


ÓÄÊ 547

ÁÁÊ 24.2

×-49

Ðåêîìåíäîâàíî

Ìèíèñòåðñòâîì îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Óêðàèíû

(ïèñüìî ¹ 14/18.2-1856 îò 17.12.2001)

Â ïîäãîòîâêå ó÷åáíîãî ïîñîáèÿ ïðèíèìàëè ó÷àñòèå:

ïðîôåññîð Ñ. Í. ÊÎÂÀËÅÍÊÎ, ïðîôåññîð Ë. À. ØÅÌ×ÓÊ,

äîöåíò Ò. À. ÊÎËÅÑÍÈÊÎÂÀ, äîöåíò Ò. Â. ÂÎØÊÎ, äîöåíò Ë. È. ÁÎÐßÊ,

äîöåíò Ë. Ì. ØÅÌ×ÓÊ, äîöåíò È. Â. ÎÐËÅÍÊÎ, äîöåíò Â. Ä. ÃÎÐß×ÈÉ,

äîöåíò Å. Ë. ÑÍÈÒÊÎÂÑÊÈÉ, àññèñòåíò È. Å. ÁÛËÎÂ

Ð å ö å í ç å í ò û:

Â. Ï. ÕÈËß, ÷ëåí-êîððåñïîíäåíò ÍÀÍ Óêðàèíû, äîêòîð õèìè÷åñêèõ íàóê,

ïðîôåññîð, çàâåäóþùèé êàôåäðîé îðãàíè÷åñêîé õèìèè Êèåâñêîãî íàöèî-

íàëüíîãî óíèâåðñèòåòà èì. Ò. Ã. Øåâ÷åíêî;

Á. À. ÏÐÈÉÌÅÍÊÎ, äîêòîð ôàðìàöåâòè÷åñêèõ íàóê, ïðîôåññîð, çàâåäóþ-

ùèé êàôåäðîé îðãàíè÷åñêîé õèìèè Çàïîðîæñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî ìåäè-

öèíñêîãî óíèâåðñèòåòà.

ISBN 966-615-084-0

ISBN 966-95981-0-9

      ÓÄÊ 547

      ÁÁÊ 24.2

© ×åðíûõ Â. Ï., Ãðèöåíêî È. Ñ.,

Ëîçèíñêèé Ì. Î., Êîâàëåíêî Ç. È., 2002

© Íàöèîíàëüíàÿ ôàðìàöåâòè÷åñêàÿ àêàäå-

ìèÿ Óêðàèíû, 2002

Â ïðàêòèêóìå èçëîæåíû òåõíèêà ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò, êà÷åñòâåííûé

ýëåìåíòíûé àíàëèç, èíñòðóìåíòàëüíûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ

ñòðóêòóð, îñíîâû ñòðîåíèÿ, ñâîéñòâà è èäåíòèôèêàöèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñî-

åäèíåíèé. Ïðèâåäåíî îïèñàíèå 181 îïûòà è 58 ëàáîðàòîðíûõ ñèíòåçîâ,

à òàêæå ñõåìû îòäåëüíûõ ïðîìûøëåííûõ ñèíòåçîâ. Ïî êàæäîé òåìå ïðåäëî-

æåíû êîíòðîëüíûå âîïðîñû è óïðàæíåíèÿ. Ðàññìîòðåíà ñõåìà àíàëèçà íå-

èçâåñòíîãî îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà.

Èçäàíèå ïðåäíàçíà÷åíî äëÿ ñòóäåíòîâ ôàðìàöåâòè÷åñêèõ âóçîâ è ôà-

êóëüòåòîâ, ìîæåò áûòü ðåêîìåíäîâàíî äëÿ ïîäãîòîâêè ñïåöèàëèñòîâ ìåäè-

öèíñêîãî, áèîëîãè÷åñêîãî, ïåäàãîãè÷åñêîãî, ñåëüñêîõîçÿéñòâåííîãî è äðóãèõ

ïðîôèëåé.

×åðíûõ Â. Ï. è äð.

×-49 Îáùèé ïðàêòèêóì ïî îðãàíè÷åñêîé õèìèè: Ó÷åá. ïîñîá.

äëÿ ñòóä. âóçîâ III—IV óðîâíåé àêêðåäèòàöèè/ Â. Ï. ×åðíûõ,

È. Ñ. Ãðèöåíêî, Ì. Î. Ëîçèíñêèé, Ç. È. Êîâàëåíêî; Ïîä îáù.

ðåä. Â. Ï. ×åðíûõ.— Õ.: Èçä-âî ÍÔÀÓ; Çîëîòûå ñòðàíèöû,

2002.— 592 ñ.: èë.

ISBN 966-615-084-0.

ISBN 966-95981-0-9.



3

Ñòðåìèòåëüíîå ðàçâèòèå îðãàíè÷åñêîé õèìèè, ñîïðî-

âîæäàþùååñÿ ïîÿâëåíèåì îãðîìíîãî êîëè÷åñòâà íîâûõ âåùåñòâ,

ïðåäîïðåäåëÿåò íåîáõîäèìîñòü ïîçíàíèÿ è ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ

ïðèåìîâ ýêñïåðèìåíòà è ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ.

Ïîäãîòîâêà ñïåöèàëèñòîâ ðàçëè÷íîãî ïðîôèëÿ, êîòîðûì íå-

îáõîäèìû çíàíèÿ îðãàíè÷åñêîé õèìèè, òðåáóåò íå òîëüêî òåîðå-

òè÷åñêîé ïîäãîòîâêè, íî è ðàçíîñòîðîííèõ ïðàêòè÷åñêèõ íàâûêîâ

è óìåíèé â ïðîâåäåíèè õèìè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà.

«Îáùèé ïðàêòèêóì ïî îðãàíè÷åñêîé õèìèè» ÿâëÿåòñÿ ëîãè÷å-

ñêèì ïðîäîëæåíèåì ó÷åáíèêà Â. Ï. ×åðíûõ, Á. Ñ. Çèìåíêîâñêîãî,

È. Ñ. Ãðèöåíêî «Îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ» è ïðåäñòàâëÿåò âìåñòå ñ ó÷åá-

íèêîì åäèíûé ó÷åáíî-ìåòîäè÷åñêèé êîìïëåêñ, êîòîðûé ñïîñîá-

ñòâóåò òâîð÷åñêîìó ïîäõîäó ê èçó÷åíèþ äèñöèïëèíû è ïîçâîëÿåò

ïîíÿòü ëîãè÷åñêóþ öåïü ïåðåõîäà îò ïðîñòîãî ê ñëîæíîìó. Èçäà-

íèå ïðîôåññèîíàëüíî îðèåíòèðîâàíî íà ñòóäåíòîâ ôàðìàöåâòè-

÷åñêèõ âóçîâ è ôàêóëüòåòîâ.

Ïðè ïîäãîòîâêå íàñòîÿùåãî èçäàíèÿ àâòîðû ó÷ëè ìíîãîëåòíèé

îïûò ïðåïîäàâàíèÿ îðãàíè÷åñêîé õèìèè íà êàôåäðå îðãàíè÷åñêîé

õèìèè Íàöèîíàëüíîé ôàðìàöåâòè÷åñêîé àêàäåìèè Óêðàèíû è âû-

ðàáîòàëè ñâîè ìåòîäè÷åñêèå ïîäõîäû, çàêëþ÷àþùèåñÿ â ïðåäñòàâ-

ëåíèè íàðÿäó ñ áîãàòûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì ìàòåðèàëîì ìåòîäè-

÷åñêèõ ðàçðàáîòîê îòäåëüíûõ âîïðîñîâ òåîðåòè÷åñêîé îðãàíè÷åñêîé

õèìèè.

Ïðàêòèêóì âêëþ÷àåò øåñòü ðàçäåëîâ è ïðèëîæåíèÿ.

Â ïåðâîì ðàçäåëå, ïîñâÿùåííîì òåõíèêå ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò,

ïðåäñòàâëåíû ñâåäåíèÿ î õèìè÷åñêîé ïîñóäå è âñïîìîãàòåëüíûõ

ïðèñïîñîáëåíèÿõ, ðàññìîòðåíû îñíîâíûå îïåðàöèè ïðàêòè÷åñêîé

ðàáîòû, ñïîñîáû âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè âåùåñòâ, îïðåäåëåíèÿ âàæ-

íåéøèõ ôèçè÷åñêèõ êîíñòàíò.

Âî âòîðîì ðàçäåëå îñâåùåíû ìåòîäû óñòàíîâëåíèÿ ñòðîåíèÿ

îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ïðèâåäåíû êà÷åñòâåííûé ýëåìåíòíûé

àíàëèç è èíñòðóìåíòàëüíûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû îðãà-

íè÷åñêèõ âåùåñòâ.

Îò àâòîðîâ

Ïàìÿòè

àêàäåìèêà ÍÀÍ Óêðàèíû

Ìàðêîâñêîãî Ë. Í.

ïîñâÿùÿàåòñÿ
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Òðåòèé ðàçäåë ñîäåðæèò èíôîðìàöèþ î ñòðîåíèè, ñâîéñòâàõ è

èäåíòèôèêàöèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Àâòîðû èçëàãàþò ìàòå-

ðèàë ñîãëàñíî ïðåäñòàâëåíèÿì êëàññè÷åñêîé îðãàíè÷åñêîé õèìèè.

Ïî êàæäîé òåìå ïðèâåäåíû îáùåòåîðåòè÷åñêèå âîïðîñû, êëþ÷å-

âûå òåðìèíû, êîíòðîëüíûå âîïðîñû, óïðàæíåíèÿ è ïðàêòè÷åñêèå

îïûòû ñ ïîäðîáíûì îïèñàíèåì ïðîòåêàþùèõ õèìè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ. Â ðàçäåëå ïðåäñòàâëåíû ôèçè÷åñêèå ìåòîäû èäåíòèôèêà-

öèè îðãàíè÷åcêèõ ñîåäèíåíèé, àêöåíòèðóåòñÿ âíèìàíèå íà êà÷åñò-

âåííûõ ðåàêöèÿõ îáíàðóæåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï.

Â ÷åòâåðòîì ðàçäåëå ïðèâåäåíû äîñòóïíûå äëÿ âûïîëíåíèÿ

â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ ñèíòåçû 58 îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Ïÿòûé ðàçäåë ïîñâÿùåí àíàëèçó íåèçâåñòíîãî îðãàíè÷åñêîãî

âåùåñòâà. Ñòóäåíòàì ïðåäëàãàåòñÿ îáùàÿ ñõåìà èññëåäîâàíèÿ

è óñòàíîâëåíèÿ ñòðóêòóðû íåèçâåñòíîãî ñîåäèíåíèÿ.

Â øåñòîì ðàçäåëå ïðèâåäåíû îòäåëüíûå àñïåêòû òåõíîëîãè÷åñ-

êèõ ïðîöåññîâ ïðîìûøëåííîãî îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà.

Ïðèëîæåíèÿ âêëþ÷àþò â ñåáÿ ïðàâèëà ïî òåõíèêå áåçîïàñíîñ-

òè è ìåðû ïî îêàçàíèþ ïåðâîé ìåäèöèíñêîé ïîìîùè, êðàòêèå

ñâåäåíèÿ î ïîëüçîâàíèè ñïðàâî÷íîé õèìè÷åñêîé ëèòåðàòóðîé,

î ïðèãîòîâëåíèè, ñâîéñòâàõ è õðàíåíèè îñíîâíûõ ðåàêòèâîâ, îá

óòèëèçàöèè âðåäíûõ îñòàòêîâ. Ïðåäñòàâëåíû îòäåëüíûå ýëåìåíòû

òåõíèêè ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò, ïðàâèëà ñáîðêè ëàáîðàòîðíûõ óñòà-

íîâîê è ñõåìû îñíîâíûõ ïðèáîðîâ äëÿ ïðàêòèêóìà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà âíåñåíû â ïðåäìåòíûé óêàçàòåëü, ÷òî çíà÷è-

òåëüíî îáëåã÷àåò ïîèñê èíôîðìàöèè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ïðîôåññèîíàëüíóþ îðè-

åíòàöèþ ïðàêòèêóìà íà ïîäãîòîâêó ñïåöèàëèñòîâ â îáëàñòè ôàð-

ìàöèè, â íåì ïî÷òè â ïîëíîì îáúåìå îòðàæåíà îáùàÿ ïðîãðàììà

ïî îðãàíè÷åñêîé õèìèè äëÿ âûñøèõ ó÷åáíûõ çàâåäåíèé (êðîìå

õèìè÷åñêèõ ñïåöèàëüíîñòåé óíèâåðñèòåòîâ), ïîýòîìó îí ìîæåò áûòü

ðåêîìåíäîâàí è ñòóäåíòàì äðóãèõ âûñøèõ ó÷åáíûõ çàâåäåíèé, ãäå

èçó÷àþòñÿ ïðèðîäíûå è îáùåõèìè÷åñêèå äèñöèïëèíû.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ïðåïîäàâàòåëÿì êàôåäðû îðãà-

íè÷åñêîé õèìèè Íàöèîíàëüíîé ôàðìàöåâòè÷åñêîé àêàäåìèè

Óêðàèíû çà ó÷àñòèå â ïîäãîòîâêå ìàòåðèàëà, ðåöåíçåíòàì — çàâå-

äóþùåìó êàôåäðîé îðãàíè÷åñêîé õèìèè Êèåâñêîãî íàöèîíàëüíî-

ãî óíèâåðñèòåòà èì. Ò. Ã. Øåâ÷åíêî, ÷ëåíó-êîððåñïîíäåíòó ÍÀÍ

Óêðàèíû, äîêòîðó õèìè÷åñêèõ íàóê, ïðîôåññîðó Â. Ï. Õèëå è çàâå-

äóþùåìó êàôåäðîé îðãàíè÷åñêîé õèìèè Çàïîðîæñêîãî ãîñóäàðñò-

âåííîãî ìåäèöèíñêîãî óíèâåðñèòåòà, äîêòîðó ôàðìàöåâòè÷åñêèõ

íàóê, ïðîôåññîðó Á. À. Ïðèéìåíêî çà öåííûå çàìå÷àíèÿ è ïîæåëà-

íèÿ, à òàêæå âñåì, êòî ïðèíèìàë ó÷àñòèå â ïîäãîòîâêå èçäàíèÿ

ê ïå÷àòè. Àâòîðû áóäóò ïðèçíàòåëüíû çà êðèòè÷åñêèå, êîíñòðóê-

òèâíûå çàìå÷àíèÿ è ïîæåëàíèÿ îòíîñèòåëüíî ñîäåðæàíèÿ è îôîðì-

ëåíèÿ ó÷åáíîãî ïîñîáèÿ.
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Ê îñíîâíîé ëàáîðàòîðíîé õèìè÷åñêîé ïîñóäå îòíî-

ñÿòñÿ êîëáû, ñòàêàíû, ïðîáèðêè, ÷àøêè, âîðîíêè, õîëîäèëüíè-

êè, äåôëåãìàòîðû è äðóãèå ñîñóäû ðàçëè÷íûõ êîíñòðóêöèé. ×àùå

âñåãî õèìè÷åñêóþ ïîñóäó èçãîòàâëèâàþò èç ñòåêëà ðàçëè÷íûõ ìà-

ðîê. Òàêàÿ ïîñóäà îòëè÷àåòñÿ ñòîéêîñòüþ ê âîçäåéñòâèþ áîëüøèí-

ñòâà õèìè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ, ïðîçðà÷íà, ëåãêî ìîåòñÿ.

Êîëáû â çàâèñèìîñòè îò èõ íàçíà÷åíèÿ èçãîòàâëèâàþò ðàçëè÷-

íîé âìåñòèìîñòè è ôîðìû (ðèñ. 1.1).

Ðèñ. 1.1. Êîëáû:

à — êðóãëîäîííàÿ; á — ïëîñêîäîííàÿ; â — êðóãëîäîííûå ñ äâóìÿ è òðåìÿ ãîðëî-

âèíàìè ïîä óãëîì; ã — êîíè÷åñêàÿ (êîëáà Ýðëåíìåéåðà); ä — êîëáà Êüåëüäàëÿ;

å — ãðóøåâèäíàÿ; æ — îñòðîäîííàÿ; ç — êðóãëîäîííàÿ äëÿ ïåðåãîíêè (êîëáà

Âþðöà); è — îñòðîäîííàÿ äëÿ ïåðåãîíêè (êîëáà Êëÿéçåíà); ê — êîëáà Ôàâîðñêî-

ãî; ë — êîëáà ñ òóáóñîì (êîëáà Áóíçåíà)

ÒÅÕÍÈÊÀ

ËÀÁÎÐÀÒÎÐÍÛÕ

ÐÀÁÎÒ

I.1. ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÏÎÑÓÄÀ

È ÂÑÏÎÌÎÃÀÒÅËÜÍÛÅ ÏÐÈÑÏÎÑÎÁËÅÍÈß

I
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Êðóãëîäîííûå êîëáû ïðåäíàçíà÷å-

íû äëÿ ðàáîòû ïðè âûñîêîé òåìïåðà-

òóðå, äëÿ ïåðåãîíêè ïðè àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè è äëÿ ðàáîò ïîä âàêóóìîì.

Èñïîëüçîâàíèå êðóãëîäîííûõ êîëá ñ

äâóìÿ è áîëåå ãîðëîâèíàìè ïîçâîëÿ-

åò â ïðîöåññå ñèíòåçà îäíîâðåìåííî

âûïîëíÿòü íåñêîëüêî îïåðàöèé: ïðè-

ìåíÿòü ìåøàëêó, õîëîäèëüíèê, òåð-

ìîìåòð, êàïåëüíóþ âîðîíêó è ò. ï.

Ïëîñêîäîííûå êîëáû ïðèãîäíû òîëü-

êî äëÿ ðàáîòû ïðè àòìîñôåðíîì äàâ-

ëåíèè è äëÿ õðàíåíèÿ æèäêèõ âåùåñòâ.

Êîíè÷åñêèå êîëáû øèðîêî èñïîëüçóþò äëÿ êðèñòàëëèçàöèè, òàê

êàê èõ ôîðìà îáåñïå÷èâàåò ìèíèìàëüíóþ ïîâåðõíîñòü èñïàðåíèÿ.

Òîëñòîñòåííûå êîíè÷åñêèå êîëáû ñ òóáóñîì (êîëáû Áóíçåíà) ïðè-

ìåíÿþò äëÿ ôèëüòðîâàíèÿ ïîä âàêóóìîì äî 1,33 êÏà (10 ìì ðò. ñò.)

â êà÷åñòâå ïðèåìíèêîâ ôèëüòðàòà.

Ñòàêàíû (ðèñ. 1.2, à) ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ

ôèëüòðîâàíèÿ, âûïàðèâàíèÿ (ïðè òåìïåðàòóðå íå

áîëåå 100 °Ñ) è ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ â ëàáî-

ðàòîðíûõ óñëîâèÿõ, à òàêæå äëÿ ïðîâåäåíèÿ îò-

äåëüíûõ ñèíòåçîâ, ïðè êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ ïëîò-

íûå, òðóäíî èçâëåêàåìûå èç êîëá îñàäêè. Íåëüçÿ

èñïîëüçîâàòü ñòàêàíû ïðè ðàáîòå ñ íèçêîêèïÿ-

ùèìè èëè îãíåîïàñíûìè ðàñòâîðèòåëÿìè.

Áþêñû, èëè ñòàêàíû äëÿ âçâåøèâàíèÿ

(ðèñ. 1.2, á), ïðèìåíÿþò äëÿ âçâåøèâàíèÿ è õðàíåíèÿ ëåòó÷èõ, ãèã-

ðîñêîïè÷íûõ è ëåãêîîêèñëÿþùèõñÿ íà âîçäóõå âåùåñòâ.

×àøêè (ðèñ. 1.3) èñïîëü-

çóþò ïðè âûïàðèâàíèè, êðè-

ñòàëëèçàöèè, âîçãîíêå, ñóø-

êå è äðóãèõ îïåðàöèÿõ.

Ïðîáèðêè (ðèñ. 1.4) âûïóñ-

êàþò ðàçëè÷íîé âìåñòèìîñ-

òè. Ïðîáèðêè ñ êîíóñíûì

øëèôîì è îòâîäíîé òðóáêîé

ïðèìåíÿþò äëÿ ôèëüòðîâà-

íèÿ íåáîëüøèõ îáúåìîâ æèä-

êîñòåé ïîä âàêóóìîì.

Ñòåêëÿííîå ëàáîðàòîðíîå

îáîðóäîâàíèå âêëþ÷àåò â ñåáÿ

òàêæå ñîåäèíèòåëüíûå ýëå-

ìåíòû (ïåðåõîäû, àëîíæè,

íàñàäêè, çàòâîðû), âîðîíêè

(ëàáîðàòîðíûå, äåëèòåëüíûå,

Ðèñ. 1.4. Ïðîáèðêè:

à — öèëèíäðè÷åñêàÿ  ñ ðàçâåðíóòûì êðàåì;

á — öèëèíäðè÷åñêàÿ áåç  îòãèáà; â— îñòðî-

äîííàÿ (öåíòðèôóæíàÿ); ã — ñ âçàèìîçàìå-

íÿåìûìè êîíóñíûìè øëèôàìè; ä — ñ êî-

íóñíûì øëèôîì è îòâîäíîé òðóáêîé

Ðèñ. 1.3. ×àøêà äëÿ

õèìèêî-ëàáîðàòîð-

íûõ ðàáîò

Ðèñ. 1.2. Õèìè÷åñêàÿ ïîñóäà:

à — ñòàêàí; á — áþêñ
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êàïåëüíûå, ôèëüòðóþùèå), êàïåëüíèöû, ñïèðòîâêè, âîäîñòðóéíûå

íàñîñû, ýêñèêàòîðû, õîëîäèëüíèêè, äåôëåãìàòîðû è äð.

Ñîåäèíèòåëüíûå ýëåìåíòû (ðèñ. 1.5) ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ñáîð-

êè íà øëèôàõ ðàçëè÷íûõ ëàáîðàòîðíûõ óñòàíîâîê.

Âîðîíêè â õèìè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè èñïîëüçóþòñÿ äëÿ íàëèâà-

íèÿ, ôèëüòðîâàíèÿ è ðàçäåëåíèÿ æèäêîñòåé.

Âîðîíêè ëàáîðàòîðíûå (ðèñ. 1.6, à) èñïîëüçóþòñÿ ïðè íàëèâà-

íèè æèäêîñòåé â óçêîãîðëûå ñîñóäû è äëÿ ôèëüòðîâàíèÿ ðàñòâî-

ðîâ ÷åðåç áóìàæíûé ñêëàä÷àòûé ôèëüòð.

Ðèñ. 1.5. Âàæíåéøèå ñîåäèíèòåëüíûå ýëåìåíòû:

à — ïåðåõîäû;  á — àëîíæè; â — íàñàäêè; ã —  òðóáêè  ñîåäèíèòåëüíûå; ä — çàòâîðû

Ðèñ. 1.6. Âîðîíêè:

à — ëàáîðàòîðíàÿ; á  — ôèëüòðóþùàÿ ñ âïàÿííûì ñòåêëÿííûì ôèëüòðîì;  â —

äåëèòåëüíûå; ã — êàïåëüíàÿ ñ áîêîâîé òðóáêîé äëÿ âûðàâíèâàíèÿ äàâëåíèÿ
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Âîðîíêè ñî ñòåêëÿííûìè ôèëüòðàìè (ðèñ. 1.6, á) ïðèìåíÿþò

îáû÷íî äëÿ ôèëüòðîâàíèÿ àãðåññèâíûõ æèäêîñòåé, ðàçðóøàþùèõ

áóìàæíûå ôèëüòðû.

Âîðîíêè äåëèòåëüíûå (ðèñ. 1.6, â) ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ðàçäåëå-

íèÿ íåñìåøèâàþùèõñÿ æèäêîñòåé ïðè ýêñòðàãèðîâàíèè è î÷èñò-

êå âåùåñòâ.

Âîðîíêè êàïåëüíûå (ðèñ. 1.6, ã) ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ðåãóëèðóåìî-

ãî ïðèëèâàíèÿ (äîáàâëåíèÿ) æèäêèõ ðåàãåíòîâ â õîäå ïðîâåäåíèÿ

ñèíòåçà. Îíè ïîõîæè íà äåëèòåëüíûå âîðîíêè, íî èõ ðàçëè÷íîå

íàçíà÷åíèå ïðåäîïðåäåëÿåò íåêîòîðûå êîíñòðóêòèâíûå îñîáåííî-

ñòè. Ó êàïåëüíûõ âîðîíîê îòâîä òðóáêè îáû÷íî äëèííåå, à êðàí

ðàñïîëàãàåòñÿ ïîä ñàìèì ðåçåðâóàðîì. Èõ ìàêñèìàëüíàÿ åìêîñòü

íå ïðåâûøàåò 0,5 ë.

Ýêñèêàòîðû (ðèñ. 1.7) èñïîëüçóþò äëÿ âûñóøèâàíèÿ âåùåñòâ

ïîä âàêóóìîì è äëÿ õðàíåíèÿ ãèãðîñêîïè÷íûõ âåùåñòâ.

×àøêè èëè ñòàêàíû ñ âåùåñòâàìè, ïîäëåæàùèìè ñóøêå, óñòà-

íàâëèâàþò â ÿ÷åéêàõ ôàðôîðîâûõ âêëàäûøåé, à íà äíî ýêñèêàòîðà

ïîìåùàþò âåùåñòâî — ïîãëîòèòåëü âëàãè.

                            Ðèñ. 1.7. Ýêñèêàòîðû:

à — âàêóóì-ýêñèêàòîð; á — îáû÷íûé

Õîëîäèëüíèêè (ðèñ. 1.8) ëàáîðàòîðíûå ñòåêëÿííûå ïðèìåíÿþò

äëÿ îõëàæäåíèÿ è êîíäåíñàöèè ïàðîâ.

Õîëîäèëüíèêè âîçäóøíûå (ðèñ. 1.8, à) èñïîëüçóþò äëÿ êèïÿ÷åíèÿ

è ïåðåãîíêè âûñîêîêèïÿùèõ (t
êèï

> 160 °Ñ) æèäêîñòåé. Îõëàæäàþ-

ùèì àãåíòîì ñëóæèò îêðóæàþùèé âîçäóõ.

Õîëîäèëüíèêè ñ âîäÿíûì îõëàæäåíèåì îòëè÷àþòñÿ îò âîçäóøíûõ

íàëè÷èåì âîäÿíîé ðóáàøêè (îõëàæäàþùèé àãåíò — âîäà). Âîäÿíîå

îõëàæäåíèå ïðèìåíÿþò äëÿ ñãóùåíèÿ ïàðîâ è ïåðåãîíêè âåùåñòâ

ñ t
êèï

< 160 °Ñ, ïðè÷åì â èíòåðâàëå 120—160 °Ñ îõëàæäàþùèì àãåí-

òîì ñëóæèò íåïðîòî÷íàÿ, à íèæå 120 °Ñ — ïðîòî÷íàÿ âîäà.

Õîëîäèëüíèê Ëèáèõà (ðèñ. 1.8, á) èñïîëüçóþò äëÿ ïåðåãîíêè æèä-

êîñòåé.

Øàðèêîâûé è ñïèðàëüíûå õîëîäèëüíèêè (ðèñ. 1.8, â—ä) íàèáîëåå

ïðèìåíèìû â êà÷åñòâå îáðàòíûõ ïðè êèïÿ÷åíèè æèäêîñòåé, òàê

êàê èìåþò áîëüøóþ îõëàæäàþùóþ ïîâåðõíîñòü.
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Äåôëåãìàòîðû (ðèñ. 1.8, å) ñëóæàò äëÿ áîëåå òùàòåëüíîãî ðàç-

äåëåíèÿ ôðàêöèé ñìåñè ïðè åå äðîáíîé (ôðàêöèîííîé) ðàçãîíêå.

Â ëàáîðàòîðíîé ïðàêòèêå äëÿ ðàáîò, ñâÿçàííûõ ñ íàãðåâàíèåì,

ïðèìåíÿþò ïîñóäó èç ôàðôîðà: ñòàêàíû, âûïàðèòåëüíûå ÷àøêè,

òèãëè, ëîäî÷êè è äð. (ðèñ. 1.9).

Ðèñ. 1.8. Õîëîäèëüíèêè è äåôëåãìàòîð:

à — âîçäóøíûé; á — ñ  ïðÿìîé òðóáêîé (Ëèáèõà); â — øàðèêîâûé; ã — ñïèðàëü-

íûé; ä — Äèìðîòà; å — äåôëåãìàòîð

Ðèñ. 1.9. Ôàðôîðîâàÿ ïîñóäà:

à — ÷àøêà âûïàðèòåëüíàÿ; á — âîðîíêà Áþõíåðà; â — òèãåëü; ã — ñòóïêà è ïåñòèê;

ä — ëîæêà; å — ñòàêàí; æ — ëîäî÷êà äëÿ ñæèãàíèÿ; ç — øïàòåëü
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Äëÿ ôèëüòðîâàíèÿ è ïðîìûâàíèÿ îñàäêîâ ïîä âàêóóìîì èñïîëü-

çóþò ôàðôîðîâûå íóò÷-ôèëüòðû — âîðîíêè Áþõíåðà (ðèñ. 1.9, á).

Ñòóïêè ñ ïåñòèêàìè (ðèñ. 1.9, ã) ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ èçìåëü÷å-

íèÿ è ñìåøèâàíèÿ òâåðäûõ è âÿçêèõ âåùåñòâ.

Äëÿ ñáîðêè è çàêðåïëåíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðèáîðîâ â õèìè÷åñêîé

ëàáîðàòîðèè ïîëüçóþòñÿ øòàòèâàìè ñ íàáîðàìè êîëåö, äåðæàòå-

ëåé (ëàïîê) è çàæèìîâ (ðèñ. 1.10).

Äëÿ ôèêñàöèè ïðîáèðîê èñïîëüçóþò øòàòèâû èç íåðæàâåþ-

ùåé ñòàëè, ñïëàâîâ àëþìèíèÿ èëè ïëàñòìàññû, à òàêæå äåðæàòå-

ëè ðó÷íûå (ðèñ. 1.11).

Ðèñ. 1.11. Øòàòèâ è äåðæàòåëè äëÿ

ïðîáèðîê:

à — øòàòèâ; á — äåðæàòåëè ðó÷íûå

Ãåðìåòè÷íîñòü ñîåäèíåíèÿ

ñîñòàâíûõ ÷àñòåé ëàáîðàòîðíûõ

ïðèáîðîâ äîñòèãàåòñÿ ñ ïîìî-

ùüþ øëèôîâ (ðèñ. 1.12), à òàê-

æå ðåçèíîâûõ èëè ïëàñòèêîâûõ

ïðîáîê. Ïðîáêè ïîäáèðàþò ïî

íîìåðàì, êîòîðûå ðàâíû âíóò-

ðåííåìó äèàìåòðó çàêðûâàåìîé

ãîðëîâèíû ñîñóäà èëè îòâåð-

ñòèÿ òðóáêè.

Ðèñ. 1.10. Ëàáîðàòîðíûé øòàòèâ ñ íàáîðîì êîìïëåêòóþùèõ ÷àñòåé:

    à — øòàòèâ; á — êîëüöà; â — çàæèìû; ã — äåðæàòåëü

Ðèñ. 1.12. Êîíóñíûå øëèôû:

     à — êåðíû; á — ìóôòà
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Íàèáîëåå óíèâåðñàëüíûì è íàäåæíûì ñïîñîáîì ãåðìåòèçàöèè

ëàáîðàòîðíîãî ïðèáîðà ÿâëÿåòñÿ ñîåäèíåíèå åãî îòäåëüíûõ äåòà-

ëåé ñ ïîìîùüþ êîíóñíûõ øëèôîâ ïîñðåäñòâîì ñòûêîâêè íàðóæ-

íîé ïîâåðõíîñòè êåðíà ñ âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòüþ ìóôòû.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïåðå÷èñëèòå îñíîâíûå âèäû êîëá, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ ïðîâåäåíèÿ õè-

ìè÷åñêèõ ðåàêöèé è ôèëüòðîâàíèÿ æèäêîñòåé.

2. Íàçîâèòå âàæíåéøèå ñîåäèíèòåëüíûå ýëåìåíòû, ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ

ñáîðêè ëàáîðàòîðíûõ óñòàíîâîê.

3. Ïåðå÷èñëèòå îñíîâíûå âèäû õîëîäèëüíèêîâ, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ îõëàæ-

äåíèÿ è ïåðåãîíêè âûñîêîêèïÿùèõ æèäêîñòåé.

I.2. ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÎÏÅÐÀÖÈÈ ÏÐÈ ÐÀÁÎÒÅ

Â ËÀÁÎÐÀÒÎÐÈÈ ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÎÉ ÕÈÌÈÈ

Êâàëèôèöèðîâàííîå âûïîëíåíèå õèìèêîì-ýêñïåðè-

ìåíòàòîðîì ïðàêòè÷åñêèõ ðàáîò íåâîçìîæíî áåç çíàíèÿ òåõíèêè

ïðîâåäåíèÿ îñíîâíûõ îïåðàöèé. Ïîýòîìó ñëåäóåò èçó÷èòü è îñâî-

èòü íàèáîëåå ÷àñòî ïðèìåíÿåìûå â ëàáîðàòîðèè îðãàíè÷åñêîé õè-

ìèè îïåðàöèè: íàãðåâàíèå, îõëàæäåíèå, ðàñòâîðåíèå, âûñóøèâà-

íèå, èçìåëü÷åíèå, ïåðåìåøèâàíèå è äð. Èõ ïðàâèëüíîå, òùàòåëü-

íîå è àêêóðàòíîå âûïîëíåíèå íåîáõîäèìî òàêæå äëÿ îáåñïå÷åíèÿ

áåçîïàñíûõ óñëîâèé òðóäà.

I.2.1. ÍÀÃÐÅÂÀÍÈÅ

Îäíèì èç óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé

â çàäàííîì íàïðàâëåíèè ÿâëÿåòñÿ ñòðîãîå ñîáëþäåíèå îïðåäåëåí-

íîãî òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà.

Äëÿ ïðîòåêàíèÿ ëþáîé ðåàêöèè íåîáõîäèìî, ÷òîáû ïðîèçî-

øëî ñòîëêíîâåíèå ìîëåêóë ñ äîñòàòî÷íîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè. Îäèí

èç ôàêòîðîâ ïîâûøåíèÿ ýòîé ýíåðãèè — íàãðåâàíèå. Çàâèñèìîñòü

ñêîðîñòè ðåàêöèè îò òåìïåðàòóðû îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Àððå-

íèóñà è ïðàâèëîì Âàíò—Ãîôôà, ñîãëàñíî êîòîðûì ïðè ïîâûøå-

íèè òåìïåðàòóðû íà 10 °Ñ ñêîðîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ âåùåñòâ óâåëè-

÷èâàåòñÿ â 2—4 (èíîãäà â 6—7) ðàçà.

Â õèìè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè äëÿ íàãðåâàíèÿ èñïîëüçóþò ðàçëè÷-

íûå ãîðåëêè (ãàçîâûå èëè æèäêîñòíûå), ýëåêòðîíàãðåâàòåëüíûå

ïðèáîðû, âîäÿíîé ïàð è äð. Âûáîð íàãðåâàòåëüíîãî ïðèáîðà ïðî-

âîäèòñÿ ñ ó÷åòîì ñâîéñòâ ðàñòâîðèòåëÿ è ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ,

à òàêæå òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðîé äîëæíà ïðîâîäèòüñÿ ðåàêöèÿ.

Ãîðåëêè. Ñïèðòîâàÿ ãîðåëêà (ðèñ. 1.13, à) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ðåçåðâóàð èç òîëñòîñòåííîãî ñòåêëà, ÷åðåç ãîðëûøêî êîòîðîãî ïðî-

òÿíóò íèòÿíîé ôèòèëü èëè âàòíûé òàìïîí. Ãîðëûøêî íàêðûâàåòñÿ

ìåòàëëè÷åñêèì èëè ïðèòåðòûì ñòåêëÿííûì êîëïà÷êîì. Äëÿ áûñ-
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òðîãî íàãðåâàíèÿ äî îòíîñèòåëüíî âûñîêèõ òåìïåðàòóð (~500 °Ñ)

ïðèìåíÿþòñÿ ãàçîâûå ãîðåëêè Áóíçåíà è Òåêëó (ðèñ. 1.13, á, â). Ýòè

ãîðåëêè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé çàêðåïëåííóþ íà ìåòàëëè÷åñêîé ïîä-

ñòàâêå ìåòàëëè÷åñêóþ òðóáêó, â íèæíåé ÷àñòè êîòîðîé  èìåþòñÿ

îòâåðñòèÿ ñ ïðèñïîñîáëåíèÿìè äëÿ ðåãóëèðîâêè ïîäà÷è âîçäóõà.

Âíèìàíèå! Ïðè îáðàùåíèè ñ ýòèìè ïðèáîðàìè ñëåäóåò ñîáëþäàòü

ïðàâèëà òåõíèêè áåçîïàñíîñòè ïðè ðàáîòå ñ ãàçîì.

           Ðèñ. 1. 13. Ãîðåëêè:

à — ñïèðòîâàÿ; á — ãàçîâàÿ Áóíçåíà; â — ãàçîâàÿ Òåêëó

Ýëåêòðîíàãðåâàòåëüíûå ïðèáîðû. Ñðåäè ýëåêòðîíàãðåâàòåëüíûõ

ïðèáîðîâ íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè: êîëáîíàãðåâàòåëè,

ïëèòêè, ñóøèëüíûå øêàôû, ìóôåëüíûå, òèãåëüíûå, øàõòíûå ïå÷è è

áàíè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè äëÿ íàãðåâàíèÿ íåïîñðåäñòâåííî ýëåêò-

ðè÷åñêèõ ïëèòîê èëè ãîðåëîê ìîæåò ïðîèñõîäèòü ìåñòíûé ïåðå-

ãðåâ è ÷àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Äëÿ óâåëè÷å-

íèÿ ðàâíîìåðíîñòè íàãðåâà ñâûøå 100 °Ñ ïðèìåíÿþò àñáåñòîâûå

ñåòêè, ýëåêòðîêîëáîíàãðåâàòåëè èç ñòåêëîâîëîêíà ñ âïëåòåííûìè

ýëåêòðè÷åñêèìè ñïèðàëÿìè (ðèñ. 1.14).

Íàãðåâàòåëüíûå áàíè. Ïðè ðàáîòå ñî âçðûâîîïàñíûìè, ëåãêîâîñ-

ïëàìåíÿþùèìèñÿ âåùåñòâàìè, äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ìåñòíîãî ïåðå-

ãðåâàíèÿ ïðèìåíÿþò ðàçíîãî ðîäà íàãðåâàòåëüíûå áàíè. Òåïëîïðîâî-

äÿùåé ñðåäîé â íàãðåâàòåëüíûõ áàíÿõ ñëóæàò: âîçäóõ, ïåñîê, âîäà,

îðãàíè÷åñêèå æèäêîñòè, ìåòàëëû, ðàñïëàâû ñîëåé è äð. Âûáèðàÿ

îïðåäåëåííûé òèï áàíè, ó÷èòûâàþò ñâîéñòâà ðåàêöèîííîé ñìåñè è

òåìïåðàòóðíûé ðåæèì, ñîáëþäåíèå êîòîðîãî íåîáõîäèìî â òå÷åíèå

äëèòåëüíîãî âðåìåíè. Óðîâåíü íàãðåâàåìîãî âåùåñòâà â ïîñóäå äîë-

æåí áûòü íèæå èëè ñîîòâåòñòâîâàòü óðîâíþ òåïëîíîñèòåëÿ áàíè.

Âíèìàíèå! Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî íåëüçÿ õðàíèòü îãíåîïàñíûå âå-

ùåñòâà (ýôèð, áåíçîë è äð.) ðÿäîì ñ ìåñòàìè, ãäå ïðîâîäèòñÿ íàãðå-

âàíèå.

 Âîçäóøíûå áàíè (âîðîíêà Áàáî ñ ãàçîâîé ãîðåëêîé (ðèñ. 1.15) —

áàíÿ èç æàðîñòîéêîãî ñòåêëà ñ íåáîëüøîé òåïëîâîé èíåðöèåé)

ïîçâîëÿþò íåçíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàòü ðàâíîìåðíîñòü íàãðåâà. Ìàê-

ñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà, äîñòèãàåìàÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè âîçäóø-

íîé áàíè ñ ýëåêòðè÷åñêèì îáîãðåâîì, ñîñòàâëÿåò 250 °Ñ.
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Ïåñî÷íûå áàíè, ñíàáæåííûå ýëåêòðè÷åñêèìè ïëèòêàìè èëè ãà-

çîâûìè ãîðåëêàìè, îáëàäàþò áîëüøîé òåïëîâîé èíåðöèåé è ïî-

çâîëÿþò ïîääåðæèâàòü òåìïåðàòóðó äî 400 °Ñ. Ïîñóäó ñ âåùåñòâàìè

è òåðìîìåòð ïîìåùàþò íà ãëóáèíó 2—5 ñì â ïðåäâàðèòåëüíî ïðî-

êàëåííûé îò îðãàíè÷åñêèõ ïðèìåñåé, ïðîñåÿííûé áåëûé ïåñîê.

Æèäêîñòíûå áàíè íàãðåâàþò ãàçîâûìè ãîðåëêàìè èëè ýëåêòðî-

ïëèòêàìè. Åñëè â ýêñïåðèìåíòå íåîáõîäèìî ïîääåðæèâàòü òåìïå-

ðàòóðó, íå ïðåâûøàþùóþ 100 °Ñ, èñïîëüçóþò êèïÿùèå âîäÿíûå

áàíè (ðèñ. 1.16).

Åìêîñòü ñ îãíåîïàñíûìè âåùåñòâàìè (äèýòèëîâûé ýôèð, ýòà-

íîë è äð.) ïîñòåïåííî ïîãðóæàþò â ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòóþ âî-

äÿíóþ áàíþ, óñòðàíèâ èñòî÷íèêè íàãðåâàíèÿ. Êîíòðîëèðóþò òåì-

ïåðàòóðó ñìåñè è, â ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè, ìåíÿþò îñòûâøóþ âîäó

íà ãîðÿ÷óþ. Íåëüçÿ èñïîëüçîâàòü âîäÿíûå áàíè ïðè ïðîâåäåíèè

ýêñïåðèìåíòà ñ ìåòàëëè÷åñêèì êàëèåì èëè íàòðèåì.

Ïàðîâûå áàíè (ðèñ. 1.17) ïðèìåíÿþò ïðè ïåðåãîíêå ëåãêî-

ëåòó÷èõ, ãîðþ÷èõ âåùåñòâ (ïåòðîëåéíûé ýôèð, äèýòèëîâûé ýôèð

è äð.).

Ìàñëÿíûå áàíè èìåþò îòíîñèòåëüíî áîëüøóþ òåïëîâóþ èíåð-

öèþ è èñïîëüçóþòñÿ äëÿ íàãðåâàíèÿ â èíòåðâàëå 100—250 °Ñ. Ìàê-

ñèìàëüíî äîñòèãàåìàÿ òåìïåðàòóðà çàâèñèò îò âèäà òåïëîíîñèòåëÿ

(ãëèöåðèí — äî 200, ïàðàôèí — äî 220 °Ñ).

Ðèñ. 1.16. Âîäÿíàÿ áàíÿ ñ ðåãó-

ëÿòîðîì óðîâíÿ âîäû

Ðèñ. 1.17. Ïàðîâàÿ áàíÿ

Ðèñ. 1.14. Ýëåêòðîêîëáîíàãðåâàòåëü         Ðèñ. 1.15. Âîðîíêà Áàáî
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Ñëåäóåò îáðàùàòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî ïðè ïîïàäàíèè âîäû

íàãðåòûå ìèíåðàëüíûå ìàñëà ïåíÿòñÿ è ðàçáðûçãèâàþòñÿ, ïîýòî-

ìó íà íèæíèé êîíåö îáðàòíîãî õîëîäèëüíèêà íàäåâàþò ìàíæåòó

èç ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ âîñïëàìåíåíèÿ

ïàðîâ òåïëîíîñèòåëÿ ïðè ïåðåãðåâå áàíþ ïîìåùàþò â âûòÿæíîé

øêàô, ïðèêðûâàþò àñáåñòîâûì êàðòîíîì è ðÿäîì ñ îáîãðåâàå-

ìûì ñîñóäîì ðàñïîëàãàþò òåðìîìåòð ñ êðàñíîé ÷åðòîé, ñîîòâåò-

ñòâóþùåé òåìïåðàòóðå âîñïëàìåíåíèÿ ìàñëà.

Âíèìàíèå! Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî íåëüçÿ òóøèòü ãîðÿùèå ìàñëà

âîäîé èëè ïåñêîì.

Ìåòàëëè÷åñêèå áàíè èñïîëüçóþò äëÿ íàãðåâàíèÿ â èíòåðâàëå

200—400 °Ñ, áîëåå èíòåíñèâíîå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû âûçûâà-

åò áûñòðîå îêèñëåíèå ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Â êà÷åñòâå òåïëîíîñè-

òåëÿ â ýòèõ áàíÿõ èñïîëüçóþò ëåãêîïëàâêèå ñïëàâû: Âóäà (âèñìóò—

ñâèíåö—îëîâî â ñîîòíîøåíèè 4 : 2 : 1) ñ t
ïë

= 71 °Ñ, Ðîçå (âèñ-

ìóò—ñâèíåö—îëîâî â ñîîòíîøåíèè 9 : 1 : 1) ñ t
ïë

= 94 °Ñ,

ýâòåêòè÷åñêóþ ñìåñü ñâèíöà è îëîâà â ñîîòíîøåíèè 37 : 63 ñ

t
ïë

= 185 °Ñ è äð. Âíèìàíèå! Òåðìîìåòð è ñîñóäû ïîìåùàþò â áàíè

ïîñëå ðàñïëàâëåíèÿ è èçâëåêàþò äî çàòâåðäåíèÿ òåïëîíîñèòåëåé.

Òåðìîñòàòû èñïîëüçóþò äëÿ äëèòåëüíîãî ïîääåðæàíèÿ òåìïå-

ðàòóðû â çàäàííîì èíòåðâàëå (ðèñ. 1.18).

               Ðèñ. 1.18. Òåðìîñòàòû:

à — óëüòðàòåðìîñòàò ÓÒ-15; á — ìèêðîòåðìîñòàò ÌÒ-0.3

Âíèìàíèå! Ìåñòíûé ïåðåãðåâ æèäêîñòåé âûøå èõ òåìïåðàòóðû

êèïåíèÿ ìîæåò ïðèâåñòè ê âçðûâó. ×òîáû ýòîãî èçáåæàòü, â õîëîä-

íóþ æèäêîñòü ïîãðóæàþò çàïàÿííûå ñ îäíîé ñòîðîíû äëèííûå

ñòåêëÿííûå êàïèëëÿðû îòêðûòûì êîíöîì âíèç èëè ïîìåùàþò

ìåëêèå êóñî÷êè îáîææåííîãî íåãëàçóðîâàííîãî ôàðôîðà, êèðïè-
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÷à, òàê íàçûâàåìûå «êèïÿòèëüíèêè». Íàãðåâàÿñü, îíè âûäåëÿþò

ìåëêèå ïóçûðüêè âîçäóõà, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò ïåðåìåøèâàíèå.

«Êèïÿòèëüíèêè» èñïîëüçóþòñÿ îäíîðàçîâî, òàê êàê ïðè îõëàæäå-

íèè æèäêîñòü çàïîëíÿåò èõ ïîðû.

Â âàêóóìå êèïåíèå ðåãóëèðóåòñÿ áàðáîòèðîâàíèåì ãàçà ÷åðåç

êàïèëëÿð.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàçîâèòå âèäû íàãðåâàòåëüíûõ ïðèáîðîâ.

2. Êàê ñëåäóåò ïðàâèëüíî íàãðåâàòü îãíåîïàñíûå âåùåñòâà?

3. Â êàêèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçóþò íàãðåâàòåëüíûå áàíè?

4. Êàê îáåñïå÷èòü ðàâíîìåðíîñòü íàãðåâà îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ?

I.2.2. ÎÕËÀÆÄÅÍÈÅ

Ïðè ïðîâåäåíèè ìíîãèõ õèìè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ

íåîáõîäèìî îõëàæäåíèå. Ýòà îïåðàöèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ óñêîðå-

íèÿ êðèñòàëëèçàöèè, óâåëè÷åíèÿ âûõîäà âåùåñòâ èç ìàòî÷íîãî

ðàñòâîðà, ðàçäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ ñ ðàçëè÷íîé ðàñòâîðèìîñòüþ è

ò. ï. Â ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ âûäåëåíèå çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷å-

ñòâà òåïëà ìîæåò ïðèâåñòè ê ïåðåãðåâó ðåàêöèîííîé ñìåñè, à ñëå-

äîâàòåëüíî, ñòàòü ïðè÷èíîé íèçêîãî âûõîäà êîíå÷íîãî ïðîäóêòà.

Â ýòèõ ñëó÷àÿõ íåîáõîäèìî ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû. Êîëè÷åñòâî

îòâîäèìîãî òåïëà è òðåáóåìàÿ òåìïåðàòóðà îïðåäåëÿþò âûáîð

îõëàæäàþùåãî ñðåäñòâà.

Ïðîñòåéøèì äåøåâûì è òåïëîåìêèì àãåíòîì ñëóæèò âîäà. Ðå-

àêöèîííûé ñîñóä îõëàæäàþò ïîä ñòðóåé ïðîòî÷íîé âîäû èëè ïå-

ðèîäè÷åñêè ïîãðóæàÿ â õîëîäíóþ âîäó. Öèðêóëèðóþùàÿ õîëîäíàÿ

âîäà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îõëàæäåíèÿ è êîíäåíñàöèè ïàðîâ â ðóáàø-

êàõ õîëîäèëüíèêîâ. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïàðîâ ñâûøå

150 °Ñ íå ðåêîìåíäóåòñÿ ïðèìåíÿòü õîëîäèëüíèêè ñ âîäÿíûì îõëàæ-

äåíèåì, òàê êàê âñëåäñòâèå ðåçêîãî ïåðåïàäà òåìïåðàòóð âîçìîæíî

ðàñòðåñêèâàíèå ñòåêëà.

Äëÿ ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ðåàêöèîííîé ñðåäû äî 0 °Ñ èñïîëü-

çóåòñÿ èçìåëü÷åííûé ëåä. Ñìåñü, ñîñòîÿùàÿ èçî ëüäà è íåáîëüøî-

ãî êîëè÷åñòâà âîäû, îêàçûâàåò áîëåå ýôôåêòèâíîå îõëàæäàþùåå

äåéñòâèå, òàê êàê äîñòèãàåòñÿ áîëüøèé êîíòàêò ñî ñòåíêàìè êîë-

áû èëè ïðîáèðêè.

Åñëè ïðèñóòñòâèå âîäû íå ìåøàåò ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè, óäîá-

íî ïîääåðæèâàòü íèçêóþ òåìïåðàòóðó, äîáàâëÿÿ êóñî÷êè ëüäà íå-

ïîñðåäñòâåííî â ðåàêöèîííóþ ñìåñü.

Èñïîëüçîâàíèå ñïåöèàëüíûõ ñìåñåé (òàáë. 1.1), êîòîðûìè çà-

ïîëíÿþò îõëàæäàþùèå áàíè, ïîçâîëÿåò äîñòèãíóòü òåìïåðàòóð,

áëèçêèõ ê 0 °C è íèæå.

Çíà÷èòåëüíîãî ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû (íèæå –70 °Ñ) äîñòè-

ãàþò äîáàâëåíèåì òâåðäîãî óãëåðîäà (IV) îêñèäà, òàê íàçûâàåìîãî



16

«ñóõîãî ëüäà», ê îòäåëüíûì ðàñòâîðèòåëÿì: àöåòîíó

(–78 °Ñ), ýôèðó (– 77 °Ñ), àáñîëþòíîìó ìåòàíîëó, ìå-

òèëöåëëþëîçå, òðèõëîðýòèëåíãëèêîëþ (–72 °Ñ). Õëà-

äîåìêîñòü ýòèõ ñìåñåé íåáîëüøàÿ, ïîýòîìó õëàä-

àãåíò — óãëåðîäà (IV) îêñèä — áåðóò â èçáûòêå. Ñìå-

øèâàíèå êîìïîíåíòîâ ïðîâîäÿò â ñîñóäå Äüþàðà

(ðèñ. 1.19) ñîáëþäàÿ îñîáóþ îñòîðîæíîñòü.

Âíèìàíèå! Ïðè êîíòàêòå õëàäàãåíòà ñ ðàñòâî-

ðèòåëåì ïðîèñõîäèò ñèëüíîå âñïåíèâàíèå. Èçáåæàòü

ýòîãî ïîìîãàåò èñïîëüçîâàíèå ñìåñåé, ñîñòîÿùèõ

èç ðàâíûõ ÷àñòåé óãëåðîäà (IV) îêñèäà, õëîðîôîðìà

è òåòðàõëîðìåòàíà.

Ò à á ë è ö à  1.1

Îõëàæäàþùèå ñìåñè

Ðèñ. 1.19. Ñî-

ñóä Äüþàðà
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Ïðè íåîáõîäèìîñòè äëèòåëüíîãî îõëàæäåíèÿ èñïîëüçóþòñÿ

õîëîäèëüíûå øêàôû. ×òîáû èçáåæàòü êîððîçèè ìåòàëëà ïðè êîí-

òàêòå ñî ñìåñüþ àãðåññèâíûõ ïàðîâ è êîíäåíñèðîâàííîé âëàãîé,

ïðåäóïðåäèòü âçðûâ ïàðîâ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, ñîñóäû

â õîëîäèëüíèêå ïëîòíî óêóïîðèâàþò.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðè ïåðåãîíêå êàêèõ âåùåñòâ èñïîëüçóåòñÿ âîäÿíîå îõëàæäåíèå?

2. Íàçîâèòå îñíîâíûå ïðèåìû îõëàæäåíèÿ.

I.2.3. ÈÇÌÅÐÅÍÈÅ ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÛ

Ïðè ïðîâåäåíèè ìíîãèõ èññëåäîâàíèé íåîáõîäèì

êîíòðîëü òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ êîíòðîëÿ

çà òåìïåðàòóðîé èñïîëüçóþò â îñíîâíîì äâå øêàëû: òåðìîäèíà-

ìè÷åñêóþ, êîòîðàÿ ãðàäóèðóåòñÿ â êåëüâèíàõ (Ê), è Ìåæäóíàðîä-

íóþ ïðàêòè÷åñêóþ — â ãðàäóñàõ Öåëüñèÿ (°Ñ). Ãðàäóñ Öåëüñèÿ

è êåëüâèí ðàâíû ïî âåëè÷èíå, à àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà Ò, âûðà-

æåííàÿ â êåëüâèíàõ, è òåìïåðàòóðà t, âûðàæåííàÿ â ãðàäóñàõ Öåëü-

ñèÿ, ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé ñîîòíîøåíèåì: Ò = t + 273,15.

C 1990 ãîäà ââåäåíà íîâàÿ óòî÷íåííàÿ Ìåæäóíàðîäíàÿ òåìïå-

ðàòóðíàÿ øêàëà, â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðîé °Ñ ìåíüøå Ê íà 3·10–4.

Ñóùåñòâóåò ìíîãî ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ èçìåðåíèÿ òåìïåðà-

òóðû, êàæäûé èç êîòîðûõ ñïåöèôè÷åí: åãî âûáîð îïðåäåëÿåòñÿ

òðåáóåìîé òî÷íîñòüþ, ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ èçìåðåíèÿ, íåîá-

õîäèìîñòüþ ðåãèñòðàöèè è ðåãóëèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû. Íåñìîòðÿ

íà ðàçíîîáðàçèå ìåòîäîâ, âñå èõ ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóï-

ïû: êîíòàêòíûå, ïðè êîòîðûõ ñðåäñòâî èçìåðåíèÿ (òåðìîìåòð)

íåïîñðåäñòâåííî ñîïðèêàñàåòñÿ ñ êîíòðîëèðóåìûì îáúåêòîì, è

áåñêîíòàêòíûå, êîòîðûå îñíîâàíû íà èçìåðåíèè èíòåíñèâíîñ-

òè èçëó÷åíèÿ íàãðåòûì ñâûøå 600 °Ñ îáúåêòîì ñ ïîìîùüþ ïè-

ðîìåòðîâ.

Òåðìîìåòðû ïî ïðèíöèïó äåéñòâèÿ äåëÿò íà äèëàòîìåòðè÷åñ-

êèå, ìîíîìåòðè÷åñêèå, ýëåêòðè÷åñêèå (òåðìîýëåêòðè÷åñêèå è ñî-

ïðîòèâëåíèÿ), ìàãíèòíûå è òåðìîõèìè÷åñêèå.

Â õèìè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ ÷àùå èñïîëüçóþò äèëàòîìåòðè÷åñ-

êèå ïðèáîðû — æèäêîñòíûå òåðìîìåòðû ðàñøèðåíèÿ. Èõ äåéñòâèå

îñíîâàíî íà ðàçëè÷èÿõ êîýôôèöèåíòîâ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ðà-

áî÷åãî âåùåñòâà (ðòóòü, ýòàíîë è äð.) è ìàòåðèàëà îáîëî÷êè

(còåêëî, êâàðö è äð.). Ïî êîíñòðóêöèè ýòè òåðìîìåòðû äåëÿòñÿ íà

äâà îñíîâíûõ òèïà: ïàëî÷íûå (ðèñ. 1.20, à) — òîëñòîñòåííûå ãðàäó-

èðîâàííûå òðóáêè ñ öåíòðàëüíûì êàïèëëÿðíûì êàíàëîì, ïåðåõî-

äÿùèì â ðåçåðâóàð ñ æèäêîñòüþ, è øêàëüíûå (ðèñ. 1.20, á). Ïîñëåä-

íèå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òðóáêó, ó êîòîðîé âíèçó èìååòñÿ ðåçåð-

âóàð ñ ïîäíèìàþùèìñÿ êàïèëëÿðîì, ñçàäè êîòîðîãî âíóòðè òðóáêè

ïîìåùåíà øêàëüíàÿ ïëàñòèíêà.
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Æèäêîñòíûå òåðìîìåòðû êàê îá-

ùåãî, òàê è ñïåöèàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ

ïî îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ äåëÿò íà

ëàáîðàòîðíûå (õèìè÷åñêèå îáðàçöî-

âûå, êàê ïðàâèëî, ïàëî÷íûå) ñî øêà-

ëîé, íà÷èíàþùåéñÿ íåïîñðåäñòâåííî

îò øàðèêà ñ ðòóòüþ, è òåõíè÷åñêèå

(ðèñ. 1.20, â, ã) ñî øêàëîé, áîëåå èëè

ìåíåå óäàëåííîé îò ýòîé òî÷êè. Îá-

ðàçöîâûå («íîðìàëüíûå») òåðìîìåò-

ðû èñïîëüçóþòñÿ äëÿ òî÷íûõ èçìåðå-

íèé: îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû êèïå-

íèÿ, òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ.

Îáû÷íî ïðîñòûå ïî êîíñòðóêöèè

è âûñîêîòî÷íûå æèäêîñòíûå òåðìî-

ìåòðû ïðèìåíÿþò ïðè ëîêàëüíûõ èç-

ìåðåíèÿõ òåìïåðàòóðû îò –200 äî

600 °Ñ. Âûáîð æèäêîñòè çàâèñèò îò èí-

òåðâàëà êîíòðîëèðóåìîé òåìïåðàòóðû. Äèàïàçîí äåéñòâèÿ ðòóòíûõ

òåðìîìåòðîâ îò –30 äî 750 °Ñ. Äëÿ êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû îò 350 äî

600 °Ñ ðòóòíûå òåðìîìåòðû íàïîëíÿþòñÿ àçîòîì è óãëåêèñëîòîé.

Òåìïåðàòóðó îò –35 äî –60 °Ñ èçìåðÿþò ñ ïîìîùüþ òåðìîìåòðà,

çàïîëíåííîãî îêðàøåííûì òîëóîëîì èëè ýòàíîëîì. Ó÷èòûâàÿ ìåíü-

øóþ òåïëîïðîâîäíîñòü íåðòóòíûõ æèäêîñòåé, áîëüøóþ âÿçêîñòü

è ñìà÷èâàåìîñòü ïîâåðõíîñòè ñòåêëà, îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû

ñëåäóåò ïðîâîäèòü ìåäëåííî.

Äëÿ ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþòñÿ ðòóòíûå òåð-

ìîìåòðû. Ïîãðåøíîñòè, äîïóñêàåìûå ïðè ïîëüçîâàíèè òàêèìè ïðè-

áîðàìè, çàâèñÿò îò èçìåðÿåìîãî èíòåðâàëà òåìïåðàòóð è öåíû äå-

ëåíèÿ øêàëû:

Èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû ñ÷èòàåòñÿ ïðàâèëüíûì â ñëó÷àå ïî-

ãðóæåíèÿ â èññëåäóåìóþ çîíó ðåçåðâóàðà âñåãî âûñòóïàþùåãî ñòîë-

áèêà ðòóòè. ×àñòî, îñîáåííî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ýòîãî íå

óäàåòñÿ äîñòèãíóòü, ïîýòîìó ââîäÿò ïîïðàâêó Ê (ðèñ. 1.21), êîòî-

ðàÿ ó÷èòûâàåò ðàçëè÷èå â êîýôôèöèåíòàõ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ

ñòåêëà è ðòóòè:

Ê = n · α (t
1
 – t

2
),

ãäå n — ÷èñëî ãðàäóñîâ â âûñòóïàþùåì ñòîëáèêå ðòóòè;

α — êîýôôèöèåíò ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ ñòåêëà, α = 0,000158 —

äëÿ øêàëüíûõ, α = 0,000168 — äëÿ ïàëî÷íûõ òåðìîìåòðîâ;

Ðèñ. 1.20. Òåðìîìåòðû:

à — ïàëî÷íûé; á — øêàëüíûé;

â, ã — òåõíè÷åñêèå
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t
1 
— íàáëþäàåìàÿ òåìïåðàòóðà;

t
2
 — òåìïåðàòóðà îêðóæàþùåé ñðåäû íà ïîëîâèíå âûñîòû âû-

ñòóïàþùåãî ñòîëáèêà ðòóòè, îáû÷íî îïðåäåëÿåòñÿ ñ ïî-

ìîùüþ óêîðî÷åííîãî òåðìîìåòðà.

Òàêàÿ ïîïðàâêà çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è ìîæåò ñîñòàâëÿòü îò

1 °Ñ (ïðè 100 °Ñ) äî 6—10 °Ñ ïðè èçìåðåíèè òåìïåðàòóðû â èíòåð-

âàëå 250—350 °Ñ.

×òîáû èçáåæàòü ââåäåíèÿ ïîïðàâîê, ïîëüçóþòñÿ íàáîðàìè,

ñîñòîÿùèìè èç íåñêîëüêèõ òåðìîìåòðîâ ñ óêîðî÷åííûìè øêàëà-

ìè, êðàéíèå äåëåíèÿ êîòîðûõ ïåðåêðûâàþò äðóã äðóãà. Íàïðèìåð,

íàáîð ÒË-4 ñîñòîèò èç âîñüìè îáðàçöîâûõ øêàëüíûõ òåðìîìåòðîâ

ñ ïðåäåëîì èçìåðåíèé îò –30 äî 350 ° Ñ ñ öåíîé äåëåíèÿ 0,1 °Ñ;

íàáîð Àëëèíà ÒË-5 — èç ÷åòûðåõ ðòóòíûõ òåðìîìåòðîâ ñ ïðåäåëîì

èçìåðåíèÿ îò –30 äî 30 °Ñ ñ öåíîé äåëåíèÿ 0,5 °Ñ; íàáîð Àíøþò-

öà — èç âîñüìè óêîðî÷åííûõ òåðìîìåòðîâ äëÿ èçìåðåíèé â ìà-

ëåíüêèõ ñîñóäàõ â èíòåðâàëå îò –30 äî 360 °Ñ ñ öåíîé äåëåíèÿ

0,5 °Ñ. Äëÿ òî÷íûõ èçìåðåíèé èñïîëüçóþò íàáîðû ðàâíîäåëåííûõ

ïàëî÷íûõ ïðèáîðîâ ñ áîëüøèì äëèííûì ðåçåðâóàðîì, íàïðèìåð

ÒÐ-1 — 15 òåðìîìåòðîâ, øêàëà êàæäîãî èç êîòîðûõ ðàññ÷èòàíà

íà 4 °Ñ, öåíà äåëåíèÿ — 0,01 °Ñ.

Èñïîëüçóþòñÿ òàêæå ñïåöèàëüíûå òåðìîìåòðû — äëÿ ïåðåãîí-

êè, âûñîêîòåìïåðàòóðíûå, äèôôåðåíöèàëüíûé øêàëüíûé òåðìîìåòð

Áåêìàíà. Ïîñëåäíèé ïðåäíàçíà÷åí äëÿ èçìåðåíèÿ ñ áîëüøîé òî÷-

íîñòüþ (± 0,002 °Ñ) â óçêîì, íå áîëåå 5 °Ñ, èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí îò –20 äî 150 °Ñ.

Ïðè îáðàùåíèè ñ òåðìîìåòðàìè ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî êàæäûé

ïðèáîð ïåðåä óïîòðåáëåíèåì äîëæåí áûòü ïðîâåðåí è îòãðàäóèðî-

âàí ïóòåì îïðåäåëåíèÿ äëÿ õèìè÷åñêè ÷èñòûõ âåùåñòâ t
êèï

 è t
ïë

,

çíà÷åíèÿ êîòîðûõ ïðèâîäÿòñÿ â ëèòåðàòóðå. Äëÿ ýòîãî ìîãóò áûòü

Ðèñ. 1.21. Ïîïðàâêà íà âûñòóïàþùèé ñòîëáèê òåðìîìåòðà
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èñïîëüçîâàíû: t
êèï

 âîäû (ïðè íîðìàëüíîì àòìîñôåðíîì äàâëåíèè)

— 100,0 °Ñ; àöåòîíà — 56,3 °Ñ, àíèëèíà — 184,4 °Ñ è äð.; t
ïë

: âîäà—

ëåä — 0,0 °Ñ; âàíèëèíà — 82,0 °Ñ, ðåçîðöèíà — 110,0 °Ñ, ÿíòàðíîé

êèñëîòû — 185,0 °Ñ è äð.

×àñòî ïðîâåðÿþò ïðàâèëüíîñòü ïîêàçàíèé òåðìîìåòðà, ñðàâ-

íèâàÿ èõ ñ ýòàëîíîì — àòòåñòîâàííûì ïðèáîðîì. Äëÿ ýòîãî ïðîâî-

äÿò èçìåðåíèÿ â æèäêîñòíîì óëüòðàòåðìîñòàòå, èñïîëüçóÿ â êà÷å-

ñòâå òåðìîñòàòèðóåìîé æèäêîñòè äî 100 °Ñ — âîäó, äî 250—300 °Ñ

— ñèëèêîíîâîå ìàñëî. Ïî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì ñòðîÿò ãðàôèê,

îòêëàäûâàÿ ïî îñè îðäèíàò òåìïåðàòóðó ïî àòòåñòîâàííîìó ïðèáî-

ðó, ïî îñè àáñöèññ — ïî ïðîâåðÿåìîìó.

Ñ òåðìîìåòðàìè ñëåäóåò îáðàùàòüñÿ ïðåäåëüíî àêêóðàòíî,

õðàíèòü èõ â ÷èñòîì âèäå â ñïåöèàëüíîì ôóòëÿðå. Íåäîïóñòèìî

íàãðåâàíèå òåðìîìåòðà âûøå ïðåäåëüíî èçìåðÿåìîé èì òåìïåðà-

òóðû, áûñòðîå îõëàæäåíèå, èñïîëüçîâàíèå ïðèáîðîâ ñ ðàçîðâàííûì

ðòóòíûì ñòîëáèêîì. Òåðìîìåòð ñëåäóåò ïîãðóæàòü íà ãëóáèíó, ïðè

êîòîðîé ïðîâîäèëàñü åãî ãðàäóèðîâêà. Îí íå äîëæåí êàñàòüñÿ

÷àñòåé ïðèáîðîâ, â êîòîðûå âìîíòèðîâàí.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êàêèå ñóùåñòâóþò òåìïåðàòóðíûå øêàëû è ÷åì îíè îòëè÷àþòñÿ?

2. Êàê êëàññèôèöèðóþòñÿ ïðèáîðû äëÿ èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû?

3. Êàê îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðàâèëüíûé îòñ÷åò ïîêàçàíèé òåðìîìåòðà?

4. Ïåðå÷èñëèòå ïðàâèëà îáðàùåíèÿ ñ òåðìîìåòðàìè è îïèøèòå ïîðÿäîê

ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè èõ ïîêàçàíèé.

I.2.4. ÐÅÃÓËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÛ

Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ÷àñòî íåîáõîäèìî âûäåðæèâàòü

îïðåäåëåííîå âðåìÿ ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå. Èíîãäà, â ñëó-

÷àå ìàëîãî îáúåìà, ýòî äîñòèãàåòñÿ ñ ïîìîùüþ êèïÿùèõ æèäêî-

ñòåé èëè êîíäåíñèðóþùåãîñÿ âîäÿíîãî ïàðà. Íåêîòîðîãî ðåãóëè-

ðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû äîáèâàþòñÿ, îãðàíè÷èâàÿ ïîäâîä òåïëà ê

áàíå, íàïðèìåð, èçìåíÿÿ âåëè÷èíó ãàçîâîãî ïëàìåíè. Áîëåå òî÷íî

ïîääåðæèâàòü òåìïåðàòóðó â íàãðåâàòåëüíûõ ïðèáîðàõ â óçêèõ ïðå-

äåëàõ ïîçâîëÿþò òåðìîðåãóëÿòîðû. Îíè áûâàþò ðàçëè÷íûõ ñèñòåì

è âèäîâ. Ïðè íàãðåâàíèè ãàçîì èñïîëüçóþòñÿ äîâîëüíî èíåðòíûå

æèäêîñòíûå ðåãóëÿòîðû (ðèñ. 1.22, à). Èõ ðàáîòà îñíîâàíà íà òîì,

÷òî îáúåì æèäêîñòè (÷àùå ðòóòè èëè òîëóîëà), óâåëè÷èâàÿñü èëè

óìåíüøàÿñü, ïðåãðàæäàåò èëè îòêðûâàåò ïóòü ãàçó ê ãîðåëêå. Ïî ïî-

äîáíîìó ìåõàíèçìó â èíòåðâàëå 400—500 °Ñ ðàáîòàþò ìåõàíè÷åñêèå

ðåãóëÿòîðû òåìïåðàòóðû ñ òâåðäûìè òåëàìè. Ïðè ïîñòîÿííîé òåì-

ïåðàòóðå îêðóæàþùåé ñðåäû ïîñòîÿííàÿ âûñîòà ïëàìåíè äîñòèãà-

åòñÿ èçìåíåíèåì òîêà ãàçà (òî åñòü ðåãóëèðîâàíèåì äàâëåíèÿ ãàçà).

Â ýëåêòðîíàãðåâàòåëüíûõ ïðèáîðàõ ñèëó òîêà ìîæíî êîíòðîëè-

ðîâàòü îáúåìîì ãàçà, êîòîðûé çàïåðò ðòóòüþ (òàê íàçûâàåìûìè
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ãàçîâûìè ðåãóëÿòîðàìè). Òåìïå-

ðàòóðó ìîæíî ðåãóëèðîâàòü,

âêëþ÷àÿ ýëåêòðîíàãðåâàòåëüíûå

ïðèáîðû ÷åðåç ñîïðîòèâëåíèå

èëè òðàíñôîðìàòîð. ×àùå èñ-

ïîëüçóþò ýëåêòðè÷åñêèé íàãðåâ

ñî ñïåöèàëüíûì àâòîìàòè÷åñ-

êèì ïðèñïîñîáëåíèåì, êîòîðîå

ïðåêðàùàåò ïîäà÷ó òîêà ïðè

äîñòèæåíèè æåëàåìîé òåìïåðà-

òóðû. Ïðîñòåéøèé òåðìîðåãóëÿ-

òîð — ïðî÷íî ñîåäèíåííûå íà

êîíöàõ äâå ïîëîñêè èç ìåòàëëîâ

ñ ðàçëè÷íûìè òåìïåðàòóðíûìè

êîýôôèöèåíòàìè ðàñøèðåíèÿ,

òàê íàçûâàåìûé áèìåòàëëè÷åñ-

êèé êîíòàêò. Ïðè èçìåíåíèè

òåìïåðàòóðû ïîëîñêè äåôîðìè-

ðóþòñÿ, ÷òî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ

âêëþ÷åíèÿ ýëåêòðè÷åñêîé öåïè.

Â ëàáîðàòîðíûõ óñòàíîâêàõ è ïðèáîðàõ áîëåå òî÷íî òåìïåðàòó-

ðó ðåãóëèðóþò ñ ïîìîùüþ ýëåêòðè÷åñêèõ êîíòàêòíûõ òåðìîìåò-

ðîâ (ðèñ. 1.22, á). Îíè ïîçâîëÿþò çàðàíåå âûñòàâèòü ïðèáîð íà æå-

ëàåìóþ òåìïåðàòóðó. Â ýòèõ òåðìîìåòðàõ îäèí êîíòàêò âïàÿí â ñî-

ñóä äëÿ òåðìîìåòðè÷åñêîé æèäêîñòè, à âòîðîé — ñîåäèíåí

ñ ïîäâèæíîé ïðîâîëîêîé, êîòîðàÿ ïðè ïîìîùè ìàãíèòà ïåðåìå-

ùàåòñÿ âíóòðè êàïèëëÿðà òåðìîìåòðà äî îïðåäåëåííîãî ìåñòà øêàëû.

Ðòóòü ïîäíèìàåòñÿ äî íåîáõîäèìîé òåìïåðàòóðû, ãäå óñòàíîâëåí

ïåðåäâèæíîé êîíòàêò, è ðåëå âûêëþ÷àåò íàãðåâàòåëü. Ðòóòíûé ñòîë-

áèê îïóñêàåòñÿ è ðàçìûêàåò êîíòàêòû òåðìîìåòðà, òîãäà çàìûêà-

þòñÿ êîíòàêòû ðåëå è òåìïåðàòóðà ïîäíèìàåòñÿ. Öèêë âíîâü ïî-

âòîðÿåòñÿ, òî åñòü ïîääåðæèâàåòñÿ îïðåäåëåííàÿ òåìïåðàòóðà.

Ðòóòíûå ñòåêëÿííûå ýëåêòðîêîíòàêòíûå òåðìîìåòðû (ïðÿìûå

è óãëîâûå) óñòàíàâëèâàþòñÿ â ëàáîðàòîðíûõ ïðèáîðàõ äëÿ ðåãóëè-

ðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû â ïðåäåëàõ îò 30 äî 300 °Ñ. Îíè áûâàþò äâóõ

òèïîâ: ñ çàäàííûì ïîñòîÿííûì êîíòðîëåì òåìïåðàòóðû (ÒÇÊ)

è ñ ïîäâèæíûì ðàáî÷èì êîíòàêòîì (ÒÏÊ). Â îòëè÷èå îò ïðèáîðîâ

ÒÇÊ, êîòîðûå ìîãóò èìåòü îò îäíîãî äî òðåõ çàäàííûõ çíà÷åíèé,

òåðìîìåòðû ÒÏÊ èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïîääåðæàíèÿ òåìïåðàòóðû

â ëþáîì ðàáî÷åì èíòåðâàëå.

Òåðìîðåãóëÿòîðû íå ðàññ÷èòàíû íà áîëüøóþ ñèëó òîêà è íå

âêëþ÷àþòñÿ â öåïü íàãðåâàòåëüíîãî óñòðîéñòâà. Îäíîâðåìåííî

ñ òåðìîðåãóëÿòîðàìè ïðèìåíÿþòñÿ ñïåöèàëüíûå óñòðîéñòâà —

ðåëå, êîòîðûå íà îñíîâå âíåøíèõ èìïóëüñîâ âêëþ÷àþò èëè âû-

êëþ÷àþò ãëàâíóþ ñèëîâóþ öåïü ïðè ïîìîùè âñïîìàãàòåëüíîé

öåïè. Èç ìíîãî÷èñëåííûõ ðåëå â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ ÷àùå

Ðèñ. 1.22. Ðåãóëÿòîðû òåìïåðàòóðû:

à — ðòóòíî-òîëóîëîâûé òåðìîðåãóëÿòîð

ïî Îñâàëüäó; á — êîíòàêòíûé òåðìîìåòð;

â — òåðìîðåãóëÿòîð Ôëîîòå
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èñïîëüçóþò ýëåêòðîìàãíèòíûå è ãàçîâûå ðåëå ñ ýëåêòðîìàãíèò-

íûì âåíòèëåì.

Äëÿ ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðû ïðèìåíÿþòñÿ æèä-

êîñòíûå èëè âîçäóøíûå áàíè — òåðìîñòàòû. Â ýòèõ óñòàíîâêàõ

èñïîëüçóþòñÿ êîíòàêòíûå òåðìîìåòðû. Ïðèòîê îõëàæäàþùåãî ðàñ-

òâîðà èëè äðóãèõ âåùåñòâ äëÿ ïîääåðæàíèÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð

ðåãóëèðóåòñÿ ïîäîáíî ïîòîêó ãàçà. Êîíòðîëü çà ïîäà÷åé õîëîäíîé

âîäû ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ðåãóëÿòîðîì ñ òðóáêîé, çàïîëíåííîé

ðòóòüþ (ðèñ. 1.22, â).

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ ïðèáîðîâ è ïðèñïîñîáëåíèé ðåãóëèðóþò òåìïåðàòóðó?

2. Â êàêèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçóþòñÿ ýëåêòðîêîíòàêòíûå òåðìîìåòðû?

3. Êàê ïîääåðæèâàåòñÿ ïîñòîÿííàÿ òåìïåðàòóðà â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ?

I.2.5. ÈÇÌÅËÜ×ÅÍÈÅ

È ç ì å ë ü ÷ å í è å  — ðàçðóøåíèå òâåðäûõ òåë ñ

îáðàçîâàíèåì ÷àñòèö ìàòåðèàëà. Â ïðàêòèêå õèìè÷åñêèõ ëàáîðà-

òîðèé èçìåëü÷åíèå èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âûïîëíåíèÿ ìíîãèõ îïåðà-

öèé: ïðè ïîëó÷åíèè îäíîðîäíîé ìàññû òâåðäûõ âåùåñòâ, ïðè

ýêñòðàãèðîâàíèè, îòáîðå ñðåäíåé ïðîáû è äð. Îäíèì èç ðåøàþ-

ùèõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèì ñêîðîñòü ãåòåðîãåííîé ðåàêöèè,

ÿâëÿåòñÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè òâåðäîé ôàçû è âîçìîæíîñòü êîí-

òàêòà åå ñ æèäêîé ñðåäîé. Èçìåëü÷åíèå óâåëè÷èâàåò ðåàêöèîí-

íóþ ñïîñîáíîñòü ñîåäèíåíèé.

Îñíîâíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïðîöåññà èçìåëü÷åíèÿ ÿâëÿþò-

ñÿ: èçìåíåíèå äèñïåðñíîñòè è ñòåïåíü èçìåëü÷åíèÿ.

Ñ ò å ï å í ü  è ç ì å ë ü ÷ å í è ÿ  — îòíîøåíèå ñðåäíåãî ðàçìå-

ðà êóñêîâ (çåðåí) èñõîäíîãî ìàòåðèàëà ê ñðåäíåìó ðàçìåðó ÷àñòèö

èçìåëü÷åííîãî ìàòåðèàëà.

Â çàâèñèìîñòè îò öåëè èçìåëü÷åíèÿ âûäåëÿþò: äðîáëåíèå (ïîëó-

÷åíèå êóñêîâîãî ïðîäóêòà íåîáõîäèìîé êðóïíîñòè) è ïîìîë (óâå-

ëè÷åíèå äèñïåðñíîñòè òâåðäîãî ìàòåðèàëà, ïðèäàíèå ÷àñòèöàì

îïðåäåëåííîé ôîðìû). Â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðîâ èçìåëü÷åííîãî

ïðîäóêòà âûäåëÿþò: äðîáëåíèå — ãðóáîå (300—100 ìì), ñðåäíåå

(100—25 ìì) è ìåëêîå (25—1 ìì); ïîìîë — ãðóáûé (1000—500 ìêì),

ñðåäíèé (500—100 ìêì), òîíêèé (100—40 ìêì), ñâåðõòîíêèé (ìå-

íåå 40 ìêì).

Òâåðäûå âåùåñòâà èçìåëü÷àþò âðó÷íóþ èëè ìåõàíè÷åñêè. Âû-

áîð ñïîñîáà è ñðåäñòâ èçìåëü÷åíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ìåõàíè÷åñêèìè

è õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè îáðàáàòûâàåìîãî ìàòåðèàëà, òðåáóå-

ìîé ñòåïåíüþ äèñïåðñíîñòè. Äëÿ íåïîñðåäñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî

âîçäåéñòâèÿ æåëàòåëüíî òîíêîå è ñâåðõòîíêîå èçìåëü÷åíèå. Ìàòå-

ðèàëû äëÿ ýêñòðàêöèè è ïåðåãîíêè ñ âîäÿíûì ïàðîì ìîãóò îãðà-

íè÷èòüñÿ ãðóáûì èçìåëü÷åíèåì.
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Íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà âåùåñòâ èçìåëü÷àþò âðó÷íóþ â ñòóï-

êàõ, èçãîòîâëåííûõ èç ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ. Äëÿ èçìåëü÷åíèÿ

êóñêîâ èëè êðóïíûõ êðèñòàëëîâ âåùåñòâ ïðèìåíÿþòñÿ ìåòàëëè-

÷åñêèå ñòóïêè. Âåùåñòâà, ìåíåå òâåðäûå, ÷åì ôàðôîð, èçìåëü÷àþò

â ïðèñïîñîáëåíèÿõ èç ôàðôîðà. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ

îáðàçöîâ ïðèìåíÿþò àãàòîâûå ñòóïêè (ðèñ. 1.23), òàê êàê ìèíåðàë

îáëàäàåò áîëüøîé òâåðäîñòüþ, ìàëî èñòèðàåòñÿ è íå çàñîðÿåò èç-

ìåëü÷àåìîå âåùåñòâî.

Ðèñ. 1.23. Àãàòîâàÿ ñòóïêà                           Ðèñ. 1.24. Ñòóïêè äëÿ èçìåëü÷åíèÿ

ïûëÿùèõ è ÿäîâèòûõ âåùåñòâ

Ðàçìåð ñòóïêè âûáèðàþò â ñîîòâåòñòâèè ñ êîëè÷åñòâîì ðàáî-

÷åãî ìàòåðèàëà, êîòîðûé íå äîëæåí çàíèìàòü áîëåå 1/3 åå îáúåìà.

Èçìåëü÷åíèå ïðîâîäÿò âðàùàòåëüíûìè äâèæåíèÿìè, âðåìÿ îò âðå-

ìåíè î÷èùàÿ ÷àñòè ñòóïêè è ïåñòèêà øïàòåëåì è ñîáèðàÿ âåùå-

ñòâî ê öåíòðó. Âåùåñòâà öåëåñîîáðàçíåå îáðàáàòûâàòü íåáîëüøèìè

ïîðöèÿìè. Èíîãäà ìàòåðèàë (áèîìàòåðèàë, ýêñòðàêòû) ðàçìàçû-

âàåòñÿ è íàëèïàåò, ïîýòîìó ïåðåä èçìåëü÷åíèåì åãî ñìåøèâàþò

ñ êðåìíèÿ (IV) îêñèäîì, áèòûì ñòåêëîì, ïåìçîé.

Ñ ïûëÿùèìè è ÿäîâèòûìè âåùåñòâàìè ðàáîòàþò â âûòÿæíîì

øêàôó, èñïîëüçóÿ ñïåöèàëüíûå ñòóïêè ñ ïûëåçàùèòíûìè ïðèñïî-

ñîáëåíèÿìè (ðèñ. 1.24) èëè çàêðû-

âàÿ îáû÷íóþ ñòóïêó ïîëèýòèëå-

íîì ñ îòâåðñòèåì äëÿ ïåñòèêà.

Â ëàáîðàòîðèÿõ ïðèìåíÿþòñÿ

è  ìåõàíè÷åñêèå  èñòèðàòåëè

(ðèñ. 1.25) — ñòóïêè ÑÌ -5Ì. Îíè

íàêðûòû êîëïàêîì èç îðãàíè÷åñ-

êîãî ñòåêëà è ñíàáæåíû ñìåííû-

ìè ÷àøàìè èç ÿøìû, àãàòà, õàë-

öåäîíà è ñìåííûìè ïåñòèêàìè.

Ìåõàíè÷åñêîå èçìåëü÷åíèå

ïðîâîäèòñÿ â îòêðûòîì è çàêðû-

òîì öèêëàõ. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçó-

þòñÿ ðàçëè÷íûå ïðèáîðû, îòëè-
Ðèñ. 1.25. Ìåõàíèçèðîâàííàÿ ñòóï-

êà ÑÌ-5Ì ñèñòåìû Ùåðáàêà
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÷àþùèåñÿ âèäàìè ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ. Èçìåëü÷åíèå ìîæåò

ïðîèñõîäèòü ïðè ñâîáîäíîì óäàðå, ðàçäàâëèâàíèè, èñòèðàíèè èëè

èõ êîìáèíàöèè. Ìàøèíû äëÿ èçìåëü÷åíèÿ ïîäðàçäåëÿþò íà äðî-

áèëêè è ìåëüíèöû.

Äðîáèëêè ñóùåñòâóþò ÷åòûðåõ òèïîâ: 1) ðîòîðíûå èëè ìîëîò-

êîâûå; 2) êîíóñíûå — äëÿ ñðåäíåãî è ìåëêîãî äðîáëåíèÿ; 3) ùåêî-

âûå — äëÿ ãðóáîãî è ñðåäíåãî äðîáëåíèÿ; 4) âàëêîâûå — äëÿ ìåë-

êîãî äðîáëåíèÿ.

Ìåëüíèöû äëÿ ïîìîëà èñïîëüçóþòñÿ êàê ñî ñâîáîäíûìè èëè

çàêðåïëåííûìè ìåëþùèìè òåëàìè, òàê è áåç íèõ. Ê ìàøèíàì ñî

ñâîáîäíûìè ìåëþùèìè òåëàìè (ñòåðæíÿìè, ãàëüêîé, ìåòàëëè÷åñ-

êèìè, êåðàìè÷åñêèìè è äðóãèìè øàðàìè) îòíîñÿò òèõîõîäíûå

âðàùàþùèåñÿ áàðàáàííûå ìåëüíèöû: øàðîâûå — äëÿ ãðóáîãî,

ãàëå÷íûå — äëÿ ñðåäíåãî è ñòåðæíåâûå — äëÿ òîíêîãî ïîìîëà.

Áûñòðîõîäíûå ìàøèíû ñî ñâîáîäíûìè ìåëþùèìè òåëàìè áûâàþò:

öåíòðîáåæíî-øàðîâûå, âèáðàöèîííûå, ïëàíåòàðíûå, ìàãíèòíûå,

áèñåðíûå è äð. Çàêðåïëåííûå ìåëþùèå òåëà (êàòêè, ðîëèêè, âàëü-

öû è äð.) èìåþò ñðåäíåõîäîâûå ìåëüíèöû-áåãóíû (äëÿ ãðóáîãî è

ñðåäíåãî ïîìîëà), êîëüöåâûå, êðàñêîòåðêè, æåðíîâà (äëÿ ñðåäíå-

ãî è òîíêîãî ïîìîëà), à òàêæå áûñòðîõîäíûå öåíòðîáåæíûå ìåëü-

íèöû — íîæåâûå, äèñìåìáðàòîðû, øòèôòîâûå, äåçèíòåãðàòîðû

(äëÿ ãðóáîãî, ñðåäíåãî è òîíêîãî ïîìîëà).

Áåç ìåëþùèõ òåë ðàáîòàþò ñëåäóþùèå ìåëüíèöû: áàðàáàííûå

ñàìîèçìåëü÷åíèÿ (ãðóáûé, ñðåäíèé, òîíêèé ïîìîë); ïíåâìàòè÷åñ-

êèå (ñðåäíèé, òîíêèé ïîìîë), êîëëîèäíûå, óëüòðàçâóêîâûå (òîí-

êèé ïîìîë), âîçäóõî-, ïàðî-, ãàçîñòðóéíûå (òîíêèé, ñâåðõòîíêèé

ïîìîë), ãèäðàâëè÷åñêèå (òîíêèé, ñâåðõòîíêèé ïîìîë). Ê ýòîìó æå

âèäó ìåëüíèö îòíîñÿò ïðèñïîñîáëåíèÿ äëÿ ïåðåðàáîòêè ñóñïåí-

çèé — êàâèòàöèîííûå ìåëüíèöû.

Ëàáîðàòîðíûå ìåëüíèöû è äðîáèëêè ñêîíñòðóèðîâàíû íà òåõ

æå ïðèíöèïàõ, ÷òî è ïðîìûøëåííûå óñòàíîâêè. ×àùå èñïîëüçó-

þòñÿ ùåêîâûå, ìîëîòêîâûå, âàëêîâûå äðîáèëêè. Òîíêîå èçìåëü-

÷åíèå (äî 0,01 ìì) ïðîâîäÿò â áèñåðíîé ìåëüíèöå.

Äëÿ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà

÷àñòèöû ìåíåå 0,01 ìì ïîëó÷à-

þò â âèáðàöèîííîì èçìåëü÷èòå-

ëå. Ïðèáîð ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ðà-

áîòû ñ ñóõèìè âåùåñòâàìè ìàñ-

ñîé äî 50 ã ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö

äî 3 ìì.

×àñòèöû ñ ðàçìåðàìè äî

0,01—0,02 ìì èç ãðóáî èçìåëü-

÷åííûõ òâåðäûõ è ñóõèõ âå-

ùåñòâ ïîëó÷àþò ñ ïîìîùüþ

øàðîâîé ìåëüíèöû (ðèñ. 1.26).

Ïðèáîð ïðè âðàùåíèè áàðàáà-

Ðèñ. 1.26. Øàðîâàÿ ìåëüíèöà:

1 — ôàðôîðîâàÿ êðûøêà; 2 — ôàðôîðî-

âûå øàðû
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íà äåéñòâóåò ïî ïðèíöèïó óäàðà ñâîáîäíî ïàäàþùèõ øàðîâ. Ìåëü-

íèöà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èçãîòîâëåííûé èç ïðî÷íîãî ôàðôîðà

öèëèíäðè÷åñêèé ñîñóä, ñíàáæåííûé êðûøêîé ñ ðåçèíîâûì óïëîò-

íèòåëåì. Îí ïîìåùåí íà ñïåöèàëüíûé, âðàùàþùèéñÿ ñ ÷àñòî-

òîé 60—65 îá/ìèí ñòàíîê. Ìåëüíèöà çàïîëíÿåòñÿ íà 1/3 îáúåìà

øàðàìè èç ïðî÷íîãî ôàðôîðà è íà 1/3 — îáðàáàòûâàåìûì

âåùåñòâîì. ×åì êðóïíåå ÷àñòèöû ìàòåðèàëà, òåì áîëüøå äèà-

ìåòð øàðîâ ìåëüíèöû. Âî âðåìÿ ðàáîòû ïðèáîðà ñòåïåíü èç-

ìåëü÷åíèÿ êîíòðîëèðóåòñÿ ñ ïîìîùüþ îòáîðà ïðîá. ×àñòü âåùå-

ñòâà, èçìåëü÷åííîãî äî òðåáóåìîãî ðàçìåðà, îòäåëÿþò îò øà-

ðîâ, ïðîñåèâàþò ÷åðåç ñèòî, à áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû

âîçâðàùàþò íà ïîìîë (ñóõèì èëè ìîêðûì ñïîñîáîì). Ìåëüíèöû

óäîáíû äëÿ ðàáîòû ñ êîððîäèðóþùèìè âåùåñòâàìè è èîíîîá-

ìåííûìè ñìîëàìè.

Î÷åíü òîíêîãî èçìåëü÷åíèÿ ìàòåðèàëà (äî 0,02 ìì) äîñòèãà-

þò â êîëëîèäíîé ìåëüíèöå (ðèñ. 1.27). Â íåé ìàòåðèàë ìíîãîêðàòíî

ïðîõîäèò ÷åðåç íåáîëüøîé çàçîð

ìåæäó ñòàòîðîì (íåïîäâèæíûì

êîëüöîì) è ðîòîðîì (áûñòðî âðà-

ùàþùèìñÿ äèñêîì) èëè ìåæäó

ïàëüöàìè ðîòîðà è êîðïóñîì. Äëÿ

ïðåäîòâðàùåíèÿ êîàãóëÿöèè èç-

ìåëü÷åíèå ïðîâîäèòñÿ â æèäêîé

ñðåäå ñ äîáàâëåíèåì ïîâåðõíîñòíî-

àêòèâíûõ âåùåñòâ.

Ìàòåðèàë æèâîòíîãî èëè ðàñòè-

òåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ìîæíî ýô-

ôåêòèâíî èçìåëü÷èòü ñ ïîìîùüþ

ãîìîãåíèçàòîðîâ, êîòîðûå èìåþò äâå

ñèñòåìû íîæåé, âðàùàþùèõñÿ â

ïðîòèâîïîëîæíûå ñòîðîíû ñî ñêî-

ðîñòüþ äî 14 000 îá/ìèí.

Âíèìàíèå! Èçìåëü÷åíèå âåùåñòâ ïîâûøàåò èõ õèìè÷åñêóþ àê-

òèâíîñòü, ïîýòîìó íå èñêëþ÷àåòñÿ âîçìîæíîñòü âçðûâà. Â öåëÿõ

áåçîïàñíîñòè ïåðåä îáðàáîòêîé áîëüøèõ êîëè÷åñòâ íåèçâåñòíûõ

âåùåñòâ íåîáõîäèìî íà íåáîëüøîé ïðîáå óáåäèòüñÿ, ÷òî âîçìîæ-

íîñòü âçðûâà èñêëþ÷åíà.

Ïðè ðàáîòå ñ ïîæàðî- è âçðûâîîïàñíûìè âåùåñòâàìè äëÿ îáî-

ðóäîâàíèÿ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ìàòåðèàëû, èñêëþ÷àþùèå

âîçìîæíîñòü èñêðîîáðàçîâàíèÿ, ó÷èòûâàòü íèæíèå êîíöåíòðàöè-

îííûå ïðåäåëû è òåìïåðàòóðû âîñïëàìåíåíèÿ. Ìåõàíè÷åñêèå

óñòàíîâêè äîëæíû áûòü ïðî÷íûìè è ãåðìåòè÷íûìè, ñ ðàçðûâíûìè

ïðåäîõðàíèòåëüíûìè ìåìáðàíàìè, ñ çàçåìëåíèåì, âî âçðûâî-

áåçîïàñíîì èñïîëíåíèè. ×àñòî èçìåëü÷åíèå ïîæàðî- è âçðûâî-

îïàñíûõ âåùåñòâ ïðîâîäÿò â ñðåäå àçîòà ñ àâòîìàòè÷åñêîé ñèãíà-

ëèçàöèåé, êîíòðîëåì è óïðàâëåíèåì.

Ðèñ. 1.27. Êîëëîèäíàÿ ìåëüíèöà:

1 — ñòàòîð; 2 — ñëîé ñóñïåíçèè ðàç-

ìàëûâàåìîãî âåùåñòâà; 3 — ðîòîð



ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êàêèå ôàêòîðû îïðåäåëÿþò âûáîð ñïîñîáà è ñðåäñòâ äëÿ èçìåëü÷åíèÿ?

2. Îïèøèòå òåõíèêó èçìåëü÷åíèÿ âðó÷íóþ.

3. Ïåðå÷èñëèòå ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè, ïðåäïðèíèìàåìûå ïðè èçìåëü-

÷åíèè ïûëÿùèõ è ÿäîâèòûõ âåùåñòâ.

4. Ïåðå÷èñëèòå ïðàâèëà îáðàáîòêè ïîæàðî- è âçðûâîîïàñíûõ ìàòåðèàëîâ.

I.2.6. ÏÅÐÅÌÅØÈÂÀÍÈÅ

Ï å ð å ì å ø è â à í è å  — ýòî ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ

îäíîðîäíûõ ñìåñåé è èíòåíñèôèêàöèè òåïëî- è ìàññîîáìåíà.

Äàííàÿ îïåðàöèÿ äëÿ òâåðäûõ ñûïó÷èõ âåùåñòâ îáîçíà÷àåòñÿ òåð-

ìèíîì ñìåøåíèå, äëÿ æèäêèõ — ïåðåìåøèâàíèå.

Äëÿ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ìíîãîôàçíîé ñðåäå, âàæíî óëó÷-

øåíèå êîíòàêòà ìåæäó ôàçàìè, îáëåã÷àþùåãî èõ âçàèìíóþ äèô-

ôóçèþ. Â ãåòåðîãåííîé ñðåäå ïåðåìåøèâàíèå íå òîëüêî èíòåíñè-

ôèöèðóåò ïîëó÷åíèå îïðåäåëåííûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, íî è çà÷à-

ñòóþ ñòàíîâèòñÿ ðåøàþùèì ôàêòîðîì â åå îñóùåñòâëåíèè. Îïåðàöèÿ

íåîáõîäèìà è ïðè ïîñòåïåííîì ïðèáàâëåíèè âåùåñòâ ê ãîìîãåí-

íîé ôàçå. Îíà ïîçâîëÿåò èçáåæàòü ìåñòíîãî óâåëè÷åíèÿ êîíöåíò-

ðàöèè, ëîêàëüíîãî ïåðåãðåâà, êîòîðûé ìîæåò ïðèâåñòè ê ðàçëî-

æåíèþ íåñòîéêèõ âåùåñòâ, âûáðîñó ðåàêöèîííîé ìàññû è äð.

Ïåðåìåøèâàíèå âûïîëíÿåòñÿ âðó÷íóþ è ìåõàíè÷åñêè. Îïåðà-

öèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ïåðåìåøèâàþùåãî óñòðîéñòâà èëè

âñòðÿõèâàíèåì. Ïåðèîäè÷åñêîå âñòðÿõèâàíèå èñïîëüçóåòñÿ, åñëè

ïðèìåíåíèå ìåøàëîê çàòðóäíåíî (â íåáîëüøèõ àâòîêëàâàõ ïðè

âûñîêîì äàâëåíèè), åñëè â ïðîöåññå îïåðàöèè íå ïðîâîäÿò äîáàâ-

ëåíèå âåùåñòâ, îõëàæäåíèå, íàãðåâàíèå (â êà÷åñòâå èñêëþ÷åíèÿ

äëÿ íàãðåâàíèÿ ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ ñîñóäû ñ îáîãðåâàòåëüíûì

ýëåìåíòîì). Ïðè çíà÷èòåëüíîì âûäåëåíèè ãàçîâ è ïàðîâ âñòðÿõè-

âàíèå íå ïðèìåíÿþò.

Àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå ïåðåìåøèâàåìûõ âåùåñòâ îïðåäåëÿåò

âûáîð ìåòîäà è àïïàðàòóðû äëÿ åãî îñóùåñòâëåíèÿ. Ïðè ðàáîòå

ñ ìàëûìè êîëè÷åñòâàìè òâåðäûõ è æèäêèõ âåùåñòâ â áûñòðîïðî-

òåêàþùèõ ðåàêöèÿõ èíîãäà äîñòàòî÷íî ïåðåìåøèâàíèÿ âðó÷íóþ

â õèìè÷åñêîì ñòàêàíå ñ ïîìîùüþ ñòåêëÿííîé ïàëî÷êè èëè âñòðÿ-

õèâàíèÿ ñîñóäà. Êîëáû âðàùàþò, ïðèäåðæèâàÿ çà ãîðëî, çàêðûòûå

ñîñóäû ìíîãîêðàòíî ïåðåâîðà÷èâàþò. Ñëåäóåò îáðàùàòü âíèìàíèå

íà òî, ÷òî â ñîñóäàõ ñ íèçêîêèïÿùèìè æèäêîñòÿìè ïðè ïåðåìå-

øèâàíèè ïîâûøàåòñÿ äàâëåíèå, ïîýòîìó ïðîáêè â íèõ íåîáõîäè-

ìî ïðèäåðæèâàòü. Äëÿ óìåíüøåíèÿ èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ ïðè âçáàë-

òûâàíèè âî âðåìÿ ýêñòðàãèðîâàíèÿ æèäêîñòåé ÷åðåç îïðåäåëåí-

íûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè îòêðûâàþò êðàí, óäåðæèâàÿ ïðîáêó

äåëèòåëüíîé âîðîíêè, ïåðåâåðíóòîé âíèç ãîðëîì.

Ðàáîòàÿ ñ âÿçêèìè æèäêîñòÿìè, ñ áîëüøèìè êîëè÷åñòâàìè

âåùåñòâ èëè ïðîâîäÿ ðåàêöèþ â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè,

26
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èñïîëüçóþò ìåõàíè÷åñêîå ïåðå-

ìåøèâàíèå. Îïåðàöèÿ ìîæåò

ïðîâîäèòüñÿ ïîñðåäñòâîì ìàã-

íèòíûõ, âèáðàöèîííûõ ìåøà-

ëîê, à òàêæå ìåøàëîê, âðàùà-

þùèõñÿ ýëåêòðîïðèâîäîì, è äð.

Â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ (ïðè

àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, òåìïå-

ðàòóðå îêðóæàþùåé ñðåäû, â

ïðèñóòñòâèè âëàãè âîçäóõà) ïå-

ðåìåøèâàíèå âåäóò â îòêðûòûõ

øèðîêîãîðëûõ ñîñóäàõ, òîëñòî-

èëè òîíêîñòåííûõ ñòàêàíàõ,

êîëáàõ äëÿ òèòðîâàíèÿ, øèðîêîãîðëûõ ïðîáèðêàõ, â ñïåöèàëüíûõ

êîëáàõ (ðèñ. 1.28). Ýòà ïîñóäà ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî èñïîëüçî-

âàòü ìåøàëêè, òåðìîìåòðû, êàïåëüíûå âîðîíêè è äð.

Â ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè, äëÿ ïðåäîõðàíåíèÿ ñîäåðæèìîãî øè-

ðîêîãîðëûõ ñîñóäîâ îò âîçäåéñòâèÿ âëàãè è âîçäóõà, ñîñóäû èíîã-

äà óïëîòíÿþò ñ ïîìîùüþ êîðêîâûõ èëè ðåçèíîâûõ ïðîáîê. Îäíàêî

êîðêîâûå ïðîáêè, èìåÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïîð, íå îáåñïå÷èâà-

þò äîñòàòî÷íóþ ãåðìåòè÷íîñòü, à ðåçèíà ïîäâåðãàåòñÿ äåéñòâèþ

ðàñòâîðèòåëåé è òåì ñàìûì çàãðÿçíÿåò ðåàêöèîííóþ ñìåñü. Áîëåå

óäîáíû ñòåêëÿííûå êîëáû ñ íàñàäêàìè (ðèñ. 1.29) èëè ìíîãîãîð-

ëûå êîëáû.

Ðèñ. 1.29. Óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ñ ïåðåìåøèâàíèåì

Ïðè áîëüøèõ îáúåìàõ, êàê â ïðîìûøëåííûõ, òàê è â ëàáîðà-

òîðíûõ óñëîâèÿõ, ïåðåìåøèâàíèå ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ â öèëèí-

äðè÷åñêèõ è äðóãèõ àïïàðàòàõ, âûïîëíåííûõ èç ñòàëè, æåëåçà,

÷óãóíà è ò. ä. Â ñîñóäàõ êðóãëîãî ñå÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòü ïåðåìåøè-

Ðèñ. 1.28. Ñïåöèàëüíûå êîëáû äëÿ

ïåðåìåøèâàíèÿ:

à — êîëáà Âàëüòåðà; á — êîëáà Êåëëåðà;

â — êîëáà Êåëëåðà ñ äâóìÿ áîêîâûìè

òóáóñàìè
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âàíèÿ óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò âðàùåíèÿ âñåãî îáúåìà ðåàêöèîííîé

ñìåñè, ïîýòîìó èíîãäà ïðèìåíÿþò ñîñóäû äðóãèõ ôîðì: ýëëèïòè-

÷åñêèå, ïðÿìîóãîëüíûå, ñ ïëîñêèìè âûñòóïàìè èëè îòðàæàòåëü-

íûìè ïåðåãîðîäêàìè (ðèñ. 1.30).

Ðèñ. 1.30. Ñîñóä ñ çàêðàèíàìè Ðèñ. 1.31. Ñîñóäû äëÿ âñòðÿõèâàíèÿ

Âñòðÿõèâàíèå ïðîâîäÿò ëèáî â îáû÷íûõ ðåàêöèîííûõ ñîñóäàõ

(êðóãëîäîííûõ êîëáàõ, êîòîðûå ïëîòíî çàêðûâàþòñÿ), ëèáî â ñïå-

öèàëüíûõ ñîñóäàõ, ïðåäîòâðàùàþùèõ âûïëåñêèâàíèå (ðèñ. 1.31).

Õàðàêòåð è èíòåíñèâíîñòü ïåðåìåøèâàíèÿ çàâèñÿò îò êîíñò-

ðóêöèè íå òîëüêî àïïàðàòîâ, íî è ìåøàëîê. Â ïðîìûøëåííûõ ìàñ-

øòàáàõ ïåðåìåøèâàíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ íåñêîëüêèõ

òèïîâ ìåøàëîê, êîòîðûå ïîäðàçäåëÿþò íà íåñêîëüêî âèäîâ â çà-

âèñèìîñòè îò ðåæèìà ðàáîòû. Â òóðáóëåíòíîì ðåæèìå ðàáîòàþò òóð-

áèííàÿ, òðåõëîïàñòíàÿ è ôðåçåðíàÿ; â ëàìèíàðíîì — ëåíòî÷íàÿ,

øíåêîâàÿ; â ïåðåõîäíîì — ÿêîðíàÿ è ðàìíàÿ (ðèñ. 1.32). Íàðÿäó ñ

óíèâåðñàëüíûìè èñïîëüçóþòñÿ ñïåöèàëüíûå ìåøàëêè (ñêðåáêî-

âèäíàÿ äëÿ âÿçêèõ ñðåä) è ïðèåìû ïåðåìåøèâàíèÿ — âèáðàöèîí-

íîå, áàðáîòàæíîå, ñòðóéíîå.

Â ëàáîðàòîðíîé ïðàêòèêå ïðèìåíÿþòñÿ àíàëîãè÷íûå ïðîìûø-

ëåííûì ñïîñîáû ïåðåìåøèâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÿêîðíûõ ïî-

ëûõ, öåíòðîáåæíûõ, ïðîïåëëåðíûõ è ëîïàñòíûõ ìåøàëîê.

Èíòåíñèâíóþ öèðêóëÿöèþ, âèõðåîáðàçíîå âðàùåíèå âÿçêèõ

æèäêîñòåé, ñóñïåíçèé, ýìóëüñèé îáåñïå÷èâàþò êîíñòðóêöèè ñ

ãðåáíûì âèíòîì è ëîïàñòÿìè (ïðîïåëëåðíûå ìåøàëêè). Ìåøàëêè

ÿêîðíîãî òèïà, èìåþùèå íåáîëüøîé çàçîð ñ äíèùàìè è ñòåíêàìè

ðåàêöèîííûõ ñîñóäîâ è ïîâòîðÿþùèå èõ êîíòóð, ïðåäóïðåæäàþò

îáðàçîâàíèå íàêèïåé è îñàäêîâ. Èõ ïðèìåíÿþò äëÿ ïåðåìåøèâà-

íèÿ âÿçêèõ æèäêîñòåé. Ëîïàñòíûå ìåøàëêè èñïîëüçóþò äëÿ õîðî-

øî ðàñòâîðèìûõ ïîðîøêîîáðàçíûõ è æèäêèõ âåùåñòâ, ëåãêî ñìå-

øèâàþùèõñÿ, ìàëîâÿçêèõ æèäêîñòåé.

Ìåõàíè÷åñêîå ïåðåìåøèâàíèå ýôôåêòèâíî ïðîâîäèòñÿ ñ ïî-

ìîùüþ ñòåêëÿííûõ ìåøàëîê (ðèñ. 1.33), êîòîðûå ëåãêî èçãîòîâèòü

èç òîëñòûõ ïàëî÷åê èëè òðóáîê äèàìåòðîì 4—10 ìì. Èì ïðèäàþò

ðàçëè÷íóþ êîíôèãóðàöèþ â çàâèñèìîñòè îò ôîðìû, âåëè÷èíû

ñîñóäà è øèðèíû åãî ãîðëîâèíû.
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Ðèñ. 1.32. Òèïû ìåøàëîê:

à — òóðáèííàÿ; á — òðåõëîïàñòíàÿ; â — ôðåçåðíàÿ;

ã — ÿêîðíàÿ; ä — ðàìíàÿ; å — ëåíòî÷íàÿ; æ —

øíåêîâàÿ

Ðèñ. 1.33. Ñòåêëÿííûå ìåøàëêè
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Â îòêðûòûå öèëèíä-

ðè÷åñêèå,  êîíè÷åñ-

êèå,  øèðîêîãîðëûå

ñîñóäû ïîìåùàþò áî-

ëåå ýôôåêòèâíûå ïëîñ-

êèå,  ïðîïåëëåðíûå

èëè âèíòîâûå ìåøàëêè

(ðèñ. 1.34).

Äëÿ óçêîãîðëîé ïî-

ñóäû èñïîëüçóþò ìå-

øàëêè ñî ñòåêëÿííûìè

èëè ôòîðîïëàñòîâûìè

ëîïàñòÿìè (ðèñ.1.35),

êîòîðûå ïîä äåéñòâèåì öåíòðîáåæíûõ ñèë îòêèäûâàþòñÿ íàðóæó.

Îíè íå ïðèãîäíû äëÿ èíòåíñèâíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ. Ïðè áîëüøèõ

ñêîðîñòÿõ ìåøàëêè òàêîãî òèïà ìîãóò ëåãêî ñëîìàòüñÿ è ðàçáèòü

ðåàêöèîííûå ñîñóäû.

Ðèñ. 1.35. Ôòîðîïëàñòîâûå ìåøàëêè

Â öèëèíäðè÷åñêèå, óçêîãîðëûå ñîñóäû óñòàíàâëèâàþò ñïèðàëüíûå

èëè ïîëûå öåíòðîáåæíûå ìåøàëêè âåðòèêàëüíîãî äåéñòâèÿ (ðèñ. 1.36).

Ïðîïåëëåðíûå è öåíòðîáåæíûå ìåøàëêè íå ïðèãîäíû äëÿ òÿ-

æåëûõ, òâåðäûõ âåùåñòâ (íàïðèìåð, äëÿ ðàñïëàâëåííîãî íàòðèÿ).

Â ýòèõ ñëó÷àÿõ óäîáíî

èñïîëüçîâàòü ìåøàëêó

Ãåðøáåðãà ñî ñòåêëÿí-

íûì ñòåðæíåì è ïðî-

âîëî÷íûìè ëîïàñòÿìè

(d = 1—2 ìì), êîòîðàÿ

ëåãêî âñòàâëÿåòñÿ ÷åðåç

óçêîå ãîðëî ðåàêöèîí-

íîãî ñîñóäà (ðèñ. 1.37, a).

Åå ëîïàñòè ïðè ðàáîòå

ïðèíèìàþò î÷åðòàíèÿ

êîëáû, ëåãêî ñêîëüçÿò

Ðèñ. 1.34. Ìåøàëêè:

•à, á — ïëîñêèå; â — ïðîïåëëåðíàÿ; ã — âèíòîâàÿ

Ðèñ. 1.36. Öåíòðîáåæíûå ìåøàëêè



31

ïî ñòåíêàì, íå îñòàâëÿÿ öàðàïèí. Äëÿ ðàáîòû ñ âåùåñòâàìè, ïðè-

ëèïàþùèìè ê ñòåíêàì óçêîãîðëûõ êîëá, ïðèìåíÿþò ñêðåáêîâèä-

íûå ìåøàëêè (ðèñ. 1.37, á), îäíàêî èõ íåëüçÿ èñïîëüçîâàòü ïðè

îäíîâðåìåííîì ââåäåíèè â êîëáó òåðìîìåòðà.

Ïåðåìåøèâàíèå â áîëüøèõ îáúåìàõ îñóùåñòâëÿþò ñ ïîìîùüþ

ìåòàëëè÷åñêèõ ëîïàñòíûõ è öåíòðîáåæíûõ ìåøàëîê (ðèñ. 1.37, â, ã).

Ðàáîòàÿ ñ ãëóáîêèì âàêóóìîì è íåáîëüøèìè îáúåìàìè ìàëî-

âÿçêèõ âåùåñòâ (ïðè ýêñòðàêöèè æèäêîñòè æèäêîñòüþ, ïîëóìèê-

ðîãèäðèðîâàíèè, ýëåêòðîëèçå, òèòðîâà-

íèè), óäîáíî èñïîëüçîâàòü ìàãíèòíûå ìå-

øàëêè (ðèñ. 1.38). Îíè ñîñòîÿò èç ìîòîðà

ñ âðàùàþùèìñÿ ìàãíèòîì è ïîìåùåííîãî

â ðåàêöèîííûé ñîñóä ñòåðæíÿ. Ïîä âëèÿ-

íèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ñîçäàâàåìîãî ðîòî-

ðîì ýëåêòðîäâèãàòåëÿ, ñòåðæåíü ïðèõîäèò

â äâèæåíèå. Ìàãíèòíûå ìåøàëêè ìîæíî

êîìáèíèðîâàòü ñ ïëîñêèìè ýëåêòðîíàãðå-

âàòåëÿìè, íî ñëåäóåò ó÷èòûâàòü íåâûñîêóþ

ñòàáèëüíîñòü ìàãíèòîâ ïðè íàãðåâàíèè. Äî-

ñòîèíñòâà ýòîãî òèïà ìåøàëîê — âîçìîæ-

íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ àïïàðàòóðû áåç ñïå-

öèàëüíîé ïîäãîòîâêè, ïîìåùåíèÿ ïåðåìå-

øèâàþùåãî ñòåðæíÿ â çàêðûòûå àïïàðàòû

(çàïàÿííûå ñîñóäû, íåáîëüøèå àâòîêëàâû).

Äëÿ ïåðåìåøèâàíèÿ æèäêîñòåé ñ ãàçàìè, äëÿ íåñìåøèâàþùèõ-

ñÿ æèäêîñòåé óñòàíàâëèâàþò âèáðàöèîííûå ìåøàëêè, â êîòîðûõ

ìåìáðàíà ñî ñòåêëÿííîé èëè ñòàëüíîé ïëàñòèíêîé ïðèâîäèòñÿ

â äâèæåíèå ïåðåìåííûì ýëåêòðîìàãíèòíûì ïîëåì. Ýòîò ñïîñîá

ýôôåêòèâåí äëÿ îáðàçîâàíèÿ òîíêèõ ýìóëüñèé.

Ãåðìåòèçàöèÿ ïðè ïåðåìåøèâàíèè. Ïðè ïðîâåäåíèè ìíîãèõ òðå-

áóþùèõ ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàêöèé âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü ïðå-

äîòâðàùåíèÿ óòå÷êè ëåòó÷èõ âåùåñòâ, ïîääåðæàíèÿ ïîâûøåííîãî

èëè ïîíèæåííîãî äàâëåíèÿ, èçîëèðîâàíèÿ ñîäåðæèìîãî ñîñóäà îò

âíåøíåé ñðåäû (ïðîíèêíîâåíèÿ âîçäóõà è âîäÿíûõ ïàðîâ). Ãåðìå-

       Ðèñ. 1.37. Ìåøàëêè:

à — Ãåðøáåðãà; á — ñêðåáêîâèäíàÿ; â — ëîïàñòíàÿ; ã — öåíòðîáåæíàÿ

Ðèñ. 1.38. Ìàãíèòíàÿ

ìåøàëêà
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òè÷íîñòü îáåñïå÷èâàåòñÿ óïëîòíèòåëÿìè èëè ñïå-

öèàëüíûìè óñòðîéñòâàìè — çàòâîðàìè, à íàäåæ-

íàÿ ðàáîòà óïëîòíèòåëåé çàâèñèò, â ñâîþ î÷åðåäü,

îò ïîäà÷è ñìàçûâàþùåé æèäêîñòè (âîäû, ìàñëà,

ãëèöåðèíà è äð.).

Óäîáíûì è ïðîñòûì ïðèñïîñîáëåíèåì äëÿ

óïëîòíåíèÿ ñëóæèò äëèííàÿ íàïðàâëÿþùàÿ òðóáêà

(ðèñ. 1.39), â êîòîðóþ ïîìåùàåòñÿ ìåøàëêà. Âåðõ-

íèé êîíåö ýòîé òðóáêè äîëæåí íàõîäèòüñÿ âûøå

óðîâíÿ êîíäåíñàöèè ïàðîâ â îáðàòíîì õîëîäèëü-

íèêå, à íèæíèé — íèæå óðîâíÿ æèäêîñòè ñ ó÷å-

òîì åå ïàðàáîëè÷åñêîãî óãëóáëåíèÿ ïðè ïåðåìå-

øèâàíèè. Òðóáêà îïóñêàåòñÿ íàñòîëüêî ãëóáîêî,

÷òî ðåàêöèîííàÿ æèäêîñòü ñàìà ñëóæèò çàòâîðîì.

Îäíàêî ïðè ýíåðãè÷íîì ïåðåìåøèâàíèè óðîâåíü

æèäêîñòè â öåíòðå ìîæåò îïóñòèòüñÿ íèæå óðîâ-

íÿ çàòâîðà, è ïðèñïîñîáëåíèå îêàæåòñÿ íåýôôåê-

òèâíûì. Îïèñàííûé çàòâîð èñïîëüçóåòñÿ äëÿ

ðàáîòû ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ñ âûñîêîêè-

ïÿùèìè íåÿäîâèòûìè âåùåñòâàìè.

Áîëåå ýôôåêòèâíîå óïëîòíåíèå, ïîääåðæèâàþùåå ãåðìåòè÷-

íîñòü ïðèáîðà ïðè ðàáîòå â âàêóóìå (660—2000 Ïà),— ñàëüíèê (îò-

ðåçîê âàêóóìíîé ðåçèíîâîé òðóáêè), íàäåòûé íà ñòåêëÿííóþ òðóá-

êó, èãðàþùóþ ðîëü íàïðàâëÿþùåé âòóëêè (ðèñ. 1.40, à). Ñòåðæåíü

ìåøàëêè ïðîõîäèò â íàïðàâëÿþùóþ òðóáêó ÷åðåç ñìàçàííûé âàçå-

ëèíîì, ãëèöåðèíîì èëè êàñòîðîâûì ìàñëîì ñàëüíèê. Óïëîòíåíèå

ïðåïÿòñòâóåò óòå÷êå ïàðîâ è ïðîíèêíîâåíèþ âîçäóõà, íî íå èñ-

ïîëüçóåòñÿ â ñëó÷àå âîçäåéñòâèÿ íà ðåçèíó ðåàêöèîííîé ñðåäû.

Õîðîøèì ñïîñîáîì ãåðìåòèçàöèè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè

ñëóæàò çàòâîðû ñ èíåðòíûìè æèäêîñòÿìè (ðòóòüþ, ãëèöåðèíîì,

âàçåëèíîâûì è ñèëèêîíîâûì ìàñëàìè). Ãëèöåðèí èñïîëüçóåòñÿ ïðè

óñëîâèè, ÷òî æèäêîñòü, íàõîäÿùàÿñÿ â ðåàêöèîííîì ñîñóäå, â íåì

íå ðàñòâîðÿåòñÿ. Æèäêîñòíûå çàòâîðû ñîñòîÿò èç âñòàâíîé òðóáêè

è ñîáñòâåííî çàòâîðà ñ ïðîáêîé èëè øëèôîì (ðèñ. 1.40, á). ×àøêà

äëÿ æèäêîñòè ïðèïàèâàåòñÿ èëè êðåïèòñÿ ïðîáêîé. Ýôôåêòèâíîñòü

óïëîòíåíèÿ ïðè íåçíà÷èòåëüíîì ïîâûøåíèè èëè ïîíèæåíèè äàâ-

ëåíèÿ çàâèñèò îò ïëîòíîñòè è âûñîòû æèäêîñòè â çàòâîðå. Ñ ïîìî-

ùüþ ðòóòíîãî çàòâîðà ìîæíî óðàâíîâåøèâàòü íåáîëüøèå ðàçíîñòè

äàâëåíèé îò 4  êÏà (30 ìì ðò. ñò.) ïðè ðàçðåæåíèè äî 13,3 êÏà

(100 ìì ðò. ñò.) ïðè èçáûòî÷íîì äàâëåíèè. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ

ðàçáðûçãèâàíèÿ çàòâîðíîé æèäêîñòè ïðè áîëüøîé ÷àñòîòå âðà-

ùåíèÿ ïîâåðõíîñòü ðòóòè ïîêðûâàåòñÿ âàçåëèíîâûì ìàñëîì. Ðòóò-

íûå çàòâîðû ïðèìåíÿþò äëÿ ïðèáîðîâ ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíè-

êîì, òàê êàê îðãàíè÷åñêèå æèäêîñòè (êîíäåíñàò), íå ñìåøèâàÿñü

ñ çàòâîðíîé æèäêîñòüþ, íå ðàçæèæàþò åå è íå âûïëåñêèâàþòñÿ.

Âíèìàíèå! Ñëåäóåò ïîìíèòü: ÷òîáû èçáåæàòü îáðàçîâàíèÿ âçðûâî-

Ðèñ. 1.39. Çàòâîð,

èñïîëüçóåìûé

äëÿ ðàáîòû ïðè

àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè
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îïàñíûõ àöåòèëåíèäîâ, ðòóòíûå çàòâîðû íå èñïîëüçóþò ïðè ðàáî-

òå ñ àöåòèëåíîì.

Ìåøàëêè ñ öèëèíäðè÷åñêèì øëèôîì — íàèáîëåå ñîâåðøåííûé,

íî äîðîãîé ñïîñîá óïëîòíåíèÿ (ðèñ. 140, â). Çàòâîð îáðàçóåòñÿ âà-

ëîì ìåøàëêè è ïðèøëèôîâàííîé íà ïðîòÿæåíèè 3—5 ñì ñ òî÷íî-

ñòüþ ± 0,01 ìì íàïðàâëÿþùåé òðóáêîé. Ñìàçûâàþùèìè âåùåñòâàìè

äëÿ ýòèõ ìåøàëîê ñëóæàò ïàðàôèíîâîå, êàñòîðîâîå, ñèëèêîíîâîå

ìàñëà, à â ñëó÷àå æèðîðàñòâîðÿþùèõ ðåàêöèîííûõ âåùåñòâ —

ñìàçêà Êàïñáåðãà. Ñìàçûâàíèå ãëèöåðèíîì, êîòîðûé èìååò íåáîëü-

øóþ âÿçêîñòü è íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøàåò áîëüøîå òðåíèå âàëà

ìåøàëêè î òðóáêó (ãèëüçó), íåæåëàòåëüíî, òàê êàê îíî çíà÷èòåëü-

íî óìåíüøàåò ñðîê ñëóæáû ìåøàëêè çà ñ÷åò ðàñøëèôîâêè çàòâîðà.

Ìåøàëêè ñ öèëèíäðè÷åñêèì øëèôîì ïðè áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ âðà-

ùåíèÿ ñèëüíî ðàçîãðåâàþòñÿ, ïîýòîìó èõ èñïîëüçóþò äî 600 îá/ìèí.

×òîáû îáåñïå÷èòü ðàâíîìåðíóþ, áåñøóìíóþ ðàáîòó ìåøàëîê,

íåîáõîäèìî ôèêñèðîâàòü ïîëîæåíèå èõ îñè. Èñïîëüçóåìûå äëÿ

êðåïëåíèÿ øòàòèâû äîëæíû áûòü äîñòàòî÷íî íåïîäâèæíû, à ñòåð-

æåíü ìåøàëêè ïðè âðàùåíèè íå äîëæåí êîëåáàòüñÿ. Ñ ýòîé öåëüþ

îáû÷íûå ëàáîðàòîðíûå øòàòèâû (Áóíçåíà) óòÿæåëÿþò èëè ïðè-

âèí÷èâàþò èõ îñíîâàíèå ê ñòîëó. Ñîâåðøåííî ïðÿìîé ñòåðæåíü

ìåøàëêè ïîìåùàþò â íàïðàâëÿþùóþ ñòåêëÿííóþ èëè òåôëîíî-

âóþ òðóáêó (ïîäøèïíèê), äèàìåòð êîòîðîé äîëæåí áûòü ÷óòü áîëüøå

äèàìåòðà ñòåðæíÿ. Äëÿ óìåíüøåíèÿ òðåíèÿ ñìàçàííóþ ãëèöåðè-

íîì òðóáêó âñòàâëÿþò â ïðîáêó, êîòîðóþ êðåïÿò äåðæàòåëÿìè øòà-

òèâà. Âñå çàæèìû äîëæíû çàêðåïëÿòü ïðèáîð ïðî÷íî, íî íå ñîçäà-

âàòü â íåì íàïðÿæåíèé. Âåðõíèé êîíåö ìåøàëêè ñîåäèíÿåòñÿ

ñ âàëîì äâèãàòåëÿ. Ïðè ñìåùåíèè äåòàëåé ïðèáîðà ìåøàëêó íå-

ìåäëåííî îñòàíàâëèâàþò.

Ìåøàëêè ïðèâîäÿòñÿ â äâèæåíèå ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íîãî òèïà

ïåðåäà÷ èëè íåïîñðåäñòâåííî çàêðåïëÿþòñÿ ðåçèíîâîé òðóáêîé.

Ðèñ. 1.40. Ñïîñîáû óïëîòíåíèÿ ìåøàëîê:

à — ñ ïîìîùüþ ðåçèíîâîé òðóáêè; á — æèä-

êîñòíûé çàòâîð; â — ñ ïîìîùüþ öèëèíäðè-

÷åñêîãî øëèôà

Ðèñ. 1.41. Êðåïëåíèå

ìåøàëêè
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×òîáû íå áûëî ïðîñêàëüçûâàíèÿ è ïðèâîä íå èñòèðàëñÿ, âàë äâè-

ãàòåëÿ è ìåøàëêó, ñîñòàâëÿþùèå îäíó ïðÿìóþ, êðåïÿò äâóìÿ îò-

ðåçêàìè ðåçèíîâîãî âàêóóìíîãî øëàíãà ÷åðåç ñòåêëÿííóþ ïàëî÷êó

(ðèñ. 1.41). Îòðåçîê ðåçèíîâîãî øëàíãà, êîòîðûé íàäåâàåòñÿ íà ââîä

âàëà ìåøàëêè, ñìàçûâàþò ãëèöåðèíîì èëè êàñòîðîâûì ìàñëîì. Åñëè

âåùåñòâà êèïÿò ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêîé òåìïåðàòóðå, òùàòåëüíî

ïîäîãíàííóþ ìåøàëêó ìîæíî óñòàíîâèòü âíóòðè îáðàòíîãî õîëî-

äèëüíèêà.

Â îòêðûòûõ öèëèíäðè÷åñêèõ, êîíè÷åñêèõ ñîñóäàõ ìåøàëêè êðå-

ïÿòñÿ ñ íåáîëüøèì ñìåùåíèåì îò öåíòðà ñîñóäà. Ýòèì ïðåäóïðåæ-

äàþò âðàùåíèå âñåãî ñîäåðæèìîãî ðåàêöèîííîãî ñîñóäà âìåñòå

ñ ìåøàëêîé. Äëÿ íåñìåøèâàþùèõñÿ æèäêîñòåé ìåøàëêà óñòàíàâëè-

âàåòñÿ òàê, ÷òîáû åå êîíåö íàõîäèëñÿ íèæå ãðàíèöû ðàçäåëà ñðåä.

Ïåðåä íà÷àëîì ðàáîòû, ïðîêðó÷èâàÿ ìåøàëêó âðó÷íóþ, íåîá-

õîäèìî óáåäèòüñÿ, íàñêîëüêî ëåãêî îíà âðàùàåòñÿ, íå çàäåâàåò ëè

ñòåíîê ðåàêòîðà, òåðìîìåòðà è äðóãèõ äåòàëåé ïðèáîðà.

Â êà÷åñòâå ïðèâîäîâ äëÿ ìåøàëîê íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþò

ýëåêòðîäâèãàòåëè (óíèâåðñàëüíûå, êîëëåêòîðíûå, îäíîôàçíûå

àñèíõðîííûå êîíäåíñàòîðíûå, òðåõôàçíûå àñèíõðîííûå). ×àñòîòà

èõ âðàùåíèÿ â çàäàííûõ ïðåäåëàõ (50—1500 îá/ìèí) êîíòðîëèðó-

åòñÿ ðåîñòàòàìè ñîïðîòèâëåíèÿ èëè ëàáîðàòîðíûìè àâòîòðàíñôîð-

ìàòîðàìè (ËÀÒÐ), êîòîðûå ïîçâîëÿþò ïëàâíî ðåãóëèðîâàòü íàïðÿ-

æåíèå ïåðåìåííîãî òîêà ñ ÷àñòîòîé 50 Ãö. Ýëåêòðîäâèãàòåëè óäîá-

íû â èñïîëüçîâàíèè, íî ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî îíè âçðûâîîïàñíû,

òàê êàê îáû÷íî íå ñíàáæåíû çàùèòîé îò èñêðåíèÿ. Ïðè ïåðåìå-

øèâàíèè ëåòó÷èõ âçðûâî-

îïàñíûõ âåùåñòâ ýëåêò-

ðîìîòîð íåîáõîäèìî ïî-

ìåñòèòü â âîçäóõîíåïðî-

íèöàåìûé ÿùèê èëè ðàç-

ìåñòèòü åãî âíå àïïàðà-

òóðû, èñïîëüçóÿ ãèáêèé

ïðèâîä, øêèâ èëè ðåìåí-

íóþ ïåðåäà÷ó (ðèñ. 1.42).

Íàèáîëåå áåçîïàñíî ïðè

ðàáîòå ñ ãîðþ÷èìè ãàçà-

ìè (àöåòèëåí, âîäîðîä,

ýòèëåí è äð.) è ïàðàìè

ëåãêîâîñïëàìåíÿþùèõñÿ

æèäêîñòåé (ýôèð, ñåðîóãëåðîä è äð.) ïðèâîäèòü ìåøàëêè âî âðà-

ùåíèå ñ ïîìîùüþ âîäÿíûõ èëè âîçäóøíûõ òóðáèí. Äåéñòâèå âîäÿ-

íûõ òóðáèí ðåãóëèðóþò êðàíîì âîäîïðîâîäà, íî ïðè ìèêðîñèíòå-

çàõ îíè ìîãóò ïðèâîäèòüñÿ â äâèæåíèå è ñæàòûìè ãàçàìè.

Â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ èñïîëüçóþò ìåøàëêè ñ âåðòèêàëüíî

è ãîðèçîíòàëüíî óñòàíîâëåííûì ìîòîðîì (ðèñ. 1.43), â ïîñëåäíèõ

äëÿ ñîåäèíåíèÿ ñ ìîòîðîì ïðèìåíÿåòñÿ ãèáêèé øëàíã (ãèáêèé âàë).

Ðèñ. 1.42. Ìåøàëêè ñ ðåìåííîé ïåðåäà÷åé
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Ïåðåìåøèâàíèå ìîæåò ýôôåêòèâíî îñóùåñòâëÿòüñÿ ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ñóõîãî ÷èñòîãî âîçäóõà èëè àçîòà (áàðáîòèðîâàíèå). Èíòåí-

ñèâíîñòü ïåðåìåøèâàíèÿ ðåãóëèðóþò, èçìåíÿÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è

ïðîïóñêàåìîãî ÷åðåç æèäêîñòü ãàçà.

Ñìåøåíèå. Ïîëó÷åíèå îäíîðîäíîé ìàññû òâåðäûõ ñûïó÷èõ ìà-

òåðèàëîâ èç îòäåëüíûõ âåùåñòâ ïóòåì èõ ñìåøåíèÿ ìîæåò îñóùå-

ñòâëÿòüñÿ îäíîâðåìåííî ñ õèìè÷åñêèìè ïðåâðàùåíèÿìè, ñ èç-

ìåëü÷åíèåì, íàãðåâàíèåì, îõëàæäåíèåì, óâëàæíåíèåì. Â ïðîìûø-

ëåííûõ óñëîâèÿõ äëÿ ýòîãî èñïîëüçóþòñÿ ñïåöèàëüíûå àïïàðàòû

ïåðèîäè÷åñêîãî (öèðêóëÿöèîííîãî, äèôôóçèîííîãî, îáúåìíîãî

ñìåøåíèÿ) è íåïðåðûâíîãî (ïðÿìîòî÷íûå, ïîëî÷íûå, öåíòðîáåæ-

íûå ñìåñèòåëè) äåéñòâèÿ.

Ïðè ñìåøèâàíèè íåñêîëüêèõ òâåðäûõ âåùåñòâ íåîáõîäèìî,

÷òîáû îíè èìåëè, ïî âîçìîæíîñòè, íàèáîëåå ìåëêèå, îäèíàêî-

âûå ïî ðàçìåðó ÷àñòèöû.

Â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ èçìåëü÷åííûå âåùåñòâà ìîæíî íàñû-

ïàòü íà ñåðåäèíó êâàäðàòíîãî ëèñòà è ñìåøàòü ïåðåêàòûâàíèåì,

ïðèïîäíèìàÿ ïîî÷åðåäíî åãî êîíöû. Õîðîøî ñìåøèâàþòñÿ òâåð-

äûå âåùåñòâà ïðè ìíîãîêðàòíîì ïðîñåèâàíèè ÷åðåç ñèòà, äèàìåòð

îòâåðñòèé êîòîðûõ ïðåâûøàåò äèàìåòð ðàáî÷èõ ÷àñòèö â 2—3 ðàçà.

Ñìåøåíèå ìîæåò ïðîâîäèòüñÿ è ïóòåì ìíîãîêðàòíîãî ïåðåñûïàíèÿ

âåùåñòâ èç îäíîãî ñîñóäà â äðóãîé, ïðè ýòîì åìêîñòè íàïîëíÿþòñÿ

ñìåøèâàåìûìè âåùåñòâàìè íå áîëåå ÷åì íà ïîëîâèíó îáúåìà.

Âñå ïðèáîðû, ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ èçìåëü÷åíèÿ (ñòóïêè, ìåëü-

íèöû è äð.), ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ è äëÿ ñìåøåíèÿ.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êàêîå çíà÷åíèå â õèìè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè èìååò îïåðàöèÿ ïåðåìåøè-

âàíèÿ?

2. Íàçîâèòå îñíîâíûå âèäû ïåðåìåøèâàíèÿ.

Ðèñ. 1.43. Ìåøàëêà

ëîïàñòíàÿ (ÌË-2):

à — ñ ãèáêèì âàëîì;

á — ñ æåñòêèì âàëîì;

1 — ìåøàëêà; 2 — çà-

æèìíûé âèíò; 3 — ãî-

ëîâêà; 4 — çàæèìíàÿ

ãàéêà; 5 — ýëåêòðîäâè-

ãàòåëü
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  3. ×òî îïðåäåëÿåò âûáîð ðåàêöèîííûõ ñîñóäîâ äëÿ ïåðåìåøèâàíèÿ?

  4. Íàçîâèòå îñíîâíûå  òèïû ìåøàëîê è óêàæèòå óñëîâèÿ èõ ïðèìåíåíèÿ.

  5. Êàê óñòðîåíà ìàãíèòíàÿ ìåøàëêà è â êàêèõ ñëó÷àÿõ îíà èñïîëüçóåòñÿ?

  6. Êàê ñëåäóåò ïðàâèëüíî óñòàíàâëèâàòü ìåøàëêè, ñîáèðàÿ ëàáîðàòîðíûå

óñòàíîâêè?

  7. Íàçîâèòå ñïîñîáû ãåðìåòèçàöèè óñòàíîâîê.

  8. Ïî÷åìó ðòóòíûå çàòâîðû íå ïðèìåíÿþòñÿ ïðè ðàáîòå ñ àöåòèëåíîì?

  9. Êàêèå ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè ñëåäóåò ñîáëþäàòü ïðè ïåðåìåøèâàíèè

ëåòó÷èõ, âçðûâîîïàñíûõ âåùåñòâ?

10. Êàêîé ïðîöåññ íàçûâàþò ñìåøåíèåì è êàê åãî ïðîâîäÿò â ëàáîðàòîð-

íûõ óñëîâèÿõ?

I.2.7. ÐÀÑÒÂÎÐÅÍÈÅ

Ð à ñ ò â î ð å í è å  — ýòî ôèçèêî-õèìè÷åñêîå âçàè-

ìîäåéñòâèå, âåäóùåå ê îáðàçîâàíèþ îäíîðîäíûõ ìíîãîêîìïîíåíò-

íûõ ñèñòåì (ðàñòâîðîâ), â êîòîðûõ îäíî èëè íåñêîëüêî âåùåñòâ

(ðàñòâîðÿåìûå âåùåñòâà) ðàñïðåäåëåíû â ñðåäå äðóãîãî âåùåñòâà

(ðàñòâîðèòåëÿ — ïðåîáëàäàþùåãî êîìïîíåíòà). Ðàçëè÷àþò íåñêîëü-

êî âèäîâ ðàñòâîðåíèÿ: ôèçè÷åñêîå — ðàñòâîðåíèå âåùåñòâà ïðîòå-

êàåò áåç èçìåíåíèÿ åãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà; õèìè÷åñêîå — ïåðå-

õîä âåùåñòâà â ðàñòâîð ñîïðîâîæäàåòñÿ õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè;

ýëåêòðè÷åñêîå — ïðîèñõîäèò â óñëîâèÿõ, êîãäà äëÿ ðàñòâîðåíèÿ

âåùåñòâà íåîáõîäèì ïåðåíîñ ýëåêòðè÷åñêèõ çàðÿäîâ.

Âåùåñòâà, ïðèíèìàþùèå ó÷àñòèå â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ, õà-

ðàêòåðèçóþòñÿ ðàñòâîðèìîñòüþ — ñïîñîáíîñòüþ îäíîãî âåùåñòâà

îáðàçîâûâàòü ñ äðóãèìè âåùåñòâàìè ãîìîãåííûå ñìåñè ñ äèñïåðñ-

íûì ðàñïðåäåëåíèåì êîìïîíåíòîâ (ðàñòâîðû).

Ðàñòâîðèìîñòü êàê õàðàêòåðèñòèêà òîãî èëè èíîãî âåùåñòâà

ïðèâîäèòñÿ äëÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ðàñòâîðèòåëåé â ñïå-

öèàëüíûõ ñïðàâî÷íûõ òàáëèöàõ.

Ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ðàñòâîðèìîñòü: ïðèðîäà ðàñòâîðÿåìî-

ãî âåùåñòâà è ðàñòâîðèòåëÿ, òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå. Ñîãëàñíî ýì-

ïèðè÷åñêîìó ïðàâèëó «ïîäîáíîå ðàñòâîðÿåòñÿ â ïîäîáíîì» ñõîä-

íûå ïî ôèçè÷åñêèì è õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì âåùåñòâà õîðîøî

ðàñòâîðèìû äðóã â äðóãå.

Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ îïðå-

äåëÿåòñÿ îáùèì ïðèíöèïîì ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèé Ëå Øàòåëüå—

Áðàóíà. Äëÿ òâåðäûõ è æèäêèõ âåùåñòâ îáû÷íî ðàñòâîðèìîñòü îïè-

ñûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ êîýôôèöèåíòà ðàñòâîðèìîñòè — ìàêñèìàëü-

íîãî êîëè÷åñòâà ãðàììîâ êîìïîíåíòà, ðàñòâîðÿþùåãîñÿ ïðè

çàäàííûõ óñëîâèÿõ â 100 åäèíèöàõ ìàññû ðàñòâîðèòåëÿ ñ îáðàçî-

âàíèåì ðàñòâîðà, êîòîðûé íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ èçáûòêîì

êîìïîíåíòà (òî åñòü íàñûùåííîãî ðàñòâîðà).

Ãîâîðÿ î ðàñòâîðèìîñòè âåùåñòâà, ñëåäóåò âñåãäà óêàçûâàòü

òåìïåðàòóðó. Ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü ñ ïîãëîùåíè-
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åì èëè âûäåëåíèåì òåïëà. Òåïëîòó, êîòîðàÿ âûäåëÿåòñÿ èëè ïîãëî-

ùàåòñÿ ïðè ðàñòâîðåíèè, îòíîñÿò ê ìîëþ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà

è èçìåðÿþò â Äæ/ìîëü. Ðàñòâîðåíèå ãàçîâ ÷àùå âñåãî ýêçîòåðìè-

÷åñêèé ïðîöåññ (∆Í < 0), íî â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ îíè

èíîãäà ðàñòâîðÿþòñÿ ñ ïîãëîùåíèåì òåïëà (∆Í > 0).

Áîëåå ñëîæåí ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ æèäêîñòè â æèäêîñòè. Ìîæ-

íî âûäåëèòü íåñêîëüêî òèïîâ ñìåøèâàíèÿ æèäêîñòåé: à) íåîãðà-

íè÷åííî ðàñòâîðèìû äðóã â äðóãå ñ îáðàçîâàíèåì ãîìîãåííîãî

ðàñòâîðà (âîäà è ýòàíîë); á) ÷àñòè÷íî ðàñòâîðèìû (âîäà è äèýòè-

ëîâûé ýôèð), ïðè äîñòàòî÷íî õîðîøåì ðàñòâîðåíèè èõ âçàèìíàÿ

ðàñòâîðèìîñòü äîñòèãàåò ïðåäåëà; â) ïðàêòè÷åñêè íå ðàñòâîðÿ-

þòñÿ (âîäà è ðòóòü). Àáñîëþòíî íå ðàñòâîðèìûõ äðóã â äðóãå æèä-

êîñòåé íåò. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âçàèì-

íàÿ ðàñòâîðèìîñòü æèäêîñòåé óâåëè÷èâàåòñÿ. Äëÿ æèäêîñòåé

ñóùåñòâóåò òàêîå ïîíÿòèå, êàê êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ðàñòâî-

ðèìîñòè — òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé îáå æèäêîñòè ñìåøèâàþò-

ñÿ äðóã ñ äðóãîì â ëþáûõ ñîîòíîøåíèÿõ. Çàâèñèìîñòü âçàèìíîé

ðàñòâîðèìîñòè æèäêîñòåé îò äàâëåíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ ìàëî è ñòà-

íîâèòñÿ çàìåòíîé ëèøü ïðè çíà÷èòåëüíîì èçìåíåíèè ïàðàìåòðà

äàâëåíèÿ.

Ðàñòâîðû è èõ ïðèãîòîâëåíèå. Ðàñòâîðèìîñòü òâåðäûõ âåùåñòâ

â æèäêîñòÿõ èçìåíÿåòñÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ. ×àùå ñ ïîâûøåíèåì

òåìïåðàòóðû îíà óâåëè÷èâàåòñÿ, íî äëÿ íåêîòîðûõ âåùåñòâ ýòî

íàáëþäàåòñÿ òîëüêî äî îïðåäåëåííîãî òåìïåðàòóðíîãî ïðåäåëà,

âûøå êîòîðîãî ðàñòâîðèìîñòü óìåíüøàåòñÿ. Ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî

ñóùåñòâóþò âåùåñòâà, ó êîòîðûõ ðàñòâîðèìîñòü ïðè íàãðåâàíèè

óìåíüøàåòñÿ (íàòðèÿ áóòèðàò).

Ïî àãðåãàòíîìó ñîñòîÿíèþ ðàñòâîðû áûâàþò: æèäêèå, òâåð-

äûå è ãàçîîáðàçíûå. Âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé ëþáîãî ðàñòâîðà

ÿâëÿåòñÿ åãî ñîñòàâ. Îí âûðàæàåòñÿ êîíöåíòðàöèåé — îòíîøåíè-

åì êîëè÷åñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòà ðàñòâîðà ê îïðåäå-

ëåííîé ìàññå, îáúåìó ðàñòâîðà èëè ðàñòâîðèòåëÿ. Óñòàíîâëåíèå

ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ãàçîì, æèäêîñòüþ èëè òâåðäûì òåëîì â æèä-

êîì ðàñòâîðèòåëå äîñòèãàåòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèè íàñûùåíèÿ. Ýòà

âåëè÷èíà êîëè÷åñòâåííî õàðàêòåðèçóåò ðàñòâîðèìîñòü îïðåäå-

ëåííîãî âåùåñòâà ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ

ðàñòâîðîâ èñïîëüçóþò íåñêîëüêî ñïîñîáîâ âûðàæåíèÿ êîíöåíò-

ðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà: â åäèíèöàõ ìàññû, ìîëÿõ, ýêâè-

âàëåíòàõ.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ íàçíà÷åíèåì è òðåáîâàíèÿìè êîíöåíòðàöèÿ

ðàñòâîðîâ ìîæåò âûðàæàòüñÿ ñ ðàçëè÷íîé òî÷íîñòüþ. Ðàçëè÷àþò

ýìïèðè÷åñêèå, òî÷íûå è ïðèáëèçèòåëüíûå ðàñòâîðû. Ýìïèðè÷åñ-

êàÿ êîíöåíòðàöèÿ óñòàíàâëèâàåòñÿ äëÿ ìíîãèõ ðàñòâîðîâ âñïîìîãà-

òåëüíûõ âåùåñòâ (ñïåöèôè÷åñêèå ðåàêòèâû, èíäèêàòîðû è äð.),

è åå çíà÷åíèå ïðèâîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîïèñÿõ. Ïðè âû-

ïîëíåíèè ïðåïàðàòèâíûõ, àíàëèòè÷åñêèõ è ïðî÷èõ ðàáîò ðàñòâî-
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ðû âñïîìîãàòåëüíûõ ðåàãåíòîâ (êèñëîò, îñíîâàíèé è äðóãèõ âå-

ùåñòâ) ãîòîâÿò ïðèáëèçèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè, ÷àùå äëÿ åå âûðà-

æåíèÿ èñïîëüçóþò ïðîöåíòíóþ êîíöåíòðàöèþ ïî ìàññå èëè îáúå-

ìó. Ðàñòâîðû ñ òî÷íîé êîíöåíòðàöèåé (ñòàíäàðòíûå, ðàáî÷èå, òèò-

ðîâàííûå) ÷àùå ïðèìåíÿþòñÿ â àíàëèòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ. Èõ

êîíöåíòðàöèÿ âûðàæàåòñÿ íîðìàëüíîñòüþ, òèòðîì ðàáî÷åãî ðà-

ñòâîðà ïî àíàëèçèðóåìîìó âåùåñòâó, à â ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ èñ-

ñëåäîâàíèÿõ — ÷àùå âñåãî ìîëÿðíîñòüþ.

Ïðîöåíòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ — êîëè÷åñòâî åäèíèö ìàññû ðàñòâî-

ðåííîãî âåùåñòâà â 100 åäèíèöàõ ìàññû ðàñòâîðà. Ìîëÿðíàÿ êîíöåíò-

ðàöèÿ (ìîëÿðíîñòü) — êîëè÷åñòâî ìîëåé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà

â 1 ë ðàñòâîðà. Èíîãäà êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðîâ âûðàæàåòñÿ â åäè-

íèöàõ ìîëÿëüíîñòè — ÷èñëîì ìîëåé âåùåñòâà, ðàñòâîðåííîãî

â 1 êã ðàñòâîðèòåëÿ. ×èñëî ýêâèâàëåíòîâ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â 1 ë

ðàñòâîðà âûðàæàåò ýêâèâàëåíòíóþ êîíöåíòðàöèþ (íîðìàëüíîñòü).

Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðîâ ìîæåò âûðàæàòüñÿ ÷åðåç òèòð (Ò) ðàáî-

÷åãî âåùåñòâà — ìàññó (â ã èëè ìã) âåùåñòâà, ñîäåðæàùåãîñÿ â 1 ìë

ðàñòâîðà; äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ öåëåé èñïîëüçóþò âûðàæåíèå êîí-

öåíòðàöèè ÷åðåç òèòð ïî àíàëèçèðóåìîìó âåùåñòâó — ìàññó

(â ã èëè ìã) àíàëèçèðóåìîãî âåùåñòâà, êîòîðàÿ ýêâèâàëåíòíà îïðå-

äåëåííîìó êîëè÷åñòâó ðåàãåíòà, ñîäåðæàùåìóñÿ â 1 ìë ðàñòâîðà.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ è õðàíåíèÿ ãîòîâûõ ðàñòâîðîâ èñïîëüçóþò

ïðåäâàðèòåëüíî õîðîøî âûìûòóþ ïîñóäó, îáúåì êîòîðîé äîëæåí

áûòü íåìíîãî áîëüøå òðåáóåìîãî îáúåìà ðàñòâîðà. Âåùåñòâî ñíà-

÷àëà ðàñòâîðÿþò â íåáîëüøîì îáúåìå (ïðèìåðíî 1/3 íåîáõîäèìî-

ãî êîëè÷åñòâà), à çàòåì äîâîäÿò ðàñòâîðèòåëåì äî çàäàííîãî. Èíîã-

äà äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè íåñìà÷èâàåìûõ âîäîé âåùåñòâ

èñïîëüçóþò ýòàíîë ïðè óñëîâèè, ÷òî îí íå âñòóïàåò â õèìè÷åñêîå

âçàèìîäåéñòâèå ñ êîìïîíåíòàìè ðàñòâîðà.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ ñëåäóåò ïðèìåíÿòü ÷èñòûå èñ-

õîäíûå âåùåñòâà è ðàñòâîðèòåëè; èñïîëüçóþò âîäó âûñîêîé ñòåïå-

íè î÷èñòêè, ïðè íåîáõîäèìîñòè (äëÿ íàòðèÿ ãèäðîêñèäà, íàòðèÿ

òèîñóëüôàòà è äðóãèõ âåùåñòâ) åå îñâîáîæäàþò îò ñîäåðæàíèÿ óã-

ëåðîäà (IV) îêñèäà.

Æèäêèå êèñëîòû (õëîðîâîäîðîäíóþ, àçîòíóþ, ñåðíóþ) íå

ðåêîìåíäóþò âçâåøèâàòü, ïîýòîìó èõ âîäíûå ðàñòâîðû ïðèáëè-

çèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè ãîòîâÿò ðàçáàâëåíèåì õèìè÷åñêè ÷èñ-

òûõ êîíöåíòðèðîâàííûõ êèñëîò. Ïîëó÷åííóþ êîíöåíòðàöèþ

ðàññ÷èòûâàþò ïî ñòåïåíè ðàçáàâëåíèÿ èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ (æèä-

êîñòåé).

Âíèìàíèå! Ïðè ðàáîòå ñ ìèíåðàëüíûìè êèñëîòàìè ñëåäóåò ñî-

áëþäàòü ïðàâèëà òåõíèêè áåçîïàñíîñòè: èñïîëüçîâàòü ðåçèíîâûå

ïåð÷àòêè è çàùèòíûå î÷êè, ïðèëèâàòü îòìåðåííóþ öèëèíäðîì

êèñëîòó â âîäó òîíêîé ñòðóéêîé ïðè íåïðåðûâíîì ïîìåøèâàíèè

ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå (òî åñòü ïðè äîáàâëå-

íèè âîäû ê êèñëîòå) ðàçáðûçãèâàíèå êèñëîòû ìîæåò ïðèâåñòè
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ê îæîãàì. Ïðè ñèëüíîì ðàçîãðåâå ñìåñè ïðîöåññ ïðåðûâàþò äëÿ

îõëàæäåíèÿ. Êèñëîòó, ïîïàâøóþ íà ïîë è ñòîëû, çàñûïàþò ïåñ-

êîì, íåéòðàëèçóþò íàòðèÿ èëè êàëüöèÿ êàðáîíàòîì. Êèñëîòó

íà îäåæäå ñìûâàþò áîëüøèì êîëè÷åñòâîì âîäû, íåéòðàëèçóÿ ðàñ-

òâîðîì àììèàêà èëè íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàòà.

Ðàñòâîðÿÿ â âîäå ùåëî÷è (êàëèÿ è íàòðèÿ ãèäðîêñèä), ïîëüçó-

þòñÿ çàùèòíûìè î÷êàìè è ðåçèíîâûìè ïåð÷àòêàìè. Ýòè âåùåñò-

âà âûçûâàþò õèìè÷åñêèå îæîãè, ïîýòîìó áðàòü èõ ðóêàìè çàïðå-

ùåíî! Òàê êàê ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ ùåëî÷åé ýêçîòåðìè÷íûé, åãî

ïðîâîäÿò â òåðìîñòîéêîé ñòåêëÿííîé èëè ôàðôîðîâîé ïîñóäå ïðè

ïîñòåïåííîì äîáàâëåíèè âåùåñòâà. Ãîòîâûå ðàñòâîðû âûùåëà÷è-

âàþò êðåìíèåâóþ êèñëîòó è ðàçðóøàþò ñòåêëî, ïîýòîìó èõ ëó÷øå

õðàíèòü â ïîëèýòèëåíîâûõ ñîñóäàõ. Íà âîçäóõå ùåëî÷è, ïîãëîùàÿ

âîäó è óãëåðîäà (IV) îêñèä, îáðàçóþò ìàëîðàñòâîðèìûå êàðáîíàòû.

Õîòÿ ðàñòâîðèìîñòü íàòðèÿ è êàëèÿ ãèäðîêñèäîâ â ìåòàíîëå

âûøå, ÷åì â ýòàíîëå, íî èç-çà òîêñè÷íîñòè è îãíåîïàñíîñòè ìåòà-

íîëà èñïîëüçóþò ýòàíîëüíûå ðàñòâîðû ùåëî÷åé. Äëÿ èõ ïðèãîâëå-

íèÿ ïðèìåíÿþò ñïèðò-ðåêòèôèêàò, ïðåäâàðèòåëüíî î÷èùåííûé

îò àëüäåãèäîâ.

Ðàçáàâëåííûå âîäíûå ðàñòâîðû àììèàêà äëÿ ïðåïàðàòèâíûõ

è âñïîìîãàòåëüíûõ ðàáîò ãîòîâÿò èç êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà,

ñîäåðæàùåãî 20—25 % àììèàêà, à äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ ðàáîò — èç

áàëëîííîãî æèäêîãî ñèíòåòè÷åñêîãî ïðîäóêòà. Âñå ðàáîòû ïðîâî-

äÿò â âûòÿæíîì øêàôó, òàê êàê ãàçîîáðàçíûé àììèàê âûçûâàåò

òîøíîòó, ãîëîâíûå áîëè è ðàçäðàæåíèå ñëèçèñòûõ îáîëî÷åê.

Òî÷íûå ðàñòâîðû ãîòîâÿò îñîáî òùàòåëüíî. Èñïîëüçóåìóþ ïî-

ñóäó (ìåðíûå êîëáû) ñëåäóåò õîðîøî âûìûòü ñ õðîìîâîé ñìåñüþ

òàê, ÷òîáû ïîñëå îïîëàñêèâàíèÿ â ïåðåâåðíóòîé êîëáå âîäà íå

ñîáèðàëàñü êàïåëüêàìè, à ñòåêàëà ïëåíêîé. Ðàññ÷èòàííóþ íàâåñêó,

âçÿòóþ ñ òî÷íîñòüþ äî 0,0002 ã, èëè òî÷íî îòìåðåííóþ æèäêîñòü

àêêóðàòíî ïåðåíîñÿò â ìåðíóþ ïîñóäó. Äëÿ ýòîãî ÷åðåç ñóõóþ ñòåê-

ëÿííóþ âîðîíêó, ïîìåùåííóþ â ãîðëûøêî êîëáû, îñòîðîæíî

âûñûïàþò èëè âûëèâàþò ðàñòâîðÿåìîå âåùåñòâî. Ëåãêèìè óäàðàìè

ïî âîðîíêå äîáèâàþòñÿ ïåðåñûïàíèÿ òâåðäîãî âåùåñòâà â êîëáó.

Çàòåì òùàòåëüíî ñìûâàþò íàä âîðîíêîé ïîñóäó, â êîòîðîé íàõî-

äèëàñü íàâåñêà, è ñàìó âîðîíêó. Â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå (ïðèìåð-

íî 1/3 îáúåìà) ðàñòâîðèòåëÿ âñòðÿõèâàþò ñîäåðæèìîå êîëáû äî

ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ âåùåñòâà. Ïðè ïåðèîäè÷åñêîì ïåðåìåøèâà-

íèè äîáàâëÿþò ðàñòâîðèòåëü íåñêîëüêî íèæå ìåòêè ìåðíîé êîë-

áû, îñòàâëÿþò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà 15—20 ìèí. Ñîäåð-

æèìîå êîëáû äîâîäÿò ðàñòâîðèòåëåì äî ìåòêè è, çàêðûâ ïðîáêîé,

ïåðèîäè÷åñêè ïåðåâîðà÷èâàþò ââåðõ äíîì êîëáó 30—35 ðàç èëè

âñòðÿõèâàþò â òå÷åíèå 15—30 ìèí.

Ðàáîòàÿ ñ îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè, ñëåäóåò ñîáëþäàòü

íåîáõîäèìûå ìåðû áåçîïàñíîñòè. Ìíîãèå èç íèõ ëåòó÷èå, ãîðþ-

÷èå, âçðûâîîïàñíûå, âðåäíûå äëÿ çäîðîâüÿ. Ïëîòíîñòü îðãàíè÷åñ-
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êèõ ðàñòâîðèòåëåé îòëè÷àåòñÿ îò âîäû, ïîýòîìó ïðè ïðèãîòîâëå-

íèè ðàñòâîðîâ ñ ïðîöåíòíîé êîíöåíòðàöèåé íåîáõîäèìûé îáúåì

ðàññ÷èòûâàþò ñ ó÷åòîì ïëîòíîñòè æèäêîñòè. Äëÿ çàùèòû îò èñïàðå-

íèÿ ðàñòâîðåíèå ëó÷øå ïðîâîäèòü â çàêðûòîé ïîñóäå, ôèëüòðîâàòü,

ïî âîçìîæíîñòè, áûñòðåå, íàãðåâàòü ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì.

Îáëåã÷àþò, óñêîðÿþò ðàáîòó è îáåñïå÷èâàþò òî÷íóþ êîíöåíò-

ðàöèþ ïðèãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà ñòàíäàðò-òèòðû (ôèêñàíàëû). Îíè

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé çàïàÿííûå â àìïóëû, òî÷íî îò-

âåøåííûå îïðåäåëåííûå êîëè÷åñòâà òâåðäûõ èëè

æèäêèõ âåùåñòâ (÷àùå 0,1 èëè 0,01 ýêâèâàëåíòíîé

ìàññû), èìåþò äëèòåëüíûé ñðîê õðàíåíèÿ. Äëÿ ïðè-

ãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ àìïóëû ñòàíäàðò-òèòðîâ õîðî-

øî ìîþò, âûòèðàþò è ïîìåùàþò â âîðîíêó (â ñëó÷àå

òâåðäûõ âåùåñòâ — îáÿçàòåëüíî ñóõóþ! ) ñî ñòåêëÿí-

íûì áîéêîì (ðèñ. 1.44), êîòîðûé ïðè ëåãêîì óäàðå

ðàçáèâàåò äíî àìïóëû. Çàòåì ïàëî÷êîé äëÿ ïðîáèâà-

íèÿ äåëàþò îòâåðñòèå â âåðõíåé ÷àñòè àìïóëû, òùà-

òåëüíî ñìûâàþò åå ñîäåðæèìîå ñ ïîìîùüþ ïðîìû-

âàëêè â êîëáó. Èçúÿâ àìïóëó, äîâîäÿò óðîâåíü æèä-

êîñòè â ìåðíîé êîëáå äî ìåòêè, çàêðûâàþò ïðîáêîé

è òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàþò. Íåñòîéêèå ðàñòâîðû

ðåêîìåíäóåòñÿ ãîòîâèòü ïî ìåðå íàäîáíîñòè. Åñëè æå

òàêèå ðàñòâîðû êàêîå-òî âðåìÿ õðàíèëèñü, ïåðåä

óïîòðåáëåíèåì èõ êîíöåíòðàöèè ñëåäóåò ïðîâåðÿòü.

Âñå ñîñóäû ñ ðàñòâîðàìè äîëæíû èìåòü ýòèêåò-

êè ñ íàçâàíèåì, êîíöåíòðàöèåé, äàòîé èçãîòîâëå-

íèÿ è àíàëèçà.

Õðàíÿò ãîòîâûå ðàñòâîðû ñîãëàñíî ñâîéñòâàì

âåùåñòâ: íàïðèìåð, ðàñòâîðû ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûõ

âåùåñòâ (ñåðåáðà íèòðàò è äð.) — â ñîñóäàõ èç òåìíîãî ñòåêëà èëè

îáêëåèâàþò èõ ÷åðíîé áóìàãîé, ëèáî ïîêðûâàþò ÷åðíûì ëàêîì.

Äëÿ õðàíåíèÿ ðàñòâîðîâ îñíîâàíèé ñîñóäû ñíàáæàþòñÿ õëîð-

êàëüöèåâîé òðóáêîé. Íåêîòîðûå ðàñòâîðû òðåáóþò õðàíåíèÿ â àò-

ìîñôåðå èíåðòíûõ ãàçîâ (àçîòà, óãëåðîäà (IV) îêñèäà).

Ðàñòâîðèòåëè è ìåòîäû èõ î÷èñòêè. Ðàñòâîðèòåëè — îðãàíè÷åñ-

êèå è íåîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ èëè èõ ñìåñè, ñïîñîáíûå ðà-

ñòâîðÿòü âåùåñòâà. Â îñíîâó èõ êëàññèôèêàöèè ïîëîæåíû ðàçëè÷-

íûå ïðèçíàêè: õèìè÷åñêîå ñòðîåíèå, ôèçè÷åñêèå, êèñëîòíî-îñíîâ-

íûå è äðóãèå ñâîéñòâà.

Ñîãëàñíî õèìè÷åñêîìó ñòðîåíèþ âûäåëÿþò:

1) íåîðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè: âîäà, àçîòñîäåðæàùèå ñîåäè-

íåíèÿ (ãèäðîêñèëàìèí, ãèäðàçèí), îêñîãàëîãåíèäû (òèîíèëõëî-

ðèä), ëåãêîïëàâêèå ìåòàëëû (îëîâî), ðàñïëàâû ñîëåé (íèòðàòíûå),

ñåðû (IV) îêñèä æèäêèé;

2) îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè. Â çàâèñèìîñòè îò ôèçè÷åñêèõ

ñâîéñòâ îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè ðàçëè÷àþò: ïî òåìïåðàòóðå

Ðèñ. 1.44.

Ïðèáîð äëÿ

ïðèãîòîâëå-

íèÿ ðàñòâîðà

èç ôèêñàíàëà:

1 — áîåê;

2 — àìïóëà;

3 — ïàëî÷êà

äëÿ ïðîáèâàíèÿ
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êèïåíèÿ (íèçêîêèïÿùèå — íèæå 100 °Ñ è âûñîêîêèïÿùèå — âûøå

150 °Ñ), ïî âÿçêîñòè (ìàëî-, ñðåäíå-, âûñîêîâÿçêèå), ïî ñòåïåíè

ëåòó÷åñòè, çàâèñÿùåé îò òåïëîòû èñïàðåíèÿ (ëåãêî-, ñðåäíå-, òðóä-

íîëåòó÷èå), ïî ðàñòâîðÿþùåéñÿ ñïîñîáíîñòè.

Ïî íàëè÷èþ èëè îòñóòñòâèþ äèïîëüíîãî ìîìåíòà è ñïîñîáíî-

ñòè îòäàâàòü ïðîòîíû âûäåëÿþò ðàñòâîðèòåëè: ïðîòîííûå äîíîð-

íûå ñ âûñîêîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ (íåéòðàëüíûå —

âîäà, ñïèðò; îñíîâíûå — àììèàê, ôîðìàìèä, áóòèëàìèí; êèñëîò-

íûå — ìèíåðàëüíûå êèñëîòû); àïðîòîííûå áèïîëÿðíûå ñ âûñîêîé

ïðîíèöàåìîñòüþ (íåéòðàëüíûå — äèîêñàí, áåíçîë, õëîðîôîðì;

îñíîâíûå — äèìåòèëñóëüôîêñèä (ÄÌÑÎ), äèìåòèëôîðìàìèä

(ÄÌÔÀ); êèñëîòíûå — íèòðîìåòàí); ýëåêòðîíîäîíîðíûå (ýôèðû);

íåïîëÿðíûå ðàñòâîðèòåëè (ñåðîóãëåðîä, óãëåâîäîðîäû).

Íåðåäêî èñïîëüçóåòñÿ êëàññèôèêàöèÿ ðàñòâîðèòåëåé è ïî äðó-

ãèì ïðèçíàêàì: ïîæàðî-, âçðûâîîïàñíîñòè, òîêñè÷íîñòè. Ýòè õà-

ðàêòåðèñòèêè ðàñòâîðèòåëåé ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ïðè ðàáîòå ñ íèìè.

Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ âûáîð îïòèìàëüíîãî ðàñòâîðè-

òåëÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñîâîêóïíîñòüþ ñâîéñòâ: ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîá-

íîñòüþ, ñòàáèëüíîñòüþ, äîñòóïíîñòüþ è ÷èñòîòîé. Áîëüøèíñòâî

îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé — èíäèâèäóàëüíûå õèìè÷åñêèå âå-

ùåñòâà ñ îïðåäåëåííûìè êîíñòàíòàìè, êîòîðûìè ïîëüçóþòñÿ äëÿ

îöåíêè ñòåïåíè ÷èñòîòû. Ñóùåñòâóþò ðàñòâîðèòåëè, ïðåäñòàâëÿ-

ùèå ñîáîé ñìåñè âåùåñòâ, íàïðèìåð áåíçèí, ïåòðîëåéíûé ýôèð

è äð. Íàèáîëåå ïðîñòûì ìåòîäîì èõ î÷èñòêè ÿâëÿåòñÿ ïåðåãîíêà.

×àñòî èñïîëüçóþò ðàñòâîðèòåëè áåç ïðèìåñè âîäû, òàê íàçûâàå-

ìûå àáñîëþòíûå.

Ñâîéñòâà âåùåñòâ è ìåòîäû èõ î÷èñòêè òåñíî ñâÿçàíû ñ õèìè-

÷åñêîé ïðèðîäîé, ïîýòîìó ðàñòâîðèòåëè ãðóïïèðóþòñÿ â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ õèìè÷åñêîé êëàññèôèêàöèåé. Íèæå ïðèâåäåíû íåêîòîðûå

íàèáîëåå óïîòðåáèòåëüíûå ðàñòâîðèòåëè è ìåòîäû èõ î÷èñòêè.

Óãëåâîäîðîäû. Ê ýòîìó êëàññó îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé îò-

íîñÿò àëèôàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû (ïåòðîëåéíûé ýôèð, áåíçèí,

ëèãðîèí, ïåíòàí, ãåêñàí), àëèöèêëè÷åñêèå (öèêëîãåêñàí, äåêà-

ëèí) è àðîìàòè÷åñêèå (áåíçîë, êñèëîëû, èçîïðîïèëáåíçîë).

ÏÅÒÐÎËÅÉÍÛÉ ÝÔÈÐ (t
êèï

= 30—80 °C) — íèçêîêèïÿùèå ôðàêöèè

íåôòè (ñìåñü àëèôàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ). Ïðè ïåðåãîíêå ïîëó÷à-

þò áîëåå óçêèå ôðàêöèè: 1) 30—50 °C; 2) 40—60 °C; 3) 45—70 °C.

Òåõíè÷åñêèé ïðîäóêò ñîäåðæèò ïðèìåñè íåíàñûùåííûõ è àðî-

ìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ. Äëÿ èõ óäàëåíèÿ ïåòðîëåéíûé ýôèð

âñòðÿõèâàþò â òå÷åíèå 20—30 ìèí ñ äâóìÿ-òðåìÿ ïîðöèÿìè êîí-

öåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû èëè îëåóìà (íà 1 ë ðàñòâîðèòåëÿ

áåðóò 100 ìë êèñëîòû). Âåðõíèé óãëåâîäîðîäíûé ñëîé îòäåëÿþò è

ïðîìûâàþò â äåëèòåëüíîé âîðîíêå íåñêîëüêèìè ïîðöèÿìè êîí-

öåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà â 10 %-íîé ñåðíîé

êèñëîòå (äî íåèñ÷åçàþùåãî ôèîëåòîâîãî îêðàøèâàíèÿ âîäíîãî ñëîÿ).

Çàòåì òùàòåëüíî ïðîìûâàþò âîäîé, 10 %-íûì ðàñòâîðîì íàòðèÿ
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ãèäðîêñèäà èëè êàðáîíàòà, ñóøàò áåçâîäíûì êàëüöèÿ õëîðèäîì

(äîáàâëÿÿ 5 % ïî ìàññå), ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì (1 % ïî ìàññå),

ïåðåãîíÿþò è õðàíÿò íàä ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì.

Èíîãäà âìåñòî îïèñàííîãî òðóäîåìêîãî ìåòîäà î÷èñòêè ïðè-

ìåíÿþò àäñîðáöèþ ïðè ïðîïóñêàíèè ÷åðåç êîëîíêó ñ àêòèâíûì

àëþìèíèÿ îêñèäîì èëè öåîëèòîì.

Ïåòðîëåéíûé ýôèð ñ âîçäóõîì îáðàçóåò âçðûâîîïàñíûå ñìåñè,

åãî ïàðû îêàçûâàþò íàðêîòè÷åñêîå äåéñòâèå è ìîãóò âûçâàòü

îòðàâëåíèå.

ÁÅÍÇÎË (t
êèï

= 80,1 °C) — áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü, ïðè 20 °C ðàñ-

òâîðÿåò 0,06 % âîäû (òàáë. 1.2). Àçåîòðîïíàÿ ñìåñü ñ âîäîé (91,17 %

áåíçîëà) êèïèò ïðè 69,25 °C. Òåõíè÷åñêèé ïðîäóêò ñîäåðæèò äî 0,02 %

(ìàñ. ä.) âîäû, îêîëî 0,15 % (ìàñ. ä.) òèîôåíà è äðóãèå ïðèìåñè.

Ò à á ë è ö à  1.2

Ôèçè÷åñêèå êîíñòàíòû ðàñòâîðèòåëåé
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Ñóøàò áåíçîë àçåîòðîïíîé ïåðåãîíêîé. Ïåðâûå 10 % îòãîíà

(ìóòíîãî) îòáðàñûâàþò. Ïðîçðà÷íûé äèñòèëëÿò ñâèäåòåëüñòâóåò

î çàâåðøåíèè ïðîöåññà âûñóøèâàíèÿ. Äîáàâëåíèå ê ñûðîìó ðàñ-

òâîðèòåëþ ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ äî òåõ ïîð, ïîêà íå ïðåêðàòèòñÿ

âûäåëåíèå âîäîðîäà, ïîçâîëÿåò èçáàâèòüñÿ îò âîäû.

Íàëè÷èå òèîôåíà â áåíçîëå ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåàêöèåé ñ èçàòè-

íîì: 3 ìë áåíçîëà âñòðÿõèâàþò ñ ðàñòâîðîì 0,01 ã èçàòèíà â 10 ìë

êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Ïðîáà ñ÷èòàåòñÿ ïîëîæèòåëü-

íîé ïðè ïîÿâëåíèè ñèíå-çåëåíîãî îêðàøèâàíèÿ. Î÷èùàþò áåíçîë

ñëåäóþùèì îáðàçîì: äîáàâëÿþò êîíöåíòðèðîâàííóþ ñåðíóþ êèñ-

ëîòó (íà 1 ë ðàñòâîðèòåëÿ áåðóò 80 ìë êèñëîòû), èíòåíñèâíî ïåðå-

ìåøèâàþò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 30 ìèí è îòäåëÿ-

þò òåìíûé ñëîé êèñëîòû. Îïåðàöèþ ïîâòîðÿþò äî òåõ ïîð, ïîêà

ñëîé ñåðíîé êèñëîòû íå áóäåò èìåòü ñâåòëî-æåëòóþ îêðàñêó. Ñëîé

áåíçîëà ïðîìûâàþò âîäîé, 10 %-íûì ðàñòâîðîì íàòðèÿ êàðáîíà-

òà, âíîâü âîäîé è îñòîðîæíî ïåðåãîíÿþò. Î÷èùåííûé ïðîäóêò õðà-

íÿò íàä ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì.

Áåíçîë ÿäîâèò (êðîâÿíîé ÿä), âñàñûâàåòñÿ ÷åðåç êîæó, ïðè âäûõà-

íèè ïàðîâ âîçìîæíî ñèëüíîå îòðàâëåíèå. Ðàñòâîðèòåëü îãíå- è âçðûâî-

îïàñåí (òåìïåðàòóðà âñïûøêè 11 °C, ñìåñü ïàðîâ áåíçîëà ñ âîçäóõîì

èìååò òåìïåðàòóðó ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ 540 °C).

Ãàëîãåíîïðîèçâîäíûå óãëåâîäîðîäîâ: õëîðìåòàí, õëîðîôîðì,

òåòðàõëîðìåòàí, õëîðýòàí, õëîðáåíçîë. Î÷èùàþò ýòè ðàñòâîðèòå-

ëè ïóòåì ìíîãîêðàòíîãî ïðîìûâàíèÿ êîíöåíòðèðîâàííîé ñåð-

íîé êèñëîòîé (äî ïðåêðàùåíèÿ åå îêðàøèâàíèÿ), çàòåì âîäîé,

ðàñòâîðîì ùåëî÷è, âûñóøèâàþò êàëüöèÿ õëîðèäîì, íàòðèÿ ñóëü-

ôàòîì, ôîñôîðà (V) îêñèäîì. Íåäîïóñòèìî ïðîâîäèòü âûñóøè-

âàíèå ãàëîãåíîïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ èëè òâåðäûõ ùåëî÷åé. Ýòè ðàñòâîðèòåëè

õðàíÿò â òåìíûõ ñêëÿíêàõ, äîáàâëÿÿ ñòàáèëèçàòîðû (íàòðèÿ êàð-

áîíàò, ýòàíîë), òàê êàê ïðè íàãðåâàíèè èëè îñâåùåíèè îíè ðàç-

ëàãàþòñÿ.

Îêîí÷àíèå òàáë. 1.2
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ÕËÎÐÎÔÎÐÌ (òðèõëîðìåòàí) (t
êèï

= 61,5 °C) — áåñöâåòíàÿ ïî-

äâèæíàÿ æèäêîñòü ñ õàðàêòåðíûì ñëàäêîâàòûì çàïàõîì, ðàñòâîðè-

ìà â áîëüøèíñòâå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé è ïðàêòè÷åñêè íå-

ðàñòâîðèìà â âîäå. Àçåîòðîïíàÿ ñìåñü õëîðîôîðìà ñ âîäîé (3,5 %

(ìàñ. ä.)) è ýòàíîëîì (4 % (ìàñ. ä.)) êèïèò ïðè 55,5 °C, à ñìåñü

ñ âîäîé (2,2 % ìàñ. ä.) èìååò t
êèï

= 56,1 °C.

Õëîðîôîðì ïðàêòè÷åñêè âñåãäà ñîäåðæèò îò 0,5 äî 1 % ýòàíî-

ëà, êîòîðûé äîáàâëÿþò â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà äëÿ ñâÿçûâàíèÿ

îáðàçóþùåãîñÿ ïðè îêèñëåíèè ðàñòâîðèòåëÿ ôîñãåíà. ×óâñòâèòåëü-

íàÿ ïðîáà Ðîçåíòàëåðà ïîçâîëÿåò îáíàðóæèòü 0,005 % ïðèìåñè

ôîñãåíà: 1 ìë 1 %-íîãî ðàñòâîðà n-äèìåòèëàìèíîáåíçàëüäåãèäà

è äèôåíèëàìèíà â àöåòîíå âñòðÿõèâàþò ñ èñïûòóåìûì õëîðîôîð-

ìîì. Ïðè íàëè÷èè ôîñãåíà ÷åðåç 15 ìèí âîçíèêàåò èíòåíñèâíàÿ

æåëòàÿ îêðàñêà. Äëÿ î÷èñòêè õëîðîôîðì òðèæäû âñòðÿõèâàþò

ñ îòäåëüíûìè ïîðöèÿìè êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû (5 ìë

êèñëîòû íà 100 ìë ðàñòâîðèòåëÿ). Õëîðîôîðì îòäåëÿþò, ïðîìûâà-

þò 3—4 ðàçà âîäîé, ñóøàò êàëüöèÿ õëîðèäîì è ïåðåãîíÿþò. Íåëüçÿ

ñóøèòü õëîðîôîðì íàä ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì, ýòî ìîæåò ïðèâåñ-

òè ê âçðûâó.

Î÷èñòèòü õëîðîôîðì ìîæíî, ïðîïóñêàÿ åãî ÷åðåç êîëîíêó

ñ àêòèâíûì àëþìèíèÿ îêñèäîì, èç ðàñ÷åòà 50 ã íà 1 ë ðàñòâîðèòå-

ëÿ. ×èñòûé ðàñòâîðèòåëü õðàíÿò â ñêëÿíêàõ èç òåìíîãî ñòåêëà.

Ïàðû õëîðîôîðìà äåéñòâóþò íàðêîòè÷åñêè è òîêñè÷íû. Ðàñòâî-

ðèòåëü íå ãîðþ÷, íå îáðàçóåò âçðûâ÷àòûõ ñìåñåé ñ âîçäóõîì.

×ÅÒÛÐÅÕÕËÎÐÈÑÒÛÉ ÓÃËÅÐÎÄ (òåòðàõëîðìåòàí) (t
êèï

= 76,7 °C) —

áåñöâåòíàÿ íåãîðþ÷àÿ æèäêîñòü ñî ñëàäêîâàòûì çàïàõîì (òàáë. 1.2).

Îí îáðàçóåò àçåîòðîïíóþ ñìåñü ñ âîäîé (4,1 % (ìàñ. ä.)), êèïÿùóþ

ïðè 66 °C. Òðîéíàÿ àçåîòðîïíàÿ ñìåñü ñ âîäîé (4,3 % (ìàñ. ä.)) è

ýòàíîëîì (9,7 % (ìàñ. ä.)) êèïèò ïðè 61,8 °C.

Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äëÿ î÷èñòêè ðàñòâîðèòåëÿ åãî ïåðåãîíÿ-

þò. Âîäà óäàëÿåòñÿ â âèäå ìóòíîé àçåîòðîïíîé ñìåñè ñ ïåðâûìè

ïîðöèÿìè äèñòèëëÿòà. Òåõíè÷åñêèé ïðîäóêò ñîäåðæèò äî 4 % ñåðî-

óãëåðîäà. Äëÿ åãî î÷èñòêè 1 ë ÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà ïåðåìå-

øèâàþò ñ ðàñòâîðîì 60 ã êàëèÿ ãèäðîêñèäà â ñìåñè 60 ìë âîäû è

100 ìë ýòàíîëà ïðè 60 °C â òå÷åíèå 30 ìèí â êîëáå ñ îáðàòíûì

õîëîäèëüíèêîì. Ïîñëå ïðîìûâàíèÿ âîäîé îïåðàöèþ ïîâòîðÿþò

2—3 ðàçà, óìåíüøèâ âäâîå ñîäåðæàíèå êàëèÿ ãèäðîêñèäà. Çàòåì

îðãàíè÷åñêèé ñëîé ïðîìûâàþò âîäîé, ïåðåìåøèâàþò ñ íåáîëü-

øèìè ïîðöèÿìè êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû äî òåõ ïîð,

ïîêà îíà íå ïåðåñòàíåò îêðàøèâàòüñÿ. Ïîâòîðíî ïðîìûâàþò

âîäîé, âûñóøèâàþò íàä êàëüöèÿ õëîðèäîì è ïåðåãîíÿþò íàä ôîñ-

ôîðà (V) îêñèäîì. Èñïîëüçîâàòü ìåòàëëè÷åñêèé íàòðèé íåäîïóñòè-

ìî (îïàñíîñòü âçðûâà!).

×åòûðåõõëîðèñòûé óãëåðîä — íåâîñïëàìåíÿþùèéñÿ, íåãîðþ÷èé

ðàñòâîðèòåëü, îáëàäàåò ìåíåå âûðàæåííûì íàðêîòè÷åñêèì äåéñòâè-

åì, ÷åì õëîðîôîðì, íî áîëåå òîêñè÷åí. Îí ðàçäðàæàåò ñëèçèñòûå
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îáîëî÷êè, âûçûâàåò ñóäîðîãè, ãîëîâíûå áîëè, òÿæåëûå ïîðàæåíèÿ

ïå÷åíè.

Ñåðîñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ: ñåðîóãëåðîä, äèìåòèëñóëüôîêñèä.

ÑÅÐÎÓÃËÅÐÎÄ (t
êèï

= 46,2 °C) — áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü ñ ïðèÿò-

íûì çàïàõîì, ïîä äåéñòâèåì ñâåòà ðàçëàãàåòñÿ, ïðîäóêòû ðàçëî-

æåíèÿ ïðèäàþò æåëòûé öâåò è íåïðèÿòíûé çàïàõ. Ïî ðàñòâîðÿþ-

ùåé ñïîñîáíîñòè áëèçîê ê õëîðîôîðìó (òàáë. 1.2). Òåõíè÷åñêèé

ïðîäóêò âñòðÿõèâàþò ñ ðòóòüþ, çàòåì ñ îõëàæäåííûì ðàñòâîðîì

ðòóòè (I) õëîðèäà è ñ îõëàæäåííûì íàñûùåííûì ðàñòâîðîì êà-

ëèÿ ïåðìàíãàíàòà; âûñóøèâàþò íàä ôîñôîðà (V) îêñèäîì. Ïåðåãî-

íÿþò íà âîäÿíîé áàíå ïðè òåìïåðàòóðå íå âûøå 60 °C. Ñî ùåëî÷íû-

ìè ìåòàëëàìè ñåðîóãëåðîä ðàçëàãàåòñÿ ñî âçðûâîì.

Èñïîëüçóåòñÿ ñðàâíèòåëüíî ðåäêî, òàê êàê î÷åíü ëåãêî âîñïëà-

ìåíÿåòñÿ, ñ âîçäóõîì îáðàçóåò âçðûâ÷àòûå ñìåñè, îáëàäàåò òîêñè-

÷åñêèì äåéñòâèåì íà íåðâíóþ è êðîâåíîñíóþ ñèñòåìû.

ÄÈÌÅÒÈËÑÓËÜÔÎÊÑÈÄ (ÄÌÑÎ) (t
êèï

= 189 °C ñ ðàçëîæåíèåì) —

áåñöâåòíàÿ ñèðîïîîáðàçíàÿ ãèãðîñêîïè÷íàÿ æèäêîñòü áåç çàïàõà

(òàáë. 1.2). Ñìåøèâàåòñÿ âî âñåõ ñîîòíîøåíèÿõ ñ âîäîé, ñïèðòàìè,

äèîêñàíîì, àöåòîíîì, àðîìàòè÷åñêèìè óãëåâîäîðîäàìè, ïèðèäè-

íîì, íî íå ñìåøèâàåòñÿ ñ àëèôàòè÷åñêèìè íàñûùåííûìè óãëåâî-

äîðîäàìè. Ýòî óíèâåðñàëüíûé ðàñòâîðèòåëü îðãàíè÷åñêèõ (ãåòåðî-

öèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ñìîë, ñàõàðîâ, æèðîâ è äð.) è íåîðãàíè-

÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (ïðè 60 °C ðàñòâîðÿåò 10,6 % (ìàñ. ä.) êàëèÿ

íèòðàòà è 21,8 % (ìàñ. ä.) êàëüöèÿ õëîðèäà). Ïîä äåéñòâèåì õëîðàí-

ãèäðèäîâ îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ êèñëîò áûñòðî ðàçëàãà-

åòñÿ. Âîññòàíîâèòåëè ïðåâðàùàþò åãî â ñóëüôèä, à îêèñëèòåëè —

â ñóëüôîí.

Äëÿ î÷èñòêè äèìåòèëñóëüôîêñèä âûäåðæèâàþò 24 ÷ íàä àêòèâ-

íûì àëþìèíèÿ îêñèäîì, çàòåì äâàæäû ïåðåãîíÿþò íàä ïëàâëå-

íûì êàëèÿ ãèäðîêñèäîì èëè áàðèÿ îêñèäîì ïðè äàâëåíèè

2—3 ìì ðò. ñò. Ðàñòâîðèòåëü ïðàêòè÷åñêè íå òîêñè÷åí.

Íèòðîñîåäèíåíèÿ. Ýòîò êëàññ ðàñòâîðèòåëåé ïðåäñòàâëåí àëè-

ôàòè÷åñêèìè (íèòðîìåòàí, íèòðîýòàí, íèòðîïðîïàí) è àðîìàòè-

÷åñêèìè (íèòðîáåíçîë) ñîåäèíåíèÿìè. Ïåðå÷èñëåííûå âåùåñòâà —

õîðîøèå ðàñòâîðèòåëè, íî èõ ïðèìåíåíèå îãðàíè÷èâàåòñÿ èç-çà

âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè.

ÍÈÒÐÎÁÅÍÇÎË (t
êèï

= 210,9 °C) îáëàäàåò âûñîêîé ðàñòâîðÿþùåé

ñïîñîáíîñòüþ (òàáë. 1.2), ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ ïðîÿâëÿåò îêèñ-

ëèòåëüíûå ñâîéñòâà. Òåõíè÷åñêèé ïðîäóêò ñîäåðæèò 1,3-äèíèòðî-

áåíçîë è àíèëèí. Åãî î÷èùàþò ïåðåãîíêîé ñ âîäÿíûì ïàðîì èç

ñìåñè ðàñòâîðèòåëÿ ñ ðàçáàâëåííîé ñåðíîé êèñëîòîé, îòäåëÿþò

âîäó, ñóøàò êàëüöèÿ õëîðèäîì, ïåðåãîíÿþò. Ðàñòâîðèòåëü âûñîêî-

òîêñè÷åí.

Íèòðèëû: àöåòîíèòðèë, áåíçîíèòðèë, ôåíèëàöåòîíèòðèë.

ÀÖÅÒÎÍÈÒÐÈË (t
êèï

= 81,6 °C) — áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü ñ õàðàê-

òåðíûì ýôèðíûì çàïàõîì (òàáë. 1.2). Ýòîò ðàñòâîðèòåëü èñïîëüçó-
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åòñÿ â êà÷åñòâå ñðåäû äëÿ íåêîòîðûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé. Îí

â ëþáûõ ñîîòíîøåíèÿõ ñìåøèâàåòñÿ ñ âîäîé, ñïèðòàìè, ýôèðîì.

Àçåîòðîïíàÿ ñìåñü ñ âîäîé (16 % (ìàñ. ä.)) êèïèò ïðè 76,6 °C.

Äëÿ àáñîëþòèðîâàíèÿ àöåòîíèòðèë êèïÿòÿò ñ îáðàòíûì õîëî-

äèëüíèêîì ñî ñâåæèìè ïîðöèÿìè ôîñôîðà (V) îêñèäà äî òåõ ïîð,

ïîêà æèäêîñòü íå ñòàíåò áåñöâåòíîé. Çàòåì îòãîíÿþò, ïåðåãîíÿþò

íàä áåçâîäíûì êàëèÿ èëè íàòðèÿ êàðáîíàòîì äëÿ óäàëåíèÿ ñëåäîâ

ôîñôîðà (V) îêñèäà.

Àöåòîíèòðèë îãíåîïàñåí è ÿäîâèò, ñïîñîáåí âñàñûâàòüñÿ ÷åðåç

êîæó, ÿâëÿåòñÿ ñèëüíûì èíãàëÿöèîííûì ÿäîì.

Àìèäû: ôîðìàìèä, N,N-äèìåòèëôîðìàìèä.

ÄÈÌÅÒÈËÔÎÐÌÀÌÈÄ (ÄÌÔÀ) (t
êèï

= 153 °C) — áåñöâåòíàÿ èíåðò-

íàÿ ëåãêîïîäâèæíàÿ æèäêîñòü ñî ñëàáûì ñïåöèôè÷åñêèì çàïàõîì

(òàáë. 1.2). Ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ ðàñòâîðÿþùóþ ñïîñîáíîñòü è ñìå-

øèâàåòñÿ âî âñåõ ñîîòíîøåíèÿõ ñ âîäîé è áîëüøèíñòâîì îðãà-

íè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé; ðàñòâîðÿåò ìíîãèå ñîëè, àëèôàòè÷åñêèå

óãëåâîäîðîäû (ïðè íàãðåâàíèè). Âåùåñòâî íà ñâåòó ðàçëàãàåòñÿ

ñ îáðàçîâàíèåì ôîðìàëüäåãèäà è äèìåòèëàìèíà. Êðîìå ýòèõ âå-

ùåñòâ, òåõíè÷åñêèé ïðîäóêò ñîäåðæèò â êà÷åñòâå ïðèìåñåé ìå-

òèëôîðìàìèä, âîäó è àììèàê. Äëÿ î÷èñòêè è âûñóøèâàíèÿ ñìåñü

85 ã ÄÌÔÀ, 10 ã áåíçîëà è 4 ìë âîäû ïåðåãîíÿþò. Ñðàçó æå îòãî-

íÿþòñÿ ïðèìåñè, à çàòåì, ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè,— íå èìåþ-

ùèé çàïàõà î÷èùåííûé äèìåòèëôîðìàìèä.

Àìèíû. Ïðåäñòàâèòåëü ýòîãî êëàññà ðàñòâîðèòåëåé — ïèðèäèí

(t
êèï

= 115,3 °C) — áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü ñ õàðàêòåðíûì çàïàõîì

(òàáë. 1.2). ×àñòî èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ðåàêöèîííîé ñðåäû è êîí-

äåíñèðóþùåãî àãåíòà. Ïèðèäèí ñìåøèâàåòñÿ ñ âîäîé â ëþáûõ ñî-

îòíîøåíèÿõ.

Òåõíè÷åñêèé ïðîäóêò êðîìå âîäû ñîäåðæèò ñìåñü ïèðèäèíî-

âûõ îñíîâàíèé. Äëÿ åãî î÷èñòêè èñïîëüçóþò ðåêòèôèêàöèîííóþ

ïåðåãîíêó. Îòäåëèòü íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðèìåñåé ìîæíî ïðè

íàãðåâàíèè äî êèïåíèÿ ñûðîãî ïèðèäèíà ñ äîáàâëåíèåì êàëèÿ

ïåðìàíãàíàòà äî óñòîé÷èâîé ôèîëåòîâîé îêðàñêè (50 ã íà 1 ë ðàñ-

òâîðèòåëÿ). Çàòåì ïèðèäèí ñóøàò òâåðäûì êàëèÿ ãèäðîêñèäîì è

ïåðåãîíÿþò íàä áàðèÿ îêñèäîì.

Ëàáîðàòîðíûé ìåòîä î÷èñòêè òåõíè÷åñêîãî ïèðèäèíà çàêëþ-

÷àåòñÿ â âûäåëåíèè ïðîäóêòà ïðèñîåäèíåíèÿ ïèðèäèíà ê öèíêà

õëîðèäó è â ïîñëåäóþùåì åãî ðàçëîæåíèè ñ ïîìîùüþ íàòðèÿ ãèä-

ðîêñèäà.

Ïèðèäèí òîêñè÷åí. Ñóõîé ïðîäóêò î÷åíü ãèãðîñêîïè÷åí.

Ïðîñòûå ýôèðû. Øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â êà÷åñòâå ðàñòâîðè-

òåëåé äèýòèëîâûé, äèèçîïðîïèëîâûé ýôèðû, òåòðàãèäðîôóðàí,

àíèçîë, äèîêñàí. Ïðè õðàíåíèè ïîä äåéñòâèåì ñâåòà â àëèôàòè-

÷åñêèõ ýôèðàõ îáðàçóþòñÿ ëåãêî âîñïëàìåíÿþùèåñÿ âçðûâîîïàñ-

íûå ïåðîêñèäû. Âåðîÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿ òàêèõ âåùåñòâ âîçðàñòàåò

ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà àòîìîâ óãëåðîäà â óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëàõ,
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ïîýòîìó íåîáõîäèìî îñòåðåãàòüñÿ ïåðåãîíêè áîëüøèõ êîëè÷åñòâ

ýôèðà áåç ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè.

ÄÈÝÒÈËÎÂÛÉ ÝÔÈÐ (t
êèï

= 34,6 °C) — áåñöâåòíàÿ ëåòó÷àÿ ëåãêî-

ïîäâèæíàÿ æèäêîñòü ñî ñâîåîáðàçíûì çàïàõîì (òàáë. 1.2). Àçåîòðîï-

íàÿ ñìåñü, ñîäåðæàùàÿ 1,26 % âîäû, êèïèò ïðè 34,15 °C. Òåõíè÷åñ-

êèé ïðîäóêò ñîäåðæèò âîäó è ñïèðò. Ïîä äåéñòâèåì ñâåòà è êèñëî-

ðîäà âîçäóõà ïðè äëèòåëüíîì õðàíåíèè äèýòèëîâûé ýôèð îêèñëÿåòñÿ

ñ îáðàçîâàíèåì àëüäåãèäîâ, êèñëîò è ïåðåêèñíûõ ñîåäèíåíèé.

Ïåðåä îïðåäåëåíèåì òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ è íåëåòó÷åãî îñòàò-

êà äèýòèëîâûé ýôèð ïðîâåðÿþò íà ñîäåðæàíèå ïåðåêèñåé. Äëÿ ýòîãî

âñòðÿõèâàþò ðàâíûå êîëè÷åñòâà ýôèðà è 2 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ

èîäèäà, ïîäêèñëåííîãî ñåðíîé èëè õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé.

Ïðèñóòñòâèå ïåðåêèñåé ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîñòåïåííûì ïîÿâëåíèåì

áóðîãî îêðàøèâàíèÿ. Íà íàëè÷èå ïåðåêèñíûõ ñîåäèíåíèé óêàçû-

âàåò òàêæå êîðè÷íåâîå îêðàøèâàíèå ýôèðíîãî ñëîÿ ñìåñè, ñîñòî-

ÿùåé èç ðàâíûõ êîëè÷åñòâ (ïî 3 ìë) ýôèðà è 0,01 %-íîãî ðàñòâîðà

íàòðèÿ áèõðîìàòà, ïîäêèñëåííîãî 1 êàïëåé ðàçáàâëåííîé ñåðíîé

êèñëîòû (1 : 5).

Ïðîñòîé ñïîñîá óäàëåíèÿ ïåðîêñèäîâ — âñòðÿõèâàíèå ýôèðà

ñ ïîðîøêîîáðàçíûì êàëèÿ ãèäðîêñèäîì (èç ðàñ÷åòà 70 ã ðåàãåíòà

íà 1 ë ðàñòâîðèòåëÿ).

Äðóãîé ñïîñîá — ïðîìûâàíèå ýôèðà ðàñòâîðàìè ñîëåé æåëåçà

(II) èëè íàòðèÿ ñóëüôàòà (òèîñóëüôàòà). Íà 1 ë ýôèðà äîñòàòî÷íî

âçÿòü 10—20 ìë ðàñòâîðà, ïðèãîòîâëåííîãî èç 60 ã æåëåçà (II)

ñóëüôàòà, 6 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû è 110 ìë âîäû.

Ïðèìåñü àöåòàëüäåãèäà îêèñëÿþò äî óêñóñíîé êèñëîòû, âñòðÿõè-

âàÿ ýôèð ñ 0,5  %-íûì ðàñòâîðîì êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà. Çàòåì ýôèð

ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîìûâàþò 5 %-íûì ðàñòâîðîì íàòðèÿ ãèäðî-

êñèäà è âîäîé, 24 ÷ ñóøàò íàä ãðàíóëèðîâàííûì êàëüöèÿ õëîðè-

äîì (150—200 ã íà 1 ë ýôèðà), ôèëüòðóþò è ïåðåãîíÿþò. Ïîëó÷åí-

íûé ýôèð õðàíÿò â ñêëÿíêàõ èç òåìíîãî ñòåêëà.

Äëÿ àáñîëþòèðîâàíèÿ âûñóøåííûé ýôèð âûäåðæèâàþò íàä

ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì äî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ ïóçûðüêîâ

âîäîðîäà (íà 1 ë áåðóò 5 ã íàòðèÿ). Äîáàâëÿþò åùå 3 ã ìåòàëëè÷åñ-

êîãî íàòðèÿ è, ñïóñòÿ 12 ÷, ñìåñü ïåðåíîñÿò â êîëáó, ýôèð ïåðåãî-

íÿþò. Ðåêîìåíäóåòñÿ â îäèí ïðèåìíèê ñîáèðàòü íå áîëåå 300 ìë

ýôèðà. Åãî ïàðû òÿæåëåå âîçäóõà â 2,6 ðàçà, ïîýòîìó íóæíî ñëåäèòü,

÷òîáû â ðàäèóñå 3 ì íå íàõîäèëèñü ðàáîòàþùèå ýëåêòðîïëèòêè

ñ îòêðûòîé ñïèðàëüþ èëè ãàçîâûå ãîðåëêè. Ýôèð ëó÷øå ïåðåãîíÿòü

íà âîäÿíîé áàíå â ñïåöèàëüíîì ïîìåùåíèè. Ãèãðîñêîïè÷íûé äèñ-

òèëëÿò õðàíÿò â ïðîõëàäíîì, çàùèùåííîì îò ñâåòà ìåñòå íàä ìå-

òàëëè÷åñêèì íàòðèåì â ñêëÿíêàõ èç òåìíîãî ñòåêëà, êîòîðûå ñíàá-

æåíû êîðêîâûìè ïðîáêàìè è õëîðêàëüöèåâûìè òðóáêàìè.

Ýôèð ëåãêî âîñïëàìåíÿåòñÿ. Òåìïåðàòóðà âñïûøêè 41 °C, ñìåñü

âîçäóõà è ïàðîâ ðàñòâîðèòåëÿ âîñïëàìåíÿåòñÿ ïðè 164 °C. Ýôèð òîê-

ñè÷åí, äåéñòâóåò ðàçäðàæàþùå íà äûõàòåëüíûå ïóòè.



1,4-ÄÈÎÊÑÀÍ (t
êèï

= 101 °Ñ) — áåñöâåòíàÿ ãîðþ÷àÿ æèäêîñòü ñî

ñëàáûì çàïàõîì (òàáë. 1.2). Ñ âîäîé è ñïèðòîì ðàñòâîðèòåëü îáðàçó-

åò àçåîòðîïíûå ñìåñè, ñ íåêîòîðûìè âåùåñòâàìè — âåñüìà óñòîé-

÷èâûå êîìïëåêñû.

Òåõíè÷åñêèé ïðîäóêò â êà÷åñòâå ïðèìåñåé ìîæåò ñîäåðæàòü

âîäó, àöåòàëü ýòèëåíãëèêîëÿ, êîòîðûé ïðè õðàíåíèè ãèäðîëèçóåò-

ñÿ äî ýòàíàëÿ. Àëüäåãèä ñòàíîâèòñÿ ïðè÷èíîé áûñòðîãî ïîÿâëåíèÿ

ïåðåêèñåé. Ñïîñîá î÷èñòêè äèîêñàíà âûáèðàþò â çàâèñèìîñòè îò

ñòåïåíè çàãðÿçíåíèÿ.

Îáðàçîâàíèå êîðè÷íåâîãî îñàäêà ïîñëå äîáàâëåíèÿ ê òåõíè-

÷åñêîìó ðàñòâîðèòåëþ ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ óêàçûâàåò íà âûñî-

êóþ ñòåïåíü çàãðÿçíåíèÿ äèîêñàíà. Äëÿ î÷èñòêè òàêîãî ðàñòâîðè-

òåëÿ ê 1 ë äèîêñàíà äîáàâëÿþò 12 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðî-

âîäîðîäíîé êèñëîòû è 100 ìë âîäû, íàãðåâàþò ñ îáðàòíûì

õîëîäèëüíèêîì â òå÷åíèå 12 ÷. Åñëè âåñü íàòðèé ïðîðåàãèðîâàë, òî

äîáàâëÿþò åãî íîâóþ ïîðöèþ è ïðîäîëæàþò íàãðåâàíèå. Â ñëó÷àå

îòðèöàòåëüíîé ïðîáû íà ñîäåðæàíèå ïåðåêèñíûõ ñîåäèíåíèé

(ñì. äèýòèëîâûé ýôèð) ðàñòâîðèòåëü ïåðåãîíÿþò ñ äåôëåãìàòîðîì

íàä ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì. Ïîëó÷åííûé äèñòèëëÿò õðàíÿò áåç äî-

ñòóïà âîçäóõà. Îò ïåðåêèñíûõ ñîåäèíåíèé äèîêñàí î÷èùàþò àíà-

ëîãè÷íî äèýòèëîâîìó ýôèðó.

Åñëè ïîâåðõíîñòü íàòðèÿ èçìåíèëàñü íåçíà÷èòåëüíî ïðè ïðî-

âåäåíèè ïðîáû íà ÷èñòîòó äèîêñàíà, òî äëÿ î÷èñòêè ðàñòâîðèòåëÿ

äîñòàòî÷íî åãî ïåðåãíàòü íàä ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì.

Äèîêñàí îãíåîïàñåí, ñ âîçäóõîì îáðàçóåò âçðûâ÷àòûå ñìåñè,

ñîäåðæàùèå îò 1,97 äî 25 % äèîêñàíà ïî îáúåìó. Ðàñòâîðèòåëü

îòíîñèòñÿ ê òîêñè÷íûì âåùåñòâàì.

Êåòîíû è àöåòàëè: ìåòèëýòèëêåòîí, àöåòîí, öèêëîãåêñàíîí,

äèìåòèëàöåòàëü ôîðìàëüäåãèäà.

ÀÖÅÒÎÍ (t
êèï

= 56,2 °Ñ) — áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü, ñìåøèâàþùà-

ÿñÿ â ëþáûõ ñîîòíîøåíèÿõ ñ âîäîé, ýôèðîì, ñïèðòîì, íå îáðàçó-

þùàÿ ñ âîäîé àçåîòðîïíûå ñìåñè (òàáë. 1.2). Òåõíè÷åñêèé ïðîäóêò

ñîäåðæèò âîäó, ìåòàíîë, óêñóñíóþ êèñëîòó è âîññòàíàâëèâàþùèå

âåùåñòâà.

Â çàâèñèìîñòè îò íåîáõîäèìîé ÷èñòîòû è êà÷åñòâåííîãî ñîñòà-

âà ïðèìåñåé èçâåñòíû íåñêîëüêî ñïîñîáîâ î÷èñòêè àöåòîíà. Äëÿ

óäàëåíèÿ ñïèðòà èñïîëüçóþò ðåàêöèþ ñ ñåðåáðà îêñèäîì. Ýòîò ýêñ-

ïðåññíûé ñïîñîá î÷èñòêè ïðîâîäÿò, äîáàâëÿÿ ê 700 ìë àöåòîíà

ðàñòâîð 3 ã ñåðåáðà íèòðàòà â 200 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è

20 ìë 1 Ì ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ñìåñü âñòðÿõèâàþò â òå÷å-

íèå 10 ìèí, à çàòåì ôèëüòðóþò. Ôèëüòðàò ñóøàò è ïåðåãîíÿþò

ñ äåôëåãìàòîðîì íàä êàëüöèÿ õëîðèäîì.

Äðóãîé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ î÷åíü ÷èñ-

òîãî àöåòîíà çàêëþ÷àåòñÿ â îáðàçîâàíèè àääóêòà àöåòîíà è íàòðèÿ

éîäèäà (NaI · 3CH
3
ÑOÑH

3
) è ïîñëåäóþùåì åãî ðàçëîæåíèè.

Ïðè íàãðåâàíèè íà âîäÿíîé áàíå ðàñòâîðÿþò 100 ã íàòðèÿ éîäèäà
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â 400 ìë ñóõîãî ñâåæåïåðåãíàííîãî àöåòîíà. Ðàñòâîð îõëàæäàþò äî

–8 °Ñ ñ ïîìîùüþ ñìåñè ëüäà è íàòðèÿ õëîðèäà, êðèñòàëëû îòôèëü-

òðîâûâàþò íà âîðîíêå Áþõíåðà, çàòåì, ïîìåñòèâ èõ â êîëáó, ïå-

ðåãîíÿþò ïðè ñëàáîì íàãðåâàíèè. Äèñòèëëÿò ñóøàò êàëüöèÿ õëî-

ðèäîì è ïåðåãîíÿþò.

Åñëè íå òðåáóåòñÿ òùàòåëüíîãî âûñóøèâàíèÿ, àöåòîí äîñòà-

òî÷íî âûäåðæàòü 1 ÷ íàä êàëüöèÿ õëîðèäîì è ïåðåãíàòü.

Îñîáî òùàòåëüíî î÷èùàþò àöåòîí, ñîäåðæàùèé âîññòàíàâëèâà-

þùèå ïðèìåñè. Èõ îáíàðóæèâàþò ñ ïîìîùüþ 1 êàïëè 0,1 %-íîãî

ðàñòâîðà êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà, äîáàâëåííîé ê 10 ìë òåõíè÷åñêîãî

ðàñòâîðèòåëÿ. Â ñëó÷àå îáåñöâå÷èâàíèÿ ðàñòâîðà (÷åðåç 15 ìèí ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå) àöåòîí ïîñëå äëèòåëüíîãî íàãðåâàíèÿ

ñ áåçâîäíûì êàëèÿ êàðáîíàòîì (5 % (ìàñ. ä.)) â êîëáå ñ îáðàòíûì

õîëîäèëüíèêîì ïåðåëèâàþò â äðóãóþ êîëáó. Çàòåì ïåðåãîíÿþò

ñ äåôëåãìàòîðîì íàä áåçâîäíûì êàëèÿ êàðáîíàòîì (2 % (ìàñ. ä.))

è êðèñòàëëè÷åñêèì êàëèÿ ïåðìàíãàíàòîì, êîòîðûé äîáàâëÿþò äî

ïîëó÷åíèÿ óñòîé÷èâîé ôèîëåòîâîé îêðàñêè. Äëÿ óäàëåíèÿ âîäû ïî-

ëó÷åííûé àöåòîí êèïÿòÿò 5—6 ÷ íà âîäÿíîé áàíå ñ áåçâîäíûì

êàëüöèÿ õëîðèäîì (èç ðàñ÷åòà 120 ã íà 1 ë ðàñòâîðèòåëÿ), çàòåì

ïåðåãîíÿþò.

Àöåòîí îãíåîïàñåí, îáðàçóåò âçðûâ÷àòûå ñìåñè ñ âîçäóõîì

(1,6—15,3 % àöåòîíà ïî îáúåìó). Ðàñòâîðèòåëü òîêñè÷åí. Åãî ïàðû

ðàçäðàæàþò âåðõíèå äûõàòåëüíûå ïóòè.

Ñïèðòû. Ñîåäèíåíèÿ ýòîãî êëàññà îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ÷àñòî

èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé: ìåòàíîë, ýòàíîë, ïðîïà-

íîë, èçîïðîïàíîë, èçîìåðíûå áóòàíîëû, âûñøèå àëèôàòè÷åñêèå

ñïèðòû, ãëèêîëè, öèêëîãåêñàíîë, áåíçèëîâûé ñïèðò.

ÌÅÒÀÍÎË (t
êèï

= 64,7 °Ñ) — áåñöâåòíàÿ ëåãêîïîäâèæíàÿ ãîðþ-

÷àÿ æèäêîñòü ñ õàðàêòåðíûì çàïàõîì (òàáë. 1.2). Ñî ìíîãèìè ñîåäè-

íåíèÿìè îáðàçóåò àçåîòðîïíûå ñìåñè: ñ àöåòîíîì (t
êèï

= 55,7 °Ñ),

ñ áåíçîëîì (t
êèï

= 57,5 °Ñ) è äð. Â êà÷åñòâå ïðèìåñåé ðàñòâîðèòåëü

ìîæåò ñîäåðæàòü âîäó è àöåòîí. Ñ âîäîé ìåòàíîë àçåîòðîïíûõ ñìå-

ñåé íå îáðàçóåò, ïîýòîìó áîëüøàÿ åå ÷àñòü óäàëÿåòñÿ ïåðåãîíêîé.

Ìåòàíîë, ñîäåðæàùèé íå áîëåå 1 % âîäû, àáñîëþòèðóþò ñ ïîìî-

ùüþ ìàãíèåâûõ ñòðóæåê, 5 ã êîòîðûõ ñ 50—70 ìë ìåòàíîëà è 0,5 ã

èíèöèàòîðà (éîä, áðîììåòàí) íàãðåâàþò äî ðàñòâîðåíèÿ. Ïîñëå

îáðàçîâàíèÿ áåëîãî îñàäêà äîáàâëÿþò 900 ìë òåõíè÷åñêîãî ðàñòâî-

ðèòåëÿ è êèïÿòÿò ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì 30 ìèí, îòãîíÿþò

ñ äåôëåãìàòîðîì âûñîòîé 50 ñì, ïðåäâàðèòåëüíî ñíàáäèâ ïðèåì-

íèê õëîðêàëüöèåâîé òðóáêîé. Ïîëó÷åííûé ãèãðîñêîïè÷íûé ðàñòâî-

ðèòåëü ñîäåðæèò íå áîëåå 0,05 % âîäû. Ïðè íåîáõîäèìîñòè åãî

äîñóøèâàþò, ïåðåãîíÿÿ ïðîðåàãèðîâàâøóþ ñìåñü èç 10 ã ìàãíèå-

âûõ ñòðóæåê è 1000 ìë ìåòàíîëà.

Ïðèñóòñòâèå àöåòîíà óñòàíàâëèâàåòñÿ ïðè ïîìîùè ðåàêöèè

Ëåãàëÿ: ðàçáàâëåííûé âîäîé îáðàçåö ìåòàíîëà ïîäùåëà÷èâàþò è

äîáàâëÿþò ê íåìó íåñêîëüêî êàïåëü ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà
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íàòðèÿ íèòðîïðóññèäà. Â ñëó÷àå ïîÿâëåíèÿ êðàñíîé îêðàñêè, óñè-

ëèâàþùåéñÿ â ïðèñóòñòâèè óêñóñíîé êèñëîòû, ðàñòâîðèòåëü î÷è-

ùàþò îò àöåòîíà. Ê 50 ìë ìåòàíîëà äîáàâëÿþò 25 ìë ôóðôóðîëà

è 60 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà, êèïÿòÿò â òå÷åíèå

íåñêîëüêèõ ÷àñîâ â êîëáå ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, îòãîíÿþò

íà ýôôåêòèâíîé êîëîíêå îò ñìîëû — ïðîäóêòà âçàèìîäåéñòâèÿ

àöåòîíà è ôóðôóðîëà.

Ìåòàíîë îãíåîïàñåí, îáðàçóåò âçðûâ÷àòûå ñìåñè ñ âîçäóõîì (îò

5,5 äî 36,5 % ïî îáúåìó). Ðàñòâîðèòåëü òîêñè÷åí, ïîðàæàåò ïðåèìó-

ùåñòâåííî íåðâíóþ ñèñòåìó è êðîâåíîñíûå ñîñóäû, âûçûâàåò ïîòåðþ

çðåíèÿ, ïîýòîìó åãî ïðèìåíåíèå äîïóñêàåòñÿ ëèøü â ñëó÷àå íåâîç-

ìîæíîñòè çàìåíû áîëåå áåçîïàñíûì äëÿ çäîðîâüÿ âåùåñòâîì.

ÝÒÀÍÎË (t
êèï

= 78,3 °Ñ) — áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü ñ õàðàêòåðíûì

çàïàõîì (òàáë. 1.2). Îáðàçóåò àçåîòðîïíûå ñìåñè ñ âîäîé (4 % (ìàñ. ä.)),

t
êèï

= 78,17 °Ñ, ñ áåíçîëîì (74,1 % (ìàñ. ä.)) è âîäîé (7,4 %

(ìàñ. ä.)), t
êèï

= 64,8 °Ñ. Óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ ñïèðòà îïðåäåëÿþò ñî-

äåðæàíèå òåõ èëè èíûõ ïðèìåñåé â òåõíè÷åñêîì ïðîäóêòå: áåíçîë,

âîäà, ýòàíàëü, àöåòîí, ïèðèäèí, ìåòàíîë. ×àùå âñåãî â ýòàíîëå

ñîäåðæèòñÿ âîäà. Ñîäåðæàíèå åå áîëåå 0,05 % âûçûâàåò âûäåëåíèå

èç áåíçîëüíîãî ðàñòâîðà îáúåìíîãî îñàäêà àëþìèíèÿ òðèýòèëàòà.

Òåõíè÷åñêèé 95 %-íûé ñïèðò îáåçâîæèâàþò äî ñîäåðæàíèÿ âîäû

îò 0,5 äî 1 % êèïÿ÷åíèåì (6—10 ÷) ñ êàëüöèÿ îêñèäîì (èç ðàñ÷åòà

250 ã ðåàãåíòà íà 1 ë ýòàíîëà). Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ñìåñü ïåðåãîíÿþò.

Âûõîä ñîñòàâëÿåò 65—70 %. Âìåñòî êàëüöèÿ îêñèäà ìîæåò èñïîëü-

çîâàòüñÿ áàðèÿ îêñèä, êîòîðûé ñïîñîáåí ðàñòâîðÿòüñÿ â àáñîëþò-

íîì ñïèðòå, îêðàøèâàÿ åãî â æåëòûé öâåò. Èçìåíåíèå îêðàñêè

ñëóæèò èíäèêàòîðîì çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà àáñîëþòèðîâàíèÿ.

Äîñòèãíóòü ñîäåðæàíèÿ âîäû íå áîëåå 0,05 % ïîçâîëÿåò èñïîëü-

çîâàíèå ìàãíèÿ, íàòðèÿ è ñëîæíûõ ýòèëîâûõ ýôèðîâ. Ìàãíèÿ àëêî-

ãîëÿò ãèäðîëèçóåòñÿ, ñâÿçûâàÿ âîäó, ñîäåðæàùóþñÿ â ñïèðòå:

Â îñíîâó îáåçâîæèâàíèÿ ýòàíîëà ñ íàòðèåì è ýôèðàìè ïîëîæå-

íà íåîáðàòèìàÿ ðåàêöèÿ ñëîæíûõ ýòèëîâûõ ýôèðîâ ñ íàòðèÿ ýòè-

ëàòîì è âîäîé:

×òîáû èçáåæàòü ïåðåãîíêè èçáûòêà ýôèðà ñî ñïèðòîì, ïðèìå-

íÿþòñÿ ìàëîëåòó÷èå ýôèðû (äèýòèëîâûå ýôèðû ùàâåëåâîé, ìàëîíî-

âîé, ôòàëåâîé, ÿíòàðíîé êèñëîò). Àáñîëþòíûé ýòàíîë ãèãðîñêî-

ïè÷åí, îí õðàíèòñÿ â ñêëÿíêàõ ñ õîðîøî ïðèòåðòûìè ïðîáêàìè.

Ýòàíîë îãíåîïàñåí, ñ âîçäóõîì îáðàçóåò âçðûâ÷àòûå ñìåñè, ñî-

äåðæàùèå îò 2,6 äî 18,9 % ñïèðòà. Ðàñòâîðèòåëü òîêñè÷åí, ïðè

äëèòåëüíîì âîçäåéñòâèè âûçûâàåò òÿæåëûå çàáîëåâàíèÿ ñåðäå÷íî-

ñîñóäèñòîé ñèñòåìû, ïèùåâàðèòåëüíîãî òðàêòà.
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Êàðáîíîâûå êèñëîòû. ÓÊÑÓÑÍÀß ÊÈÑËÎÒÀ (t
êèï

= 118 °Ñ) — áåñ-

öâåòíàÿ æèäêîñòü ñ ðåçêèì õàðàêòåðíûì çàïàõîì (òàáë. 1.2). Òåõíè-

÷åñêèé ïðîäóêò ñîäåðæèò â âèäå ïðèìåñåé âîäó è ýòàíàëü. Äëÿ áîëü-

øèíñòâà öåëåé óêñóñíóþ êèñëîòó î÷èùàþò âûìîðàæèâàíèåì. Âû-

äåëÿþùèåñÿ êðèñòàëëû îòôèëüòðîâûâàþò íà îõëàæäåííîì ôèëüòðå.

Îêèñëÿåìûå ïðèìåñè (ýòàíàëü) ðàçðóøàþòñÿ ïðè êèïÿ÷åíèè â

òå÷åíèå 2—6 ÷ ñ 2—5 %-íûì ðàñòâîðîì êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà, çàòåì

êèñëîòó ïåðåãîíÿþò. Ïîëíîå îáåçâîæèâàíèå ðàñòâîðèòåëÿ äîñòèãà-

åòñÿ ïðè åãî ïåðåãîíêå íàä ôîñôîðà (V) îêñèäîì. Èñïîëüçóþòñÿ

òàêæå ìåòîäû î÷èñòêè ñ ïîìîùüþ õðîìà (VI) îêñèäà è òðèàöå-

òèëáîðàòà.

Óêñóñíàÿ êèñëîòà òîêñè÷íà. Ñìåñü åå ïàðîâ (4 % è áîëåå) ñ âîçäó-

õîì âçðûâàåòñÿ.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàçîâèòå è îõàðàêòåðèçóéòå âèäû ðàñòâîðåíèÿ.

2. Îõàðàêòåðèçóéòå çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè îò ôèçè÷åñêîãî ñîñòîÿ-

íèÿ âåùåñòâà.

3. Êàêèå ñóùåñòâóþò ñïîñîáû âûðàæåíèÿ êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ?

4. Êàê ðàçëè÷àþòñÿ ðàñòâîðû ïî òî÷íîñòè ïðèãîòîâëåíèÿ?

5. Íàçîâèòå îñíîâíûå òðåáîâàíèÿ, êîòîðûå ïðåäúÿâëÿþò ê ïðèãîòîâëå-

íèþ ðàñòâîðîâ â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ.

6. Êàêèå ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè ñëåäóåò ñîáëþäàòü ïðè ïðèãîòîâëåíèè

ðàñòâîðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíöåíòðèðîâàííûõ ùåëî÷åé, ìèíåðàëü-

íûõ êèñëîò, îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé?

7. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèþ «àáñîëþòíûå ðàñòâîðèòåëè».

I.2.8. ÂÛÑÓØÈÂÀÍÈÅ

Â îðãàíè÷åñêîé õèìèè ïðîâåäåíèå ìíîãèõ ðåàêöèé

âîçìîæíî ëèøü ïðè îòñóòñòâèè âëàãè, ïîýòîìó âûïîëíÿåòñÿ ïðåä-

âàðèòåëüíîå âûñóøèâàíèå èñõîäíûõ âåùåñòâ.

Â û ñ ó ø è â à í è å  — ïðîöåññ îñâîáîæäåíèÿ âåùåñòâà (íåçà-

âèñèìî îò àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ) îò ïðèìåñè æèäêîñòè. Ïðè âûñó-

øèâàíèè ÷àùå âñåãî ïðîèñõîäèò óäàëåíèå âîäû èëè îñòàòêîâ îðãà-

íè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé. Ýòîò ïðîöåññ íåðåäêî ÿâëÿåòñÿ è êîíå÷íîé

îïåðàöèåé ïðè î÷èñòêå èíäèâèäóàëüíîãî õèìè÷åñêîãî âåùåñòâà.

Âûñóøèâàíèå ìîæåò ïðîâîäèòüñÿ êàê ïðè ïîìîùè ôèçè÷åñêèõ

ìåòîäîâ ðàçäåëåíèÿ è î÷èñòêè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (âûìîðàæè-

âàíèÿ, âûñàëèâàíèÿ, ñóáëèìàöèè, ýêñòðàêöèè, èñïàðåíèÿ, àçåî-

òðîïíîé, ôðàêöèîííîé ïåðåãîíêè è äð.), òàê è ñ èñïîëüçîâàíèåì

îñóøàþùèõ ðåàãåíòîâ. Âûáîð ñïîñîáà âûñóøèâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ

ïðèðîäîé âåùåñòâà, åãî àãðåãàòíûì ñîñòîÿíèåì, êîëè÷åñòâîì

æèäêîé ïðèìåñè è òðåáóåìîé ñòåïåíüþ îñóøåíèÿ (ñì. òàáë. 1.3).

Âûñóøèâàíèå íèêîãäà íå áûâàåò àáñîëþòíûì è çàâèñèò îò òåìïå-

ðàòóðû è îñóøàþùåãî ñðåäñòâà.
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Ò à á ë è ö à  1.3

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûå îñóøèòåëè è èõ ïðèìåíåíèå
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Ñðåäè õèìè÷åñêèõ îñóøàþùèõ ðåàãåíòîâ ïî ñïîñîáàì ñâÿ-

çûâàíèÿ æèäêîé ïðèìåñè âûäåëÿþòñÿ òðè îñíîâíûå ãðóïïû âå-

ùåñòâ:

1) âåùåñòâà, ñâÿçûâàþùèå æèäêèå ïðèìåñè â ðåçóëüòàòå õèìè-

÷åñêîé ðåàêöèè: íåêîòîðûå ìåòàëëû (íàòðèé, êàëüöèé), îêñèäû

(ôîñôîðà (V), êàëüöèÿ, áàðèÿ), ãèäðèäû (êàëüöèÿ, ìåòèëàëþìè-

íèÿ);

2) ãèãðîñêîïè÷íûå âåùåñòâà, îáðàçóþùèå ãèäðàòû: áåçâîäíûå ñîëè

(êàëüöèÿ õëîðèä, êàëèÿ êàðáîíàò, ìàãíèÿ, íàòðèÿ, êàëèÿ ñóëüôà-

òû) è íèçøèå ãèäðàòû, ïåðåõîäÿùèå ïðè êîíòàêòå ñ æèäêèìè

ïðèìåñÿìè â óñòîé÷èâûå âûñøèå ãèäðàòû (ìàãíèÿ ïåðõëîðàò,

òàê íàçûâàåìûé àíãèäðîí), êîíöåíòðèðîâàííàÿ ñåðíàÿ êèñëîòà,

íàòðèÿ è êàëèÿ ãèäðîêñèäû;

Îêîí÷àíèå òàáë. 1.3
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3) âåùåñòâà, ïîãëîùàþùèå æèäêèå ïðèìåñè çà ñ÷åò ôèçè÷åñêîé

àäñîðáöèè: öåîëèòû, àêòèâíûé àëþìèíèÿ îêñèä, ñèëèêàãåëü.

Ïðèìåíÿåìûå îñóøèòåëè íå äîëæíû ðàñòâîðÿòüñÿ â îðãàíè-

÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, à äåéñòâîâàòü áûñòðî ñ äîñòàòî÷íîé îñóøà-

þùåé åìêîñòüþ, áûòü èíåðòíûìè ïî îòíîøåíèþ ê âûñóøèâàåìî-

ìó âåùåñòâó.

Âûñóøèâàíèå ãàçîâ. Ãàçîîáðàçíûå âåùåñòâà ñóøàò ñ ïîìîùüþ

õèìè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ è âûìîðàæèâàíèåì. Íèçêîêèïÿùèå ãàçû âû-

ìîðàæèâàþòñÿ (îõëàæäàþòñÿ äî íèçêîé òåìïå-

ðàòóðû) â õîëîäèëüíîé ëîâóøêå (ðèñ. 1.45), êî-

òîðàÿ âêëþ÷àåòñÿ â âàêóóìíóþ ëèíèþ ñ ìàñëÿ-

íûì íàñîñîì. Ãàç ïðîõîäèò ÷åðåç òðóáêó, êîíåö

êîòîðîé ïî÷òè äîñòèãàåò äíà ñîñóäà, ïîìåùåí-

íîãî â îõëàæäàþùóþ áàíþ ñî ñìåñüþ ñóõîãî ëüäà

ñ ìåòàíîëîì èëè æèäêèì àçîòîì. Âûìîðàæèâà-

íèå ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü âûñîêîé ñòåïåíè âûñó-

øèâàíèÿ, èçáåæàòü ðåàêöèè îñóøèòåëÿ ñ ãàçîì

è åãî çàãðÿçíåíèÿ.

Äëÿ âûñóøèâàíèÿ ãàçîâ òâåðäûìè õèìè÷åñ-

êèìè ðåàãåíòàìè èñïîëüçóþòñÿ ïîãëîòèòåëüíûå

óñòðîéñòâà (ðèñ. 1.46) è ñîñóäû äëÿ òâåðäûõ

ïðîìûâàòåëåé (ðèñ. 1.47). Â ìåñòàõ âõîäà è âûõîäà

ãàçîâ â ýòè ñîñóäû ïîìåùàþòñÿ òàìïîíû ñòåê-

ëÿííîé âàòû, ÷òîáû ïðåäîòâðàòèòü óíîñ ÷àñòèö

îñóøèòåëÿ ñ ãàçîì.

Äëÿ âûñóøèâàíèÿ ãàçîâ æèäêèìè ðåàãåíòàìè ïðèìåíÿþòñÿ ðàç-

ëè÷íûå òèïû ïðîìûâíûõ ñîñóäîâ, êîòîðûå íàïîëíÿþòñÿ íå áîëåå

÷åì íà 1/3 ÷àñòü îñóøèòåëåì (ðèñ. 1.48). Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî îñó-

øåíèå ïðîâîäèòñÿ â ñêëÿíêàõ ñî ñòåêëÿííîé ïîðèñòîé ïëàñòèí-

êîé (ðèñ. 1.49).

Ðèñ. 1.45. Õîëî-

äèëüíàÿ ëîâóøêà:

1 — ëîâóøêà; 2 —

ñîñóä Äüþàðà

Ðèñ. 1.47. Ñêëÿíêà Òè-

ùåíêî

Ðèñ. 1.46. Ïîãëîòèòåëüíûå óñòðîéñòâà äëÿ

îñóøåíèÿ ãàçîâ:

à — îñóøèòåëüíàÿ òðóáêà; á, ã — õëîðêàëüöè-

åâûå òðóáêè; â — óòêà äëÿ ñóøêè ãàçà ôîñôî-

ðà (V) îêñèäîì
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Ïîäáèðàÿ âûñîòó îðîøàþùåãî ñëîÿ è ðåãóëèðóÿ ñêîðîñòü ïðî-

ïóñêàíèÿ ãàçà, îáåñïå÷èâàþò õîðîøèé êîíòàêò ãàçà ñ îñóøèòåëåì.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû îáÿçà-

òåëüíî óñòàíàâëèâàþò ïðåäîõðàíèòåëüíûå ñêëÿíêè, ñíàáæåííûå

ñïåöèàëüíûìè ïðèñïîñîáëåíèÿìè, êîòîðûå äîïîëíèòåëüíî çà-

êðåïëÿþò ãàçîâûå òðóáêè.

Âûñóøèâàíèå æèäêîñòåé. Æèäêîñòè, ñîäåðæàùèå îòíîñèòåëüíî

áîëüøîå êîëè÷åñòâî âëàãè, ïåðâîíà÷àëüíî âûñóøèâàþò ôèçè÷åñ-

êèìè ìåòîäàìè, à çàòåì ñ ïîìîùüþ àäñîðáåíòîâ èëè õèìè÷åñêèõ

îñóøèâàþùèõ ðåàãåíòîâ.

Æèäêîñòè, òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ êîòîðûõ ñóùåñòâåííî îòëè-

÷àþòñÿ îò òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ âîäû è íå îáðàçóþò ñ íåé àçåî-

òðîïíûõ ñìåñåé, ñóøàò ôðàêöèîííîé ïåðåãîíêîé íà ýôôåêòèâíîé

êîëîíêå.

Àçåîòðîïíàÿ ïåðåãîíêà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âûñóøèâàíèÿ æèäêî-

ñòåé, îáðàçóþùèõ ñ âîäîé äâîéíûå èëè òðîéíûå àçåîòðîïíûå ñìåñè

ñ òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ íèæå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ îòäåëüíûõ

êîìïîíåíòîâ. Ýòîò ôèçè÷åñêèé ìåòîä ÷àñòî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ âû-

ñóøèâàíèÿ â ñî÷åòàíèè ñ ýêñòðàêöèåé. Äëÿ îòäåëåíèÿ âîäíîãî ñëîÿ

ê âûñóøèâàåìîé æèäêîñòè ïðèáàâëÿþò íå ñìåøèâàþùèéñÿ ñ âî-

äîé îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü. Îñòàòîê âîäû èç îðãàíè÷åñêîãî

ñëîÿ óäàëÿþò ïðè ïîìîùè àçåîòðîïíîé ïåðåãîíêè.

Áîëüøèíñòâî æèäêèõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ èç âîäíûõ ðàñòâî-

ðîâ âûäåëÿþò ñ ïîìîùüþ âûñàëèâàíèÿ. Äëÿ ýòîãî â ñìåñü ïðèáàâ-

ëÿþò ýëåêòðîëèò, êîòîðûé íå ðàñòâîðÿåòñÿ â îðãàíè÷åñêîì âåùå-

ñòâå, íî ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå. Ýëåêòðîëèò ïðèáàâëÿþò â âèäå òâåð-

Ðèñ. 1.48. Ñîñóäû äëÿ æèäêèõ ïðîìû-

âàòåëåé:

à — ñ ðàñïûëÿþùåé íàñàäêîé; á — ñ èçî-

ãíóòûì  ãàçîïðîìûâàòåëåì

Ðèñ. 1.49. Êîëîíêà ñ ñà-

ìîîðîøåíèåì:

1, 2 — òðóáêè äëÿ ââîäà ãàçà;

3 — íàñàäêà; 4 — òðóáêà
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äîãî âåùåñòâà èëè êîíöåíò-

ðèðîâàííîãî ðàñòâîðà, ïðè

ýòîì  îáðàçóåòñÿ  âîäíàÿ

ôàçà, êîòîðóþ óäàëÿþò äå-

êàíòàöèåé. Îðãàíè÷åñêèé

ñëîé äîñóøèâàþò è î÷èùà-

þò ïåðåãîíêîé. Íàïðèìåð,

âûñàëèâàíèåì ñ ïîìîùüþ

êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñ-

òâîðà íàòðèÿ õëîðèäà óäà-

åòñÿ óäàëèòü ÷àñòü âîäû èç

âîäíîãî ðàñòâîðà äèýòèëî-

âîãî ýôèðà.

×àùå  âûñóøèâàíèå

îðãàíè÷åñêèõ  æèäêîñòåé

ïðîâîäÿò ïðè èõ íåïîñðåäñòâåííîì êîíòàêòå ñ îñóøàþùèìè âå-

ùåñòâàìè. ×òîáû óìåíüøèòü ïîòåðè âåùåñòâà çà ñ÷åò àäñîðáöèè,

îñóøèòåëü äîáàâëÿþò íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè (1—3 % îò ìàññû ðàñ-

òâîðà). Ñîñóä ñ âûñóøèâàåìîé æèäêîñòüþ çàêðûâàþò ïðîáêîé,

êîòîðàÿ, â ñëó÷àå âûäåëåíèÿ ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ, ñíàáæàåòñÿ

õëîðêàëüöèåâîé òðóáêîé. Ïåðèîäè÷åñêè ñîäåðæèìîå ñîñóäà âñòðÿ-

õèâàþò. Îáðàçóþùèéñÿ âîäíûé ðàñòâîð îñóøàþùåãî ðåàãåíòà îò-

äåëÿþò â äåëèòåëüíîé âîðîíêå. Ïðè íåîáõîäèìîñòè îïåðàöèþ

ïîâòîðÿþò. Èíîãäà æèäêîñòü ñ îñóøàþùèì âåùåñòâîì íàãðåâàþò

â êîëáå ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì. Îïåðàöèÿ âûñóøèâàíèÿ ìîæåò

ïðîäîëæàòüñÿ îò íåñêîëüêèõ ÷àñîâ äî

íåñêîëüêèõ ñóòîê. Âûñóøåííóþ æèäêîñòü

ôèëüòðóþò èëè äåêàíòèðóþò è ïåðå-

ãîíÿþò.

Ðàñòâîðû íåèçâåñòíûõ âåùåñòâ âû-

ñóøèâàþò èíäèôôåðåíòíûìè îñóøèòå-

ëÿìè (ìàãíèÿ ñóëüôàò). Âîäíûå ðàñòâî-

ðû òåðìè÷åñêè íåñòîéêèõ âåùåñòâ ïîä-

âåðãàþò ëèîôèëüíîé ñóøêå (ðèñ. 1.50).

Äëÿ ýòîãî ðàñòâîð çàìîðàæèâàþò â òîí-

êîì ñëîå è âûäåðæèâàþò â âàêóóìå

(1,33—2,66 Ïà (0,01—2 ìì ðò. ñò.)). Áëà-

ãîäàðÿ áûñòðîìó èñïàðåíèþ âîäû çà ñ÷åò

âîçãîíêè çàìîðîæåííûé ñëîé îõëàæäà-

åòñÿ. Àäñîðáåíòû óëàâëèâàþò âûäåëÿþ-

ùèåñÿ âîäÿíûå ïàðû. Ïîëó÷åííûé ìåë-

êîêðèñòàëëè÷åñêèé ïðîäóêò ñîõðàíÿåò

ñâîþ áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, ïîâû-

øàåòñÿ åãî ðàñòâîðèìîñòü, îí çàùèùåí

îò îêèñëèòåëüíîãî âîçäåéñòâèÿ êèñëî-

ðîäà âîçäóõà.

Ðèñ. 1.50. Ïðèáîð äëÿ ëèîôèëüíîé ñóøêè:

1 — êîëáà ñ âûñóøèâàåìûì âåùåñòâîì; 2 —

êðàí äëÿ âïóñêà âîçäóõà; 3 — îõëàæäàåìàÿ

ëîâóøêà äëÿ ïàðîâ âîäû; 4 — ñîñóä Äüþàðà;

5 — õèìè÷åñêèé ïîãëîòèòåëü; 6 — îòâîä ê âû-

ñîêîìó âàêóóìó

Ðèñ. 1.51. Êîëîíêà äëÿ âû-

ñóøèâàíèÿ æèäêîñòåé:

1 — åìêîñòü ñ îñóøàåìîé æèä-

êîñòüþ; 2 — êîëîíêà ñ öåî-

ëèòîì; 3 — ïðèåìíèê äëÿ ñó-

õîé æèäêîñòè
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Îðãàíè÷åñêèå æèäêîñòè ìîæíî âûñóøèâàòü, ïðîïóñêàÿ ÷åðåç

êîëîíêó, çàïîëíåííóþ ìîëåêóëÿðíûìè ñèòàìè (äèíàìè÷åñêèé

ìåòîä) (ðèñ. 1.51) èëè âûäåðæèâàÿ íàä àäñîðáåíòîì (ñòàòè÷åñêèé

ìåòîä).

Âûñóøèâàíèå êðèñòàëëè÷åñêèõ âåùåñòâ. Ïðè âûñóøèâàíèè êðèñ-

òàëëè÷åñêèõ âåùåñòâ æèäêîñòü ïðåäâàðèòåëüíî óäàëÿþò ìåõàíè-

÷åñêè (öåíòðèôóãèðîâàíèåì, ôèëüòðîâàíèåì, ïðåññîâàíèåì è äð.).

Ëåãêîëåòó÷èå ïðèìåñè èç êðèñòàëëè÷åñêèõ íåãèãðîñêîïè÷íûõ

âåùåñòâ óäàëÿþò, ðàñïðåäåëÿÿ âåùåñòâî òîíêèì (1—2 ñì) ñëîåì íà

ñòåêëÿííûõ, ôèëüòðêåðàìè÷åñêèõ ïëàñòèíêàõ íà îòêðûòîì âîçäóõå

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Âûñóøèâàåìîå âåùåñòâî äëÿ çàùèòû

îò ìåõàíè÷åñêèõ çàãðÿçíåíèé ïîêðûâàþò ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãîé.

Ýôôåêòèâíîñòü âûñóøèâàíèÿ ðåçêî âîçðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì

òåìïåðàòóðû. Òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâûå êðèñòàëëè÷åñêèå âåùåñòâà

ìîãóò áûòü âûñóøåíû â ñóøèëüíûõ øêàôàõ ïðè òåìïåðàòóðå, êîòî-

ðàÿ äîëæíà áûòü çíà÷èòåëüíî íèæå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ âåùå-

ñòâà. Íå ðåêîìåíäóåòñÿ òàêèì ñïîñîáîì óäàëÿòü ëåòó÷èå âåùåñòâà,

(íàïðèìåð, îñòàòêè îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé), òàê êàê ñìåñü èõ

ïàðîâ ñ âîçäóõîì ïðè êîíòàêòå ñ ïðîâîëî÷íîé ñïèðàëüþ íàãðåâàòåëÿ

ìîæåò âçîðâàòüñÿ!

Ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèå âåùåñòâà â ïðîöåññå âûñóøèâàíèÿ íà

ïîâåðõíîñòè îáðàçóþò êîðêó, ïîýòîìó äëÿ áîëåå áûñòðîãî âûñó-

øèâàíèÿ èõ ìíîãîêðàòíî ïåðåìåøèâàþò.

Äëÿ âûñóøèâàíèÿ âåùåñòâ, íåóñòîé÷èâûõ ïðè íàãðåâàíèè,

èñïîëüçóþò âàêóóìíûå øêàôû, ðåãóëèðóþùèå òåìïåðàòóðó ïóòåì

èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ.

Ýôôåêòèâíî âûñóøèâàòü êðèñòàëëè÷åñêèå âåùåñòâà ïîçâîëÿåò

ïðèìåíåíèå ýêñèêàòîðîâ, â êîòîðûõ âîçäóõ îñóøàþò õèìè÷åñêèìè

ðåàãåíòàìè. Äëÿ óñêîðåíèÿ âûñóøèâàíèÿ ïðèìåíÿþòñÿ âàêóóìíûå

ýêñèêàòîðû. Âàêóóì â íèõ ïîääåðæèâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ âîäîñòðóé-

íîãî íàñîñà (ðèñ. 1.52). Òîëñòîñòåííûé ñîñóä ïîä âàêóóìîì ìîæåò

âçîðâàòüñÿ, ïîýòîìó ïåðåä ðàáîòîé åãî ñëåäóåò îáåðíóòü ïîëîòåí-

öåì èëè ïëîòíîé òêàíüþ.

Ðèñ. 1.52. Ñõåìà ñîåäèíåíèÿ âàêóóì-ýêñèêàòîðà ñ âàêóóì-íàñîñîì:

    1 — âàêóóì-ýêñèêàòîð; 2 — ìàíîìåòð; 3 — ïðåäîõðàíèòåëüíàÿ ñêëÿíêà
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Îñóøàþùèé ðåàãåíò äëÿ ýêñèêàòîðîâ ïîäáèðàþò â çàâèñèìîñ-

òè îò õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ âûñóøèâàåìîãî âåùåñòâà (ñì. òàáë. 1.3).

Óãëåâîäîðîäíûå ðàñòâîðèòåëè (áåíçîë, ïåòðîëåéíûé ýôèð) óäà-

ëÿþò ñ ïîìîùüþ ïàðàôèíîâûõ ñòðóæåê èëè ïðîïèòàííîé ïàðàôè-

íîì áóìàãè.

Êîíöåíòðèðîâàííàÿ ñåðíàÿ êèñëîòà ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ âûñóøè-

âàíèÿ îò îñòàòêîâ äèýòèëîâîãî ýôèðà, ýòàíîëà, îñíî′âíûõ âåùåñòâ

(àíèëèíà, ïèðèäèíà). Ïðè åå èñïîëüçîâàíèè äëÿ óìåíüøåíèÿ

ðàçáðûçãèâàíèÿ è óâåëè÷åíèÿ êîíòàêòèðóþùåé ïîâåðõíîñòè íèæ-

íþþ ÷àñòü ýêñèêàòîðà çàïîëíÿþò ñòåêëÿííûìè èëè êåðàìè÷åñêèìè

êîëüöàìè Ðàøèãà; ìåæäó ýêñèêàòîðîì è âîäîñòðóéíûì íàñîñîì

óñòàíàâëèâàþò ïðåäîõðàíèòåëüíóþ ñêëÿíêó Âóëüôà. Êîíöåíòðèðî-

âàííóþ ñåðíóþ êèñëîòó íå ïðèìåíÿþò ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðà-

òóðàõ è äëÿ âûñóøèâàíèÿ â âàêóóìå (ñðåäíåì è âûñîêîì).

Â âàêóóìíûõ ýêñèêàòîðàõ ïîäà÷ó è âûâåäåíèå âîçäóõà ïðîèçâî-

äÿò ÷åðåç çàãíóòóþ ââåðõ èëè îòãîðîæåííóþ êóñî÷êîì êàðòîíà êà-

ïèëëÿðíóþ òðóáêó, êîòîðàÿ çàùèùàåò âûñóøèâàåìîå âåùåñòâî

è îñóøèòåëü îò ðàçáðûçãèâàíèÿ.

Îñóøèòåëüíûé ïèñòîëåò (Ôèøåðà) (ðèñ.1.53) èñïîëüçóåòñÿ

äëÿ âûñóøèâàíèÿ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ âåùåñòâ

ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå â âàêóóìå. Â êîëáó äî ïîëîâèíû

îáúåìà çàëèâàþò æèäêîñòü ñ t
êèï

 íà 30 °Ñ íèæå t
ïë

 âûñóøèâàåìî-

ãî âåùåñòâà. Îáû÷íî èñïîëüçóþò íåãîðþ÷èå æèäêîñòè (õëîðî-

ôîðì, âîäó, òåòðàõëîðìåòàí è äð.). Ïàðû æèäêîñòè îáîãðåâàþò

êîðïóñ ñóøèëêè, âíóòðè êîòîðîé íàõîäèòñÿ ëîäî÷êà ñ âûñóøè-

Ðèñ. 1.53. Îñóøèòåëüíûé

ïèñòîëåò:

•1 — ñîñóä; 2 — îáðàòíûé õî-

ëîäèëüíèê; 3 — êîëáà; 4 —

ðåòîðòà; 5 — ôàðôîðîâàÿ

ëîäî÷êà

Ðèñ. 1.54. Ðîòîðíûé èñïàðèòåëü:

1 — âîäÿíàÿ áàíÿ; 2 — âðàùàþùàÿñÿ êîëáà äëÿ

óïàðèâàíèÿ; 3 — ìîòîð è óïëîòíåíèå; 4 — âîäÿ-

íîé õîëîäèëüíèê; 5 — ïðèåìíèê äèñòèëëÿòà;

6 — îòâîä ê âàêóóì-íàñîñó; 7 — âõîä è âûõîä

âîäû; 8 — ïîäà÷à óïàðèâàåìîé æèäêîñòè
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âàåìûì âåùåñòâîì. Â ðåòîðòîâèäíîé êîëáå àäñîðáåíò óëàâëèâàåò

âûäåëÿþùèåñÿ ëåòó÷èå ïðèìåñè. Âûñóøèâàíèå ïðîäîëæàåòñÿ

â òå÷åíèå 1 ÷.

Òåðìè÷åñêè íåñòîéêèå âåùåñòâà ñóøàò ïðè ïîíèæåííûõ òåì-

ïåðàòóðàõ (ëèîôèëüíàÿ ñóøêà). Èíîãäà äëÿ âûñóøèâàíèÿ òâåðäûõ

âåùåñòâ èñïîëüçóþò àçåîòðîïíóþ ïåðåãîíêó, òàê êðèñòàëëèçàöè-

îííóþ âîäó èç ùàâåëåâîé êèñëîòû îòãîíÿþò ñ ÷åòûðåõõëîðèñòûì

óãëåðîäîì.

Êðèñòàëëè÷åñêèå âåùåñòâà ìîæíî îáåçâîäèòü è ïðè ïîìîùè

ýêñòðàêöèè ðàñòâîðèòåëÿìè (àöåòîí, ìåòàíîë, ýòàíîë è äð.), êî-

òîðûå ñìåøèâàþòñÿ ñ âîäîé è â êîòîðûõ òâåðäûå âåùåñòâà íå

ðàñòâîðÿþòñÿ. Äëÿ áûñòðîãî âûñóøèâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ îñàä-

êîâ â êîíè÷åñêóþ êîëáó çàëèâàþò ðàñòâîðèòåëü òàêèì îáðàçîì,

÷òîáû íàä óðîâíåì òâåðäîãî âåùåñòâà îáðàçîâàëñÿ ñëîé æèäêîñ-

òè. Ñîäåðæèìîå êîëáû âñòðÿõèâàþò îêîëî 1 ìèí, îòñòàèâàþò

15—20 ìèí, ñëèâàþò æèäêîñòü; îïåðàöèþ ïîâòîðÿþò ñ íîâûìè

ïîðöèÿìè ðàñòâîðèòåëÿ 3—4 ðàçà. Ðàñòâîð ôèëüòðóþò, ñóøàò êðèñ-

òàëëû íà êåðàìè÷åñêîé ïîðèñòîé ïëèòêå ïîä òÿãîé èëè â âàêóóì-

íîì ýêñèêàòîðå, âàêóóì-ñóøèëüíîì øêàôó (ãèãðîñêîïè÷íûå âå-

ùåñòâà).

Óïàðèâàíèå — ÷àñòè÷íîå èëè ïîëíîå óäàëåíèå ðàñòâîðèòåëÿ èç

ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Ðàñòâîðû íåëåòó÷èõ òâåðäûõ âåùåñòâ óïà-

ðèâàþò ïðè êèïÿ÷åíèè â âûïàðèòåëüíîé ÷àøêå èëè ñòàêàíå. Ïðî-

öåññ óñêîðÿþò ïðîïóñêàíèåì òîêà ïîäîãðåòîãî âîçäóõà íàä ïîâåðõ-

íîñòüþ æèäêîñòè èëè îòâåäåíèåì ïàðîâ ñ ïîìîùüþ àäñîðáåíòîâ.

Äëÿ ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ïðîöåññà, ñíèæåíèÿ âåðîÿòíîñòè çà-

ãðÿçíåíèÿ âëàãîé âîçäóõà óïàðèâàíèå ïðîâîäÿò â âàêóóìå.

Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî è áûñòðî ïðîöåññ ïðîòåêàåò â ðîòîðíûõ

(ïëåíî÷íûõ) èñïàðèòåëÿõ, êîòîðûå äàþò âîçìîæíîñòü èçáåæàòü

ïåðåãðåâà è âñêèïàíèÿ æèäêîñòè (ðèñ.1.54). Â ðîòîðíûõ èñïàðèòå-

ëÿõ ïðè èñïîëüçîâàíèè âîäîñòðóéíîãî íàñîñà ñêîðîñòü óïàðèâà-

íèÿ èç êîëáû âìåñòèìîñòüþ 1 ë äîñòèãàåò 500 ìë/÷.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êàêóþ îïåðàöèþ íàçûâàþò âûñóøèâàíèåì?

2. Ïåðå÷èñëèòå îñíîâíûå ãðóïïû õèìè÷åñêèõ îñóøàþùèõ ðåàãåíòîâ

è óêàæèòå îáëàñòè èõ ïðèìåíåíèÿ.

3. Êàê âûñóøèâàþò ãàçû è êàêèå ïðèáîðû äëÿ ýòîãî èñïîëüçóþò?

4. Êàê ïðàâèëüíî ñëåäóåò ïðîâîäèòü âûñóøèâàíèå îðãàíè÷åñêèõ æèä-

êîñòåé?

5. Íàçîâèòå ïðèåìû âûñóøèâàíèÿ òâåðäûõ âåùåñòâ.

6. Ñ êàêîé öåëüþ èñïîëüçóþò îñóøèòåëüíûé ïèñòîëåò?

7. Îïèøèòå îáåçâîæèâàíèå êðèñòàëëîâ ýêñòðàêöèåé âîäîïîãëîùàþùèìè

æèäêîñòÿìè.
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I.3. ÑÏÎÑÎÁÛ ÂÛÄÅËÅÍÈß È Î×ÈÑÒÊÈ

ÂÅÙÅÑÒÂ

Ìåòîäû âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè âåùåñòâ èìåþò îñîáîå

çíà÷åíèå, ïîñêîëüêó ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ

îáû÷íî ñîïðîâîæäàþòñÿ ïîáî÷íûìè ðåàêöèÿìè è âåùåñòâî îêà-

çûâàåòñÿ çàãðÿçíåííûì ðàçëè÷íûìè ïðèìåñÿìè.

Äëÿ î÷èñòêè è âûäåëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îáû÷-

íî ïîëüçóþòñÿ êðèñòàëëèçàöèåé èëè ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé. Åñëè

èññëåäóåìîå âåùåñòâî — æèäêîñòü, ïðîâîäÿò ïåðåãîíêó, à äëÿ èç-

âëå÷åíèÿ âåùåñòâà èç ðåàêöèîííîé ìàññû èëè èç ñìåñè âåùåñòâ

ïðèìåíÿþò ýêñòðàêöèþ.

I.3.1. ÔÈËÜÒÐÎÂÀÍÈÅ

Îïåðàöèÿ ìåõàíè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ òâåðäûõ è æèä-

êèõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè íàçûâàåòñÿ ô è ë ü ò ð î â à í è å ì. Â íå-

êîòîðûõ ñëó÷àÿõ äëÿ îòäåëåíèÿ òâåðäûõ ÷àñòèö îò æèäêîñòè äî-

ñòàòî÷íî ñëèòü æèäêîñòü ñ îñàäêà. Ýòîò ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ ä å -

ê à í ò à ö è å é  è ïðèìåíÿåòñÿ â ñëó÷àÿõ, êîãäà â ñðàâíèòåëüíî

áîëüøîì êîëè÷åñòâå æèäêîñòè íàõîäèòñÿ íåìíîãî òâåðäîãî âå-

ùåñòâà, êîòîðîå îñåäàåò íà äíî.

Ïðè íåîáõîäèìîñòè ïîëíîãî ðàçäå-

ëåíèÿ ôàç ïðèìåíÿþò ôèëüòðîâàíèå.

Îáû÷íî åãî ïðîèçâîäÿò ÷åðåç âîðîíêó,

â  êîòîðóþ  âêëàäûâàþò  ñêëàä÷àòûé

ôèëüòð íà 1 ñì íèæå åå êðàÿ (ðèñ. 1.55).

Òàêîé âèä ôèëüòðîâàíèÿ èñïîëüçóþò äëÿ

îòäåëåíèÿ êðóïíîäèñïåðñíûõ îñàäêîâ

èëè â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ôèëüòðàòà

(ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà). Ïåðâûå ìóòíûå

ïîðöèè ôèëüòðàòà ïîâòîðíî ïåðåíîñÿò

íà ôèëüòð.

Îáû÷íî ñ öåëüþ óñêîðåíèÿ ïðîöåññà

ôèëüòðîâàíèå îñóùåñòâëÿþò ïðè ïîíè-

æåííîì èëè ïîâûøåííîì äàâëåíèè.

Ïðîñòåéøèé ïðèáîð äëÿ ôèëüòðîâàíèÿ ïîä âàêóóìîì ñîñòîèò èç

âîðîíêè Áþõíåðà è êîëáû Áóíçåíà (ðèñ. 1.56), êîòîðàÿ ïðè ïî-

ìîùè âàêóóìíîé ðåçèíîâîé òðóáêè ñîåäèíÿåòñÿ ñ ïðåäîõðàíè-

òåëüíîé ñêëÿíêîé, à ñêëÿíêà — ñ âàêóóì-íàñîñîì. Ïðåäîõðàíè-

òåëüíàÿ ñêëÿíêà ïðåäóïðåæäàåò âîçìîæíîñòü ïåðåáðàñûâàíèÿ

âîäû èç âîäîñòðóéíîãî íàñîñà â êîëáó Áóíçåíà. Âàæíî, ÷òîáû

ðàçìåð âîðîíêè äëÿ ôèëüòðîâàíèÿ ñîîòâåòñòâîâàë êîëè÷åñòâó

îñàäêà, à êðèñòàëëû ïîëíîñòüþ ïîêðûâàëè ôèëüòð íå ñëèøêîì

òîëñòûì ñëîåì.

Ðèñ. 1.55. Êîíè÷åñêàÿ

âîðîíêà ñî ñêëàä÷àòûì

ôèëüòðîì
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Ïåðåä íà÷àëîì

ôèëüòðîâàíèÿ äíî âî-

ðîíêè ïîêðûâàþò

ïðåäâàðèòåëüíî ïîäî-

ãíàííûì è ñìî÷åííûì

ðàñòâîðèòåëåì áóìàæ-

íûì ôèëüòðîì. Êðîìå

ôèëüòðîâàëüíîé áóìà-

ãè, â íàñòîÿùåå âðåìÿ

èñïîëüçóþòñÿ ôèëüòðû

èç ñèíòåòè÷åñêèõ ìà-

òåðèàëîâ, ïðåèìóùå-

ñòâî êîòîðûõ çàêëþ÷à-

åòñÿ â âûñîêîé ìåõà-

íè÷åñêîé ïðî÷íîñòè,

òåðìîñòîéêîñòè è óñ-

òîé÷èâîñòè ê äåéñòâèþ àãðåññèâíûõ ñðåä. Êîëáó ñ âîðîíêîé

äëÿ ôèëüòðîâàíèÿ ïîäñîåäèíÿþò ïðè ïîìîùè âàêóóìíîãî ðå-

çèíîâîãî øëàíãà ê âàêóóìíîìó íàñîñó è çàïîëíÿþò âîðîíêó

ôèëüòðóåìîé ñìåñüþ. Â êîíöå ôèëüòðîâàíèÿ îñàäîê íà ôèëüòðå

îòæèìàþò ñ ïîìîùüþ ïëîñêîé ñòåêëÿííîé ïðîáêè äî òåõ ïîð,

ïîêà íå ïðåêðàòèòñÿ îòäåëåíèå ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà. ×òîáû óäà-

ëèòü îñòàòêè ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà, êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî

íà ôèëüòðå òùàòåëüíî ïðîìûâàþò íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè ÷èñ-

òîãî ðàñòâîðèòåëÿ (ëó÷øå ïðåäâàðèòåëüíî îõëàæäåííîãî), ïîä-

êëþ÷àþò âàêóóì. Îñàäîê ïåðåíîñÿò íà ôèëüòðîâàëüíóþ áóìàãó

è âûñóøèâàþò.

Äëÿ ôèëüòðîâàíèÿ íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ âåùåñòâà ïðèìå-

íÿþò âîðîíêè Õèðøà ñ îòñàñûâàþùèìè ïðîáèðêàìè (ðèñ. 1.57),

âîðîíêè ñî ñòåêëÿííûì «ãâîçäèêîì». Ïåðå÷èñëåííûå ïðèåìû

ôèëüòðîâàíèÿ ÷àùå èñïîëüçóþòñÿ, åñëè öåëåâûì ïðîäóêòîì

ÿâëÿåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèé îñàäîê.

Â ïðèñóòñòâèè ñèëüíûõ

ùåëî÷åé è êèñëîò, àíãèäðè-

äîâ, îêèñëèòåëåé, ðàçðóøà-

þùèõ îáû÷íóþ ôèëüòðî-

âàëüíóþ áóìàãó, ïðèìåíÿ-

þò âîðîíêè ñ ïîðèñòûìè

ñòåêëÿííûìè  ôèëüòðàìè

(ðèñ. 1.58).

Äëÿ ôèëüòðîâàíèÿ ãîðÿ-

÷èõ ðàñòâîðîâ ïðè ïåðåêðè-

ñòàëëèçàöèè èíîãäà èñïîëü-

çóþò âîðîíêè ñ îáîãðåâîì

(ðèñ. 1.59). Âîðîíêè ñ ðóáàø-

Ðèñ. 1.56. Ïðèáîð

äëÿ ôèëüòðîâàíèÿ

ïîä âàêóóìîì:

1 — âîðîíêà Áþõíåðà;

2 — êîëáà Áóíçåíà

Ðèñ. 1.58. Ñòåêëÿííûå ôèëüòðû

Ðèñ. 1.57. Ïðèáîð

äëÿ ôèëüòðîâàíèÿ

ìàëûõ êîëè÷åñòâ

âåùåñòâ
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êîé, çàïîëíåííîé ëüäîì èëè îõëàæäàþùèìè ñìåñÿìè (ðèñ. 1.60),

ïðèìåíÿþò ïðè ôèëüòðîâàíèè îõëàæäåííûõ ðàñòâîðîâ âåùåñòâ,

ðàñòâîðèìûõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êàêîé ïðîöåññ íàçûâàþò äåêàíòàöèåé?

2. Íàçîâèòå îñíîâíûå ïðèåìû ôèëüòðîâàíèÿ.

3. ×òî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîñòåéøèé ïðèáîð äëÿ ôèëüòðîâàíèÿ ïîä âà-

êóóìîì? Ïî÷åìó ìåæäó âîäîñòðóéíûì íàñîñîì è êîëáîé Áóíçåíà îáÿ-

çàòåëüíî íåîáõîäèìà ïðåäîõðàíèòåëüíàÿ ñêëÿíêà?

I.3.2. ÏÅÐÅÊÐÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈß

Ï å ð å ê ð è ñ ò à ë ë è ç à ö è ÿ — îäèí èç íàèáîëåå

âàæíûõ ìåòîäîâ î÷èñòêè òâåðäûõ âåùåñòâ êàê â ëàáîðàòîðíûõ, òàê

è â ïðîìûøëåííûõ óñëîâèÿõ. Îí îñíîâàí íà ðàçëè÷íîé ðàñòâîðè-

ìîñòè âåùåñòâ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Çàãðÿçíåííîå âåùåñòâî

ïðè íàãðåâàíèè ðàñòâîðÿþò â ïîäõîäÿùåì ðàñòâîðèòåëå è ïîëó÷à-

þò íàñûùåííûé ðàñòâîð. Ãîðÿ÷èé ðàñòâîð ôèëüòðóþò, îñâîáîæäàÿ

îò íåðàñòâîðèìûõ ïðèìåñåé, çàòåì ôèëüòðàò îõëàæäàþò. Ïðè

îõëàæäåíèè íàñûùåííîãî ðàñòâîðà ðàñòâîðèìîñòü âåùåñòâ óìåíü-

øàåòñÿ. ×àñòü ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà âûïàäàåò â âèäå îñàäêà, êî-

òîðûé ñîäåðæèò ìåíüøå ïðèìåñåé, ÷åì èñõîäíîå âåùåñòâî. Ìåòîä

ïðèìåíèì äëÿ âåùåñòâ, ó êîòîðûõ ðàñòâîðèìîñòü ñóùåñòâåííî âîç-

ðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû. Äëÿ ïåðåêðèñòàëëèçàöèè âå-

ùåñòâ, ðàñòâîðèìîñòü êîòîðûõ ìàëî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, èñ-

ïîëüçóþò ìåòîä âûñàëèâàíèÿ. Ê ðàñòâîðàì òàêèõ ñîåäèíåíèé äî-

áàâëÿþò õèìè÷åñêèå âåùåñòâà, êîòîðûå ñóùåñòâåííî ñíèæàþò

ðàñòâîðèìîñòü êðèñòàëëèçóåìûõ âåùåñòâ.

Ðåçóëüòàò êðèñòàëëèçàöèè çàâèñèò â áîëüøîé ñòåïåíè îò âûáî-

ðà ðàñòâîðèòåëÿ. Îñíîâíîå âåùåñòâî äîëæíî ïëîõî ðàñòâîðÿòüñÿ

â ðàñòâîðèòåëå íà õîëîäå è õîðîøî — ïðè íàãðåâàíèè. Çàãðÿçíÿþ-

Ðèñ. 1.59. Âîðîíêè äëÿ ãîðÿ÷åãî ôèëüòðîâàíèÿ:

 à — ñ ïàðîâûì îáîãðåâîì, á — ñ îáîãðåâîì ãîðÿ÷åé

âîäîé; â — ñ ýëåêòðè÷åñêèì îáîãðåâîì

Ðèñ. 1.60. Ôèëüòðî-

âàíèå ïðè îõëàæ-

äåíèè
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ùèå ïðèìåñè äîëæíû òðóäíî ðàñòâîðÿòüñÿ ëèáî áûòü íåðàñòâîðè-

ìûìè â äàííîì ðàñòâîðèòåëå. Ðàñòâîðèòåëü íå äîëæåí âñòóïàòü

ñ ðàñòâîðÿåìûì âåùåñòâîì â õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ.

Äëÿ ïîäáîðà ðàñòâîðèòåëÿ ìîæíî ïîëüçîâàòüñÿ äàííûìè, ïðè-

âåäåííûìè â òàáë. 1.4.

Ò à á ë è ö à  1.4

Ðàñòâîðèòåëè, ïðèìåíÿåìûå äëÿ ïåðåêðèñòàëëèçàöèè

Â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ äëÿ ïåðåêðèñòàëëèçàöèè ïðèìåíÿþò ñìåñè

ðàñòâîðèòåëåé, íàïðèìåð: âîäà — äèîêñàí; âîäà — ñïèðò; õëîðî-

ôîðì — ïåòðîëåéíûé ýôèð. Â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå ñìåñè

ðàñòâîðèòåëåé âûáèðàþò èíäèâèäóàëüíî.

Êîãäà ðàñòâîðèòåëü ïîäîáðàí, âåùåñòâî íàãðåâàþò ñ íèì äî

êèïåíèÿ, ñîáëþäàÿ âñå ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè. Ñíà÷àëà ðàñòâî-

ðèòåëü áåðóò â êîëè÷åñòâå ìåíüøåì, ÷åì íåîáõîäèìî äëÿ ïîëíîãî

ðàñòâîðåíèÿ âåùåñòâà, à çàòåì ÷åðåç îáðàòíûé õîëîäèëüíèê äî-

áàâëÿþò åãî íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè.

Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ñìåñè ðàñòâîðèòåëåé ïîñëå ðàñòâîðå-

íèÿ âåùåñòâà â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå îäíîãî èç íèõ äîáàâëÿþò

äðóãîé ðàñòâîðèòåëü. Ïðè íåîáõîäèìîñòè ðàñòâîð îáåñöâå÷èâàþò,

âíîñÿò àäñîðáåíò (èçìåëü÷åííûé àêòèâèðîâàííûé óãîëü, ìåëêî-

èçîðâàííóþ ôèëüòðîâàëüíóþ áóìàãó è äð.). Äîáàâëÿþò óãîëü (0,5—2 %

îò ìàññû âåùåñòâà) ê íàñûùåííîìó ãîðÿ÷åìó ðàñòâîðó îñòîðîæ-

íî, íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè. Ïåðåä äîáàâëåíèåì àäñîðáåíòîâ ðàñ-

òâîð ñëåäóåò íåìíîãî îõëàäèòü, òàê êàê ýòè âåùåñòâà ìîãóò óñè-

ëèòü ïðîöåññ êèïåíèÿ, ÷òî ïðèâåäåò ê ýíåðãè÷íîìó âûáðîñó ñî-

äåðæèìîãî êîëáû. Ñìåñü ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ñ àäñîðáåíòîì

âíîâü íàãðåâàþò äî êèïåíèÿ è ôèëüòðóþò â ãîðÿ÷åì âèäå, èñïîëü-

çóÿ êîíè÷åñêóþ âîðîíêó è ñêëàä÷àòûé ôèëüòð (ðèñ. 1.55). Êîëáó

ñ ôèëüòðàòîì îñòàâëÿþò îõëàæäàòüñÿ. Ïîñòåïåííî èç ôèëüòðàòà

âûïàäàþò êðèñòàëëû èññëåäóåìîãî âåùåñòâà. Ìåäëåííîå îõëàæäå-

íèå ôèëüòðàòà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü êðóïíûå êðèñòàëëû, ïðè áûñò-

ðîì îõëàæäåíèè è ïîìåøèâàíèè îáðàçóþòñÿ ìåëêèå êðèñòàëëû.
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Òâåðäûå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà ïðè îòãîíêå ðàñòâîðèòåëåé ìî-

ãóò âûäåëÿòüñÿ â âèäå ìàñëÿíèñòûõ æèäêîñòåé, ÷òî çàòðóäíÿåò èõ

êðèñòàëëèçàöèþ. Ýòîãî ìîæíî èçáåæàòü ïóòåì âíåñåíèÿ íåñêîëüêèõ

÷èñòûõ êðèñòàëëîâ êðèñòàëëèçóåìîãî âåùåñòâà. Òðåíèå ñòåêëÿííîé

ïàëî÷êîé î ñòåíêè ñîñóäà òàêæå îáëåã÷àåò ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè.

Çàâèñèìîñòü ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà êðèñòàëëîâ îò òåì-

ïåðàòóðû (ñîãëàñíî ïðàâèëó Òàììàíà) èñïîëüçóåòñÿ ïðè îïòèìè-

çàöèè òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà. Äëÿ çàðîæäåíèÿ êðèñòàëëîâ âåùå-

ñòâî âûäåðæèâàþò íåñêîëüêî ÷àñîâ ïðè òåìïåðàòóðå ïðèìåðíî íà

100 °Ñ íèæå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, à çàòåì ñ öåëüþ óâåëè÷åíèÿ

ñêîðîñòè êðèñòàëëèçàöèè òåìïåðàòóðó ïîâûøàþò íà 50 °Ñ.

Ïðèìåñè, â òîì ÷èñëå è è ñìàçêà íà øëèôàõ, ìîãóò çàìåäëÿòü

ýòè ïðîöåññû, ïîýòîìó èõ óäàëÿþò ïóòåì ìíîãîêðàòíîãî ïðîìû-

âàíèÿ êðèñòàëëèçóþùåãîñÿ ìàñëà ñïåöèàëüíûìè ðàñòâîðàìè (àëü-

äåãèäû óäàëÿþò ðàñòâîðîì íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèòà, êèñëîòû — íà-

òðèÿ ãèäðîêàðáîíàòà, àìèíû — ðàñòâîðàìè êèñëîò).

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Çàäàíèå 1. Â êîíè÷åñêóþ êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë ïîìåùàþò 1 ã

áåíçîéíîé êèñëîòû è 50 ìë âîäû. Ñìåñü íàãðåâàþò äî êèïåíèÿ —

áåíçîéíàÿ êèñëîòà ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿåòñÿ. Ãîðÿ÷èé ðàñòâîð áûñ-

òðî ôèëüòðóþò ÷åðåç ñêëàä÷àòûé ôèëüòð è ôèëüòðàò ïîðîâíó ðàç-

ëèâàþò â äâå êîëáû. Ñîäåðæèìîå îäíîé êîëáû áûñòðî îõëàæäàþò

ïîä ñòðóåé âîäîïðîâîäíîé âîäû èëè âî ëüäó è âñòðÿõèâàþò. Áåí-

çîéíàÿ êèñëîòà âûïàäàåò â âèäå ìåëêèõ êðèñòàëëîâ.

Ðàñòâîð â äðóãîé êîëáå âûäåðæèâàþò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-

ðå â òå÷åíèå 20—25 ìèí. Ïðîèñõîäèò ìåäëåííàÿ êðèñòàëëèçàöèÿ,

è îáðàçóþòñÿ áëåñòÿùèå êðóïíûå ïëàñòèí÷àòûå êðèñòàëëû áåíçîé-

íîé êèñëîòû. Ïîëó÷åííûå êðèñòàëëû îòôèëüòðîâûâàþò è âûñóøèâàþò.

Çàäàíèå 2. Â êîëáó ïîìåùàþò 1 ã àöåòàíèëèäà è 5 ìë ýòèëîâîãî

ñïèðòà. Ñîäåðæèìîå êîëáû, ïîñòîÿííî âñòðÿõèâàÿ, íàãðåâàþò íà

ãîðÿ÷åé âîäÿíîé áàíå äî íà÷àëà êèïåíèÿ ñìåñè, äîñòèãàÿ ïîëíîãî

ðàñòâîðåíèÿ àöåòàíèëèäà. Ïîëîâèíó ïîëó÷åííîãî ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà

îòëèâàþò â ïðîáèðêó è îõëàæäàþò åå. Ê îñòàâøåéñÿ ÷àñòè ãîðÿ÷åãî

ðàñòâîðà ïðè âñòðÿõèâàíèè äîáàâëÿþò òåïëóþ âîäó (~12—15 ìë) äî

ïîÿâëåíèÿ ñëàáîé ìóòè, ïîñëå ÷åãî ðàñòâîð ñëåãêà ïîäîãðåâàþò äî

ïðîñâåòëåíèÿ è äàþò åìó îñòûòü. Ïðè îõëàæäåíèè ñïèðòîâîãî ðàñ-

òâîðà îñàäîê àöåòàíèëèäà íå îáðàçóåòñÿ, â òî âðåìÿ êàê èç âîäíî-

ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ïðè ëåãêîì âñòðÿõèâàíèè âûäåëÿþòñÿ êðèñ-

òàëëû âåùåñòâà.

Ðàñòâîðèìîñòü àöåòàíèëèäà â âîäå ãîðàçäî ìåíüøå, ÷åì â ñïèðòå.

Äîáàâëåíèå âîäû ê ñïèðòîâîìó ðàñòâîðó ïîíèæàåò ðàñòâîðèìîñòü

àöåòàíèëèäà, ÷åì äîñòèãàåòñÿ íàñûùåííîñòü ãîðÿ÷åãî ðàñòâîðà,

ïðè îõëàæäåíèè êîòîðîãî íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå îáèëüíîãî

êðèñòàëëè÷åñêîãî îñàäêà.
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êàêèìè ïðàâèëàìè ðóêîâîäñòâóþòñÿ ïðè ïîäáîðå ðàñòâîðèòåëåé äëÿ

ïåðåêðèñòàëëèçàöèè?

2. Îïèøèòå ïðèåìû, ïîçâîëÿþùèå óñêîðèòü ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè.

I.3.3. ÏÅÐÅÃÎÍÊÀ (ÄÈÑÒÈËËßÖÈß)

Ï å ð å ã î í ê à  — ýòî ïðîöåññ ðàçäåëåíèÿ ìíîãîêîì-

ïîíåíòíûõ æèäêèõ ñìåñåé íà îòäåëüíûå, îòëè÷àþùèåñÿ ïî ñîñòà-

âó ôðàêöèè. Â ðåçóëüòàòå èñïàðåíèÿ íàä æèäêîñòüþ óñòàíàâëèâàåò-

ñÿ îïðåäåëåííîå äàâëåíèå ïàðà è ðàâíîâåñèå ìåæäó ïàðîì è æèä-

êîñòüþ. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû óïðóãîñòü ïàðà íàä æèäêîñòüþ

âîçðàñòàåò, à êîãäà äàâëåíèå ïàðà ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì âíåøíåìó

äàâëåíèþ, æèäêîñòü çàêèïàåò.

Ïåðåãîíêà îñíîâàíà íà ðàçëè÷èè â ñîñòàâàõ æèäêîñòè è îáðà-

çóþùåãîñÿ èç íåå ïàðà. Ïðîöåññ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì ÷àñòè÷íîãî

èñïàðåíèÿ æèäêîñòè è êîíäåíñàöèè ïàðà. Äèñòèëëÿò (îòîãíàííàÿ

ôðàêöèÿ) îáîãàùàåòñÿ áîëåå ëåòó÷èì (íèçêîêèïÿùèì) êîìïîíåí-

òîì è îòäåëÿåòñÿ ïîñëå êîíäåíñàöèè, à ìåíåå ëåòó÷èé êîìïîíåíò

(âûñîêîêèïÿùèé) îñòàåòñÿ â íåîòîãíàííîé æèäêîñòè.

Ïåðåãîíêà øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè îðãà-

íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Äëÿ îöåíêè âîçìîæíîñòè ðàçäåëåíèÿ âåùåñòâ

ïåðåãîíêîé ïîëüçóþòñÿ ãðàôè÷åñêèìè ìåòîäàìè, äèàãðàììàìè

ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ïàðà è æèäêîé ôàçû ïðè ðàçëè÷íûõ ìî-

ëÿðíûõ êîíöåíòðàöèÿõ áèíàðíûõ ñìåñåé. Â îñíîâå òåîðèè ïåðåãîí-

êè ëåæàò çàêîíû ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ.

Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ðàçëè÷àþò ïðî-

ñòóþ è ìîëåêóëÿðíóþ ïåðåãîíêó.

Ïðîñòàÿ ïåðåãîíêà ïðîâîäèòñÿ ïðè äàâëåíèè, êîãäà äëèíà ñâî-

áîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóë âî ìíîãî ðàç ìåíüøå, ÷åì ðàññòîÿíèå

ìåæäó ïîâåðõíîñòÿìè èñïàðåíèÿ æèäêîñòè è êîíäåíñàöèè ïàðà.

Ìîëåêóëÿðíàÿ ïåðåãîíêà âûïîëíÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ çíà÷è-

òåëüíî ìåíüøèõ ïî ñðàâíåíèþ ñ òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ æèäêîñòè

è ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ (ìåíüøå 0,13 Ïà). Â ýòèõ óñëîâèÿõ ñêîðîñòè

èñïàðåíèÿ âåùåñòâ çàâèñÿò îò èõ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, äëèíà ñâî-

áîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóë ñòàíîâèòñÿ ñîèçìåðèìîé ñ ðàññòîÿíèåì

ìåæäó ïîâåðõíîñòÿìè èñïàðåíèÿ æèäêîñòè è êîíäåíñàöèè ïàðà.

Ïî ñïîñîáàì ïðîâåäåíèÿ ðàçëè÷àþò: ïðÿìîòî÷íóþ è ïðîòèâî-

òî÷íóþ ïåðåãîíêó.

 Ïðÿìîòî÷íàÿ (ïðîñòàÿ) ïåðåãîíêà ïðåäóñìàòðèâàåò ðàçäåëåíèå

âåùåñòâ ïðè îäíîêðàòíîì èñïàðåíèè è êîíäåíñàöèè. Ïðîöåññ, ïðè

êîòîðîì ÷àñòü êîíäåíñèðîâàííîãî ïàðà âîçâðàùàåòñÿ îáðàòíî â

êîëáó äëÿ ïåðåãîíêè èëè ñòåêàåò â âèäå ôëåãìû íàâñòðå÷ó âîñõî-

äÿùåìó ïàðó, òî åñòü ìíîãîêðàòíî ïîâòîðÿþòñÿ èñïàðåíèå è êîí-

äåíñàöèÿ, íàçûâàåòñÿ ïðîòèâîòî÷íîé ïåðåãîíêîé. Ê íåé îòíîñÿò

ôðàêöèîííóþ (äðîáíóþ) ïåðåãîíêó è ðåêòèôèêàöèþ.
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Ïî óñëîâèÿì ïðîâåäåíèÿ ðàçëè÷àþò ñëåäóþùèå âèäû ïåðåãîí-

êè: à) ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè; á) ïðè óìåíüøåííîì äàâëå-

íèè (â âàêóóìå); â) ñ âîäÿíûì ïàðîì èëè èíåðòíûì ãàçîì.

Ìåòîäèêà 1. Ïðîñòàÿ ïåðåãîíêà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Ýòîò

âèä ïåðåãîíêè çàêëþ÷àåòñÿ â íàãðåâàíèè æèäêîñòè äî êèïåíèÿ è

êîíäåíñàöèè åå ïàðîâ â âèäå äèñòèëëÿòà â õîëîäèëüíèêå. Ïðèìå-

íåíèå ïðîñòîé ïåðåãîíêè ýôôåêòèâíî äëÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîãî

ðàçäåëåíèÿ âåùåñòâ, t
êèï

 êîòîðûõ îòëè÷àþòñÿ íå ìåíåå ÷åì íà

80—100 °Ñ. Ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ïðîñòóþ ïåðåãîíêó âûïîë-

íÿþò äëÿ òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâûõ æèäêèõ âåùåñòâ ñ t
êèï

 îò 40 äî

180 °Ñ. Ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå, êàê ïðàâèëî, ìíîãèå îðãà-

íè÷åñêèå âåùåñòâà ÷àñòè÷íî ðàçëàãàþòñÿ.

Ïðîñòóþ ïåðåãîíêó ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè èñïîëüçóþò:

à) äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé æèäêîñòåé; á) ïðè îòäåëåíèè æèäêîñòè

îò ðàñòâîðåííûõ â íåé âåùåñòâ; â) â õîäå êîíöåíòðèðîâàíèÿ ðàñ-

òâîðîâ; ã) äëÿ ïðîâåðêè èíòåðâàëà òåìïåðàòóð êèïåíèÿ ïðè îï-

ðåäåëåííîì àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ñ öåëüþ èäåíòèôèêàöèè è

îïðåäåëåíèÿ ÷èñòîòû. ×èñòûå âåùåñòâà ïåðåãîíÿþòñÿ â èíòåðâàëå

1—2 °Ñ, ïðèìåñè íåçíà÷èòåëüíî âëèÿþò íà òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ,

ïîýòîìó ýòîò ïîêàçàòåëü, êàê è òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, èñïîëüçó-

åòñÿ äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ïîäëèííîñòè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Îáîðóäîâàíèå. Ïðèáîð äëÿ ïðîñòîé ïåðåãîíêè ïðè àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè (ðèñ. 1.61) ñîñòîèò èç ïåðåãîííîé êîëáû, õîëîäèëüíèêà, àëîí-

æà è ïðèåìíèêà. Óäîáíî èñïîëüçîâàòü ïðèáîð, ñîáðàííûé íà øëèôàõ.

Â êà÷åñòâå ïåðåãîííûõ èñïîëüçóþò ëþáûå îñòðîêîíå÷íûå, ãðó-

øåâèäíûå, êðóãëîäîííûå êîëáû: ñ ïðîáêîé, ñ äâóìÿ îòâåðñòèÿìè,

ñ íàñàäêîé èëè ñ áîêîâîé òðóáêîé äëÿ îòâîäà ïàðîâ (êîëáà Âþðöà).

Ðèñ. 1.61. Ïðèáîð äëÿ ïðîñòîé ïåðåãîíêè æèäêèõ âåùåñòâ:

1 — ãîðåëêà Áóíçåíà; 2 — êîëüöî ñ çàæèìîì è àñáåñòîâîé ñåòêîé; 3 — ïåðåãîííàÿ

êîëáà (êîëáà Âþðöà); 4 — ëàïêà ñ çàæèìîì; 5 — òåðìîìåòð; 6 — øòàòèâû; 7 —

õîëîäèëüíèê Ëèáèõà; 8 — àëîíæ; 9 — ïðèåìíàÿ êîëáà
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Îíè áûâàþò ñ âåðõíèì ðàñïîëîæåíèåì òðóáêè äëÿ íèçêîêèïÿùèõ

âåùåñòâ (t
êèï

< 100 °Ñ) è ñ íèæíèì — äëÿ âûñîêîêèïÿùèõ

(t
êèï

> 160 °Ñ) è ñðåäíèì — äëÿ âåùåñòâ ñ t
êèï 

â èíòåðâàëå 100—160 °Ñ.

Âåùåñòâà, çàòâåðäåâàþùèå ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïåðåãî-

íÿþò ñ èñïîëüçîâàíèåì ñàáëåâèä-

íîé êîëáû (ðèñ. 1.62). Ðàçìåð êîë-

áû ïîäáèðàþò òàê, ÷òîáû ïåðåãî-

íÿåìàÿ æèäêîñòü çàíèìàëà íå áîëåå

2/3 îáúåìà êîëáû.

Äëÿ íàãðåâàíèÿ êîëá ïîëüçóþò-

ñÿ ðàçëè÷íûìè íàãðåâàòåëüíû-

ìè áàíÿìè, òåìïåðàòóðà êîòîðûõ

äîëæíà áûòü íà 20—25 °Ñ âûøå t
êèï

 ïåðåãîíÿåìûõ âåùåñòâ (âîäÿ-

íûìè — äî 100 °Ñ, ìåòàëëè÷åñêèìè, ñîëåâûìè, âîçäóøíûìè —

ñâûøå 200 °Ñ); èñïîëüçóþòñÿ òàêæå êîëáû ñ ýëåêòðîîáîãðåâîì. Íà-

ãðåâàíèå íà àñáåñòîâîé ñåòêå èëè îòêðûòîì ïëàìåíè ìîæåò ïðè-

âåñòè ê ïåðåãðåâàì. ×òîáû ïðåäóïðåäèòü ïåðåãðåâ æèäêîñòè,

ïåðåáðîñ åå â ïðèåìíèê è îñëàáèòü òîë÷êè ïðè êèïåíèè, â ïåðå-

ãîííóþ êîëáó äî íàãðåâàíèÿ âíîñÿò «êèïÿòèëüíèêè» (ñì. I.2.1).

Êîíòðîëü çà òåìïåðàòóðîé ïàðîâ ïåðåãîíÿåìîé æèäêîñòè îñó-

ùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ òåðìîìåòðà. Ïðè ïåðåãîíêå âûñîêîêèïÿ-

ùèõ æèäêîñòåé ââîäÿò ïîïðàâêó íà âûñòóïàþùèé ðòóòíûé ñòîë-

áèê (ñì. I.2.3).

Íèñõîäÿùèé õîëîäèëüíèê, èëè õîëîäèëüíèê Ëèáèõà, ñëóæèò

äëÿ êîíäåíñàöèè ïàðîâ æèäêîñòè è îòâîäà åå ÷åðåç àëîíæ â ïðè-

åìíèê. Ðàçìåð õîëîäèëüíèêà âûáèðàþò â çàâèñèìîñòè îò ñêîðîñòè

ïåðåãîíêè, êîëè÷åñòâà ïåðåãîíÿåìîé æèäêîñòè è åå òåìïåðàòóðû

êèïåíèÿ. Îõëàæäåíèå ïðîòî÷íîé âîäîé ïðèìåíÿþò äëÿ æèäêîñòåé

t
êèï

 < 120—130 °Ñ. Íåïðîòî÷íîé âîäîé â ðóáàøêå õîëîäèëüíèêà èëè

â õîëîäèëüíèêå áåç âîäû îõëàæäàþò æèäêîñòè, t
êèï

 êîòîðûõ îò 120

äî 160 °Ñ. Â ñëó÷àå ïåðåãîíêè âåùåñòâ ïðè òåìïåðàòóðå 160 °Ñ è

âûøå èñïîëüçóþò âîçäóøíûå õîëîäèëüíèêè. Äëèíà õîëîäèëüíèêà

äîëæíà áûòü òåì áîëüøå, ÷åì íèæå t
êèï

 æèäêîñòè. Âî èçáåæàíèå

ïîòåðè âåùåñòâ ïðè ïåðåãîíêå ìàëûõ êîëè÷åñòâ íå ñëåäóåò èñ-

ïîëüçîâàòü î÷åíü äëèííûå õîëîäèëüíèêè.

Â êà÷åñòâå ïðèåìíèêà ìîãóò ñëóæèòü ëþáûå êðóãëîäîííûå,

ïëîñêîäîííûå èëè êîíè÷åñêèå (Ýðëåíìåéåðà) êîëáû. Èíîãäà äëÿ

áîëåå ïîëíîé êîíäåíñàöèè ïàðîâ íèçêîêèïÿùèõ æèäêîñòåé ïðè-

åìíèê ïîìåùàþò â ñîñóä ñ îõëàæäàþùåé ñìåñüþ.

Õîëîäèëüíèê ñ ïðèåìíèêîì ñîåäèíÿþò ñ ïîìîùüþ àëîíæà ñ

âíóòðåííèì äèàìåòðîì íå ìåíåå 5—6 ìì. Àëîíæ, ãåðìåòè÷åñêè

ñîåäèíÿþùèéñÿ ñ òóáóñîì, èñïîëüçóþò, åñëè ïåðåãîíÿåìûå âå-

ùåñòâà ëåãêî èñïàðÿþòñÿ èëè ÷óâñòâèòåëüíû ê âîçäåéñòâèþ âëàãè

âîçäóõà, óãëåðîäà (IV)  îêñèäà. Ê òóáóñó ïðèêðåïëÿþò õëîðêàëüöè-

åâóþ òðóáêó èëè ÷åðåç íåãî îòâîäÿò íåñêîíäåíñèðîâàâøèåñÿ âðåä-

íûå ãàçû â ïðîìûâíóþ ñêëÿíêó ñ ïîãëîòèòåëåì.

Ðèñ. 1.62. Ñàáëåâèäíàÿ êîëáà
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Ïðîâåäåíèå ïåðåãîíêè. Ïîñëå ïîäãîòîâêè îáîðóäîâàíèÿ ñîáèðà-

þò óñòàíîâêó: ïåðåãîííóþ êîëáó óêðåïëÿþò â øòàòèâå, åå ãîðëî

âûøå îòâîäíîé òðóáêè çàæèìàþò ëàïêîé ñ ïðîêëàäêîé. Ê áîêîâîé

òðóáêå êîëáû ïðèñîåäèíÿþò õîëîäèëüíèê òàê, ÷òîáû êîíåö òðóáêè

âûñòóïàë â õîëîäèëüíèê íà 4—5 ñì è äîõîäèë äî îõëàæäàåìîé ÷àñ-

òè õîëîäèëüíèêà. Äëÿ êîíòðîëÿ çà òåìïåðàòóðîé ïàðîâ ïåðåãîíÿå-

ìîé æèäêîñòè â ãîðëîâèíó êîëáû ïîìåùàþò òåðìîìåòð. Ðòóòíûé

øàðèê åãî äîëæåí íàõîäèòüñÿ ïðèìåðíî íà 0,5 ñì íèæå îòâåðñòèÿ

îòâîäíîé òðóáêè (âåðõíèé êðàé ðòóòíîãî øàðèêà äîëæåí áûòü

â øåéêå êîëáû íà îäíîì óðîâíå ñ íèæíèì êðàåì îòâåðñòèÿ îòâîä-

íîé òðóáêè). Õîëîäèëüíèê ÷åðåç àëîíæ ñîåäèíÿþò ñ ïðèåìíèêîì.

Ïîñëå òîãî êàê âñå ÷àñòè ïëîòíî ñîåäèíåíû äðóã ñ äðóãîì,

âûíèìàþò òåðìîìåòð è â ãîðëîâèíó ïåðåãîííîé êîëáû âñòàâëÿþò

âîðîíêó, íèæíèé êîíåö êîòîðîé äîëæåí íàõîäèòüñÿ íèæå áîêî-

âîãî îòâîäà êîëáû. ×åðåç âîðîíêó íàëèâàþò ïåðåãîíÿåìóþ æèä-

êîñòü. Ïðè ðàçãîíêå ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî áîëüøîå êîëè÷åñòâî

ðàñòâîðèòåëÿ, èñïîëüçóþò äâóõãîðëóþ êîëáó. Â ýòîì ñëó÷àå ðàñòâîð

ââîäÿò íåïðåðûâíî-êàïåëüíî ñ ïîìîùüþ êàïåëüíîé âîðîíêè.

Ïåðåä íàãðåâàíèåì ðàñòâîðà â êîëáó äîáàâëÿþò «êèïÿòèëüíè-

êè» èëè ñòàâÿò îòêðûòûì êîíöîì âíèç êàïèëëÿðû, âåðõíèé êîíåö

êîòîðûõ äîëæåí äîõîäèòü äî øåéêè êîëáû. Ïðè äëèòåëüíîé ïåðå-

ãîíêå «êèïÿòèëüíèêè» ìåíÿþò, òàê êàê ÷åðåç îïðåäåëåííîå âðåìÿ

îíè ñòàíîâÿòñÿ íåïðèãîäíûìè. Ïåðåä âíåñåíèåì íîâûõ êàïèë-

ëÿðîâ èëè «êèïÿòèëüíèêîâ» æèäêîñòü ïðåäâàðèòåëüíî íåìíîãî

îõëàæäàþò.

Âíèìàíèå! Ïåðåä íà÷àëîì ïåðåãîíêè ïðîâåðÿþò, ñîîáùàåòñÿ ëè

ïðèáîð ñ àòìîñôåðîé, òàê êàê â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ïðè íàãðåâàíèè

ïðèáîðà ìîæåò ïðîèçîéòè âçðûâ!

Íàãðåâàíèå ïåðåãîííîé êîëáû âåäóò òàê, ÷òîáû ïåðåãîíêà ïðî-

õîäèëà ïîñòåïåííî è â ïðèåìíèê ïîñòóïàëî îò 30—40 äî 60—120 êà-

ïåëü êîíäåíñàòà â ìèíóòó. Ïðè áîëåå èíòåíñèâíîé ïåðåãîíêå â êîëáå

ñîçäàåòñÿ ïîâûøåííîå äàâëåíèå è ïîêàçàíèÿ òåðìîìåòðà íå áóäóò

ñîîòâåòñòâîâàòü t
êèï

 ñîáèðàåìîé ôðàêöèè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëå-

íèè. Â íà÷àëå ïåðåãîíêè òåìïåðàòóðà ìîæåò ïîíèæàòüñÿ çà ñ÷åò

èíåðöèè ðòóòíîãî òåðìîìåòðà èëè îòãîíêè áîëåå ëåòó÷èõ ïðèìå-

ñåé, ïîýòîìó äî äîñòèæåíèÿ ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðû ïåðâûå ïîð-

öèè äèñòèëëÿòà îòáðàñûâàþò.

Âåùåñòâà íåëüçÿ îòãîíÿòü äîñóõà.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîëè÷åñòâåííûõ õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññà ïåðåä

âûïîëíåíèåì ïåðåãîíêè æèäêîñòü â ïåðåãîííîé êîëáå è ïóñòûå êîë-

áû-ïðèåìíèêè âçâåøèâàþò. Â êîíöå ðàáîòû îïðåäåëÿþò ìàññó ïîëó-

÷åííîãî äèñòèëëÿòà è îñòàòêà, ñîñòàâëÿþò êîëè÷åñòâåííûé áàëàíñ.

Ìåòîäèêà 2. Ôðàêöèîííàÿ (äðîáíàÿ) ïåðåãîíêà. Ïðè ïðîñòîé

ïåðåãîíêå ñìåñè âåùåñòâ, èìåþùèõ ðàçíèöó òåìïåðàòóð êèïåíèÿ

ìåíåå 80 °Ñ, íåëüçÿ äîáèòüñÿ èõ ïîëíîãî ðàçäåëåíèÿ, à ìîæíî ëèøü

âûäåëèòü îòäåëüíûå ôðàêöèè: ïåðâóþ (ãîëîâíóþ), îáîãàùåííóþ
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áîëåå ëåòó÷èì êîìïîíåíòîì; ïîñëåäíþþ (îñòàòîê) ñ âûñîêîêè-

ïÿùèì (ìåíåå ëåòó÷èì) âåùåñòâîì è ñðåäíþþ (ïðîìåæóòî÷íóþ),

ñîäåðæàùóþ ñìåñü êîìïîíåíòîâ. Äëÿ äîñòàòî÷íî õîðîøåãî ðàçäå-

ëåíèÿ ñìåñè ïðèìåíÿþò ïîâòîðíóþ ïåðåãîíêó ýòèõ ôðàêöèé. Ñïî-

ñîá ïåðåãîíêè ñ ðàçäåëåíèåì ñìåñè íà íåñêîëüêî ôðàêöèé, êîòî-

ðûå â ðàçëè÷íîé ñòåïåíè îáîãàùåíû íèçêîêèïÿùèì êîìïîíåí-

òîì, íàçûâàåòñÿ ôðàêöèîííîé ïåðåãîíêîé. Â åå îñíîâå ëåæàò

ìíîãîêðàòíî ïîâòîðÿþùèåñÿ ïðîöåññû èñïàðåíèÿ è êîíäåíñàöèè.

Ïîëó÷åííûé äèñòèëëÿò ñòàíîâèòñÿ èñõîäíûì ìàòåðèàëîì äëÿ ñëå-

äóþùåãî ïðîöåññà. Â ãîëîâíîé ôðàêöèè ïîñòîÿííî êîíöåíòðèðóåò-

ñÿ íèçêîêèïÿùèé êîìïîíåíò.

Òåîðèÿ ôðàêöèîííîé ïåðåãîíêè îñíîâàíà íà çàêîíàõ ðàâíîâå-

ñèÿ â ñèñòåìå «æèäêîñòü—ïàð». Äëÿ óïðîùåíèÿ ðàññìàòðèâàþò áè-

íàðíûå ñìåñè. Ñîãëàñíî ýòèì çàêîíàì â

äâóõêîìïîíåíòíîé ãåòåðîãåííîé ñèñòå-

ìå ïàð îòíîñèòåëüíî áîãà÷å òåì êîìïî-

íåíòîì, äîáàâëåíèå êîòîðîãî â ñèñòåìó

ïîâûøàåò îáùåå äàâëåíèå ïàðà è, ñëå-

äîâàòåëüíî, ïîíèæàåò òåìïåðàòóðó êèïå-

íèÿ æèäêîñòè. Êàê âèäíî èç òèïè÷íîé

äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ áèíàðíîé ñìåñè

(ðèñ. 1.63), ïðè ëþáîé òåìïåðàòóðå áîëü-

øåå êîëè÷åñòâî íèçêîêèïÿùåãî êîìïî-

íåíòà ñîäåðæèòñÿ â ïàðîâîé ôàçå. Åå êîí-

äåíñàöèÿ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ æèä-

êîñòè, êîòîðàÿ îòëè÷àåòñÿ ïî ñîñòàâó îò

èñõîäíîé. Åñëè ïîëó÷åííóþ æèäêîñòü ïî-

âòîðíî ïåðåãîíÿþò â îïðåäåëåííîì òåì-

ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, òî ïîëó÷àþò åùå

áîëåå îáîãàùåííóþ íèçêîêèïÿùèì êîì-

ïîíåíòîì ñìåñü.

Ôðàêöèîííîé ïåðåãîíêîé ìîæíî ðàç-

äåëèòü ëèøü òå ñìåñè ïîëíîñòüþ ñìåøè-

âàþùèõñÿ æèäêîñòåé, êîòîðûå èìåþò äàâëåíèå ïàðà, ïðîìåæóòî÷-

íîå ìåæäó äàâëåíèÿìè ïàðîâ îáîèõ èñõîäíûõ ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ.

Â ïàðàõ ýòèõ ñìåñåé ñîäåðæàíèå ëåãêîëåòó÷åãî êîìïîíåíòà âñåãäà

áîëüøå, ÷åì â èñõîäíîé ñìåñè.

Ìíîãèå äâóõêîìïîíåíòíûå ñèñòåìû ïðè îïðåäåëåííîì ñîñòà-

âå èìåþò íà äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ ìèíèìóìîâ èëè ìàêñèìóìîâ

(ðèñ. 1.64). Â ýòèõ òî÷êàõ ýêñòðåìóìîâ ñîñòàâ ïàðà è æèäêîñòè îäè-

íàêîâ. Òàêèå ñìåñè íàçûâàþò àçåîòðîïíûìè (íåðàçäåëüíîêèïÿùè-

ìè). Îíè, íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷íûå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ñîñòàâëÿ-

þùèõ èõ ÷èñòûõ âåùåñòâ, ïåðåãîíÿþòñÿ ïðè îäíîé òåìïåðàòóðå

êàê èíäèâèäóàëüíîå âåùåñòâî. Äðîáíîé ïåðåãîíêîé ðàçäåëèòü èõ

íåâîçìîæíî. Äëÿ âûäåëåíèÿ îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ òàêîé ñìåñè

ïðèìåíÿþò ñïåöèàëüíûå ìåòîäû (ïåðåãîíêà àçåîòðîïíûõ ñìåñåé).

Ðèñ. 1.63. Äèàãðàììà ñî-

ñòîÿíèÿ æèäêîé áèíàðíîé

ñèñòåìû:

1 — êðèâàÿ çàâèñèìîñòè òåì-

ïåðàòóðû êèïåíèÿ ñìåñè îò åå

ñîñòàâà; 2 — êðèâàÿ èçìåíå-

íèÿ ñîñòàâà ïàðà
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Îáîðóäîâàíèå. Ôðàêöèîííóþ ïåðåãîíêó âûïîëíÿþò íà ïðèáî-

ðå, ñõåìà êîòîðîãî ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1.65.

Äåôëåãìàòîðû (ðèñ. 1.66) óâåëè÷èâàþò ïëîùàäü êîíòàêòà ìåæ-

äó ñòåêàþùåé âíèç æèäêîñòüþ (ôëåãìîé) è ïîäíèìàþùèìñÿ ââåðõ

ïàðîì, ïîâûøàþò ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ, óìåíüøàþò ÷èñëî

ïåðåãîíîê. Èõ äåéñòâèå îñíîâàíî íà òîì, ÷òî, îõëàæäàÿñü íàðóæ-

íûì âîçäóõîì, ÷àñòü ïàðîâ ïåðåãîíÿåìîé ñìåñè êîíäåíñèðóåòñÿ

è, îáîãàùàÿñü âûñîêîêèïÿùèì êîìïîíåíòîì, ñòåêàåò îáðàòíî â

êîëáó. Â ïðîòèâîòî÷íîé ñèñòåìå íåïðåðûâíî ïðîèñõîäèò ìàññî- è

òåïëîîáìåí, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ ïàð îáîãàùàåòñÿ íèçêîêèïÿùèì

êîìïîíåíòîì.

Ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ è ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðàçãîíêè îï-

ðåäåëÿþò ïî òàê íàçûâàåìîìó «ôëåãìîâîìó ÷èñëó»: îòíîøåíèþ

     Ðèñ. 1.64. Äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ áèíàðíîé ñèñòåìû:

à — ìèíèìóì òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ; á — ìàêñèìóì òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ

Ðèñ. 1.65. Ïðèáîð äëÿ ôðàêöèîííîé ïåðåãîíêè:

1 — ïåðåãîííàÿ êîëáà; 2 — äåôëåãìàòîð; 3 — òåðìîìåòð; 4 — õîëîäèëüíèê; 5 —

àëîíæ ñ õëîðêàëüöèåâîé òðóáêîé; 6 — ïðèåìíèê
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êîëè÷åñòâà êîíäåíñàòà, âåðíóâ-

øåãîñÿ â äåôëåãìàòîð, ê îáùå-

ìó êîëè÷åñòâó ïîëó÷àåìîãî â

îïðåäåëåííûé ïðîìåæóòîê âðå-

ìåíè îòãîíà. ×åì áîëüøå ïîëó-

÷åííîå ÷èñëî, òåì áîëåå ïîëíî

ïðîèñõîäèò ðàçäåëåíèå ïðè

ìåíüøåé ñêîðîñòè ïåðåãîíêè.

Âûïîëíåíèå ïåðåãîíêè. Ïîñëå

ñáîðêè è óñòàíîâêè ïðèáîðà,

êîòîðûå âûïîëíÿþò àíàëîãè÷íî

ïðîñòîé ïåðåãîíêå (ñì. ìåòîäè-

êó 1), èç äåôëåãìàòîðà âûíèìà-

þò òåðìîìåòð, âñòàâëÿþò âîðîí-

êó (êîíåö åå òðóáêè äîëæåí

íàõîäèòüñÿ íèæå îòâîäà äåôëåã-

ìàòîðà) è íàëèâàþò ñìåñü äëÿ ïåðåãîíêè. Â êîëáó ïîìåùàþò íå-

ñêîëüêî «êèïÿòèëüíèêîâ». Íàãðåâàíèå êîëáû ðåãóëèðóþò òàêèì

îáðàçîì, ÷òîáû äèñòèëëÿò ïîñòóïàë â ïðèåìíèê ñî ñêîðîñòüþ

30—40 êàïåëü â ìèíóòó.

Ñìåñü ïåðåãîíÿþò, ñîáèðàÿ íåñêîëüêî ôðàêöèé (îáû÷íî òðè),

êèïÿùèõ â çàðàíåå çàäàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Åãî ÷àùå îïðåäå-

ëÿþò ïîñëå ïðîáíîé ïåðåãîíêè, êîòîðàÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ óñòàíîâ-

ëåíèÿ âñåãî èíòåðâàëà òåìïåðàòóð êèïåíèÿ ñìåñè. Çàòåì ýòîò èíòåð-

âàë äåëÿò íà òðè ðàâíûå ÷àñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå òåìïåðàòóðàì îòáî-

ðà ôðàêöèé ïðè ïåðâè÷íîé ïåðåãîíêå. Ïðè äîñòèæåíèè âåðõíåãî

ïðåäåëà òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà ïåðâîé ôðàêöèè ìåíÿþò ïðèåì-

íèê. Íå ïðåêðàùàÿ íàãðåâàíèå, ïðîäîëæàþò ñîáèðàòü ñëåäóþùóþ

ôðàêöèþ âî âòîðîé ïðèåìíèê. Ïåðåãîíêó è ñáîð ïîñëåäíåé ôðàêöèè

òåêóùåé ðàçãîíêè ïðåêðàùàþò, êîãäà â ïåðåãîííîé êîëáå îñòàíåòñÿ

2—3 ìë æèäêîñòè. Çàòåì ïåðâóþ ôðàêöèþ ïîäâåðãàþò íîâîé ïåðå-

ãîíêå, îòãîíÿÿ èç íåå îäíó èëè äâå áîëåå óçêèå ôðàêöèè (âòîðàÿ

ðàçãîíêà). Ïðè ýòîì ïåðåãîíêó âåäóò äî òåõ ïîð, ïîêà òåìïåðàòóðà

ïàðîâ íå äîñòèãíåò âåðõíåãî ïðåäåëà, êîòîðûé áûë îòìå÷åí ïðè ïåð-

âîíà÷àëüíîé ïåðåãîíêå ýòîé ôðàêöèè. Ïðèáîð îõëàæäàþò, â ïåðå-

ãîííóþ êîëáó ê ïîëó÷åííîìó îñòàòêó ïîñëå ïîâòîðíîé ïåðåãîíêè

ïåðâîé ôðàêöèè äîáàâëÿþò ñðåäíþþ ôðàêöèþ ïåðâîé ðàçãîíêè è

ïðîäîëæàþò ïåðåãîíêó. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ âåðõíåãî òåìïåðàòóðíîãî

ïðåäåëà ïåðâîé ôðàêöèè ìåíÿþò ïðèåìíèê è ïðîäîëæàþò ïåðåãîíêó

äî äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû âòîðîé ôðàêöèè. Ïðèáîð

îõëàæäàþò, â ïåðåãîííóþ êîëáó ê îñòàòêó äîáàâëÿþò òðåòüþ ôðàê-

öèþ ïåðâîé ðàçãîíêè è ïðîäîëæàþò ðàçãîíêó â îòäåëüíûå ïðèåìíè-

êè, ñîîòâåòñòâåííî ñîáèðàþò ôðàêöèè ïîñëå äîñòèæåíèÿ âåðõíåé

ãðàíèöû âòîðîãî è òðåòüåãî òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëîâ. Ïîñëå îêîí-

÷àíèÿ âòîðè÷íîé ðàçãîíêè êîëè÷åñòâî ïåðâîé è òðåòüåé ôðàêöèé

çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ.

Ðèñ. 1.66. Äåôëåãìàòîðû:

à, á — øàðèêîâûå;  â — åëî÷íûå;

ã — ñ íàñàäêîé
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Ïîäîáíûì îáðàçîì, ïðè íåîáõîäèìîñòè, ìîæíî ïðîâåñòè è

ïîñëåäóþùèå ðàçãîíêè. Ïî îêîí÷àíèè êàæäîé èç íèõ âçâåøèâàþò

èëè èçìåðÿþò îáúåìû ïîëó÷åííûõ ôðàêöèé è îñòàòêè â ïåðåãîí-

íîé êîëáå. Îò îáùåé ìàññû (èëè îáúåìà) ïðîäóêòîâ ïåðåãîíêè

ðàññ÷èòûâàþò (â %) ñîäåðæàíèå êàæäîé ôðàêöèè. Çàêîí÷èâ ïî-

ñëåäíþþ ðàçãîíêó, óêàçûâàþò âûõîä ïåðâîé ôðàêöèè (â %) ê îá-

ùåìó êîëè÷åñòâó íèçêîêèïÿùåãî ðåàãåíòà, íàõîäèâøåãîñÿ â ñìå-

ñè, è âûõîä òðåòüåé ôðàêöèè (â %) ê èñõîäíîìó êîëè÷åñòâó âòî-

ðîãî (âûñîêîêèïÿùåãî) êîìïîíåíòà áèíàðíîé ñìåñè.

Äëÿ íåêîòîðûõ âåùåñòâ, îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçíûì êëàññàì îðãà-

íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è èìåþùèõ áëèçêèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ

ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, ïðè óìåíüøåííîì äàâëåíèè óäàåòñÿ

óâåëè÷èòü ðàçëè÷èå â èõ òåìïåðàòóðàõ êèïåíèÿ. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ äðîá-

íóþ ïåðåãîíêó ïðîâîäÿò â âàêóóìå.

Ôðàêöèîííàÿ ïåðåãîíêà î÷åíü òðó-

äîåìêà, ñâÿçàíà ñ áîëüøèìè ïîòåðÿ-

ìè âåùåñòâ (äî 20 %), ïîçâîëÿåò ðàç-

äåëÿòü ñìåñü âåùåñòâ ëèøü ñ äîñòàòî÷-

íîé ðàçíèöåé â òåìïåðàòóðàõ êèïåíèÿ.

Èìåííî ïîýòîìó ÷àñòî èñïîëüçóþò

áîëåå ýôôåêòèâíóþ ôðàêöèîííóþ

ïåðåãîíêó ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåêòèôè-

êàöèîííûõ êîëîíîê.

Ðåêòèôèêàöèÿ — ñïîñîá ðàçäåëå-

íèÿ è î÷èñòêè âåùåñòâ ìíîãîêðàòíîé

äèñòèëëÿöèåé ïðè ïðîòèâîòîêå ïàðà

è æèäêîñòè ñ ÷àñòè÷íûì âîçâðàòîì

(ôëåãìîé) äèñòèëëÿòà. Îí îñóùåñò-

âëÿåòñÿ â ñïåöèàëüíûõ êîëîíêàõ ïðè

óñòàíîâèâøèõñÿ ìàññî- è òåïëîîáìåíå.

Ïî âñåé äëèíå ðåêòèôèêàöèîííîé

êîëîíêè â óñëîâèÿõ òåìïåðàòóðíîãî

ïåðåïàäà ñîçäàåòñÿ ðÿä ôàçîâûõ ðàâ-

íîâåñèé ìåæäó ñòåêàþùèì îáðàòíî â

ïåðåãîííóþ êîëáó êîíäåíñàòîì è ïîä-

íèìàþùèìñÿ ââåðõ ïàðîì. Âûñîêîêè-

ïÿùèé êîìïîíåíò êîíäåíñèðóåòñÿ èç

ïàðà, à íèçêîêèïÿùèé èñïàðÿåòñÿ èç

ôëåãìû. Âûõîäÿùèé ïàð, ïðåäñòàâëÿ-

þùèé ñîáîé ïî÷òè ÷èñòûé íèçêîêè-

ïÿùèé êîìïîíåíò, êîíäåíñèðóåòñÿ.

×àñòü êîíäåíñàòà îòâîäèòñÿ â âèäå

äèñòèëëÿòà, à ÷àñòü âîçâðàùàåòñÿ â

âèäå ôëåãìû íà îðîøåíèå êîëîíêè.

Ðåêòèôèêàöèÿ ïîçâîëÿåò ðàçäåëÿòü

æèäêîñòè, îòëè÷àþùèåñÿ ïî òåìïå-

Ðèñ. 1.67. Óñòàíîâêà äëÿ ðåê-

òèôèêàöèè:

1 — êîëáà; 2 — êàïèëëÿð; 3 —

êîëîíêà; 4 — èçîëÿöèÿ; 5 — òåð-

ìîìåòð; 6 — êîíäåíñàòîð; 7 —

êðàí äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ ñîîòíî-

øåíèÿ ìåæäó êîëè÷åñòâîì ôëåã-

ìû è êîíäåíñàòà; 8 — ïðèåìíèê
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ðàòóðå êèïåíèÿ îò 1 °Ñ íà ýôôåêòèâíûõ ïðîìûøëåííûõ óñòàíîâ-

êàõ è äî 10 °Ñ — íà îáû÷íûõ ëàáîðàòîðíûõ êîëîíêàõ. Îíà ìåíåå

òðóäîåìêà, îñóùåñòâëÿåòñÿ â îäíîì ïðèáîðå è â âèäå îäíîé îïå-

ðàöèè (ðèñ. 1.67).

Ìåòîäèêà 3. Ïåðåãîíêà ñ âîäÿíûì ïàðîì. Ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ æèä-

êèõ è òâåðäûõ ìàëîðàñòâîðèìûõ â âîäå è íå âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ

íåé âåùåñòâ, îáëàäàþùèõ çíà÷èòåëüíîé óïðóãîñòüþ ïàðà ïðè òåì-

ïåðàòóðå êèïåíèÿ âîäû.

Ñîãëàñíî çàêîíó Äàëüòîíà ñóììàðíîå äàâëåíèå ïàðà Ð (îáùàÿ

óïðóãîñòü ïàðîâ) ãåòåðîãåííîé ñìåñè îïðåäåëÿåòñÿ ñóììîé ïàð-

öèàëüíûõ äàâëåíèé îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ (ïåðåãîíÿåìîãî âåùå-

ñòâà À è âîäû Â): Ð = Ð
À

+ Ð
Â
. Îíà èìååò ÷èñëåííîå çíà÷åíèå âñå-

ãäà áîëüøå, ÷åì äàâëåíèå êàæäîãî îòäåëüíîãî êîìïîíåíòà, à òåì-

ïåðàòóðà êèïåíèÿ ñìåñè íèæå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ÷èñòîãî ñàìîãî

íèçêîêèïÿùåãî êîìïîíåíòà. Ñîñòàâ äèñòèëëÿòà íå çàâèñèò îò àá-

ñîëþòíûõ êîëè÷åñòâ èñõîäíûõ âåùåñòâ, à ôîðìèðóåòñÿ ïðîïîðöè-

îíàëüíî ïàðöèàëüíûì äàâëåíèÿì ïàðîâ êàæäîãî êîìïîíåíòà. Ýòî

óñëîâèå âûïîëíÿåòñÿ íå àáñîëþòíî, òàê êàê íà ïðàêòèêå âåùåñòâà

â êàêîé-òî ñòåïåíè âñå æå ðàñòâîðèìû äðóã â äðóãå.

Ïåðåãîíêà ñ âîäÿíûì ïàðîì — øèðîêî ïðèìåíÿåìûé âèä äâóõ-

ôàçíîé ïåðåãîíêè. Èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïåðåãîíêè âåùåñòâ ñ

t
êèï

> 100 °Ñ, ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé âåùåñòâ, îäíî èç êîòîðûõ ëåòó÷å

ñ âîäÿíûì ïàðîì, î÷èñòêè âåùåñòâ îò ñìîëèñòûõ ïðèìåñåé, îáåñ-

ïå÷åíèÿ áîëåå ïîëíîãî ðàçäåëåíèÿ ëåòó÷èõ âåùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ

ñ ïåðåãîíêîé ïîä óìåíüøåííûì äàâëåíèåì.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äàâëåíèÿ ïàðîâ âîäû è íåñìå-

øèâàþùåãîñÿ ñ íåé âåùåñòâà âîçðàñòàþò ïðàêòè÷åñêè íåçàâèñèìî

äðóã îò äðóãà. Êîãäà ñóììà èõ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé âûðîâíÿåòñÿ

ñ àòìîñôåðíûì, íà÷èíàåòñÿ êèïåíèå ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 100 °Ñ

(â óñëîâèÿõ íîðìàëüíîãî àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ). Ñïîñîáíîñòü

ïåðåãîíÿòüñÿ ñ âîäÿíûì ïàðîì íå ÿâëÿåòñÿ ñïåöèôè÷åñêèì ïðè-

çíàêîì êàêîé-òî ãðóïïû âåùåñòâ. Îíà ïðèñóùà âåùåñòâàì, êîòî-

ðûå èìåþò äîñòàòî÷íóþ âåëè÷èíó äàâëåíèÿ ïàðà ïðè äàííîé òåì-

ïåðàòóðå â ïðèñóòñòâèè âîäû (òàáë. 1.5).

Ïåðåä ïåðåãîíêîé âåùåñòâà âûñóøèâàþò è ïðîâîäÿò ïðåäâàðè-

òåëüíóþ ïðîáó íà èõ ëåòó÷åñòü ñ ïàðàìè âîäû. Äëÿ ýòîãî ê 1—2 ìë

âîäû äîáàâëÿþò íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà è íàãðåâàþò ñìåñü

äî êèïåíèÿ â ïðèáîðå äëÿ ïðîñòîé ïåðåãîíêè, òðóáêå Ýìèõà èëè â

ìàëåíüêîì õèìè÷åñêîì ñòàêàíå, íàêðûòîì ÷àñîâûì ñòåêëîì, âû-

ïîëíÿþùèì ðîëü õîëîäèëüíèêà. Åñëè êîíäåíñèðóþùèåñÿ ïàðû

ìóòíûå, òî âåùåñòâî ìîæíî ïåðåãîíÿòü ñ âîäÿíûì ïàðîì.

Îáîðóäîâàíèå. Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè ñ âîäÿíûì ïàðîì (ðèñ. 1.68)

ñîñòîèò èç ïàðîîáðàçîâàòåëÿ, ïåðåãîííîé êîëáû, õîëîäèëüíèêà,

àëîíæà è ïðèåìíèêà.

Ïàðîîáðàçîâàòåëü — öèëèíäðè÷åñêèé èëè êîíè÷åñêèé ñîñóä

èç ìåòàëëà ñ âûñîêîé òåïëîïðîâîäíîñòüþ èëè òåðìîñòîéêîãî ñòåêëà
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(êîëáà Ýðëåíìåéåðà). Ýòè ñîñóäû ñíàáæåíû ïàðîîòâîäíîé òðóáêîé

è äîõîäÿùåé äî ñàìîãî äíà ïðåäîõðàíèòåëüíîé òðóáêîé äëÿ âûðàâ-

íèâàíèÿ äàâëåíèÿ. Ïîñëåäíÿÿ ïðåäîõðàíÿåò ñèñòåìó îò ðåçêîãî ïî-

âûøåíèÿ äàâëåíèÿ ïðè ñèëüíîì íàãðåâàíèè, ÷åðåç íåå âîäà ïîäíè-

ìàåòñÿ íàðóæó è ïðè îõëàæäåíèè ïàðîâèêà ïîñòóïàåò âîçäóõ. Ìåòàë-

ëè÷åñêèé ïàðîîáðàçîâàòåëü ñíàáæåí áîêîâûì âîäîìåðíûì ñòåêëîì.

Â êà÷åñòâå ïåðåãîííîé èñïîëüçóþò êðóãëîäîííóþ êîëáó, êîòîðàÿ

ïëîòíî çàêðûâàåòñÿ ïðîáêîé ñ äâóìÿ òðóáêàìè: îäíà — ñîåäèíÿåòñÿ

÷åðåç òðîéíèê ñ ïàðîîáðàçîâàòåëåì, äðóãàÿ (êîðîòêàÿ, èçîãíóòàÿ ïîä

óãëîì 30—45 °, îòâîäÿùàÿ) — ñîåäèíÿåò êîëáó ñ õîëîäèëüíèêîì. ×òîáû

íå äîïóñòèòü ïåðåáðîñà ïåðåãîíÿåìîé æèäêîñòè â ïðèåìíèê, ïåðå-

ãîííóþ êîëáó âûáèðàþò ñ äëèííûì ãîðëîì, ðàñïîëàãàþò íàêëîííî,

íàïîëíÿþò æèäêîñòüþ íå áîëåå 1/3 îáúåìà, à ñîåäèíÿþùóþ ñ õîëî-

äèëüíèêîì òðóáêó ëèøü íåìíîãî âûäâèãàþò èç ïðîáêè. Ðîëü âîäîîò-

äåëèòåëÿ äëÿ âëàæíîãî ïàðà âûïîëíÿåò ñòåêëÿííûé òðîéíèê ñ ðåçè-

Ò à á ë è ö à  1.5

Âåùåñòâà, ïåðåãîíÿåìûå ñ âîäÿíûì ïàðîì

Ðèñ. 1.68. Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè ñ âîäÿíûì ïàðîì:

1 — ïàðîîáðàçîâàòåëü; 2 — ïåðåãîííàÿ êîëáà; 3 — õîëîäèëüíèê; 4 — àëîíæ; 5 —

ïðèåìíèê
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íîâîé òðóáêîé ñ âèíòîâûì çàæèìîì. Íàêîïëåííóþ â åãî áîêîâîì

îòðîñòêå âîäó âðåìÿ îò âðåìåíè ñïóñêàþò, òåì ñàìûì ïðåäîõðàíÿÿ

ïåðåãîííóþ êîëáó îò ïåðåïîëíåíèÿ âîäîé.

Äëÿ ïåðåãîíêè âåùåñòâ ñ äîâîëüíî íåçíà÷èòåëüíûì äàâëåíèåì

ïàðîâ ïðè 100 °Ñ íàñûùåííûé âîäÿíîé ïàð ïåðåãðåâàåòñÿ â ñïåöè-

àëüíûõ ïðèñïîñîáëåíèÿõ (ðèñ. 1.69). Ïàðîïåðåãðåâàòåëü (ñâåðíóòóþ

â ñïèðàëü ìåäíóþ èëè ñòåêëÿííóþ òðóáêó ñ òåðìîìåòðîì) óñòà-

íàâëèâàþò ìåæäó ïàðîîáðàçîâàòåëåì è ïåðåãîííîé êîëáîé. Ïåðå-

ãîííóþ êîëáó ïîìåùàþò â áàíþ, òåìïåðàòóðà êîòîðîé ïîäíèìà-

åòñÿ ïðèìåðíî íà 10 °Ñ âûøå òåìïåðàòóðû ïîäàâàåìîãî â êîëáó

ïàðà. Ïåðåãîíêó ñ âîäÿíûì ïàðîì ïðîâîäÿò êàê ïðè àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè, òàê è â âàêóóìå. Äëÿ ìàëûõ êîëè÷åñòâ âåùåñòâ èñïîëüçó-

þò ñïåöèàëüíûå ïðèáîðû (ðèñ. 1.70).

Âûïîëíåíèå ïåðåãîíêè. Ïàðîîáðàçîâàòåëü íàïîëíÿþò âîäîé îò 1/2

äî 2/3 îáúåìà, î÷èùàåìîå âåùåñòâî ïîìåùàþò â ïåðåãîííóþ êîë-

áó ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì âîäû. Ñîåäèíèâ ÷àñòè ïðèáîðà, îä-

íîâðåìåííî íà÷èíàþò íàãðåâàíèå ïàðîîáðàçîâàòåëÿ è ïåðåãîííîé

êîëáû. Ïîñëå çàêèïàíèÿ âîäû â ïàðîîáðàçîâàòåëå è äîâåäåíèÿ

æèäêîñòè â ïåðåãîííîé êîëáå ïî÷òè äî êèïåíèÿ ñ ïîìîùüþ âèí-

òîâîãî çàæèìà çàêðûâàþò òðîéíèê. Ïàð, ïðîõîäÿ ÷åðåç ñìåñü â êîë-

áå, óâëåêàåò çà ñîáîé ïåðåãîíÿåìîå âåùåñòâî, ñìåñü ïîñòóïàåò â

õîëîäèëüíèê è â âèäå êîíäåíñàòà — â ïðèåìíèê. ×òîáû ïàðû âîäû

íå êîíäåíñèðîâàëèñü â êîëáå, â ïðîöåññå ïåðåãîíêè åå ïîäîãðåâà-

þò, à ãîðëî òåðìîñòàòèðóþò. Ïåðåãîíêó âåäóò äî òåõ ïîð, ïîêà ïðî-

áà äèñòèëëÿòà ïîñëå îõëàæäåíèÿ íå ïåðåñòàíåò äåëèòüñÿ íà äâå

ôàçû. Çàòåì îòêðûâàþò çàæèì íà òðîéíèêå è ïîñëå ýòîãî ïðåêðà-

ùàþò íàãðåâàíèå. Äèñòèëëÿò ðàçäåëÿþò ñ ïîìîùüþ äåëèòåëüíîé

âîðîíêè. Âåùåñòâà îñâîáîæäàþò îò îñòàòêîâ âëàãè: æèäêèå — âû-

äåðæèâàþò íàä ñîîòâåòñòâóþùèìè îñóøèòåëÿìè, òâåðäûå — ìåæ-

äó ëèñòàìè ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè â ýêñèêàòîðå íàä îñóøèòåëåì

Ðèñ. 1.69. Ïàðîïåðåãðåâàòåëü

ñ òåðìîìåòðîì

Ðèñ. 1.70. Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîí-

êè ñ âîäÿíûì ïàðîì ìàëûõ êî-

ëè÷åñòâ âåùåñòâ
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èëè â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå. Èç óñòîé-

÷èâûõ ýìóëüñèé âåùåñòâà âûäåëÿþò âûñàëèâàíèåì èëè ýêñòðàãè-

ðîâàíèåì îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè.

Ìåòîäèêà 4. Ïåðåãîíêà ïðè óìåíüøåííîì äàâëåíèè (â âàêóóìå).

Ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, êîòîðûå èìåþò

t
êèï

> 150 °Ñ è íå âûäåðæèâàþò äëèòåëüíîãî íàãðåâàíèÿ ïðè òàêîé

òåìïåðàòóðå. Ýòè âåùåñòâà, êàê ïðàâèëî, ìîæíî ïåðåãíàòü â âàêóó-

ìå, ïîñêîëüêó ñ ïîíèæåíèåì äàâëåíèÿ ñíèæàåòñÿ òåìïåðàòóðà êè-

ïåíèÿ âåùåñòâà è óìåíüøàåòñÿ âîçìîæíîñòü åãî òåðìè÷åñêîãî ðàç-

ëîæåíèÿ. Äëÿ ãðóáîé

îöåíêè îæèäàåìîé òåì-

ïåðàòóðû êèïåíèÿ èñ-

ïîëüçóþò ýìïèðè÷åñêîå

ïðàâèëî: ïðè óìåíüøå-

íèè âíåøíåãî äàâëåíèÿ

âäâîå òåìïåðàòóðà êèïå-

íèÿ ïîíèæàåòñÿ ïðè-

ìåðíî íà 15 °Ñ. Áîëåå

òî÷íî ïðîâåðèòü ñîîò-

âåòñòâèå íàáëþäàåìîé

òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ

âåùåñòâà ïðè ëþáîì îñ-

òàòî÷íîì äàâëåíèè ëè-

òåðàòóðíûì äàííûì ïî-

çâîëÿþò íîìîãðàììû

(ðèñ. 1.71).

Ïðè âàêóóìíîé ïåðå-

ãîíêå âåùåñòâà ìåíüøå

ïîäâåðãàþòñÿ äåéñòâèþ

êèñëîðîäà, èíîãäà óâå-

ëè÷èâàåòñÿ èõ îòíîñèòåëüíàÿ ëåòó÷åñòü è ñïîñîáíîñòü ê ðàçäåëåíèþ,

óìåíüøàåòñÿ âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ àçåîòðîïíûõ ñìåñåé.

Îáîðóäîâàíèå. Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè â âàêóóìå (ðèñ. 1.72) ñî-

ñòîèò èç ïåðåãîííîé êîëáû ñ òåðìîìåòðîì è êàïèëëÿðîì, ïðè-

ñïîñîáëåíèÿ äëÿ åå íàãðåâà, õîëîäèëüíèêà, àëîíæà ñïåöèàëüíîé

ôîðìû (ïðèñïîñîáëåííîãî äëÿ ñìåíû ïðèåìíèêîâ), ïðèåìíèêîâ

êîíäåíñàòà, ìàíîìåòðà, ïðåäîõðàíèòåëüíîé ñêëÿíêè è âàêóóì-

íàñîñà. Èñïîëüçóþòñÿ ñòåêëÿííûå äåòàëè íà ñòàíäàðòíûõ øëèôàõ.

Ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ â ïðèáîðå â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ

îáû÷íî ñîçäàåòñÿ ñ ïîìîùüþ âàêóóì-íàñîñîâ: âîäîñòðóéíîãî —

äî 1,1—2,0 êÏà (8—15 ìì ðò. ñò.); ðîòàöèîííî-ìàñëÿíîãî — äî

10–3—10–1 êÏà (0,01—1,00 ìì ðò. ñò.).

Â êà÷åñòâå ïåðåãîííûõ èñïîëüçóþòñÿ êîëáû Ôàâîðñêîãî, Êëÿé-

çåíà ðàçëè÷íîé ôîðìû (êðóãëîé, ãðóøåâèäíîé), îñòðîäîííûå

ñ äèñòèëëÿöèîííîé íàñàäêîé èëè õîëîäèëüíèêîì Êëÿéçåíà. Ïðè

ïåðåãîíêå â âàêóóìå îáúåì æèäêîñòè íå äîëæåí ïðåâûøàòü

1/2 îáúåìà êîëáû, ÷òîáû èçáåæàòü ïåðåáðîñà ïåðåãîíÿåìîé æèä-

Ðèñ. 1.71. Íîìîãðàììà, ïîçâîëÿþùàÿ îïðå-

äåëèòü òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ æèäêîñòè ïðè çà-

äàííîì äàâëåíèè
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êîñòè â ïðèåìíèê. Ïåðåãðåâ è âñêèïàíèå æèäêîñòè ïðåäîòâðàùà-

þò ñ ïîìîùüþ ïîìåùåííîãî â ãîðëî ïåðåãîííîé êîëáû è äîõîäÿ-

ùåãî ïî÷òè äî äíà (1—2 ìì îò äíà) êàïèëëÿðà. Ýòî ïðèñïîñîáëå-

íèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòåêëÿííóþ òðóáêó ñ d = 4—6 ìì èç äîñòà-

òî÷íî ìåõàíè÷åñêè ïðî÷íîãî ñòåêëà, íà êîíöå îòòÿíóòóþ â òîíêèé

êàïèëëÿð. Íà íåå íàñàæèâàþò òîëñòîñòåííóþ ðåçèíîâóþ òðóáêó ñ

âèíòîâûì çàæèìîì Ãîôìàíà, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî ðåãóëèðóþò

êîëè÷åñòâî âîçäóõà, ïîñòóïàþùåãî â êîëáó. Âíóòðü ðåçèíîâîé òðóáêè

ñòàâÿò íèòêó èëè òîíêóþ ïðîâîëî÷êó, ÷òîáû ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå

òðóáêè íå ìîãëî ïîëíîñòüþ çàêðûòüñÿ. Ïðè ïðîäóâàíèè âîçäóõà ÷åðåç

òàêîé êàïèëëÿð, ïîìåùåííûé â ýôèð, ïóçûðüêè ãàçà äîëæíû âûõî-

äèòü èç íåãî ìåäëåííî è êàæ-

äûé îòäåëüíî ïîäíèìàòüñÿ ê

ïîâåðõíîñòè. Â òàêèõ óñëîâèÿõ

îáåñïå÷èâàåòñÿ ðàâíîìåðíîå

êèïåíèå è ïåðåìåøèâàíèå ïå-

ðåãîíÿåìîé æèäêîñòè.

Âûáîð íàãðåâàòåëüíîé

áàíè, òåðìîìåòðà è õîëîäèëü-

íèêà ïðîèçâîäÿò, êàê è â ñëó-

÷àå ïåðåãîíêè ïðè àòìîñôåð-

íîì äàâëåíèè. Â êà÷åñòâå ïðè-

åìíèêîâ ñëóæàò ìàëåíüêèå

êðóãëîäîííûå êîëáû èëè òîë-

ñòîñòåííûå ïðîáèðêè. Èõ ïðè-

ñîåäèíÿþò ê õîëîäèëüíèêó

ïðè ïîìîùè ñïåöèàëüíûõ

àëîíæåé ñ îòâîäàìè, òàê

Ðèñ. 1.72. Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè â âàêóóìå:

1 — ïåðåãîííàÿ êîëáà; 2 — êàïèëëÿð; 3 — òåðìîìåòð; 4 — õîëîäèëüíèê; 5 —

àëîíæ («ïàóê»); 6 — ïðèåìíèêè; 7 — ïðåäîõðàíèòåëüíàÿ ñêëÿíêà; 8 — ìàíîìåòð

Ðèñ. 1.73. Ïðèñïîñîáëåíèÿ äëÿ ñìåíû

ïðèåìíèêîâ:

à — íàñàäêà Àíøþòöà—Òèëå; á — «ïàóê»

äëÿ ñáîðà ôðàêöèé ïðè âàêóóìíîé ïåðåãîíêå
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íàçûâàåìûõ «ïàóêîâ» èëè íàñàäîê (ôîðøòîññîâ) Àíøþòöà—Òèëå äëÿ

ñìåíû ïðèåìíèêîâ (ðèñ. 1.73). Ñ ïîìîùüþ «ïàóêà», êîòîðûé èìååò

íåñêîëüêî îòâîäîâ (îäèí — äëÿ ñîåäèíåíèÿ ñ íàñîñîì, îñòàëüíûå —

ñ ïðèåìíèêàìè), ïîääåðæèâàåòñÿ áîëåå äåøåâûé è ïîëíûé âàêóóì.

Ðàçðåæåíèå èçìåðÿþò ðòóòíûì ìàíîìåòðîì, êîòîðûé ïîäêëþ-

÷àþò ìåæäó ïðèåìíèêîì è ïðåäîõðàíèòåëüíîé ñêëÿíêîé. Ìåæäó

íàñîñîì è ïðåäîõðàíèòåëüíîé ñêëÿíêîé ñòàâÿò ñòåêëÿííûé òðîé-

íèê ñ íàäåòûìè íà ðåçèíîâûå òðóáêè âèíòîâûìè çàæèìàìè. Òðîé-

íèê äàåò âîçìîæíîñòü ñîåäèíÿòü ïðèáîð ñ íàñîñîì èëè àòìîñôå-

ðîé. Ïðåäîõðàíèòåëüíàÿ ñêëÿíêà ñëóæèò äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ

ïåðåáðîñà æèäêîñòè èç íàñîñà â ìàíîìåòð (ïðè âíåçàïíîì ïàäå-

íèè äàâëåíèÿ â âîäîïðîâîäíîé ñåòè).

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ïëîòíîãî ñîåäèíåíèÿ äåòàëåé ïðèáîðà øëèôû

ñìàçûâàþò âàêóóìíîé ñìàçêîé (ãëèöåðèí, ÷èñòîå êàñòîðîâîå ìàñëî).

Ïðîâåäåíèå ïåðåãîíêè. Âíèìàíèå! Ïðè ðàáîòå ñ âàêóóìîì íóæíî

èñïîëüçîâàòü òîëüêî êðóãëîäîííûå êîëáû (ïëîñêîäîííûå íå âûäåðæè-

âàþò âíåøíåãî äàâëåíèÿ), íåîáõîäèìî íàäåâàòü çàùèòíûå î÷êè èëè

ìàñêó. Ïðè íàëè÷èè âàêóóìà íåëüçÿ âíîñèòü êîððåêòèâû â ïðèáîð!

Ïîñëå ñáîðêè ïðèáîð ïðîâåðÿþò íà ãåðìåòè÷íîñòü. Ïëîòíî çà-

êðûâàþò çàæèì íà ðåçèíîâîé òðóáêå êàïèëëÿðà, âêëþ÷àþò íàñîñ

è íàáëþäàþò çà ñêîðîñòüþ ñîçäàíèÿ íåîáõîäèìîãî ðàçðåæåíèÿ

(îáû÷íî ÷åðåç íåñêîëüêî ìèíóò îñòàòî÷íîå äàâëåíèå â ïðèáîðå

äîñòèãàåò 1,33—2,66 êÏà (10—20 ìì ðò. ñò.)). Ïîñëå îòêëþ÷åíèÿ

ïðèáîðà îò íàñîñà (ïîâîðîòîì çàæèìà) óðîâåíü ðòóòè â ìàíîìåòðå

äîëæåí îñòàâàòüñÿ íåèçìåííûì, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ïðîâåðÿþò

âñå ìåñòà ñîåäèíåíèé.

Êîëáó íàïîëíÿþò ïåðåãîíÿåìîé æèäêîñòüþ, êîòîðóþ çàëèâà-

þò ÷åðåç âîðîíêó, âñòàâëåííóþ â áîêîâîå ãîðëî êîëáû íèæå åå

îòâîäà, è çàêðûâàþò áîêîâîå ãîðëî òåðìîìåòðîì. Ê ñèëüíî ïåíÿ-

ùèìñÿ æèäêîñòÿì â êîëáó äîáàâëÿþò íåñêîëüêî êàïåëü îêòàíîëà

èëè ñèëèêîíîâîãî ìàñëà. Âêëþ÷àþò íàñîñ è ïåðåêðûâàþò ñîîáùå-

íèå ïðèáîðà ñ àòìîñôåðîé. Çàêðûâàþò çàæèì íà êàïèëëÿðíîé òðóáêå

òàê, ÷òîáû ÷åðåç êàïèëëÿð âîçäóõ ïðîõîäèë ñî ñêîðîñòüþ 5—6 ïó-

çûðüêîâ â ìèíóòó. Îòêðûâàþò êðàí ìàíîìåòðà. Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ

ïîñòîÿííîãî äàâëåíèÿ ïðèñòóïàþò ê íàãðåâàíèþ è ïåðåãîíêå.

Âíèìàíèå! Çàïðåùàåòñÿ ñîçäàâàòü âàêóóì â ïåðåãîííîé êîëáå ñ ãîðÿ-

÷åé æèäêîñòüþ. Ïîñëå îòãîíêè ðàñòâîðèòåëÿ ñîäåðæèìîå êîëáû

îõëàæäàþò è ëèøü çàòåì âêëþ÷àþò âàêóóì-íàñîñ. Ñòåêëÿííûå ñîñóäû,

â êîòîðûõ ñîçäàíî ïîíèæåííîå äàâëåíèå, çàêðûâàþò ÷åõëîì èëè ïëîò-

íîé òêàíüþ ñ öåëüþ ïðåäóïðåæäåíèÿ ðàçëåòàíèÿ îñêîëêîâ ïðè âçðûâå.

Ïðè äîñòèæåíèè íåîáõîäèìîãî òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà êèïå-

íèÿ îòáèðàþò îòäåëüíûå ôðàêöèè, ìåíÿÿ ïðèåìíèê ïîâîðîòîì «ïà-

óêà». Âåùåñòâà ïåðåãîíÿþò ñî ñêîðîñòüþ 1—2 êàïëè â ñåêóíäó, èõ

íåëüçÿ îòãîíÿòü äîñóõà. Ïî îêîí÷àíèè ïåðåãîíêè ïðåêðàùàþò íà-

ãðåâàíèå, äàþò êîëáå îõëàäèòüñÿ è çàòåì îñòîðîæíî ñíèìàþò âàêó-

óì. Âïóñê âîçäóõà â ñèñòåìó ïðîèçâîäÿò òàê æå, êàê è ïðè ïðîâåðêå



79

ïðèáîðà íà ãåðìåòè÷íîñòü: ïîâîðîòîì çà-

æèìà îòêëþ÷àþò ïðèáîð è ìàíîìåòð îò

âàêóóì-íàñîñà, âûêëþ÷àþò íàñîñ, çàæèì

ðåçèíîâîé òðóáêè íà ñòåêëÿííîì êàïèë-

ëÿðå ìåäëåííî îòêðûâàþò. Ïîñëå âûðàâ-

íèâàíèÿ äàâëåíèÿ â ïðèáîðå ñ àòìîñôåð-

íûì îòñîåäèíÿþò ïðèåìíèê è êîëáó, èç

êîòîðîé ñíà÷àëà îñòîðîæíî âûíèìàþò

òåðìîìåòð, çàòåì êàïèëëÿð.

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè

ïðîöåññà ïî 20 òî÷êàì ñòðîÿò êðèâóþ çà-

âèñèìîñòè îáúåìà äèñòèëëÿòà (óñòàíîâ-

ëåííîãî ñ ïîìîùüþ ôîðøòîññà Àíøþò-

öà—Òèëå èëè ìåðíîãî öèëèíäðà) îò òåì-

ïåðàòóðû.

Ïåðåãîíêà íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ âå-

ùåñòâ îñóùåñòâëÿåòñÿ â âîðîòíè÷êîâûõ

êîëáàõ (ðèñ. 1.74), êîòîðûå ïðåäîòâðàùà-

þò ïîòåðè ïîëóìèêðîêîëè÷åñòâ (îò 50 ìã

äî 2—3 ã) âåùåñòâ çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ

ðàññòîÿíèÿ, ïðîõîäÿùåãî ïàðàìè. Ýòè

êîëáû ïîçâîëÿþò ïåðåãîíÿòü âûñîêîêèïÿùèå æèäêîñòè. ×òîáû ïðå-

äóïðåäèòü âûáðîñ æèäêîñòè â âîðîòíè÷îê, â íèõ ïîìåùàþò âñïî-

ìîãàòåëüíóþ ñòåêëÿííóþ òðóáêó ñî ñòåêëîâàòîé.

Áàíè äëÿ îáîãðåâà èñïîëüçóþò ñ òåìïåðàòóðîé òåïëîíîñèòåëÿ

íà 20—30 °Ñ âûøå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ïåðåãîíÿåìîãî âåùåñòâà.

Òåðìîìåòðû âûáèðàþò ñ âîçìîæíî ìåíüøèì øàðèêîì äëÿ òåðìî-

ìåòðè÷åñêîé æèäêîñòè. Äëÿ îáðàçöà ìàññîé ìåíåå 100 ìã ïåðåãîí-

êó ïðîâîäÿò áåç òåðìîìåòðà, à èíòåðâàë ïåðåãîíêè óêàçûâàþò ñ

ïîìåòêîé «òåìïåðàòóðà áàíè». Âûñîêîêèïÿùèå æèäêîñòè îõëàæ-

äàþò ñ ïîìîùüþ âîçäóøíîãî õîëîäèëüíèêà. Ïðè òåìïåðàòóðå êè-

ïåíèÿ íèæå 80—100 °Ñ (äàâëåíèå 13,3—19,8 êÏà (10—15 ìì ðò. ñò.))

èñïîëüçóþò âîäÿíîé õîëîäèëüíèê.

Æèäêîñòè îáúåìîì 0,05—0,2 ìë ïåðåãîíÿþò â òðóáî÷êå Ýìèõà

(ðèñ. 1.75), ïðåäñòàâëÿþùåé ñîáîé ïðîáèðêó äèàìåòðîì 8—10

è äëèíîé 50—60 ìì. Íà åå äíî ïîìåùàþò íåìíîãî ïðîêàëåííîãî

âîëîêíèñòîãî àñáåñòà, êîòîðûé âïèòû-

âàåò ïåðåãîíÿåìóþ æèäêîñòü. Äåðæà òðó-

áî÷êó ïîä óãëîì 45°, ïðîâîäÿò íàãðåâà-

íèå íà î÷åíü ìàëåíüêîì ïëàìåíè äî òåõ

ïîð, ïîêà êîëüöî êîíäåíñèðóþùèõñÿ ïà-

ðîâ íå äîñòèãíåò ïåðâîãî øàðîîáðàçíî-

ãî ðàñøèðåíèÿ. Òðóáî÷êó îõëàæäàþò, ïå-

ðåâîäÿò â ãîðèçîíòàëüíîå ïîëîæåíèå è

îòîáðàííûé êîíäåíñàò ïèïåòêîé ïåðåíî-

ñÿò â êàïèëëÿð äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïå-

ðàòóðû êèïåíèÿ.

Ðèñ. 1.74. Ðàçëè÷íûå òèïû

êîëá ñ âîðîòíè÷êîì

Ðèñ. 1.75. Òðóáî÷êà Ýìèõà
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Àçåîòðîïíàÿ ïåðåãîíêà. Æèäêèå ñìåñè, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ðàâåí-

ñòâîì ñîñòàâîâ ðàâíîâåñíûõ æèäêîé è ïàðîâîé ôàç, íàçûâàþòñÿ àçåî-

òðîïíûìè. Äàííûå âåùåñòâà ñ ðàçëè÷íûìè òåìïåðàòóðàìè êèïåíèÿ

çàòðóäíèòåëüíî ðàçäåëÿþòñÿ â ÷èñòîì âèäå ñ ïîìîùüþ ïåðåãîíêè.

Ñóùåñòâîâàíèå òàêèõ ñìåñåé îáóñëîâëåíî âçàè-

ìîäåéñòâèåì ìîëåêóë â æèäêîñòè çà ñ÷åò ñèë ôè-

çè÷åñêîé è õèìè÷åñêîé ïðèðîäû: ñîëüâàòàöèè, àñ-

ñîöèàöèè, âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è äð. Ñóùåñòâóåò áî-

ëåå 10 000 äâîéíûõ è ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì,

èìåþùèõ òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ êàê áîëåå âûñîêèå,

òàê è áîëåå íèçêèå, ÷åì êàæäûé èç êîìïîíåíòîâ

ñìåñè â îòäåëüíîñòè (òàáë. 1.6).

Äëÿ ðàçäåëåíèÿ òàêèõ ñìåñåé èñïîëüçóþò ðåê-

òèôèêàöèþ, âàêóóìíóþ ïåðåãîíêó, ïåðåãîíêó ïðè

ïîâûøåííîì äàâëåíèè, âûñàëèâàíèå, ýêñòðàêöèþ,

âûìîðàæèâàíèå, õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ ñ îäíèì èç

êîìïîíåíòîâ, äîáàâëåíèå äðóãèõ âåùåñòâ ñî çíà÷èòåëü-

íîé ðàçíèöåé â òåìïåðàòóðàõ êèïåíèÿ ñ àçåîòðîïîì.

Îáðàçîâàíèå àçåîòðîïíûõ ñìåñåé íàõîäèò ïðè-

ìåíåíèå äëÿ âûäåëåíèÿ, î÷èñòêè âåùåñòâ, óäàëå-

íèÿ âîäû, àáñîëþòèðîâàíèÿ ðàñòâîðèòåëåé. Âàæíîå

çíà÷åíèå èìååò àçåîòðîïíàÿ ñóøêà: äîáàâëåíèå ê

ñîåäèíåíèþ ìàëîñìåøèâàþùèõñÿ ñ âîäîé íà

õîëîäå è îáðàçóþùèõ ñ íåé àçåîòðîïíûå ñìåñè âå-

ùåñòâ (áåíçîëà, òîëóîëà, êñèëîëà, òåòðàõëîðìåòàíà

è äð.). Ñìåñü íàãðåâàþò äî êèïåíèÿ â ñïåöèàëüíîì

ïðèáîðå (ðèñ. 1.76). Ïðè ïîñëåäóþùåì îõëàæäåíèè

Ðèñ. 1.76. Ïðè-

ñïîñîáëåíèå,

èñïîëüçóåìîå

ïðè ïåðåãîíêå

àçåîòðîïíûõ

ñìåñåé (âîäî-

îòäåëèòåëè)

Ò à á ë è ö à  1.6

Àçåîòðîïíûå ñìåñè
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ñìåñè âîäà ñ âåùåñòâîì îòäåëÿþòñÿ. Çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ àçåîòðîï-

íûõ ñìåñåé ìîæíî ïîñòîÿííî îòãîíÿòü âîäó èç ðåàêöèîííîé ñðåäû

è ñìåùàòü ðàâíîâåñèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â íóæíîì íàïðàâëåíèè.

Ìîëåêóëÿðíàÿ ïåðåãîíêà ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ âåùåñòâ, êîòîðûå íå

óäàåòñÿ î÷èñòèòü äðóãèìè ìåòîäàìè: êðèñòàëëèçàöèåé, ýêñòðàêöè-

åé, õðîìàòîãðàôèåé, ïåðåãîíêîé, òàê

êàê îíè â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ïðè äëè-

òåëüíîì íàãðåâàíèè ðàçëàãàþòñÿ.

Ïðîöåññ ïðîâîäèòñÿ â âûñîêîì âà-

êóóìå (äàâëåíèå íèæå 0,001 ìì ðò. ñò.).

Îñîáåííîñòü äàííîé ïåðåãîíêè — íå-

áîëüøîå ðàññòîÿíèå ìåæäó ïîâåðõíî-

ñòüþ ïåðåãîíÿåìîãî âåùåñòâà è õî-

ëîäèëüíèêîì. Îíî äîëæíî áûòü ìåíü-

øå, ÷åì ñðåäíÿÿ äëèíà ñâîáîäíîãî

ïðîáåãà ìîëåêóë ïðè äàííîì ðàç-

ðåæåíèè, è ñîñòàâëÿòü 0,5—2 ñì.

Ïðè òàêîì íèçêîì äàâëåíèè ìîëåêóëû

ïåðåãîíÿåìîãî âåùåñòâà äâèãàþòñÿ

ê ïîâåðõíîñòè õîëîäèëüíèêà ïðàêòè-

÷åñêè ïðÿìîëèíåéíî. Ïðîöåññ îòëè-

÷àåò îò äðóãèõ òî, ÷òî îí ïðîõîäèò íå

ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå, à â ëþáîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

äî òåõ ïîð, ïîêà ñóùåñòâóåò ïåðåïàä òåìïåðàòóð ìåæäó ïîâåðõíî-

ñòüþ æèäêîñòè è õîëîäèëüíèêà (îáû÷íî 60—100 °Ñ). Ïåðåãîíêó

ïðîâîäÿò â ñïåöèàëüíûõ ïðèáîðàõ ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ èñïà-

ðåíèÿ (ðèñ. 1.77).

Â ðåçóëüòàòå ïåðåãîíêè, êàê ïðàâèëî, íå óäàåòñÿ âûäåëèòü èí-

äèâèäóàëüíûå õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, à ìîæíî ïîëó÷èòü ëèøü

ñìåñè, îáîãàùåííûå îïðåäåëåííûìè êîìïîíåíòàìè. Ìåòîä èìååò

çíà÷åíèå äëÿ âûäåëåíèÿ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé: æèðîðàñòâîðè-

ìûõ âèòàìèíîâ (À, D, Å), ñòåðîèäîâ, äëÿ ðàçäåëåíèÿ è î÷èñòêè

ìàëîëåòó÷èõ, òåðìè÷åñêè íåñòîéêèõ âåùåñòâ, äëÿ âûäåëåíèÿ âè-

òàìèíîâ èç ðûáüåãî æèðà, ïîëó÷åíèÿ ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë, äëÿ

ïðîèçâîäñòâà âàêóóìíûõ ìàñåë.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Çàäàíèå 1. Ñîáåðèòå ïðèáîð äëÿ ïðîñòîé ïåðåãîíêè (ðèñ. 1.61) è

ïðîâåäèòå ïåðåãîíêó îäíîé èç íèæåïðèâåäåííûõ æèäêîñòåé: ýòà-

íîëà, òåòðàõëîðìåòàíà, áåíçîëà, õëîðîôîðìà, òîëóîëà, àíèëèíà,

ñìåñè àíèëèíà è òåòðàõëîðìåòàíà.

Çàäàíèå 2. Ïðîâåäèòå ôðàêöèîííóþ ïåðåãîíêó ñìåñè æèäêîñòåé

ïî ìåòîäèêå 2, èñïîëüçóÿ ïðèáîð, èçîáðàæåííûé íà ðèñ. 1.65.

Ðåêîìåíäóåìûå äëÿ ïåðåãîíêè ñìåñè: àíèëèí—õëîðîôîðì,

õëîðîôîðì—êñèëîë, õëîðîôîðì—òîëóîë, áåíçîë—êñèëîë, òåòðàõëîð-

Ðèñ. 1.77. Ðåòîðòà ñ ïðèåìíè-

êîì äëÿ ìîëåêóëÿðíîé ïåðå-

ãîíêè âûñîêîêèïÿùèõ ìàñåë
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ìåòàí—êñèëîë, áåíçîë—õëîð-

áåíçîë, í-ãåêñàí—í-îêòàí,

1,2-äèáðîìýòàí—1,2-äèáðîì-

ïðîïàí.

Íà êîëáå ñ 50 ìë ïîëó÷åí-

íîé ñìåñè îáîçíà÷üòå ìàññó êîë-

áû, îáúåì ñìåñè è åå øèôð.

Â êà÷åñòâå ïðèåìíèêà âîçüìèòå

ìåðíûé  öèëèíäð  åìêîñòüþ

15—25 ìë, òàê êàê ïðè ðàçäåëå-

íèè íåîáõîäèìî ïîñòðîèòü êðè-

âóþ ðàçãîíêè â êîîðäèíàòàõ:

îáúåì äèñòèëëÿòà — òåìïåðàòó-

ðà êèïåíèÿ. Äëÿ ýòîãî ÷åðåç êàæ-

äûå 5 ìë ñîáðàííîãî äèñòèëëÿòà çàïèñûâàéòå åãî îáúåì è òåìïå-

ðàòóðó êèïåíèÿ (ðèñ. 1.78).

Â õîäå ðàçãîíêè ñîáåðèòå òðè ôðàêöèè. Ïåðâàÿ — îò íà÷àëà ïåðå-

ãîíêè äî ìîìåíòà, êîãäà òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ íà÷íåò áûñòðî ïî-

âûøàòüñÿ. Ïðè íîðìàëüíîé ñêîðîñòè ïåðåãîíêè, òî åñòü 1 êàïëÿ â

2 ñåêóíäû, áûñòðîå ïîâûøåíèå îçíà÷àåò ïîäúåì òåìïåðàòóðû íà

5—10 °Ñ â òå÷åíèå 10—12 ñ. Âòîðàÿ ôðàêöèÿ (ïðîìåæóòî÷íàÿ) ñî-

áèðàåòñÿ âî âðåìÿ áûñòðîãî ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ.

Òðåòüÿ — ñ ìîìåíòà ïðåêðàùåíèÿ áûñòðîãî ðîñòà òåìïåðàòóðû äî

êîíöà ïåðåãîíêè.

Ïî ïîñòðîåííîé êðèâîé ðàçãîíêè óñòàíîâèòå òåìïåðàòóðó êè-

ïåíèÿ êàæäîãî èç êîìïîíåíòîâ ñìåñè (ñðåäíÿÿ òî÷êà «ïëîùàäîê»

íà êðèâîé ðàçãîíêè) è âûáåðèòå èíòåðâàë êèïåíèÿ ÷èñòûõ êîì-

ïîíåíòîâ. Îïðåäåëèòå ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ, ïëîòíîñòü è âûõîä

âûäåëåííûõ êîìïîíåíòîâ. Ïî äàííûì êîíñòàíòàì íàéäèòå, êàêèå

âåùåñòâà è â êàêîì ñîîòíîøåíèè âõîäèëè â ñîñòàâ ñìåñè.

Çàäàíèå 3. Ïðîâåäèòå î÷èñòêó âåùåñòâ ïî ìåòîäèêå 3, èñïîëü-

çóÿ ïðèáîð, ïðåäñòàâëåííûé íà ðèñ. 1.68.

Î÷èñòêà àíèëèíà. Îòìåðüòå 35 ìë àíèëèíà, ïîìåñòèòå â êðóãëî-

äîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 200 ìë, äîáàâüòå ðàâíûé îáúåì âîäû è ñìåñü

íàãðåéòå äî êèïåíèÿ. Ââîäèòå ïàð, ïðåêðàòèâ íàãðåâ êîëáû ãîðåëêîé.

Ïðèçíàêîì îêîí÷àíèÿ ïåðåãîíêè (÷åðåç 1—1,5 ÷) ñëóæèò ïðåêðàùå-

íèå ïîìóòíåíèÿ äèñòèëëÿòà. Íà êàæäûå ïîëó÷åííûå 100 ìë äèñòèë-

ëÿòà äîáàâüòå ïî 25 ã ìåëêîðàñòåðòîé ïîâàðåííîé ñîëè. Ïîñëå ïîëíî-

ãî ðàñòâîðåíèÿ ñîëè àíèëèí ïðîýêñòðàãèðóéòå òðåìÿ ïîðöèÿìè õëî-

ðîôîðìà (ïî 30 ìë). Õëîðîôîðìíûé ýêñòðàêò âûñóøèòå íåñêîëüêèìè

êóñî÷êàìè êàëüöèÿ õëîðèäà. Îòäåëèâ îñóøèòåëü, îòãîíèòå õëîðîôîðì.

Îïðåäåëèòå òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ îñòàâøåãîñÿ àíèëèíà.

Î÷èñòêà n-áåíçîõèíîíà (ï-õèíîíà). Â êðóãëîäîííóþ êîëáó ïîìå-

ñòèòå 3 ã ï-õèíîíà, ñîáåðèòå ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè, ïðîïóñòèòå

ïàð. Ïîëó÷åííûå çîëîòèñòî-æåëòûå êðèñòàëëû ï-õèíîíà îòôèëüò-

ðóéòå è ïðîìîéòå âîäîé. Ïîñëå âûñóøèâàíèÿ îïðåäåëèòå èõ òåìïå-

ðàòóðó ïëàâëåíèÿ.

Ðèñ. 1.78. Êðèâàÿ ðàçãîíêè
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Çàäàíèå 4. Ïðîâåäèòå ïåðåãîíêó æèäêîñòè â âàêóóìå ïî ìå-

òîäèêå 4, èñïîëüçóÿ ïðèáîð, ïðåäñòàâëåííûé íà ðèñ. 1.72. Ïðåä-

ëàãàåìûå âåùåñòâà: öèêëîãåêñàíîí, äèìåòèëôîðìàìèä, òåòðàëèí,

î-òîëóèäèí.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïî÷åìó ïåðåãîííóþ êîëáó ïðè ïåðåãîíêå ïîä àòìîñôåðíûì äàâëåíèåì

íàïîëíÿþò íå áîëåå ÷åì íà 2/3, à ïðè âàêóóì-ïåðåãîíêå — íå áîëåå

÷åì íà 1/2 îáúåìà?

2. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ïðè äîñòèæåíèè òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ íå èñïàðÿ-

åòñÿ ìãíîâåííî âñÿ æèäêîñòü.

3. Ñ êàêîé öåëüþ ïðè ïåðåãîíêå â âàêóóìå èñïîëüçóþò êàïèëëÿð?

4. Íà ÷åì îñíîâàíà ïåðåãîíêà ñ âîäÿíûì ïàðîì?

5. ×òî íàçûâàþò àçåîòðîïíûìè ñìåñÿìè è êàêîâî èõ çíà÷åíèå?

6. Â êàêèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçóåòñÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ïåðåãîíêà?

I.3.4. ÂÎÇÃÎÍÊÀ (CÓÁËÈÌÀÖÈß)

Â î ç ã î í ê î é  íàçûâàåòñÿ ïðîöåññ èñïàðåíèÿ òâåð-

äîãî âåùåñòâà ñ ïîñëåäóþùåé êîíäåíñàöèåé åãî ïàðîâ íåïîñðåä-

ñòâåííî â òâåðäîå âåùåñòâî, ìèíóÿ æèäêóþ ôàçó. Âîçãîíêà âîçìîæ-

íà äëÿ âåùåñòâ, äàâëåíèå ïàðîâ êîòîðûõ íàä òâåðäîé ôàçîé ñðàâíè-

òåëüíî âåëèêî. Ýòèì ñâîéñòâîì îáëàäàþò âåùåñòâà ñ ìîëåêóëÿðíîé

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé, â êîòîðîé äåéñòâóþò ñðàâíèòåëüíî ñëà-

áûå âàí-äåð-âààëüñîâû ñèëû. Âîçãîíêó ïðèìåíÿþò äëÿ î÷èñòêè òåõ

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, êðèñòàëëèçàöèÿ êîòîðûõ çàòðóäíåíà.

Äëÿ âîçãîíêè íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà âåùåñòâà ïðè àòìîñôåð-

íîì äàâëåíèè åãî ïîìåùàþò â ôàðôîðîâóþ ÷àøêó è íàêðûâàþò

êðóæî÷êîì ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè ñ ìåëêèìè îòâåðñòèÿìè, ïðî-

äåëàííûìè èãëîé. Ñâåðõó ïîìåùàþò îïðîêèíóòóþ ñòåêëÿííóþ

âîðîíêó, íîñèê êîòîðîé ïëîòíî çàêðûâàþò âàòíûì òàìïîíîì

(ðèñ. 1.79, à). ×àøêó îñòîðîæíî

íàãðåâàþò. Ïàðû âîçãîíÿþùåãî-

ñÿ âåùåñòâà ïðîõîäÿò ÷åðåç îò-

âåðñòèÿ íà ôèëüòðå è êîíäåí-

ñèðóþòñÿ íà âíóòðåííèõ ñòåíêàõ

âîðîíêè. Ïåðåãîðîäêà èç ôèëü-

òðîâàëüíîé áóìàãè çàùèùàåò

êðèñòàëëû ÷èñòîãî âåùåñòâà îò

ïàäåíèÿ â çîíó íàãðåâà.

Ñêîðîñòü âîçãîíêè îáðàòíî

ïðîïîðöèîíàëüíà âíåøíåìó

äàâëåíèþ. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñêî-

ðîñòè ïðîöåññà ìîæíî ïîâûøàòü

òåìïåðàòóðó, ïðîïóñêàòü íàä âå-

ùåñòâîì ñëàáûé òîê âîçäóõà èëè

ïîíèæàòü äàâëåíèå. Ïðîâåäåíèå

Ðèñ. 1.79. Ïðèáîðû äëÿ âîçãîíêè:

à — ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè; á — â

âàêóóìå
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âîçãîíêè ïîä âàêóóìîì (ðèñ. 1.79, á) ïîçâîëÿåò òàêæå ïîíèçèòü

òåìïåðàòóðó, ÷òî î÷åíü âàæíî â ñëó÷àå ðàçëàãàþùèõñÿ âåùåñòâ.

Êàê è ïðè ëþáîì èñïàðåíèè, ñêîðîñòü âîçãîíêè ïðîïîðöèîíàëü-

íà ïëîùàäè èñïàðÿåìîé ïîâåðõíîñòè, ïîýòîìó âåùåñòâî ïåðåä

âîçãîíêîé íåîáõîäèìî òùàòåëüíî èçìåëü÷èòü è íå äîïóñêàòü åãî

ïëàâëåíèÿ.

Íåäîñòàòêàìè âîçãîíêè ÿâëÿþòñÿ îòíîñèòåëüíî áîëüøàÿ äëè-

òåëüíîñòü ïðîöåññà è îãðàíè÷åííîñòü ïðèìåíåíèÿ. Îäíàêî äàííûé

ìåòîä î÷èñòêè âûãîäíî îòëè÷àåòñÿ îò ïåðåãîíêè áîëåå íèçêîé òåì-

ïåðàòóðîé âåäåíèÿ ïðîöåññà, à îò ïåðåêðèñòàëëèçàöèè — îòñóò-

ñòâèåì êîíòàêòà âåùåñòâà ñ ðàñòâîðèòåëåì è âûñîêèì êîíå÷íûì

âûõîäîì.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Çàäàíèå. Ïðîâåäèòå î÷èñòêó íàôòàëèíà è áåíçîéíîé êèñëîòû

ìåòîäîì ñóáëèìàöèè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Â êàêèõ ñëó÷àÿõ äëÿ î÷èñòêè âåùåñòâ ïðèìåíÿþò âîçãîíêó?

2. Îïèøèòå ïðîöåññ âîçãîíêè íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà âåùåñòâà.

3. Äëÿ êàêèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé öåëåñîîáðàçíà âîçãîíêà â âàêóóìå?

I.3.5. ÝÊÑÒÐÀÊÖÈß (ÈÇÂËÅ×ÅÍÈÅ)

Ý ê ñ ò ð à ê ö è ÿ  (è ç â ë å ÷ å í è å) — ïåðåâîä âåùå-

ñòâà èç îäíîé ôàçû (òâåðäîé èëè æèäêîé), â êîòîðîé îíî ðàñòâîðå-

íî èëè ñóñïåíäèðîâàíî, â äðóãóþ æèäêóþ ôàçó. Ïðîöåññ ïðîâîäÿò

ñ ïîìîùüþ èçáèðàòåëüíûõ ðàñòâîðèòåëåé — ý ê ñ ò ð à ã å í ò î â.

Èçâëå÷åíèå âåùåñòâà ðàñòâîðèòåëåì ïðèìåíÿþò äëÿ êîíöåíò-

ðèðîâàíèÿ è î÷èñòêè îäíîãî âåùåñòâà èëè äëÿ ðàçäåëåíèÿ è î÷è-

ñòêè âñåõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè.

Ýêñòðàêöèþ ÷àùå ïðîâîäÿò ïðè îòíîñèòåëüíî íåâûñîêîé òåì-

ïåðàòóðå, èíîãäà — ïðè îõëàæäåíèè. Ýòî ïîçâîëÿåò ðàáîòàòü ñ òåð-

ìè÷åñêè íåñòîéêèìè âåùåñòâàìè. Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî âèäîâ ýêñ-

òðàêöèè, êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé îñîáåííîñòÿìè ïðî-

âåäåíèÿ ïðîöåññà â ñèñòåìå «òâåðäîå òåëî—æèäêîñòü» èëè â

ãåòåðîãåííîé ñèñòåìå «æèäêîñòü—æèäêîñòü».

Ìàöåðàöèÿ — ýòî ïðîñòàÿ ýêñòðàêöèÿ, ïðè êîòîðîé âåùåñòâî

èç òâåðäîé ôàçû ìíîãîêðàòíî èçâëåêàþò îòäåëüíûìè ïîðöèÿìè

ðàñòâîðèòåëÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Äèãåðèðîâàíèå — ýêñòðàãèðîâàíèå âåùåñòâà èç òâåðäîé ôàçû

îòäåëüíûìè ïîðöèÿìè ðàñòâîðèòåëÿ ïðè íàãðåâàíèè.

Ïåðêîëÿöèÿ — âèä ýêñòðàêöèè, ïðè êîòîðîì âåùåñòâî èç òâåð-

äîé ôàçû ýêñòðàãèðóþò ðàñòâîðèòåëåì ïðîòèâîòî÷íûì ìåòîäîì ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.
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Ïåðôîðàöèÿ — èçâëå÷åíèå âåùåñòâà èç ðàñòâîðà íåïðåðûâíî

öèðêóëèðóþùèì ðàñòâîðèòåëåì. Ïðîòèâîòî÷íàÿ ïåðôîðàöèÿ îñó-

ùåñòâëÿåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðîòèâîòîêà.

Ïðîòèâîòî÷íîå ðàñïðåäåëåíèå — ýêñòðàêöèÿ âåùåñòâà ïðîòèâî-

òî÷íûì ìåòîäîì ñ ïåðèîäè÷åñêèì ïåðåðàñïðåäåëåíèåì åãî ìåæäó

äâóìÿ æèäêèìè ôàçàìè.

Ìàññîîáìåí ïðè âñåõ ñïîñîáàõ ðàñïðåäåëåíèÿ âåùåñòâà ìåæäó

äâóìÿ ëþáûìè ôàçàìè âîçìîæåí òîëüêî íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà

ýòèõ ôàç. Äëÿ óñêîðåíèÿ ïðèáëèæåíèÿ ñèñòåìû ê ñîñòîÿíèþ ðàâ-

íîâåñèÿ ïëîùàäü êîíòàêòèðóþùåé ïîâåðõíîñòè ñòðåìÿòñÿ óâåëè-

÷èòü. Ïðè ïðîâåäåíèè ýêñòðàêöèè ýòî äîñòèãàåòñÿ ñ ïîìîùüþ âñòðÿ-

õèâàíèÿ èëè ñìåøèâàíèÿ ïðè ïðîäàâëèâàíèè ÷åðåç ïîðèñòûå ôèëüò-

ðû æèäêîñòåé, à äëÿ òâåðäûõ òåë — ñ ïîìîùüþ èõ èçìåëü÷åíèÿ

ïåðåä ýêñòðàãèðîâàíèåì.

Âûáîð ýêñòðàãåíòîâ èìååò âàæíîå çíà÷åíèå äëÿ óâåëè÷åíèÿ

ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàêöèè. Ïðè ïîäáîðå ýêñòðàãåíòà ðóêîâîäñòâó-

þòñÿ ñëåäóþùèìè îñíîâíûìè òðåáîâàíèÿìè:

— ýêñòðàãåíò äîëæåí îãðàíè÷åííî ðàñòâîðÿòüñÿ â òåõ ðàñòâî-

ðèòåëÿõ, êîòîðûå óæå ñîäåðæàò ýêñòðàãèðóåìîå âåùåñòâî;

— ýêñòðàãèðóåìîå âåùåñòâî äîëæíî ëó÷øå ðàñòâîðÿòüñÿ â ýêñ-

òðàãåíòå, ÷åì â ðàñòâîðèòåëå, èç êîòîðîãî åãî èçâëåêàþò;

— ýêñòðàãåíò äîëæåí áûòü áåçîïàñåí â îáðàùåíèè è èíåðòåí

ïî îòíîøåíèþ ê ñèñòåìå, â êîòîðóþ åãî äîáàâëÿþò;

— îí äîëæåí áûòü äîñòàòî÷íî ÷èñòûì è óñòîé÷èâûì ïðè õðà-

íåíèè;

— íå îáðàçîâûâàòü ýìóëüñèé;

— ëåãêî óäàëÿòüñÿ èç ýêñòðàêòà.

Ýêñòðàêöèÿ â ñèñòåìå «òâåðäîå òåëî—æèäêîñòü». Íà ãðàíèöå òâåð-

äîé è æèäêîé ôàç ïðè îáû÷íûõ âèäàõ ýêñòðàêöèè ðàâíîâåñèå ïðàê-

òè÷åñêè íå íàñòóïàåò. ×òîáû ìàêñèìàëüíî ïðèáëèçèòüñÿ ê åãî äî-

ñòèæåíèþ, èñïîëüçóþò èçìåëü÷åíèå âåùåñòâ, ïåðåìåøèâàíèå è

ïðîòèâîòîê. Ýòî ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü ñêîðîñòü ïåðåõîäà âåùåñòâà

è, òåì ñàìûì, ïîâûñèòü ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè. Ðàñòâîðèòåëü

ïîäáèðàþò òàêîé, ÷òîáû â ðàñòâîð ïåðåõîäèëî ïðåèìóùåñòâåííî

î÷èùåííîå âåùåñòâî áåç çàãðÿçíÿþùèõ åãî ïðèìåñåé.

Äëÿ èçâëå÷åíèÿ âåùåñòâà èç òâåðäîé ôàçû èíîãäà äîñòàòî÷íî

îáðàáîòàòü òùàòåëüíî èçìåëü÷åííîå òâåðäîå âåùåñòâî ðàñòâîðèòå-

ëåì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (ìàöåðàöèÿ) èëè ïðè íàãðåâàíèè

(äèãåðèðîâàíèå). Çàòåì îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò èëè äåêàíòèðó-

þò, à èç ðàñòâîðà âûäåëÿþò ýêñòðàãèðîâàííîå âåùåñòâî. Íåáîëü-

øèå êîëè÷åñòâà âåùåñòâà îáðàáàòûâàþò ðàñòâîðèòåëåì â ïðîáèð-

êå, à ïðè íåîáõîäèìîñòè íàãðåâàíèÿ èñïîëüçóþò âîçäóøíûé õî-

ëîäèëüíèê. Îïèñàííûé ïðîöåññ íàçûâàþò îäíîêðàòíîé ïðîñòîé

ýêñòðàêöèåé.

Áîëåå ïîëíîãî èçâëå÷åíèÿ äîñòèãàþò, ïðîâîäÿ òàê íàçûâàå-

ìóþ ìíîãîêðàòíóþ (äðîáíóþ) ïðîñòóþ ýêñòðàêöèþ, òî åñòü ïîâòî-
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ðÿþò îïèñàííûå îïåðàöèè â íåñêîëüêî ïðèåìîâ, äîáàâëÿÿ íåáîëü-

øèìè ïîðöèÿìè ñâåæèé ðàñòâîðèòåëü.

Íåïðåðûâíóþ ýêñòðàêöèþ (ïåðêîëÿöèþ) âûïîëíÿþò â ïåðêîëÿ-

òîðàõ (ðèñ. 1.80, à), â ñóæåííóþ ÷àñòü êîòîðûõ íà âàòó èëè ñòåêëÿí-

íóþ ïîðèñòóþ ïëàñòèíêó ïîìåùàþò ýêñòðàãèðóåìîå ñûðüå è ðàñ-

òâîðèòåëü. Ïîäà÷ó íîâûõ ïîðöèé ñâåæåãî ðàñòâîðèòåëÿ îñóùåñòâ-

ëÿþò òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû óðîâåíü æèäêîñòè â ïåðêîëÿòîðå

îñòàâàëñÿ ïîñòîÿííûì.

Ìíîãîêðàòíóþ ýêñòðàêöèþ ïðè íàãðåâàíèè ïðîâîäÿò â ñïåöè-

àëüíûõ ïðèáîðàõ, ñîñòîÿùèõ èç êîëáû, íàñàäêè-ýêñòðàêòîðà è

õîëîäèëüíèêà (ðèñ. 1.80, á). Èñïàðÿþùèéñÿ â êîëáå ðàñòâîðèòåëü

êîíäåíñèðóåòñÿ â õîëîäèëüíèêå, ïîïàäàåò â ãèëüçó íà ýêñòðàãèðó-

åìîå âåùåñòâî è ÷åðåç íåãî ñòåêàåò îáðàòíî â êîëáó. Êîíöåíòðàöèÿ

âûäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà â ýêñòðàãåíòå âîçðàñòàåò. Ïî îïèñàííîé

ñõåìå ðàáîòàåò è ïðèáîð íåïðåðûâíîãî äåéñòâèÿ — ïðîòî÷íûé

ýêñòðàêòîð (ðèñ. 1.80, â).

Äëÿ èçâëå÷åíèÿ òðóäíîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé èç òâåðäîé ôàçû

èñïîëüçóþò ýêñòðàêòîð Ñîêñëåòà (ðèñ. 1.80, ã). Â îòëè÷èå îò ïðîòî÷íî-

ãî ýêñòðàêòîðà ýêñòðàêò â íåì ñëèâàåòñÿ â êîëáó ïåðèîäè÷åñêè, ëèøü

ïðè ïîäíÿòèè óðîâíÿ æèäêîñòè â íàñàäêå äî âåðõíåãî ñãèáà ñëèâíîé

ñèôîííîé òðóáêè. Ýêñòðàãåíò ïðîõîäèò ÷åðåç ïàòðîí ñ ýêñòðàãèðóå-

ìûì âåùåñòâîì, êîòîðîå çàïîëíÿåò íàñàäêó íà 2/3 åå îáúåìà.

Ïðèìåíåíèå âûøåîïèñàííûõ ïðèáîðîâ ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü

ìíîãîêðàòíóþ îáðàáîòêó òâåðäûõ âåùåñòâ ñðàâíèòåëüíî íåáîëü-

øèìè ïîðöèÿìè ðàñòâîðèòåëÿ.

Ðèñ. 1.80. Ïðèáîðû äëÿ ýêñòðàêöèè:

à — ïåðêîëÿòîð; á — ïðèáîð äëÿ  ýêñòðàêöèè ïîëóìèêðîêîëè÷åñòâ; â — ïðîòî÷íûé

ýêñòðàêòîð; ã — ýêñòðàêòîð Ñîêñëåòà



87

Ïðè ýêñòðàêöèè âàæíî óñòàíîâèòü îêîí÷àíèå ïðîöåññà èçâëå-

÷åíèÿ: äëÿ îêðàøåííûõ âåùåñòâ åãî îïðåäåëÿþò ïî îòñóòñòâèþ

îêðàøèâàíèÿ ýêñòðàãèðóþùåãî ðàñòâîðèòåëÿ; äëÿ áåñöâåòíûõ —

ïî ñïåöèôè÷åñêèì ðåàêöèÿì íà èçâëåêàåìîå âåùåñòâî â ïîñëåä-

íåé ïîðöèè ýêñòðàêòà èëè ïî îòñóòñòâèþ ïëåíêè, ìàòîâîãî ïÿòíà

íà ñòåêëå ïîñëå óïàðèâàíèÿ ýòîé ïîðöèè. Ïîëó÷åííûå ýêñòðàêòû

ñóøàò, óïàðèâàþò, ïîäâåðãàþò äàëüíåéøèì ìåòîäàì î÷èñòêè.

Ýêñòðàêöèÿ æèäêîñòåé. Ðàñïðåäåëåíèå ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà

ìåæäó äâóìÿ âçàèìíî íåñìåøèâàþùèìèñÿ æèäêîñòÿìè çàâèñèò îò

ìíîãèõ ôàêòîðîâ: êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà, îòíîñèòåëüíîãî êîëè-

÷åñòâà æèäêèõ ôàç, âîçìîæíîñòè àññîöèàöèè ðàñòâîðåííîãî âå-

ùåñòâà ñ ðàñòâîðèòåëåì, òåìïåðàòóðû è äð. Îòíîøåíèå ðàâíîâåñ-

íûõ êîíöåíòðàöèé âåùåñòâà, ðàñòâîðåííîãî â äâóõ íåñìåøèâàþ-

ùèõñÿ è ðàâíûõ ïî îáúåìó æèäêèõ ôàçàõ, ïðè îïðåäåëåííîé

òåìïåðàòóðå — âåëè÷èíà ïîñòîÿííàÿ. Ýòî ñîîòíîøåíèå îïðåäåëÿ-

åòñÿ ðàñòâîðèìîñòüþ âåùåñòâà â êàæäîé èç ôàç è âûðàæàåòñÿ çàêî-

íîì ðàñïðåäåëåíèÿ Íåðíñòà:

,
B

A

C

C
K =

ãäå Ê — êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ; Ñ
À
 è Ñ

Â
 — êîíöåíòðàöèè

âåùåñòâà ñîîòâåòñòâåííî â ôàçàõ À è Â.

Äëÿ ñèëüíî ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ çàêîí ïðèìåíèì áåç ïîïðàâîê.

Îí íå ó÷èòûâàåò âëèÿíèå äèññîöèàöèè, àññîöèàöèè, ñîëüâàòàöèè.

Âûáîð ñïîñîáà ýêñòðàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé êîýôôè-

öèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ Ê. Ýêñòðàêöèÿ ëåãêî îñóùåñòâëÿåòñÿ, åñëè

Ê > 100, â ýòîì ñëó÷àå äîñòàòî÷íî ïðîâåäåíèÿ äèñêðåòíîé ýêñ-

òðàêöèè â âèäå ïðîñòîãî âñòðÿõèâàíèÿ, â äðóãèõ ñëó÷àÿõ ïðèìåíÿ-

þò íåïðåðûâíóþ ýêñòðàêöèþ — ïåðêîëÿöèþ, ïðè Ê < 100 — ìíî-

ãîêðàòíóþ ýêñòðàêöèþ.

Âîçìîæíîñòü ðàçäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ ýêñòðàêöèè äâóõ âåùåñòâ

ñ êîýôôèöèåíòàìè ðàñïðåäåëåíèÿ Ê
1
 è Ê

2 
îïðåäåëÿåòñÿ ôàêòîðîì

ðàçäåëåíèÿ β:

.1

2

1
≥=β

K

K

Îòíîøåíèå íå çàâèñèò îò ïðèñóòñòâèÿ äðóãèõ âåùåñòâ. Ïðè

β > 100 âåùåñòâà óäîâëåòâîðèòåëüíî ðàçäåëÿþòñÿ ïðîñòîé ýêñòðàê-

öèåé, à ïðè β ≤ 100 äëÿ ýôôåêòèâíîãî ðàçäåëåíèÿ èñïîëüçóþò

ìåòîäû äðîáíîé ýêñòðàêöèè.

Èç çàêîíà ðàñïðåäåëåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ âåùåñò-

âà ïðè äðîáíîé ýêñòðàêöèè âûøå, ÷åì ïðè îäíîêðàòíîé: öåëåñî-

îáðàçíåå ïðîâîäèòü ýêñòðàêöèþ íåñêîëüêî ðàç íåáîëüøèìè êîëè-

÷åñòâàìè ðàñòâîðèòåëÿ, ÷åì èçâëåêàòü âåùåñòâî îäíèì áîëüøèì

îáúåìîì ýêñòðàãåíòà. Ïëîõî ðàñòâîðèìûå â âîäå âåùåñòâà îáû÷íî

ýêñòðàãèðóþò 2—4 ðàçà íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè ðàñòâîðèòåëÿ.
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Èçâëå÷åíèå âåùåñòâ èç ðàñòâîðîâ èëè ñóñïåíçèé ïðè ïîìîùè

âñòðÿõèâàíèÿ ïðîâîäÿò, êàê ïðàâèëî, â äåëèòåëüíûõ âîðîíêàõ. Ïå-

ðåä ýêñòðàêöèåé êðàí è ïðîáêó äåëèòåëüíîé âîðîíêè ñìàçûâàþò

òîíêèì ñëîåì ñïåöèàëüíîé ñìàçêè, ïðîâåðÿþò íà ãåðìåòè÷íîñòü,

ïðåäâàðèòåëüíî çàïîëíèâ åå âîäîé èëè îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòå-

ëåì. Çàòåì âîðîíêó çàïîëíÿþò ðàñòâîðîì è ýêñòðàãåíòîì, îáúåì

êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò îò 1/5 äî 1/3 îáúåìà ðàñòâîðà. Îáùåå êîëè÷å-

ñòâî æèäêîñòè â âîðîíêå íå äîëæíî ïðåâûøàòü 2/3 åå îáúåìà. Çà-

êðûâ âîðîíêó ïðîáêîé, åå îñòîðîæíî âñòðÿõèâàþò, ïëàâíî ïåðå-

âîðà÷èâàÿ ââåðõ è âíèç â òå÷åíèå 5—15 ìèí. Îäíîé ðóêîé ïðèäåð-

æèâàþò ïðîáêó, äðóãîé — êðàí. Ýíåðãè÷íîå âñòðÿõèâàíèå ÷àñòî

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òðóäíîðàçðóøàþùèõñÿ ýìóëüñèé. Ïåðå-

âîðà÷èâàíèå ÷åðåäóþò ñ ïåðèîäè÷åñêèì âûïóñêàíèåì îáðàçóþùèõ-

ñÿ ïàðîâ: äåðæà äåëèòåëüíóþ âîðîíêó â ïåðåâåðíóòîì ïîëîæåíèè,

îñòîðîæíî îòêðûâàþò êðàí. Äàâëåíèå âíóòðè âîðîíêè óðàâíèâàåò-

ñÿ ñ àòìîñôåðíûì. Êðàí çàêðûâàþò è îïåðàöèþ ïîâòîðÿþò. Ïîñëå

óñòàíîâëåíèÿ ñòàáèëüíîãî äàâëåíèÿ â âîðîíêå âñòðÿõèâàíèå ïðî-

äîëæàþò â òå÷åíèå 1—2 ìèí. Çàòåì âîðîíêó çàêðåïëÿþò â øòàòèâå

è æèäêîñòü îòñòàèâàþò äî ïîëíîãî ðàññëàèâàíèÿ. Îòêðûâ ïðîáêó,

÷åðåç êðàí äåëèòåëüíîé âîðîíêè â çàðàíåå ïîäãîòîâëåííûé ñîñóä

îñòîðîæíî è ìåäëåííî ñëèâàþò íèæíèé ñëîé, à âåðõíèé — âñåãäà

âûëèâàþò ÷åðåç âåðõíåå îòâåðñòèå âîðîíêè â ïðèåìíèê. ×òîáû óòî÷-

íèòü íàõîæäåíèå âîäíîãî ñëîÿ, íåñêîëü-

êî êàïåëü îïðåäåëÿåìîãî ñëîÿ ïåðåíîñÿò

â ïðîáèðêó ñ âîäîé è íàáëþäàþò çà èõ

ðàñòâîðèìîñòüþ. Îòäåëåííûé ýêñòðàãèðó-

åìûé ðàñòâîð ïîâòîðíî ïåðåíîñÿò â äå-

ëèòåëüíóþ âîðîíêó, äîáàâëÿþò ïîðöèþ

ñâåæåãî ýêñòðàãåíòà è îïåðàöèè ïîâòî-

ðÿþò. Ïîñëå èçâëå÷åíèÿ îïðåäåëÿþò

îêîí÷àíèå ïðîöåññà ýêñòðàêöèè.

Ïîëó÷åííûå ýêñòðàêòû îáúåäèíÿþò, à

â ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè, î÷èùàþò îò ïî-

ñòîðîííèõ ïðèìåñåé: ïðîìûâàþò íåñêîëü-

êèìè ïîðöèÿìè ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ

ùåëî÷åé èëè êèñëîò, çàòåì — âîäîé. Îá-

ðàáîòàííûé òàêèì îáðàçîì ýêñòðàêò âû-

ñóøèâàþò ïîäõîäÿùèìè îñóøèòåëÿìè,

äåêàíòèðóþò èëè ôèëüòðóþò. Ïðè íåîáõî-

äèìîñòè óäàëÿþò ýêñòðàãåíò, à îñòàòîê î÷è-

ùàþò ïåðåãîíêîé, êðèñòàëëèçàöèåé, âîç-

ãîíêîé èëè äðóãèìè ìåòîäàìè.

Äëÿ ýêñòðàãèðîâàíèÿ õîðîøî ðàñòâî-

ðèìûõ â âîäå âåùåñòâ ïðèìåíÿþò ýêñò-

ðàêòîðû íåïðåðûâíîãî äåéñòâèÿ — ïåð-

êîëÿòîðû (ðèñ. 1.81). Îíè ïîçâîëÿþò èç-

Ðèñ. 1.81. Ïåðêîëÿòîðû:

à — ýêñòðàãåíò ëåã÷å ðàñòâî-

ðà, èç êîòîðîãî ýêñòðàãèðó-

þò; á — ýêñòðàãåíò òÿæåëåå

ðàñòâîðà, èç êîòîðîãî ýêñ-

òðàãèðóþò
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âëåêàòü âåùåñòâà ñ Ê < 1,5. Â ïåðêîëÿòîðàõ ðàñòâîðèòåëü ïîñëå èñ-

ïàðåíèÿ â êîëáå êîíäåíñèðóåòñÿ â îáðàòíîì õîëîäèëüíèêå è â âèäå

ìåëêèõ êàïåëü ïðîõîäèò ÷åðåç ðàñòâîð, îáîãàùàÿñü èçâëåêàåìûì

âåùåñòâîì, çàòåì ÷åðåç ïåðåëèâ ñòåêàåò îáðàòíî â êîëáó.

Ðàçäåëèòü è èäåíòèôèöèðîâàòü âåùåñòâà ñ î÷åíü áëèçêèìè êî-

ýôôèöèåíòàìè ðàñïðåäåëåíèÿ ïîçâîëÿåò ïðîòèâîòî÷íîå (äðîáíîå)

ðàñïðåäåëåíèå. Îíî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìíîãîñòóïåí÷àòóþ ýêñòðàê-

öèþ, ïðè êîòîðîé ýêñòðàãèðóåìàÿ è ýêñòðàãèðóþùàÿ æèäêîñòè

äâèæóòñÿ â ïðîòèâîïîëîæíîì íàïðàâëåíèè è ïîñòåïåííî ïðèâî-

äÿòñÿ â ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ. ×àñòè÷íî îáîãàùåííûé ýêñòðàãèðó-

åìûì âåùåñòâîì ýêñòðàêò ñìåøèâàåòñÿ ñî ñâåæåé ïîðöèåé ðàñòâî-

ðà, à ðàñòâîð, óæå ÷àñòè÷íî ïðîýêñòðàãèðîâàííûé, — ñî ñâåæèì

ýêñòðàãåíòîì. Ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ïðîòèâîòî÷íîé ýêñòðàêöèè îò-

ëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé òåì, êàê è êóäà ïîìåùàåòñÿ ýêñòðàãèðóå-

ìîå âåùåñòâî (äîáàâëÿþò âñå îäíîâðåìåííî èëè ïîñòåïåííî, ïî-

äàþò âåùåñòâî â íà÷àëî èëè â ñåðåäèíó ñèñòåìû ñîñóäîâ), è ñïî-

ñîáàìè ïåðåíîñà ôàç (íåïðåðûâíî èëè îòäåëüíûìè ïîðöèÿìè èç

ñîñóäà â ñîñóä). Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîòèâîòî÷íîé ýêñòðàêöèè èñ-

ïîëüçóþò íàáîðû äåëèòåëüíûõ âîðîíîê èëè àâòîìàòè÷åñêèå ïðè-

áîðû ñ ñîòíÿìè ðàñïðåäåëèòåëüíûõ ÿ÷ååê-ñòóïåíåé.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Âíèìàíèå! Îïûòû ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó âäàëè îò îò-

êðûòîãî îãíÿ!

Çàäàíèå. Ýêñòðàêöèÿ äèýòèëîâûì ýôèðîì àíèëèíà èç ñìåñè àíè-

ëèí—âîäà. Â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó åìêîñòüþ 100 ìë ïîìåùàþò ñìåñü

10 ìë àíèëèíà è 20 ìë âîäû, à çàòåì ïðèëèâàþò 10 ìë ýêñòðàãåí-

òà — òåòðàõëîðìåòàíà ( = 1,59 ã/ñì3). Âîðîíêó çàêðûâàþò ïðîá-

êîé è íåñêîëüêî ðàç ýíåðãè÷íî âñòðÿõèâàþò. Ïåðåâîðà÷èâàþò âî-

ðîíêó êðàíîì êâåðõó è îñòîðîæíî ïðèîòêðûâàþò åãî, ÷òîáû âû-

ðîâíÿòü äàâëåíèå. Âñòðÿõèâàíèå äåëèòåëüíîé âîðîíêè ïîâòîðÿþò.

Â ïðîöåññå ýêñòðàêöèè àíèëèí ïåðåõîäèò â ÷åòûðåõõëîðèñòûé

óãëåðîä. Âîðîíêó çàêðåïëÿþò â øòàòèâå, äàþò ñìåñè ïîëíîñòüþ

îòñòîÿòüñÿ. Ïîñëå ÷åòêîãî ðàçäåëåíèÿ ñëîåâ íèæíèé ñëîé (ðàñòâîð

àíèëèíà â òåòðàõëîðìåòàíå) ñëèâàþò ÷åðåç êðàí â ñóõóþ êîëáó,

à îñòàâøèéñÿ âåðõíèé (âîäíûé) ñëîé åùå äâàæäû îáðàáàòûâàþò

ýêñòðàãåíòîì ïîðöèÿìè ïî 10 ìë, ïîâòîðÿÿ âûøåïðèâåäåííûå îïå-

ðàöèè. Ýêñòðàêòû îáúåäèíÿþò, âûñóøèâàþò îò îñòàòêîâ âîäû áåç-

âîäíûì êàëèÿ êàðáîíàòîì èëè ìåäè ñóëüôàòîì. Îñàäîê îòôèëüò-

ðîâûâàþò, à îñòàâøèéñÿ ðàñòâîð ïîäâåðãàþò ïåðåãîíêå.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèþ «ýêñòðàêöèÿ».

2. Íàçîâèòå îñíîâíûå âèäû ýêñòðàêöèè.
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3. Ïåðå÷èñëèòå òðåáîâàíèÿ, ïðåäúÿâëÿåìûå ê ðàñòâîðèòåëþ-ýêñòðà-

ãåíòó.

4. Êàê ïðîâîäÿò ýêñòðàêöèþ â ñèñòåìå «òâåðäîå òåëî—æèäêîñòü»?

5. Ñôîðìóëèðóéòå çàêîí Íåðíñòà.

6. Îïèøèòå îñíîâíûå ýòàïû ïðîâåäåíèÿ æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè.

1.3.6. ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔÈß

Õ ð î ì à ò î ã ð à ô è ÿ  — ìåòîä ðàçäåëåíèÿ, î÷èñò-

êè, àíàëèçà è ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ âåùåñòâ. Îí îñ-

íîâàí íà ðàçëè÷èè â ñêîðîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ èññëåäóåìûõ âåùåñòâ

ìåæäó äâóìÿ êîíòàêòèðóþùèìè ôàçàìè, îäíà èç êîòîðûõ ÷àùå

íåïîäâèæíàÿ (ñîðáåíò ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ), à äðóãàÿ èìååò

ïîñòîÿííîå íàïðàâëåíèå äâèæåíèÿ (ýëþåíò). Ïîòîê ïîäâèæíîé

ôàçû (ãàçà èëè æèäêîñòè) ôèëüòðóåòñÿ ÷åðåç ñëîé ñîðáåíòà èëè

ïåðåìåùàåòñÿ âäîëü íåãî.

Îòêðûòèå õðîìàòîãðàôèè êàê ìåòîäà ðàçäåëåíèÿ âåùåñòâ ïðè-

íàäëåæèò ðóññêîìó ó÷åíîìó Ì. Ñ. Öâåòó, êîòîðûé âïåðâûå ïðèìå-

íèë â 1903 ãîäó ïðîÿâèòåëüíûé âàðèàíò æèäêîñòíî-àäñîðáöèîí-

íîé õðîìàòîãðàôèè äëÿ õëîðîôèëëà.

Äëÿ ÷åòêîãî îïðåäåëåíèÿ ìåòîäîâ õðîìàòîãðàôèè íåò ðàìîê

ñòðîãîé êëàññèôèêàöèè, ïîýòîìó â îñíîâó ðàçäåëåíèÿ õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ ìîãóò áûòü ïîëîæåíû õàðàêòåðíûå ïðèçíàêè

ñàìîãî ïðîöåññà õðîìàòîãðàôèè.

Â çàâèñèìîñòè îò àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîäâèæíîé ôàçû ðàç-

ëè÷àþò: à) ãàçîâóþ õðîìàòîãðàôèþ, êîòîðóþ ïîäðàçäåëÿþò íà

ãàçîñîðáöèîííóþ è ãàçî-æèäêîñòíóþ; á) æèäêîñòíóþ õðîìàòî-

ãðàôèþ.

Ãåîìåòðèÿ ñîðáöèîííîãî ñëîÿ íåïîäâèæíîé ôàçû ïîçâîëÿåò

âûäåëèòü êîëîíî÷íóþ è òîíêîñëîéíóþ õðîìàòîãðàôèþ.

Ñïîñîá ââîäà ïðîáû è ïåðåìåùåíèÿ èññëåäóåìûõ âåùåñòâ (ñîð-

áàòîâ) âäîëü ñëîÿ ñîðáåíòà îïðåäåëÿåò ñëåäóþùèå âèäû õðîìà-

òîãðàôèè: ïðîÿâèòåëüíóþ (ýëþàöèîííóþ), ôðîíòàëüíóþ, âûòåñíèòåëü-

íóþ è ýëåêòðîõðîìàòîãðàôèþ.

Â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû ïðîöåññà, êîòîðûé îáóñëîâëèâàåò

ðàñïðåäåëåíèå èññëåäóåìûõ âåùåñòâ ìåæäó ïîäâèæíîé è íåïî-

äâèæíîé ôàçàìè, ðàçëè÷àþò: àäñîðáöèîííóþ, ðàñïðåäåëèòåëüíóþ,

èîíîîáìåííóþ, îñàäî÷íóþ, àôèííóþ (áèîñïåöèôè÷åñêóþ), ýêñ-

êëþçèîííóþ, ãåëüïðîíèêàþùóþ è ñèòîâóþ õðîìàòîãðàôèþ.

Öåëü ïðîâåäåíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà îáóñëîâëèâàåò

âûäåëåíèå àíàëèòè÷åñêîé, ïðåïàðàòèâíîé è ïðîìûøëåííîé õðîìà-

òîãðàôèè.

Ðàññìàòðèâàÿ ïðèâåäåííûå âèäû õðîìàòîãðàôèè, ñëåäóåò ó÷è-

òûâàòü, ÷òî â êàæäîì ñëó÷àå ñóùåñòâóþò ïðîìåæóòî÷íûå ìåòîäû

è âàðèàíòû, íå óêëàäûâàþùèåñÿ â ðàìêè ñòðîãîé êëàññèôèêàöèè.

Èìåííî îíè ÷àñòî îêàçûâàþòñÿ âåñüìà ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ ðå-
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øåíèÿ ñëîæíûõ çàäà÷ àíàëèçà è îïðåäåëåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ âåùåñòâ.

Àäñîðáöèÿ è àäñîðáöèîííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ. Ðàçëè÷àþò ïîëÿð-

íûå è íåïîëÿðíûå ñîðáåíòû, ïðèìåíÿåìûå â õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ

öåëÿõ. Â êà÷åñòâå ïîëÿðíûõ ñîðáåíòîâ ÷àùå âñåãî ïðèìåíÿþò ñèëè-

êàãåëü, àëþìèíèÿ îêñèä, ïîðèñòûå ïîëèìåðû è äð. Èõ ñðîäñòâî

ñ àäñîðáèðóåìûì âåùåñòâîì âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì ïîëÿðíîñòè ïî-

ñëåäíåãî. Ïðèìåðíûé ðÿä âîçðàñòàíèÿ ñðîäñòâà èññëåäóåìîãî âå-

ùåñòâà ñ ñîðáåíòîì:

Hal < ROR < R
3
N < RNO

2
< RCOOR′ < RNH

2
< RCONH

2
< ROH < RCOOH.

Ê íåïîëÿðíûì ñîðáåíòàì îòíîñÿò àêòèâèðîâàííûé óãîëü, îðãà-

íè÷åñêèå ñìîëû, òî åñòü âåùåñòâà, ïëîõî ñìà÷èâàåìûå ïîëÿðíû-

ìè îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè (ñïèðòîì, âîäîé è äð.), íî õî-

ðîøî àäñîðáèðóþùèå ðàñòâîðåííûå â íèõ âåùåñòâà.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå ïðè ïðèìåíåíèè æèäêîé ïî-

äâèæíîé ôàçû ïðîâîäÿò íà áóìàãå (áóìàæíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ), â

òîíêèõ ñëîÿõ ñîðáåíòà, íàíåñåííîãî íà ãëàäêóþ ïîâåðõíîñòü (òîíêî-

ñëîéíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ), è íà êîëîíêàõ (êîëîíî÷íàÿ õðîìàòîãðàôèÿ).

Ïðè ïîäáîðå æèäêîé ïîäâèæíîé ôàçû ðóêîâîäñòâóþòñÿ òåì,

÷òî óæå àäñîðáèðîâàííîå âåùåñòâî ìîæíî âûòåñíèòü èç ñîðáåíòà

òàêèì ðàñòâîðèòåëåì, ó êîòîðîãî ñðîäñòâî ñ ñîðáåíòîì áîëüøåå,

÷åì ó èññëåäóåìîãî âåùåñòâà. Ðàñòâîðèòåëè âûáèðàþò èç ñîîòâåò-

ñòâóþùåãî ýëþîòðîïíîãî ðÿäà, ãäå îíè ðàñïîëîæåíû ïî ñïîñîá-

íîñòè âûòåñíÿòü (ýëþèðîâàòü) èç ïîëÿðíîãî ñîðáåíòà àäñîðáèðî-

âàííûå âåùåñòâà.

Ýëþîòðîïíûé ðÿä ïî Øòàëþ (ðàñòâîðèòåëè ðàñïîëîæåíû â ïî-

ðÿäêå âîçðàñòàíèÿ èõ ïîëÿðíîñòè): ãåêñàí, öèêëîãåêñàí, áåíçîë,

õëîðîôîðì, ýôèð, ïèðèäèí, àöåòîí, ýòàíîë, âîäà. Â ïðèâåäåííîì

ðÿäó êàæäûé ïðåäûäóùèé ðàñòâîðèòåëü âûòåñíÿåòñÿ ïîñëåäóþùèì.

Øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ ñóùå-

ñòâóåò â äâóõ âàðèàíòàõ: ðàñïðåäåëèòåëüíàÿ è æèäêîñòíî-àäñîðá-

öèîííàÿ.

Àäñîðáöèîííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ ïðèìåíÿåòñÿ: 1) äëÿ ðàçäåëå-

íèÿ ñîåäèíåíèé òåðìîëàáèëüíûõ è ñ âûñîêîé òåìïåðàòóðîé êè-

ïåíèÿ; 2) äëÿ ìàëûõ êîëè÷åñòâ âåùåñòâ; 3) â òîì ñëó÷àå, êîãäà

ïðîâåäåíèå äðóãèõ ìåòîäîâ ðàçäåëåíèÿ (íàïðèìåð, ïåðåãîíêè)

çàòðóäíèòåëüíî. Ýòîò âàðèàíò æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ìîæíî

ïðîâîäèòü â õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ êîëîíêàõ (ðèñ. 1.82). Äëèíà è

äèàìåòð êîëîíîê âëèÿþò íà ñïîñîáû èõ çàïîëíåíèÿ è ñòåïåíü ðàç-

äåëåíèÿ èññëåäóåìûõ âåùåñòâ.

Ñîãëàñíî êëàññè÷åñêîé ñõåìå â íèæíþþ ÷àñòü êîëîíêè (òðóá-

êè ðàçëè÷íûõ ðàçìåðîâ — 15×1; 25×2; 40×3; 60×4 ñì è äð.) ïîìåùà-

þò íåïëîòíûé òàìïîí îáû÷íîé èëè ñòåêëÿííîé âàòû èëè ñåò÷à-

òóþ ïëàñòèíêó. Çàòåì êîëîíêó çàïîëíÿþò ãðàíóëèðîâàííûì, ïî-

ðîøêîîáðàçíûì èëè ïðèãîòîâëåííûì â âèäå îäíîðîäíîé ñóñïåíçèè

àäñîðáåíòîì äî îáðàçîâàíèÿ ñòîëáèêà ðàâíîìåðíîé ïëîòíîñòè.
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Ñóõîé àäñîðáåíò çàãðó-

æàþò â êîëîíêó, çàïîë-

íåííóþ íà 2/3 îáúåìà ðàñ-

òâîðèòåëåì, êîòîðûé

äîëæåí âûëèâàòüñÿ êàï-

ëÿìè èç íèæíåé ÷àñòè

êîëîíêè. Ïîñëå çàãðóçêè

êîëîíêè àäñîðáåíò ïî-

êðûâàþò âàòîé èëè êðóï-

íûì ïåñêîì. Âî èçáå-

æàíèå îáðàçîâàíèÿ â àä-

ñîðáåíòå òðåùèí ÷åðåç

êîëîíêó ñ îïðåäåëåííîé

ñêîðîñòüþ (1 ìë/ìèí äëÿ

êîëîíêè äèàìåòðîì 1 ñì)

ïîñòîÿííî ïðîïóñêàþò

ýëþåíò. Íà çàïîëíåííóþ

êîëîíêó íàíîñÿò ïðîáó

êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñ-

òâîðà õðîìàòîãðàôèðóå-

ìîé ñìåñè (íå áîëåå 1/15

îáúåìà êîëîíêè). Îïåðà-

öèþ ïðîâîäÿò ñ ïîìî-

ùüþ øïðèöà, ïèïåòêè

èëè êðàíà-äîçàòîðà. Ïðè

ââåäåíèè ïðîáû ñîáëþäàþò ñîîòíîøåíèå êîëè÷åñòâà àäñîðáèðó-

åìîãî âåùåñòâà ê àäñîðáåíòó 1 : 100. Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ âåùåñòâ

èñïîëüçóþòñÿ ðàñòâîðèòåëè ñ âîçìîæíî ìåíüøåé ýëþîòðîïíîé

ñèëîé (ìåíåå ïîëÿðíûå). Ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ýëþåíòà â êîëîíêå

ïîäáèðàåòñÿ îïòèìàëüíîé, ÷òîáû äîñòèãàëîñü àäñîðáöèîííîå ðàâ-

íîâåñèå (äëÿ êîëîíêè ñ âûñîòîé 40 ñì ïðèìåðíî 3—4 ìë/ìèí).

Ïðîìûâàÿ êîëîíêó ðàñòâîðèòåëåì (ýëþèðóÿ), èçâëåêàþò îòäåëü-

íûå ñîåäèíåíèÿ â ôðàêöèÿõ ïî 0,5—10 ìë êàæäàÿ (ïðèìåðíî 1/10

îáúåìà êîëîíêè). Â îòîáðàííûõ ôðàêöèÿõ îïðåäåëÿþò ñîäåðæàíèå

ðàçäåëÿåìûõ ñîåäèíåíèé (ìåòîäîì òîíêîñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè,

ôîòîìåòðèè, ðåôðàêòîìåòðèè è äð). Ïðè íåîáõîäèìîñòè (åñëè ýëþ-

èðóåìûå ôðàêöèè ñîäåðæàò òîëüêî ðàñòâîðèòåëü) ýëþîòðîïíóþ

ñïîñîáíîñòü ðàñòâîðèòåëÿ ïîâûøàþò, ïîñòåïåííî äîáàâëÿÿ, íà-

÷èíàÿ ñ 1—2 %, äðóãîé, áîëåå ïîëÿðíûé ðàñòâîðèòåëü, äî òåõ ïîð,

ïîêà âñå êîìïîíåíòû íå áóäóò èçâëå÷åíû (ìåòîä ãðàäèåíòíîãî ýëþ-

èðîâàíèÿ).

Âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ (ÂÝÆÕ) ìîæåò

ïðîâîäèòüñÿ êàê âàðèàíò êîëîíî÷íîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè,

õîðîøî äîïîëíÿþùåé ãàçî-æèäêîñòíóþ õðîìàòîãðàôèþ äëÿ ðàç-

äåëåíèÿ ìàëîëåòó÷èõ è òåðìè÷åñêè íåóñòîé÷èâûõ ñîåäèíåíèé. Ýòî

ñîâðåìåííûé, íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûé âèä õðîìàòîãðàôèè, ïî-

Ðèñ. 1.82. Êîëîíêè äëÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ:

à — ïðè íåáîëüøîì âàêóóìå; á — ïðè ïîâûøåí-

íîì äàâëåíèè; â — ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè;

1 — ñîðáåíò; 2 — âàòà èëè ñòåêëîâàòà; 3 — ðàñ-

òâîðèòåëü



93

çâîëÿþùèé àâòîìàòèçèðîâàòü ðàçäåëåíèå âåùåñòâ ìåòîäîì ðàñïðå-

äåëèòåëüíîé è àäñîðáöèîííîé õðîìàòîãðàôèè. Æèäêîñòíîé õðî-

ìàòîãðàô, êàê è âñå êîëîíî÷íûå, ñîñòîèò èç ñëåäóþùèõ îñíîâíûõ

óçëîâ: ðåçåðâóàðà äëÿ ýëþåíòà, íàñîñà èëè äðóãîãî ïðèñïîñîáëå-

íèÿ (èñòî÷íèêà äàâëåíèÿ), äîçàòîðà (óñòðîéñòâà äëÿ ââåäåíèÿ

ïðîáû), âûñîêîýôôåêòèâíîé êîëîíêè, êîëëåêòîðà ôðàêöèé è äå-

òåêòîðà ñ ðåãèñòðèðóþùèì óñòðîéñòâîì. Ýëþåíò ÷åðåç êîëîíêó ïðî-

õîäèò ñ áîëüøîé ñêîðîñòüþ çà ñ÷åò çíà÷èòåëüíîãî äàâëåíèÿ.

Â îñíîâå ðàáîòû äåòåêòîðîâ èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå âèäû ôèçè-

÷åñêèõ ìåòîäîâ óñòàíîâëåíèÿ ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé:

ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ è äð.

Òîíêîñëîéíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ (ÒÑÕ) — ðàçíîâèäíîñòü àäñîðá-

öèîííîé õðîìàòîãðàôèè èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðåïàðàòèâíûõ öåëåé,

èäåíòèôèêàöèè âåùåñòâ, îïðåäåëåíèÿ èõ ÷èñòîòû, êà÷åñòâåííîãî

è êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà.

Íåïîäâèæíóþ ôàçó ðàñïðåäåëÿþò â âèäå òîíêîãî ñëîÿ íà ïëà-

ñòèíêå èç ñòåêëà, ïëàñòìàññû, ìåòàëëà èëè èñïîëüçóþò ãîòîâûå

ïëàñòèíêè ñ àäñîðáåíòîì. Ðàçäåëåíèå ïðîõîäèò íà «îòêðûòûõ» êî-

ëîíêàõ â òîíêîì ñëîå àäñîðáåíòà, àêòèâíîñòü êîòîðîãî âîçðàñòàåò

ñ óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ â íåì âîäû.

Òåõíèêà õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ ñîñòîèò â ïîäãîòîâêå ïëàñòèí,

íàíåñåíèè ïðîáû, ïðîÿâëåíèè õðîìàòîãðàììû è äåòåêòèðîâàíèè

ïÿòåí. Ïëàñòèíû áåðóò çà ðåáðà è ìèêðî-

ïèïåòêîé èëè êàïèëëÿðîì íàíîñÿò âåùå-

ñòâà â âèäå 1 %-íîãî ðàñòâîðà â íåïîëÿð-

íîì ðàñòâîðèòåëå â êîëè÷åñòâå äî 1 ìã íà

ëèíèþ ñòàðòà (10—20 ìì îò êðàÿ ïëàñòè-

íû). Ïÿòíà ñ äèàìåòðîì íå áîëåå 2—3 ìì

ðàñïîëàãàþò äðóã îò äðóãà íà ðàññòîÿíèè

10—20 ìì. Ðàñòâîðèòåëþ äàþò èñïàðèòüñÿ

è ïåðåíîñÿò ïëàñòèíó â ïëîòíî çàêðûòóþ

êàìåðó ñ òàêèì êîëè÷åñòâîì ðàñòâîðèòå-

ëÿ, ÷òîáû ïëàñòèíà ïîãðóçèëàñü â íåãî íà

3—5 ìì (ðèñ. 1.83).

Êàìåðó ñ ïðåäâàðèòåëüíî ïðèêðåï-

ëåííîé ê ñòåíêàì è ñìî÷åííîé ýëþåíòîì

ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãîé âûäåðæèâàþò ñ

ýëþåíòîì â òå÷åíèå îïðåäåëåííîãî âðå-

ìåíè (îáû÷íî 30 ìèí). Ïîñëå íàñûùåíèÿ

êàìåðû ïàðàìè ýëþåíòà â íåå âíîñÿò ïëà-

ñòèíêó. Ðàñòâîðèòåëü èëè ñèñòåìà ðàñòâî-

ðèòåëåé (ýëþåíò) ïðîõîäÿò ÷åðåç íåïî-

äâèæíóþ ôàçó ïîä äåéñòâèåì êàïèëëÿð-

íûõ ñèë (âîñõîäÿùàÿ õðîìàòîãðàôèÿ) èëè

ïîä äåéñòâèåì ñèëû òÿæåñòè (íèñõîäÿùàÿ

õðîìàòîãðàôèÿ). Ýëþèðîâàíèå ïðîâîäÿò

Ðèñ. 1.83. Êàìåðà äëÿ õðî-

ìàòîãðàôèè íà çàêðåï-

ëåííîì ñëîå:

1 — ñòàêàí ñ ïëîñêèì øëè-

ôîì (äèàìåòð — 60, âûñî-

òà — 75 ìì); 2 — êðûøêà

ê ñòàêàíó ñ ïëîñêèì øëè-

ôîì; 3 — ïîëîñêà ôèëüòðî-

âàëüíîé áóìàãè; 4 — õðîìà-

òîãðàôè÷åñêàÿ ïëàñòèíêà;

5 — ýëþåíò
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â çàêðûòîé êàìåðå. Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ

ôðîíòîì ðàñòâîðèòåëÿ 100—150 ìì ïëàñ-

òèíó âûíèìàþò èç êàìåðû, îòìå÷àþò êà-

ðàíäàøîì èëè îñòðûì ïðåäìåòîì ëèíèþ

ôðîíòà ðàñòâîðèòåëÿ, âûñóøèâàþò, à çà-

òåì äåòåêòèðóþò, ðàññìàòðèâàÿ â âèäè-

ìîì, ÓÔ-ñâåòå èëè (ïðè íåîáõîäèìîñòè)

îáðàáàòûâàþò îáùèìè èëè ñïåöèôè÷åñ-

êèìè ðåàãåíòàìè. ×àñòî äëÿ äåòåêòèðî-

âàíèÿ ïëàñòèíó ïîìåùàþò â çàêðûòûé

ñîñóä ñ êðèñòàëëàìè éîäà. Âåùåñòâà îá-

íàðóæèâàþòñÿ â âèäå ïÿòåí (ðèñ. 1.84),

ïîëîæåíèå êîòîðûõ õàðàêòåðèçóåòñÿ âå-

ëè÷èíîé Rf (Ratio of fronts — îòíîøåíèå

ôðîíòîâ), îïðåäåëÿåìîé ïî óðàâíåíèþ:

Rf = a/b, ãäå a — ðàññòîÿíèå îò ëèíèè

ñòàðòà äî öåíòðà «ïÿòíà»; b — ðàññòîÿíèå

îò ëèíèè ñòàðòà äî ôðîíòà ïîäâèæíîé

ôàçû. Rf — õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âåëè÷èíà

äëÿ êàæäîãî âåùåñòâà, ýòî âàæíàÿ ôèçè-

÷åñêàÿ êîíñòàíòà. Îíà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ

èäåíòèôèêàöèè ñîåäèíåíèé è ÷àñòî äëÿ

óäîáñòâà ïðèâîäèòñÿ â âèäå Rf ·100. Âåëè-

÷èíà Rf ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, ðàñòâîðèòåëÿ

è êà÷åñòâà ïëàñòèí èëè áóìàãè, ïîýòîìó õðîìàòîãðàôèðîâàíèå

èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ îáû÷íî ïðîâîäÿò â ïðèñóòñòâèè âåùåñò-

âà ñ èçâåñòíûì ñòðîåíèåì è çíà÷åíèåì Rf (ñîåäèíåíèå-ñâèäåòåëü).

Åñëè Rf ñâèäåòåëÿ íå ñîîòâåòñòâóåò òàáëè÷íûì äàííûì, âñå ïîëó-

÷åííûå Rf íåîáõîäèìî ñîîòâåòñòâåííî ñêîððåêòèðîâàòü.

Àíàëîãè÷íî ÒÑÕ ïðîâîäèòñÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèå íà áóìàãå,

òåõíèêà êîòîðîãî ñîñòîèò èç ñëåäóþùèõ îñíîâíûõ îïåðàöèé: ïîä-

ãîòîâêà áóìàãè è ðàñòâîðèòåëåé, íàíåñåíèå ïðîáû, ñîáñòâåííî

õðîìàòîãðàôèðîâàíèå (ïðîÿâëåíèå) è äåòåêòèðîâàíèå ïÿòåí íà

õðîìàòîãðàììå.

Õðîìàòîãðàôèÿ íà áóìàãå — ìèêðîìåòîä ðàñïðåäåëèòåëüíîé

õðîìàòîãðàôèè. Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ èñïîëüçóåòñÿ ÷èñòàÿ öåëëþëî-

çà â âèäå ñïåöèàëüíîé ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè ñ ðàâíîìåðíîé ïëîò-

íîñòüþ. Íåïîäâèæíîé ôàçîé ÷àùå ñëóæèò ïîñòîÿííî ïðèñóòñòâó-

þùàÿ â öåëëþëîçå âîäà, íî ìîæåò áûòü è äðóãîé ðàñòâîðèòåëü

(ïàðàôèíîâîå ìàñëî, êåðîñèí). Ðàçäåëåíèå ïðîâîäèòñÿ ðàñòâîðè-

òåëåì äðóãîé ïðèðîäû, ñâîáîäíî ðàñïðîñòðàíÿþùèìñÿ ïî áóìàãå.

Õðîìàòîãðàôèðîâàíèå ìîæåò ïðîâîäèòüñÿ íåñêîëüêèìè ñïîñîáà-

ìè: îäíîìåðíîé âîñõîäÿùåé, íèñõîäÿùåé è êðóãîâîé (ðàäèàëü-

íîé) õðîìàòîãðàôèåé (ðèñ. 1.85).

Äëÿ äîñòèæåíèÿ ëó÷øåãî ðàçäåëåíèÿ àíàëèçèðóåìûõ ñìåñåé

âåùåñòâ ìåòîäàìè õðîìàòîãðàôèè íà áóìàãå è â òîíêîì ñëîå ñîð-

Ðèñ. 1.84. Õðîìàòîãðàììà:

1 — ðàçäåëåíèå âåùåñòâà ïðè

ïðàâèëüíîì íàíåñåíèè; 2 —

ðàçäåëåíèå ïðè «ïåðåãðóçêå»

õðîìàòîãðàììû; àà — ëèíèÿ

ñòàðòà; bb — ëèíèÿ ôðîíòà

ýëþåíòà; ñ ′, ñ ′′, ñ ′′′ — öåíò-

ðû ìàêñèìàëüíîé ïëîòíîñ-

òè ïÿòåí
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áåíòà ïðèìåíÿþò ñïåöèàëüíûå ïðèåìû — ïîâòîðíîå è äâóìåðíîå

õðîìàòîãðàôèðîâàíèå.

Òîíêîñëîéíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ õðîìàòîãðàôèåé íà áóìàãå, à èìåííî:

1) áîëåå âûñîêóþ ñêîðîñòü ïðîöåññà õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ, ÷òî

ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ÒÑÕ äëÿ ýêñïðåññ-àíàëèçà, â òîì ÷èñëå â

êîíòðîëå õèìèêî-ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ;

2) âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êèñëûõ, ùåëî÷íûõ è äðóãèõ àã-

ðåññèâíûõ âåùåñòâ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ, ÷òî íåâîçìîæ-

íî ïðè õðîìàòîãðàôèðîâàíèè íà áóìàãå.

Ðàñïðåäåëèòåëüíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàíà â

êîëîíî÷íîì èñïîëíåíèè. Êîëîíêó çàïîëíÿþò íîñèòåëåì (ïîðîø-

êîîáðàçíàÿ öåëëþëîçà, ñèëèêàãåëü è äð.), êîòîðûé ñîäåðæèò íå-

ïîäâèæíóþ ôàçó. Â ïîäâèæíîé ôàçå ðàñòâîðÿþò èññëåäóåìóþ ñìåñü

âåùåñòâ è âíîñÿò ñâåðõó â êîëîíêó. Ñîîòíîøåíèå ìåæäó ðàçäåëÿå-

ìîé ñìåñüþ âåùåñòâ è íîñèòåëåì äîëæíî ñîñòàâëÿòü ïî ìàññå îò

1 : 1000 äî 1 : 3000. ×àùå ðàñïðåäåëèòåëüíîå ðàçäåëåíèå âåùåñòâ

ïðîâîäÿò â âûñîêîýôôåêòèâíûõ àâòîìàòè÷åñêèõ æèäêîñòíûõ õðî-

ìàòîãðàôàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì îáðàùåííûõ ôàç. Èññëåäóåìàÿ ñìåñü

õðîìàòîãðàôèðóåòñÿ íà ãèäðîôîáíûõ íåïîäâèæíûõ ôàçàõ (íàïðè-

ìåð, ñèëèêàãåëü, ïðîïèòàííûé óãëåâîäîðîäàìè). Ïîäâèæíîé ôà-

çîé ïåðâîíà÷àëüíî ñëóæèò âîäà, à çàòåì — åå ñìåñè ñ ðàñòâîðèòå-

ëÿìè ñ ïîñòåïåííî óìåíüøàþùåéñÿ ïîëÿðíîñòüþ.

Ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ — âûñîêîýôôåêòèâíûé ìåòîä ðàçäåëå-

íèÿ âåùåñòâ, â ïðîöåññå êîòîðîãî ïîäâèæíàÿ ôàçà íàõîäèòñÿ

â ñîñòîÿíèè ãàçà èëè ïàðà. Ñóùåñòâóåò äâå ðàçíîâèäíîñòè ìåòîäà:

1) ñèñòåìà «ãàç—òâåðäîå âåùåñòâî», ãäå ðàçäåëåíèå ïðîèñõîäèò çà

ñ÷åò àäñîðáöèè âåùåñòâ íà ïîâåðõíîñòè òâåðäîãî àäñîðáåíòà, êî-

òîðûì íàïîëíåíà êîëîíêà,— àäñîðáöèîííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ;

2) ñèñòåìà «ãàç—æèäêîñòü», ãäå àíàëèçèðóåìàÿ ãàçîâàÿ ñìåñü ïðî-

õîäèò ÷åðåç êîëîíêó, íàïîëíåííóþ òâåðäûì íîñèòåëåì, íà ïîâåðõ-

Ðèñ. 1.85. Ïðèáîð è áóìàæíûé äèñê äëÿ êðóãîâîé õðîìàòîãðàôèè:

À — ìåñòî íàíåñåíèÿ êàïåëü; 1 — áóìàæíûé êðóæîê; 2 — ôèòèëü äëÿ ïîäà÷è

ðàñòâîðèòåëÿ; 3 — ðàñòâîðèòåëü
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íîñòü êîòîðîãî íàíåñåí òîíêèé ñëîé íåëåòó÷åé æèäêîñòè,— ãàçî-

æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ (ÃÆÕ).

Â ýòîì ñëó÷àå èññëåäóåìûå âåùåñòâà ââîäÿòñÿ â ïîòîê ãàçà-íî-

ñèòåëÿ, ãäå îíè èñïàðÿþòñÿ è â ïàðîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè ïðîõîäÿò

÷åðåç êîëîíêó ñ ñîðáåíòîì.

Â ÃÆÕ ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñòåïåíüþ ðàñ-

òâîðåíèÿ ãàçîîáðàçíûõ êîìïîíåíòîâ àíàëèçèðóåìîé ïðîáû â æèä-

êîé íåëåòó÷åé ïëåíêå (âàçåëèíîâîå, ñèëèêîíîâîå ìàñëî è äð.).

Ðàçäåëÿåìûå âåùåñòâà ýëþèðóþòñÿ, ðåãèñòðèðóþòñÿ äåòåêòîðîì è

ôèêñèðóþòñÿ íà õðîìàòîãðàììå (ðèñ. 1.86). Äëÿ êà÷åñòâåííîé õà-

ðàêòåðèñòèêè èñïîëüçóþòñÿ îòíîñèòåëüíîå âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ èëè

óäåðæèâàåìûé îáúåì, äëÿ êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè ïðè-

ìåíÿþò îòíîøåíèå ïëîùàäåé ïèêîâ íà õðîìàòîãðàììå.

Ðèñ. 1.86. Ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàììà (ñõåìà)

Ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ çà êîðîòêîå âðåìÿ ñ âûñîêîé ýôôåêòèâ-

íîñòüþ ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè ïðåïàðàòèâíîå è àíàëèòè÷åñêîå ðàçäåëå-

íèå ñìåñè íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà âåùåñòâ (0,5—30 ìã íà êàïèëëÿð-

íûõ êîëîíêàõ) è ïðîâåñòè êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Çàäàíèå 1. Îáíàðóæåíèå àñêîðáèíîâîé êèñëîòû. Íà ãîòîâîé ïëàñ-

òèíêå ñ àäñîðáåíòîì ðàçìåðîì 7×5 ñì íà ðàññòîÿíèè 1—1,5 ñì îò

íèæíåãî êðàÿ îòìå÷àþò ëèíèþ ñòàðòà. Çàòåì íà ýòó ëèíèþ

ñ ïîìîùüþ êàïèëëÿðà íàíîñÿò êàïëþ êàêîãî-ëèáî ôðóêòîâî-ÿãîä-

íîãî ñîêà è 1 %-íûé ðàñòâîð àñêîðáèíîâîé êèñëîòû â êà÷åñòâå ñâè-

äåòåëÿ. Ðàññòîÿíèå ìåæäó ïÿòíàìè äîëæíî áûòü íå ìåíåå 1—1,5 ñì.

Ïîñëå ïîäñûõàíèÿ ïÿòåí ïëàñòèíêó ïîìåùàþò â ÷àøêó Ïåòðè (èëè

ýêñèêàòîð), â êîòîðóþ íàëèòî 5 ìë ñìåñè ýòàíîë—ãåêñàí (3 : 1).

Ïîñëå äîñòèæåíèÿ ðàñòâîðèòåëåì âåðõíåé ãðàíèöû (1 ñì îò âåðõ-

íåãî êðàÿ ïëàñòèíêè), íà ÷òî ïîòðåáóåòñÿ îêîëî 10 ìèí, ïëàñòèíêó

âûíèìàþò, îòìå÷àþò ëèíèþ ôðîíòà ðàñòâîðèòåëÿ è âûñóøèâàþò.
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Äëÿ îáíàðóæåíèÿ àñêîðáèíîâîé êèñëîòû ïëàñòèíêó ïîìåùàþò

â ýêñèêàòîð ñ êðèñòàëëè÷åñêèì éîäîì, çàêðûâàþò êðûøêîé è

âûäåðæèâàþò 5—10 ìèí. Ïëàñòèíêó âûíèìàþò, îòìå÷àþò ïîÿâèâ-

øèåñÿ ïÿòíà àñêîðáèíîâîé êèñëîòû è ðàññ÷èòûâàþò Rf .

Çàäàíèå 2. Îáíàðóæåíèå ëèìîííîé êèñëîòû. Îïûò ïðîâîäÿò

àíàëîãè÷íî ïðåäûäóùåìó. Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ñëóæèò âîäíàÿ

íàñòîéêà ìàõîðêè èëè ñîê ëèìîíà, à 1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð ëè-

ìîííîé êèñëîòû âûïîëíÿåò ðîëü ñâèäåòåëÿ. Õðîìàòîãðàôèðîâàíèå

âûïîëíÿþò â ñèñòåìå ýòàíîë—ãåêñàí (3 : 1). Ïîñëå äåòåêòèðîâàíèÿ

ïÿòåí â ïàðàõ éîäà îïðåäåëÿþò Rf ëèìîííîé êèñëîòû.

Çàäàíèå 3. Îáíàðóæåíèå êîôåèíà. Âûïîëíÿåòñÿ àíàëîãè÷íî

ïðåäûäóùèì îïûòàì. Íàíåñåííûé íà ïëàñòèíêó ðàñòâîð ÷àÿ èëè

êîôå õðîìàòîãðàôèðóþò â ýòàíîëå. Äåòåêòèðóþò ïÿòíà ïàðàìè éîäà

è ðàññ÷èòûâàþò Rf .

Çàäàíèå 4. Ðàçäåëåíèå ñìåñè êðàñèòåëåé. Êîëîíêó (ñóõóþ áþ-

ðåòêó d = 1 ñì) çàêðåïëÿþò âåðòèêàëüíî. Â íèæíþþ åå ÷àñòü ïî-

ìåùàþò òàìïîí èç âàòû, çàòåì åå íàïîëíÿþò àäñîðáåíòîì â âèäå

ñóñïåíçèè, ñîñòîÿùåé èç 10 ã àëþìèíèÿ îêñèäà ìàðêè «äëÿ õðîìà-

òîãðàôèè» â 15 ìë ýòàíîëà. Ñëîé àäñîðáåíòà äîëæåí áûòü äîñòàòî÷-

íî ïëîòíûì è ðîâíûì. Âòîðîé âàòíûé òàìïîí ïîìåùàþò íà îñåâ-

øèé àäñîðáåíò è çàëèâàþò ýòàíîëîì. Êîãäà óðîâåíü ñòåêàþùåãî

ýòàíîëà ñïóñòèòñÿ äî âåðõíåãî òàìïîíà, èç äåëèòåëüíîé âîðîíêè

ïðèëèâàþò ïî êàïëÿì çàðàíåå ïðèãîòîâëåííóþ ñìåñü 10 ìã ìåòè-

ëåíîâîãî ñèíåãî è 10 ìã ôëóîðåñöåèíà â 10 ìë ýòàíîëà. Ïðè ïðî-

õîæäåíèè ðàñòâîðà ÷åðåç êîëîíêó ïîëîñà ìåòèëåíîâîãî ñèíåãî ïî-

ñòåïåííî îòäåëÿòñÿ îò æåëòîâàòî-çåëåíîãî ñëîÿ ôëóîðåñöåèíà. Êîãäà

óðîâåíü ýòàíîëà äîñòèãíåò âåðõíåãî òàìïîíà, â êîëîíêó ïîðöèÿìè

ïî 2—3 ìë íà÷èíàþò ïðèëèâàòü ýòàíîë. Ïîñëå ïåðåõîäà ñ ýëþåí-

òîì (ýòàíîëîì) â ïðèåìíèê âñåãî ìåòèëåíîâîãî ñèíåãî â äðóãîé

ïðèåìíèê ñîáèðàþò ôëóîðåñöåèí, äîáàâëÿÿ â êîëîíêó âîäó ïîð-

öèÿìè ïî 2—3 ìë.

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ ìîæíî òàêæå èñïîëüçîâàòü

ðàñòâîð ñìåñè êðèñòàëëè÷åñêîãî ôèîëåòîâîãî è ìàëàõèòîâîãî çå-

ëåíîãî (ïî 50 ìã â ýòàíîëå). Æèäêîñòüþ äëÿ íàïîëíåíèÿ êîëîíêè è

âûìûâàíèÿ êðàñèòåëåé ñëóæèò âîäà.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå êëàññèôèêàöèþ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ.

2. Êàê óñòðîåíà õðîìàòîãðàôè÷åñêàÿ êîëîíêà?

3. Â êàêèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçóåòñÿ âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìà-

òîãðàôèÿ?

4. Îïèøèòå òåõíèêó õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ â òîíêèõ ñëîÿõ ñîðáåíòà.

5. Êàê îïðåäåëÿþò çíà÷åíèå Rf ?

6. ×åì îòëè÷àåòñÿ áóìàæíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ îò òîíêîñëîéíîé? Êàêîâû åå

âîçìîæíîñòè è íåäîñòàòêè?

7. Êàê ïðîõîäèò ðàçäåëåíèå âåùåñòâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ãàçîâîé õðîìà-

òîãðàôèè?
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I.4. ÂÀÆÍÅÉØÈÅ ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÊÎÍÑÒÀÍÒÛ

Êàæäîå îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî õàðàêòåðèçóåòñÿ ïî-

ñòîÿííûìè ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ (òåì-

ïåðàòóðà è äàâëåíèå).

Â õèìè÷åñêîé ëèòåðàòóðå ÷àùå âñåãî ïðèâîäÿòñÿ ñëåäóþùèå

ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà: òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðà êèïå-

íèÿ, ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ, óäåëüíîå âðàùåíèå, ïëîòíîñòü, âÿç-

êîñòü, ÓÔ-, ÈÊ-, ÏÌÐ-ñïåêòðû.

Îïðåäåëèâ âàæíåéøèå ôèçè÷åñêèå êîíñòàíòû íåèçâåñòíîãî

ñîåäèíåíèÿ è ñðàâíèâ èõ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè, ìîæíî èäåí-

òèôèöèðîâàòü íåèçâåñòíîå âåùåñòâî (óñòàíîâèòü ñòðóêòóðó) è äî-

êàçàòü åãî ÷èñòîòó.

Àáñîëþòíî ÷èñòîå âåùåñòâî ìîæíî ïðåäñòàâèòü òîëüêî òåîðå-

òè÷åñêè. Â ïðàêòèêå ÷èñòûì íàçûâàþò ñîåäèíåíèå, ñîäåðæàùåå

ïðèìåñè íèæå îïðåäåëåííîãî ïðåäåëà (äîëè ïðîöåíòà). Ðàñïîëàãàÿ

çíà÷åíèÿìè ôèçè÷åñêèõ êîíñòàíò, äàííûìè êà÷åñòâåííîãî è êî-

ëè÷åñòâåííîãî ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà, ìîæíî ïðîâåðèòü ÷èñòîòó âå-

ùåñòâà.

I.4.1. ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÀ ÏËÀÂËÅÍÈß

Òåðìèíîì «ò å ì ï å ð à ò ó ð à  ï ë à â ë å í è ÿ» îáî-

çíà÷àþò äèàïàçîí òåìïåðàòóð, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïðåâðàùå-

íèå òâåðäîãî âåùåñòâà â æèäêîå.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ êàïèëëÿðíûì ìåòî-

äîì ïðèìåíÿþò ñòåêëÿííûå êàïèëëÿðû äëèíîé îêîëî 6 ñì è äèà-

ìåòðîì îêîëî 1 ìì, çàïàÿííûå ñ îäíîãî êîíöà â ïëàìåíè ãîðåëêè.

Åñëè íåò ãîòîâûõ êàïèëëÿðîâ, èõ

ìîæíî âûòÿíóòü èç ëåãêîïëàâêèõ

ñòåêëÿííûõ òðóáîê äèàìåòðîì îêî-

ëî 15 ìì èëè ïðîáèðîê.

Ìåòîäèêà 1. Òåìïåðàòóðà ïëàâ-

ëåíèÿ âåùåñòâà íàõîäèòñÿ â èíòåð-

âàëå 25—300 °Ñ. Íåáîëüøîå êîëè-

÷åñòâî õîðîøî èçìåëü÷åííîãî, âû-

ñóøåííîãî èññëåäóåìîãî âåùåñòâà

ïîìåùàþò íà ÷èñòóþ òâåðäóþ ïî-

âåðõíîñòü (ëó÷øå âñåãî èñïîëüçîâàòü

ïðåäìåòíîå ñòåêëî). Âçÿâ êàïèëëÿð

çà çàïàÿííûé êîíåö, ïîñòóêèâàþò

ïî âåùåñòâó îòêðûòûì êîíöîì (ðèñ.

1.87, à) è òàêèì îáðàçîì ââîäÿò âå-

ùåñòâî â êàïèëëÿð, ÷òîáû ó îòêðû-

òîãî êîíöà êàïèëëÿðà îáðàçîâàëñÿ

ñòîëáèê âåùåñòâà âûñîòîé 2—3 ìì.

Ðèñ. 1.87. Òåõíèêà ââåäåíèÿ âå-

ùåñòâà â êàïèëëÿð (à) è óïëîò-

íåíèÿ åãî â êàïèëëÿðå (á)
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Äëÿ òîãî ÷òîáû ïåðåìåñòèòü èññëåäóåìûé îá-

ðàçåö ê çàïàÿííîìó êîíöó, êàïèëëÿð ëèáî

ïîñòóêèâàþò çàïàÿííûì êîíöîì ïî ïðåäìåò-

íîìó ñòåêëó, ëèáî èñïîëüçóþò ñòåêëÿííóþ

òðóáêó ïîäõîäÿùåãî ðàçìåðà — ñòàâÿò åå âåð-

òèêàëüíî íà òâåðäóþ ïîâåðõíîñòü è áðîñàþò

êàïèëëÿð âíóòðü òðóáêè çàïàÿííûì êîíöîì

âíèç (ðèñ. 1.87, á). Ýòó îïåðàöèþ ïðîäåëûâàþò

äî òåõ ïîð, ïîêà âñå âåùåñòâî íå ïåðå-

ìåñòèòñÿ âíèç. Ñòîëáèê âåùåñòâà â êàïèëëÿðå

äîëæåí áûòü ïëîòíûì, áåç âèäèìûõ ðàç-

ðûâîâ. Ïîäãîòîâëåííûé êàïèëëÿð óêðåïëÿþò

íà òåðìîìåòðå ñ ïîìîùüþ ðåçèíîâîãî êîëü-

öà. Ñòîëáèê âåùåñòâà äîëæåí íàõîäèòüñÿ íà

óðîâíå ñåðåäèíû ðòóòíîãî ðåçåðâóàðà òåðìî-

ìåòðà.

Òåðìîìåòð ñ îäíèì èëè íåñêîëüêèìè êà-

ïèëëÿðàìè óêðåïëÿþò â ÷èñòîé ñóõîé ïðîáèð-

êå ñ ïîìîùüþ ïðîáêè, èìåþùåé âûðåç íà-

ïðîòèâ øêàëû òåðìîìåòðà (ðèñ. 1.88). Îí íå

äîëæåí ñîïðèêàñàòüñÿ ñî ñòåíêàìè ïðîáèð-

êè, à åãî ðåçåðâóàð äîëæåí íàõîäèòüñÿ âûøå

äíà ïðîáèðêè íà 0,5—1 ñì. Ïðîáèðêó ñ òåð-

ìîìåòðîì óêðåïëÿþò âåðòèêàëüíî â ëàïêå

øòàòèâà è ïîäâîäÿò ïîä íåå íà êîëüöå ñ ñåò-

êîé ñòàêàí (èëè êîëáó) ñ âàçåëèíîâûì ìàñëîì. Óðîâåíü æèäêîñòè

äîëæåí áûòü âûøå ðåçåðâóàðà òåðìîìåòðà, à ïðîáèðêà äîëæíà íà-

õîäèòüñÿ íà ðàññòîÿíèè íå ìåíüøå ÷åì 0,5—1 ñì îò äíà ñòàêàíà

(êîëáû).

Ñîáðàííûé ïðèáîð ìåäëåííî íàãðåâàþò, âíèìàòåëüíî ñëåäÿ

çà ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû è ñîñòîÿíèåì âåùåñòâà â êàïèëëÿðå.

Íàáëþäàÿ çà âåùåñòâîì â êàïèëëÿðå, îòìå÷àþò è çàïèñûâàþò èç-

ìåíåíèå îêðàñêè, ðàçëîæåíèå, ñëèïàíèå, ñïåêàíèå è ò. ï. Êîãäà

ñòîëáèê âåùåñòâà íà÷èíàåò çàìåòíî ñæèìàòüñÿ è «ìîêíóòü», íà-

ãðåâàíèå ïðåêðàùàþò. Íà÷àëîì ïëàâëåíèÿ ñ÷èòàþò ïîÿâëåíèå ïåð-

âîé êàïëè â êàïèëëÿðå, à îêîí÷àíèåì — èñ÷åçíîâåíèå ïîñëåäíèõ

êðèñòàëëîâ.

Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿåò íå áîëåå

± 0,5 °Ñ.

Ìåòîäèêà 2. Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ âåùåñòâà âûøå 300 °Ñ. Â ýòîì

ñëó÷àå ïðèìåíÿþò ìåòàëëè÷åñêèå ïðèáîðû, íàçûâàåìûå áëîêàìè

(ðèñ. 1.89). Áëîê èçãîòîâëåí èç ëèòîãî àëþìèíèåâîãî öèëèíäðà äëè-

íîé 11 è äèàìåòðîì 9 ñì. Öèëèíäð ïðîñâåðëåí ïî îñè íà ãëóáèíó,

òî÷íî ñîîòâåòñòâóþùóþ óðîâíþ ïîãðóæåíèÿ òåðìîìåòðà. Ðÿäîì ñ

îòâåðñòèåì ïîä íåáîëüøèì óãëîì ê íåìó ïðîñâåðëåíî âòîðîå îò-

âåðñòèå ðàâíîãî äèàìåòðà ñ òàêèì ðàñ÷åòîì, ÷òîáû îáà êàíàëà ëèáî

Ðèñ. 1.88 . Ïðèáîð

äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåì-

ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ:

1 — êðóãëîäîííàÿ êîë-

áà; 2 — êàïèëëÿð ñ âå-

ùåñòâîì; 3 — ïðîáèð-

êà; 4 — îòðîñòêè äëÿ

óäåðæèâàíèÿ ïðîáèðêè;

5 — îòâåðñòèå; 6 —

ïðîáêà ñ òåðìîìåòðîì



100

ñîøëèñü, ëèáî íàõîäèëèñü

ñîâñåì ðÿäîì ó äíà áëîêà.

Âòîðîå îòâåðñòèå çàêðûâàþò

ñâåðõó àëþìèíèåâîé ïðîá-

êîé ñ ïðîñâåðëåííûìè â

òðåõ ìåñòàõ ìàëåíüêèìè êà-

íàëàìè äëÿ êàïèëëÿðîâ.

Íàáëþäåíèå âåäóò ÷åðåç

ãîðèçîíòàëüíûé âûðåç, äî-

õîäÿùèé òî÷íî äî êàíàëà ñ

òåðìîìåòðîì. Îòâåðñòèå âû-

ðåçà çàêðûòî íàâèí÷èâàþ-

ùåéñÿ ïðîáêîé ñ ãëàçêîì èç

ñëþäû. Îñâåùåíèå îáðàçöà

ïðîèçâîäèòñÿ ÷åðåç äðóãîé

êàíàë, ðàñïîëîæåííûé ïîä

óãëîì 60° ê ïåðâîìó. Áëîê

îáîãðåâàþò ýëåêòðè÷åñòâîì

èëè ãîðåëêîé, ïåðåäà÷à òåï-

ëîòû ÷åðåç ìåòàëë òåîðåòè-

÷åñêè èäåàëüíà.

Ìåòîäèêà 3. Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ñ ïîìîùüþ

ìèêðîñêîïà (ìåòîä Êîôëåðà). Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ

ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà ñ 50—100-êðàòíûì óâåëè÷å-

íèåì èìååò îïðåäåëåííûå ïðåèìóùåñòâà ïî ñðàâíåíèþ ñ êàïèë-

ëÿðíûì ìåòîäîì. Âî-ïåðâûõ, ïîä ìèêðîñêîïîì ìîæíî ïðîñëåäèòü

ïîâåäåíèå êàæäîãî îòäåëüíîãî êðèñòàëëà è ïî ðàâíîìåðíîñòè ïëàâ-

ëåíèÿ ñäåëàòü âûâîä î ñòåïåíè ÷èñòîòû èññëåäóåìîãî âåùåñòâà. Âî-

âòîðûõ, âåùåñòâà òðåáóåòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì â êàïèëëÿð-

íîì ìåòîäå.

Ïî ìåòîäó Êîôëåðà (ðèñ. 1.90) íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ âåùåñòâà

íà ïðåäìåòíîì ñòåêëå ïîìåùàþò â îáîãðåâàòåëüíûé áëîê è ðàñïî-

ëàãàþò íà ñòîëèêå ìèêðîñêîïà. Íàãðåâàíèå ðåãóëèðóþò ðåîñòàòîì,

êîòîðûé óñòàíàâëèâàþò òàê, ÷òîáû òåìïåðàòóðà ïîâûøàëàñü íà 2—

4 °Ñ â ìèíóòó â èíòåðâàëå îæèäàåìîé òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (îï-

ðåäåëåííîé çàðàíåå). Èíòåðâàë òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ îïðåäåëÿ-

þò îò îêðóãëåíèÿ óãëîâ è ãðàíåé íàèáîëåå êðóïíûõ êðèñòàëëîâ äî

ïîëíîãî èõ èñ÷åçíîâåíèÿ. Îïðåäåëåíèå ïðîâîäÿò áûñòðî, ìåòîä

îñîáåííî ýôôåêòèâåí äëÿ âåùåñòâ, ïëàâÿùèõñÿ ñ ðàçëîæåíèåì.

Îäíàêî äëÿ íîâûõ, íåèçó÷åííûõ âåùåñòâ ýòîò ìåòîä ïðèìå-

íÿòü íå ðåêîìåíäóåòñÿ, òàê êàê èç-çà îòñóòñòâèÿ êîíòàêòà ìåæäó

ïëàâÿùèìèñÿ è íåïëàâÿùèìèñÿ êðèñòàëëàìè ïîä ïîêðîâíûìè ñòåê-

ëàìè ìèêðîñêîïà ðàñïëàâëåíèå âñåé ïðîáû ïðîèñõîäèò â î÷åíü

øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, îïðåäå-

ëÿåìûå â ñòåêëÿííûõ êàïèëëÿðàõ, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé áîëåå òî÷-

íûé è áîëåå çíà÷èìûé êðèòåðèé ÷èñòîòû âåùåñòâà.

Ðèñ. 1.89. Àëþìèíèåâûé áëîê äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ:

1 — ëèíçà; 2 — ñòåêëÿííàÿ ïðîáêà; 3 — èñ-

òî÷íèê ñâåòà; 4 — êàïèëëÿð ñ âåùåñòâîì;

5 — àëþìèíèåâûé áëîê; 6 — òåðìîìåòð; 7 —

ãëàçîê èç ñëþäû
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Ðèñ. 1.90. Ñòîëèê Êîôëåðà äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ

Îáû÷íî ïëàâëåíèå ÷èñòîãî âåùåñòâà ïðîèñõîäèò â èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð îò íåñêîëüêèõ äåñÿòûõ äî öåëîãî ãðàäóñà. Äëÿ âåùåñòâ,

ïëàâÿùèõñÿ ñ ðàçëîæåíèåì, íàáëþäàþò áîëåå øèðîêèå ãðàíèöû

ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Çíà÷åíèÿ ïîñëåäíèõ î÷åíü çàâèñÿò îò ñêîðîñòè

íàãðåâàíèÿ, ÷òî ÷àñòî ñëóæèò ïðè÷èíîé ñëîæíîãî âîñïðîèçâåäåíèÿ

ïîêàçàòåëåé òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ. Êàê ïðàâèëî, ïðè ðàçëîæå-

íèè âåùåñòâà íàáëþäàþòñÿ âèäèìûå èçìåíåíèÿ ðàñïëàâà — âûäå-

ëåíèå ãàçà, èçìåíåíèå îêðàñêè. Íåêîòîðûå âåùåñòâà îáóãëèâàþòñÿ

ïðè íàãðåâàíèè, è îá èõ òî÷êå ïëàâëåíèÿ âîîáùå íå ãîâîðÿò.

Òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ âîçãîíÿþùèõñÿ âåùåñòâ îïðåäåëÿþò

â çàïàÿííûõ êàïèëëÿðàõ (â ñëó÷àå ìåòîäèê 1, 2) èëè â ïëîñêèõ

çàïàÿííûõ êþâåòàõ (ïî ìåòîäèêå 3).

Ïðèìåñè ïîíèæàþò òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ è óâåëè÷èâàþò

åå èíòåðâàë, ÷òî èñïîëüçóåòñÿ íå òîëüêî äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ÷èñòî-

òû, íî è äëÿ îïðåäåëåíèÿ èäåíòè÷íîñòè âåùåñòâ ñ îäèíàêîâûìè

òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ. Ãîòîâÿò òàê íàçûâàåìóþ ñìåøàííóþ

ïðîáó, ñîñòîÿùóþ èç ðàâíîãî êîëè÷åñòâà ñðàâíèâàåìûõ âåùåñòâ.

Â ñëó÷àå ðàçíûõ íåèçîìîðôíûõ ñîåäèíåíèé íàáëþäàþò ïîíèæå-

íèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ïðîáû ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîêàçàòåëåì

êàæäîãî èç èñõîäíûõ âåùåñòâ.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Çàäàíèå 1. Îïðåäåëèòå òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ îäíîãî èç íèæå-

ïðèâåäåííûõ âåùåñòâ ïî ìåòîäèêå 1 ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà, ïðåä-

ñòàâëåííîãî íà ðèñ. 1.88: íàôòàëèí, áåíçîéíàÿ êèñëîòà, ôåíèë-

ñàëèöèëàò, äèôåíèëàìèí, àöåòàíèëèä, ìî÷åâèíà, êîðè÷íàÿ êèñ-

ëîòà. Ñðàâíèòå ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ

âåùåñòâ ñî ñïðàâî÷íûìè äàííûìè.

Çàäàíèå 2. Ïðîâåðüòå èäåíòè÷íîñòü äâóõ âåùåñòâ ïî òåìïåðàòó-

ðå ïëàâëåíèÿ ñìåøàííîé ïðîáû. Ïðèãîòîâüòå òðè êàïèëëÿðà: ïåð-
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âûé — ñ ìî÷åâèíîé, âòîðîé — ñ êîðè÷íîé êèñëîòîé, òðåòèé —

ñ èõ ñìåñüþ (ìåòîäèêà 1).

×òî äàåò îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ñìåøàííîé ïðî-

áû äâóõ âåùåñòâ ñ îäèíàêîâîé òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ?

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êàêèìè ôèçè÷åñêèìè êîíñòàíòàìè õàðàêòåðèçóþòñÿ æèäêèå è òâåðäûå

îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ?

2. ×òî îáîçíà÷àþò òåðìèíîì «òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ»?

3. Â êàêèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçóþò îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ïî

ìåòîäó Êîôëåðà?

I.4.2. ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÀ ÊÈÏÅÍÈß

Ò å ì ï å ð à ò ó ð à  ê è ï å í è ÿ — ýòî òåìïåðàòóðà,

ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò ïåðåõîä âåùåñòâà èç æèäêîãî àãðåãàòíîãî

ñîñòîÿíèÿ â ãàçîîáðàçíîå.

Ìåòîäèêà 1. Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ âåùåñòâà ïóòåì

åãî ïåðåãîíêè. Äëÿ âûïîëíåíèÿ ýòîé ìåòîäèêè ñîáèðàþò ïðèáîð

äëÿ ïðîñòîé ïåðåãîíêè (ðèñ. 1.61). Ïåðåãîíêó ïðîâîäÿò èç êîëáû

åìêîñòüþ 75—100 ìë ñ îòâîäíîé òðóáêîé è ïðèñîåäèíåííûì ê

íåé õîëîäèëüíèêîì. Â ïåðåãîííóþ êîëáó ïîìåùàþò 25 ìë èññëåäó-

åìîé æèäêîñòè è êèïÿòèëüíûé êàìåøåê, ïîñëå ÷åãî â ãîðëî êîë-

áû âñòàâëÿþò òåðìîìåòð è íà÷èíàþò îñòîðîæíî íàãðåâàòü ñìåñü.

Ïðè ïîïàäàíèè â ïðèåìíèê ïåðâîé êàïëè îòãîíà îòìå÷àþò

òåìïåðàòóðó è óñëîâíî ñ÷èòàþò åå òåìïåðàòóðîé íà÷àëà êèïåíèÿ.

×èñòîå âåùåñòâî ïåðåãîíÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ â ïðåäåëàõ

1—2 °Ñ. Ïîëó÷åííûå ïîêàçàíèÿ òåðìîìåòðà íóæäàþòñÿ â ïîïðàâêå

(îáû÷íî ïîðÿäêà 1—2 °Ñ) âñëåäñòâèå îõëàæäåíèÿ âûñ-

òóïàþùåãî ñòîëáèêà ðòóòè.

Âíèìàíèå! Äëÿ ñîåäèíåíèé ñ t
êèï

< 150 °Ñ èñïîëüçóþò

âîäÿíîé õîëîäèëüíèê, ïðè t
êèï

> 150 °Ñ âîäÿíîé õîëîäèëü-

íèê çàìåíÿþò âîçäóøíûì — ñòåêëÿííîé òðóáêîé òàêîé

æå äëèíû.

Ìåòîäèêà 2. Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ìèêðî-

ìåòîäîì Ñèâîëîáîâà. Äàííóþ ìåòîäèêó óäîáíî èñïîëü-

çîâàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ìàëîãî

êîëè÷åñòâà æèäêîñòè. Êàïëþ æèäêîñòè ïîìåùàþò â çà-

ïàÿííóþ ñ îäíîãî êîíöà òîíêîñòåííóþ ñòåêëÿííóþ òðóá-

êó äèàìåòðîì 2,5—3 ìì. Â íåå îòêðûòûì êîíöîì îïóñêà-

þò êàïèëëÿð, êîòîðûé â âåðõíåé ÷àñòè íà ðàññòîÿíèè

1 ñì îò îòêðûòîãî êîíöà çàïàÿí. Ïðèêðåïëÿþò òðóáêó ê

òåðìîìåòðó (ðèñ. 1.91) è íàãðåâàþò â ïðèáîðå äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ. Êàê òîëüêî èññëåäóå-

ìàÿ æèäêîñòü â êàïèëëÿðå íàãðååòñÿ äî òåìïåðàòóðû, ÷óòü

âûøå òåìïåðàòóðû åå êèïåíèÿ, èç êàïèëëÿðà íåïðåðûâ-

Ðèñ. 1.91.

Ïðèáîð

Ñèâîëî-

áîâà



103

íîé öåïî÷êîé íà÷íóò âûõîäèòü ïóçûðüêè. Äëÿ òî÷íîãî óñòàíîâëå-

íèÿ òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ äàëüíåéøåå íàãðåâàíèå ïðåêðàùàþò è

îòìå÷àþò òó òåìïåðàòóðó, ïðè êîòîðîé ïðåêðàòèòñÿ âûäåëåíèå

ïóçûðüêîâ. Â çàïàÿííîì êàïèëëÿðå (äëèíîé 2 ñì) ìîæíî îïðåäå-

ëèòü òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ âåùåñòâà (ìåòîä Ýìèõà). Îáà ìèêðîìå-

òîäà èìåþò òî÷íîñòü ± 1—2 °Ñ. Áîëåå òî÷íî òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ

ìîæíî óñòàíîâèòü ñ ïîìîùüþ ýáóëèîìåòðîâ.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Ç à ä à í è å. Îïðåäåëèòå òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ ñëåäóþùèõ

âåùåñòâ: òåòðàõëîðìåòàíà, áåíçîëà, òðèõëîðìåòàíà, òîëóîëà, êñè-

ëîëà è äèìåòèëôîðìàìèäà. Ñðàâíèòå ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñî

ñïðàâî÷íûìè äàííûìè.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèþ «òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ».

2. Îïèøèòå èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ìåòîäîì ïåðåãîíêè.

3. Êàê óñòàíîâèòü òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ æèäêîñòè?

1.4.3. ÏÎÊÀÇÀÒÅËÜ ÏÐÅËÎÌËÅÍÈß

Ï î ê à ç à ò å ë å ì  ï ð å ë î ì ë å í è ÿ  n íàçûâàþò

îòíîøåíèå ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ñâåòà â âàêóóìå Ñ
1
 ê ñêîðî-

ñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ñâåòà â èññëåäóåìîì âåùåñòâå Ñ
2
. Ýòî àáñî-

ëþòíûé ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ. Ìîíîõðîìàòè÷åñêèé ëó÷ ñâåòà,

ïðîõîäÿ èç îäíîé ñðåäû â äðóãóþ ïîä îñòðûì óãëîì, èçìåíÿåò íå

òîëüêî ñâîþ ñêîðîñòü, íî è ñâîå íàïðàâëåíèå (ðèñ. 1.92). Ïîêàçà-

òåëü ïðåëîìëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ âàæíîé ôèçè÷åñêîé êîíñòàíòîé äëÿ

èäåíòèôèêàöèè è îïðåäåëåíèÿ ÷èñòîòû æèäêèõ âåùåñòâ:

                          .
sin

sin

2

1

β

α
==

C

C
n

Íà ïðàêòèêå îïðåäåëÿþò îòíîñèòåëüíûé

ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ, òî åñòü îòíîøåíèå

ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ñâåòà â âîçäóõå

ê ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ â èññëåäóåìîì

âåùåñòâå.

Ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ çàâèñèò îò

òåìïåðàòóðû è äëèíû âîëíû ñâåòà, ïðè êî-

òîðûõ ïðîâîäÿò îïðåäåëåíèå. Â ðàñòâîðàõ

ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ çàâèñèò òàêæå îò

êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ è ïðèðîäû ðàñòâî-

ðèòåëÿ. Äëÿ èçìåðåíèÿ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîì-

ëåíèÿ èñïîëüçóþò ïðèáîðû — ðåôðàêòî-

ìåòðû.

Ðèñ. 1.92. Ïðåëîìëåíèå

ñâåòà íà ãðàíèöå äâóõ

ñðåä
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Èçìåðåíèÿ ïðîèçâîäÿò ïðè òåìïåðàòóðå 20 ± 0,3 °Ñ è äëèíå âîë-

íû, ñîîòâåòñòâóþùåé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè æåëòîãî íàòðèåâîãî

ïëàìåíè (D-ëèíèÿ),— 589,3 íì. Ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ, îïðåäå-

ëÿåìûé ïðè òàêèõ óñëîâèÿõ, îáîçíà÷àåòñÿ èíäåêñîì .

Ðåôðàêòîìåòðû íàñòðàèâàþò ïî ýòàëîííûì æèäêîñòÿì, ïðèëà-

ãàåìûì ê ïðèáîðàì, èëè ïî äèñòèëëèðîâàííîé âîäå (
20
Dn = 1,3330).

Ìåòîäèêà. Ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ îïðåäåëÿþò ñ ïîìîùüþ

ðåôðàêòîìåòðà ÈÐÔ-22 (ðèñ. 1.93). Ïðèíöèï èçìåðåíèÿ îñíîâàí íà

îïðåäåëåíèè ïðåäåëüíîãî óãëà ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ.

Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ ñîñòàâëÿåò ±0,0001.

Ðèñ. 1.93. Ðåôðàêòîìåòð ÈÐÔ-22:

1 — îêóëÿð; 2 — çðèòåëüíàÿ òðóáà; 3 — ãíåçäî äëÿ êëþ÷à; 4 — âåðõíåå ïîëóøàðèå

èçìåðèòåëüíîé ãîëîâêè; 5 — òåðìîìåòð; 6 — îñâåòèòåëüíîå çåðêàëî; 7 — íèæíåå

ïîëóøàðèå èçìåðèòåëüíîé ãîëîâêè; 8,11 — ìàõîâè÷êè; 9 — îêîøêî; 10 — çåðêàëî

äëÿ îñâåùåíèÿ øêàëû; 12 — ïåíàë

Ïðåæäå ÷åì ïðèñòóïèòü ê

îïðåäåëåíèþ, ñëåäóåò ïîäãîòî-

âèòü ðåôðàêòîìåòð ê ðàáîòå: ïðî-

òåðåòü âàòîé, ñìî÷åííîé ýôè-

ðîì, ãèïîòåíóçíûå ïëîñêîñòè

îñâåòèòåëüíîé 4 ′ è èçìåðèòåëü-

íîé 7´′ (ðèñ. 1.94) ïðèçì, íàõî-

äÿùèõñÿ â ïîëóøàðèÿõ 4, 7 èç-

ìåðèòåëüíîé ãîëîâêè (ðèñ. 1.93).

Ïîñëå èñïàðåíèÿ ýôèðà ïîâîðî-

òîì ìàõîâè÷êà 11 íåîáõîäèìî

ïðèâåñòè â ãîðèçîíòàëüíîå ïî-

ëîæåíèå íèæíåå ïîëóøàðèå 7

è ãèïîòåíóçíóþ ïëîñêîñòü èç-

ìåðèòåëüíîé ïðèçìû (ðèñ. 1.94).

Ïðèáîð ãîòîâ ê ðàáîòå.

Ðèñ. 1.94. Èçìåðèòåëüíàÿ ãîëîâêà

ðåôðàêòîìåòðà ÈÐÔ-22 â ðàçðåçå:

4, 7 — ïîëóøàðèÿ èçìåðèòåëüíîé ãîëîâ-

êè; 4 ′ — îñâåòèòåëüíàÿ ïðèçìà; 7 ′ —

èçìåðèòåëüíàÿ ïðèçìà



105

Íà ïëîñêîñòü èçìåðèòåëüíîé ïðèçìû 7´′ ñ ïîìîùüþ ïèïåòêè

èëè êàïèëëÿðà, íå êàñàÿñü ïîâåðõíîñòè ïðèçìû, íàíîñÿò íåñêîëü-

êî êàïåëü èññëåäóåìîãî âåùåñòâà è îñòîðîæíî çàêðûâàþò âåðõíåå

ïîëóøàðèå 4 èçìåðèòåëüíîé ãîëîâêè (ðèñ. 1.94).

Îñâåòèòåëüíîå çåðêàëî 6 óñòàíàâëèâàþò òàê, ÷òîáû ñâåò îò èñ-

òî÷íèêà ïîñòóïàë ê îñâåòèòåëüíîé ïðèçìå è ðàâíîìåðíî îñâåùàë

ïîëå çðåíèÿ. Çåðêàëî 10 äëÿ îñâåùåíèÿ øêàëû óñòàíàâëèâàþò òàê,

÷òîáû ñâåò ïàäàë â îêîøêî 4. Íàáëþäåíèå âåäóò ÷åðåç çðèòåëüíóþ

òðóáó 2, ôîêóñèðóÿ îêóëÿð 1 òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû øêàëà ïðèáî-

ðà (ðèñ. 1.95, à) áûëà âèäíà îò÷åòëè-

âî. Ïîñëå òîãî êàê ñ ïîìîùüþ ìàõî-

âè÷êà 8 äîñòèãíóòà ìàêñèìàëüíî âîç-

ìîæíàÿ ðåçêîñòü ãðàíèöû ðàçäåëà

ñâåòëîãî è òåìíîãî ïîëåé, âðàùåíè-

åì ìèêðîñêîïè÷åñêîãî âèíòà òîíêîé

ðåãóëèðîâêè (ìàõîâè÷îê 11 ) óñòàíàâ-

ëèâàþò ãðàíèöó òî÷íî â öåíòðå ïîëÿ

çðåíèÿ íà ñêðåùèâàíèè âîëîñêîâ, êàê

ïîêàçàíî íà ðèñ. 1.95, á. Ãðàíèöó ðàç-

äåëà ñâåòà (ðèñ. 1.95, á ) ïî ãîðèçîí-

òàëè ñîâìåùàþò ñî øêàëîé îòñ÷åòà

(ðèñ. 1.95, à). Ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ

èçìåðÿåòñÿ ñ òî÷íîñòüþ äî ÷åòâåðòî-

ãî çíàêà. Ïåðâûå òðè öèôðû — ýòî

áëèæàéøèå, íàõîäÿùèåñÿ íèæå ãîðèçîíòàëüíîãî øòðèõà (ìåòêè)

ñåòêè (ñì. ðèñ. 1.95). Òðåòèé çíàê ïîñëå çàïÿòîé ñîîòâåòñòâóåò ÷èñëó

öåëûõ äåëåíèé. ×åòâåðòûé çíàê îöåíèâàþò ïðèáëèçèòåëüíî. Ðåçóëü-

òàò èçìåðåíèÿ, ïîëó÷åííûé â äàííîì ñëó÷àå (ðèñ. 1.95),  ñî-

ñòàâëÿåò 1,4357.

Ïî îêîí÷àíèè èçìåðåíèé îáå ïðèçìû ïðîòèðàþò ñóõîé âàòîé,

çàòåì âàòíûì òàìïîíîì, ñìî÷åííûì òîëóîëîì èëè ýôèðîì. Ýòè

ðàñòâîðèòåëè ïðèìåíÿþò äëÿ óäàëåíèÿ æèäêîñòåé, íåðàñòâîðèìûõ

â âîäå. Ðàñòâîðÿþùèåñÿ â âîäå âåùåñòâà óäàëÿþò òàìïîíîì, ñìî-

÷åííûì äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, çàòåì ïðîòèðàþò ñóõîé è ÷èñ-

òîé ãèãðîñêîïè÷íîé âàòîé. Î÷èñòêó ïðèçì ñëåäóåò âûïîëíÿòü î÷åíü

àêêóðàòíî, ÷òîáû íå ïîöàðàïàòü èõ ðàáî÷óþ ïîâåðõíîñòü. Ïðèçìû

ê ðåôðàêòîìåòðó ÈÐÔ-22 èçãîòàâëèâàþòñÿ èç ìÿãêîãî ñâèíöîâîãî

ñòåêëà.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Çàäàíèå. Îïðåäåëèòå ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ î÷èùåííûõ (ïå-

ðåãíàííûõ) æèäêîñòåé: òðèõëîðìåòàíà, òåòðàõëîðìåòàíà, ïåíòà-

õëîðýòàíà, 1,2-äèáðîìáóòàíà, 1-áðîì-2-õëîðýòàíà, 1,2-äèõëîðýòàíà,

1,2-äèáðîìýòàíà.

Ðèñ. 1.95. Ñíÿòèå ïîêàçàíèé

ðåôðàêòîìåòðà ÈÐÔ-22:

à — øêàëà; á — âèä ïîëÿ çðåíèÿ

âî âðåìÿ ñíÿòèÿ ïîêàçàíèé
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. ×òî íàçûâàåòñÿ «ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ»?

2. Êàê íà ïðàêòèêå îïðåäåëÿþò îòíîñèòåëüíûé ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ?

Êàêîé ïðèáîð äëÿ ýòîãî èñïîëüçóþò?

3. Îò êàêèõ âåëè÷èí çàâèñèò ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ?

I.4.4. ÊÎÍÑÒÀÍÒÛ ÄÈÑÑÎÖÈÀÖÈÈ

Îäíîé èç îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê êèñëîò è îñíîâà-

íèé â ðàñòâîðàõ ÿâëÿåòñÿ ê î í ñ ò à í ò à  ä è ñ ñ î ö è à ö è è. Åå

çíà÷åíèå îïðåäåëÿåò ñèëó ýëåêòðîëèòà â äàííîì ðàñòâîðèòåëå.

Ìíîãèå ëåêàðñòâåííûå âåùåñòâà îðãàíè÷åñêîé ïðèðîäû ÿâëÿþòñÿ

ñëàáûìè êèñëîòàìè ëèáî îñíîâàíèÿìè, è èõ êîíñòàíòà äèññîöèà-

öèè ìîæåò ñëóæèòü êîëè÷åñòâåííûì ïîêàçàòåëåì, ñ ïîìîùüþ êî-

òîðîãî ìîæíî ïðåäâàðèòåëüíî îöåíèâàòü ôàðìàêîëîãè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü âåùåñòâ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî òàêèå áèîõèìè÷åñêèå

ïðîöåññû, êàê âñàñûâàåìîñòü ëåêàðñòâåííîãî ïðåïàðàòà, ïðîíè-

öàåìîñòü åãî ê ìåñòàì ôèçèîëîãè÷åñêîãî äåéñòâèÿ, îáðàçîâàíèå

êîìïëåêñà «áèîëîãè÷åñêè àêòèâíîå âåùåñòâî — ðåöåïòîð», òî åñòü

ïðîöåññû, îïðåäåëÿþùèå ïðîÿâëåíèå ôàðìàêîëîãè÷åñêîãî ýôôåê-

òà, âî ìíîãîì çàâèñÿò îò êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ ëåêàðñòâåí-

íûõ ñîåäèíåíèé.

Êîíñòàíòà äèññîöèàöèè âåùåñòâà ñâÿçàíà ñ êîíñòàíòîé êèñ-

ëîòíî-îñíîâíîãî ðàâíîâåñèÿ. Íàïðèìåð, äëÿ êèñëîòû ÍÀ â âîäå

ìîæíî çàïèñàòü ïðîòîëèòè÷åñêîå ðàâíîâåñèå:

HA + H
2
O                H

3
O+ + A–

Äëÿ ðåàëüíûõ ðàñòâîðîâ êîíöåíòðàöèþ ìåíÿþò íà àêòèâíîñòü.

Àêòèâíîñòü — âñïîìîãàòåëüíàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ, êî-

òîðàÿ â ñóììàðíîé ôîðìå õàðàêòåðèçóåò ñòåïåíü ñâÿçàííîñòè ìî-

ëåêóë. Ïîäñòàíîâêà àêòèâíîñòè âìåñòî êîíöåíòðàöèè â òåðìîäè-

íàìè÷åñêèå óðàâíåíèÿ äåëàåò èõ ïðàâîìåðíûìè äëÿ ðåàëüíûõ ñè-

ñòåì. Ïðèìåíÿÿ çàêîí äåéñòâèÿ ìàññ è âûðàæàÿ ñîäåðæàíèå

êîìïîíåíòîâ â ðàñòâîðå ÷åðåç àêòèâíîñòü (à), ïîëó÷àåì:

+

⋅

⋅

=

OHHA

AOH

a

2

#
3

aa

aa
K ,

ãäå Ka — òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ êîíñòàíòà äèññîöèàöèè êèñëîòû ÍÀ.

Òàê êàê äëÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ àêòèâíîñòü ðàñòâîðèòåëÿ

(aH2O
) ìîæíî ïðèíÿòü ïîñòîÿííîé, à àêòèâíîñòü èîíîâ ãèäðîêñî-

íèÿ (aH3O
+) îáû÷íî îáîçíà÷àþò êàê àêòèâíîñòü èîíîâ âîäîðîäà,

òî ìîæíî çàïèñàòü:

                          .

a

aa

HA

AH

a

#⋅

=

+

K

Äëÿ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ âåëè÷èíû î÷åíü ìàëû ïî çíà-

÷åíèþ è âûðàæàþòñÿ ìàëûìè ÷èñëàìè, íàïðèìåð â âîäå
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Ka (CH3COOH) = 1,75 · 10–5, ïîýòîìó äëÿ óäîáñòâà îáû÷íî èñïîëüçóþò

âåëè÷èíó ïîêàçàòåëÿ êîíñòàíòû äèññîöèàöèè pKa = –lg Ka (íàïðè-

ìåð, ðKa (CH3COOH) = 4,75).

Â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ äèññîöèàöèþ ýëåêòðîëèòîâ ìîæíî

ïðèáëèæåííî õàðàêòåðèçîâàòü ñ ïîìîùüþ êîíöåíòðàöèîííîé êîí-

ñòàíòû äèññîöèàöèè KC è åå ïîêàçàòåëÿ pKC:

  ;
[HA]

]][A[H
−+

=CK   pKC = –lg KC .

Êà îòëè÷àåòñÿ îò êîíöåíòðàöèîííîé êîíñòàíòû õèìè÷åñêîãî

ðàâíîâåñèÿ òåì, ÷òî âìåñòî êîíöåíòðàöèè èîíîâ èñïîëüçóþò èõ

àêòèâíîñòè.

Â ïðàêòèêå èçìåðåíèé êîíñòàíò øèðîêîå ïðèìåíåíèå ïîëó÷è-

ëà ñìåøàííàÿ èëè êàæóùàÿñÿ êîíñòàíòà äèññîöèàöèè Ê, êîòîðàÿ

îòëè÷àåòñÿ îò ÊÑ òåì, ÷òî âìåñòî [H+] èñïîëüçóåòñÿ àH+:

[HA]

][Aa
H

−
⋅

=

+

K .

Ëîãàðèôìèðóÿ ïîñëåäíåå óðàâíåíèå è ó÷èòûâàÿ, ÷òî –lg K = ðÊ;

–lg àH+ = pH, ïîëó÷àåì:

[HA]

][A
lgpHp

−

−=K .                                        (1.1)

Äëÿ îñíîâàíèÿ (ÂÎÍ) âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû äèññîöèàöèè

è åå ïîêàçàòåëÿ èìåþò àíàëîãè÷íûé âèä:

BOH                    B+ + OH–;

[BOH]

][B
lgpOH   p;

a

aa

BOH

OHB

a

+

−=

⋅

=

−+

KK .

Íåîáõîäèìîå äëÿ íàõîæäåíèÿ ðÊ çíà÷åíèå ðÍ îïðåäåëÿþò ïî-

òåíöèîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîäîâ ñ âîäîðîä-

íîé ôóíêöèåé. ×àùå âñåãî äëÿ ýòîé öåëè èñïîëüçóþò ðÍ-ìåòðû

(èîíîìåðû). Òàêîé ïðèáîð ñîñòîèò èç ïîòåíöèîìåòðà, øêàëà êî-

òîðîãî ãðàäóèðîâàíà â åäèíèöàõ ðÍ è ýëåêòðîäâèæóùèõ ñèë (ÝÄÑ),

è ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà, âêëþ÷àþùåãî äâà ýëåêòðîäà: èíäè-

êàòîðíûé è ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ. Â êà÷åñòâå ïîñëåäíåãî îáû÷íî ïðè-

ìåíÿþò õëîðñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä, à â êà÷åñòâå èíäèêàòîðíîãî —

ñòåêëÿííûé. Ïîñêîëüêó ñòåêëÿííûé ýëåêòðîä íå ÿâëÿåòñÿ ñòàíäàðò-

íûì, òî ïåðåä èçìåðåíèåì ðÍ ýëåêòðîäíóþ ñèñòåìó êàëèáðóþò ïî

ñòàíäàðòíûì áóôåðíûì ðàñòâîðàì.

Ìíîãèå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà, â òîì ÷èñëå è ëåêàðñòâåí-

íûå, òðóäíîðàñòâîðèìû â âîäå. Ïîýòîìó âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü

èçìåðåíèÿ êîíñòàíò äèññîöèàöèè â íåâîäíûõ è ñìåøàííûõ ðàñ-

òâîðèòåëÿõ. Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðÍ íåîáõîäèìî èìåòü

ñîîòâåòñòâóþùèé ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ, ñòàíäàðòíûå áóôåðíûå ðàñ-
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òâîðû, ïðèãîòîâëåííûå íà íåâîäíîì ðàñòâîðèòåëå, à òàêæå óìåòü

óñòðàíÿòü âîçíèêàþùèé äèôôóçèîííûé ïîòåíöèàë.

Äëÿ ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëåé ñ îòíîñèòåëüíî âûñîêèì ñîäåð-

æàíèåì âîäû ìîæíî ïðîâîäèòü êàëèáðîâêó ýëåêòðîäíîé ñèñòåìû

ïî âîäíûì ñòàíäàðòíûì áóôåðíûì ðàñòâîðàì, à çàòåì â èíñòðó-

ìåíòàëüíîå çíà÷åíèå âîäîðîäíîãî ïîêàçàòåëÿ (ðÍ
è
) âíîñèòü ñîîò-

âåòñòâóþùóþ ïîïðàâêó (∆):

ðÍ = ðÍ
è

+ ∆.                                        (1.2)

Çíà÷åíèÿ ïîïðàâîê ∆ â íåêîòîðûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïðèâåäåíû

â òàáë. 1.7.

Ò à á ë è ö à  1.7

Çíà÷åíèå ïîïðàâêè ∆∆∆∆∆ ïðè 25 °Ñ, åä. ðÍ

Êðîìå âåëè÷èíû ðÍ, äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò èñïîëüçóþò

òàêæå è äðóãèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà: ÝÄÑ ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ ãàëüâàíè÷åñêèõ öåïåé (ïîòåíöèîìåòðèÿ), ñîïðîòèâëåíèå èëè

ýëåêòðè÷åñêóþ ïðîâîäèìîñòü ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ (êîíäóêòî-

ìåòðèÿ), îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü (ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ) è äð.

Îïðåäåëåíèå êîíñòàíò äèññîöèàöèè ìåòîäîì ïîòåíöèîìåòðè÷åñ-

êîãî òèòðîâàíèÿ. Êàê âèäíî èç óðàâíåíèÿ (1.1) (óðàâíåíèå Ãåíäåð-

ñîíà), äëÿ íàõîæäåíèÿ ðÊ íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü ðÍ ðàñòâîðà è

êîíöåíòðàöèè àíèîíîâ è ìîëåêóë êèñëîòû. Äëÿ ýòîé öåëè ïðîâî-

äÿò òèòðîâàíèå ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà èçâåñòíîé êîíöåíòðàöèè,

èçìåðÿÿ â ïðîöåññå òèòðîâàíèÿ âåëè÷èíó ðÍ. Çíàÿ íà÷àëüíóþ

êîíöåíòðàöèþ êèñëîòû è êîíöåíòðàöèþ òèòðàíòà, ðàññ÷èòûâàþò

[A–] è [HA] íà ðàçëè÷íûõ ñòóïåíÿõ íåéòðàëèçàöèè è ïî óðàâíåíèþ

(1.1) íàõîäÿò ðÊ. Äëÿ êèñëîò è îñíîâàíèé, ðÊ êîòîðûõ ìåíüøå

4 åä. ðÊ, ïðè ðàñ÷åòàõ êîíñòàíòû äèññîöèàöèè íåîáõîäèìî ââîäèòü

ïîïðàâêó íà êîíöåíòðàöèþ èîíîâ âîäîðîäà è ãèäðîêñèä-èîíîâ. Ýòè

âåëè÷èíû ðàññ÷èòûâàþò ïî óðàâíåíèÿì:

[H+] = antilg (0 – pH);

[OH–] = antilg (pH – pKS),

ãäå ðÊS — ïîêàçàòåëü èîííîãî ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ.
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Íåîáõîäèìûå äëÿ ðàñ÷åòà [OH–] çíà÷åíèÿ ðÊ
S
 ïðèâåäåíû â òàáë. 1.8.

Ò à á ë è ö à  1.8

Èîííûå ïðîèçâåäåíèÿ íåêîòîðûõ ðàñòâîðèòåëåé ïðè 25 °Ñ

Äëÿ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ, çíà÷åíèå ðÊ êîòîðûõ íàõîäèòñÿ â

èíòåðâàëå îò 4 äî 10 åä. ðÊ, êîíñòàíòó äèññîöèàöèè ìîæíî îïðåäå-

ëèòü êàê ðÍ â òî÷êå ïîëóíåéò-

ðàëèçàöèè. Ýòî ñëåäóåò èç óðàâ-

íåíèÿ Ãåíäåðñîíà, ñîãëàñíî êî-

òîðîìó ðÊ = ðÍ ïðè [A–] = [HA].

Ïðèâåäåííîå ðàâåíñòâî ñîáëþ-

äàåòñÿ ïðè óñëîâèè, ÷òî ïîëî-

âèíà âçÿòîé äëÿ òèòðîâàíèÿ êèñ-

ëîòû íåéòðàëèçîâàíà ùåëî÷üþ.

Äëÿ íàõîæäåíèÿ ðÊ ìåòîäîì

ïîëóíåéòðàëèçàöèè ïî ðåçóëüòà-

òàì ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèò-

ðîâàíèÿ ñòðîÿò èíòåãðàëüíóþ

êðèâóþ òèòðîâàíèÿ (ðèñ. 1.96),

ïî êîòîðîé îïðåäåëÿþò îáúåì

ïîëíîé íåéòðàëèçàöèè (V
H
),

îáúåì ïîëóíåéòðàëèçàöèè (V
1/2Í

) è íàõîäÿò ñîîòâåòñòâóþùåå åìó

çíà÷åíèå ðÍ (ðÍ
1/2Í

), êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò ðÊ:

ðÍ
1/2Í

 = ðÊ.

Ïðè òèòðîâàíèè îñíîâàíèé â âîäå

ðÊ = ðÎÍ
1/2Í 

= ðÊW — ðÍ
1/2Í

,

ãäå ðÊW — ïîêàçàòåëü èîííîãî ïðîèçâåäåíèÿ âîäû (òàáë. 1.8).

Ìåòîäèêà òèòðîâàíèÿ. Ïðèáîð äëÿ òèòðîâàíèÿ âêëþ÷àþò â ñåòü

è ïðîãðåâàþò â òå÷åíèå 20 ìèí (â ýòî âðåìÿ ñòóäåíòû ñ ïîìîùüþ

ïðåïîäàâàòåëÿ çíàêîìÿòñÿ ñ èíñòðóêöèåé ê ïðèáîðó è ìåòîäèêîé

ðàáîòû). Ïðèãîäíîñòü ýëåêòðîäíîé ñèñòåìû äëÿ ðàáîòû îïðåäåëÿ-

þò ïî ñòàíäàðòíûì áóôåðíûì ðàñòâîðàì, èçìåðÿåìûå çíà÷åíèÿ

Ðèñ. 1.96. Êðèâàÿ, ïîëó÷åííàÿ ïðè ïî-

òåíöèîìåòðè÷åñêîì òèòðîâàíèè áåí-

çîéíîé êèñëîòû (ðÊ = 4,12 ïðè 20 °Ñ)
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ðÍ êîòîðûõ íå äîëæíû îòëè÷àòüñÿ îò òåîðåòè÷åñêèõ áîëåå äîïóñ-

êàåìîé ïîãðåøíîñòè. Áîëüøèíñòâî îòå÷åñòâåííûõ ðÍ-ìåòðîâ è

èîíîìåðîâ èìåþò ïîãðåøíîñòü îò ±0,02 äî 0,002 åä. ðÍ. Çàòåì ãîòî-

âÿò ðàñòâîð èññëåäóåìîãî âåùåñòâà â çàäàííîì ðàñòâîðèòåëå. Â ñî-

îòâåòñòâèè ñ òðåáóåìîé êîíöåíòðàöèåé ðàññ÷èòûâàþò è áåðóò

íàâåñêó âåùåñòâà íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ, êîòîðóþ ñ ïîìîùüþ

ìàãíèòíîé ìåøàëêè ðàñòâîðÿþò â íåîáõîäèìîì îáúåìå ðàñòâîðè-

òåëÿ. Áþðåòêó äëÿ òèòðîâàíèÿ çàïîëíÿþò òèòðàíòîì, êîíöåíòðà-

öèÿ êîòîðîãî â 10 ðàç ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèþ òèòðóåìîãî ðàñ-

òâîðà. Òåðìîñòàòèðîâàíèåì äîâîäÿò òåìïåðàòóðó èññëåäóåìîãî

ðàñòâîðà äî òðåáóåìîé, ïîãðóæàþò â íåãî ýëåêòðîäíóþ ñèñòåìó

è îïðåäåëÿþò çíà÷åíèå ðÍ. Äàëåå ïðîâîäÿò òèòðîâàíèå ðàñòâîðà

äåñÿòüþ ïîðöèÿìè òèòðàíòà, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ðàâíà 1/10 ýêâè-

âàëåíòà òèòðóåìîãî ðàñòâîðà. Ïîñëå êàæäîãî äîáàâëåíèÿ òèòðàíòà

ðàñòâîð ïåðåìåøèâàþò è ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ èçìåðÿ-

þò ðÍ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû çàíîñÿò â òàáëèöó.

Ïîñëå îêîí÷àíèÿ òèòðîâàíèÿ ýëåêòðîäû ïðîìûâàþò äèñòèëëè-

ðîâàííîé âîäîé è ïîìåùàþò â áóôåðíûé ðàñòâîð, ðÍ êîòîðîãî áëè-

Ò à á ë è ö à  1.9

Ïðèìåð îïðåäåëåíèÿ ðÊ

Âåùåñòâî: áåíçîéíàÿ êèñëîòà Ñ7Í6Î2, Ì. ì. = 122,1

Òåìïåðàòóðà: 20 °Ñ

Êîíöåíòðàöèÿ: 0,01 ìîëü/ë â òî÷êå ïîëóíåéòðàëèçàöèè

Íàâåñêà: 0,0611 ã (âûñóøåííîå â ýêñèêàòîðå âåùåñòâî)

Ðàñòâîðèòåëü: äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà (47,5 ìë)
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çîê çíà÷åíèþ ðÊ (ïðåäâàðèòåëüíî ðÊ ìîæíî îöåíèòü êàê âåëè÷èíó

ðÍ â òî÷êå ïîëóíåéòðàëèçàöèè). Çíà÷åíèå ðÍ áóôåðíîãî ðàñòâîðà

äîëæíî âîñïðîèçâîäèòüñÿ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ïðèáîðà.

Âåëè÷èíó ðÊ èññëåäóåìîãî âåùåñòâà ðàññ÷èòûâàþò ïî óðàâíå-

íèþ (1.1) (ïðèìåð òàêîãî ðàñ÷åòà ïðèâåäåí â òàáë. 1.9).

Ðåçóëüòàò  êàê  ñðåäíåå  çíà÷åíèå  èç  äåâÿòè  èçìåðåíèé:

ðÊ =  4,12 ± 0,01.

Åñëè íå òðåáóåòñÿ ââîäèòü ïîïðàâêó íà êîíöåíòðàöèþ èîíîâ

âîäîðîäà (çà ñ÷åò ñîáñòâåííîé äèññîöèàöèè), òî ðÊ íàõîäÿò êàê

ñóììó ÷èñåë ñòîëáöîâ 2-ãî è 7-ãî (òàáë. 1.9).

Â ñëó÷àå, êîãäà èçìåðåíèÿ ðÊ ïðîâîäèëè â íåâîäíîì ðàñòâîðè-

òåëå, â ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ðÍ ïðåäâàðèòåëüíî ââîäÿò

ïîïðàâêó ∆ (òàáë. 1.7), à çàòåì äåëàþò ðàñ÷åò ðÊ.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ðÊ îáðàáàòûâàþò ñòàòèñòè÷åñêè. Ðàñ÷åò ðÊ

è åå ñòàòèñòè÷åñêóþ îöåíêó ìîæíî îñóùåñòâèòü òàêæå ñ ïîìîùüþ

êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì.

Îïðåäåëåíèå êîíñòàíò äèññîöèàöèè ïî èçìåðåíèÿì ÝÄÑ. Îïðå-

äåëåíèå ðÊ êèñëîò è îñíîâàíèé áûñòðî è ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñ-

òüþ ìîæíî âûïîëíèòü ïóòåì èçìåðåíèÿ ÝÄÑ óêàçàííîãî âûøå ãàëü-

âàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà, ñîñòîÿùåãî èç ñòåêëÿííîãî è õëîðñåðåáðÿ-

íîãî ýëåêòðîäîâ. Êðîìå èññëåäóåìîãî âåùåñòâà â äàííîì ñëó÷àå

íåîáõîäèìî âåùåñòâî-ñòàíäàðò, ðÊ êîòîðîãî èçâåñòíî.

Ñóùíîñòü ìåòîäèêè çàêëþ÷àåòñÿ â èçìåðåíèè ÝÄÑ ýëåêòðîäíîé

ñèñòåìû â ïîëóíåéòðàëèçîâàííûõ ðàñòâîðàõ ñòàíäàðòíîãî (Å
ñò
)

è èññëåäóåìîãî (Åõ ) âåùåñòâ îäèíàêîâîé êîíöåíòðàöèè.

Ðàñ÷åò ðÊ ïðîâîäÿò ïî óðàâíåíèþ:

 
,pp “2

“2
Θ

−
+=

x
EE

KK                                     (1.3)

ãäå pK
cò

— ïîêàçàòåëü êîíñòàíòû äèññîöèàöèè ñòàíäàðòíîãî âåùåñòâà;

Θ — êðóòèçíà âîäîðîäíîé ôóíêöèè ñòåêëÿííîãî ýëåêòðîäà,

Θ = 0,059 Â ïðè 25 °Ñ.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ. Ãîòîâÿò ðàñòâîðû ñòàíäàðòíîãî è èñ-

ñëåäóåìîãî ýëåêòðîëèòîâ çàäàííîé êîíöåíòðàöèè. Çàòåì â ìåð-

íóþ êîëáó íà 50 ìë ïîìåùàþò 30—40 ìë ðàñòâîðà ñòàíäàðòíîé

êèñëîòû (îñíîâàíèÿ), ïðèëèâàþò 2,5 ìë ðàñòâîðà NaOH (HÑl),

êîíöåíòðàöèÿ êîòîðîãî â 10 ðàç áîëüøå, äîâîäÿò äî ìåòêè ñòàí-

äàðòíûì ðàñòâîðîì. Ñîäåðæèìîå êîëáû ïåðåìåøèâàþò. Ïðèãîòîâ-

ëåííûé ðàñòâîð ïîìåùàþò â ýëåêòðîäíóþ ÿ÷åéêó è ñ ïîìîùüþ

ðÍ-ìåòðà (èîíîìåðà) îïðåäåëÿþò ÝÄÑ. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäÿò íå-

ñêîëüêî ðàç è çàïèñûâàþò ñðåäíåå çíà÷åíèå (Å
ñò
). Àíàëîãè÷íî ãî-

òîâÿò ïîëóíåéòðàëèçîâàííûé ðàñòâîð èññëåäóåìîãî âåùåñòâà,

íàõîäÿò ÝÄÑ (Åõ) è ïî óðàâíåíèþ (1.3) ðàññ÷èòûâàþò âåëè÷èíó

ðÊ. Òåìïåðàòóðû èññëåäóåìîãî è ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðîâ íå äîë-

æíû îòëè÷àòüñÿ áîëåå ÷åì íà 1—2 °Ñ. Êðîìå òîãî, äëÿ ïîëó÷åíèÿ

áîëåå òî÷íûõ ðåçóëüòàòîâ â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà âûáèðàþò âåùå-
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ñòâî, ðÊ êîòîðîãî îòëè÷àåòñÿ îò ðÊ èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ íå

áîëåå ÷åì íà 1—2 åä. ðÊ. Ïðè ýòîì òàêæå âàæíî ó÷èòûâàòü ïðèðî-

äó äèññîöèèðóþùåé ãðóïïû. Çíà÷åíèÿ ðÊà 
íåêîòîðûõ êèñëîò è

îñíîâàíèé, êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ñòàí-

äàðòà, ïðèâåäåíû â òàáë. 1.10.

Ò à á ë è ö à  1.10

Çíà÷åíèÿ ðÊ
à íåêîòîðûõ êèñëîò è îñíîâàíèé

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Çàäàíèå 1. Êàêèìè ñâîéñòâàìè (êèñëîòíûìè, îñíîâíûìè)

îáëàäàþò ôåíîë è åãî ïðîèçâîäíûå (n-êðåçîë, n-ìåòèëñóëüôîíèë-

ôåíîë è ï-ôòîðôåíîë)? Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû óêàçàí-

íûõ ñîåäèíåíèé. Îïðåäåëèòå ìåòîäîì ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèò-

ðîâàíèÿ èõ êîíñòàíòû äèññîöèàöèè. Êàê âëèÿåò íà ïðîÿâëåíèå

êèñëîòíûõ ñâîéñòâ ââåäåíèå â áåíçîëüíîå ÿäðî ôåíîëà ìåòèëü-

íîé, ìåòèëñóëüôîíèëüíîé ãðóïï è àòîìà ôòîðà? Äàéòå òåîðåòè-

÷åñêîå îáîñíîâàíèå âûÿâëåííîé çàêîíîìåðíîñòè.

Çàäàíèå 2. Îáúÿñíèòå, çà ñ÷åò êàêîãî ñòðóêòóðíîãî ôðàãìåíòà

àíèëèí è åãî ïðîèçâîäíûå (n-ìåòèëàíèëèí (n-òîëóèäèí), n-ìå-

òîêñèàíèëèí, n-íèòðîàíèëèí è N,N-äèýòèë-î-òîëóèäèí) îáëàäà-

þò îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè:

Îòâåò ïîäòâåðäèòå ýêñïåðèìåíòàëüíî, îïðåäåëèâ êîíñòàíòû

äèññîöèàöèè óêàçàííûõ âåùåñòâ. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ïîÿñíèòå

ñ òî÷êè çðåíèÿ ýëåêòðîííûõ âëèÿíèé çàìåñòèòåëåé.

Çàäàíèå 3. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ è óêàæèòå, êà-

êèå êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà äëÿ íèõ õàðàêòåðíû:
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Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì îïðåäåëèòå ðÊ ýòèõ ñîåäèíå-

íèé â âîäå. Êàê âëèÿåò ïðèðîäà ðàäèêàëà ïðè àìèíîãðóïïå íà âå-

ëè÷èíó ðÊ ? Ïîÿñíèòå ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò.

Ç à ä à í è å  4. Èçâåñòíî, ÷òî ðÊa î-ãèäðîêñèáåíçîéíîé (ñàëèöè-

ëîâîé) êèñëîòû â âîäå ïðè 25 °Ñ ðàâåí 2,98 åä. ðÊ. Îáúÿñíèòå, êàê

äîëæíû èçìåíÿòüñÿ êèñëîòíûå ñâîéñòâà åå ïðîèçâîäíûõ:

   àöåòèëñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà                       ôåíèëñàëèöèëàò                                 ñàëèöèëàìèä

Îòâåò ìîòèâèðóéòå. Ó÷èòûâàÿ ïðèðîäó äèññîöèèðóþùåé ãðóï-

ïû, â óêàçàííûõ ñîåäèíåíèÿõ âûáåðèòå âåùåñòâî-ñòàíäàðò (òàáë. 1.10)

è ìåòîäîì èçìåðåíèÿ ÝÄÑ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëèòå çíà÷å-

íèÿ ðÊa.

Èìåÿ äàííûå ïî êèñëîòíîñòè, âûñêàæèòå ñâîè ñîîáðàæåíèÿ î

âîçìîæíûõ ïîáî÷íûõ ýôôåêòàõ äåéñòâèÿ ïðåïàðàòîâ è äàéòå ðåêî-

ìåíäàöèè ïî èõ óñòðàíåíèþ.

Çàäàíèå 5. Áóäóò ëè îäèíàêîâûìè çíà÷åíèÿ ðÊa áåíçîéíîé êèñëî-

òû â âîäå, â 50 %-íîì (ìàñ. ä.) âîäíîì ýòàíîëå, â 60 %-íîì (ìàñ. ä.)

âîäíîì äèîêñàíå, â 50 %-íîì (ìàñ. ä.) âîäíîì äèìåòèëôîðìàìè-

äå? Îòâåò ìîòèâèðóéòå. Ó÷èòûâàÿ çíà÷åíèÿ ðÊa áåíçîéíîé êèñëîòû

â âîäå (òàáë. 1.10) è ïîïðàâêó ∆ íà èçìåíåíèå êèñëîòíîñòè â íå-

âîäíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (òàáë. 1.7), ðàññ÷èòàéòå ðÊa áåíçîéíîé êèñ-

ëîòû â óêàçàííûõ âîäíîîðãàíè÷åñêèõ ñìåñÿõ. Ìåòîäîì èçìåðåíèÿ

ÝÄÑ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîãî âåùåñòâà ýêñïåðèìåíòàëüíî

îïðåäåëèòå ðÊa êèñëîòû â íåâîäíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ è ñðàâíèòå èõ

ñ ðàñ÷åòíûìè äàííûìè.

Çàäàíèå 6. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò äèññîöèàöèè àöåòèëñàëè-

öèëîâîé êèñëîòû âûïîëíèëè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå

10 ìë åå âîäíîãî ðàñòâîðà 0,05Ì ðàñòâîðîì NaOH è ïîëó÷èëè

ñëåäóþùèå äàííûå:

Ïîñòðîéòå èíòåãðàëüíóþ êðèâóþ òèòðîâàíèÿ è ãðàôè÷åñêè (ïî

òî÷êå ïîëóíåéòðàëèçàöèè) îïðåäåëèòå ðÊ êèñëîòû. Ó÷èòûâàÿ âå-

ëè÷èíó ðÊ è ïðèðîäó äèññîöèèðóþùåé ãðóïïû, âûáåðèòå âåùå-

ñòâî-ñòàíäàðò (òàáë. 1.10) è ìåòîäîì èçìåðåíèÿ ÝÄÑ ýêñïåðèìåí-

òàëüíî îïðåäåëèòå ðÊa àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû.
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Çàäàíèå 7. Ïðè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîì òèòðîâàíèè 50 ìë âîäíî-

ãî ðàñòâîðà 5,5-äèýòèëáàðáèòóðîâîé êèñëîòû (áàðáèòàëà) 0,1Ì

ðàñòâîðîì NaOH áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû:

Ìîæíî ëè, èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, ðàññ÷èòàòü ðÊ

áàðáèòàëà ïî óðàâíåíèþ Ãåíäåðñîíà? Îòâåò ìîòèâèðóéòå. Ïðåäëî-

æèòå ìåòîä ðàñ÷åòà ðÊ ïðåïàðàòà ïî èìåþùèìñÿ äàííûì. Ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî îïðåäåëèòå âåëè÷èíó êîíñòàíòû äèññîöèàöèè ïðå-

ïàðàòà è ñðàâíèòå åå ñ ðàñ÷åòíîé.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèþ «êîíñòàíòà äèññîöèàöèè». Êàêîâî åå ïðàê-

òè÷åñêîå çíà÷åíèå?

2. Êàêèìè ìåòîäàìè ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëÿþò êîíñòàíòû äèññîöèà-

öèè?

3. Îïèøèòå ìåòîäèêó îïðåäåëåíèå êîíñòàíò äèññîöèàöèè ìåòîäîì ïî-

òåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ.

I.4.5. ÏËÎÒÍÎÑÒÜ

Ïëîòíîñòü âåùåñòâà ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ãëàâíûõ âåëè-

÷èí, õàðàêòåðèçóþùèõ åãî ñâîéñòâà. Ï ë î ò í î ñ ò ü  ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé êîëè÷åñòâî ìàññû âåùåñòâà â îáúåìå. Ñîîòâåòñòâåííî óäåëü-

íûé âåñ — ýòî îòíîøåíèå âåñà âåùåñòâà ê åãî îáúåìó. Íà ïðàêòèêå,

íàðÿäó ñ àáñîëþòíûìè âåëè÷èíàìè ïëîòíîñòè (â êã/ì3, ã/ì3, ã/ë è

äð.), óäåëüíîãî âåñà (Í/ì3, êãñ/ì3 è äð.), ÷àùå, îñîáåííî äëÿ õà-

ðàêòåðèñòèêè æèäêîñòåé, ïîëüçóþòñÿ áåçðàçìåðíûìè âåëè÷èíàìè

— îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòüþ è îòíîñèòåëüíûì óäåëüíûì âåñîì. Ýòè

âåëè÷èíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îòíîøåíèå ïëîòíîñòè èëè óäåëü-

íîãî âåñà èññëåäóåìîãî âåùåñòâà ê ïëîòíîñòè èëè óäåëüíîìó âåñó

ñðàâíèâàåìîãî ñ íèì âåùåñòâà (îáû÷íî âîäû) ïðè 4 °Ñ è 101,3 êÏà

(760 ìì ðò. ñò.). Òàêèì îáðàçîì, ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëü-

íîé ïëîòíîñòè è îòíîñèòåëüíîãî óäåëüíîãî âåñà èññëåäóåìîãî âå-

ùåñòâà ðàâíû ïðè ïîñòîÿííûõ óñëîâèÿõ.

Îòíîñèòåëüíóþ ïëîòíîñòü êàê âàæíåéøóþ ôèçè÷åñêóþ êîí-

ñòàíòó ñëåäóåò ïðèâîäèòü íàðÿäó ñ òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ. Ïëîò-

íîñòü èìååò âàæíîå çíà÷åíèå äëÿ ðàñïîçíàâàíèÿ ìíîãèõ æèäêèõ

èçîìåðîâ, õàðàêòåðèñòèêè ñìåñåé, âû÷èñëåíèÿ ìîëüíîé ðåôðàê-

öèè è ò.  ä.
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Ïîñêîëüêó âñå òåëà èçìåíÿþò ñâîé îáúåì â çàâèñèìîñòè îò òåì-

ïåðàòóðû, òî, åñòåñòâåííî, è çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè áóäóò êîëåáàòü-

ñÿ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû. Òàê, ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû

ïëîòíîñòü îáû÷íî óâåëè÷èâàåòñÿ, à ïðè ïîâûøåíèè — óìåíüøà-

åòñÿ. Î÷åíü âàæíî, ÷òîáû âçâåøèâàíèå âåùåñòâà è âîäû â òîì æå

îáúåìå ïðîèçâîäèëîñü ïðè îäíîé è òîé æå òåìïåðàòóðå. Ðàçëè÷èå

íà 1 °C ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ äàåò îøèáêó â âåëè÷èíå îòíî-

ñèòåëüíîé ïëîòíîñòè, ðàâíóþ 0,02—0,1 %. Ñòàíäàðòíàÿ òåìïåðàòó-

ðà, ïðè êîòîðîé ðåêîìåíäóåòñÿ îïðåäåëÿòü ïëîòíîñòü,— 20 °C. Çíà-

÷åíèå îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòè ëþáîãî âåùåñòâà, ïîëó÷åííîå ïðè

ýòîé òåìïåðàòóðå, îáîçíà÷àåòñÿ d
4

20

. Åñëè îïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè

ïðîâîäÿò ïðè äðóãîé òåìïåðàòóðå t, òî îòíîñèòåëüíóþ ïëîòíîñòü

d
4

t
 ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå:

d
4

t
= dt

t
– dt

t
· (1 – D),

ãäå d t
t
— îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü æèäêîñòè ïðè t, °Ñ;

D — ïëîòíîñòü âîäû, ã/ñì3, ïðè t, °Ñ.

Èçìåðåíèå ïëîòíîñòè æèäêîñòåé ïðîèçâîäÿò ñ ïîìîùüþ ïðèáî-

ðà ïèêíîìåòðà (ðèñ. 1.97, à), ïîçâîëÿþùåãî ïîëó÷àòü çíà÷åíèÿ ïëîò-

íîñòåé ñ òî÷íîñòüþ äî ÷åòâåðòîãî çíàêà. Â ïîâñåäíåâíîé ïðàêòèêå

÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò àðåîìåòðû (ðèñ. 1.97, á). Ñóùåñòâóþò öåëûå

íàáîðû àðåîìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûå äëÿ

æèäêîñòåé ñ îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñ-

òüþ ìåíüøå åäèíèöû. Îíè î÷åíü óäîá-

íû, òàê êàê ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü îò-

íîñèòåëüíóþ ïëîòíîñòü â øèðîêèõ èí-

òåðâàëàõ. Î÷åíü óäîáíû äëÿ ðàáîòû

àðåîìåòðû ñ âìîíòèðîâàííûìè â íèõ

òåðìîìåòðàìè, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü

îäíîâðåìåííî ñ îïðåäåëåíèåì ïëîòíîñ-

òè èçìåðÿòü è òåìïåðàòóðó ñðåäû.

Ïîìèìî ýòèõ óíèâåðñàëüíûõ ïðè-

áîðîâ ñóùåñòâóåò öåëûé ðÿä äðóãèõ,

ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ïëîòíîñòåé êîíêðåòíûõ æèäêîñòåé èëè

ðàñòâîðîâ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè

ìîëîêà ñëóæàò ëàêòîìåòðû. Äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòè áèî-

ëîãè÷åñêèõ æèäêîñòåé ïðèìåíÿþò óðî-

ìåòðû. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ

êðåïîñòè ñïèðòà èñïîëüçóþò ñïèðòî-

ìåòðû (ñïèðòîìåðû), ïîêàçûâàþùèå

ñîäåðæàíèå ýòèëîâîãî ñïèðòà â ãðàäó-

ñàõ, òî åñòü â ïðîöåíòàõ ïî îáúåìó. Ïëîò-

íîñòü ðàñòâîðîâ ùåëî÷íûõ è êèñëîòíûõ

ýëåêòðîëèòîâ èçìåðÿþò äåíñèìåòðàìè.

Ðèñ. 1.97. Ïðèáîðû äëÿ èçìå-

ðåíèÿ ïëîòíîñòè:

à — ïèêíîìåòðû; á — àðåîìåòð
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Ìåòîäèêà 1. Îïðåäåëåíèå îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòè æèäêîñòåé

ïðè ïîìîùè ïèêíîìåòðîâ. Ïèêíîìåòð ïðåäâàðèòåëüíî ìîþò àöåòî-

íîì, ñïèðòîì è ýôèðîì, ïîñëå ÷åãî âûñóøèâàþò, ïðîäóâàÿ â íåãî

âîçäóõ ðåçèíîâîé ãðóøåé (ãðóøà èìååò òðóáêó ñ êàïèëëÿðîì, êî-

òîðûé ââîäÿò â êîðïóñ ïèêíîìåòðà). ×èñòûé è ñóõîé ïóñòîé ïèê-

íîìåòð âçâåøèâàþò íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ. Çàòåì îïðåäåëÿþò «âîä-

íóþ êîíñòàíòó» ïèêíîìåòðà, òî åñòü ìàññó â îáúåìå ïèêíîìåòðà,

ïðèâåäåííóþ ê ìàññå âîäû ïðè 4 °Ñ (òåìïåðàòóðå, ñîîòâåòñòâóþ-

ùåé ìàêñèìàëüíîé ïëîòíîñòè âîäû). Äëÿ ýòîãî íåáîëüøîå êîëè÷å-

ñòâî âîäû (äèñòèëëèðîâàííîé) êèïÿòÿò â ñòàêàí÷èêå ñ öåëüþ óäà-

ëåíèÿ ðàñòâîðèìîãî â íåé âîçäóõà â òå÷åíèå 10—15 ìèí. Îõëàæäåí-

íîé äî 20 °Ñ âîäîé çàïîëíÿþò ïèêíîìåòð íà

3—5 ìì âûøå ìåòêè, íàíåñåííîé íà øåéêå.

Ïèêíîìåòð çàêðåïëÿþò â ñïåöèàëüíîì äåð-

æàòåëå è ïîãðóæàþò â ñòàêàí ñ âîäîé òàê,

÷òîáû óðîâåíü âîäû â øåéêå ïèêíîìåòðà áûë

íèæå óðîâíÿ âîäû â òåðìîñòàòèðóþùåì ñòà-

êàíå (ðèñ. 1.98). Â ñòàêàí, èñïîëüçóåìûé â êà-

÷åñòâå òåðìîñòàòà, îïóñêàþò òåðìîìåòð è

âûäåðæèâàþò â òå÷åíèå 20 ìèí ïðè 20 °Ñ.

Òåìïåðàòóðó ïîääåðæèâàþò, äîáàâëÿÿ ïî

ìåðå íàäîáíîñòè òåïëóþ âîäó èëè êóñî÷êè

ëüäà (ìîæíî èñïîëüçîâàòü ñïåöèàëüíûé ñòà-

öèîíàðíûé ïðèáîð-òåðìîñòàò). Âåðõíþþ

÷àñòü øåéêè è øëèô ïèêíîìåòðà òùàòåëüíî

ïðîòèðàþò êóñî÷êîì ôèëüòðîâàëüíîé áóìà-

ãè. Çàòåì ïèêíîìåòð çàêðûâàþò ïðîáêîé,

âûíèìàþò èç òåðìîñòàòà, òùàòåëüíî âûòè-

ðàþò ñíàðóæè è ÷åðåç 20—25 ìèí âçâåøèâà-

þò íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìàññû âîäû â îáúåìå

ïèêíîìåòðà ïðè 4 °Ñ ñîñòàâëÿþò ïðîïîðöèþ:

«Âîäíàÿ êîíñòàíòà» äëÿ äàííîãî ïèêíîìåòðà — âåëè÷èíà ïîñòî-

ÿííàÿ. Ïîñëå îïðåäåëåíèÿ âîäíîé êîíñòàíòû ïèêíîìåòð âûñóøèâà-

þò, íàïîëíÿþò èññëåäóåìûì âåùåñòâîì è ïîìåùàþò íà 15 ìèí

â òåðìîñòàò. Çàòåì ïðîèçâîäÿò âçâåøèâàíèå ïèêíîìåòðà ñ æèäêî-

ñòüþ íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ ñ òî÷íîñòüþ äî 0,0002 ã. Îòíîøåíèå

ìàññû âåùåñòâà äàííîãî ïèêíîìåòðà ê âåëè÷èíå «âîäíîé êîíñòàí-

òû» è åñòü îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü äàííîãî âåùåñòâà d
4

20

 ïðè 20 °Ñ:

Ðèñ. 1.98. Îïðåäåëå-

íèå ïëîòíîñòè æèä-

êîñòè ñ ïîìîùüþ ïèê-

íîìåòðà

Ìàññà âîäû â îáúåìå ïèêíî-

ìåòðà ïðè 20 °Ñ (âåëè÷èíà, ïîëó-

÷åííàÿ ïðè âçâåøèâàíèè)

Ìàññà âîäû â îáúåìå ïèêíî-

ìåòðà ïðè 4 °Ñ (õ), «âîäíàÿ êîí-

ñòàíòà», èñêîìàÿ âåëè÷èíà

Ìàññà 1 ìë âîäû

ïðè 20 °Ñ (0,998)

Ìàññà 1 ìë âîäû

ïðè 4 °Ñ (1,00)
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,
20
4

x

w
d =

ãäå x — «âîäíàÿ êîíñòàíòà» èñïîëüçóåìîãî ïèêíîìåòðà; w — ìàññà

âåùåñòâà â îáúåìå äàííîãî ïèêíîìåòðà ïðè 20 °Ñ.

Ïëîòíîñòü æèäêîñòåé ñ íåáîëüøîé âÿçêîñòüþ èëè î÷åíü âÿç-

êèõ âåùåñòâ óäîáíåå îïðåäåëÿòü àðåîìåòðàìè, ïðè ïîìîùè ñïåöè-

àëüíûõ ãèäðîñòàòè÷åñêèõ âåñîâ Ìîðà èëè ãèäðîñòàòè÷åñêèõ ïèê-

íîìåòðîâ. Ñóùåñòâóþò ïèêíîìåòðû-âîëþìîìåðû, ïðåäíàçíà÷åííûå

äëÿ îïðåäåëåíèÿ îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòè ïîðîøêîîáðàçíûõ òâåð-

äûõ òåë. Â òàêèõ ïðèáîðàõ äëÿ ñìà÷èâàíèÿ òâåðäûõ âåùåñòâ ïðèìå-

íÿþòñÿ áåíçèí è êåðîñèí. Ïî ðàçíîñòè óðîâíåé íàçâàííûõ ðàñòâî-

ðèòåëåé äî è ïîñëå äîáàâëåíèÿ âåùåñòâà îïðåäåëÿþò îáúåì âçÿòîé

íàâåñêè. Ïëîòíîñòü òâåðäîãî òåëà áóäåò ðàâíà îòíîøåíèþ âçÿòîé

íàâåñêè ê íàéäåííîìó îáúåìó. Ïðè âûáîðå ðàñòâîðèòåëÿ íóæíî

ñîáëþäàòü îñíîâíîå óñëîâèå — âåùåñòâî â íåì íå äîëæíî ðàñòâî-

ðÿòüñÿ.

Ìåòîäèêà 2. Îïðåäåëåíèå îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòè æèäêîñòåé

ñ ïîìîùüþ àðåîìåòðà. Àðåîìåòðû (ðèñ. 1.97, á) ïðåäñòàâëÿþò ñî-

áîé ñòåêëÿííûå òðóáêè ñ ðàñøèðåíèåì êíèçó â âèäå øàðèêà,

çàïîëíåííûì äðîáüþ èëè ñïåöèàëüíîé ìàññîé. Â óçêîé âåðõíåé

÷àñòè àðåîìåòðà èìååòñÿ øêàëà ñ äåëåíèÿìè. Íàèìåíüøèå çíà÷å-

íèÿ ïëîòíîñòè íàíåñåíû íà øêàëå ââåðõó, à íàèáîëüøèå — âíè-

çó, òàê êàê ãëóáèíà ïîãðóæåíèÿ àðåîìåòðà òåì áîëüøå, ÷åì ìåíüøå

ïëîòíîñòü.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòè èññëåäóåìóþ æèä-

êîñòü íàëèâàþò â ñòåêëÿííûé öèëèíäð áåç íîñèêà è æåëàòåëüíî

áåç äåëåíèé, âìåñòèìîñòüþ îò 250 äî 500 ìë. Ðàçìåð öèëèíäðà

äîëæåí ñîîòâåòñòâîâàòü ðàçìåðó àðåîìåòðà. Æèäêîñòü íåëüçÿ íàëè-

âàòü â öèëèíäð äî êðàåâ âî èçáåæàíèå åå ïåðåëèâàíèÿ ïðè ïîãðó-

æåíèè ïðèáîðà. Ïîãðóæàòü àðåîìåòð ñëåäóåò îñòîðîæíî, íå êàñà-

ÿñü ñòåíîê öèëèíäðà è íå âûïóñêàÿ èç ðóê àðåîìåòðà äî òåõ ïîð,

ïîêà íå óáåäèòåñü, ÷òî îí ïëàâàåò. Ïðè îïðåäåëåíèè ïëîòíîñòè

àðåîìåòð äîëæåí íàõîäèòüñÿ â öåíòðå öèëèíäðà è íå êàñàòüñÿ äíà.

Îòñ÷åò ïî äåëåíèÿì øêàëû àðåîìåòðà ïðîèçâîäÿò ïî âåðõíåìó

ìåíèñêó æèäêîñòè. Ïî îêîí÷àíèè ðàáîòû àðåîìåòð ïðîìûâàþò â

âîäå, âûòèðàþò íàñóõî è óáèðàþò â ñïåöèàëüíûé ôóòëÿð. Àðåîìåò-

ðû èçãîòàâëèâàþòñÿ èç òîíêîãî ñòåêëà, ïîýòîìó îáðàùàòüñÿ ñ íèìè

ñëåäóåò î÷åíü îñòîðîæíî.

Ïëîòíîñòü âåùåñòâ çàâèñèò îò èõ ñòðóêòóðû è ìîëåêóëÿðíîé

ìàññû. Óãëåâîäîðîäû îáû÷íî ëåã÷å âîäû. Ïëîòíîñòü àëêàíîâ ìåíü-

øå ïëîòíîñòè îëåôèíîâ, à ïîñëåäíèå îáëàäàþò ìåíüøåé ïëîòíî-

ñòüþ, ÷åì àöåòèëåíîâûå óãëåâîäîðîäû ñ òåì æå ÷èñëîì àòîìîâ

óãëåðîäà â ìîëåêóëå. Íà âåëè÷èíó ïëîòíîñòè íåíàñûùåííûõ óãëå-

âîäîðîäîâ âëèÿåò è ïîëîæåíèå êðàòíîé ñâÿçè. Ïåðåìåùåíèå äâîé-

íîé èëè òðîéíîé ñâÿçè â ñðåäíþþ ÷àñòü ìîëåêóëû âëå÷åò çà ñîáîé

óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè âåùåñòâ. Ââåäåíèå â ìîëåêóëû óãëåâîäîðî-
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äîâ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ñîäåðæàùèõ êèñëîðîä, ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ ïëîòíîñòè, îäíàêî åå çíà÷åíèå îñòàåòñÿ ìåíüøå åäè-

íèöû. Èç âñåõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ êèñëîðîä,

íàèìåíüøàÿ ïëîòíîñòü ó ïðîñòûõ ýôèðîâ. Ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæà-

ùèå äâå è áîëåå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû, îáû÷íî òÿæåëåå âîäû.

Ïëîòíîñòü, ïðåâûøàþùàÿ åäèíèöó, íàáëþäàåòñÿ åùå è ó íàñû-

ùåííûõ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ êàðáîíîâûõ êèñëîò (íàïðèìåð, ó ìó-

ðàâüèíîé è óêñóñíîé). Ýòîò ôàêò îáúÿñíÿåòñÿ àññîöèàöèåé ìîëå-

êóë ýòèõ âåùåñòâ.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Çàäàíèå 1. Îïðåäåëèòå ïëîòíîñòü ÷èñòîãî æèäêîãî ñîåäèíåíèÿ

(òðèõëîðìåòàíà, àíèëèíà, ýòèëàöåòàòà è äð.) ñ ïîìîùüþ ïèêíî-

ìåòðà ïî ìåòîäèêå 1. «Âîäíóþ êîíñòàíòó» ïèêíîìåòðà ïðåäâàðè-

òåëüíî îïðåäåëÿåò ëàáîðàíò.

Çàäàíèå 2. Îïðåäåëèòå êðåïîñòü ýòèëîâîãî ñïèðòà ñ ïîìîùüþ

ñïèðòîìåòðà ïî ìåòîäèêå 2.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êàêèå ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû ñîîòâåòñòâóþò òåðìèíàì «ïëîòíîñòü» è

«óäåëüíûé âåñ»?

2. Êàê èçìåíÿåòñÿ ïëîòíîñòü â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû?

3. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ ïðèáîðîâ ìîæíî îïðåäåëèòü ïëîòíîñòü âåùåñòâ?

4. Êàê ïðàâèëüíî îïðåäåëèòü ïëîòíîñòü æèäêîñòè ñ ïîìîùüþ àðåîìåòðà?

I.4.6. ÌÎËÅÊÓËßÐÍÀß ÌÀÑÑÀ

Ì î ë å ê ó ë ÿ ð í à ÿ  ì à ñ ñ à  — ñóììà ìàññ àòîìîâ,

âõîäÿùèõ â ñîñòàâ äàííîé ìîëåêóëû, âûðàæåííàÿ â àòîìíûõ åäè-

íèöàõ ìàññû (à.  å.  ì.). Ýòî îäíà èç âàæíåéøèõ õàðàêòåðèñòèê âåùå-

ñòâà, êîòîðàÿ èñïîëüçóåòñÿ ïðè èññëåäîâàíèè â ñèíòåçå âûñîêîìî-

ëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñòðîåíèÿ, èäåíòèôèêà-

öèè õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ, îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ îòäåëüíûõ

íóêëèäîâ, òåïëîòû ðåàêöèè, ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè, ýëåêòðîïðî-

âîäíîñòè è äðóãèõ âåëè÷èí. Ìåòîäû, èñïîëüçóåìûå äëÿ óñòàíîâëå-

íèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, çàâèñÿò îò ñâîéñòâ èññëåäóåìûõ âåùåñòâ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé îñ-

íîâíûìè ìåòîäàìè ÿâëÿþòñÿ: ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ, õðîìàòî-ìàññ-

ñïåêòðîìåòðèÿ, ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ. Ïåðå÷èñëåííûå ìåòîäû

ïîçâîëÿþò â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ óñòàíîâèòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó

ñ òî÷íîñòüþ äî åäèíèöû. Ãàçîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ïðèãîäíî

äëÿ âåùåñòâ, êîòîðûå íå ðàçëàãàþòñÿ ïðè ïåðåõîäå â ïàðîîáðàç-

íîå ñîñòîÿíèå.

Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ïîëèìåðîâ óñòàíàâëè-

âàþò ñ ïîìîùüþ îñìîìåòðè÷åñêîãî, âèñêîçèìåòðè÷åñêîãî, ñåäèìåí-
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òàöèîííûõ ìåòîäîâ, êîòîðûå îñíîâàíû íà êîëèãàòèâíûõ ñâîéñòâàõ

ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ è íå ïðèìåíèìû ê âåùåñòâàì îáû÷íîé

ìîëåêóëÿðíîé ìàññû.

Ìåòîä èçîòåðìè÷åñêîé ïåðåãîíêè ðàñòâîðèòåëÿ íàøåë ïðèìåíå-

íèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïóòåì óñòàíîâëåíèÿ

ðàâíîâåñèÿ ìîëÿðíûõ êîíöåíòðàöèé äâóõ âåùåñòâ â ñîîáùàþùèõ-

ñÿ ñîñóäàõ çà ñ÷åò ïåðåãîíêè ðàñòâîðèòåëÿ ïðè îïðåäåëåííîé òåì-

ïåðàòóðå (èçîòåðìè÷åñêàÿ äèñòèëëÿöèÿ) èëè â çàìêíóòîì îáúåìå

(èçîïåñòè÷åñêèé ìåòîä).

Ñðåäè ìíîæåñòâà ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ îïðåäå-

ëÿòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, áîëåå øèðîêîå

ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè ýáóëèîñêîïè÷åñêèé, êðèîñêîïè÷åñêèé

è óïðîùåííûé êðèîñêîïè÷åñêèé (Ðàñòà) ìåòîäû. Îíè ïîçâîëÿþò

èçìåðÿòü ñâîéñòâà, çàâèñÿùèå òîëüêî îò ÷èñëà ÷àñòèö äëÿ æèäêî-

ñòåé è ðàñòâîðîâ íåëåòó÷èõ è íåäèññîöèèðóþùèõ âåùåñòâ.

Â îñíîâó ïåðå÷èñëåííûõ ìåòîäîâ ïîëîæåíî ïðèìåíåíèå çàêîíà

Ðàóëÿ, ñîãëàñíî êîòîðîìó ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà

íàä æèäêîñòüþ ïðè ðàñòâîðåíèè â íåé íåëåòó÷åãî âåùåñòâà ïðè-

âîäèò ê ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû íà÷àëà åå êðèñòàëëèçàöèè è ïî-

âûøåíèþ òåìïåðàòóðû íà÷àëà åå êèïåíèÿ.

Ýáóëèîñêîïè÷åñêèé ìåòîä çàêëþ÷àåòñÿ â èçìåðåíèè ðàçíîñòè

òåìïåðàòóð êèïåíèÿ ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðà èññëåäóåìî-

ãî âåùåñòâà â òîì æå ðàñòâîðèòåëå. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçóþò ñïåöè-

àëüíûå òåðìîìåòðû Áåêìàíà, ïîçâîëÿþùèå îòìå÷àòü èçìåíåíèÿ

òåìïåðàòóðû ñ òî÷íîñòüþ ± 0,002—0,003 °C. Ìåòîä ïðèìåíèì äëÿ

èññëåäîâàíèÿ ñòîéêèõ âåùåñòâ ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé äî 550. Äëÿ

îïðåäåëåíèÿ òðåáóåòñÿ 25—50 ìã âåùåñòâà, òî÷íîñòü ìåòîäà íàõî-

äèòñÿ â ïðåäåëàõ ± 15 %. Ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó âåùåñòâà ðàññ÷èòû-

âàþò ïî ñëåäóþùåé ôîðìóëå:

      ,
1000

0 кип
tm

mE
M x

x
∆⋅

⋅⋅
=                                  (1.3)

ãäå Mx — ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà èññëåäóåìîãî âåùåñòâà; Å — ýáóëèî-

ñêîïè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ ðàñòâîðèòåëÿ — ìîëÿðíîå ïîâûøåíèå

òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ, êîòîðîå îïðåäåëÿåòñÿ ïî ñòàíäàðòíîìó

ðàñòâîðåííîìó âåùåñòâó ñ òî÷íî èçâåñòíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé;

mx — ìàññà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà; m
0
— ìàññà ðàñòâîðèòåëÿ;

∆t
êèï 

— ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ðàñòâîðà.

Äëÿ íàèáîëåå ÷àñòî óïîòðåáëÿåìûõ ðàñòâîðèòåëåé çíà÷åíèÿ Å

ïðèâåäåíû â òàáë. 1.11.

Áîëåå âûñîêîé òî÷íîñòüþ õàðàêòåðèçóåòñÿ êðèîñêîïè÷åñêèé ìå-

òîä îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Â åãî îñíîâó ïîëîæåíî èç-

ìåðåíèå ñ ïîìîùüþ òåðìîìåòðà Áåêìàíà èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû

ïëàâëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ çà ñ÷åò ðàñòâîðåíèÿ â íåì èññëåäóåìîãî

âåùåñòâà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû äî 1500—2000 áå-

ðóò íàâåñêó ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ m
0
 è îïðåäåëÿþò åãî òåìïåðàòó-
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ðó çàìåðçàíèÿ. Çàòåì, ðàñïëàâèâ ðàñòâîðèòåëü, â òîò æå ñîñóä ïî-

ìåùàþò íàâåñêó îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà mx è èçìåðÿþò òåìïåðà-

òóðó íà÷àëà êðèñòàëëèçàöèè. Íàâåñêó âûáèðàþò òàê, ÷òîáû íà

100 ã ðàñòâîðèòåëÿ ïðèõîäèëîñü 20—50 ìã âåùåñòâà. Èçìåðåíèÿ ïðî-

âîäÿò â êðèîñêîïå (ðèñ. 1.99), êîòîðûé ñíàáæåí òåðìîìåòðîì Áåê-

ìàíà (ðèñ. 1.100).

Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îïèñûâàåìûì ìå-

òîäîì ñîñòàâëÿåò îêîëî ±5 %.

Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ ðàñòâîðà ïðÿìî ïðî-

ïîðöèîíàëüíî ìîëÿëüíîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà.

Ìåòîäîì êðèîñêîïèè ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ðàñòâîðåííîãî âåùåñò-

âà (íåýëåêòðîëèòà) Mx ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå:

,
1000

0 зам
tm

mK
M x

x
∆⋅

⋅⋅
=                                        (1.4)

ãäå Ê — êðèîñêîïè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ (ìîëåêóëÿðíàÿ äåïðåññèÿ),

íå çàâèñÿùàÿ îò ïðèðîäû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è õàðàêòåðèçó-

þùàÿ ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ðàñòâîðà, âûçûâàåìîå

1 ìîëåì ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà;

∆t
çàì

 — äåïðåññèÿ, íàáëþäàåìîå ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû çà-

ìåðçàíèÿ ðàñòâîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ òåìïåðàòóðîé çàìåðçàíèÿ ðàñ-

òâîðèòåëÿ.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ ìàññû ìîëÿ â êðèîñêîïè-

÷åñêîì ìåòîäå èñïîëüçóþò ðàñòâîðèòåëè ñ äîñòàòî÷íî âûñîêèìè

çíà÷åíèÿìè Ê, êîòîðûå ïðèâåäåíû â òàáë. 1.11.

Ò à á ë è ö à  1.11

Êðèîñêîïè÷åñêèå è ýáóëèîñêîïè÷åñêèå ïîñòîÿííûå âåùåñòâ
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Ìåòîäèêà 1. Ïåðåä ðàáîòîé íàñòðàèâàþò òåðìîìåòð Áåêìàíà

ïðè òåìïåðàòóðå 0 °Ñ (òåìïåðàòóðà òàþùåãî ëüäà).

Âíèìàíèå! Ñ òåðìîìåòðîì Áåêìàíà îáðàùàòüñÿ ñ îñòîðîæíîñ-

òüþ, ÷òîáû åãî íå ðàçáèòü. Óðîâåíü ðòóòè â êàïèëëÿðå äîëæåí íàõî-

äèòüñÿ â âåðõíåé ÷àñòè øêàëû. Êîëè÷åñòâî ðòóòè â íèæíåì ðåçåðâó-

àðå â íàñòðîåííîì òåðìîìåòðå äîëæíî îñòàâàòüñÿ ïîñòîÿííûì,

ïîýòîìó ìåæäó èçìåðåíèÿìè òåðìîìåòð ñëåäóåò äåðæàòü â âåðòè-

êàëüíîì ïîëîæåíèè â ñîñóäå ñî ëüäîì, íå âñòðÿõèâàòü.

Â ñòàêàí 1 ïîìåùàþò îõëàæäàþùóþ ñìåñü, ñîñòîÿùóþ èç íå-

áîëüøîãî êîëè÷åñòâà âîäû, ëüäà (èëè ñíåãà) è õëîðèäà íàòðèÿ

(òåìïåðàòóðà ñìåñè îò –5 äî –7 °Ñ). Òåìïåðàòóðó âî âðåìÿ îïûòà

ïîääåðæèâàþò ïîñòîÿííîé, äîáàâëÿÿ ëåä èëè íàòðèÿ õëîðèä. Ïðî-

áèðêó äëÿ çàìîðàæèâàíèÿ 3 çàïîëíÿþò íàâåñêîé m
0
 äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäû òàê, ÷òîáû íèæíèé ðåçåðâóàð òåðìîìåòðà Áåêìàíà 7

áûë ïîëíîñòüþ ïîãðóæåí â âîäó.

Ìàññó ðàñòâîðèòåëÿ îïðåäåëÿþò ïî ðàçíîñòè ìàññ çàïîëíåí-

íîé è ïóñòîé ïðîáèðîê (òðóáêè äëÿ çàìîðàæèâàíèÿ). Çàòåì âîäó

îõëàæäàþò äî òåìïåðàòóðû, áëèçêîé ê çàìåðçàíèþ. Òðóáêó äëÿ çà-

ìîðàæèâàíèÿ ñ òåðìîìåòðîì 7 è ìåøàëêîé 8 îïóñêàþò â «ðóáàø-

Ðèñ. 1.99. Êðèîñêîï:

1 — ñòàêàí; 2 — «ðóáàøêà»; 3 — ïðî-

áèðêà; 4 — êðûøêà; 5, 9, 11 — ïðîá-

êè; 6, 8 — ìåøàëêè; 7 — òåðìîìåòð

Áåêìàíà; 10 — òåðìîìåòð; 12 — áîêî-

âîé îòðîñòîê

Ðèñ. 1.100. Òåðìîìåòð Áåêìàíà:

1 — äîïîëíèòåëüíûé ðåçåðâóàð; 2 — êà-

ïèëëÿð; 3 — øàðèê òåðìîìåòðà; 4 — âñïî-

ìîãàòåëüíàÿ øêàëà; 5 — îñíîâíàÿ øêà-

ëà; 6 —êîíåö êàïèëëÿðà, èç êîòîðîãî

âûòåêàåò ðòóòü; 7 — êîðêîâàÿ ïðîêëàäêà
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êó» 2, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ â îõëàæäàþùåé ñìåñè. Ðàñòâîðèòåëü ïå-

ðåìåøèâàþò. Ïîñëå ïàäåíèÿ òåìïåðàòóðà ïîäíèìàåòñÿ ïðè ïîÿâ-

ëåíèè ïåðâûõ êðèñòàëëîâ. Îòìå÷àþò ìàêñèìàëüíóþ òåìïåðàòóðó,

êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå çàìåðçàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ t
0
.

Ïðîáèðêó äëÿ çàìîðàæèâàíèÿ 3 ñ òåðìîìåòðîì 7 èçâëåêàþò èç

«ðóáàøêè» 2, êðèñòàëëû ðàñïëàâëÿþò, íàãðåâàÿ ïðîáèðêó 3 ðóêîé.

Îïðåäåëåíèå ïîâòîðÿþò äî ïîëó÷åíèÿ âîñïðîèçâîäèìûõ ðåçóëüòà-

òîâ (ðàñõîæäåíèÿ íå äîëæíû ïðåâûøàòü ± 0,005 °Ñ). Çàòåì àíàëîãè÷-

íî îïðåäåëÿþò òåìïåðàòóðó çàìåðçàíèÿ èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà tõ.

Èññëåäóåìîå âåùåñòâî îñòîðîæíî âíîñÿò â ïðîáèðêó äëÿ çàìî-

ðàæèâàíèÿ 3 ÷åðåç áîêîâîé îòðîñòîê 12, ÷òîáû îíî íå ïîïàäàëî íà

ñòåíêè è òåðìîìåòð. Âåëè÷èíó íàâåñêè mx ïîäáèðàþò òàêîé, ÷òîáû

∆t
çàì

 ñîñòàâëÿëà îêîëî 0,2 °Ñ. Ìàññó mx îïðåäåëÿþò íà àíàëèòè÷åñ-

êèõ âåñàõ ïî ðàçíîñòè ìàññ áþêñà (èëè ïðîáèðêè äëÿ âçâåøèâà-

íèÿ) äî è ïîñëå âçÿòèÿ èç íåãî íàâåñêè. Îïðåäåëÿþò ∆t
çàì 

è ðàññ÷è-

òûâàþò ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ïî ôîðìóëå (1.4).

Âûñîêîå çíà÷åíèå êðèîñêîïè÷åñêîé ïîñòîÿííîé (ìîëåêóëÿð-

íîé äåïðåññèè) êàìôîðû (Å = 40 °Ñ · ìîëü–1) ïîçâîëÿåò äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïðèìåíÿòü óïðîùåííûé êðèîñêîïè÷åñ-

êèé ìåòîä Ðàñòà. Îí çàêëþ÷àåòñÿ â èçìåðåíèè ïîíèæåíèÿ òåìïå-

ðàòóðû ïëàâëåíèÿ êàìôîðû ∆t ïðè ðàñòâîðåíèè â íåé èññëåäóåìîãî

âåùåñòâà. Èçìåðåíèå ïðîâîäÿò ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, êîòîðûé ñíàáæåí òåðìîìåòðîì ñ

öåíîé äåëåíèÿ 0,1 °Ñ.

Ìåòîä ïðèìåíèì äëÿ ñîåäèíåíèé, ðàñòâîðèìûõ â ðàñïëàâëåí-

íîé êàìôîðå, ñòàáèëüíûõ äî 190 °Ñ è èìåþùèõ ìîëåêóëÿðíóþ ìàñ-

ñó äî 300—400. Äëÿ àíàëèçà òðåáóåòñÿ 1—5 ìã âåùåñòâà. Òî÷íîñòü

îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿåò ±5—10 %.

Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà (Mx ) îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå:

,
1000

40
0 зам

tm

m
M x

x
∆⋅

⋅
⋅=                                    (1.5)

ãäå m
0
 è mx — ìàññà êàìôîðû è ìàññà èññëåäóåìîãî âåùåñòâà ñîîò-

âåòñòâåííî.

Íåóäîáñòâî ïðîñòîãî è áûñòðîãî ìåòîäà Ðàñòà — íåâîçìîæ-

íîñòü åãî ïðèìåíåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëåãêî ðàçëàãàþùèõñÿ èëè

ëåòó÷èõ âåùåñòâ èç-çà âûñîêîé òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ðàñòâîðè-

òåëÿ. ×òîáû óñòðàíèòü ýòè íåäîñòàòêè, âìåñòî êàìôîðû ìîæíî èñ-

ïîëüçîâàòü äðóãîå âåùåñòâî ñ âûñîêîé êðèîñêîïè÷åñêîé ïîñòîÿí-

íîé: öèêëîãåêñàíîë (Ê = 38,28, t
ïë

 = 22,45 °Ñ). Åñëè ðàñòâîðåíèå

íå ñîïðîâîæäàåòñÿ õèìè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ñ íåïðåäåëüíû-

ìè ñîåäèíåíèÿìè, ïðèìåíÿþò êàìôåí (Ê = 31,00, t
ïë

 = 44 °Ñ).

Ìåòîäèêà 2. Â ñóõîé ÷èñòîé ïðîáèðêå ïðè îñòîðîæíîì íàãðåâà-

íèè ñïëàâëÿþò ïðåäâàðèòåëüíî âçâåøåííûå íà àíàëèòè÷åñêèõ âå-

ñàõ îêîëî 0,06—0,07 ã èññëåäóåìîãî âåùåñòâà è 0,6—0,7 ã êàìôîðû.

Çàòåì ïðîáèðêó óáèðàþò èç ïëàìåíè è ïåðåìåøèâàþò ðàñïëàâ. Ïîñëå
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îõëàæäåíèÿ è çàòâåðäåâàíèÿ ìàññó èçâëåêàþò íà ïðåäìåòíîå ñòåêëî,

à çàòåì òùàòåëüíî èçìåëü÷àþò â ñòóïêå. Êàïèëëÿðû äèàìåòðîì îêîëî

2 ìì íàáèâàþò: îäèí — ðàçìåëü÷åííûì ñïëàâîì, äðóãîé — ïðîáîé

÷èñòîé êàìôîðû. Çàòåì èõ çàêðåïëÿþò ðåçèíîâûì êîëüöîì ê òåðìî-

ìåòðó òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû íèæíèé êîíåö êàïèëëÿðà íàõîäèëñÿ íà

óðîâíå ñåðåäèíû ðòóòíîãî ðåçåðâóàðà òåðìîìåòðà. Ìåäëåííî íàãðåâà-

þò ïðèáîð. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ñïëàâà ôèêñè-

ðóþò ìîìåíò èñ÷åçíîâåíèÿ ïîñëåäíåãî êðèñòàëëà ñ ïîìîùüþ ëóïû.

Ïðîäîëæàþò íàãðåâàíèå. Îòìå÷àþò òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ ÷èñòîé

êàìôîðû. Îïðåäåëåíèå ïîâòîðÿþò íåñêîëüêî ðàç. Ðàñõîæäåíèÿ ðå-

çóëüòàòîâ íàáëþäåíèÿ íå äîëæíû ïðåâûøàòü 0,5 °Ñ. Ìîëåêóëÿðíóþ

ìàññó èññëåäóåìîãî âåùåñòâà ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå (1.5).

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Çàäàíèå 1. Ðàññ÷èòàéòå ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó âåùåñòâ, îïðåäå-

ëèâ ñ ïîìîùüþ êðèîñêîïà ïî ìåòîäèêå 1 ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû

çàìåðçàíèÿ âîäû ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ â íåé ñàõàðîçû, ãëþêîçû, ýòè-

ëîâîãî ñïèðòà, ãëèöåðèíà, ìî÷åâèíû.

Çàäàíèå 2. Ïî ìåòîäèêå 2 îïðåäåëèòå èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû

ïëàâëåíèÿ ñïëàâà êàìôîðû cî ñëåäóþùèìè ñîåäèíåíèÿìè: 1) íà-

ôòàëèí; 2) àöåòàíèëèä; 3) áåíçîôåíîí. Î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò

ðàçëè÷èÿ â ∆t
ïë

 äëÿ êàæäîãî âåùåñòâà? Âû÷èñëèòå ìàññó ìîëÿ ñî-

åäèíåíèÿ. Ðàññ÷èòàéòå îòíîñèòåëüíóþ îøèáêó (∆, %) ïî ôîðìóëå

.

Ñðàâíèòå ýêñïåðèìåíòàëüíûå (Ì
ýêñï

) è ëèòåðàòóðíûå (Ì
èñò

)

äàííûå.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êàêîå çíà÷åíèå äëÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èìååò îïðåäåëåíèå ìî-

ëåêóëÿðíîé ìàññû?

2. Ñâÿçàíû ëè ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ñî ñâîéñòâàìè

îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé?

3. Â ÷åì çàêëþ÷àåòñÿ êðèîñêîïè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû?

4. ×òî òàêîå ýáóëèîñêîïè÷åñêàÿ êîíñòàíòà? Ñâîéñòâàìè ðàñòâîðèòåëÿ èëè

ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà îïðåäåëÿåòñÿ åå âåëè÷èíà?

5. Ïðèâåäèòå óðàâíåíèå äëÿ ðàñ÷åòà ìàññû ìîëÿ íåýëåêòðîëèòà óïðîùåí-

íûì êðèîñêîïè÷åñêèì ìåòîäîì.

I.4.7. ÓÄÅËÜÍÎÅ (ÎÏÒÈ×ÅÑÊÎÅ) ÂÐÀÙÅÍÈÅ

Î ï ò è ÷ å ñ ê î é  à ê ò è â í î ñ ò ü þ, ñïîñîáíîñòüþ

âðàùàòü ïëîñêîñòü ïîëÿðèçàöèè ïîëÿðèçîâàííîãî ëó÷à ñâåòà, îá-

ëàäàþò îïòè÷åñêè àêòèâíûå âåùåñòâà. Îïòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñî-

åäèíåíèé îáóñëîâëåíà õèðàëüíîñòüþ èõ ìîëåêóë è îòñóòñòâèåì

ýëåìåíòîâ ñèììåòðèè.



124

Â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû îïòè÷åñêè àêòèâíîãî ñîåäèíåíèÿ

âðàùåíèå ïëîñêîñòè ïîëÿðèçàöèè ìîæåò áûòü ðàçëè÷íûì ïî íà-

ïðàâëåíèþ è óãëó âðàùåíèÿ. Åñëè ïëîñêîñòü ïîëÿðèçàöèè âðàùà-

åòñÿ ïî ÷àñîâîé ñòðåëêå, íàïðàâëåíèå âðàùåíèÿ îáîçíà÷àþò çíà-

êîì «+», åñëè ïðîòèâ ÷àñîâîé ñòðåëêè — çíàêîì «–». Â ïåðâîì

ñëó÷àå âåùåñòâî íàçûâàþò ïðàâîâðàùàþùèì, à âî âòîðîì — ëå-

âîâðàùàþùèì. Âåëè÷èíó îòêëîíåíèÿ ïëîñêîñòè ïîëÿðèçàöèè îò

íà÷àëüíîãî ïîëîæåíèÿ, âûðàæåííóþ â óãëîâûõ ãðàäóñàõ, íàçûâà-

þò óãëîì âðàùåíèÿ è îáîçíà÷àþò ãðå÷åñêîé áóêâîé α.

Óãîë âðàùåíèÿ çàâèñèò îò ïðèðîäû è òîëùèíû îïòè÷åñêè àê-

òèâíîãî âåùåñòâà, òåìïåðàòóðû, ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ è äëèíû

âîëíû ñâåòà.

Äëÿ ñðàâíèòåëüíîé îöåíêè ñïîñîáíîñòè ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ

âðàùàòü ïëîñêîñòü ïîëÿðèçàöèè ñâåòà âû÷èñëÿþò óäåëüíîå âðàùå-

íèå [α]D
t 
. Óäåëüíîå âðàùåíèå — ýòî êîíñòàíòà îïòè÷åñêè àêòèâíîãî

âåùåñòâà, âðàùåíèå ïëîñêîñòè ïîëÿðèçàöèè ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî

ñâåòà, âûçâàííîå ñëîåì îïòè÷åñêè àêòèâíîãî âåùåñòâà òîëùèíîé

1 äì ïðè ïåðåñ÷åòå íà ñîäåðæàíèå 1 ã âåùåñòâà â 1 ìë îáúåìà:

                 ,
100

][
Cl

t

D
⋅

α
=α

ãäå α — èçìåðÿåìûé óãîë âðàùåíèÿ, ãðàä; D — äëèíà âîëíû ìîíî-

õðîìàòè÷åñêîãî ñâåòà; t — òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé ïðîâîäèëîñü

èçìåðåíèå; l — òîëùèíà ñëîÿ, äì; Ñ — êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà,

âûðàæåííàÿ â ãðàììàõ âåùåñòâà íà 100 ìë ðàñòâîðà.

Îáû÷íî îïðåäåëåíèå óäåëüíîãî âðàùåíèÿ ïðîâîäÿò ïðè 20 °Ñ è

äëèíå âîëíû, ñîîòâåòñòâóþùåé D-ëèíèè íàòðèÿ (λ =  589,3 íì).

Äëÿ æèäêèõ âåùåñòâ óäåëüíîå âðàùåíèå

,][
dl

t

D
⋅

α
=α

ãäå d — ïëîòíîñòü æèäêîãî âåùåñòâà, ã/ìë.

×àñòî âìåñòî óäåëüíîãî âðàùåíèÿ ðàññ÷èòûâàþò ìîëÿðíîå âðà-

ùåíèå [M ]λ
t
 ïî ñëåäóþùåé ôîðìóëå:

,
100

][
][

M
M

t

Dt α
=

λ

ãäå Ì — ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà.

Èçìåðåíèå óãëà âðàùåíèÿ ïðîèçâîäÿò ñ ïîìîùüþ ïîëÿðèìåò-

ðîâ (ðèñ. 1.101), êîòîðûå ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ðåçóëüòàòû ñ òî÷íîñ-

òüþ ±0,02°.

Ïðèíöèï ðàáîòû ïîëÿðèìåòðà çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì: èñ-

ïóñêàåìûé îò èñòî÷íèêà — íàòðèåâîé ëàìïû 1 — ëó÷ ðàññåÿííîãî

ñâåòà ïðîõîäèò ÷åðåç ïîëÿðèçàòîð 3 (ïðèçìû Íèêîëÿ) è ïðåâðà-

ùàåòñÿ â ïëîñêîïîëÿðèçîâàííûé. Ýòîò ëó÷ îòëè÷àåòñÿ îò åñòåñò-

âåííîãî òåì, ÷òî êîëåáàíèÿ âåêòîðîâ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ

ïðîèñõîäÿò â îäíîé ïëîñêîñòè, íàçûâàåìîé ïëîñêîñòüþ ïîëÿðè-
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çàöèè. Íà ïóòè ïîëÿðèçîâàííîãî ëó÷à ïîìåùàþò êþâåòó ñ îïòè-

÷åñêè àêòèâíûì âåùåñòâîì 4, ñïîñîáíûì âðàùàòü ïëîñêîñòü ïî-

ëÿðèçàöèè âëåâî èëè âïðàâî íà îïðåäåëåííûé óãîë. Äëÿ òîãî ÷òî-

áû èçìåðèòü óãîë ïîâîðîòà α, âìîíòèðîâàíà åùå îäíà ïðèçìà

Íèêîëÿ — àíàëèçàòîð 5. Ïóòåì âðàùåíèÿ åãî âïðàâî èëè âëåâî

äîáèâàþòñÿ ïîëíîãî ãàøåíèÿ ïðîõîäÿùåãî ëó÷à ñâåòà. Óãîë, íà

êîòîðûé áûë ïðè ýòîì ïîâåðíóò àíàëèçàòîð, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

íàáëþäàåìîå îïòè÷åñêîå âðàùåíèå. Çíà÷åíèå óãëà ôèêñèðóþò ïî

øêàëå 6.

Ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ. Ñíà÷àëà óñòàíàâëèâàþò íóëåâîå ïîëîæå-

íèå ïðèçì. Äëÿ ýòîãî â ïðèáîð ïîìåùàþò ïóñòóþ êþâåòó 4, åñëè

èññëåäóþò ÷èñòîå æèäêîå âåùåñòâî, èëè òðóáêó, íàïîëíåííóþ

ðàñòâîðèòåëåì. Ïåðåä ïðèáîðîì óñòàíàâëèâàþò ýëåêòðè÷åñêóþ ëàì-

ïî÷êó 1, åñëè ïðèáîð èìååò âìîíòèðîâàííûé æåëòûé ñâåòîôèëüòð.

Çàòåì ïðèâîäÿò ïðèçìû àíàëèçàòîðà â ïîëîæåíèå, ïðè êîòîðîì

îáà ïîëÿ çðåíèÿ èìåþò ðàâíîå îñâåùåíèå. Ïîâòîðÿþò ýòî òðè ðàçà

è èç ïîëó÷åííûõ ïîêàçàíèé áåðóò ñðåäíåå çíà÷åíèå, êîòîðîå è

ïðèíèìàþò çà íóëåâîå ïîëîæåíèå ïðèçì. Ïîñëå ýòîãî ïîìåùàþò

òðóáêó ñ èññëåäóåìûì ðàñòâîðîì èëè æèäêîñòüþ è, êàê áûëî óêà-

çàíî âûøå, ñíèìàþò ïîêàçàíèÿ ïîëÿðèìåòðà.

Ïðèãîòîâëåíèå ðàñòâîðà. Òùàòåëüíî âçâåøåííûé îáðàçåö ìàñ-

ñîé 0,1—0,5 ã ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå â 25 ìë ðàñòâîðèòåëÿ.

Îáû÷íî â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé èñïîëüçóþò âîäó, ýòàíîë, õëî-

ðîôîðì. Ðàñòâîð äîëæåí áûòü ïðîçðà÷íûì, íå ñîäåðæàòü íåðàñòâî-

ðèìûõ âçâåøåííûõ ÷àñòè÷åê è, ïî âîçìîæíîñòè, áåñöâåòíûì. Åñëè

ïîëó÷åí íåïðîçðà÷íûé ðàñòâîð, åãî ñëåäóåò îáÿçàòåëüíî ïðîôèëü-

òðîâàòü ÷åðåç áóìàæíûé ôèëüòð, ïåðâóþ ïîðöèþ ôèëüòðàòà îò-

áðîñèòü, à âòîðîé çàïîëíèòü ïîëÿðèìåòðè÷åñêóþ òðóáêó è ïðèñòó-

ïèòü ê îïðåäåëåíèþ.

Ðèñ. 1.101. Ïîëÿðèìåòð:

1 — èñòî÷íèê ñâåòà; 2 — äèõðîìàòè÷åñêèé ôèëüòð; 3 — ïîëÿðèçóþùèå ïðèçìû

Íèêîëÿ (ïîëÿðèçàòîð); 4 — êþâåòà ñ ðàñòâîðîì âåùåñòâà; 5 — àíàëèçèðóþùàÿ

ïðèçìà Íèêîëÿ (àíàëèçàòîð); 6 — øêàëà; 7 — îêóëÿð; 8 — ðóêîÿòêà óïðàâëåíèÿ

àíàëèçàòîðîì



Çàïîëíåíèå ïîëÿðèìåòðè÷åñêîé òðóáêè. Îäèí êîíåö ïîëÿðèìåò-

ðè÷åñêîé êþâåòû 4  (ðèñ. 1.101) çàâèí÷èâàþò ñ ïîìîùüþ íàñàäêè.

Òðóáêó ñòàâÿò âåðòèêàëüíî è çàïîëíÿþò ðàñòâîðîì äî òåõ ïîð, ïîêà

íàä âåðõíèì êîíöîì òðóáêè íå îáðàçóåòñÿ êðóãëûé ìåíèñê. Íà êîíåö

òðóáêè íàäâèãàþò ñòåêëÿííóþ ïëàñòèíêó òàê, ÷òîáû â òðóáêå

íå îñòàâàëîñü ïóçûðüêîâ âîçäóõà, à çàòåì íàâèí÷èâàþò ëàòóííóþ

íàñàäêó.

Âíèìàíèå! Ìåæäó ñòåêëÿííîé ïëàñòèíêîé è ëàòóííîé íàñàäêîé

êëàäóò ðåçèíîâóþ ïðîêëàäêó. Åå íåëüçÿ ïîìåùàòü ìåæäó êîíöîì ñòåê-

ëÿííîé òðóáêè è ñòåêëÿííîé ïðîêëàäêîé, ïîñêîëüêó áóäåò íàðóøåí

êîíòàêò «ñòåêëî—ñòåêëî».

Çàïîëíåííóþ ðàñòâîðîì ïîëÿðèìåòðè÷åñêóþ òðóáêó ïîìåùàþò

â ïîëÿðèìåòð è èçìåðÿþò âðàùåíèå, ñ÷èòûâàÿ ïîêàçàíèÿ øêàëû.

Ïðîâîäÿò íå ìåíåå òðåõ èçìåðåíèé è ïîëó÷åííûå äàííûå óñðåäíÿ-

þò. Íàáëþäàåìîå âðàùåíèå âû÷èñëÿþò êàê ðàçíîñòü ìåæäó ïîëó-

÷åííûì è íóëåâûì çíà÷åíèÿìè. Ýòîò ðåçóëüòàò èñïîëüçóþò äëÿ ðàñ-

÷åòà óäåëüíîãî âðàùåíèÿ ïî îäíîé èç ïðèâåäåííûõ ôîðìóë. Ðàññ÷è-

òàííûå çíà÷åíèÿ [α]D
t  
ñðàâíèâàþò ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Çàäàíèå. Îïðåäåëèòå óäåëüíîå âðàùåíèå â âîäå ïðè 20 °Ñ ñëåäó-

þùèõ âåùåñòâ: ãëþêîçû, D-ðèáîçû, L-àñêîðáèíîâîé êèñëîòû,

àðáóòèíà, ìàëüòîçû, ñàõàðîçû, ãëèêîãåíà, D-àñêîðáèíîâîé êèñ-

ëîòû.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êàêèå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà îáëàäàþò îïòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ?

2. Ïðèâåäèòå óðàâíåíèÿ ðàñ÷åòà óäåëüíîãî âðàùåíèÿ.

3. Îïèøèòå ïðèíöèï ðàáîòû ïîëÿðèìåòðà.
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Ñóùåñòâóåò äâà îñíîâíûõ ïîäõîäà ê óñòàíîâëåíèþ

ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Åñëè èññëåäóåìîå âåùåñòâî

áûëî ðàíåå èçó÷åíî, äëÿ äîêàçàòåëüñòâà åãî ñòðóêòóðû îïðåäåëÿþò

ôèçè÷åñêèå êîíñòàíòû è ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè, êîòîðûå

ñðàâíèâàþò ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè. Åñëè æå îðãàíè÷åñêîå ñî-

åäèíåíèå ïîëó÷åíî âïåðâûå, ñíà÷àëà åãî ïîäâåðãàþò êà÷åñòâåííî-

ìó è êîëè÷åñòâåííîìó ýëåìåíòíîìó àíàëèçó, à çàòåì îïðåäåëÿþò

ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó.

Íà îñíîâàíèè ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è äàííûõ ýëåìåíòíîãî àíà-

ëèçà óñòàíàâëèâàþò ìîëåêóëÿðíóþ ôîðìóëó (áðóòòî-ôîðìóëó)

âåùåñòâà. Íàêîíåö, îïðåäåëÿþò ñòðóêòóðó óãëåðîäíîãî ñêåëåòà, ïðè-

ðîäó è ïîëîæåíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, óñòàíàâëèâàþò îïðåäå-

ëåííûå ôðàãìåíòû ìîëåêóëû è ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ â ïðîñòðàí-

ñòâå. Äëÿ ýòèõ öåëåé èñïîëüçóþò õèìè÷åñêèå è ôèçè÷åñêèå (èíñò-

ðóìåíòàëüíûå) ìåòîäû. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ âûâîäÿò

ñòðóêòóðíóþ èëè ñòåðåîõèìè÷åñêóþ ôîðìóëó.

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êà÷åñòâåííûé ýëåìåíòíûé àíàëèç îðãàíè÷åñêèõ ñåäèíåíèé

(îáíàðóæåíèå óãëåðîäà, âîäîðîäà, àçîòà, ñåðû, ãàëîãåíîâ è ôîñ-

ôîðà).

2. Èíôðàêðàñíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ (êîëåáàòåëüíàÿ ñïåêòðîñêî-

ïèÿ):

— òèïû êîëåáàíèé àòîìîâ â ìîëåêóëå (âàëåíòíûå, äåôîðìà-

öèîííûå);

— õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ÷àñòîòû îñíîâíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï.

3. Ñïåêòðîñêîïèÿ â óëüòðàôèîëåòîâîì è âèäèìîì äèàïàçîíàõ

(ýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ):

— çàêîí Áóãåðà—Ëàìáåðòà—Áåðà;

— òèïû ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ è èõ ýíåðãèÿ;

— îñíîâíûå ïàðàìåòðû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ;

— ñìåùåíèå ïîëîñ (áàòîõðîìíûé è ãèïñîõðîìíûé ñäâèãè) è

îáóñëîâëèâàþùèå èõ ïðè÷èíû;

МЕТОДЫ

УСТАНОВЛЕНИЯ СТРОЕНИЯ

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙII
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— èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ (ãèïîõðîìíûé è ãèïåð-

õðîìíûé ýôôåêòû).

4. Ñïåêòðîñêîïèÿ ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ßÌÐ):

— õèìè÷åñêèå ñäâèãè ñèãíàëîâ ßÌÐ;

— ñïèí-ñïèíîâîå âçàèìîäåéñòâèå è ìóëüòèïëåòíîñòü;

— èíòåãðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîâ ßÌÐ;

— ïðîòîííûé ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ (ÏÌÐ).

5. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ:

— ôðàãìåíòàöèÿ ìîëåêóë íà èîíû;

— ìîëåêóëÿðíûé èîí.

6. Äèôðàêöèîííûå ìåòîäû (ýëåêòðîíîãðàôèÿ, ðåíòãåíîãðàôèÿ,

íåéòðîíîãðàôèÿ).

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àóêñîõðîì Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ

Áàòîõðîìíûé ñäâèã Ïðîòîííûé ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ

Âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Ñèíãëåò

Âíóòðåííèé ñòàíäàðò Ñïåêòð

Ãèïåðõðîìíûé ýôôåêò Ñïåêòðîìåòð

Ãèïîõðîìíûé ýôôåêò Ñïåêòðîôîòîìåòð

Ãèïñîõðîìíûé ñäâèã Ñïèí-ñïèíîâîå âçàèìîäåéñòâèå

Äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ Õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ ÷àñòîòà

Äëèíà âîëíû Õèìè÷åñêèé ñäâèã

Èíôðàêðàñíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ Õðîìîôîð

Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ×àñòîòà

Ìèíåðàëèçàöèÿ Ýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ

Ìîëåêóëÿðíûé èîí ßäåðíûé ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ

Ìóëüòèïëåò

II.1. ÊÀ×ÅÑÒÂÅÍÍÛÉ ÝËÅÌÅÍÒÍÛÉ ÀÍÀËÈÇ

ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

Êà÷åñòâåííûé ýëåìåíòíûé àíàëèç — ýòî ñîâîêóïíîñòü

ìåòîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ óñòàíîâèòü, èç êàêèõ ýëåìåíòîâ ñîñòîèò

îðãàíè÷åñêîå ñîåäèíåíèå. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà

îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî ïðåäâàðèòåëüíî ïóòåì îêèñëåíèÿ èëè ìè-

íåðàëèçàöèè (ñïëàâëåíèåì ñî ùåëî÷íûìè ìåòàëëàìè) ïðåâðàùà-

þò â íåîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå çàòåì èññëåäóþò îáû÷-

íûìè àíàëèòè÷åñêèìè ìåòîäàìè.

Îáíàðóæåíèå óãëåðîäà è âîäîðîäà. Ìåòîä îñíîâàí íà ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà ïîðîøêîì ìåäè (II) îêñèäà.

Â ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ óãëåðîä, âõîäÿùèé â ñîñòàâ àíàëèçèðó-

åìîãî âåùåñòâà, îáðàçóåò óãëåðîäà (IV) îêñèä, à âîäîðîä — âîäó.

Êà÷åñòâåííî óãëåðîä îïðåäåëÿþò ïî îáðàçîâàíèþ áåëîãî îñàäêà

áàðèÿ êàðáîíàòà ïðè âçàèìîäåéñòâèè óãëåðîäà (IV) îêñèäà ñ áà-

ðèòîâîé âîäîé. Âîäîðîä îáíàðóæèâàþò ïî îáðàçîâàíèþ êðèñòàë-

ëîãèäðàòà CuSO
4
•5H

2
O ñèíåãî öâåòà.
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Ìåòîäèêà âûïîëíåíèÿ. Â ïðîáèðêó 1 (ðèñ. 2.1) ïîìåùàþò ïîðî-

øîê ìåäè (II) îêñèäà íà âûñîòó 10 ìì, äîáàâëÿþò ðàâíîå êîëè÷åñ-

òâî îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà è òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàþò. Â âåðõ-

íþþ ÷àñòü ïðîáèðêè 1 ïîìåùàþò

íåáîëüøîé êîìî÷åê âàòû, íà êî-

òîðûé òîíêèì ñëîåì íàñûïàþò áå-

ëûé ïîðîøîê áåçâîäíîãî ìåäè (II)

ñóëüôàòà. Ïðîáèðêó 1 çàêðûâàþò

ïðîáêîé ñ ãàçîîòâîäíîé òðóáêîé 2

òàê, ÷òîáû îäèí åå êîíåö ïî÷òè êà-

ñàëñÿ âàòû, à âòîðîé — ïîãðóæàþò

â ïðîáèðêó 3 ñ 1 ìë áàðèòîâîé

âîäû. Îñòîðîæíî íàãðåâàþò â ïëà-

ìåíè ãîðåëêè ñíà÷àëà âåðõíèé ñëîé

ñìåñè âåùåñòâà ñ ìåäè (II) îêñè-

äîì, çàòåì — íèæíèé. Ïðè íàëè-

÷èè óãëåðîäà íàáëþäàþò ïîìóòíå-

íèå áàðèòîâîé âîäû, îáóñëîâëåííîå îáðàçîâàíèåì îñàäêà áàðèÿ

êàðáîíàòà. Ïîñëå ïîÿâëåíèÿ îñàäêà ïðîáèðêó 3 óäàëÿþò, à ïðîáèð-

êó 1 ïðîäîëæàþò íàãðåâàòü äî òåõ ïîð, ïîêà ïàðû âîäû íå äîñòèã-

íóò áåçâîäíîãî ìåäè (II) ñóëüôàòà. Â ïðèñóòñòâèè âîäû íàáëþäàþò

èçìåíåíèå îêðàñêè êðèñòàëëîâ ìåäè (II) ñóëüôàòà âñëåäñòâèå îá-

ðàçîâàíèÿ êðèñòàëëîãèäðàòà ÑuSO
4
•5H

2
O.

Îáíàðóæåíèå àçîòà, ñåðû è ãàëîãåíîâ. Ìåòîä îñíîâàí íà ñïëàâ-

ëåíèè îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà ñ ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì. Ïðè ñïëàâ-

ëåíèè àçîò ïåðåõîäèò â íàòðèÿ öèàíèä, ñåðà — â íàòðèÿ ñóëüôèä,

õëîð, áðîì, éîä — â ñîîòâåòñòâóþùèå íàòðèÿ ãàëîãåíèäû.

Ìåòîäèêà ñïëàâëåíèÿ. À. Òâåðäûå âåùåñòâà. Íåñêîëüêî êðóïè-

íîê èññëåäóåìîãî âåùåñòâà (5—10 ìã) ïîìåùàþò â ñóõóþ (âíèìà-

íèå! ) òóãîïëàâêóþ ïðîáèðêó è ïðèáàâëÿþò íåáîëüøîé êóñî÷åê (âå-

ëè÷èíîé ñ ðèñîâîå çåðíûøêî) ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ. Ñìåñü îñ-

òîðîæíî íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè, ðàâíîìåðíî ïðîãðåâàÿ

ïðîáèðêó, äî îáðàçîâàíèÿ îäíîðîäíîãî ñïëàâà. Íåîáõîäèìî ñëå-

äèòü, ÷òîáû íàòðèé ïëàâèëñÿ âìåñòå ñ âåùåñòâîì. Ïðè ñïëàâëåíèè

ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå âåùåñòâà. Ñïëàâëåíèå ÷àñòî ñîïðîâîæäà-

åòñÿ íåáîëüøîé âñïûøêîé íàòðèÿ è ïî÷åðíåíèåì ñîäåðæèìîãî

ïðîáèðêè îò îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòè÷åê óãëÿ. Ïðîáèðêó îõëàæäàþò äî

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è ïðèáàâëÿþò 5—6 êàïåëü ýòèëîâîãî ñïèðòà

äëÿ óñòðàíåíèÿ îñòàòêîâ ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ. Óáåäèâøèñü, ÷òî

Ðèñ. 2.1. Îòêðûòèå óãëåðîäà è âî-

äîðîäà
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îñòàòîê íàòðèÿ ïðîðåàãèðîâàë (ïðåêðàùàåòñÿ øèïåíèå ïðè äîáàâ-

ëåíèè êàïëè ñïèðòà), â ïðîáèðêó ïðèëèâàþò 1—1,5 ìë âîäû è

íàãðåâàþò ðàñòâîð äî êèïåíèÿ. Âîäíî-ñïèðòîâûé ðàñòâîð ôèëüò-

ðóþò è èñïîëüçóþò äëÿ îáíàðóæåíèÿ ñåðû, àçîòà è ãàëîãåíîâ:

Á. Æèäêèå âåùåñòâà. Òóãîïëàâêóþ ïðîáèðêó âåðòèêàëüíî çàêðåïëÿ-

þò íà àñáåñòîâîé ñåòêå. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò ìåòàëëè÷åñêèé íàòðèé è

íàãðåâàþò äî ðàñïëàâëåíèÿ. Ïðè ïîÿâëåíèè ïàðîâ íàòðèÿ ïî êàïëÿì

ââîäÿò èññëåäóåìîå âåùåñòâî. Íàãðåâàíèå óñèëèâàþò ïîñëå îáóãëèâà-

íèÿ âåùåñòâà. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ñîäåðæèìîãî ïðîáèðêè äî êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðû åãî ïîäâåðãàþò âûøåïðèâåäåííîìó àíàëèçó.

Â. Ëåãêîëåòó÷èå è âîçãîíÿþùèåñÿ âåùåñòâà. Ñìåñü íàòðèÿ ñ èñïû-

òóåìûì âåùåñòâîì ïîêðûâàþò ñëîåì íàòðîííîé èçâåñòè òîëùèíîé

îêîëî 1 ñì, à çàòåì ïîäâåðãàþò âûøåïðèâåäåííîìó àíàëèçó.

Îáíàðóæåíèå àçîòà. Àçîò êà÷åñòâåííî îáíàðóæèâàþò ïî îáðàçî-

âàíèþ áåðëèíñêîé ëàçóðè — Fe
4
[Fe(CN)

6
]
3
 (ñèíåå îêðàøèâàíèå).

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 5 êàïåëü ôèëüò-

ðàòà, ïîëó÷åííîãî ïîñëå ñïëàâëåíèÿ âåùåñòâà ñ íàòðèåì, è äîáàâ-

ëÿþò 1 êàïëþ ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ôåíîëôòàëåèíà. Ïîÿâëåíèå ìà-

ëèíîâî-êðàñíîãî îêðàøèâàíèÿ óêàçûâàåò íà ùåëî÷íóþ ñðåäó (åñëè

îêðàñêà íå ïîÿâèëàñü, â ïðîáèðêó äîáàâëÿþò 1—2 êàïëè 5 %-íîãî

âîäíîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà). Ïðè ïîñëåäóþùåì äîáàâëå-

íèè 1—2 êàïåëü 10 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà æåëåçà (II) ñóëüôàòà,

îáû÷íî ñîäåðæàùåãî ïðèìåñü æåëåçà (III) ñóëüôàòà, îáðàçóåòñÿ

ãðÿçíî-çåëåíûé îñàäîê. Ïèïåòêîé íàíîñÿò 1 êàïëþ ìóòíîé æèäêîñòè

èç ïðîáèðêè íà êóñî÷åê ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè. Êàê òîëüêî êàïëÿ

âïèòàëàñü áóìàãîé, íà íåå íàíîñÿò 1 êàïëþ 5 %-íîãî ðàñòâîðà õëî-

ðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ïðè íàëè÷èè àçîòà ïîÿâëÿåòñÿ ñèíåå ïÿò-

íî áåðëèíñêîé ëàçóðè Fe
4
[Fe(CN)

6
]
3
:
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Îáíàðóæåíèå ñåðû. Ñåðó êà÷åñòâåííî

îáíàðóæèâàþò ïî îáðàçîâàíèþ òåìíî-

êîðè÷íåâîãî îñàäêà ñâèíöà (II) ñóëüôè-

äà, à òàêæå êðàñíî-ôèîëåòîâîãî êîìï-

ëåêñà ñ ðàñòâîðîì íàòðèÿ íèòðîïðóññèäà.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ. Ïðîòèâîïî-

ëîæíûå óãëû êóñî÷êà ôèëüòðîâàëüíîé

áóìàãè ðàçìåðîì 3×3 ñì ñìà÷èâàþò ôèëü-

òðàòîì, ïîëó÷åííûì ïðè ñïëàâëåíèè âå-

ùåñòâà ñ ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì (ðèñ. 2.2).

Íà îäíî èç ìîêðûõ ïÿòåí, îòñòóïàÿ

3—4 ìì îò åãî ãðàíèöû, íàíîñÿò êàïëþ

1 %-íîãî ðàñòâîðà ñâèíöà (II) àöåòàòà.

Íà ãðàíèöå ñîïðèêîñíîâåíèÿ ïîÿâ-

ëÿåòñÿ òåìíî-êîðè÷íåâîå îêðàøèâàíèå,

îáóñëîâëåííîå îáðàçîâàíèåì ñâèíöà (II)

ñóëüôèäà:

Íà ãðàíèöó äðóãîãî ïÿòíà íàíîñÿò êàïëþ ðàñòâîðà íàòðèÿ íèò-

ðîïðóññèäà. Íà ãðàíèöå «âûòåêîâ» ïîÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíîå êðàñ-

íî-ôèîëåòîâîå îêðàøèâàíèå, ïîñòåïåííî èçìåíÿþùåå öâåò:

Îáíàðóæåíèå ñåðû è àçîòà ïðè ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè. Â ðÿäå

îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ àçîò è ñåðó, îòêðûòèþ àçîòà

ìåøàåò ïðèñóòñòâèå ñåðû. Â ýòîì ñëó÷àå èñïîëüçóþò íåñêîëüêî âè-

äîèçìåíåííóþ ìåòîäèêó îïðåäåëåíèÿ àçîòà è

ñåðû, îñíîâàííóþ íà òîì, ÷òî ïðè íàíåñåíèè

íà ôèëüòðîâàëüíóþ áóìàãó âîäíîãî ðàñòâîðà,

ñîäåðæàùåãî íàòðèÿ ñóëüôèä è íàòðèÿ öèà-

íèä, ïîñëåäíèé ðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî ïåðèôåðèè

ìîêðîãî ïÿòíà. Äàííàÿ ìåòîäèêà òðåáóåò îï-

ðåäåëåííûõ íàâûêîâ ðàáîòû, ÷òî çàòðóäíÿåò

åå ïðèìåíåíèå.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ. Â öåíòð ôèëüòðî-

âàëüíîé áóìàãè ðàçìåðîì 3×3 ñì ïî êàïëÿì

íàíîñÿò ôèëüòðàò äî îáðàçîâàíèÿ áåñöâåòíî-

ãî ìîêðîãî ïÿòíà äèàìåòðîì îêîëî 2 ñì. Çàòåì

â öåíòð ïÿòíà (ðèñ. 2.3) íàíîñÿò 1 êàïëþ

5 %-íîãî ðàñòâîðà æåëåçà (II) ñóëüôàòà. Ïîñëå

òîãî êàê êàïëÿ âïèòàåòñÿ, â öåíòð íàíîñÿò

1 êàïëþ 5 %-íîãî ðàñòâîðà õëîðîâîäîðîäíîé

êèñëîòû. Ïðè íàëè÷èè àçîòà ïîÿâëÿåòñÿ ñèíåå

ïÿòíî áåðëèíñêîé ëàçóðè. Çàòåì ïî ïåðèôå-

Ðèñ. 2.2. Îòêðûòèå ñåðû

êàïåëüíûì ïóòåì:

1 — êàïëÿ ðàñòâîðà ñâèíöà (II)

àöåòàòà; 2 — êàïëÿ ðàñòâîðà

íàòðèÿ íèòðîïðóññèäà

Ðèñ. 2.3. Îòêðûòèå

àçîòà è ñåðû ïðè ñî-

âìåñòíîì ïðèñóò-

ñòâèè:

1 — êàïëÿ ðàñòâîðà

æåëåçà (II) ñóëüôàòà;

2 — êàïëÿ ðàñòâîðà

ñâèíöà àöåòàòà; 3 —

êàïëÿ ðàñòâîðà íàòðèÿ

íèòðîïðóññèäà
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ðèè ìîêðîãî ïÿòíà íàíîñÿò 1 êàïëþ 1 %-íîãî ðàñòâîðà ñâèíöà (II)

àöåòàòà, à íà ïðîòèâîïîëîæíîé ñòîðîíå ïÿòíà — 1 êàïëþ ðàñòâîðà

íàòðèÿ íèòðîïðóññèäà Na
2
[Fe(CN)

5
NO]. Åñëè ïðèñóòñòâóåò ñåðà, â

ïåðâîì ñëó÷àå íà ìåñòå ñîïðèêîñíîâåíèÿ «âûòåêîâ» ïîÿâèòñÿ òåì-

íî-êîðè÷íåâîå ïÿòíî, âî âòîðîì ñëó÷àå — ïÿòíî êðàñíî-ôèîëåòî-

âîâîãî öâåòà. Óðàâíåíèÿ ðåàêöèé ïðèâåäåíû âûøå.

Îáíàðóæåíèå ãàëîãåíîâ. À. Ïðîáà Áåéëüøòåéíà. Ìåòîä îáíàðó-

æåíèÿ àòîìîâ õëîðà, áðîìà è éîäà â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ

îñíîâàí íà ñïîñîáíîñòè ìåäè (II) îêñèäà ïðè âûñîêîé òåìïåðàòó-

ðå ðàçëàãàòü ãàëîãåíñîäåðæàùèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñ îáðà-

çîâàíèåì ìåäè (II) ãàëîãåíèäîâ:

Àíàëèçèðóåìóþ ïðîáó íàíîñÿò íà êîíåö ïðåäâàðèòåëüíî ïðî-

êàëåííîé ìåäíîé ïðîâîëîêè è íàãðåâàþò â íåñâåòÿùåìñÿ ïëàìåíè

ãîðåëêè. Ïðè íàëè÷èè â ïðîáå ãàëîãåíîâ îáðàçóþùèåñÿ ìåäè (II)

ãàëîãåíèäû âîññòàíàâëèâàþòñÿ äî ìåäè (I) ãàëîãåíèäîâ, êîòîðûå,

èñïàðÿÿñü, îêðàøèâàþò ïëàìÿ â ñèíå-çåëåíûé (CuCl, CuBr) èëè

çåëåíûé (CuI) öâåò. Ôòîðîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ íå îêðàøèâà-

þò ïëàìÿ, òàê, êàê ìåäè (I) ôòîðèä íåëåòó÷. Ðåàêöèÿ íåèçáèðà-

òåëüíà â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî îïðåäåëåíèþ ìåøàþò íèòðèëû, ìî÷å-

âèíà, òèîìî÷åâèíà, îòäåëüíûå ïðîèçâîäíûå ïèðèäèíà, êàðáîíî-

âûå êèñëîòû, àöåòèëàöåòîí è äð. Ïðè íàëè÷èè ùåëî÷íûõ è

ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ïëàìÿ ðàññìàòðèâàþò ÷åðåç ñèíèé ñâå-

òîôèëüòð.

Èîí ôòîðà îáíàðóæèâàþò ïî îáåñöâå÷èâàíèþ èëè æåëòîìó

îêðàøèâàíèþ àëèçàðèíöèðêîíèåâîé èíäèêàòîðíîé áóìàãè ïîñ-

ëå ïîäêèñëåíèÿ ïðîáû Ëàññåíÿ óêñóñíîé êèñëîòîé.

Á. Îáíàðóæåíèå ãàëîãåíîâ ñ ïîìîùüþ íèòðàòà ñåðåáðà. Ãàëîãåíû

îáíàðóæèâàþò â âèäå ãàëîãåíèä-èîíîâ ïî îáðàçîâàíèþ õëîïüå-

âèäíûõ îñàäêîâ ñåðåáðà ãàëîãåíèäîâ ðàçëè÷íîãî öâåòà: ñåðåáðà

õëîðèä — áåëûé, òåìíåþùèé íà ñâåòó îñàäîê; ñåðåáðà áðîìèä —

áëåäíî-æåëòûé; ñåðåáðà éîäèä — îñàäîê èíòåíñèâíî-æåëòîãî öâåòà.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ. Ê 5—6 êàïëÿì ôèëüòðàòà, ïîëó÷åííîãî

ïîñëå ñïëàâëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà ñ íàòðèåì, äîáàâëÿþò

2—3 êàïëè ðàçáàâëåííîé àçîòíîé êèñëîòû. Åñëè âåùåñòâî ñîäåð-

æèò ñåðó è àçîò, ðàñòâîð êèïÿòÿò â òå÷åíèå 1—2 ìèí äëÿ óäàëåíèÿ

ñåðîâîäîðîäà è ñèíèëüíîé êèñëîòû, êîòîðûå ìåøàþò îïðåäåëå-

íèþ ãàëîãåíîâ. Çàòåì ïðèáàâëÿþò 1—2 êàïëè 1 %-íîãî ðàñòâîðà

ñåðåáðà íèòðàòà. Ïîÿâëåíèå áåëîãî îñàäêà ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðè-

ñóòñòâèè õëîðà, áëåäíî-æåëòîãî — áðîìà, æåëòîãî — éîäà:



133

Åñëè íåîáõîäèìî óòî÷íèòü, ïðèñóòñòâóåò áðîì èëè éîä, íàäî

îñóùåñòâèòü ñëåäóþùèå ðåàêöèè:

1. Ê 3—5 êàïëÿì ôèëüòðàòà, ïîëó÷åííîãî ïîñëå ñïëàâëåíèÿ âå-

ùåñòâà ñ íàòðèåì, äîáàâëÿþò 1—2 êàïëè ðàçáàâëåííîé ñåðíîé

êèñëîòû, 1 êàïëþ 5 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ íèòðèòà èëè 1 %-íîãî

ðàñòâîðà æåëåçà (III) õëîðèäà è 1 ìë õëîðîôîðìà.

Ïðè âçáàëòûâàíèè â ïðèñóòñòâèè éîäà õëîðîôîðìíûé ñëîé

îêðàøèâàåòñÿ â ôèîëåòîâûé öâåò:

2. Ê 3—5 êàïëÿì ôèëüòðàòà, ïîëó÷åííîãî ïîñëå ñïëàâëåíèÿ âå-

ùåñòâà ñ íàòðèåì, äîáàâëÿþò 2—3 êàïëè ðàçâåäåííîé õëîðîâîäî-

ðîäíîé êèñëîòû, 1—2 êàïëè 5 %-íîãî ðàñòâîðà õëîðàìèíà è 1 ìë

õëîðîôîðìà.

Â ïðèñóòñòâèè áðîìà õëîðîôîðìíûé ñëîé îêðàøèâàåòñÿ â æåë-

òî-áóðûé öâåò:

Â. Îòêðûòèå ãàëîãåíîâ ïî ìåòîäó Ñòåïàíîâà. Îñíîâàíî íà ïåðå-

âîäå êîâàëåíòíîñâÿçàííîãî ãàëîãåíà â ñîñòàâå îðãàíè÷åñêîãî ñî-

åäèíåíèÿ â èîííîå ñîñòîÿíèå äåéñòâèåì ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ â

ñïèðòîâîì ðàñòâîðå (ñì. îïûò 20).

Îáíàðóæåíèå ôîñôîðà. Îäèí èç ìåòîäîâ îáíàðóæåíèÿ ôîñôîðà

îñíîâàí íà îêèñëåíèè îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà ìàãíèÿ îêñèäîì.

Îðãàíè÷åñêè ñâÿçàííûé ôîñôîð ïåðåõîäèò â ôîñôàò-èîí, êîòî-

ðûé çàòåì îáíàðóæèâàþò ðåàêöèåé ñ ìîëèáäåíîâîé æèäêîñòüþ.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ. Íåñêîëüêî êðóïèíîê âåùåñòâà (5—10 ìã)

ñìåøèâàþò ñ äâîéíûì êîëè÷åñòâîì ìàãíèÿ îêñèäà è îçîëÿþò

â ôàðôîðîâîì òèãëå ñíà÷àëà ïðè óìåðåííîì, à çàòåì ïðè ñèëüíîì

íàãðåâàíèè. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ çîëó ðàñòâîðÿþò â êîíöåíòðèðî-

âàííîé àçîòíîé êèñëîòå, 0,5 ìë ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà ïåðåíîñÿò

â ïðîáèðêó, äîáàâëÿþò 0,5 ìë ìîëèáäåíîâîé æèäêîñòè è íàãðåâàþò.

Ïîÿâëåíèå æåëòîãî îñàäêà àììîíèÿ ôîñôîðîìîëèáäàòà

(NH
4
)
3
[PMo

12
O

40
] óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå â ñîñòàâå îðãàíè÷åñ-

êîãî âåùåñòâà ôîñôîðà:
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êàêèå ìåòîäû èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ìèíåðàëèçàöèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèé? Ïî÷åìó íåâîçìîæíî îòêðûòèå õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ íåïî-

ñðåäñòâåííî â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ?

2. Êàêîâà îñîáåííîñòü ñïëàâëåíèÿ æèäêèõ âåùåñòâ ñ ìåòàëëè÷åñêèì íàò-

ðèåì?

3. Íà ÷åì îñíîâàíî îòêðûòèå óãëåðîäà è âîäîðîäà â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèÿõ?

4. Êàêàÿ îñîáåííîñòü öèàíèä-èîíîâ ïîëîæåíà â îñíîâó îòêðûòèÿ àçîòà â

îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ?

5. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, èñïîëüçóåìûõ äëÿ îòêðûòèÿ ñóëüôèä-

èîíîâ â îðãàíè÷åñêîì âåùåñòâå.

6. Êàêàÿ êà÷åñòâåííàÿ ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îòêðûòèÿ ãàëîãåíèä-

èîíîâ? Âîçìîæíî ëè îòêðûòèå ãàëîãåíîâ íåïîñðåäñòâåííî â îðãàíè-

÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ?

7. ×òî òàêîå ïðîáà Áåéëüøòåéíà? Êàêîâà îáëàñòü åå ïðèìåíåíèÿ?

8. Êàê îòêðûòü àçîò â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ â ïðèñóòñòâèè ñåðû? Ïî÷åìó

ñåðà ìåøàåò îòêðûòèþ àçîòà? Îòâåò ïîäòâåðäèòå óðàâíåíèÿìè ðåàêöèé.

II.2. ÈÍÑÒÐÓÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÌÅÒÎÄÛ

ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÑÒÐÎÅÍÈß ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîèçâîäÿòñÿ ñðàâíèòåëüíî íåäî-

ðîãèå è ïðîñòûå â èñïîëüçîâàíèè ïðèáîðû äëÿ ðàáîòû â óëüòðà-

ôèîëåòîâîé, âèäèìîé è èíôðàêðàñíîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà. Ïîñëå

ñïåöèàëüíîé ïîäãîòîâêè ñòóäåíòû ïîä êîíòðîëåì îïåðàòîðà ñíè-

ìàþò ÈÊ-ñïåêòðû è ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ. Êîíñòðóê-

öèè ìàññ- è ßÌÐ-ñïåêòðîìåòðîâ ñëîæíåå, îíè çíà÷èòåëüíî äîðî-

æå è òðåáóþò îò ðàáîòàþùåãî ñïåöèàëüíûõ çíàíèé è óãëóáëåííîé

ïîäãîòîâêè. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ðàáîòó íà ýòèõ ïðèáîðàõ ìîãóò îñó-

ùåñòâëÿòü òîëüêî îïåðàòîðû, à ñòóäåíòû èñïîëüçóþò óæå ãîòîâûå

ñïåêòðîãðàììû.

Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî òèïîâ ñïåêòðîôîòîìåòðîâ (ÑÔ-4, ÑÔ-4À,

ÑÔ-16, ÑÔ-26, ÑÔ-46), êîòîðûå ïðîèçâîäÿòñÿ â Ðîññèè äëÿ èç-

ìåðåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ.

Ñïåêòðîôîòîìåòð ÑÔ-46 — ìîäåëü ïðèáîðà íåðåãèñòðèðóþùåãî

òèïà (èçìåðåíèå ïðîïóñêàíèÿ èññëåäóåìîãî îáðàçöà ïðîèçâîäèòñÿ

ïðè ôèêñèðîâàííîé äëèíå âîëíû èçëó÷åíèÿ). Åãî ðàáî÷èé äèàïàçîí

ñîñòàâëÿåò 190—1100 íì. Ïðèáîð ñíàáæåí ïðîöåññîðîì, ïîçâîëÿþ-
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ùèì îäíîâðåìåííî èçìåðÿòü îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü, îïðåäåëÿòü êîí-

öåíòðàöèþ ðàñòâîðà è ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè.

Àâòîìàòè÷åñêèå (ðåãèñòðèðóþùèå) ñïåêòðîôîòîìåòðû ÑÔ-2Ì,

ÑÔ-10, ÑÔ-14, ÑÔ-18, ïðîèçâîäÿùèå çàïèñü ñïåêòðà íà áëàíê â

âèäå ãðàôèêà, ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ðàáîòû â âèäèìîé îáëàñòè (äè-

àïàçîí ÑÔ-18 — 400—750 íì). Ïðèáîðû ÑÔ-8, ÑÔ-20 — àâòîìà-

òè÷åñêèå ñïåêòðîôîòîìåòðû äëÿ ðàáîòû â áëèæíåé ÓÔ-, âèäèìîé

è áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòÿõ ñïåêòðà (195—2500 íì).

Áîëüøîå ðàñïðîñòðàíåíèå â ñòðàíàõ ÑÍÃ ïîëó÷èëè ïðèáîðû

ôèðìû «Carl Zeiss» (Ãåðìàíèÿ): Specord UV-VIS, Specord Ì40

UV-VIS. Áîëåå ñîâåðøåííàÿ ìîäåëü — Specord Ì40 UV-VIS — ðà-

áîòàåò ïîä óïðàâëåíèåì ïðîöåññîðà. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé âûäà-

þòñÿ â ÷èñëîâîì âèäå íà öèôðîâîé èíäèêàòîð èëè òåðìîïå÷àòü

ëèáî ðåãèñòðèðóþòñÿ â âèäå ãðàôèêà íà ñàìîïèñöå.

Ñðåäè ñïåêòðîôîòîìåòðîâ çàðóáåæíîãî ïðîèçâîäñòâà òàêæå

øèðîêî èçâåñòíû ïðèáîðû ôèðì «Perkin Elmer» (ÑØÀ, Àíãëèÿ),

«Philips» (ðèñ. 2.4),  «Beñkman» (ÑØÀ)  è äð.

Ðèñ. 2.4. Ñïåêòðîôîòîìåòð ôèðìû «Philips» (ÑØÀ)  PU 8620 UV/VIS/NIR

Óïðàâëåíèå ðàáîòîé ýòèõ ïðèáîðîâ è îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ èç-

ìåðåíèé îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ìèíè-ÝÂÌ. Ñïåêòðû âûäà-

þòñÿ íà ýêðàí ãðàôè÷åñêîãî äèñïëåÿ è íà ãðàôîïîñòðîèòåëü.

Â íàèáîëåå ñîâåðøåííûõ ìîäåëÿõ ïðåäóñìàòðèâàåòñÿ âîçìîæ-

íîñòü ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ íà ÝÂÌ,

÷òî çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû ïî ðàñøèôðîâ-

êå ñïåêòðîâ.

Äëÿ èíôðàêðàñíîé îáëàñòè ñïåêòðà â ÑÑÑÐ ïðîèçâîäèëèñü

ÈÊ-ñïåêòðîôîòîìåòð ÈÊÑ-29 è ñïåêòðîìåòðû ÌÊÑ-31, ÈÑÌ-1.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èñïîëüçóþòñÿ ïðèáîðû ÈÐ-10, Specord IR-75,

Specord Ì-80 (ðèñ. 2.5) ïðîèçâîäñòâà Ãåðìàíèè, à òàêæå ïðèáîðû
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òàêèõ ôèðì, êàê «Beckman», «Perkin Elmer» (ÑØÀ), «Shimadzu»

è «Hitachi» (ßïîíèÿ).

Äëÿ íóæä ñïåêòðîñêîïèè ßÌÐ ðàçðàáîòàíû ðàçëè÷íûå ìîäåëè

ïðèáîðîâ ñ ðàáî÷èìè ÷àñòîòàìè 40—600 ÌÃö. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êà-

÷åñòâåííûõ ñïåêòðîâ íåîáõîäèìî, ÷òîáû ïðèáîðû èìåëè ìîùíûå

ýëåêòðîìàãíèòû èëè ìàãíèòû ïîñòîÿííîãî òîêà ñ óñòðîéñòâàìè,

Ðèñ. 2.5. Ñïåêòðîôîòîìåòð ôèðìû «Carl Zeiss» (Ãåðìàíèÿ) Specord Ì-80

Ðèñ. 2.6. ßÌÐ-ñïåêòðîìåòð ôèðìû «Jeol» (ÑØÀ)  Eclipse

+
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îáåñïå÷èâàþùèìè âûñîêóþ îäíîðîäíîñòü è ñòàáèëüíîñòü ìàãíèò-

íîãî ïîëÿ. Ýòè êîíñòðóêòèâíûå îñîáåííîñòè óñëîæíÿþò ðàáîòó

ñïåêòðîìåòðà è óâåëè÷èâàþò åãî ñòîèìîñòü, ïîýòîìó ßÌÐ-ñïåêò-

ðîñêîïèÿ — ìåíåå äîñòóïíûé ìåòîä, ÷åì êîëåáàòåëüíàÿ è ýëåêò-

ðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ.

Ñðåäè ßÌÐ-ñïåêòðîìåòðîâ ìîæíî âûäåëèòü ìîäåëè ôèðì

«Bruker», «Hitachi», «Varian» è «Jeol» (ðèñ. 2.6).

Â ÑÍÃ ìàññ-ñïåêòðîìåòðû ïðîèçâîäÿò Ñóìñêîé çàâîä ýëåêò-

ðîííûõ ìèêðîñêîïîâ è Îðëîâñêèé çàâîä íàó÷íûõ ïðèáîðîâ. Ñðåäè

çàðóáåæíûõ ôèðì âûïóñêîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðîâ çàíèìàþòñÿ ôèð-

ìû «Nermag», «Finnigan» è äð.

Çà ðóáåæîì øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðû, ñî÷ëå-

íåííûå ñ õðîìàòîãðàôîì — ïðèáîðîì, ïîçâîëÿþùèì àâòîìàòè-

÷åñêè ðàçäåëÿòü ñëîæíûå ñìåñè âåùåñòâ. Ýòè ïðèáîðû, íàçûâàåìûå

õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðàìè (ðèñ. 2.7), ïîçâîëÿþò ýôôåêòèâíî

ïðîâîäèòü àíàëèç ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñìåñåé îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèé.

Ñïåêòðîôîòîìåòðû ÑÔ-26, ÑÔ-46. Îäíîëó÷åâûå ñïåêòðîôîòî-

ìåòðû ÑÔ-26 è ÑÔ-46 ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ èçìåðåíèÿ ïðîïóñêà-

íèÿ è îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðîâ è òâåðäûõ âåùåñòâ â äèà-

ïàçîíå 186—1100 íì.

Ñïåêòðîôîòîìåòð ÑÔ-26 ïîñòàâëÿåòñÿ â äâóõ âàðèàíòàõ êîìï-

ëåêòàöèè: îñíîâíîì è äîïîëíèòåëüíîì, âêëþ÷àþùåì öèôðîâîé

âîëüòìåòð Ù-1312, êîòîðûé ïðåäíàçíà÷åí äëÿ èçìåðåíèÿ ïðîïóñ-

êàíèÿ è îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè.

Îïòè÷åñêàÿ ñõåìà. Â îñíîâå îòå÷åñòâåííûõ îäíîëó÷åâûõ ñïåêò-

ðîôîòîìåòðîâ îò ÑÔ-4 äî ÑÔ-26 ëåæèò îáùàÿ ïðèíöèïèàëüíàÿ îï-

òè÷åñêàÿ ñõåìà (ðèñ. 2.8), çà èñêëþ÷åíèåì ïîçèöèé 6—10 äëÿ ÑÔ-26.

Ñâåò îò èñòî÷íèêà 1 ïîïàäàåò íà çåðêàëüíûé êîíäåíñàòîð 2, çàòåì

Ðèñ. 2.7. Ìàññ-ñïåêòðîìåòð ôèðìû «Finnigan» (Âåëèêîáðèòàíèÿ) MAT900 XL
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íà ïëîñêîå çåðêàëî 5. Çåðêàëî îòêëîíÿåò ïîòîê ëó÷åé íà 90° è íà-

ïðàâëÿåò åãî â ùåëü 3, çàùèùåííóþ ïëàñòèíêîé 4.

Ñâåò, ïðîøåäøèé ÷åðåç ùåëü, äàëåå ïîïàäàåò íà äèñïåðãèðó-

þùóþ ïðèçìó 13, ðàçëàãàþùóþ åãî â ñïåêòð. Äèñïåðãèðîâàííûé

ïîòîê íàïðàâëÿåòñÿ îáðàòíî íà îáúåêòèâ, êîòîðûé ôîêóñèðóåò ëó÷è

â ùåëü 11. Ïðèçìà ñîåäèíåíà ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíîãî ìåõàíèçìà

ñî øêàëîé äëèí âîëí. Ïîâîðà÷èâàÿ ïðèçìó âðàùåíèåì ñîîòâåò-

ñòâóþùåé ðóêîÿòêè íà âûõîäå ìîíîõðîìàòîðà, ïîëó÷àþò ìîíî-

õðîìàòè÷åñêèé ïîòîê ñâåòà çàäàííîé äëèíû âîëíû, êîòîðûé, ïðîé-

äÿ ùåëü 11, êâàðöåâóþ ëèíçó 10, ôèëüòð 9, ïîãëîùàþùèé ðàññå-

Ðèñ. 2.8. Îïòè÷åñêàÿ ñõåìà îäíîëó÷åâîãî ñïåêòðîôîòîìåòðà:

1 — èñòî÷íèê ñâåòà; 2 — çåðêàëüíûé êîíäåíñàòîð; 3 — âõîäíàÿ ùåëü; 4, 7 —

çàùèòíûå ïëàñòèíêè; 5 — çåðêàëî; 6 — ôîòîýëåìåíò; 8 — êþâåòà ñ èññëåäóåìûì

èëè ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðîì; 9 — ôèëüòðû; 10 — êâàðöåâàÿ ëèíçà; 11 — âûõîäíàÿ

ùåëü; 12 — çåðêàëüíûé îáúåêòèâ; 13 — êâàðöåâàÿ ïðèçìà

Ðèñ. 2.9. Âíåøíèé âèä ñïåêòðîôîòîìåòðà ÑÔ-26:

1 — ìîíîõðîìàòîð; 2 — øêàëà äëèí âîëí; 3 — èçìåðèòåëüíûé ïðèáîð; 4 — îñâå-

òèòåëü ñ èñòî÷íèêîì èçëó÷åíèÿ è ñòàáèëèçàòîðîì; 5 — êþâåòíîå îòäåëåíèå; 6 —

ðóêîÿòêà ïåðåìåùåíèÿ êàðåòêè ñ êþâåòàìè; 7 — êàìåðà ñ ôîòîïðèåìíèêàìè è

óñèëèòåëåì; 8 — ðóêîÿòêà ïåðåêëþ÷åíèÿ ôîòîïðèåìíèêîâ; 9 — ðóêîÿòêà óñòàíîâ-

êè ÷óâñòâèòåëüíîñòè; 10 — ðóêîÿòêà óñòàíîâêè íà «0»; 11 — ðóêîÿòêà øòîðêè;

12 — ðóêîÿòêà ðàñêðûòèÿ âõîäíîé è âûõîäíîé ùåëåé (ùåëè îòêðûâàþòñÿ â ïðåäå-

ëàõ 0,01—2 ìì); 13 — ðóêîÿòêà «Îòñ÷åò»; 14 — ðóêîÿòêà êîìïåíñàöèè; 15 — ðóêî-

ÿòêà øêàëû äëèí âîëí
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ÿííûé ñâåò, ýòàëîí (èëè îáðàçåö) 8 è çàùèòíóþ ïëàñòèíêó 7,

ïîïàäàåò íà ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûé ñëîé ôîòîýëåìåíòà 6.

Â ïðèáîðå ÑÔ-26 (ðèñ. 2.9) ïîñëå ëèíçû 10 (ñì. ðèñ. 2.8) ñâåò

ïðîõîäèò ÷åðåç ýòàëîí (èëè îáðàçåö), ëèíçó è ñ ïîìîùüþ ïîâî-

ðîòíîãî çåðêàëà ñîáèðàåòñÿ íà ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîì ñëîå îäíîãî

èç ôîòîýëåìåíòîâ: ñóðüìÿíî-öåçèåâîãî (äëÿ èçìåðåíèé â îáëàñòè

186—650 íì) èëè êèñëîðîäíî-öåçèåâîãî (äëÿ èçìåðåíèé â îáëàñ-

òè 600—1100 íì).

Èñòî÷íèêàìè ñïëîøíîãî èçëó÷åíèÿ, îáåñïå÷èâàþùèìè øè-

ðîêèé äèàïàçîí ðàáîòû ïðèáîðà, ñëóæàò äåéòåðèåâàÿ ëàìïà (â îá-

ëàñòè 186—350 íì) è ëàìïà íàêàëèâàíèÿ (â îáëàñòè 110—320 íì).

Óñòðîéñòâî ïðèáîðà ÑÔ-26 è ïðèíöèï èçìåðåíèé. Èçìåðåíèå ïðî-

ïóñêàíèÿ (îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè) èññëåäóåìîãî îáúåêòà ïðîèçâî-

äÿò îòíîñèòåëüíî ýòàëîíà, ïðîïóñêàíèå êîòîðîãî ïðèíèìàåòñÿ çà

100 %, à îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü — ðàâíîé 0. Ïðèáîð ÑÔ-26 ìîæåò

êîìïëåêòîâàòüñÿ ïðèñòàâêîé ÏÄÎ-5, ïîçâîëÿþùåé ñíèìàòü ñïåê-

òðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ òâåðäûõ îáðàçöîâ.

Ñïåêòðîôîòîìåòð ÑÔ-46. Îäíîëó÷åâîé ñïåêòðîôîòîìåòð

ÑÔ-46 (ðèñ. 2.10) ñî âñòðîåííîé ìèêðîïðîöåññîðíîé ñèñòåìîé

ïðåäíàçíà÷åí äëÿ èçìåðåíèÿ ïðîïóñêàíèÿ (îïòè÷åñêîé ïëîòíîñ-

òè) æèäêèõ è òâåðäûõ âåùåñòâ â îáëàñòè 190—1100 íì. Äèñïåðãè-

ðóþùèì ýëåìåíòîì ñëóæèò äèôðàêöèîííàÿ ðåøåòêà ñ ïåðåìåí-

íûì øàãîì è êðèâîëèíåéíûì øòðèõîì. Èñòî÷íèêè è ïðèåìíèêè

èçëó÷åíèÿ òå æå, ÷òî è â ïðèáîðå ÑÔ-26.

Ðèñ. 2.10. Âíåøíèé âèä ñïåêòðîôîòîìåòðà ÑÔ-46:

1 — ìîíîõðîìàòîð; 2 — ìèêðîïðîöåññîðíàÿ ñèñòåìà; 3 — êþâåòíîå îòäåëåíèå;

4 — îñâåòèòåëü; 5 — êàìåðà ñ ôîòîïðèåìíèêàìè è óñèëèòåëÿìè; 6 — ðóêîÿòêà

âðàùåíèÿ äèôðàêöèîííîé ðåøåòêè; 7 — øêàëà äëèí âîëí

Óñòðîéñòâî ïðèáîðà ÑÔ-46 è ïðèíöèï èçìåðåíèé. Â ñïåêòðîôî-

òîìåòðå îáåñïå÷åíû ñëåäóþùèå ðåæèìû ðàáîò: èçìåðåíèå ïðî-

ïóñêàíèÿ Ò, îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè À, êîíöåíòðàöèè Ñ, ñêîðîñòè

èçìåíåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè À/∆τ. Ïðèíöèï èçìåðåíèé —

îáùèé äëÿ âñåõ îäíîëó÷åâûõ ñïåêòðîôîòîìåòðîâ.
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ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Èçìåðåíèå ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî ñî-

åäèíåíèÿ íà ñïåêòðîôîòîìåòðå ÑÔ-46

Ïîðÿäîê ðàáîòû. 1. Âêëþ÷àþò ñïåêòðîôîòîìåòð è ïðèñòóïàþò

ê ðàáîòå ÷åðåç 20—30 ìèí ïîñëå òîãî, êàê ïðèáîð ïðîãðååòñÿ.

2. Óñòàíàâëèâàþò â äåðæàòåëü îò îäíîãî äî òðåõ èññëåäóåìûõ

îáðàçöîâ, â ÷åòâåðòóþ ïîçèöèþ äåðæàòåëÿ ìîæåò áûòü óñòàíîâëåí

êîíòðîëüíûé îáðàçåö. Ïîìåùàþò äåðæàòåëü íà êàðåòêó â êþâåòíîå

îòäåëåíèå.

3. Óñòàíàâëèâàþò òðåáóåìóþ äëèíó âîëíû, âðàùàÿ ðóêîÿòêó äëèí

âîëí. Åñëè ïðè ýòîì øêàëà ïîâåðíåòñÿ íà áîëüøîå çíà÷åíèå, âîçâðà-

ùàþò åå íàçàä íà 5—10 íì è ñíîâà ïîäâîäÿò ê òðåáóåìîìó äåëåíèþ.

4. Óñòàíàâëèâàþò â ðàáî÷åå ïîëîæåíèå ôîòîýëåìåíò è èñòî÷-

íèê èçëó÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå âûáðàííîìó ñïåêòðàëüíîìó äè-

àïàçîíó èçìåðåíèÿ.

5. Ïåðåä êàæäûì íîâûì èçìåðåíèåì, êîãäà íåèçâåñòíî âûõîä-

íîå íàïðÿæåíèå, óñòàíàâëèâàþò øèðèíó ùåëè 0,15 íì âî èçáåæà-

íèå çàñâå÷èâàíèÿ ôîòîýëåìåíòîâ.

6. Ñíèìàþò ïîêàçàíèÿ ïðè ïëîòíî çàêðûòîé êðûøêå êþâåòíî-

ãî îòäåëåíèÿ. Îòêðûâàþò êðûøêó òîëüêî â ñëó÷àå, åñëè ðóêîÿòêà

ïåðåêëþ÷àòåëÿ øòîðêè óñòàíîâëåíà â ïîëîæåíèå «ÇÀÊÐ».

Èçìåðåíèå êîýôôèöèåíòà ïðîïóñêàíèÿ

Ïîðÿäîê ðàáîòû. 1. Óñòàíàâëèâàþò ðóêîÿòêó ïåðåêëþ÷àòåëÿ

øòîðêè â ïîëîæåíèå «ÇÀÊÐ».

2. Íàæèìàþò êëàâèøó «Ø (0)». Íà ôîòîìåòðè÷åñêîì òàáëî äîëæ-

íî âûñâåòèòüñÿ çíà÷åíèå ñèãíàëà â âîëüòàõ, ïðîïîðöèîíàëüíîå

çíà÷åíèþ òåìíîâîãî òîêà ôîòîýëåìåíòà.

3. Óñòàíàâëèâàþò ðóêîÿòêîé ðåãóëèðîâàíèÿ òåìíîâîãî òîêà

«ÍÓËÜ» íà ôîòîìåòðè÷åñêîì òàáëî ÷èñëîâîå çíà÷åíèå â äèàïàçî-

íå 0,05—0,1. Ïîêàçàíèÿ ñ òàáëî ñíèìàþò, íàæèìàÿ íà êëàâèøó

«Ø (0)» äî ïîÿâëåíèÿ çíà÷åíèÿ, îòëè÷àþùåãîñÿ îò ïðåäûäóùåãî

íå áîëåå ÷åì íà 0,001. Ïîñëåäíåå ïîêàçàíèå çàíîñèòñÿ â ïàìÿòü

ìèêðîïðîöåññîðíîé ñèñòåìû (ÌÏÑ) è îñòàåòñÿ òàì äî ñëåäóþ-

ùåãî íàæàòèÿ êëàâèøè «Ø (0)».

4. Óñòàíàâëèâàþò íà ïóòè ïîòîêà èçëó÷åíèÿ êîíòðîëüíûé îáðà-

çåö ñ ïîìîùüþ ðóêîÿòêè ïåðåìåùåíèÿ êàðåòêè. Ïðè îòñóòñòâèè

êîíòðîëüíîãî îáðàçöà èçìåðåíèÿ ïðîâîäÿòñÿ îòíîñèòåëüíî âîçäóõà.

5. Óñòàíàâëèâàþò ðóêîÿòêó ïåðåêëþ÷åíèÿ øòîðêè â ïîëîæå-

íèå «ÎÒÊÐ».

6. Íàæèìàþò êëàâèøó «Ê (1)» è ñíèìàþò ïîêàçàíèå ñ ôîòî-

ìåòðè÷åñêîãî òàáëî. Ñëåâà íà òàáëî âûñâå÷èâàåòñÿ èíäåêñ «1». Ïî-

êàçàíèå äîëæíî áûòü â ïðåäåëàõ 0,5—5,0. Åñëè îíî ìåíüøå 0,5,

óâåëè÷èâàþò øèðèíó ùåëè; åñëè áîëüøå 5,0, íà òàáëî âûñâå÷èâà-

åòñÿ èíäåêñ «Ï». Â ýòîì ñëó÷àå óìåíüøàþò øèðèíó ùåëè è íàæè-

ìàþò êëàâèøó «Ê (1)» íåñêîëüêî ðàç äî ïîÿâëåíèÿ ïîêàçàíèÿ, îò-

ëè÷àþùåãîñÿ îò ïðåäûäóùåãî íå áîëåå ÷åì íà 0,001.
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7. Íàæèìàþò êëàâèøó «τ (2)». Ïðè ýòîì íà ôîòîìåòðè÷åñêîì

òàáëî äîëæíî ïîÿâèòüñÿ ïîêàçàíèå 100,0±0,1, à ñëåâà — èíäåêñ

«2». Åñëè ïîêàçàíèå èìååò äðóãîå çíà÷åíèå, åùå ðàç ââîäÿò çíà÷å-

íèå ñèãíàëà ñðàâíåíèÿ, íàæàâ êëàâèøó «Ê (1)».

8. Íàæèìàþò êëàâèøó «Ö/Ð», ïðè ýòîì íàáëþäàþò ñâå÷åíèå

èíäèêàòîðà ðåæèìà «Ö». Íàæìèòå êëàâèøó «τ (2)». Ñïåêòðîôîòî-

ìåòð ïåðåõîäèò â öèêëè÷íûé ðåæèì èçìåðåíèÿ, ïðîèçâîäèò èçìå-

ðåíèå îáðàçöà êàæäûå 5 ñ è âûñâå÷èâàåò ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ.

9. Óñòàíàâëèâàþò ïîî÷åðåäíî íà ïóòè ïîòîêà èçëó÷åíèÿ èçìå-

ðÿåìûå îáðàçöû, ïåðåìåùàÿ êàðåòêó ðóêîÿòêîé, è äëÿ êàæäîãî

îáðàçöà ïðè ïîÿâëåíèè çíà÷åíèÿ, îòëè÷àþùåãîñÿ îò ïðåäûäóùåãî

íå áîëåå ÷åì íà 0,1, ñíèìàþò ïîêàçàíèÿ ñ ôîòîìåòðè÷åñêîãî òàáëî.

10. Ïðè ïðîâåäåíèè íåïðîäîëæèòåëüíûõ èçìåðåíèé, â òå÷åíèå

êîòîðûõ ñèëà òåìíîâîãî òîêà íå ìåíÿåòñÿ, ìîæíî íå ââîäèòü ýòó

âåëè÷èíó â ïàìÿòü ÌÏÑ ïðè êàæäîì èçìåðåíèè. Â ýòîì ñëó÷àå êî

âñåì ïîñëåäóþùèì èçìåðåíèÿì, íà÷èíàÿ ñî âòîðîãî, ïðèñòóïàþò

ñ îïåðàöèé ï. 4.

Îïðåäåëåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè

Ïîðÿäîê ðàáîòû. 1. Âûïîëíÿþò îïåðàöèè, óêàçàííûå â ï. 1—6

ïðåäûäóùåãî èçìåðåíèÿ.

2. Íàæèìàþò êëàâèøó «D (5)». Íà ôîòîìåòðè÷åñêîì òàáëî äîë-

æíî ïîÿâèòüñÿ ïîêàçàíèå 0,000 ± 0,001, à ñëåâà èíäåêñ «5».

3. Âûïîëíÿþò îïåðàöèè, óêàçàííûå â ï. 8—9 ïðåäûäóùåãî èç-

ìåðåíèÿ, è ñíèìàþò ïîêàçàíèÿ ñ ôîòîìåòðè÷åñêîãî òàáëî.

4. Èçìåðÿþò ýëåêòðîííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ïðåäëîæåííîãî

îáðàçöà, ñòðîÿò ãðàôèê çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè èëè

êîýôôèöèåíòà ïðîïóñêàíèÿ îò äëèíû âîëíû. Äåëàþò âûâîäû î

ïîãëîùàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè èññëåäóåìîãî âåùåñòâà â ðàçëè÷íûõ

îáëàñòÿõ óëüòðàôèîëåòîâîãî è âèäèìîãî ñâåòà.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàçîâèòå âèäû ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ.

2. Êàêèå ïðîöåññû ïðîèñõîäÿò â âåùåñòâå ïðè ïîãëîùåíèè

óëüòðàôèîëåòîâîãî è âèäèìîãî ñâåòà? Êàê óñòðîåí ÓÔ-ñïåêòðî-

ôîòîìåòð?

3. Êàêèå ïðîöåññû ïðîèñõîäÿò â âåùåñòâå ïðè ïîãëîùåíèè

èíôðàêðàñíîãî ñâåòà? Îïèøèòå êîíñòðóêöèþ ÈÊ-ñïåêòðîôîòî-

ìåòðà.

4. ×òî ïðîèñõîäèò ñ âåùåñòâîì ïðè ïîãëîùåíèè ðàäèî÷àñòîò-

íîãî èçëó÷åíèÿ? Îáúÿñíèòå ïðèíöèï äåéñòâèÿ ßÌÐ-ñïåêòðîìåòðà.

5. ×åì îòëè÷àåòñÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ îò ÓÔ-, ÈÊ- è ßÌÐ-

ñïåêòðîñêîïèè? Êàêîâà êîíñòðóêöèÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðà?

6. Êàê ïðèíÿòî èçîáðàæàòü ÓÔ-, ÈÊ-, ßÌÐ- è ìàññ-ñïåêòðû?

Êàêèå âåëè÷èíû îòêëàäûâàþòñÿ ïî îñè àáñöèññ è êàêèå — ïî îñè

îðäèíàò? Êàêèìè ïàðàìåòðàìè õàðàêòåðèçóþòñÿ ñèãíàëû ñïåêòðà?
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7. ×åì îòëè÷àþòñÿ ÈÊ-ñïåêòðû ïåðâè÷íûõ, âòîðè÷íûõ è òðå-

òè÷íûõ àìèíîâ? Êàêîé èç ïðèâåäåííûõ ñïåêòðîâ ñîîòâåòñòâóåò

âòîð-áóòèëàìèíó, à êàêîé — äèýòèëàìèíó (ðèñ. 2.11)? Ñäåëàéòå

îòíåñåíèå âîçìîæíî áîëüøåãî ÷èñëà ïîëîñ â ÈÊ-ñïåêòðàõ. Ñîáå-

ðèòå øàðîñòåðæíåâûå ìîäåëè ýòèõ ñîåäèíåíèé è ïîêàæèòå, êàê

ïðîèñõîäÿò âàëåíòíûå è äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ.

Ðèñ. 2.11. ÈÊ-ñïåêòðû âòîð-áóòèëàìèíà è äèýòèëàìèíà

8. Îïðåäåëèòå ñòðîåíèå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà C
2
H

6
O ïî äàííûì

ÈÊ-ñïåêòðà (ðèñ. 2.12).

Ðèñ. 2.12. ÈÊ-ñïåêòð ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà C2H6O

9. Ïðîâåäèòå îòíåñåíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ÷àñòîò ïåíòàíà

è 2-íèòðîïðîïàíà. Ïî êàêèì ïîëîñàì ìîæíî óñòàíîâèòü íàëè÷èå

â îðãàíè÷åñêîì âåùåñòâå íèòðîãðóïïû (ðèñ. 2.13)?
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Ðèñ. 2.13. ÈÊ-ñïåêòðû: •ïåíòàíà (à) è 2-íèòðîïðîïàíà (á )

10. Îïðåäåëèòå, êàêîé èç ïðèâåäåííûõ ñïåêòðîâ ñîîòâåòñòâóåò

í-áóòèëîâîìó ñïèðòó, à êàêîé — äèýòèëîâîìó ýôèðó (ðèñ. 2.14).

Ðèñ. 2.14. ÈÊ-ñïåêòðû í-áóòèëîâîãî ñïèðòà è äèýòèëîâîãî ýôèðà
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11. Îïðåäåëèòå, êàêèå èç ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 2.15 ñïåêòðîâ

ñîîòâåòñòâóþò ýòàíîëó, ýòàíàëþ è óêñóñíîé êèñëîòå.

Ðèñ. 2.15. ÈÊ-ñïåêòðû ýòàíîëà, ýòàíàëÿ è óêñóñíîé êèñëîòû

12. Ñîîòíåñèòå äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîâ ñî ñòðóêòóðàìè âåùåñòâ

(ðèñ. 2.16):
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Ðèñ. 2.16. ÈÊ-ñïåêòðû ïðîèçâîäíûõ êàðáîíîâûõ êèñëîò

13. Â ïðèâåäåííîì ÈÊ-ñïåêòðå ýòèëáåíçîëà (ðèñ. 2.17) óêàæèòå,

êàêèå õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàíèÿì ñâÿçåé

àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà è ñâÿçåé C—H àëèôàòè÷åñêîãî ðàäèêàëà.

Ðèñ. 2.17. ÈÊ-ñïåêòð ýòèëáåíçîëà
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14. Êàêîé èç ñïåêòðîâ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 2.18, ñîîòâåòñòâóåò

ìåòèëáåíçîàòó, à êàêîé — áåíçîíèòðèëó? Óêàæèòå õàðàêòåðèñòè-

÷åñêèå ÷àñòîòû ñëîæíîýôèðíîé è íèòðèëüíîé ãðóïï.

Ðèñ. 2.18. ÈÊ-ñïåêòðû ìåòèëáåíçîàòà è áåíçîíèòðèëà

15. Â êàêîé îáëàñòè ÈÊ-ñïåêòðà íàõîäÿòñÿ ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ, âûçâàííûå êîëåáàíèÿìè àòîìîâ êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû?

Äîêàæèòå, ìîæíî ëè ïî ÈÊ-ñïåêòðó ðàçëè÷èòü âàëåíòíûå êîëåáà-

íèÿ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû ñïèð-

òà è êàðáîíîâîé êèñëîòû, êàð-

áîíèëüíîé ãðóïïû êåòîíà è êèñ-

ëîòû.

16. Â ÓÔ-ñïåêòðàõ ýòèëåíà,

ïðîïèëåíà, öèñ-áóòåíà-2, òðàíñ-

áóòåíà-2 íàáëþäàþòñÿ èíòåíñèâ-

íûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñîîò-

âåòñòâóþùèå π33333π*-ïåðåõîäó

ïðè λ
max

=  175, 177, 163, 173 íì.

Îïðåäåëèòå èç ïðèâåäåííûõ ñî-

åäèíåíèé, êàêàÿ ïîëîñà ñîîòâåò-

ñòâóåò êàêîìó àëêåíó.

17.  Êàêîâà  ñòðóêòóðíàÿ

ôîðìóëà  ñîåäèíåíèÿ  C
7
H

9
N,

ÓÔ-ñïåêòð êîòîðîãî ìàëî îòëè-

Ðèñ. 2.19. ÓÔ-ñïåêòðû ìåòèë-

ýòèëêåòîíà è âèíèëìåòèëêå-

òîíà
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÷àåòñÿ îò ÓÔ-ñïåêòðà áåíçîëà, à

â ÈÊ-ñïåêòðå èìåþòñÿ ïîëîñû ïî-

ãëîùåíèÿ ïðè 3370 è 3290 ñì–1?

18. ×åì îòëè÷àþòñÿ ýëåêòðîí-

íûå ñïåêòðû íàñûùåííûõ è íå-

íàñûùåííûõ ñîåäèíåíèé? Ðàñ-

ñìîòðèòå ñòðîåíèå õðîìîôîðîâ â

ìîëåêóëàõ ìåòèëýòèëêåòîíà è âè-

íèëìåòèëêåòîíà. Êàêîé èç ïðèâå-

äåííûõ ñïåêòðîâ ñîîòâåòñòâóåò

ìåòèëýòèëêåòîíó, à êàêîé — âè-

íèëìåòèëêåòîíó? Ïî ñïåêòðàì

îïðåäåëèòå ïîëîæåíèå, èíòåíñèâ-

íîñòü è ïîëóøèðèíó ïîëîñ ïîãëî-

ùåíèÿ (ðèñ. 2.19).

19. Îïðåäåëèòå íà ðèñ. 2.20,

êàêîé ñïåêòð ñîîòâåòñòâóåò 1-ôåíèëïåíòàäèåíó-1,3, à êàêîé —

1-ôåíèëïðîïåíó-1.

20. Îïðåäåëèòå, êàêèå ñïåêòðû íà ðèñ. 2.21 ñîîòâåòñòâóþò àë-

ëèëáåíçîëó, àíèëèíó è ñîëè àíèëèíà. Îáúÿñíèòå ïðè÷èíó èìåþ-

ùèõñÿ ðàçëè÷èé ÓÔ-ñïåêòðîâ ñîåäèíåíèé.

21. Êàêîé èç ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ (ÓÔ- èëè ÈÊ-ñïåêòðîñêî-

ïèÿ) áîëåå ïðèåìëåì äëÿ ðàçëè÷èÿ ñëåäóþùèõ ïàð ñîåäèíåíèé:

1) n-ýòèëôåíîë è ýòîêñèáåíçîë; 2) n-ìåòîêñèòîëóîë è áåíçèëìå-

òèëîâûé ýôèð; 3) n-ýòèëôåíîë è β-ôåíèëýòàíîë; 4) N-ìåòèëàíèëèí

è àöåòàíèëèä; 5) ñàëèöèëîâàÿ (î-ãèäðîêñèáåíçîéíàÿ) è àöåòèë-

ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòû; 6) äèìåòèëêåòîí è ìåòèëôåíèëêåòîí;

7) óêñóñíàÿ è áåíçîéíàÿ êèñëîòû; 8) àíèëèí è åãî õëîðîâîäîðîä-

íàÿ ñîëü; 9) ýòèëàöåòàò è âèíèëàöåòàò?

22. Íà ðèñ 2.22. ïðèâåäåíû

ÏÌÐ-ñïåêòðû ìåòîêñèáåíçîëà,

1,4-äèìåòîêñèáåíçîëà è 1-ìåòîêñè-

4-ìåòèëáåíçîëà. Êàêîìó ñîåäèíå-

íèþ ñîîòâåòñòâóåò êàæäûé èç ñïåê-

òðîâ?

23. Ïðîâåäèòå îòíåñåíèå ñèãíà-

ëîâ ñïåêòðà ÏÌÐ ýòèëà áðîìèñòî-

ãî (ðèñ. 2.23). Îáúÿñíèòå ðàñùåïëå-

íèå ðåçîíàíñíûõ ñèãíàëîâ. Êàêóþ

èíôîðìàöèþ äàåò èíòåãðàëüíàÿ

êðèâàÿ?

24. Êàêîå ñòðîåíèå èìååò ñîåäè-

íåíèå C
3
H

5
Cl

3
, åñëè â ñïåêòðå

ÏÌÐ íàáëþäàþòñÿ äâà ñèíãëåòà:

δ
1
= 2,2 ì. ä. è δ

2 
= 4,0 ì. ä.?

Ðèñ. 2.20. ÓÔ-ñïåêòðû 1-ôåíèë-

ïåíòàäèåíà-1,3 è 1-ôåíèëïðîïå-

íà-1

Ðèñ. 2.21. ÓÔ-ñïåêòðû àëëèë-

áåíçîëà, àíèëèíà è ñîëè àíè-

ëèíà
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Ðèñ. 2.22. ÏÌÐ-ñïåêòðû ìåòîêñèáåíçîëà, 1,4-äèìåòîêñèáåíçî-

ëà è 1-ìåòîêñè-4-ìåòèëáåíçîëà
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Ðèñ. 2.23. ÏÌÐ-ñïåêòð áðîìèñòîãî ýòèëà

25. Óñòàíîâèòå ñòðîåíèå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà C
4
H

10
O, ïðîàíà-

ëèçèðîâàâ ïðèâåäåííûå ÈÊ- è ÏÌÐ-ñïåêòðû (ðèñ. 2.24). Èçâåñò-

íî, ÷òî â áëèæíåé ÓÔ-îáëàñòè âåùåñòâî ïðîçðà÷íî.

Ðèñ. 2.24. Ñïåêòðû ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà C4H10O:

à — ÈÊ-ñïåêòð; á — ÏÌÐ-ñïåêòð
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26. Îïðåäåëèòå, êàêèå èç ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 2.25 ñïåêòðîâ ñî-

îòâåòñòâóþò ìàñëÿíîìó, èçîìàñëÿíîìó àëüäåãèäàì è ïåíòàíîíó-2.

  

Ðèñ. 2.25. ÏÌÐ-ñïåêòðû ìàñëÿíîãî àëüäåãèäà, èçîìàñëÿíîãî àëü-

äåãèäà è ïåíòàíîíà-2
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ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðåäìåò îðãàíè÷åñêîé õèìèè, åå çíà÷åíèå è ñâÿçü ñ ôàðìà-

öèåé. Ïóòè ñòàíîâëåíèÿ îðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ðàçâèòèå òåîðåòè-

÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé î ñòðîåíèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Îñíîâíûå ñïîñîáû èçîáðàæåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë.

2. Êëàññèôèêàöèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïî ñòðîåíèþ

óãëåðîäíîé öåïè è ïî ïðèðîäå ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû. Îñíîâ-

íûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû è ñîîòâåòñòâóþùèå êëàññû îðãàíè-

÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

3. Íîìåíêëàòóðíûå ñèñòåìû: òðèâèàëüíàÿ, ðàöèîíàëüíàÿ è

ìåæäóíàðîäíàÿ (ÈÞÏÀÊ). Îñíîâíûå ïðèíöèïû ïîñòðîåíèÿ íà-

çâàíèé îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïî íîìåíêëàòóðå ÈÞÏÀÊ (çà-

ìåñòèòåëüíàÿ è ðàäèêàëî-ôóíêöèîíàëüíàÿ íîìåíêëàòóðà).

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àëèôàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ Ëîêàíò

Àëèöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ Ìåæäóíàðîäíàÿ íîìåíêëàòóðà

Àòîìû óãëåðîäà: ïåðâè÷íûé, Ìîëåêóëÿðíàÿ (áðóòòî-) ôîðìóëà

âòîðè÷íûé, òðåòè÷íûé, Ðàäèêàëî-ôóíêöèîíàëüíàÿ

÷åòâåðòè÷íûé íîìåíêëàòóðà

Ãåòåðîàòîì Ðàöèîíàëüíàÿ íîìåíêëàòóðà

Ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ Ðîäîíà÷àëüíàÿ ñòðóêòóðà

Ãëàâíàÿ óãëåðîäíàÿ öåïü Ñòàðøàÿ ôóíêöèîíàëüíàÿ ãðóïïà

Ãîìîëîãè÷åñêàÿ ðàçíîñòü Ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà

Ãîìîëîãè÷åñêèé ðÿä Òðèâèàëüíàÿ íîìåíêëàòóðà

Çàìåñòèòåëü Ôóíêöèîíàëüíàÿ (õàðàêòåðèñòè-

Çàìåñòèòåëüíàÿ íîìåíêëàòóðà ÷åñêàÿ) ãðóïïà

Êàðáîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàçîâèòå îñíîâíûå ñïîñîáû èçîáðàæåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìî-

ëåêóë. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå è ñîêðàùåííûå còðóêòóðíûå ôîð-

ìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé: 1) í-áóòàí; 2) öèêëîïåíòàí; 3) ïðî-

ïåí; 4) áðîìáåíçîë; 5) ýòàíîë; 6) óêñóñíàÿ êèñëîòà.

ÎÑÍÎÂÛ ÑÒÐÎÅÍÈß,

ÑÂÎÉÑÒÂÀ È ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈß

ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

III.1. ÊËÀÑÑÈÔÈÊÀÖÈß È ÍÎÌÅÍÊËÀÒÓÐÀ

ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

III
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2. Íàçîâèòå îñíîâíûå ïðåèìóùåñòâà ñòðóêòóðíûõ ôîðìóë â

ñðàâíåíèè ñ ìîëåêóëÿðíûìè (áðóòòî-) ôîðìóëàìè. Íàïèøèòå âñå

âîçìîæíûå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñîåäèíåíèé, áðóòòî-ôîðìóëà

êîòîðûõ: 1) C
4
H

8
; 2) C

3
H

7
Br; 3) Ñ

3
H

8
O.

3. Óêàæèòå, êàêèå èç ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé îòíîñÿòñÿ ê

àëèôàòè÷åñêèì, êàðáîöèêëè÷åñêèì è ãåòåðîöèêëè÷åñêèì:

Óêàæèòå ìîíî-, ïîëè- è ãåòåðîôóíêöèîíàëüíûå ñîåäèíåíèÿ.

4. Íàçîâèòå êëàññû îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ê êîòîðûì îò-

íîñÿòñÿ ïðèâåäåííûå ëåêàðñòâåííûå ïðåïàðàòû, óêàçàâ ôóíêöèî-

íàëüíûå ãðóïïû. Â ôîðìóëàõ ñîåäèíåíèé îïðåäåëèòå: 1) ãëàâíóþ

óãëåðîäíóþ öåïü; 2) ðîäîíà÷àëüíóþ ñòðóêòóðó; 3) ñòàðøóþ ôóíê-

öèîíàëüíóþ ãðóïïó; 4) êðàòíóþ óãëåðîä-óãëåðîäíóþ ñâÿçü; 5) ãðóï-

ïû, îáîçíà÷àåìûå â íàçâàíèè ñîåäèíåíèÿ êàê çàìåñòèòåëè.
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5. Óêàæèòå, êàêèå èç ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé îòíîñÿòñÿ

ê êëàññó óãëåâîäîðîäîâ, ãàëîãåíîïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ,

ñïèðòîâ, ôåíîëîâ, òèîñïèðòîâ, àëüäåãèäîâ, êåòîíîâ, êàðáîíîâûõ

êèñëîò, ñóëüôîêèñëîò, íèòðîçî-, íèòðîñîåäèíåíèé, íèòðèëîâ è

àìèíîâ:
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6. Íàçîâèòå îñíîâíûå íîìåíêëàòóðíûå ñèñòåìû îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé è óêàæèòå, ïî êàêîé èç íèõ îáðàçîâàíû íàçâàíèÿ ñëå-

äóþùèõ ñîåäèíåíèé: 1) í-ãåïòàí; 2) òåòðàìåòèëìåòàí; 3) ýòèëî-

âûé ñïèðò; 4) âèííûé ñïèðò; 5) ãëèöåðèí; 6) óêñóñíàÿ êèñëîòà;

7) ïåíòàíîë-2; 8) ìåòèëàìèí; 9) áóòàíàëü; 10) òîëóîë; 11) ïðî-

ïàíîâàÿ êèñëîòà. Íàïèøèòå èõ ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû.

7. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû è óêàæèòå ïåðâè÷íûå, âòî-

ðè÷íûå, òðåòè÷íûå è ÷åòâåðòè÷íûå àòîìû óãëåðîäà â ñëåäóþ-

ùèõ ñîåäèíåíèÿõ: 1) 3-ìåòèëïåíòàí; 2) 2,2,4,4-òåòðàìåòèëãåêñàí;

3) ýòèëöèêëîãåêñàí; 4) 2-ìåòèë-2-ôåíèëáóòàí.

8. Íàçîâèòå ñëåäóþùèå àëêèëüíûå ðàäèêàëû:

9. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) 2,2,4-òðèìåòèëïåíòàí; 2) 2-õëîðïðîïåí; 3) 3-áðîìãåêñàí;

4) 2-ìåòèë-3-õëîð-3-ýòèëãåêñàí; 5) 2-ìåòèëáóòåí-2; 6) íèòðîáåí-

çîë; 7) 2-õëîðïðîïàíîâàÿ êèñëîòà; 8) áåíçîéíàÿ êèñëîòà;

9) 2-ìåòèëáóòàäèåí-1,3; 10) 3-îêñîáóòàíîâàÿ êèñëîòà; 11) ïðî-

ïàíäèîâàÿ êèñëîòà; 12) 3,4,4-òðèìåòèëïåíòåí-2; 13) 3,3-äèìåòèë-

áóòèí-1; 14) 2,3-äèãèäðîêñèáóòàíîâàÿ êèñëîòà; 15) 2-áðîì-4-íèò-

ðîôåíîë; 16) î-ìåòèëàíèëèí; 17) 2-ìåòèë-5-ýòèëãåïòèí-3; 18) ìå-

òèëäèèçîïðîïèëìåòàí; 19) ïðîïàíäèîë-1,2; 20) ïðîïàíòèîë-1;

21) ýòàíàëü; 22) ïðîïàíîí; 23) àíèëèí; 24) öèêëîáóòàí.

10. Íàçîâèòå ñîåäèíåíèÿ ïî çàìåñòèòåëüíîé íîìåíêëàòóðå ÈÞÏÀÊ:
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III.2. ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÑÂßÇÜ

È ÂÇÀÈÌÍÎÅ ÂËÈßÍÈÅ ÀÒÎÌÎÂ

Â ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈßÕ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Òåîðèÿ õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

À. Ì. Áóòëåðîâà.

2. Òèïû õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ: èîí-

íàÿ, êîâàëåíòíàÿ, êîîðäèíàöèîííàÿ, ñåìèïîëÿðíàÿ. Âîäîðîäíàÿ

ñâÿçü. Õàðàêòåðèñòèêè õèìè÷åñêîé ñâÿçè.

3. Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå îñíîâû òåîðèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè.

Àòîìíûå îðáèòàëè. Õàðàêòåðèñòèêà êîâàëåíòíîé ñâÿçè ñ ïîçèöèé

ìåòîäà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ÌÎ). Ñâÿçûâàþùèå, ðàçðûõëÿþ-

ùèå è íåñâÿçûâàþùèå ÌÎ. Ãèáðèäèçàöèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé.

4. Ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå äâîéíîé è òðîéíîé óãëåðîä-óãëåðîä-

íûõ ñâÿçåé.

5. Èíäóêòèâíûé ýôôåêò.

6. Ñîïðÿæåííûå ñèñòåìû ñ îòêðûòîé è çàìêíóòîé öåïüþ. Âèäû

ñîïðÿæåíèÿ (π,π-, ð,π- è σ,π-).

7. Ìåçîìåðíûé ýôôåêò.

8. Ñîâìåñòíîå ïðîÿâëåíèå èíäóêòèâíîãî è ìåçîìåðíîãî ýôôåê-

òîâ çàìåñòèòåëåé. Ýëåêòðîíîäîíîðíûå è ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå

çàìåñòèòåëè.

9. Ñïîñîáû èçîáðàæåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíî-

ñòè â ìîëåêóëàõ. Ïîíÿòèå î ðåçîíàíñå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Ñôîðìóëèðóéòå îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ òåîðèè õèìè÷åñêîãî

ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé À. Ì. Áóòëåðîâà.

Àòîìíàÿ îðáèòàëü (ÀÎ)

Âàêàíòíàÿ îðáèòàëü

Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü

Ãèáðèäèçàöèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé

Äåëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ

Äëèíà ñâÿçè

Äîíîðíî-àêöåïòîðíàÿ

    (êîîðäèíàöèîííàÿ) ñâÿçü

Èíäóêòèâíûé ýôôåêò

Èîííàÿ ñâÿçü

Êðàòíàÿ ñâÿçü

Ìåçîìåðíûé ýôôåêò

Íàïðàâëåííîñòü ñâÿçè

Íåñâÿçûâàþùàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ

    îðáèòàëü

Ïîëÿðèçóåìîñòü ñâÿçè

Ïîëÿðíîñòü ñâÿçè

Ïðîñòàÿ ñâÿçü

Ðàçðûõëÿþùàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ

    îðáèòàëü

Ðåçîíàíñíàÿ ñòðóêòóðà

Ñâåðõñîïðÿæåíèå

    (ãèïåðêîíúþãàöèÿ)

Ñâÿçûâàþùàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ

    îðáèòàëü

σ-Ñâÿçü

π-Ñâÿçü

Ñåìèïîëÿðíàÿ ñâÿçü

Ñîïðÿæåíèå (π,π-, ð,π- è σ,π-)

Ñîïðÿæåííàÿ ñèñòåìà

Ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûé çàìåñ-

    òèòåëü

Ýëåêòðîíîäîíîðíûé çàìåñòèòåëü

Ýíåðãèÿ ñâÿçè
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2.  Óêàæèòå òèïû õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ñòðóêòóðíûõ ôîðìóëàõ

ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé:

3. Ïîÿñíèòå, â êàêîì ñëó÷àå äîíîðíî-àêöåïòîðíîå âçàèìîäåé-

ñòâèå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñåìèïîëÿðíîé ñâÿçè. Â ÷åì åå îòëè-

÷èå îò êîîðäèíàöèîííîé ñâÿçè? Îïðåäåëèòå òèï õèìè÷åñêîé ñâÿ-

çè â ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèÿõ:

4. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèÿì «ïîëÿðíîñòü» è «ïîëÿðèçóåìîñòü»

ñâÿçè. Îáúÿñíèòå íàëè÷èå äðîáíûõ èëè öåëûõ çàðÿäîâ â ìîëåêóëàõ

ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:
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5. Ïðèâåäèòå ýëåêòðîííûå ôîðìóëû àòîìîâ óãëåðîäà, àçîòà

è êèñëîðîäà. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó óãëåðîä â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-

íèÿõ ÷åòûðåõâàëåíòíûé.

6. Êàêèå âèäû ãèáðèäèçàöèè âîçìîæíû äëÿ àòîìà óãëåðîäà

â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ? Èçîáðàçèòå àòîìíî-îðáèòàëüíûå

ìîäåëè è îõàðàêòåðèçóéòå óãëåðîä-óãëåðîäíóþ ñâÿçü (äëèíà, ýíåð-

ãèÿ, ïîëÿðèçóåìîñòü, íàïðàâëåííîñòü) â ìîëåêóëàõ ýòàíà, ýòè-

ëåíà è àöåòèëåíà. Êàê èçìåíÿåòñÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü àòîìà

óãëåðîäà â çàâèñèìîñòè îò ãèáðèäèçàöèè? Îòâåò ïîÿñíèòå.

7. Îïðåäåëèòå ãèáðèäèçàöèþ àòîìà óãëåðîäà â èñõîäíûõ ñîåäè-

íåíèÿõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòàõ ðåàêöèè:

8. Îïðåäåëèòå âèäû ãèáðèäèçàöèè àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëàõ

ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé: 1) ïåíòåí-1-èí-4; 2) íèòðèë ôåíèëóê-

ñóñíîé êèñëîòû

9. Îïðåäåëèòå âèä ãèáðèäèçàöèè àòîìîâ óãëåðîäà, àçîòà, êèñ-

ëîðîäà è ñåðû â ñòðóêòóðíûõ ôîðìóëàõ ñëåäóþùèõ ëåêàðñòâåííûõ

ïðåïàðàòîâ:
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10. Ïîêàæèòå ãðàôè÷åñêè ïðîÿâëåíèå èíäóêòèâíîãî ýôôåêòà

çàìåñòèòåëåé â ìîëåêóëàõ ñëåäóþùèõ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ,

óêàçàâ ýëåêòðîíîäîíîðíûå è ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå çàìåñòèòåëè:
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11. Óêàæèòå âèä è çíàê ýëåêòðîííûõ ýôôåêòîâ àëêèëüíûõ ãðóïï

â ñëåäóþùèõ èîíàõ:
                       +        +                                   –                         +                        +                           –

(C
2
H

5
)
2
NH

2
; (CH

3
)
2
OH; CH

3
CH

2
CH

2
; CH

3
CH

2
; CH

3
OH

2
; C

2
H

5
O.

12. Îïðåäåëèòå âèäû ñîïðÿæåíèÿ è ïîêàæèòå ðàñïðåäåëåíèå

ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ìîëåêóëàõ ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

13. Ïîêàæèòå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ìîëåêó-

ëàõ ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé:
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14. ×òî íàçûâàþò ðåçîíàíñíûìè ñòðóêòóðàìè? Íà ïðèìåðå ôå-

íîëà ïîêàæèòå äåëîêàëèçàöèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ ïîìî-

ùüþ ðåçîíàíñíûõ ñòðóêòóð. Ïåðå÷èñëèòå ôàêòîðû, îïðåäåëÿþùèå

îòíîñèòåëüíóþ óñòîé÷èâîñòü ðåçîíàíñíûõ ñòðóêòóð.

15. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèþ «ýíåðãèÿ ðåçîíàíñà». ×òî îïðå-

äåëÿåò åå çíà÷åíèå?

III.3. ÏÐÎÑÒÐÀÍÑÒÂÅÍÍÎÅ

ÑÒÐÎÅÍÈÅ ÌÎËÅÊÓË.

ÈÇÎÌÅÐÈß ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå ìîëåêóë (êîíôèãóðàöèÿ, êîíôîð-

ìàöèÿ). Ñïîñîáû èçîáðàæåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîãî ñòðîåíèÿ ìîëåêóë.

2. Ñòðóêòóðíàÿ èçîìåðèÿ (èçîìåðèÿ óãëåðîäíîé öåïè, èçîìå-

ðèÿ ïîëîæåíèÿ, èçîìåðèÿ ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû).

3. Ñòåðåîèçîìåðèÿ (êîíôîðìàöèîííàÿ, êîíôèãóðàöèîííàÿ).

4. Êîíôèãóðàöèîííàÿ èçîìåðèÿ (îïòè÷åñêàÿ, ãåîìåòðè÷åñêàÿ).

4.1. Îïòè÷åñêàÿ èçîìåðèÿ. Îïòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü. Ïëîñêî-

ïîëÿðèçîâàííûé ëó÷ ñâåòà. Óäåëüíîå âðàùåíèå.

4.2. Õèðàëüíîñòü è àõèðàëüíîñòü ìîëåêóë. Àñèììåòðè÷åñêèé

àòîì óãëåðîäà.
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4.3. Ñîåäèíåíèÿ ñ íåñêîëüêèìè àñèììåòðè÷åñêèìè àòîìàìè

óãëåðîäà. Ýíàíòèîìåðû. Äèàñòåðåîìåðû. Ìåçîôîðìà.

4.4. Íîìåíêëàòóðà îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ (D,L- è R,S-ñèñòå-

ìû îáîçíà÷åíèÿ êîíôèãóðàöèè). Òðåî-, ýðèòðî-èçîìåðû.

4.5. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ èçîìåðèÿ. Öèñ-, òðàíñ- è E,Z-ñèñòåìû

îáîçíà÷åíèÿ êîíôèãóðàöèè èçîìåðîâ.

5. Êîíôîðìàöèîííàÿ (ïîâîðîòíàÿ) èçîìåðèÿ. Êîíôîðìàöèè êàê

ðåçóëüòàò âðàùåíèÿ âîêðóã σ-ñâÿçè. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòè-

êà ðàçëè÷íûõ êîíôîðìàöèé. Òîðñèîííîå íàïðÿæåíèå. Ýíåðãåòè÷åñ-

êèé áàðüåð âðàùåíèÿ.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèé: «èçîìåðèÿ», «ñòðóêòóðíûå èçî-

ìåðû», «ñòåðåîèçîìåðû», «êîíôîðìàöèîííûå èçîìåðû», «ãåîìåò-

ðè÷åñêèå èçîìåðû» è «îïòè÷åñêèå èçîìåðû».

Êàêèå ñóùåñòâóþò ñïîñîáû èçîáðàæåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîãî

ñòðîåíèÿ ìîëåêóë?

2. Îïðåäåëèòå âèä èçîìåðèè â ñëåäóþùèõ ïàðàõ ñîåäèíåíèé:

Àáñîëþòíàÿ êîíôèãóðàöèÿ

Àíòèïîäû (ýíàíòèîìåðû)

Àñèììåòðè÷åñêèé (õèðàëüíûé) àòîì

    óãëåðîäà

Àõèðàëüíîñòü (àõèðàëüíàÿ ìîëåêóëà)

Ãåîìåòðè÷åñêèå èçîìåðû

Äèàñòåðåîèçîìåðû

Èçîìåðèÿ

Èçîìåðèÿ ïîëîæåíèÿ

Èçîìåðèÿ óãëåðîäíîé öåïè

Èçîìåðèÿ ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû

Êîíôèãóðàöèÿ

Êîíôîðìàöèÿ

Êîíôîðìåðû (ïîâîðîòíûå èçîìåðû)

Ìîëåêóëÿðíûå ìîäåëè

Îïòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

Îïòè÷åñêèå èçîìåðû

Îòíîñèòåëüíàÿ êîíôèãóðàöèÿ

Ïëîñêîïîëÿðèçîâàííûé ëó÷

Ïðîñòðàíñòâåííûå èçîìåðû

    (ñòåðåîèçîìåðû)

Ïðîõèðàëüíîñòü

Ðàöåìàò (ðàöåìè÷åñêàÿ ôîðìà)

Ñòåðåîèçîìåðû

Ñòðóêòóðíûå èçîìåðû

Òàóòîìåðèÿ

Òîðñèîííîå íàïðÿæåíèå

Òðåî-èçîìåð

Õèðàëüíîñòü (õèðàëüíàÿ ìîëåêóëà)

Õèðàëüíûé öåíòð

Ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð âðàùåíèÿ

Ýðèòðî-èçîìåð
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3. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû íèæåïðèâåäåííûõ ñîåäè-

íåíèé è îïðåäåëèòå, ê êàêîé ãðóïïå ñòðóêòóðíûõ èçîìåðîâ îíè

îòíîñÿòñÿ: 1) 1,2-äèìåòèëöèêëîïðîïàí, ìåòèëöèêëîáóòàí, öèê-

ëîïåíòàí; 2) ýòîêñèáåíçîë, î-ýòèëôåíîë; 3) ïðîïàíîí, 2-ïðîïå-

íîë-1; 4) áóòåí-1, áóòåí-2.

4. Ñðåäè ïðèâåäåííûõ äàëåå ñîåäèíåíèé îïðåäåëèòå ñòðóêòóðíûå

èçîìåðû (óãëåðîäíîé öåïè, ïîëîæåíèÿ, ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû):
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5. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû è íàçîâèòå èçîìåðû ñîñòà-

âà Ñ
6
Í

14
.

  
6. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèé «êîíôèãóðàöèÿ» è «êîíôîðìàöèÿ».

Îáúÿñíèòå îòëè÷èå ýòèõ ïîíÿòèé íà ïðèìåðå 2-áðîìáóòàíà.

 
 
7. Óêàæèòå, êàêèå âèäû ñòåðåîèçîìåðèè õàðàêòåðíû äëÿ ñëåäóþ-

ùèõ ñîåäèíåíèé: 1) ÑH
3
—CH

2
—CH

3
; 2) CH

3
—CH=CH—C

2
H

5
;

3) CH
3
—CH(OH)—COOH; 4) HOOC—CH=CH—COOH.

 
 
8. Êàêèå ñîåäèíåíèÿ íàçûâàþò îïòè÷åñêè àêòèâíûìè? Êàê óñ-

òàíàâëèâàþò õèðàëüíîñòü ìîëåêóëû?

 
 
9. Êàêàÿ êîíñòàíòà õàðàêòåðèçóåò îïòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü âå-

ùåñòâà? Ïðèâåäèòå ôîðìóëó ðàñ÷åòà äàííîé êîíñòàíòû.

10. Óêàæèòå öåíòðû õèðàëüíîñòè â ìîëåêóëàõ îïòè÷åñêè àêòèâ-

íûõ ñîåäèíåíèé, ðàññ÷èòàéòå êîëè÷åñòâî îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ

è íàïèøèòå èõ ïðîåêöèîííûå ôîðìóëû Ôèøåðà:

Îòìåòüòå ïàðû ýíàíòèîìåðîâ, äèàñòåðåîìåðîâ, ìåçîôîðìó, D-,

L-, ýðèòðî- è òðåî-èçîìåðû.

11. Èçîáðàçèòå ñ ïîìîùüþ ïðîåêöèîííûõ ôîðìóë Ôèøåðà

ìåçîôîðìó è ýíàíòèîìåðû 3,4-äèìåòèëãåêñàíà.

12. Êàêèå èç ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé áóäóò îïòè÷åñêè àêòèâ-

íû: 1) ìåçî-2,3-äèáðîìáóòàí; 2) (+)-2,3-äèáðîìáóòàí; 3) L-âèí-

íàÿ êèñëîòà; 4) ñìåñü 1 ã L-âèííîé è 1 ã D-âèííîé êèñëîò? Îòâåò

ïîÿñíèòå.

13. Îïðåäåëèòå íàëè÷èå öåíòðîâ õèðàëüíîñòè â ìîëåêóëàõ öèê-

ëîïðîïàí-1,2-äèêàðáîíîâîé, 2-ýòèëöèêëîïðîïàí-1-êàðáîíîâîé

êèñëîò, 1,3- è 1,4-äèáðîìöèêëîãåêñàíà. Ñóùåñòâóþò ëè ñòåðåîèçî-

ìåðû ýòèõ ñîåäèíåíèé? Îáëàäàþò ëè îíè îïòè÷åñêîé àêòèâíîñ-

òüþ? Îòâåò ïîÿñíèòå.
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14. Îïðåäåëèòå àáñîëþòíóþ êîíôèãóðàöèþ àñèììåòðè÷åñêîãî

àòîìà óãëåðîäà â ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèÿõ:

15. Èñïîëüçóÿ R,S-ñèñòåìó îáîçíà÷åíèÿ êîíôèãóðàöèè ýíàí-

òèîìåðîâ, íàïèøèòå ñòåðåîèçîìåðû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

16. Ñðåäè ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé óêàæèòå õèðàëüíûå è ïðî-

õèðàëüíûå ìîëåêóëû: 1) CH
2=

CH—CH
2
—CH

3
;

2) CH
3
—CH

2
—CH

2
—Cl; 3) CH

3
—CBr

2
—CH

3
;

4) CH
3
—CHBr—CH

3
; 5) CH

3
—CH(OH)—CH

2
—CH

3
.

17. Îáîçíà÷üòå êîíôèãóðàöèþ ãåîìåòðè÷åñêèõ èçîìåðîâ, ïðè-

âåäåííûõ â óïðàæíåíèè 2, ïî öèñ-, òðàíñ- è Å,Z-ñèñòåìàì. Äëÿ

êàêèõ ãåîìåòðè÷åñêèõ èçîìåðîâ ïðèìåíèìà öèñ-, òðàíñ-, à äëÿ

êàêèõ — E,Z-ñèñòåìà îáîçíà÷åíèÿ êîíôèãóðàöèé?

18. Îïðåäåëèòå, äëÿ êàêèõ ñîåäèíåíèé âîçìîæíà ãåîìåòðè÷åñ-

êàÿ èçîìåðèÿ:

Ïðèâåäèòå ãåîìåòðè÷åñêèå èçîìåðû è îáîçíà÷üòå èõ êîíôèãó-

ðàöèþ ïî öèñ-, òðàíñ- è Å,Z-ñèñòåìàì. Ñóùåñòâóåò ëè âçàèìîñâÿçü

ìåæäó öèñ-, òðàíñ- è E,Z-ñèñòåìàìè? Îïðåäåëèòå ñèí- è àíòè-

èçîìåðû.
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19. Íàçîâèòå ñîåäèíåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå ïðèâåäåííûì ôîð-

ìóëàì Íüþìåíà:

20. Ñ ïîìîùüþ ïðîåêöèîííûõ ôîðìóë Íüþìåíà èçîáðàçèòå çà-

ñëîíåííûå è çàòîðìîæåííûå êîíôîðìàöèè í-áóòàíà, âîçíèêàþ-

ùèå â ðåçóëüòàòå âðàùåíèÿ âîêðóã Ñ
1
—Ñ

2
- è Ñ

2
—Ñ

3
-ñâÿçåé. Óêà-

æèòå àíòè- è ãîø-êîíôîðìàöèè.

21. Èñïîëüçóÿ ïðîåêöèîííûå ôîðìóëû Íüþìåíà, ïðèâåäèòå

êîíôîðìàöèîííûå èçîìåðû: 1) 2-õëîðýòàíîëà; 2) 2-àìèíîýòàíî-

ëà; 3) 1,2-äèáðîìýòàíà; 4) ýòèëåíãëèêîëÿ. Óêàæèòå ýíåðãåòè÷åñêè

áîëåå ñòàáèëüíûå êîíôîðìåðû.

22. Êàêèå âèäû âçàèìîäåéñòâèÿ â ìîëåêóëå âëèÿþò íà óñòîé-

÷èâîñòü êîíôîðìàöèé? Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó â ìîëåêóëå ýòèëåí-

õëîðãèäðèíà HOCH
2
CH

2
Cl áîëåå ñòàáèëüíîé ÿâëÿåòñÿ ãîø-êîí-

ôîðìàöèÿ.

III.4. ÊÈÑËÎÒÍÛÅ È ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ

ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ýëåêòðîëèòè÷åñêàÿ è ïðîòîííàÿ òåîðèÿ êèñëîò è îñíîâàíèé.

Îïðåäåëåíèå ïîíÿòèé «êèñëîòà» è «îñíîâàíèå» ïî òåîðèè Áðåí-

ñòåäà—Ëîóðè.

2. Òèïû îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò (CH-, NH-, OH- è SH-êèñëîòû).

Ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ñèëó êèñëîò.

3. Òèïû îðãàíè÷åñêèõ îñíîâàíèé (àììîíèåâûå, îêñîíèåâûå,

ñóëüôîíèåâûå, π-îñíîâàíèÿ). Ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ñèëó îñíî-

âàíèé.

4. Ýëåêòðîííàÿ òåîðèÿ êèñëîò è îñíîâàíèé (òåîðèÿ Ëüþèñà).

5. Êîíöåïöèÿ æåñòêèõ è ìÿãêèõ êèñëîò è îñíîâàíèé (ÆÌÊÎ).

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àììîíèåâûå îñíîâàíèÿ

Æåñòêèå êèñëîòû

Æåñòêèå îñíîâàíèÿ

Êèñëîòà
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèÿì «êèñëîòà» è «îñíîâàíèå» ïî òåî-

ðèè Áðåíñòåäà—Ëîóðè. Ïðèâåäèòå ïðèìåðû, ãäå ñîåäèíåíèå, â çàâè-

ñèìîñòè îò óñëîâèé, ïðîÿâëÿåò êèñëîòíûå èëè îñíîâíûå ñâîéñòâà.

2. Â ïðèâåäåííûõ ðåàêöèÿõ óêàæèòå ñîïðÿæåííûå êèñëîòíî-

îñíîâíûå ïàðû:

Íàïèøèòå ôîðìóëû äëÿ ðàñ÷åòà ñèëû êèñëîò è îñíîâàíèé.

3. Îïðåäåëèòå êèñëîòíûå è îñíîâíûå öåíòðû â ñëåäóþùèõ ñî-

åäèíåíèÿõ:

4. Èñõîäÿ èç çíà÷åíèé ðÊà, ðàñïîëîæèòå ñîåäèíåíèÿ â ïîðÿäêå

âîçðàñòàíèÿ êèñëîòíîñòè: áåíçîéíàÿ êèñëîòà (4,21); ï-àìèíîáåí-

çîéíàÿ êèñëîòà (4,85); ï-íèòðîáåíçîéíàÿ êèñëîòà (3,4); ì-íèòðî-

áåíçîéíàÿ êèñëîòà (3,49); ï-ìåòîêñèáåíçîéíàÿ êèñëîòà (4,5);

ï-õëîðáåíçîéíàÿ êèñëîòà (4,0). Îõàðàêòåðèçóéòå âëèÿíèå çàìåñòè-

òåëåé íà êèñëîòíûå ñâîéñòâà êèñëîò.

5. Ðàñïîëîæèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ

êèñëîòíîñòè, óêàçàâ êèñëîòíûå öåíòðû: 1) ýòàíîë, ýòàí, ýòàí-

àìèí; 2) ôåíîë, ï-íèòðîôåíîë, ï-àìèíîôåíîë; 3) ìåòàíîë, ìå-

òàíòèîë. Îòâåò ïîÿñíèòå.

6. Êàêîé ñïèðò èç êàæäîé ïàðû ñîåäèíåíèé áóäåò ïðîÿâëÿòü

áîëåå ñèëüíûå êèñëîòíûå ñâîéñòâà:

1) O
2
N—CH

2
—CH

2
—CH

2
—OH è CH

3
—CH

2
—CH

2
—OH;

2) CH
3
—CH

2
—OH è HO—CH

2
—CH

2
—OH?

Êèñëîòíûé öåíòð

CH-Êèñëîòû

NH-Êèñëîòû

OH-Êèñëîòû

SH-Êèñëîòû

Ìÿãêèå êèñëîòû

Ìÿãêèå îñíîâàíèÿ

Îêñîíèåâûå îñíîâàíèÿ

Îñíîâàíèÿ

π-Îñíîâàíèÿ

Îñíîâíîñòü

Îñíîâíûé öåíòð

Ïðîòîííàÿ (ïðîòîëèòè÷åñêàÿ)

    òåîðèÿ

Ñóëüôîíèåâûå îñíîâàíèÿ

Ýëåêòðîëèòè÷åñêàÿ òåîðèÿ

Ýëåêòðîííàÿ òåîðèÿ
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7. Óêàæèòå êèñëîòíûå öåíòðû â ìîëåêóëàõ ïðèâåäåííûõ ñîåäè-

íåíèé è ðàñïîëîæèòå èõ â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ êèñëîòíîñòè:

8. Ðàñïîëîæèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ

êèñëîòíûõ ñâîéñòâ, ïîÿñíèâ îòâåò ðàñïðåäåëåíèåì ýëåêòðîííîé

ïëîòíîñòè â ìîëåêóëàõ:

9. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ñèëà ãàëîèäîçàìåùåííûõ óêñóñíûõ êèñ-

ëîò îáùåé ôîðìóëû X—CH
2
COOH óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó X = I <

< Br < Cl < F, à äëÿ ãàëîèäîáåíçîéíûõ êèñëîò 

íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ çàâèñèìîñòü.

10. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó â îòëè÷èå îò ôåíîëà 2,4-äèíèòðîôåíîë

è 2,4,6-òðèíèòðîôåíîë (ïèêðèíîâàÿ êèñëîòà) ðàñòâîðÿþòñÿ â âîä-

íîì ðàñòâîðå íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàòà. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå

óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

11. Îáúÿñíèòå ïðè÷èíó ëåãêîé ðàñòâîðèìîñòè â ùåëî÷àõ áîëü-

øèíñòâà ñóëüôàíèëàìèäíûõ ïðåïàðàòîâ îáùåé ôîðìóëû

12. Èñõîäÿ èç çíà÷åíèé ðÊà, ðàñïîëîæèòå ñîåäèíåíèÿ â ïî-

ðÿäêå óáûâàíèÿ îñíîâíîñòè: àììèàê (9,25); àöåòàíèëèä (0,40);

àíèëèí (4,58); äèôåíèëàìèí (0,90); 4-íèòðîàíèëèí (1,02). Îõàðàê-

òåðèçóéòå âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé íà îñíîâíûå ñâîéñòâà àìèíîâ.

13. Èñõîäÿ èç çíà÷åíèé ðÊ
ÂÍ

+ ñîïðÿæåííîé êèñëîòû, ðàñïîëî-

æèòå ñîåäèíåíèÿ â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ îñíîâíûõ ñâîéñòâ:

14. Ñðàâíèòå îñíîâíûå ñâîéñòâà ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé: 1) äè-

ýòèëîâûé ýôèð, äèýòèëñóëüôèä, äèýòèëàìèí; 2) àíèëèí, àöåò-

àíèëèä, öèêëîãåêñèëàìèí. Îòâåò ïîÿñíèòå.
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15. Óêàæèòå îñíîâíûå öåíòðû â ìîëåêóëàõ ïðèâåäåííûõ ñîåäè-

íåíèé è ðàñïîëîæèòå èõ â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ îñíîâíîñòè:

16. Ðàñïîëîæèòå ïðèâåäåííûå àðèëàìèíû â ïîðÿäêå âîç-

ðàñòàíèÿ îñíîâíîñòè: 1) ï-CH
3
C

6
H

4
NH

2
; 2) ï-ClC

6
H

4
NH

2
;

3) ï-O
2
NC

6
H

4
NH

2
; 4) ï-CH

3
OC

6
H

4
NH

2
. Îòâåò ïîÿñíèòå.

17. Óêàæèòå â ìîëåêóëàõ ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé îñíîâíûå

öåíòðû è îïðåäåëèòå öåíòð ïðîòîíèðîâàíèÿ:

18. Ïðèâåäèòå ïðèìåðû àïðîòîííûõ êèñëîò Ëüþèñà.

19. Ïðèâåäèòå ïðèìåðû æåñòêèõ è ìÿãêèõ êèñëîò è îñíîâàíèé.

III.5. ÊËÀÑÑÈÔÈÊÀÖÈß ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ

ÐÅÀÊÖÈÉ È ÐÅÀÃÅÍÒÎÂ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ýíåðãåòè÷åñêèå óñëîâèÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé.

2. Òèïû îðãàíè÷åñêèõ ðåàêöèé (ïðèñîåäèíåíèÿ, çàìåùåíèÿ, îò-

ùåïëåíèÿ, ïåðåãðóïïèðîâêè, îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ).

3. Òèïû ìåõàíèçìîâ ðåàêöèé: ãîìîëèòè÷åñêèé (ðàäèêàëüíûé),

ãåòåðîëèòè÷åñêèé (èîííûé), ïåðèöèêëè÷åñêèé (ìîëåêóëÿðíûé).

4. Ïðîìåæóòî÷íûå àêòèâíèå ÷àñòèöû: ñòðîåíèå, âëèÿíèå ñòðóê-

òóðíûõ îñîáåííîñòåé íà ñòàáèëüíîñòü êàðáêàòèîíîâ, êàðáàíèîíîâ,

ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ.

5. Ýëåêòðîôèëüíûå è íóêëåîôèëüíûå ðåàãåíòû.
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ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàçîâèòå òèïû ìåõàíèçìîâ ðåàêöèé â çàâèñèìîñòè îò ñïîñî-

áà ðàçðûâà ñâÿçè. Îïðåäåëèòå òèï ìåõàíèçìà ïðèâåäåííûõ ðåàêöèé:

2. Íàçîâèòå îñíîâíûå òèïû îðãàíè÷åñêèõ ðåàêöèé. Îïðåäåëèòå

òèï ïðèâåäåííûõ ðåàêöèé è îáîçíà÷üòå èõ ñèìâîëàìè:

Ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ

Ðåàêöèÿ çàìåùåíèÿ

Ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ

Ðåàêöèÿ îòùåïëåíèÿ (ýëèìèíèðî-

    âàíèÿ)

Ðåàêöèÿ ïðèñîåäèíåíèÿ

Ñâîáîäíûé ðàäèêàë

Ñêîðîñòüîïðåäåëÿþùàÿ (ëèìèòè-

    ðóþùàÿ) ñòàäèÿ ðåàêöèè

Ñóáñòðàò

Ýëåêòðîôèë

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè

Àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ

Àòàêóþùèé ðåàãåíò

Ãåòåðîëèòè÷åñêèé (èîííûé) ìåõàíèçì

Ãîìîëèòè÷åñêèé (ðàäèêàëüíûé)

    ìåõàíèçì

Êàðáàíèîí

Êàðáêàòèîí

Ìåõàíèçì ðåàêöèè

Íóêëåîôèë

Ïåðåãðóïïèðîâêà

Ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå

Ïåðèöèêëè÷åñêèé (ìîëåêóëÿðíûé)

    ìåõàíèçì
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3. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèÿì «íóêëåîôèë» è «ýëåêòðîôèë».

Óêàæèòå, êàêèå èç ïðèâåäåííûõ ìîëåêóë è ÷àñòèö îòíîñÿòñÿ ê

íóêëåîôèëüíûì, à êàêèå — ê ýëåêòðîôèëüíûì ðåàãåíòàì:

4. Íàçîâèòå ñëåäóþùèå êàðáêàòèîíû, êàðáàíèîíû è ñâîáîä-

íûå ðàäèêàëû:

Îõàðàêòåðèçóéòå âëèÿíèå àëêèëüíûõ ãðóïï íà óñòîé÷èâîñòü

ïðèâåäåííûõ ïðîìåæóòî÷íûõ àêòèâíûõ ÷àñòèö.

5. Èçâåñòíî, ÷òî óñòîé÷èâîñòü àëêèëüíûõ êàòèîíîâ óáûâàåò â

ðÿäó: òðåòè÷íûé > âòîðè÷íûé > ïåðâè÷íûé. Ñ ó÷åòîì ýòîãî óêàæè-

òå â ñõåìàõ îñíîâíîå íàïðàâëåíèå ðåàêöèè:
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Êàêèå åùå ôàêòîðû âëèÿþò íà ñòàáèëüíîñòü êàðáêàòèîíà è íà-

ïðàâëåíèå ðåàêöèè?

6. Êàê âëèÿþò íà óñòîé÷èâîñòü êàðáàíèîíîâ ýëåêòðîíîäîíîð-

íûå è ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå çàìåñòèòåëè? Ðàñïîëîæèòå ïðèâå-

äåííûå êàðáàíèîíû â ðÿä ïî óìåíüøåíèþ èõ ñòàáèëüíîñòè:

Îòâåò ïîÿñíèòå.

7. Äëÿ ïðåäëîæåííûõ ñîåäèíåíèé óêàæèòå, â êàêîì ïîðÿä-

êå áóäåò óìåíüøàòüñÿ ñïîñîáíîñòü ê ãîìîëèòè÷åñêîìó ðàçðûâó

ñâÿçè Ñ—Í:

Îòâåò ïîÿñíèòå.

8. Óñòîé÷èâîñòü ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ èçìåíÿåòñÿ â ðÿäó:

Êàê ìîæíî îáúÿñíèòü òàêóþ çàâèñèìîñòü?

9. Ïðèâåäèòå ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå è ðàñïîëîæèòå â ïîðÿäêå

óáûâàíèÿ ñòàáèëüíîñòè ïðîïèëüíûé, àëëèëüíûé è áåíçèëüíûé

ðàäèêàëû. Îòâåò ïîÿñíèòå.

III.6. AËÊÀÍÛ. ÖÈÊËÎÀËÊÀÍÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Àëêàíû.

1.1. Ñòðîåíèå, íîìåíêëàòóðà è èçîìåðèÿ àëêàíîâ. Àëêèëû.

1.2. Ïðèðîäíûå èñòî÷íèêè è cèíòåòè÷åñêèå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ.
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1.3. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà àëêàíîâ:

— ðåàêöèè ðàäèêàëüíîãî çàìåùåíèÿ (SR);

— îêèñëåíèå;

— êðåêèíã.

2. Öèêëîàëêàíû.

2.1. Êëàññèôèêàöèÿ, íîìåíêëàòóðà è èçîìåðèÿ öèêëîàëêàíîâ.

2.2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ.

2.3. Ñòðîåíèå öèêëîàëêàíîâ.

2.4. Òåîðèÿ íàïðÿæåíèÿ öèêëîâ Áàéåðà.

2.5. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà öèêëîàëêàíîâ:

— ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ (ñ ðàñêðûòèåì öèêëà);

— ðåàêöèè çàìåùåíèÿ (SR).

3. Èäåíòèôèêàöèÿ àëêàíîâ è öèêëîàëêàíîâ.

4. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ óãëåâîäîðîäîâ

è íàçîâèòå èõ ïî ðàöèîíàëüíîé íîìåíêëàòóðå: 1) 2-ìåòèë-4-ýòèë-

ãåêñàí; 2) 2,2-äèìåòèëïðîïàí; 3) 2,2,3-òðèìåòèëáóòàí; 4) 2,6-äè-

ìåòèë-3-ýòèëãåïòàí; 5) 2,2,4,4-òåòðàìåòèëïåíòàí; 6) 2,4-äèìåòèë-

4-ïðîïèëãåïòàí.

2. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ óãëåâîäîðîäîâ

è íàçîâèòå èõ ïî íîìåíêëàòóðå ÈÞÏÀÊ: 1) äèèçîïðîïèë; 2) äè-

èçîàìèë; 3) òðèìåòèëýòèëìåòàí; 4) ìåòèëäèýòèëèçîïðîïèëìåòàí;

5) âòîð-áóòèë-òðåò-áóòèëìåòàí.

3. Íàçîâèòå ïî ñèñòåìàòè÷åñêîé è ðàöèîíàëüíîé íîìåíêëàòóðå

ñëåäóþùèå óãëåâîäîðîäû:

Àëêàíû

Ãîìîëîãè÷åñêèé ðÿä

Çàìåùåíèå ðàäèêàëüíîå (SR )

Èíâåðñèÿ öèêëà

Êîíôîðìàöèÿ

Êðåêèíã

Ìàêðîöèêëû

Íàïðÿæåíèå Áàéåðà (óãëîâîå)

Íàïðÿæåíèå Âàí-äåð-Âààëüñà

Íàïðÿæåíèå Ïèòöåðà

    (òîðñèîííîå)

Íàïðÿæåíèå òðàíñàííóëÿðíîå

Ðàäèêàë ñâîáîäíûé

Ðåàêöèÿ Âþðöà

Ðåàêöèÿ Êîíîâàëîâà

Ðåãèîñåëåêòèâíîñòü

Ñâÿçü áàíàíîâàÿ (τ-ñâÿçü)

Ñïèðàíû

Ñóëüôîõëîðèðîâàíèå

Óãëåâîäîðîäû íàñûùåííûå

    (ïðåäåëüíûå)

Öèêëîàëêàíû êîíäåíñèðîâàííûå

Öèêëîàëêàíû ìîñòèêîâûå

Öèêëû ìàëûå

Öèêëû îáû÷íûå

Öèêëû ñðåäíèå
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4. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ óãëåâîäîðîäîâ

è íàçîâèòå èõ ïî ñèñòåìàòè÷åñêîé íîìåíêëàòóðå: 1) C(C
2
H

5
)
4
;

2) (Ñ
2
H

5
)

2
CH(CH

2
)

2
CH(CH

3
)

2
; 3) (ÑH

3
)

2
CH(CH

2
)

3
CH

2
CH

3
;

4) (CH
3
CH

2
)
2
CHCH

3
; 5) (CH

3
)
3
CCH(CH

3
)
2
.

5. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû è íàçîâèòå âñå âîçìîæíûå

èçîìåðíûå ðàäèêàëû ñîñòàâà C
3
H

7 
è C

4
H

9
.

6. Íàïèøèòå ôîðìóëû ñòðóêòóðíûõ èçîìåðîâ ñîñòàâà C
6
H

14
, îáî-

çíà÷üòå ïåðâè÷íûå, âòîðè÷íûå, òðåòè÷íûå è ÷åòâåðòè÷íûå àòîìû

óãëåðîäà. Íàçîâèòå ñîåäèíåíèÿ ïî ñèñòåìàòè÷åñêîé íîìåíêëàòóðå.

7. Ñîáåðèòå øàðîñòåðæíåâûå ìîäåëè Êåêóëå èçîáóòàíà, í-ïåí-

òàíà è íåîïåíòàíà. Óêàæèòå ïåðâè÷íûå, âòîðè÷íûå, òðåòè÷íûå è

÷åòâåðòè÷íûå àòîìû óãëåðîäà. Îáîñíóéòå âîçìîæíîñòü ñâîáîäíîãî

âðàùåíèÿ îòíîñèòåëüíî σ-óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ñâÿçåé. Íà ïðèìåðå

í-ïåíòàíà ïîêàæèòå çèãçàãîîáðàçíóþ, íåðåãóëÿðíóþ è êëåøíåâèä-

íóþ êîíôîðìàöèè àëêàíîâ.

8. Êàêèå óãëåâîäîðîäû îáðàçóþòñÿ ïðè äåéñòâèè ìåòàëëè÷åñêî-

ãî íàòðèÿ íà ñìåñü: 1) éîäèñòîãî ìåòèëà è éîäèñòîãî èçîáóòèëà;

2) éîäèñòîãî ýòèëà è éîäèñòîãî èçîïðîïèëà; 3) áðîìèñòîãî ïðî-



175

ïèëà è áðîìèñòîãî âòîð-áóòèëà; 4) áðîìèñòîãî íåîïåíòèëà è áðî-

ìèñòîãî ýòèëà? Íàçîâèòå ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû ïî íîìåíêëàòóðå

ÈÞÏÀÊ.

9. Ïðèâåäèòå âîçìîæíûå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ èçîïåíòàíà è íà-

ïèøèòå ñõåìû åãî íèòðîâàíèÿ è ñóëüôîõëîðèðîâàíèÿ. Íàçîâèòå

ïðîäóêòû.

10. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è íàçîâèòå îáðàçóþùèåñÿ

àëêàíû:

11. Óêàæèòå, ñ êàêèìè èç ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé áóäåò ðå-

àãèðîâàòü 2-ìåòèëïðîïàí: 1) êîíö. H
2
SO

4
 (í. ó.); 2) Br

2 
(hν); 3) Br

2

(â òåìíîòå); 4) SO
2
 + Cl

2
 (hν); 5) ðàçá. HNO

3
 (t, p); 6) Br

2
 (t). Íà-

ïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé. Íàïèøèòå ìåõàíèçìû

áðîìèðîâàíèÿ, íèòðîâàíèÿ è ñóëüôîõëîðèðîâàíèÿ 2-ìåòèëïðîïàíà.

12. Íàïèøèòå ñõåìó îêèñëåíèÿ ïðîïàíà ïîä äåéñòâèåì êèñëî-

ðîäà âîçäóõà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà (ñîëåé ìàðãàíöà, õðîìà,

ñâèíöà èëè äð.) ïðè òåìïåðàòóðå 150—200 °C. Êàêîå ïðîìûøëåí-

íîå çíà÷åíèå èìååò äàííàÿ ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ àëêàíîâ?

13. Â ÷åì ñóùíîñòü êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà?

14. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî

îñóùåñòâèòü ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ: 1) í-áóòàí  º

º  3,4-äèìåòèëãåêñàí; 2) àëþìèíèÿ êàðáèä  º  2-áðîìáóòàí;

3) CH
3
COONa  º  2-íèòðîïðîïàí; 4) CH

4
  º  âòîð-áóòèë-

ñóëüôîõëîðèä. Íàçîâèòå ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû.

15. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) 1,1-äèìåòèëöèêëîïðîïàí; 2) 1,3-äèìåòèëöèêëîïåíòàí;

3) 1,1,2-òðèìåòèëöèêëîïåíòàí; 4) 1,2-äèöèêëîïðîïèëýòàí;

5) ñïèðî[3,5]ãåïòàí; 6) áèöèêëî[4,3,0]íîíàí;

7) áèöèêëî[4,3,1]äåêàí; 8) àäàìàíòàí.

16. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ:
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17. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è íàçîâèòå îáðàçóþùèåñÿ

öèêëîàëêàíû:

18. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî

ïîëó÷èòü èç ñîîòâåòñòâóþùèõ äèãàëîãåíàëêàíîâ: 1) ìåòèëöèêëî-

ïðîïàí; 2) 1,1-äèìåòèëöèêëîïðîïàí; 3) 1,2-äèìåòèëöèêëîáóòàí.

Íàçîâèòå èñõîäíûå ñîåäèíåíèÿ.

19. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèè Äèëüñà—Àëüäåðà, ïðîòåêàþùèõ

ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé:

20. Ïðåäëîæèòå ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ öèêëîáóòàíà íà îñíîâå ìåòà-

íà. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

21. Ñîáåðèòå øàðîñòåðæíåâûå ìîäåëè Êåêóëå ãåîìåòðè÷åñêèõ

èçîìåðîâ 1,2-äèìåòèëöèêëîïðîïàíà.

22. Îõàðàêòåðèçóéòå â ñðàâíèòåëüíîì ïëàíå õèìè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà àëêàíîâ è öèêëîàëêàíîâ. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíå-

íèÿ ðåàêöèé.

23. Óêàæèòå, ñ êàêèìè èç ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé áóäåò

ðåàãèðîâàòü öèêëîáóòàí: 1) H
2
, Pt (200 °C); 2) Br

2 
(hν); 3) HBr;

4) ðàçá. HNO
3
 (t, p). Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàê-

öèé è íàçîâèòå ïðîäóêòû.

24. Íà ïðèìåðå öèêëîïðîïàíà è öèêëîãåêñàíà îáúÿñíèòå îáù-

íîñòü è ðàçëè÷èå â ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè öèêëîàëêàíîâ. Íà-

ïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

25. Ðàñïîëîæèòå ñîåäèíåíèÿ â ïîðÿäêå óìåíüøåíèÿ óñòîé÷èâîñòè

öèêëîâ, óêàçàâ âèäû íàïðÿæåíèÿ: 1) öèêëîáóòàí; 2) öèêëîãåê-

ñàí; 3) öèêëîïðîïàí; 4) öèêëîïåíòàí. Èñïîëüçóÿ øàðîñòåðæíå-

âûå ìîäåëè Êåêóëå, ïîêàæèòå, â êàêèõ êîíôîðìàöèÿõ ñóùåñòâóþò

ïðèâåäåííûå öèêëîàëêàíû.
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26. Êàêèå ñîåäèíåíèÿ îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå áðîìèðîâàíèÿ

2,2,4-òðèìåòèëïåíòàíà, ìåòèëöèêëîïðîïàíà è öèêëîãåêñàíà? Ïðè-

âåäèòå ñõåìû è óêàæèòå ïðåèìóùåñòâåííîå íàïðàâëåíèå ðåàêöèé.

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

27. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìîæíî ðàçëè÷èòü ñëå-

äóþùèå ïàðû ñîåäèíåíèé: 1) ïðîïàí è öèêëîïðîïàí; 2) öèêëîãåê-

ñàí è ãåêñåí-1? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

28. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî

îñóùåñòâèòü ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 1. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà àëêàíîâ

Íà ïðåäìåòíîå ñòåêëî íàíîñÿò íà íåáîëüøîì ðàññòîÿíèè äðóã

îò äðóãà ïî 1 êàïëå 1 %-íîãî ðàñòâîðà êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà, êîí-

öåíòðèðîâàííîé àçîòíîé è ñåðíîé êèñëîò. Êàæäóþ èç êàïåëü îñòî-

ðîæíî ñìåøèâàþò ñ ðàâíûì îáúåìîì âàçåëèíîâîãî ìàñëà èëè ïåò-

ðîëåéíîãî ýôèðà. Îòìå÷àþò îòíîøåíèå ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ

ê äåéñòâèþ êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà è êîíöåíòðèðîâàííûõ ìèíåðàëü-

íûõ êèñëîò.

Îïûò 2. Áðîìèðîâàíèå àëêàíîâ

Â ñóõèå ïðîáèðêè ïîìåùàþò ïî 1 ìë ãåêñàíà èëè ïåòðîëåéíîãî

ýôèðà, äîáàâëÿþò ïî êàïëÿì ðàâíîå êîëè÷åñòâî 5 %-íîãî ðàñòâîðà

áðîìà â òåòðàõëîðìåòàíå äî ïîÿâëåíèÿ æåëòîé îêðàñêè è ïåðåìå-

øèâàþò. Îäíó èç ïðîáèðîê íàêðûâàþò êîëïàêîì èç ÷åðíîé áóìàãè

èëè ñòàâÿò â òåìíîå ìåñòî, äðóãóþ — ïîäâåðãàþò âîçäåéñòâèþ èñ-

òî÷íèêà ÓÔ-ñâåòà (íàïðèìåð, êâàðöåâîé ëàìïû). ×åðåç 5 ìèí ñðàâ-

íèâàþò îêðàñêó ðàñòâîðîâ â îáåèõ ïðîáèðêàõ. Îòìå÷àþò îáåñöâå-

÷èâàíèå ðàñòâîðà â ïðîáèðêå, ïîäâåðãøåéñÿ âîçäåéñòâèþ ÓÔ-ñâåòà,

è îòñóòñòâèå âèäèìûõ èçìåíåíèé â äðóãîé.
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Âûäåëåíèå áðîìâîäîðîäà â õîäå ðåàêöèè îáíàðóæèâàþò ïðè

âíåñåíèè â ïðîáèðêó ïàëî÷êè, ñìî÷åííîé àììèàêîì. Íàáëþäàþò

ïîÿâëåíèå áåëîãî äûìà:

NH
3
  +  HBr     NH

4
Br

Ñèíÿÿ ëàêìóñîâàÿ áóìàãà, ñìî÷åííàÿ âîäîé, â ïàðàõ áðîìîâî-

äîðîäà îêðàøèâàåòñÿ â êðàñíûé öâåò.

Îïûò 3. Ïîëó÷åíèå è ñâîéñòâà ìåòàíà

Â ñóõóþ ïðîáèðêó íà âûñîòó 10 ìì ïîìåùàþò òùàòåëüíî ðàñ-

òåðòóþ â ñòóïêå ñìåñü áåçâîäíîãî íàòðèÿ àöåòàòà è íàòðîííîé

èçâåñòè* â ñîîòíîøåíèè 1 : 2. Ïðîáèðêó çàêðûâàþò ïðîáêîé ñ ãàçî-

îòâîäíîé òðóáêîé, äåðæàò â ãîðèçîíòàëüíîì ïîëîæåíèè è íàãðå-

âàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè. Âûäåëÿåòñÿ ãàç — ìåòàí:

Êîíåö ãàçîîòâîäíîé òðóáêè ïîî÷åðåäíî îïóñêàþò â îòäåëüíûå

ïðîáèðêè ñ áðîìíîé âîäîé è ñëàáî îêðàøåííûì ðàñòâîðîì êàëèÿ

ïåðìàíãàíàòà. Â óñëîâèÿõ îïûòà âèäèìûõ èçìåíåíèé íå íàáëþäàåò-

ñÿ. Íå ïðåêðàùàÿ íàãðåâàíèÿ, ïîäæèãàþò âûäåëÿþùèéñÿ èç ãàçî-

îòâîäíîé òðóáêè ãàç. Ìåòàí ãîðèò ãîëóáîâàòûì ïëàìåíåì:

CH
4
  +  2O

2
     CO

2
 +  2H

2
O  +  Q

Ïðè âíåñåíèè â ïëàìÿ ãîðÿùåãî ìåòàíà ôàðôîðîâîé ïëàñòèí-

êè íå ïîÿâëÿåòñÿ íàëåò ñàæè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàñûùåííîì

õàðàêòåðå óãëåâîäîðîäà. Îáðàçóþùèéñÿ â õîäå ðåàêöèè íàòðèÿ êàð-

áîíàò îáíàðóæèâàþò ïî âûäåëåíèþ ïóçûðüêîâ óãëåðîäà (IV) îêñèäà

ïðè äîáàâëåíèè â îñòûâøóþ ïðîáèðêó íåñêîëüêèõ êàïåëü 5 %-íîãî

ðàñòâîðà õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû:

CO
2

     Na
2
CO

3
  +  2HCl     2NaCl  +  H

2
CO

3

H
2
O

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Êàêîé ðåàêöèåé ìîæíî äîêàçàòü, ÷òî ïàðàôèíû óñòîé÷èâû ê äåéñòâèþ

îêèñëèòåëåé? Â êàêèõ óñëîâèÿõ âîçìîæíî îêèñëåíèå ïàðàôèíîâ? Ïðè-

âåäèòå ïðèìåðû ðåàêöèé.

2. Ïî êàêîìó ìåõàíèçìó ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ áðîìèðîâàíèÿ àëêàíîâ? Íà-

ïèøèòå ìåõàíèçì áðîìèðîâàíèÿ ãåêñàíà.

3.  Îáðàçîâàíèå êàêèõ èçîìåðîâ âîçìîæíî â ðåçóëüòàòå ãàëîãåíèðîâàíèÿ

ãåêñàíà? Îòâåò îáîñíóéòå è íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

*Ïðèìåíåíèå íàòðîííîé èçâåñòè (ñìåñè íàòðèÿ ãèäðîêñèäà è êàëüöèÿ îêñè-

äà) ïðåäïî÷òèòåëüíåå, òàê êàê îíà, â îòëè÷èå îò íàòðèÿ ãèäðîêñèäà, íå ðàçúåäàåò

ñòåêëî, íå ïëàâèòñÿ ïðè íàãðåâàíèè, à áëàãîäàðÿ åå ïîðèñòîñòè, îáëåã÷àåò âûäå-

ëåíèå ìåòàíà.
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4.  Ïî÷åìó ïðè ïîëó÷åíèè ìåòàíà öåëåñîîáðàçíî ïðîâîäèòü ñïëàâëåíèå

ñîëåé êàðáîíîâûõ êèñëîò ñ íàòðîííîé èçâåñòüþ?

5.  Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ïðè ãîðåíèè ìåòàíà íå îáðàçóåòñÿ íàëåò ñàæè.

ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè àëêàíîâ è öèêëîàëêàíîâ øèðî-

êî èñïîëüçóþò ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèþ. Ïîãëîùåíèå, âûçûâàåìîå âà-

ëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè ñâÿçåé Ñ—Í, íàáëþäàåòñÿ â âûñîêî÷àñ-

òîòíîé îáëàñòè ñïåêòðà ïðè 3000—2800 ñì–1.

ÈÊ-ñïåêòðû àëêàíîâ è öèêëîàëêàíîâ î÷åíü ñõîæè. Îñîáîå ïî-

ëîæåíèå çàíèìàåò ëèøü öèêëîïðîïàí, â ÈÊ-ñïåêòðå êîòîðîãî

èìåþò ìåñòî êîëåáàíèÿ êîëüöà â îáëàñòè 1050—1000 ñì–1.

Ïîãëîùåíèå, âûçûâàåìîå äåôîðìàöèîííûìè êîëåáàíèÿìè

ñâÿçåé Ñ—Í, íàáëþäàåòñÿ â îáëàñòè áîëåå íèçêèõ ÷àñòîò. Ìåòèëüíàÿ

è ìåòèëåíîâàÿ ãðóïïû ïîãëîùàþò ïðèìåðíî ïðè 1480—1430  ñì–1,

äëÿ èçîïðîïèëüíîé ãðóïïû õàðàêòåðíû äâå ïîëîñû (äóáëåò) ïðè

1385—1370 ñì–1; òðåò-áóòèëüíóþ ãðóïïó îáíàðóæèâàþò ïî íåñèì-

ìåòðè÷íîìó äóáëåòó — ïîëîñà â îáëàñòè 1370 ñì–1 (èíòåíñèâíàÿ),

1395  ñì–1 (ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè).

Çàäàíèå.Ñðàâíèòå ïðèâåäåííûå ÈÊ-ñïåêòðû í-ãåêñàíà è öèê-

ëîãåêñàíà (ðèñ. 3.1). ×òî îáùåãî è â ÷åì ðàçëè÷èÿ â ñïåêòðàõ ïðèâå-

äåííûõ ñîåäèíåíèé?

Ðèñ. 3.1. ÈÊ-ñïåêòð:

à — í-ãåêñàíà; á — öèêëîãåêñàíà
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III.7. ÀËÊÅÍÛ. ÀËÊÀÄÈÅÍÛ. ÀËÊÈÍÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Àëêåíû.

1.1. Ñòðîåíèå, íîìåíêëàòóðà è èçîìåðèÿ àëêåíîâ è ðàäèêà-

ëîâ ðÿäà àëêåíîâ.

1.2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ.

1.3. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà:

— ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ (ÀÅ);

— ïðàâèëî Ìàðêîâíèêîâà è åãî ýëåêòðîííàÿ èíòåðïðåòà-

öèÿ;

— ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ è îêèñëåíèÿ;

— ïîëèìåðèçàöèÿ àëêåíîâ;

— àëëèëüíîå ãàëîãåíèðîâàíèå àëêåíîâ.

2. Àëêàäèåíû.

2.1. Òèïû äèåíîâ. Ñòðîåíèå è íîìåíêëàòóðà.

2.2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ñîïðÿæåííûõ äèåíîâ.

2.3. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîïðÿæåííûõ äèåíîâ:

— îñîáåííîñòè ðåàêöèé ýëåêòðîôèëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ

(ÀÅ) â ðÿäó 1,3-äèåíîâ;

— äèåíîâûé ñèíòåç (ðåàêöèÿ Äèëüñà—Àëüäåðà);

— ïîëèìåðèçàöèÿ 1,3-äèåíîâ.

2.4. Íàòóðàëüíûé è ñèíòåòè÷åñêèé êàó÷óêè.

3. Àëêèíû.

3.1. Ñòðîåíèå, íîìåíêëàòóðà è èçîìåðèÿ àëêèíîâ.

3.2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ.

3.3. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà:

— ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ (ÀÅ). Ðåàêöèÿ

Êó÷åðîâà;

— ðåàêöèè çàìåùåíèÿ (ÑÍ-êèñëîòíûé õàðàêòåð àëêèíîâ);

— îêèñëåíèå è âîññòàíîâëåíèå;

— äèìåðèçàöèÿ è öèêëîòðèìåðèçàöèÿ àëêèíîâ.

4. Èäåíòèôèêàöèÿ íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ.

5. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àëêàäèåíû

Àëêåíû

Àëêèíû

Àëëåíû

Áðîìîíèé-èîí

Ãàëîãåíîíèé-èîí

Äèåíîôèë

Èçîëèðîâàííûå äâîéíûå ñâÿçè

π-Êîìïëåêñ

σ-Êîìïëåêñ

Êóìóëèðîâàííûå äâîéíûå ñâÿçè

Ìîíîìåð

Îçîíèä

Îçîíîëèç

Ïîëèìåð

Ïîëèìåðèçàöèÿ

Ïðàâèëî Ìàðêîâíèêîâà

Ïðàâèëî Ýëüòåêîâà

Ïðèñîåäèíåíèå ýëåêòðîôèëüíîå

Ðåàêöèÿ Âàãíåðà
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) 2,3-äèìåòèëïåíòåí-1; 2) èçîáóòèëàöåòèëåí; 3) 2,3-äèõëîðáó-

òàäèåí-1,3; 4) 3-íèòðîáóòèí-1; 5) õëîðèñòûé àëëèë; 6) ñèì-äè-

ýòèëýòèëåí; 7) Z-3-ìåòèëïåíòåí-2; 8) öèñ-áóòåí-2; 9) òðåò-áóòèë-

ýòèëåí;  10) 2,3,5-òðèìåòèëãåêñåí-2;  11) àëëåí;  12) òðàíñ-

ïåíòåí-2; 13) 2,5-äèìåòèëãåïòèí-3; 14) ïåíòàäèåí-1,4; 15) ìåòèë-

ýòèëàöåòèëåí; 16) èçîïðåí; 17) îêòàäèåí-1,5-èí-3.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå óãëåâîäîðîäû ïî ñèñòåìàòè÷åñêîé

íîìåíêëàòóðå:

Ñîïðÿæåííûå äâîéíûå ñâÿçè

Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè

Öèêëîïðèñîåäèíåíèå

Ðåàêöèÿ Äèëüñà-Àëüäåðà

Ðåàêöèÿ Êó÷åðîâà

Ñîïîëèìåð

Ñîïîëèìåðèçàöèÿ
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3. Èñïîëüçóÿ øàðîñòåðæíåâûå ìîäåëè Êåêóëå, ñîáåðèòå ìîëå-

êóëû âîçìîæíûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ èçîìåðîâ áóòåíà-2 è ïåíòåíà-2.

Íàçîâèòå èçîìåðû ïî öèñ-, òðàíñ- è E,Z-íîìåíêëàòóðå.

4. Êàêèå ñîåäèíåíèÿ îáðàçóþòñÿ ïðè äåéñòâèè íà ïðîïåí ñëå-

äóþùèõ ðåàãåíòîâ: 1) Cl
2
 (CCl

4
); 2) Cl

2
 + H

2
O; 3) Br

2 
(CCl

4
);

4) HBr; 5) H
2
O (H+); 6) H

2
(Pd); 7) êîíö. H

2
SO

4
? Íàçîâèòå ïîëó-

÷åííûå ïðîäóêòû. Ïðèâåäèòå ìåõàíèçì ðåàêöèé 3) è 5).

5. Ðàñïîëîæèòå ñëåäóþùèå àëêåíû â ðÿä ïî óâåëè÷åíèþ ñêî-

ðîñòè ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ, ðàñïðåäåëèâ

ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü â ìîëåêóëàõ:

Îòâåò ïîÿñíèòå.

6. Ðàñïîëîæèòå ñëåäóþùèå êàðáêàòèîíû â ïîðÿäêå èõ ñòàáèëü-

íîñòè:

Îòâåò ïîÿñíèòå.

7. Íàïèøèòå ñõåìû ãèäðàòàöèè ñëåäóþùèõ àëêåíîâ: 1) ïðîïåí;

2) 2-ìåòèëïðîïåí; 3) 2-ìåòèëáóòåí-1. Óêàæèòå óñëîâèÿ ðåàêöèè.

Ðàñïîëîæèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ ðå-

àêöèîííîé ñïîñîáíîñòè â ðåàêöèÿõ ÀÅ. Îòâåò ïîÿñíèòå.

8. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíóþ ôîðìóëó ýòèëåíîâîãî óãëåâîäîðîäà,

îçîíîëèç êîòîðîãî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñìåñè ñëåäóþùèõ ïðî-

äóêòîâ: 1) ìåòèëýòèëêåòîíà è ïðîïàíàëÿ; 2) àöåòîíà è óêñóñíîãî

àëüäåãèäà; 3) ìóðàâüèíîãî è ìàñëÿíîãî àëüäåãèäîâ. Ïðèâåäèòå ñî-

îòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

9. Â ðåçóëüòàòå äåãèäðàòàöèè äâóõ èçîìåðíûõ ñïèðòîâ ñîñòàâà

Ñ
8
Í

18
Î îáðàçóåòñÿ îäèí è òîò æå ýòèëåíîâûé óãëåâîäîðîä. Ïðè

ýíåðãè÷íîì îêèñëåíèè ïîñëåäíåãî ïîëó÷åíà ñìåñü àöåòîíà è âàëå-

ðèàíîâîé êèñëîòû. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû èçîìåðîâ è

ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

10. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è íàçîâèòå ïîëó÷åííûå ñî-

åäèíåíèÿ:
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Ïðèâåäèòå ìåõàíèçì ðåàêöèè 4).

11. Íàïèøèòå ñõåìó ñèíòåçà èçîïðåíîâîãî êàó÷óêà ñòåðåîðåãó-

ëÿðíîãî ñòðîåíèÿ. Êàêîâà êîíôèãóðàöèÿ ìàêðîìîëåêóëû?

12. Íàïèøèòå ñõåìû ñîïîëèìåðèçàöèè áóòàäèåíà-1,3 ñî ñëåäó-

þùèìè ñîåäèíåíèÿìè:

1) C
6
H

5
CH=CH

2
 (ñòèðîë); 2) CH

2=
CH—CN (àêðèëîíèòðèë).

13. Êàêèå âîçìîæíûå ñîåäèíåíèÿ îáðàçóþòñÿ ïðè äåéñòâèè íà

áóòèí-1 è áóòèí-2 ñëåäóþùèõ ðåàãåíòîâ: 1) H
2
, Ni; 2) Br

2
;

3) 2Br
2
; 4) H

2
O (HgSO

4
, êîíö. H

2
SO

4
); 5) [Ag(NH

3
)
2
]OH; 6) 2HCl;

7) NaNH
2
, NH

3 (æ)
; 8) CH

3
MgI? Íàçîâèòå ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû.

Îáúÿñíèòå íàïðàâëåíèå ðåàêöèé 4) è 6).

14. Îáúÿñíèòå èçìåíåíèå êèñëîòíûõ ñâîéñòâ â ðÿäó ñîåäèíå-

íèé: àöåòèëåí (ðÊà = 25) > ýòèëåí (ðÊà = 36) > ýòàí (ðÊà > 40).

Ïðèâåäèòå ïðèìåðû ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèå ÑÍ-êèñëîòíûé

õàðàêòåð àëêèíîâ.

15. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèè Êó÷åðîâà äëÿ ñëåäóþùèõ ñîåäè-

íåíèé: 1) èçîïðîïèëàöåòèëåí; 2) äèìåòèëàöåòèëåí; 3) ìåòèëýòèë-

àöåòèëåí. Íàçîâèòå ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû.

16. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è íàçîâèòå ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû:

17. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è íàçîâèòå îáðàçóþùèåñÿ

ïðîäóêòû:
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18. Ïðåäëîæèòå ñõåìû ñèíòåçà ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé: 1) 1,2-äè-

áðîìïðîïåíà-1, ïðîïàíäèîëà-1,2 è ïðîïàíîëà-1 èç ïðîïàíà;

2) 2-õëîðïðîïåíà, 1,1,2,2-òåòðàõëîðýòàíà è 1,3,5-òðèìåòèëáåíçî-

ëà èç àöåòèëåíà. Íàçîâèòå ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû ðåàêöèè.

19. Îñóùåñòâèòå ñëåäóþùèå ïðåâðàùåíèÿ è óêàæèòå íåîáõî-

äèìûå ðåàãåíòû:

Íàçîâèòå èñõîäíûå ñîåäèíåíèÿ, ïðîìåæóòî÷íûå è êîíå÷íûå ïðî-

äóêòû.

20. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî

îñóùåñòâèòü ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:

1)  áóòåí-1    áóòåí-2;

2)  1-áðîì-3-ìåòèëáóòàí    2-ìåòèëáóòåí-2;

3)  1-áðîìáóòàí    áóòàäèåí-1,3;

4)  í-áóòàí    áóòèí-2;

5)  áóòàíîë-1    îêòèí-1;

6)  ïðîïèëåí    2,3-äèìåòèëáóòåí-2;

7)  ïðîïàí    ïðîïèëåí;

8)  àöåòèëåí    ïðîïèí.

Íàçîâèòå ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû.
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21. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìîæíî ðàçëè÷èòü ñëå-

äóþùèå ñîåäèíåíèÿ: 1) ãåêñåí-1, ãåêñåí-2, ãåêñåí-3; 2) ýòàí, ýòè-

ëåí, àöåòèëåí; 3) ýòèëåí, àöåòèëåí, ìåòèëàöåòèëåí; 4) í-áóòàí,

áóòèí-1, áóòèí-2? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

22. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî

îñóùåñòâèòü ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 4. Ïîëó÷åíèå è ñâîéñòâà ýòèëåíà

Â ñóõóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò 8—10 êàïåëü êîíöåíòðèðîâàííîé

ñåðíîé êèñëîòû, 5 êàïåëü ýòèëîâîãî ñïèðòà è íåñêîëüêî êðóïèíîê

àëþìèíèÿ îêñèäà. Ïðîáèðêó çàêðûâàþò ïðîáêîé ñ ãàçîîòâîäíîé

òðóáêîé è îñòîðîæíî íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè äî íà÷àëà ðàâíî-

ìåðíîãî âûäåëåíèÿ ãàçà èç ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Íàãðåâàíèå ýòèëîâîãî ñïèðòà ñ êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñ-

ëîòîé ñîïðîâîæäàåòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äåãèäðàòàöèåé ñ îáðà-

çîâàíèåì ýòèëåíà:



186

Êîíåö ãàçîîòâîäíîé òðóáêè ïîî÷åðåäíî îïóñêàþò â ïðåäâàðè-

òåëüíî ïîäãîòîâëåííûå ïðîáèðêè, ñîäåðæàùèå âîäíûé ðàñòâîð

êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà è ðàñòâîð áðîìíîé âîäû*. Ïðè ïðîïóñêàíèè

ýòèëåíà ÷åðåç ðàñòâîð ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ áëåäíî-ðîçîâîãî öâåòà

íàáëþäàþò èñ÷åçíîâåíèå ïåðâîíà÷àëüíîé îêðàñêè ðàñòâîðà, à â

ñëó÷àå èçáûòêà êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà — ïîÿâëåíèå õëîïüåâèäíîãî

îñàäêà áóðîãî öâåòà — ìàðãàíöà (IV) îêñèäà:

Ïðè ïðîïóñêàíèè ýòèëåíà ÷åðåç áðîìíóþ âîäó íàáëþäàþò

áûñòðîå îáåñöâå÷èâàíèå æåëòî-áóðîé îêðàñêè ðàñòâîðà:

Ïðîäîëæàÿ íàãðåâàíèå, áûñòðî ïîäæèãàþò ãàçîîáðàçíûé ýòè-

ëåí ó êîíöà ãàçîîòâîäíîé òðóáêè. Ýòèëåí ãîðèò ñâåòÿùèìñÿ ïëà-

ìåíåì.

Íà âíåñåííîé â ïëàìÿ ýòèëåíà ôàðôîðîâîé ïëàñòèíêå ïîÿâ-

ëÿåòñÿ ÷åðíîå ïÿòíî ñàæè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåíàñûùåííîì

õàðàêòåðå èçó÷àåìîãî óãëåâîäîðîäà.

Îïûò 5. Ïîëó÷åíèå è ñâîéñòâà àöåòèëåíà

Âíèìàíèå! Îïûò âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò íåáîëüøîé êóñî÷åê êàëüöèÿ êàðáèäà

è äîáàâëÿþò íåñêîëüêî êàïåëü âîäû. Áûñòðî íà÷èíàåò âûäåëÿòüñÿ

ãàç — àöåòèëåí**:

   * Äëÿ îáíàðóæåíèÿ æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ èñïîëüçóþò 5 %-íûé ðàñòâîð áðîìà

â òåòðàõëîðìåòàíå, äëÿ îïûòîâ ñ ãàçîîáðàçíûìè óãëåâîäîðîäàìè áîëåå óäîáíà

áðîìíàÿ âîäà.

** Âûäåëÿåòñÿ òåõíè÷åñêèé àöåòèëåí ñ õàðàêòåðíûì çàïàõîì, îáóñëîâëåí-

íûì íàëè÷èåì ÿäîâèòûõ ïðèìåñåé, ãëàâíûì îáðàçîì, ôîñôèíà PH3. Õèìè÷åñêè

÷èñòûé àöåòèëåí íå èìååò çàïàõà.
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Ãàç ïîäæèãàþò ó îòâåðñòèÿ ïðîáèðêè. Àöåòèëåí ãîðèò ñâåòÿ-

ùèìñÿ, ñëåãêà êîïòÿùèì ïëàìåíåì, ÷òî ïîäòâåðæäàåò âûðàæåí-

íûé íåíàñûùåííûé õàðàêòåð:

Åñëè âûäåëåíèå ãàçà ïðåêðàùàåòñÿ, âíîâü äîáàâëÿþò íåñêîëü-

êî êàïåëü âîäû è áûñòðî çàêðûâàþò ïðîáèðêó ïðîáêîé ñ ãàçîîò-

âîäíîé òðóáêîé.

Êîíåö ãàçîîòâîäíîé òðóáêè ïîî÷åðåäíî îïóñêàþò â ïðåäâàðè-

òåëüíî ïîäãîòîâëåííûå ïðîáèðêè, ñîäåðæàùèå âîäíûé ðàñòâîð

êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà è ðàñòâîð áðîìíîé âîäû. Íàáëþäàåòñÿ îáåñö-

âå÷èâàíèå ðàñòâîðîâ.

Ïðè ïîäíåñåíèè ê êîíöó ãàçîîòâîäíîé òðóáêè êóñî÷êà ôèëüò-

ðîâàëüíîé áóìàãè, ñìî÷åííîé áåñöâåòíûì àììèà÷íûì ðàñòâîðîì

ìåäè (I) õëîðèäà, ïîÿâëÿåòñÿ êðàñíîâàòî-êîðè÷íåâîå îêðàøèâà-

íèå âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ìåäè (I) àöåòèëåíèäà:

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèþ «áðîìíàÿ âîäà»?

2. Êàêèìè êà÷åñòâåííûìè ðåàêöèÿìè ìîæíî äîêàçàòü íàëè÷èå êðàòíûõ

óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ñâÿçåé â ðÿäó íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ?

3. Ïî÷åìó îáåñöâå÷èâàíèå ðàñòâîðà êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà àöåòèëåíîì, â

îòëè÷èå îò ýòèëåíà, ïðîòåêàåò ìåäëåííåå?

4. Êàêóþ îòëè÷èòåëüíóþ ðåàêöèþ ñïîñîáíû äàâàòü àëêèíû ñ êîíöåâîé

òðîéíîé ñâÿçüþ —
—
—

Ñ—Í? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðå-

àêöèé.

5. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìîæíî ðàçëè÷èòü ñëåäóþùèå

ïàðû ñîåäèíåíèé: à) ïðîïåí è ïðîïèí; á) áóòèí-1 è áóòèí-2? Íàïè-

øèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.
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ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé øè-

ðîêî ïðèìåíÿåòñÿ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ (òàáë. 3.1).

Ò à á ë è ö à  3.1

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

â ÈÊ-ñïåêòðàõ íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé

Íåíàñûùåííûå ñîåäèíåíèÿ îáíàðóæèâàþòñÿ ïî íàëè÷èþ ïî-

ëîñ ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè âûøå 3000 ñì–1, îáóñëîâëåííûõ âàëåí-

òíûìè êîëåáàíèÿìè Ñ—Í-ñâÿçåé.
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Ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ìîæíî íå òîëüêî îïðåäåëèòü

íàëè÷èå äâîéíîé ñâÿçè (ïîãëîùåíèå â îáëàñòè 1650 ñì–1), íî

è îòíåñòè èññëåäóåìîå ñîåäèíåíèå ê öèñ- èëè òðàíñ-èçîìåðàì.

Íàëè÷èå òðîéíîé ñâÿçè â ìîëåêóëå îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà ñ

ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîâ ìîæíî ñ óâåðåííîñòüþ ïîäòâåðäèòü, åñëè

îíà çàíèìàåò êîíöåâîå ïîëîæåíèå (2140—2100 ñì–1) èëè ìîëåêó-

ëà íå îáëàäàåò âûñîêîé ñèììåòðèåé (2260—2190 ñì–1).

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ñîïðÿæåííûõ ñèñòåì óäîáíûìè ÿâëÿþòñÿ

óëüòðàôèîëåòîâûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ.

Çàäàíèå. Íà ðèñ. 3.2 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû í-ãåêñàíà, ãåêñå-

íà-1 è ãåêñèíà-1. Óñòàíîâèòå, êàêîìó ñîåäèíåíèþ ñîîòâåòñòâóåò

êàæäûé ñïåêòð.

Ðèñ. 3.2. ÈÊ-ñïåêòðû í-ãåêñàíà, ãåêñåíà-1 è ãåêñèíà-1
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III.8. ÎÄÍÎßÄÅÐÍÛÅ ÀÐÅÍÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå áåíçîëà. Àðîìàòè÷åñêèå ñâîéñòâà. Îá-

ùèå êðèòåðèè àðîìàòè÷íîñòè.

2. Íîìåíêëàòóðà è èçîìåðèÿ îäíîÿäåðíûõ àðåíîâ.

3. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ îäíîÿäåðíûõ àðåíîâ.

4. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà:

— ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ (SÅ). Ìåõàíèçìû íèò-

ðîâàíèÿ, ãàëîãåíèðîâàíèÿ, àëêèëèðîâàíèÿ, àöèëèðîâà-

íèÿ. Ðîëü êàòàëèçàòîðà;

— ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ è îêèñëåíèÿ;

— ãàëîãåíèðîâàíèå ãîìîëîãîâ áåíçîëà ñ ó÷àñòèåì áîêîâîé

öåïè.

5. Âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé â áåíçîëüíîì êîëüöå íà íàïðàâëåíèå

è ñêîðîñòü ðåàêöèé ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ.

6. Ñîãëàñîâàííàÿ è íåñîãëàñîâàííàÿ îðèåíòàöèÿ â äèçàìåùåí-

íûõ áåíçîëà.

7. Èäåíòèôèêàöèÿ ìîíîÿäåðíûõ àðåíîâ.

8. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) î-êñèëîë; 2) ì-õëîðáåíçîëñóëüôîêèñëîòà; 3) ñèì-òðèýòèëáåí-

çîë; 4) êóìîë; 5) 4-áðîì-2-íèòðîòîëóîë; 6) ì-íèòðîõëîðáåíçîë;

7) ìåçèòèëåí; 8) ñòèðîë; 9) ï-äèèçîïðîïèëáåíçîë; 10) àëëèë-

áåíçîë.

2.  Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ:

Àëêèëèðîâàíèå

Àðåíû

Àðîìàòè÷íîñòü

Àöèëèðîâàíèå

Çàìåñòèòåëè I ðîäà

Çàìåñòèòåëè II ðîäà

Êèñëîòû Ëüþèñà

π-Êîìïëåêñ

σ-Êîìïëåêñ

Íèòðîâàíèå

Îðèåíòàíò

Îðèåíòàöèÿ íåñîãëàñîâàííàÿ

Îðèåíòàöèÿ ñîãëàñîâàííàÿ

Ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå

Ïðàâèëî Õþêêåëÿ

Ðåàêöèÿ Âþðöà—Ôèòòèãà

Ðåàêöèÿ Ôðèäåëÿ—Êðàôòñà

Ñóëüôèðîâàíèå

Ýëåêòðîíîàêöåïòîð

Ýëåêòðîíîäîíîð
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3.  Èñõîäÿ èç áåíçîëà è äðóãèõ íåîáõîäèìûõ ðåàãåíòîâ, ïðåä-

ëîæèòå ñõåìû ñèíòåçà ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé: 1) ï-õëîðáåíçîé-

íàÿ êèñëîòà; 2)  2,4-äèíèòðîòîëóîë; 3) ì-áðîìáåíçîéíàÿ êèñëîòà;

4) 2-áðîì-2-ôåíèëïðîïàí; 5) ñèì-òðèìåòèëáåíçîë (ìåçèòèëåí);

6) ï-íèòðîáåíçèëõëîðèä.

4. Îïðåäåëèòå ïîëîæåíèÿ, ïî êîòîðûì ïðåèìóùåñòâåííî áóäóò

îñóùåñòâëÿòüñÿ ðåàêöèè SE ñëåäóþùèõ äèçàìåùåííûõ áåíçîëà:

5. Ðàñïîëîæèòå ñëåäóþùèå àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ â ïîðÿä-

êå âîçðàñòàíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè â ðåàêöèÿõ SE: 1) C
6
H

5
NH

2
;

2) C
6
H

5
OH;  3) C

6
H

5
NO

2
;  4) C

6
H

5
ÑH

3
;  5) C

6
H

5
N(CH

3
)

2
;

6) C
6
H

5
ÑH(CH

3
)
2
. Îòâåò ïîÿñíèòå.

6. Íàïèøèòå óðàâíåíèå ðåàêöèè è íàçîâèòå ïðîäóêòû íèòðîâà-

íèÿ ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:
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×òî òàêîå íèòðóþùàÿ ñìåñü è êàêîâà ðîëü âõîäÿùèõ â åå ñîñòàâ

êîìïîíåíòîâ? Ïðèâåäèòå ìåõàíèçì ðåàêöèé 1) è 2).

7. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è íàçîâèòå ïðîäóêòû ñóëüôè-

ðîâàíèÿ ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé: 1) áåíçîëñóëüôîêèñëîòà; 2) õëîð-

áåíçîë; 3) ôåíîë; 4) íèòðîáåíçîë; 5) èçîïðîïèëáåíçîë. Ïðèâåäèòå

ìåõàíèçì ïîëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèÿ 5).

8. Ñðàâíèòå îòíîøåíèå ê äåéñòâèþ èçáûòêà õëîðà íà òîëóîë:

 1) â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà FeCl
3
; 2) ïðè îñâåùåíèè èëè íà-

ãðåâàíèè. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è îáî-

çíà÷üòå èõ ìåõàíèçì.

9. Ðàñïîëîæèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ â ðÿä ïî âîçðàñòà-

íèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè áðîìèðîâàíèÿ (SE): 1) ì-äèíèòðîáåíçîë;

2) ì-êñèëîë; 3) ýòèëáåíçîë; 4) áåíçîë. Îòâåò ïîÿñíèòå. Íàïèøèòå

ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è íàçîâèòå ïðîäóêòû. Ïðèâå-

äèòå ìåõàíèçì ðåàêöèè íà ïðèìåðå ñîåäèíåíèÿ 3).

10. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèè Ôðèäåëÿ—Êðàôòñà íà îñíîâå

áåíçîëà, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ýëåêòðîôèëüíûõ ðåàãåíòîâ: 1) óê-

ñóñíûé àíãèäðèä; 2) ýòàíîë; 3) ýòèëõëîðèä; 4) àöåòèëõëîðèä;

5) ïðîïåí. Óêàæèòå óñëîâèÿ. Ïðèâåäèòå ìåõàíèçì ðåàêöèè íà ïðè-

ìåðå ñîåäèíåíèé 3) è 4).

11. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷èòü èç

áåíçîëà: 1) òðèîçîíèä áåíçîëà; 2) ãåêñàõëîðöèêëîãåêñàí; 3) ï-õè-

íîí; 4)  öèêëîãåêñàí; 5) ìàëåèíîâûé àíãèäðèä.

12. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìîæíî îòëè÷èòü òî-

ëóîë, áåíçîë è ñòèðîë? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ

ðåàêöèé è íàçîâèòå ïðîäóêòû.

13. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî

îñóùåñòâèòü ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:
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Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Âíèìàíèå! Îïûòû âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Îïûò 6. Ïîëó÷åíèå áåíçîëà

Â ñóõóþ ïðîáèðêó íà âûñîòó îêîëî 5 ìì ïîìåùàþò ñìåñü ðàâ-

íûõ êîëè÷åñòâ íàòðèÿ áåíçîàòà è íàòðîííîé èçâåñòè (NaOH + CaO).

Ïðîáèðêó çàêðûâàþò ïðîáêîé ñ ãàçîîòâîäíîé òðóáêîé, êîíåö êî-

òîðîé îïóñêàþò â ïðîáèðêó ñ 2 êàïëÿìè êîíöåíòðèðîâàííîé àçîò-

íîé êèñëîòû è 3 êàïëÿìè êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû.

Ïðîáèðêó ñ èñõîäíûìè âåùåñòâàìè ðàñïîëàãàþò ãîðèçîíòàëüíî è

íà÷èíàþò íàãðåâàíèå âåðõíåé åå ÷àñòè (äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ êîí-

äåíñàöèè ïàðîâ áåíçîëà), à çàòåì — íèæíåé:

×åðåç íåñêîëüêî ìèíóò â ïðîáèðêå íàä ñëîåì íèòðóþùåé ñìå-

ñè íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå òåìíîé êàïëè íèòðîáåíçîëà. Ïðåêðàùà-

þò íàãðåâàíèå è óäàëÿþò ãàçîîòâîäíóþ òðóáêó. Â ïðîáèðêó ñ íèò-

ðóþùåé ñìåñüþ äîáàâëÿþò 8—10 êàïåëü âîäû è ïîëó÷åííûé

ðàñòâîð âçáàëòûâàþò. Îïðåäåëÿþò íàëè÷èå íèòðîáåíçîëà ïî çàïàõó.

Îùóùàþò çàïàõ ãîðüêîãî ìèíäàëÿ (õàðàêòåðíûé çàïàõ àðîìàòè-

÷åñêèõ ìîíîíèòðîñîåäèíåíèé), ïîäòâåðæäàþùèé îáðàçîâàíèå íèò-

ðîáåíçîëà:

Îòêðûâ ïðîáèðêó ñ èñõîäíûìè âåùåñòâàìè, îðãàíîëåïòè÷åñ-

êè îùóùàþò çàïàõ áåíçîëà*.

Äëÿ äîêàçàòåëüñòâà îáðàçîâàíèÿ â õîäå ðåàêöèè íàòðèÿ êàðáî-

íàòà â ïðîáèðêó ïîñëå îõëàæäåíèÿ ñìåñè äîáàâëÿþò êàïëþ êîí-

öåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Íàáëþäàþò âûäåëåíèå

ïóçûðüêîâ óãëåðîäà (IV) îêñèäà:

* Áåíçîë îáëàäàåò ñïåöèôè÷åñêèì, íî ñëàáûì çàïàõîì, ïîýòîìó åãî ïåðåâî-

äÿò â íèòðîáåíçîë, îáëàäàþùèé èíòåíñèâíûì çàïàõîì.
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Îïûò 7. Íèòðîâàíèå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ

À. Íèòðîâàíèå òîëóîëà. Â ñóõóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò 3 êàïëè

êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû, 2 êàïëè êîíöåíòðèðîâàí-

íîé àçîòíîé êèñëîòû è 2 êàïëè òîëóîëà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè

íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè, à çàòåì âûëèâàþò â ïðîáèðêó ñ 10 êàï-

ëÿìè âîäû. Íàëè÷èå ïðîäóêòîâ íèòðîâàíèÿ óñòàíàâëèâàþò ïî õà-

ðàêòåðíîìó çàïàõó, íàïîìèíàþùåìó çàïàõ ãîðüêîãî ìèíäàëÿ:

Á. Ïîëó÷åíèå ì-äèíèòðîáåíçîëà (ðåàêöèÿ Ñòåïàíîâà). Â ñóõóþ ïðî-

áèðêó íà âûñîòó îêîëî 5 ìì ïîìåùàþò àììîíèÿ íèòðàò è 1 ìë êîí-

öåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ðàçîãðåâàåòñÿ:

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðà â ïðîáèðêó ïðè èíòåíñèâíîì ïå-

ðåìåøèâàíèè äîáàâëÿþò 4 êàïëè áåíçîëà. Èíîãäà äëÿ ðàñòâîðåíèÿ

áåíçîëà òðåáóåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå íàãðåâàíèå. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð

âûëèâàþò â ñòàêàí ñ 10 ìë õîëîäíîé âîäû. Íàáëþäàþò âûäåëåíèå

áåëîãî îñàäêà ì-äèíèòðîáåíçîëà:

Îïûò 8. Ñóëüôèðîâàíèå áåíçîëà è åãî ãîìîëîãîâ

Â òðè ñóõèå ïðîáèðêè îòäåëüíî ïîìåùàþò ïî 10 êàïåëü áåíçî-

ëà, òîëóîëà è n-êñèëîëà (ï-äèìåòèëáåíçîëà), à çàòåì ïðèëèâàþò

ïî 1 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Ïðîáèðêè çàêðûâàþò

ïðîáêàìè ñ âîçäóøíûìè õîëîäèëüíèêàìè è íàãðåâàþò íà âîäÿíîé

áàíå (~60—80 °Ñ) ïðè ÷àñòîì è ýíåðãè÷íîì âñòðÿõèâàíèè. Íàáëþ-

äàþò ïîñòåïåííîå èñ÷åçíîâåíèå ýìóëüñèè â ïðîáèðêàõ è îáðàçî-

âàíèå ãîìîãåííûõ ðàñòâîðîâ. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðåàêöèîííîé ìàñ-

ñû ñîäåðæèìîå ïðîáèðîê âûëèâàþò â ñòàêàíû ñ õîëîäíîé âîäîé.

Íàáëþäàþò îòñóòñòâèå îðãàíè÷åñêîãî ñëîÿ íàä âîäîé, ÷òî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î ïîëíîì ñóëüôèðîâàíèè óãëåâîäîðîäîâ (ñóëüôîêèñëî-

òû õîðîøî ðàñòâîðèìû â âîäå):
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Îïûò 9. Áðîìèðîâàíèå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ

À. Â äâå ñóõèå ïðîáèðêè îòäåëüíî ïîìåùàþò 10 êàïåëü áåíçîëà

è 10 êàïåëü òîëóîëà. Çàòåì â êàæäóþ èç íèõ ïðèëèâàþò ïî 10 êàïåëü

1 %-íîãî ðàñòâîðà áðîìà â òåòðàõëîðìåòàíå. Ïðîáèðêè çàêðûâàþò

ïðîáêàìè ñ âîçäóøíûìè õîëîäèëüíèêàìè è íàãðåâàþò íà êèïÿ-

ùåé âîäÿíîé áàíå. Â îäíîé èç ïðîáèðîê íàáëþäàþò îáåñöâå÷èâà-

íèå îêðàñêè áðîìà è âûäåëåíèå äûìÿùåãî íà âîçäóõå áðîìîâîäî-

ðîäà. Ïðè ïîäíåñåíèè ê îòâåðñòèþ ïðîáèðêè êðàñíîé ëàêìóñîâîé

áóìàãè, ñìî÷åííîé âîäîé, ïîÿâëÿåòñÿ ñèíÿÿ îêðàñêà. Â ïðîáèðêå ñ

áåíçîëîì âèäèìûõ èçìåíåíèé íå íàáëþäàåòñÿ:

Á. Â äâå ñóõèå ïðîáèðêè îòäåëüíî ïîìåùàþò 10 êàïåëü áåíçîëà

è 10 êàïåëü òîëóîëà. Çàòåì â êàæäóþ èç íèõ äîáàâëÿþò ïî 10 êàïåëü

ðàñòâîðà áðîìà â òåòðàõëîðìåòàíå è æåëåçíûå îïèëêè (íà êîí÷èêå

øïàòåëÿ). Ïðîáèðêè çàêðûâàþò ïðîáêàìè ñ ãàçîîòâîäíûìè òðóá-

êàìè è íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå. Íàáëþäàþò îáåñöâå÷èâàíèå

îêðàñêè áðîìà è âûäåëåíèå áðîìîâîäîðîäà. Ïðè ïîäíåñåíèè ê îò-

âåðñòèþ ïðîáèðêè êðàñíîé ëàêìóñîâîé áóìàãè, ñìî÷åííîé âîäîé,

ïîÿâëÿåòñÿ ñèíåå îêðàøèâàíèå:
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Îïûò 10. Îêèñëåíèå áîêîâûõ öåïåé ãîìîëîãîâ áåíçîëà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ 1 %-íîãî ðàñòâîðà êàëèÿ ïåð-

ìàíãàíàòà, 5 êàïåëü âîäû, 1 êàïëþ 5 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëî-

òû è 1 êàïëþ òîëóîëà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè ýíåðãè÷íî âñðÿõèâà-

þò è íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè. Íàáëþäàþò îáåñöâå÷èâàíèå

ðîçîâî-ôèîëåòîâîé îêðàñêè ðàñòâîðà, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ îêèñëåíè-

åì áîêîâîé öåïè â ìîëåêóëå òîëóîëà:

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Ïî÷åìó ïðè íèòðîâàíèè àðåíîâ öåëåñîîáðàçíåå èñïîëüçîâàòü íèòðóþ-

ùóþ ñìåñü? Ìîæíî ëè èñïîëüçîâàòü äëÿ ýòîé öåëè ðàçáàâëåííóþ àçîò-

íóþ êèñëîòó? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

2. Ñðàâíèòå ñêîðîñòü ñóëüôèðîâàíèÿ àðåíîâ, èñïîëüçóåìûõ â îïûòå 8. Îòâåò

ïîÿñíèòå. Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì ñóëüôèðîâàíèÿ òîëóîëà.

3. Ñðàâíèòå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ áðîìèðîâàíèÿ àðåíîâ, ïîçâîëÿþùèå ââå-

ñòè àòîì ãàëîãåíà â àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî è â áîêîâóþ öåïü. Íàïèøèòå

ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è ïðèâåäèòå ìåõàíèçìû.

4. Ñðàâíèòå îòíîøåíèå ê äåéñòâèþ îêèñëèòåëåé áåíçîëà è åãî ãîìîëîãîâ.

Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé. Ïî÷åìó áåíçîë, íå-

ñìîòðÿ íà âûñîêóþ ñòåïåíü íåíàñûùåííîñòè, íå îáåñöâå÷èâàåò áðîì-

íóþ âîäó è ðàñòâîð êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà?

ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

Äëÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ â ÈÊ-ñïåêòðàõ íà-

áëþäàþòñÿ êîëåáàíèÿ ñâÿçåé Ñ=Ñ â îáëàñòè 1600—1500 ñì–1. Îä-

íàêî ÷àùå ðàññìàòðèâàþòñÿ ïîëîñû, âîçíèêàþùèå â ðåçóëüòàòå

ðàçëè÷íûõ êîëåáàíèé Ñ—Í-ñâÿçåé. ×àñòîòû ýòèõ êîëåáàíèé çàâèñÿò

îò ãèáðèäèçàöèè àòîìà óãëåðîäà: 3000—2800 ñì–1 — ñâÿçè Ñsp3—H,

3100—3000 ñì–1 — ñâÿçè Ñsp2—H è 3300 ñì–1 — ñâÿçè Ñsp—H. Äå-

ôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö ïðîÿâëÿþòñÿ â

îáëàñòè 1000—800 ñì–1.

Ïðèìåíåíèå ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 3.3) äëÿ àðîìàòè÷åñ-

êèõ ñîåäèíåíèé ïîçâîëÿåò îáíàðóæèòü ñèãíàëû àðîìàòè÷åñêèõ ïðî-

òîíîâ â îáëàñòè 6,0—8,5 ì. ä.
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Äëÿ èäåíòèôèêàöèè àðîìàòè÷åñêèõ óãëå-

âîäîðîäîâ èñïîëüçóþò è ýëåêòðîííûå ñïåêò-

ðû ïîãëîùåíèÿ, òàê êàê îíè èìåþò òðè õà-

ðàêòåðíûå ïîëîñû. Äëÿ áåíçîëà ïîëîñû îá-

íàðóæèâàþòñÿ ïðè λ
1
= 256  íì (ε

1
= 200),

λ
2
= 204 íì (ε

2
= 8000), λ

3
= 183 íì (ε

3
= 60 000)

è îáîçíà÷àþòñÿ ïî íîìåíêëàòóðå Êëàðà êàê

α-, ð-(ïàðà) è β-ïîëîñû (ðèñ. 3.4).

Ïðè ïåðåõîäå ê ïîëèÿäåðíûì àðîìàòè-

÷åñêèì ñèñòåìàì íàáëþäàþòñÿ áàòîõðîìíûå

ñäâèãè âñåõ òðåõ ïîëîñ.

Ó ìîíîçàìåùåííûõ ïðîèçâîäíûõ áåíçî-

ëà ñ ýëåêòðîíîäîíîðíûìè è ýëåêòðîíîàê-

öåïòîðíûìè ãðóïïàìè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

íàõîäÿòñÿ â áîëåå äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè

ñïåêòðà, ÷åì ó áåíçîëà.

Çàäàíèå 1. Óêàæèòå, êàêèå ïîëîñû â

ÈÊ-ñïåêòðå ýòèëáåíçîëà (ðèñ. 3.5) ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàíèÿì

Ñ=Ñ- è Ñ—Í-ñâÿçåé àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà.

Ðèñ. 3.5. ÈÊ-ñïåêòð ýòèëáåíçîëà

Ðèñ. 3.3. ÏÌÐ-ñïåêòð íèòðîáåíçîëà

Ðèñ. 3.4. ÓÔ-ñïåêòð

áåíçîëà
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Çàäàíèå 2. Îõàðàêòåðèçóéòå ïîãëîùåíèå áåíçîëà â ÓÔ-îáëàñòè

ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ. Êàêàÿ ïîëîñà íàèáîëåå õàðàêòå-

ðèñòè÷íà? ×åì îòëè÷àþòñÿ ÓÔ-ñïåêòðû òîëóîëà è ñòèðîëà îò

ÓÔ-ñïåêòðà áåíçîëà?

III.9. ÌÍÎÃÎßÄÅÐÍÛÅ ÀÐÅÍÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ, íîìåíêëàòóðà è èçîìåðèÿ ìíîãîÿäåðíûõ

àðåíîâ.

2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ìíîãîÿäåðíûõ àðåíîâ.

3. Ìíîãîÿäåðíûå àðåíû ñ êîíäåíñèðîâàííûìè (àííåëèðîâàí-

íûìè) áåíçîëüíûìè öèêëàìè.

3.1. Íàôòàëèí. Àíòðàöåí. Ôåíàíòðåí. Ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå.

Àðîìàòè÷íîñòü.

3.2. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà:

— ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ (SÅ). Ïðàâèëà îðè-

åíòàöèè çàìåùåíèÿ â íàôòàëèííîì ÿäðå;

— ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ è îêèñëåíèÿ.

4. Ìíîãîÿäåðíûå àðåíû ñ èçîëèðîâàííûìè áåíçîëüíûìè

êîëüöàìè.

4.1. Áèôåíèë. Ñòðîåíèå. Àòðîïîèçîìåðèÿ. Õèìè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà.

4.2. Äèôåíèëìåòàí. Òðèôåíèëìåòàí. Ñòðîåíèå êàòèîíîâ, àíè-

îíîâ è ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ òðèôåíèëìåòàíîâîãî ðÿäà

è ôàêòîðû èõ ñòàáèëèçàöèè.

4.3. Êðàñèòåëè òðèôåíèëìåòàíîâîãî ðÿäà: áðèëëèàíòîâûé çå-

ëåíûé, ìàëàõèòîâûé çåëåíûé.

5. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) ì-äèìåòèëíàôòàëèí; 2) àìôè-äèìåòîêñèíàôòàëèí; 3) β-èçî-

ïðîïèëíàôòàëèí; 4) α-íàôòîë; 5) íàôòèîíîâàÿ êèñëîòà; 6) 9-éîäàíò-

ðàöåí; 7) 9,10-äèãèäðîôåíàíòðåí; 8) 4,4'-äèáðîì-2,2'-äèíèòðîäè-

ôåíèë; 9) 2,7-äèõëîðäèôåíèëìåòàí; 10) 4''-àìèíî-3,3'-äèãèäðîêñè-

òðèôåíèëìåòàí; 11) òðèôåíèëìåòèë-êàòèîí; 12) àëèçàðèí.

Àíãóëÿðíîå ñòðîåíèå

Àííåëèðîâàííûå öèêëû

Àòðîïîèçîìåðèÿ

Àóêñîõðîì

Äåêàëèí

Êàðáèíîëüíîå îñíîâàíèå

Ëåéêîîñíîâàíèå

Òðèôåíèëìåòèë-àíèîí

Òðèôåíèëìåòèë-êàòèîí

Òðèôåíèëìåòèë-ðàäèêàë



199

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ:

3. Èñõîäÿ èç áåíçîëà è äðóãèõ íåîáõîäèìûõ ðåàãåíòîâ, ïðåäëî-

æèòå ñõåìû ñèíòåçà ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé: 1) ïåðè-äèíèòðîíàô-

òàëèí; 2) 9-áðîìàíòðàöåí; 3) 4,4'-äèìåòèëäèôåíèë; 4) áåíçîôå-

íîí (äèôåíèëêåòîí); 5) 3,3',3"-òðèõëîðòðèôåíèëìåòàí.

4. Íà ïðèìåðå íàôòàëèíà îáúÿñíèòå àðîìàòè÷åñêèé õàðàêòåð

êîíäåíñèðîâàííûõ àðåíîâ.

5. Ñðàâíèòå ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü áåíçîëà è íàôòàëèíà â

ðåàêöèÿõ ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ, ïðèñîåäèíåíèÿ, îêèñëå-

íèÿ. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

6. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷èòü èç

íàôòàëèíà: 1) 1,4-íàôòîõèíîí; 2) ôòàëåâûé àíãèäðèä; 3) äåêàëèí;

4) ìåòèë-α-íàôòèëêåòîí; 5) 1-ìåòèë-4-õëîðíàôòàëèí; 6) 8-íèò-

ðîíàôòàëèí-2-ñóëüôîêèñëîòà.

7. Ñðàâíèòå ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü â ðåàêöèÿõ SE ñëåäóþ-

ùèõ ïàð ñîåäèíåíèé: 1) íàôòàëèí è α-íèòðîíàôòàëèí; 2) 2-ìå-
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òèëíàôòàëèí è α-íàôòàëèíñóëüôîêèñëîòà; 3) íàôòàëèí è àíòðà-

öåí; 4) àíòðàöåí è ôåíàíòðåí. Îòâåò ïîÿñíèòå.

  
8. Â êàêîì ïîðÿäêå ñëåäóåò ââîäèòü çàìåñòèòåëè â ìîëåêóëó

ïðè ïîëó÷åíèè ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé: 1) 1-ìåòèë-4-íèòðîíàô-

òàëèí; 2) 1-õëîð-2-ýòèëíàôòàëèí; 3) 1-áðîì-5-íèòðîíàôòàëèí;

4) 5-íèòðîíàôòàëèí-2-ñóëüôîêèñëîòà? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþ-

ùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

  9. Îõàðàêòåðèçóéòå ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå áèôåíèëà. Ïî-

÷åìó 6,6'-äèíèòðîäèôåíîâàÿ êèñëîòà, íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå öåíò-

ðîâ õèðàëüíîñòè, îáëàäàåò îïòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ è ñóùåñòâóåò

â âèäå ïàðû îïòè÷åñêèõ àíòèïîäîâ?

10. Îõàðàêòåðèçóéòå õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà äèôåíèëìåòàíà è òðè-

ôåíèëìåòàíà, óêàçàâ ñõîäñòâî è ðàçëè÷èÿ â ñðàâíåíèè ñ ìåòàíîì

è áåíçîëîì. Ïðèâåäèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïî-

çâîëÿþùèå ïîäòâåðäèòü ïîäâèæíîñòü àòîìîâ âîäîðîäà ìåòèëåíîâîé

è ìåòèíîâîé ãðóïï â ìîëåêóëàõ äèôåíèëìåòàíà è òðèôåíèëìåòàíà.

11. Ïðèâåäèòå ñòðîåíèå êàòèîíà, àíèîíà è ðàäèêàëà òðèôåíèë-

ìåòàíîâîãî ðÿäà. Îáúÿñíèòå ïðè÷èíó èõ âûñîêîé óñòîé÷èâîñòè.

Íàçîâèòå ñîåäèíåíèÿ è óêàæèòå, êàê âëèÿþò çàìåñòèòåëè íà èõ

ñòàáèëüíîñòü:
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12. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî

îñóùåñòâèòü ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Âíèìàíèå! Îïûòû âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Îïûò 11. Âîçãîíêà íàôòàëèíà

Â ñóõóþ ïðîáèðêó íà âûñîòó îêîëî 3 ìì ïîìåùàþò íàôòàëèí.

Ïðîáèðêó äåðæàò ãîðèçîíòàëüíî è íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè.

Íàáëþäàþò áûñòðîå ïëàâëåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ìàññû (~80 °Ñ).

Ðàñïëàâëåííûé íàôòàëèí ïðè ïîñëåäóþùåì ñëàáîì íàãðåâàíèè

îáðàçóåò êîëüöî, êîòîðîå ìåäëåííî ïåðåìåùàåòñÿ ïî íàïðàâëåíèþ

ê îòâåðñòèþ ïðîáèðêè. Ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ íàãðåâàíèÿ ðàñïëàâëåí-

íûé íàôòàëèí çàñòûâàåò â âèäå ñïëîøíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ìàññû.

Êðèñòàëëû âîçãîíà îáðàçóþòñÿ èç ïàðîâ íàôòàëèíà, ìèíóÿ æèäêîå

ñîñòîÿíèå. Îòìå÷àþò õàðàêòåðíûé ñïåöèôè÷åñêèé çàïàõ íàôòàëèíà.

Îïûò 12. Íèòðîâàíèå íàôòàëèíà

Â ñóõóþ ïðîáèðêó íà êîí÷èêå øïàòåëÿ ïîìåùàþò íàôòàëèí è

äîáàâëÿþò 10 êàïåëü êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû. Ñîäåð-
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æèìîå ïðîáèðêè, ÷àñòî âñòðÿõèâàÿ, íàãðåâàþò íà êèïÿùåé âîäÿ-

íîé áàíå â òå÷åíèå 10 ìèí, à çàòåì âûëèâàþò â ñòàêàí ñ 10 ìë

õîëîäíîé âîäû. Íàáëþäàþò âûäåëåíèå áûñòðî òâåðäåþùåãî ìàñëà

îðàíæåâîãî öâåòà:

                                                                                                    α-íèòðîíàôòàëèí

Îïûò 13. Ñóëüôèðîâàíèå íàôòàëèíà

À. Ïîëó÷åíèå ααααα-íàôòàëèíñóëüôîêèñëîòû. Â ñóõóþ ïðîáèðêó íà

âûñîòó îêîëî 5 ìì ïîìåùàþò íàôòàëèí è äîáàâëÿþò 4 ìë êîíöåí-

òðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû, ïîñëå ÷åãî ïðè ÷àñòîì âñòðÿõèâà-

íèè íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå (~80 °C). Íàôòàëèí ÷àñòè÷íî

çàòâåðäåâàåò íà ñòåíêàõ ïðîáèðêè âûøå óðîâíÿ æèäêîñòè, ïîýòî-

ìó, îñòîðîæíî ïðîãðåâàÿ ýòè ìåñòà, åãî ñëåäóåò ïîâòîðíî ðàñ-

ïëàâëÿòü. Ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè âûëèâàþò â

ñòàêàí ñ 10 ìë õîëîäíîé âîäû è îòìå÷àþò âûäåëåíèå êðèñòàëëîâ

α-íàôòàëèíñóëüôîêèñëîòû:

                                                                                                        α-íàôòàëèí-

                                                                                                           ñóëüôîêèñëîòà

Á. Ïîëó÷åíèå βββββ-íàôòàëèíñóëüôîêèñëîòû. Â ñóõóþ ïðîáèðêó íà

âûñîòó îêîëî 5 ìì ïîìåùàþò íàôòàëèí è íàãðåâàþò â ïëàìåíè

ãîðåëêè äî ïîëíîãî ðàñïëàâëåíèÿ. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ê çàòâåðäåâ-

øåìó íàôòàëèíó äîáàâëÿþò 10 êàïåëü êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé

êèñëîòû è îñòîðîæíî ïðè ÷àñòîì âñòðÿõèâàíèè íàãðåâàþò â òå÷å-

íèå 1—2 ìèí äî ïîëó÷åíèÿ ãîìîãåííîãî ðàñòâîðà. Ïîñëå îñòûâà-

íèÿ ïðîáèðêè ê ïîëó÷åííîé ãóñòîé òåìíîé æèäêîñòè äîáàâëÿþò

10 êàïåëü âîäû è âíîâü ñëåãêà íàãðåâàþò ðàñòâîð. Ïðè ïîñëåäóþ-

ùåì îõëàæäåíèè íàáëþäàþò âûäåëåíèå êðèñòàëëîâ β-íàôòàëèí-

ñóëüôîêèñëîòû:

                                                                                                   β-íàôòàëèíñóëüôîêèñëîòà

Îïûò 14. Âîññòàíîâëåíèå àíòðàõèíîíà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ àíòðàõèíîíà, äî-

áàâëÿþò 10 êàïåëü âîäû è 3 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèä-

ðîêñèäà. Ñìåñü íàãðåâàþò äî êèïåíèÿ, âèäèìûõ èçìåíåíèé íå ïðî-
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èñõîäèò. Çàòåì â ïðîáèðêó âíîñÿò íà êîí÷èêå øïàòåëÿ öèíê

(â ïîðîøêå) è ïðîäîëæàþò íàãðåâàíèå. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå òåì-

íî-êðàñíîãî îêðàøèâàíèÿ. Ïðè âñòðÿõèâàíèè ðàñòâîð îáåñöâå÷è-

âàåòñÿ âñëåäñòâèå îêèñëåíèÿ êèñëîðîäîì âîçäóõà:

Zn + 2NaOH + 2H
2
O    Na

2
[Zn(OH)

4
] + H

2
 

Äàííàÿ ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ êà÷åñòâåííîé íà àíòðàõèíîí.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Ñðàâíèòå àðîìàòè÷åñêèé õàðàêòåð ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé: 1)  àíòðà-

öåí; 2) íàôòàëèí; 3) áåíçîë; 4) ôåíàíòðåí. Îòâåò ïîÿñíèòå.

2. Ñðàâíèòå ñêîðîñòü íèòðîâàíèÿ áåíçîëà è íàôòàëèíà. Îòâåò ïîÿñíèòå.

3. Íàïèøèòå ñõåìó è ìåõàíèçì íèòðîâàíèÿ β-ìåòèëíàôòàëèíà.

4. Êàêèå ðåàãåíòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â ðåàêöèè ñóëüôèðîâàíèÿ

àðåíîâ?

5. Ñðàâíèòå ñêîðîñòü ñóëüôèðîâàíèÿ α-ìåòèëíàôòàëèíà è α-íèòðîíàôòà-

ëèíà. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

6. Íàïèøèòå ñõåìó ñóëüôèðîâàíèÿ íàôòàëèíà. Êàê âëèÿåò òåìïåðàòóðíûé

ðåæèì íà õîä ñóëüôèðîâàíèÿ íàôòàëèíà?

7. Ïðèâåäèòå ñõåìó ðåàêöèè, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò îòëè÷èòü àíòðàöåí îò

àíòðàõèíîíà.

III.10. ÍÅÁÅÍÇÎÈÄÍÛÅ ÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÅ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå öèêëîïðîïåíèëüíîãî êàòèîíà.

2. Ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå è àðîìàòè÷íîñòü öèêëîïåíòàäèåíèë-

àíèîíà è öèêëîãåïòàòðèåíèë-êàòèîíà (òðîïèëèé-èîíà). Õèìè÷åñ-

êèå ñâîéñòâà.

3. Àçóëåí êàê ïðåäñòàâèòåëü êîíäåíñèðîâàííîé ñèñòåìû öèê-

ëîïåíòàäèåíèë-àíèîíà è òðîïèëèé-êàòèîíà. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà.

4. Ïðèìåíåíèå íåáåíçîèäíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñòðóêòóð.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àçóëåí Òðîïèëèé-êàòèîí

Ìåòàëëîöåíû Ôåððîöåí
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Ïðèâåäèòå ïðèìåð íåáåíçîèäíîé êàðáîöèêëè÷åñêîé ñòðóê-

òóðû ñ àðîìàòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, çàìêíóòàÿ ñîïðÿæåííàÿ ñèñ-

òåìà êîòîðîé ñîäåðæèò (4n + 2) π-ýëåêòðîíîâ, ãäå n = 0.

2. Ïî÷åìó ôåððîöåí âñòóïàåò â ðåàêöèþ àöèëèðîâàíèÿ ëåã÷å,

÷åì áåíçîë? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùåå óðàâíåíèå ðåàêöèè.

3. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ïðîïèëèé áðîìèä íå ïîäâåðãàåòñÿ àöè-

ëèðîâàíèþ.

4. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïðîòåêàþ-

ùèõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïðîïèëèé áðîìèäà ñî ñëåäóþùèìè ðåà-

ãåíòàìè: 1) NaNH
2
; 2) CH

3
ONa. Îáëàäàþò ëè àðîìàòè÷íîñòüþ

ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû?

5. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè

àçóëåíà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) áðîìîì â ïðèñóòñòâèè êàòà-

ëèçàòîðà FeÂr
3
; 2) êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòîé; 3) àöå-

òèëõëîðèäîì â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà AlCl
3
. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

III.11. ÃÀËÎÃÅÍÎÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ

ÓÃËÅÂÎÄÎÐÎÄÎÂ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ, íîìåíêëàòóðà è èçîìåðèÿ ãàëîãåíîïðîèç-

âîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ.

2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ãàëîãåíîïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ.

Ìåõàíèçìû ââåäåíèÿ àòîìà ãàëîãåíà â îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ

(SR, SE, SN, AE).

3. Ôèçè÷åñêèå, õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà è ôàêòîðû, îïðåäåëÿþùèå

ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ãàëîãåíîïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ.

3.1. Ãàëîãåíàëêàíû:

— ìåõàíèçìû ðåàêöèé íóêëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ (SN) è

ýëèìèíèðîâàíèÿ (E);

— óñëîâèÿ, îïðåäåëÿþùèå íàïðàâëåííîñòü è ïîðÿäîê ðå-

àêöèè;

— ïðàâèëî Çàéöåâà.

3.2. Äè- è ïîëèãàëîãåíîïðîèçâîäíûå óãëåâîäîðîäîâ.

3.3.  Íåíàñûùåííûå ãàëîãåíîïðîèçâîäíûå óãëåâîäîðîäîâ. Õè-

ìè÷åñêèå ñâîéñòâà âèíèë- è àëëèëãàëîãåíèäîâ.

3.4. Àðîìàòè÷åñêèå ãàëîãåíîïðîèçâîäíûå óãëåâîäîðîäîâ:

— ðåàêöèè íóêëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ (SN);

— äåçàêòèâèðóþùåå è îðèåíòèðóþùåå âëèÿíèå ãàëîãåíà â

ðåàêöèÿõ SE;

— ìåòàëëèðîâàíèå.

4. Èäåíòèôèêàöèÿ ãàëîãåíîïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ.

5. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.
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ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) 1-éîä-2-õëîðïðîïàí; 2) 3-áðîì-2,2-äèìåòèëáóòàí; 3) áðîìî-

ôîðì; 4) öèñ-1,2-äèôòîðýòåí; 5) âèö-äèáðîìýòàí; 6) ïåðôòîð-

ýòàí; 7) áåíçèëáðîìèä; 8) ãåì-äèõëîðýòàí; 9) àëëèëáðîìèä;

10) ï-íèòðîõëîðáåíçîë; 11) éîäèñòûé òåòðàìåòèëåí; 12) õëîðèñ-

òûé âèíèëèäåí; 13) âèíèëõëîðèä; 14) òåòðàáðîììåòàí.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ ïî çàìåñòèòåëüíîé íî-

ìåíêëàòóðå:

Àìáèäåíòíîñòü

Áèìîëåêóëÿðíàÿ ðåàêöèÿ

Âèöèíàëüíûå äèãàëîãåíàëêàíû

Ãåìèíàëüíûå äèãàëîãåíàëêàíû

Ìåòàëëèðîâàíèå

Ìîíîìîëåêóëÿðíàÿ ðåàêöèÿ

Íóêëåîôèë

Ïðàâèëî Çàéöåâà

Ðåàêòèâ Ãðèíüÿðà

Ýëåêòðîôèë

Ýëèìèíèðîâàíèå



206

3. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ èçîïðîïèëáðîìèäà èç ñëåäóþ-

ùèõ ñîåäèíåíèé: 1) ïðîïàí; 2) ïðîïåí; 3) ïðîïèí; 4) ïðîïàíîë-1;

5) ïðîïàíîë-2.

4. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî ïî-

ëó÷èòü ãåì- è âèö-äèáðîìýòàí.

5. Ïðåäëîæèòå íå ìåíåå äâóõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ñëåäóþùèõ

ñîåäèíåíèé:

1)   2) CH
3
—ÑHÑl

2
  3) ClCH

2
—CH=CH—CH

2
Cl

Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé. Íàçîâèòå èñ-

õîäíûå ñîåäèíåíèÿ è êîíå÷íûå ïðîäóêòû.

6. Â êàæäîé èç ïðèâåäåííûõ ïàð ñîåäèíåíèé óêàæèòå âåùåñòâà

ñ áîëåå ïîäâèæíûì àòîìîì ãàëîãåíà: 1) èçîïðîïèëáðîìèä è

1-áðîìïðîïàí; 2) éîäýòàí è ýòèëáðîìèä; 3) 1-áðîìïðîïàí è àëëèë-

áðîìèä; 4) âèíèëõëîðèä è 3-õëîðïðîïåí; 5) éîäáåíçîë è áåíèë-

éîäèä; 6) ï-íèòðîõëîðáåíçîë è ï-õëîðòîëóîë. Îòâåò ïîÿñíèòå.

7. Ðàñïîëîæèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ â ïîðÿäêå âîçðàñòà-

íèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè â ðåàêöèÿõ SN :

1)  C
2
H

5
Cl C

2
H

5
Br   C

2
H

5
I   C

2
H

5
F

Îòâåò ïîÿñíèòå.
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8. Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ 1-áðîìáóòàíà ñî ñëåäóþ-

ùèìè ðåàãåíòàìè: 1) NaOH (H
2
O); 2) NaOH (C

2
H

5
OH); 3) Mg;

4) AgNO
2
; 5) NaCN; 6) C

2
H

5
ONa; 7) NaSH. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

Îáîçíà÷üòå ìåõàíèçì ðåàêöèè 1) è óêàæèòå ôàêòîðû, ñïîñîáñòâó-

þùèå ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè íóêëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ (SN1 è SN2).

9. Ñ êàêèìè èç ïåðå÷èñëåííûõ ãàëîãåíàëêàíîâ ðåàêöèÿ àëêîãî-

ëèçà áóäåò ïðîòåêàòü ïî ìåõàíèçìó SN1: 1) áðîìýòàí; 2) 1-áðîì-

ïðîïàí; 3) 2-áðîì-2-ìåòèëïðîïàí; 4) 2-áðîìïåíòàí; 5) 2-áðîì-

2-ôåíèëïðîïàí? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

10. Êàêèå èç ïåðå÷èñëåííûõ ñîåäèíåíèé ðåàãèðóþò ñ âîäíûì

ðàñòâîðîì íàòðèÿ ãèäðîêñèäà è àììèàêà â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ:

1) àëëèëõëîðèä; 2) èçîáóòèëáðîìèä; 3) áðîìáåíçîë; 4) õëîðèñòûé

âèíèë; 5) ï-íèòðîõëîðáåíçîë; 6) òðåò-áóòèëéîäèä? Íàïèøèòå ñî-

îòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è îáîçíà÷üòå èõ ìåõàíèçìû.

11. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè âçàèìî-

äåéñòâèè ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà êàëèÿ ãèäðîêñèäà ñî ñëåäóþùèìè

ñîåäèíåíèÿìè: 1) 2-áðîì-2-ìåòèëáóòàí; 2) 1-ôåíèë-1-õëîðýòàí;

3) 2,2-äèõëîðáóòàí; 4) 2,3-äèáðîìïåíòàí; 5) éîäèñòûé àëëèë;

6) âèíèëôòîðèä. Óêàæèòå ôàêòîðû, ñïîñîáñòâóþùèå ïðîòåêàíèþ

ðåàêöèé ýëèìèíèðîâàíèÿ (Å1 è Å2).

12. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ è íàçîâèòå ïðîäóêòû, îáðàçóþùèåñÿ

ïðè ãèäðîáðîìèðîâàíèè ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé: 1) 3,3,3-òðè-

áðîìïðîïåí; 2) âèíèëáðîìèä; 3) àëëèëõëîðèä. Îáúÿñíèòå íàïðàâ-

ëåíèå ðåàêöèé.

13. Ïðèâåäèòå âîçìîæíûå ñõåìû è íàçîâèòå ïðîäóêòû âçàèìî-

äåéñòâèÿ áðîìèñòîãî áåíçèëà è ï-áðîìòîëóîëà ñî ñëåäóþùèìè

ðåàãåíòàìè: 1)  NaOH (H
2
O); 2) NaCN; 3) NH

3
; 4) KCN. Óêàæèòå

óñëîâèÿ ðåàêöèè.

14. Ñðàâíèòå îòíîøåíèå õëîðáåíçîëà è ï-íèòðîõëîðáåíçîëà

ê äåéñòâèþ ýëåêòðîôèëüíûõ è íóêëåîôèëüíûõ ðåàãåíòîâ.

15. Íàçîâèòå è ðàñïîëîæèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ â ïîðÿä-

êå âîçðàñòàíèÿ ïîäâèæíîñòè àòîìà õëîðà:

Îòâåò ïîÿñíèòå.

16. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî

îñóùåñòâèòü ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:
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Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Âíèìàíèå! Îïûòû âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Îïûò 15. Ïîëó÷åíèå õëîðýòàíà èç ýòàíîëà

Â ïðîáèðêó íà âûñîòó îêîëî 3 ìì ïîìåùàþò íàòðèÿ õëîðèä

è äîáàâëÿþò 5 êàïåëü ýòàíîëà. Ïîñëå ñìà÷èâàíèÿ ñîëè ýòàíîëîì

ïðèëèâàþò 4 êàïëè êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Ïðîáèð-

êó çàêðûâàþò ïðîáêîé ñ ãàçîîòâîäíîé òðóáêîé è îñòîðîæíî íà-

ãðåâàþò íà ñëàáîì ïëàìåíè ãîðåëêè, èçáåãàÿ áóðíîãî âûäåëåíèÿ

õëîðîâîäîðîäà. Ïåðèîäè÷åñêè îòâåðñòèå ïðîáèðêè ïîäíîñÿò ê ïëà-

ìåíè ãîðåëêè. Âûäåëÿþùèéñÿ õëîðýòàí çàãîðàåòñÿ, îáðàçóÿ êîëüöî

çåëåíîãî öâåòà (õàðàêòåðíî äëÿ íèçøèõ ãàëîãåíàëêàíîâ).

2NaCl  +  H
2
SO

4
    Na

2
SO

4
  +  2HCl 

C
2
H

5
OH  +  HCl                    C

2
H

5
Cl  +  H

2
O

Îïûò 16. Ïîëó÷åíèå õëîðîôîðìà èç õëîðàëüãèäðàòà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ õëîðàëüãèäðàòà

è äîáàâëÿþò 6—8 êàïåëü 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà.

Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè, ïîìóòíåâøåå óæå ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå, ñëåãêà íàãðåâàþò. Îùóùàþò ñëàäêîâàòûé çàïàõ âûäåëèâ-

øèõñÿ ïàðîâ õëîðîôîðìà (t
êèï

 = 62 °Ñ):
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Îïûò 17. Îïðåäåëåíèå äîáðîêà÷åñòâåííîñòè õëîðîôîðìà

Õëîðîôîðì ïîä äåéñòâèåì ñâåòà è êèñëîðîäà âîçäóõà ïîñòå-

ïåííî îêèñëÿåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì õëîðîâîäîðîäà è ÿäîâèòîãî ôîñ-

ãåíà, êîòîðûé ïðè äàëüíåéøåì îêèñëåíèè ðàçëàãàåòñÿ äî óãëåðî-

äà (IV) îêñèäà è ñâîáîäíîãî õëîðà:

Ïàðàëëåëüíî äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðîâîäÿò îïûòû ñ î÷èùåííûì

õëîðîôîðìîì.

Äëÿ îòêðûòèÿ õëîðîâîäîðîäà â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 2 êàïëè

òåõíè÷åñêîãî õëîðîôîðìà, ïðèáàâëÿþò 3 êàïëè âîäû è 2 êàïëè

1 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðåáðà íèòðàòà. Â ïðîáèðêå ñ òåõíè÷åñêèì õëî-

ðîôîðìîì íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå ìóòè áåëîãî öâåòà:

HCl  +  AgNO
3
    AgCl   +  HNO

3

Äàííàÿ ïðîáà êîñâåííûì îáðàçîì ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè

ôîñãåíà â èññëåäóåìîì ðàñòâîðå.

Äëÿ îòêðûòèÿ õëîðà â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 3 êàïëè òåõíè÷åñ-

êîãî õëîðîôîðìà, ïðèáàâëÿþò 5 êàïåëü âîäû è 1 êàïëþ 10 %-íîãî

ðàñòâîðà êàëèÿ éîäèäà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè ïåðåìåøèâàþò è ïðè

íàëè÷èè ñâîáîäíîãî õëîðà â ðàñòâîðå íàáëþäàþò îêðàøèâàíèå íèæ-

íåãî õëîðîôîðìíîãî ñëîÿ â ðîçîâûé öâåò:

2KI  +  Cl
2
    I

2
  +  2KCl

Îòñóòñòâèå ðîçîâîé îêðàñêè ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ðàñ-

òâîðå íå ñîäåðæèòñÿ éîä, à ñëåäîâàòåëüíî, è ïðèìåñü õëîðà. Åñëè

îêðàøèâàíèå ðàñòâîðà ñëàáîå è ïîÿâëÿåòñÿ ñîìíåíèå â íàëè÷èè

éîäà, äîáàâëÿþò 1 êàïëþ êðàõìàëüíîãî êëåéñòåðà. Íàáëþäàþò ïî-

ÿâëåíèå ôèîëåòîâîãî îêðàøèâàíèÿ ðàñòâîðà.
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Îïûò 18. Ãèäðîëèç ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ ãàëîãåíû â àðîìàòè-

÷åñêîì ÿäðå è áîêîâîé öåïè

Â îäíó ïðîáèðêó ïîìåùàþò 2 êàïëè õëîðáåíçîëà, â äðóãóþ —

2 êàïëè áåíçèëõëîðèäà è ïðèáàâëÿþò ïî 6—8 êàïåëü 5 %-íîãî ðàñ-

òâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðîê íàãðåâàþò äî êè-

ïåíèÿ è äîáàâëÿþò ïî 2 êàïëè 1 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðåáðà íèòðàòà.

Â ïðîáèðêå ñ áåíçèëõëîðèäîì íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå áåëîãî îñàäêà:

NaCl  +  AgNO
3
    AgCl   +  NaNO

3

Îñòàòêè áåíçèëõëîðèäà (ñëåçîòî÷èâ!) è ïîñóäó, â êîòîðîé îí

íàõîäèëñÿ, îáðàáàòûâàþò ðàñòâîðîì ùåëî÷è.

Â ïðîáèðêå ñ õëîðáåíçîëîì âèäèìûõ èçìåíåíèé íå íàáëþäàþò.

Îïûò 19. Ïðîáà Áåéëüøòåéíà (ñì. II.1. Êà÷åñòâåííûé ýëåìåíò-

íûé àíàëèç îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Îïðåäåëåíèå ãàëîãåíîâ)

Îïûò 20. Îòùåïëåíèå ãàëîãåíà äåéñòâèåì ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ

â ñïèðòîâîì ðàñòâîðå (ìåòîä Ñòåïàíîâà)

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 4 êàïëè ãàëîãåíîïðîèçâîäíîãî óãëåâîäî-

ðîäà, 2—3 ìë ýòàíîëà è êóñî÷åê ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ (2×2 ìì).

Ðåàêöèîííàÿ ñìåñü íà÷èíàåò áóðíî «êèïåòü», ïîñëå ÷åãî ïðîáèðêó

ïîìåùàþò â ñòàêàí ñ âîäîé äëÿ îõëàæäåíèÿ:

C
2
H

5
OH  +  Na    C

2
H

5
ONa  +  H

 RHal  +  2H    RH  +  HHal

Ê îòâåðñòèþ ïðîáèðêè ïîäíîñÿò ïëàìÿ ãîðåëêè è ïî õàðàêòåð-

íîìó õëîïêó, âîçíèêàþùåìó ïðè âîñïëàìåíåíèè ñìåñè âîäîðîäà

ñ âîçäóõîì, óáåæäàþòñÿ â âûäåëåíèè âîäîðîäà. Â ïðîáèðêå íàáëþ-

äàþò îáðàçîâàíèå îñàäêà ïëîõî ðàñòâîðèìîé â ñïèðòå ãàëîèäíîé

ñîëè èëè ïîìóòíåíèå, èíîãäà ñëåãêà æåëòîâàòîå èëè áóðîå îêðà-

øèâàíèå ðàñòâîðà.

Ïî îêîí÷àíèè âûäåëåíèÿ ïóçûðüêîâ âîäîðîäà ïðîâåðÿþò, ïîë-

íîñòüþ ëè ïðîðåàãèðîâàë ìåòàëëè÷åñêèé íàòðèé, äëÿ ÷åãî äîáàâ-

ëÿþò 3—5 êàïåëü ýòàíîëà. Óáåäèâøèñü â îòñóòñòâèè íàòðèÿ, ïðèëè-

âàþò 3—4 ìë âîäû è ïîäêèñëÿþò 20 %-íûì ðàñòâîðîì àçîòíîé

êèñëîòû äî êèñëîé ñðåäû ïî ëàêìóñó. Ïðè ïîñëåäóþùåì äîáàâëå-

íèè 1—2 êàïåëü 1 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðåáðà íèòðàòà íàáëþäàþò

ïîÿâëåíèå îáèëüíîãî îñàäêà ñåðåáðà ãàëîãåíèäà:

Hal–  +  Ag+    AgHal'''''

Ïî öâåòó îñàäêà ìîæíî ñóäèòü î ïðèðîäå ãàëîãåíà: ñåðåáðà õëî-

ðèä — áåëûé, ñåðåáðà áðîìèä — æåëòîâàòûé, ñåðåáðà éîäèä —

æåëòûé.



211

Áûñòðîòà è ïîëíîòà îòùåïëåíèÿ àòîìà ãàëîãåíà â ýòèõ óñëîâèÿõ

îáúÿñíÿåòñÿ îäíîâðåìåííûì âîçäåéñòâèåì íà ãàëîãåíîïðîèçâîäíûå

óãëåâîäîðîäîâ íàòðèÿ àëêîãîëÿòà è âîäîðîäà â ìîìåíò âûäåëåíèÿ:

RHal  +  C
2
H

5
ONa    ROC

2
H

5
  +  NaHal

HHal  +  C
2
H

5
ONa    C

2
H

5
OH  +  NaHal

Îïûò 21. Îòùåïëåíèå ãàëîãåíà ïîä äåéñòâèåì ñïèðòîâîãî ðàñòâî-

ðà ñåðåáðà íèòðàòà

Îïûò ïðîâîäÿò ïàðàëëåëüíî ñ ðàçëè÷íûìè ãàëîãåíîïðîèçâîä-

íûìè óãëåâîäîðîäîâ, ïðåäâàðèòåëüíî ïðîìûòûìè âîäîé*  äëÿ óäà-

ëåíèÿ âîçìîæíûõ ïðèìåñåé.

Â ñóõóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ìë 4 %-íîãî ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà

ñåðåáðà íèòðàòà è 1 êàïëþ èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ. Åñëè â òå÷åíèå

1—2 ìèí íå âûäåëÿåòñÿ îñàäîê ñåðåáðà ãàëîãåíèäà, òî ñîäåðæèìîå

ïðîáèðêè íàãðåâàþò äî êèïåíèÿ. Îñàäêè ñåðåáðà ãàëîãåíèäîâ, â îò-

ëè÷èå îò äðóãèõ âîçìîæíûõ ñîåäèíåíèé, íå ðàñòâîðÿþòñÿ ïðè äî-

áàâëåíèè 2—3 êàïåëü 5 %-íîãî ðàñòâîðà àçîòíîé êèñëîòû:

RHal  +  AgONO
2
    RONO

2
  +  AgHal 

Êîëè÷åñòâî âûäåëèâøåãîñÿ îñàäêà õàðàêòåðèçóåò îòíîñèòåëü-

íóþ ïîäâèæíîñòü àòîìà ãàëîãåíà â ñîåäèíåíèÿõ.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Êàêèå õèìè÷åñêèå ìåòîäû ïîçâîëÿþò îáíàðóæèòü ãàëîãåí â îðãàíè÷åñ-

êèõ ñîåäèíåíèÿõ? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

2. Êàê èçìåíÿåòñÿ ïîäâèæíîñòü ãàëîãåíà â ðÿäó: ïåðâè÷íûå, âòîðè÷íûå è

òðåòè÷íûå ãàëîãåíîïðîèçâîäíûå óãëåâîäîðîäîâ? Îòâåò ïîÿñíèòå.

3. Êàê âëèÿåò ïðèðîäà ãàëîãåíà íà ñêîðîñòü åãî çàìåùåíèÿ? Îòâåò ïîÿñ-

íèòå. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

4. Êàêîâà ðîëü êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû â ðåàêöèè îáðàçîâà-

íèÿ õëîðýòàíà?

5. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé îêèñëåíèÿ õëîðîôîðìà. Êàê ïðàâèëüíî

íàäî õðàíèòü õëîðîôîðì?

6. Ïî÷åìó áåíçèëõëîðèä â îòëè÷èå îò õëîðáåíçîëà ëåãêî ïîäâåðãàåòñÿ ãèä-

ðîëèçó? Îòâåò ïîÿñíèòå. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó îñòàòêè áåíçèëõëîðèäà

è ïîñóäó, â êîòîðîé îí íàõîäèëñÿ, ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè îáðàáà-

òûâàþò ùåëî÷üþ. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

7. Êàêèå àçîòèñòûå ñîåäèíåíèÿ íå ñîäåðæàò ãàëîãåí, íî äàþò ïîëîæè-

òåëüíóþ ïðîáó Áåéëüøòåéíà?

8. Êàêàÿ êà÷åñòâåííàÿ ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îòêðûòèÿ ãàëîãåíèä-èîíîâ?

Âîçìîæíî ëè îòêðûòèå ãàëîãåíîâ íåïîñðåäñòâåííî â îðãàíè÷åñêèõ ñî-

åäèíåíèÿõ? Êàêèì ñïîñîáîì ïåðåâîäÿò ãàëîãåí èç êîâàëåíòíîñâÿçàííîãî

ñîñòîÿíèÿ â èîííîå? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

* Ìåòîäèêà ïðîìûâàíèÿ âîäîé ãàëîãåíîïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ: 0,5 ìë èññëå-

äóåìîãî ñîåäèíåíèÿ âçáàëòûâàþò ñ 2—3 ìë âîäû. Ïîñëå îòñòàèâàíèÿ ñëèâàþò âîä-

íûé ñëîé è äåéñòâèåì 1 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðåáðà íèòðàòà óñòàíàâëèâàþò íàëè÷èå

èîíîâ ãàëîãåíà. Â ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ îñàäêà îáðàçåö ïîâòîðíî (1—2 ðàçà) ïðîìû-

âàþò íîâûìè ïîðöèÿìè âîäû.
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ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

Äëÿ îáíàðóæåíèÿ ãàëîãåíà â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-

íèÿõ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ. Ïðèñóòñòâèå

ãàëîãåíîâ â ìîëåêóëå èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé ïðèâîäèò ê ïîÿâ-

ëåíèþ â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîëîñ óìå-

ðåííîé èíòåíñèâíîñòè â îáëàñòÿõ

ïîãëîùåíèÿ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 3.2.

Åñëè â ìîëåêóëå èìååòñÿ òîëüêî

îäíà ñâÿçü ãàëîãåí—óãëåðîä, òî â

ñïåêòðå îòìå÷àåòñÿ îäíà ïîëîñà ïî-

ãëîùåíèÿ. Ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ñâÿ-

çåé íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå èíòåí-

ñèâíîñòè è óñëîæíåíèå ñïåêòðîâ â

ýòîé îáëàñòè.

ÏÌÐ-ñïåêòðû äàþò ïðåäñòàâ-

ëåíèå îá óãëåâîäîðîäíîì ðàäèêàëå

ãàëîãåíîïðîèçâîäíîãî óãëåâîäîðîäà,

à òàêæå ïîçâîëÿþò îáíàðóæèòü ïðè-

ðîäó ãàëîãåíà.

Â ÏÌÐ-ñïåêòðàõ àëèôàòè÷åñêèõ ãàëîãåíîïðîèçâîäíûõ õèìè÷åñ-

êèé ñäâèã ïðîòîíà, êîòîðûé íàõîäèòñÿ ïðè ñîñåäíåì ñ ãàëîãåíîì

àòîìå óãëåðîäà, çàâèñèò îò ïðèðîäû ãàëîãåíà è ðàçâåòâëåíèÿ óãëå-

ðîäíîé öåïè (òàáë. 3.3).

Ò à á ë è ö à  3.3

Õèìè÷åñêèå ñäâèãè ãàëîãåíîçàìåùåííûõ àëêèëüíûõ ãðóïï

Â ÏÌÐ-ñïåêòðàõ õëîð-, áðîì- è éîäïðîèçâîäíûõ àðîìàòè÷åñ-

êèõ óãëåâîäîðîäîâ ñèãíàëû ïðîòîíîâ ñìåùåíû â ñëàáîå ïîëå (òî

åñòü õèìè÷åñêèå ñäâèãè àðîìàòè÷åñêèõ ïðîòîíîâ èìåþò çíà÷åíèÿ

áîëüøèå, ÷åì â ÏÌÐ-ñïåêòðå áåíçîëà).

Íàëè÷èå àòîìà ôòîðà â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå ïðèâîäèò ê ñìå-

ùåíèþ ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â îðòî- è ïàðà-

ïîëîæåíèÿõ ïî îòíîøåíèþ ê àòîìó ãàëîãåíà, â ñèëüíîå ïîëå.

Çàäàíèå. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíóþ ôîðìóëó ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà

Ñ
2
Í

3
Ñl

3
, â ÏÌÐ-ñïåêòðå êîòîðîãî íàáëþäàþòñÿ äâà ñèãíàëà:

δ
1
= 4,00 ì. ä. (äóáëåò) è δ

2 
= 5,76 ì. ä. (òðèïëåò).

Ò à á ë è ö à  3.2

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ

ãàëîãåíîïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ
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III.12. ÍÈÒÐÎÑÎÅÄÈÍÅÍÈß

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïîíÿòèå î íèòðîñîåäèíåíèÿõ. Ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå íèòðî-

ãðóïïû.

2. Êëàññèôèêàöèÿ, íîìåíêëàòóðà è èçîìåðèÿ íèòðîñîåäèíåíèé.

3. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ íèòðîñîåäèíåíèé àëèôàòè÷åñêîãî è àðî-

ìàòè÷åñêîãî ðÿäà.

4. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà íèòðîàëêàíîâ è íèòðî-

àðåíîâ:

— âëèÿíèå íèòðîãðóïïû íà ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü óã-

ëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà;

— íèòðî-àöè-íèòðîòàóòîìåðèÿ è îáðàçîâàíèå ñîëåé;

— âçàèìîäåéñòâèå ñ àçîòèñòîé êèñëîòîé;

— îáðàçîâàíèå íèòðîàëêàíîëîâ;

— ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî è íóêëåîôèëüíîãî çàìåùå-

íèÿ (SE, SN) â ðÿäó íèòðîàðåíîâ;

— âîññòàíîâëåíèå íèòðîñîåäèíåíèé.

5. Èäåíòèôèêàöèÿ íèòðîñîåäèíåíèé.

6. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) 2-íèòðîïðîïàí; 2) 2-ìåòèë-2-íèòðîáóòàí; 3) ì-äèíèòðîáåí-

çîë; 4) ï-íèòðîõëîðáåíçîë; 5) ìåòèëíèòðîëîâàÿ êèñëîòà; 6) ôå-

íèëíèòðîìåòàí; 7) 2,4,6-òðèíèòðîòîëóîë; 8) 1-íèòðî-2-ôåíèë-

ýòàí. Óêàæèòå ñðåäè ïðèâåäåííûõ ñòðóêòóð ïåðâè÷íûå, âòîðè÷íûå

è òðåòè÷íûå íèòðîñîåäèíåíèÿ.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ ïî çàìåñòèòåëüíîé íî-

ìåíêëàòóðå:

1)  ÑH
3
—ÑH

2
—ÑH—ÑH

2
—ÑH

3
     2)  (ÑH

3
)
2
CH—ÑH—ÑH

3

| |
         ÑH

2
—NO

2
         NO

2

3) (ÑH
3
)
3
ÑNO

2  
   4•) ÑH

3
(ÑH•

2
)
2
CH(NO

2
)CH(Ñ

2
H

5
)
2       

Íèòðîàëêàíîëû

Íèòðîàëêàíû

Íèòðîàðåíû

Íèòðî-àöè-íèòðîòàóòîìåðèÿ

Íèòðîâàíèå

Íèòðîëîâûå êèñëîòû

Íèòðîíîâûå êèñëîòû

Íèòðóþùàÿ ñìåñü

Ïñåâäîíèòðîëû

Ðåàêöèÿ Çèíèíà

Ñåìèïîëÿðíàÿ ñâÿçü
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  3. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû è íàçîâèòå ïî íîìåíêëà-

òóðå ÈÞÏÀÊ âîçìîæíûå èçîìåðû íèòðîáóòàíà. Óêàæèòå, êàêèå

èç ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé áóäóò îïòè÷åñêè àêòèâíûìè, è èçîáðà-

çèòå èõ ñ ïîìîùüþ ïðîåêöèîííûõ ôîðìóë Ôèøåðà.

  4. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé: 1) 2-íèò-

ðîáóòàíà èç í-áóòàíà; 2) 1-íèòðîïðîïàíà èç 1-áðîìïðîïàíà;

3) 2,4,6-òðèíèòðîòîëóîëà èç áåíçîëà; 4) ôåíèëíèòðîìåòàíà èç áåí-

çîëà. Óêàæèòå óñëîâèÿ ðåàêöèé.

  5. Óêàæèòå, äëÿ êàêèõ èç ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé õàðàêòåðíà

íèòðî-àöè-íèòðîòàóòîìåðèÿ: 1) 1-íèòðîïðîïàí; 2) 2-íèòðîáóòàí;

3) 2-ìåòèë-2-íèòðîáóòàí; 4) ôåíèëíèòðîìåòàí; 5) ï-íèòðîòîëóîë.

Îòâåò ïîÿñíèòå. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå òàóòîìåðíûå ïðåâðà-

ùåíèÿ.

  6. Êàêèìè õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè ìîæíî îòëè÷èòü ïåðâè÷-

íûå, âòîðè÷íûå è òðåòè÷íûå íèòðîñîåäèíåíèÿ? Íàïèøèòå ñîîò-

âåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

  7. Ïðåäëîæèòå ñõåìû ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî îò-

ëè÷èòü: 1) 1-íèòðîïðîïàí è 2-íèòðîïðîïàí; 2) íèòðîáåíçîë è ôå-

íèëíèòðîìåòàí; 3) 2-ìåòèë-2-íèòðîïðîïàí è 1-íèòðî-2-ôåíèëýòàí.

  8. Óêàæèòå, êàêèå èç ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé áóäóò ðàñòâî-

ðÿòüñÿ â âîäíîì ðàñòâîðå íàòðèÿ ãèäðîêñèäà: 1) 2-ìåòèë-3-íèòðî-

ïåíòàí; 2) 1-íèòðî-4-ýòèëãåïòàí; 3) 2,2-äèìåòèë-3-íèòðîãåêñàí;

4) ï-íèòðîòîëóîë. Îòâåò ïîÿñíèòå. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâ-

íåíèÿ ðåàêöèé.

  9. Íàïèøèòå ñõåìû è íàçîâèòå ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ íèòðî-

áåíçîëà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) Fe, HÑl; 2) êîíö. H
2
SO

4
, t ;

3) KOH, t. Îáúÿñíèòå íàïðàâëåíèå ðåàêöèè 3).

10. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó íèòðîáåíçîë, â îòëè÷èå îò áåíçîëà, íå

àëêèëèðóåòñÿ â óñëîâèÿõ ðåàêöèè Ôðèäåëÿ—Êðàôòñà.

11. Ïðèâåäèòå ñõåìó ðåàêöèè Çèíèíà íà ïðèìåðå 4-íèòðîòîëó-

îëà â: 1) ùåëî÷íîé ñðåäå; 2) êèñëîé ñðåäå. Íàçîâèòå ïðîìåæóòî÷-

íûå è êîíå÷íûé ïðîäóêòû.

12. Ïðèâåäèòå ðÿä ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ

ïîëó÷èòü èç áåíçîëà: 1) àçîáåíçîë; 2) 1,3,5-òðèíèòðîáåíçîë;

3) 2-íèòðî-2-ôåíèëïðîïàí. Íàçîâèòå ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû.

13. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî

îñóùåñòâèòü ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:
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Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Âíèìàíèå! Îïûòû âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Îïûò 22. Âçàèìîäåéñòâèå íèòðîñîåäèíåíèé ñ àçîòèñòîé êèñëîòîé

À. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 3—4 êàïëè íèòðîìåòàíà è 1,5 ìë

5 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ïðîáèðêó ñ èñõîäíûìè âå-

ùåñòâàìè îõëàæäàþò, à çàòåì ïðèëèâàþò 1 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà

íàòðèÿ íèòðèòà. Ïîêàïåëüíî äîáàâëÿþò 5 %-íûé ðàñòâîð ñåðíîé

êèñëîòû è íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå îðàíæåâî-êðàñíîãî îêðàøèâà-

íèÿ, êîòîðîå ïîñòåïåííî èñ÷åçàåò:

Ñâîáîäíàÿ íèòðîëîâàÿ êèñëîòà â íåéòðàëüíûõ è êèñëûõ ðàñ-

òâîðàõ áåñöâåòíà:
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Á. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 10 êàïåëü 2-íèòðîïðîïàíà, 3 ìë

2,5 %-íîãî âîäíî-ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà êàëèÿ ãèäðîêñèäà è 0,5 ã

íàòðèÿ íèòðèòà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè ïåðåìåøèâàþò è îñòîðîæ-

íî ïîêàïåëüíî äîáàâëÿþò 20 %-íûé ðàñòâîð ñåðíîé êèñëîòû. Íà-

áëþäàþò ïîÿâëåíèå áèðþçîâîãî îêðàøèâàíèÿ:

Äàííàÿ ðåàêöèÿ ïîçâîëÿåò èäåíòèôèöèðîâàòü ïåðâè÷íûå, âòî-

ðè÷íûå è òðåòè÷íûå íèòðîñîåäèíåíèÿ.

Îïûò 23. Âîññòàíîâëåíèå íèòðîìåòàíà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 3—4 êàïëè íèòðîìåòàíà, äîáàâëÿþò

1—2 ìë 30 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà è âíîñÿò íåáîëü-

øîé êóñî÷åê ãðàíóëèðîâàííîãî öèíêà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè íà-

ãðåâàþò. Îòìå÷àþò ïîÿâëåíèå õàðàêòåðíîãî çàïàõà ìåòèëàìèíà:

Zn  +  2NaOH  +  2H
2
O    Na

2
[Zn(OH)

4
]  +  H

2
 

Êðàñíàÿ ëàêìóñîâàÿ áóìàãà, ñìî÷åííàÿ âîäîé, â ïàðàõ ìåòèë-

àìèíà îêðàøèâàåòñÿ â ñèíèé öâåò.

Îïûò 24. Âîññòàíîâëåíèå àðîìàòè÷åñêèõ íèòðîñîåäèíåíèé

À. Âîññòàíîâëåíèå íèòðîàðåíîâ â êèñëîé ñðåäå. Â ïðîáèðêó ïîìå-

ùàþò 1 êàïëþ íèòðîáåíçîëà, ïðèáàâëÿþò 3 êàïëè êîíöåíòðèðî-

âàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû è êóñî÷åê (2×2 ìì) ãðàíóëèðî-

âàííîãî öèíêà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè ïîñòîÿííî âñòðÿõèâàþò

è íàáëþäàþò âûäåëåíèå ïóçûðüêîâ ãàçà — âîäîðîäà:

Zn  +  2ÍÑl    ZnCl
2
  +  H

2
 

Íèòðîáåíçîë äîëæåí õîðîøî ïåðåìåøèâàòüñÿ ïóçûðüêàìè ãàçà.

Åñëè âûäåëåíèå ïóçûðüêîâ ãàçà çàìåäëÿåòñÿ, ñîäåðæèìîå ïðîáèð-

êè ñëåãêà ïîäîãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè. Ðåàêöèþ ïðîâîäÿò äî

ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ öèíêà, èíîãäà öåëåñîîáðàçíî äîáàâèòü äî-

ïîëíèòåëüíî 1—2 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà õëîðîâîäîðîäíîé êèñ-

ëîòû:
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Ñâîáîäíîå îñíîâàíèå àíèëèíà âûäåëÿþò ïðè ïîäùåëà÷èâàíèè

5 %-íûì ðàñòâîðîì íàòðèÿ  ãèäðîêñèäà:

Á. Âîññòàíîâëåíèå íèòðîàðåíîâ â ùåëî÷íîé ñðåäå. Â ïðîáèðêó

ïîìåùàþò 0,5 ìë íèòðîáåíçîëà, 10 ìë 50 %-íîãî ýòàíîëà, 0,5 ã

àììîíèÿ õëîðèäà è 0,5 ã öèíêîâîé ïûëè. Ñìåñü âçáàëòûâàþò è íà-

ãðåâàþò äî êèïåíèÿ, à ïîñëå îõëàæäåíèÿ — ôèëüòðóþò:

Ê ïîëó÷åííîìó ôèëüòðàòó äîáàâëÿþò 3—4 êàïëè àììèà÷íîãî

ðàñòâîðà ñåðåáðà îêñèäà. Åñëè ðåàêöèÿ íå èäåò íà õîëîäó, òî ðàñ-

òâîð ñëåãêà íàãðåâàþò. Íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå íà ñòåíêàõ ïðî-

áèðêè òîíêîãî ñëîÿ ñåðåáðà (ðåàêöèÿ «ñåðåáðÿíîãî çåðêàëà»)

è âûäåëåíèå àíèëèíà:

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèå îòëè-

÷èòü ïåðâè÷íûå, âòîðè÷íûå è òðåòè÷íûå íèòðîñîåäèíåíèÿ.

2•. Äëÿ êàêèõ íèòðîñîåäèíåíèé õàðàêòåðíà íèòðî-àöè-íèòðîòàóòîìåðèÿ?

3. Êàêèå ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû îáðàçóþòñÿ ïðè âîññòàíîâëåíèè íèò-

ðîáåíçîëà â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ñðåäû?

4. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèè íèòðîâàíèÿ òîëóîëà, ïðîòåêàþùèå â óñëî-

âèÿõ ðàäèêàëüíîãî è ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ.

5. Ðàñïîëîæèòå â ðÿä ïî âîçðàñòàíèþ àêòèâíîñòè â ðåàêöèè íèòðîâàíèÿ

ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ: 1) íèòðîáåíçîë, òîëóîë, áåíçîë; 2) ôåíîë,

õëîðáåíçîë, ýòèëáåíçîë. Îòâåò ïîÿñíèòå.

ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè íèòðîñîåäèíåíèé èñïîëüçóåòñÿ

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íèò-

ðîãðóïïû ïðèâåäåíû â òàáë. 3.4.

Çàäàíèå. Íà ÈÊ-ñïåêòðå ì-äèíèòðîáåíçîëà (ðèñ. 3.6) óêàæèòå

ïîëîñû, ñâÿçàííûå ñ êîëåáàíèÿìè àòîìîâ íèòðîãðóïïû. ßâëÿþòñÿ

ëè ýòè ïîëîñû õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè?
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Ò à á ë è ö à  3.4

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ íèòðîñîåäèíåíèé

Ðèñ. 3.6. ÈÊ-ñïåêòð ì-äèíèòðîáåíçîëà (ÊBr)

III.13. ÀÌÈÍÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ, íîìåíêëàòóðà è èçîìåðèÿ àìèíîâ.

2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ àëèôàòè÷åñêèõ è àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ.

3. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà àìèíîâ:

— êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà;

— íóêëåîôèëüíûé õàðàêòåð àìèíîãðóïïû;

— àëêèëèðîâàíèå, àöèëèðîâàíèå è N-ãàëîãåíèðîâàíèå;

— èçîíèòðèëüíàÿ ïðîáà;

— âëèÿíèå àìèíîãðóïïû íà ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî çà-

ìåùåíèÿ (SE) â àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå (ãàëîãåíèðîâàíèå,

íèòðîâàíèå, ñóëüôèðîâàíèå);

— îáðàçîâàíèå àçîìåòèíîâ;

— îòíîøåíèå àìèíîâ ê äåéñòâèþ îêèñëèòåëåé.

4. Äèàìèíû. Ïîëó÷åíèå è ñâîéñòâà.

5. Èäåíòèôèêàöèÿ àìèíîâ.

6. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.
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ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1.  Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñîåäèíåíèé, óêàçàâ ïåð-

âè÷íûå, âòîðè÷íûå è òðåòè÷íûå àìèíû: 1) ìåòèëýòèëàìèí;

2) ïåíòàíàìèí-2; 3) èçîáóòèëàìèí; 4) òåòðàìåòèëåíäèàìèí;

5) öèêëîãåêñèëàìèí; 6) N-ýòèëïðîïàíàìèí-2; 7) N-ìåòèëàíè-

ëèí; 8) n-òîëóèäèí; 9) 2,4-äèìåòèëàíèëèí; 10) N,N-äèìåòèë-

n-òîëóèäèí; 11) n-àíèçèäèí; 12) î-ôåíèëåíäèàìèí; 13) áåíçèë-

àìèí; 14) β-ôåíèëýòèëàìèí; 15) äè-î-òîëèëàìèí; 16) ì-ôåíåòèäèí;

17) áåíçèäèí. Êàêèå èç ýòèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ àëèôàòè÷åñêèìè,

àðîìàòè÷åñêèìè è ñìåøàííûìè àìèíàìè?

2. Íàçîâèòå ïî çàìåñòèòåëüíîé è ðàäèêàëî-ôóíêöèîíàëüíîé

íîìåíêëàòóðå ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ:

1) CH
3
NHC

2
H

5
    2) CH

3
CH

2
CH(CH

3
)N(CH

3
)
2   

 3) (ÑÍ
3
)
3
N

4) C
2
H

5
NHC

6
H

5
   5) 4-CH

3
C

6
H

4
NHC

2
H

5

3. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ: 1) í-ïðîïèëàìèíà èç í-ïðî-

ïèëáðîìèäà, ïðîïàíîëà-1, 1-íèòðîïðîïàíà, ïðîïåíà, íèòðèëà

ïðîïèîíîâîé êèñëîòû, àìèäà ìàñëÿíîé êèñëîòû; 2) àíèëèíà èç

íèòðîáåíçîëà, õëîðáåíçîëà, áåíçàìèäà, ôåíèëãèäðîêñèëàìèíà.

Óêàæèòå óñëîâèÿ ðåàêöèé.

4. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ëåæàùèõ â îñíîâå ïðîìûøëåí-

íûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ìåòèëàìèíà, àíèëèíà, î- è ï-òîëóèäèíîâ.

5. Ïðåäëîæèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ: 1) ýòèëàìèíà è ýòèëïðîïèë-

àìèíà èç ýòèëåíà; 2) òåòðàìåòèëàììîíèÿ áðîìèäà èç ìåòàíîëà;

3) áåíçèëàìèíà èç òîëóîëà; 4) N,N-äèìåòèëàíèëèíà èç áåíçîëà;

5) n-òîëóèäèíà èç àìèäà ï-òîëóèëîâîé êèñëîòû; 6) î-, ì- è

ï-íèòðîàíèëèíà èç áåíçîëà; 7) 2,4-äèíèòðîàíèëèíà èç áðîìáåí-

çîëà; 8) 4-íèòðîçî-N,N-äèýòèëàíèëèíà èç àíèëèíà; 9) òðèìåòèë-

ôåíèëàììîíèÿ áðîìèäà èç áåíçîëà; 10) ñóëüôàíèëîâîé êèñëîòû

èç áåíçîëà; 11) í-ïðîïèëàìèíà èç ôòàëèìèäà.

6. Íà ïðèìåðå ìåòèëàìèíà ïðèâåäèòå ñõåìó õèìè÷åñêîãî ïðî-

öåññà, ïðîòåêàþùåãî ïðè ðàñòâîðåíèè àìèíîâ â âîäå. Êàêèå ñâîé-

ñòâà ïðîÿâëÿåò ìåòèëàìèí? Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèÿì: «îñíî-

Àçîìåòèíû (èìèíû, îñíîâàíèÿ

Øèôôà)

Àìèíîëèç

Àìèíû àëèôàòè÷åñêèå

Àìèíû àëèöèêëè÷åñêèå

Àìèíû àðîìàòè÷åñêèå

Àìèíû ñìåøàííûå

Àìèíû ïåðâè÷íûå, âòîðè÷íûå,

    òðåòè÷íûå

Èçîíèòðèëû

Íóêëåîôèëüíîñòü

N-Îêñèäû

Îñíîâíîñòü

Ñîëüâàòàöèÿ

Ñóëüôàíèëàìèäíûå ïðåïàðàòû

Õèíîíèìèíû

×åòâåðòè÷íûå àììîíèåâûå

    îñíîâàíèÿ

×åòâåðòè÷íûå àììîíèåâûå ñîëè
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âàíèå», «êèñëîòà», «ñîïðÿæåííîå îñíîâàíèå», «ñîïðÿæåííàÿ êèñ-

ëîòà». ×òî íàçûâàþò êîíñòàíòîé îñíîâíîñòè è ïî êàêîé ôîðìóëå

åå ðàññ÷èòûâàþò? ×òî îçíà÷àåò ðÊ
Â
 è ðÊ

ÂÍ
+?

7. Ðàñïîëîæèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ â ïîðÿäêå óâåëè÷åíèÿ

îñíîâíîñòè (â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ðÊ
ÂÍ

+): 1) ÑÍ
3
NH

2

(3,38); 2) NH
3
 (4,79); 3) (CH

3
)
3
N (4,24); 4) (CH

3
)
2
NH (3,29). Îòâåò

ïîÿñíèòå. Ïî÷åìó â ãàçîâîé ôàçå îñíîâíîñòü ñîåäèíåíèé èçìåíÿ-

åòñÿ â ðÿäó: 3) > 4) > 1) > 2)?

8. Ðàñïîëîæèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ â ïîðÿäêå âîçðàñòà-

íèÿ îñíîâíûõ ñâîéñòâ: 1) ýòàíîë, ýòàíàìèí, ýòàíòèîë, äèìåòèë-

àìèí, äèýòèëîâûé ýôèð, àììèàê, äèýòèëñóëüôèä; 2) àíèëèí,

ìåòèëàíèëèí, äèôåíèëàìèí, N-ìåòèëàíèëèí, òðèôåíèëàìèí, ìå-

òèëäèôåíèëàìèí; 3) áåíçèëàìèí, àíèëèí, N,N-äèýòèëàíèëèí;

4) ï-íèòðîàíèëèí, n-òîëóèäèí, àíèëèí, n-áðîìàíèëèí, n-ôåíè-

ëåíäèàìèí.

9. Îõàðàêòåðèçóéòå ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå ìåòèëàìèíà è àíè-

ëèíà. Ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííûõ ýôôåêòîâ ïîêàæèòå âçàèìíîå âëèÿ-

íèå àòîìîâ â ìîëåêóëàõ. Ïî÷åìó àììîíèåâàÿ ãðóïïà íå ïðîÿâëÿåò

ìåçîìåðíûé ýôôåêò?

10. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé ñîîòâåòñòâóþùèõ àìèíîâ ñ ìèíå-

ðàëüíûìè êèñëîòàìè, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ: 1) ìåòèëàììî-

íèÿ õëîðèäà; 2) äèìåòèëàììîíèÿ ãèäðîñóëüôàòà; 3) òðèýòèëàì-

ìîíèÿ áðîìèäà; 4) èçîïðîïèëàììîíèÿ ñóëüôàòà; 5) àíèëèíèÿ

õëîðèäà; 6) ìåòèëôåíèëàììîíèÿ éîäèäà. Êàê èç ýòèõ ñîëåé ìîæíî

ïîëó÷èòü èñõîäíûå àìèíû?

11. Íàïèøèòå ñõåìó ïîñëåäîâàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ éîäèñ-

òîãî ýòèëà ñ àììèàêîì. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

12. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé ìåòèëàìèíà, ìåòèëýòèëàìèíà,

òðèìåòèëàìèíà, àíèëèíà, N-ìåòèëàíèëèíà è N,N-äèìåòèëàíè-

ëèíà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) HBr; 2) CH
3
Cl; 3) CH

3
COCl.

Óêàæèòå, â êàêèõ ðåàêöèÿõ àìèíû ïðîÿâëÿþò îñíîâíûå, à â êàêèõ

íóêëåîôèëüíûå ñâîéñòâà.

13. Ñðàâíèòå îòíîøåíèå ê äåéñòâèþ àçîòèñòîé êèñëîòû ñëåäó-

þùèõ ñîåäèíåíèé: 1) àíèëèí; 2) ìåòèëàìèí; 3) òðèìåòèëàìèí;

4) íèòðîýòàí; 5) N-ìåòèëàíèëèí; 6) 2-íèòðîïðîïàí; 7) N,N-äè-

ìåòèëàíèëèí; 8) äèìåòèëàìèí; 9) 2-ìåòèë-2-íèòðîïðîïàí;

10) áåíçèëàìèí. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

14. Êàêèå èç ïåðå÷èñëåííûõ àìèíîâ áóäóò âçàèìîäåéñòâîâàòü

ñ õëîðîôîðìîì â ïðèñóòñòâèè ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ùåëî÷è: 1) ìå-

òèëýòèëàìèí; 2) àíèëèí; 3) òðèìåòèëàìèí; 4) ýòèëàìèí; 5) N-ìå-

òèë-n-òîëóèäèí? Íàïèøèòå ñõåìû è ïðèâåäèòå ìåõàíèçì ðåàêöèé.

15. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè: 1) áðî-

ìèðîâàíèè àíèëèíà áðîìíîé âîäîé; 2) íèòðîâàíèè N,N-äèìåòèë-

àíèëèíà â èçáûòêå ñåðíîé êèñëîòû; 3) íàãðåâàíèè àíèëèíèÿ ãèä-

ðîñóëüôàòà (180—200 °Ñ); 4) îêèñëåíèè àíèëèíà ïîä äåéñòâèåì

êèñëîðîäà âîçäóõà. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.
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16. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé àíèëèíà ñî ñëåäóþùèìè ñîåäè-

íåíèÿìè è íàçîâèòå ïðîäóêòû:

Ñðàâíèòå îñíîâíîñòü èñõîäíîãî àìèíà è åãî N-àöèëüíûõ ïðîèç-

âîäíûõ.

17. Êàê âëèÿåò àöèëèðîâàíèå àðîìàòè÷åñêîé àìèíîãðóïïû íà

åå îñíîâíîñòü, íàïðàâëåíèå è ñêîðîñòü ðåàêöèé ýëåêòðîôèëüíîãî

çàìåùåíèÿ (SE) â áåíçîëüíîì ÿäðå? Ñðàâíèòå ðåàêöèîííóþ ñïî-

ñîáíîñòü àíèëèíà è àöåòàíèëèäà â ðåàêöèÿõ ãàëîãåíèðîâàíèÿ è

íèòðîâàíèÿ. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

18. Íàïèøèòå ñõåìó ñóëüôèðîâàíèÿ àíèëèíà. Íàçîâèòå ïðîìå-

æóòî÷íûå è êîíå÷íûé ïðîäóêòû. Îõàðàêòåðèçóéòå õèìè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà.

19. Ïðèâåäèòå ñõåìó ñèíòåçà àìèäà ñóëüôàíèëîâîé êèñëîòû

(ñòðåïòîöèäà), èñõîäÿ èç áåíçîëà. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé,

ïîäòâåðæäàþùèõ àìôîòåðíûé õàðàêòåð ïðîäóêòà.

20. Óêàæèòå, ñ êàêèìè èç ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé n-òîëóèäèí

îáðàçóåò îñíîâàíèÿ Øèôôà (àçîìåòèíû):

Íàçîâèòå ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâ-

íåíèÿ ðåàêöèé.

21. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ñ ïîìî-

ùüþ êîòîðûõ ìîæíî îòëè÷èòü ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ: 1) äèìåòèë-

àìèí è òðèýòèëàìèí; 2) ìåòèëàìèí è àíèëèí; 3) òðèýòèëàìèí

è N,N-äèýòèëàíèëèí; 4) N,N-äèìåòèëàíèëèí è 2,4-äèìåòèëàíèëèí;

5) äèôåíèëàìèí è äèìåòèëàìèí; 6) áåíçèëàìèí è n-òîëóèäèí;

7) ïðîïàíàìèí-1 è 1-íèòðîïðîïàí; 8) 2-íèòðîáóòàí è áóòàíàìèí-2.

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

22. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé è íàçîâèòå ïðîäóêòû âçàèìîäåé-

ñòâèÿ àíèëèíà è ñîåäèíåíèé îáùåé ôîðìóëû ÑÍ
3
ÑÎR, ãäå R = Í,

ÑÍ
3
, ÎÑÍ

3
, ÎÍ, ÎÑÎÑÍ

3
, Ñl. Îáúÿñíèòå íàïðàâëåíèå ðåàêöèé

è óêàæèòå ðåàêöèîííûé öåíòð àòàêóþùåãî ðåàãåíòà.

23. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:
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Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Âíèìàíèå! Îïûòû âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Îïûò 25. Îñíîâíîñòü àìèíîâ

À. Íà óíèâåðñàëüíóþ èíäèêàòîðíóþ áóìàãó íàíîñÿò îòäåëüíî

ïî 1 êàïëå 25 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ìåòèëàìèíà è àíèëèíà

è ñðàâíèâàþò èõ îñíîâíîñòü.



223

Àëèôàòè÷åñêèå àìèíû â îòëè÷èå îò àðîìàòè÷åñêèõ ïðîÿâëÿþò

áîëåå âûðàæåííûå îñíîâíûå ñâîéñòâà.

Á. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 10 êàïåëü 5 %-íîãî ðàñòâîðà ìåäè (II)

ñóëüôàòà è äîáàâëÿþò ïîêàïåëüíî 25 %-íûé ðàñòâîð ìåòèëàìèíà. Íà-

áëþäàþò îáðàçîâàíèå ãîëóáîãî îñàäêà ìåäè (II) ãèäðîêñèäà, êîòîðûé

çàòåì ðàñòâîðÿåòñÿ, èíòåíñèâíî îêðàøèâàÿ ðàñòâîð â ôèîëåòîâûé öâåò:

Ðàñòâîðåíèå îñàäêà îáóñëîâëåíî èçáûòêîì àìèíà, êîòîðûé ñ

èîíàìè ìåäè Cu2+ îáðàçóåò ëåãêîðàñòâîðèìûå â âîäå ñîåäèíåíèÿ

[Cu(ÑH
3
NH

2
)
4
]2+.

Â. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 2 êàïëè 25 %-íîãî ðàñòâîðà ìåòèëàìè-

íà è 2 êàïëè 1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëåçà (III) õëîðèäà. Íàáëþäàþò

îáðàçîâàíèå îñàäêà áóðîãî öâåòà:

Îïûò 26. Ðàñòâîðèìîñòü àíèëèíà è åãî ñîëåé â âîäå

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ àíèëèíà è 3 êàïëè âîäû. Ïðè

ýíåðãè÷íîì âñòðÿõèâàíèè ïðîáèðêè íàáëþäàþò ïîìóòíåíèå æèä-

êîñòè — îáðàçîâàíèå ýìóëüñèè àíèëèí—âîäà. Ñìåñü ðàçáàâëÿþò

ðàâíûì êîëè÷åñòâîì âîäû è ïîâòîðíî âñòðÿõèâàþò ïðîáèðêó.

Ýìóëüñèÿ ñîõðàíÿåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïëîõîé ðàñòâîðèìî-

ñòè àíèëèíà â âîäå.

Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè äåëÿò íà äâå ÷àñòè. Ê îäíîé èç íèõ äî-

áàâëÿþò 1—2 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû.

Ðàñòâîð ñòàíîâèòñÿ ïðîçðà÷íûì â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ õîðîøî

ðàñòâîðèìîé â âîäå ñîëè — àíèëèíèÿ õëîðèäà:

Îáðàçîâàâøèéñÿ âîäíûé ðàñòâîð àíèëèíèÿ õëîðèäà ñîõðàíÿþò

äëÿ ïîñëåäóþùèõ îïûòîâ.

Ê äðóãîé ÷àñòè ðàñòâîðà äîáàâëÿþò 1—2 êàïëè 10 %-íîãî ðà-

ñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû. Ïðè âñòðÿõèâàíèè ïðîáèðêè íàáëþäàþò

âûïàäåíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî îñàäêà òðóäíîðàñòâîðèìîé â âîäå ñåð-

íîêèñëîé ñîëè àíèëèíà:

Îïûò 27. Âçàèìîäåéñòâèå àìèíîâ ñ àçîòèñòîé êèñëîòîé

À. Ðåàêöèè ïåðâè÷íûõ àìèíîâ: à) äåçàìèíèðîâàíèå ïåðâè÷íûõ àëè-

ôàòè÷åñêèõ àìèíîâ. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 6 êàïåëü ýòèëàìèíà,
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3 êàïëè êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû è 5 êàïåëü

5 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ íèòðèòà. Íàáëþäàþò âûäåëåíèå ïóçûðü-

êîâ ãàçà — àçîòà:

Íåãîðþ÷åñòü âûäåëÿåìîãî ãàçà ïîäòâåðæäàþò, ïîäíîñÿ ãîðÿùóþ

ëó÷èíó ê îòâåðñòèþ ïðîáèðêè. Íàëè÷èå ñïèðòà â ïðîáèðêå ïîñëå

ïðîâåäåíèÿ îïûòà äîêàçûâàþò éîäîôîðìíîé ïðîáîé (ñì. îïûò 47);

á) äèàçîòèðîâàíèå ïåðâè÷íûõ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ. Â ïðî-

áèðêó ïîìåùàþò 4 êàïëè àíèëèíà, 2—3 ìë âîäû è 20 êàïåëü êîí-

öåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ïðîáèðêó ïîãðóæàþò

â ñòàêàí ñî ëüäîì, îõëàæäàþò äî 0—5 °Ñ è ïðè âñòðÿõèâàíèè äî-

áàâëÿþò 5 êàïåëü 30 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ íèòðèòà. Ïåðâè÷íûå

àðîìàòè÷åñêèå àìèíû ïîä äåéñòâèåì àçîòèñòîé êèñëîòû ïðåâðà-

ùàþòñÿ â ñîëè äèàçîíèÿ, îáðàçîâàíèå êîòîðûõ ìîæíî ïîäòâåð-

äèòü ïîñëåäóþùåé ðåàêöèåé àçîñî÷åòàíèÿ.

Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ñîëè äèàçîíèÿ ïðèëèâàþò â ïðîáèðêó,

ñîäåðæàùóþ 2 ìë ùåëî÷íîãî ðàñòâîðà β-íàôòîëà. Íàáëþäàþò îá-

ðàçîâàíèå îðàíæåâî-êðàñíîãî îñàäêà àçîêðàñèòåëÿ:

Ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ êà÷åñòâåííîé íà ïåðâè÷íûå àðîìàòè÷åñêèå

àìèíû.

Á. Ðåàêöèè âòîðè÷íûõ àìèíîâ: íèòðîçèðîâàíèå âòîðè÷íûõ àëè-

ôàòè÷åñêèõ è àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 6 êà-

ïåëü äèýòèëàìèíà, 3 êàïëè êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé

êèñëîòû è 5 êàïåëü 5 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ íèòðèòà. Ïðè ýíåðãè÷-

íîì âçáàëòûâàíèè ñîäåðæèìîãî ïðîáèðêè íàáëþäàþò âûäåëåíèå

æåëòîâàòîé ìàñëÿíèñòîé æèäêîñòè — N-íèòðîçîäèýòèëàìèíà.

Âòîðè÷íûå àëèôàòè÷åñêèå, àðîìàòè÷åñêèå è ñìåøàííûå àìè-

íû ðåàãèðóþò ñ àçîòèñòîé êèñëîòîé, îáðàçóÿ N-íèòðîçîñîåäèíå-

íèÿ — ìàñëà èëè òâåðäûå âåùåñòâà æåëòîâàòîãî öâåòà:

#
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Â. Ðåàêöèÿ òðåòè÷íûõ àìèíîâ: íèòðîçèðîâàíèå ñìåøàííûõ òðå-

òè÷íûõ àìèíîâ. Â ïðîáèðêó, ñ çàðàíåå ïîäîáðàííîé ïðîáêîé,

ïîìåùàþò 1 êàïëþ N,N-äèìåòèëàíèëèíà è 2 êàïëè êîíöåíòðèðî-

âàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ñîäåðæèìî-

ãî äîáàâëÿþò 2 êàïëè 30 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ íèòðèòà, çàêðû-

âàþò ïðîáèðêó ïðîáêîé è ýíåðãè÷íî âñòðÿõèâàþò. Íàáëþäàþò

ïîÿâëåíèå æåëòî-áóðîé îêðàñêè âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ n-íèòðî-

çî-N,N-äèìåòèëàíèëèíèÿ õëîðèäà. Äëÿ âûäåëåíèÿ ñâîáîäíîãî

îñíîâàíèÿ â ïðîáèðêó ïîêàïåëüíî äîáàâëÿþò 5 %-íûé ðàñòâîð

íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàòà äî ïîÿâëåíèÿ çåëåíîé îêðàñêè, à çàòåì

2 ìë äèýòèëîâîãî ýôèðà è âñòðÿõèâàþò. Ýôèðíûé ñëîé ïðèîáðåòàåò

èçóìðóäíî-çåëåíóþ îêðàñêó, îáóñëîâëåííóþ îáðàçîâàíèåì n-íèò-

ðîçî-N,N-äèìåòèëàíèëèíà:

Òðåòè÷íûå àëèôàòè÷åñêèå àìèíû íå ðåàãèðóþò ñ àçîòèñòîé

êèñëîòîé.

Âçàèìîäåéñòâèå àìèíîâ ñ àçîòèñòîé êèñëîòîé ïîçâîëÿåò îòëè-

÷èòü ïåðâè÷íûå, âòîðè÷íûå è òðåòè÷íûå àìèíû äðóã îò äðóãà.

Îïûò 28. Èçîíèòðèëüíàÿ ïðîáà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ àíèëèíà, 2—3 êàïëè 10 %-íîãî

ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà, 2 êàïëè õëîðîôîðìà è 10 êàïåëü

ýòàíîëà. Ïðè ìåäëåííîì íàãðåâàíèè ñìåñè äî íà÷àëà êèïåíèÿ ïî-

ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûé, íåïðèÿòíûé çàïàõ èçîíèòðèëà (ïðîáèðêó

èç-ïîä òÿãè íå âûíîñèòü! ):

Ïðåæäå ÷åì âûëèòü ðàñòâîð â áàíêó äëÿ ñëèâà õèìè÷åñêèõ ðå-

àêòèâîâ, ïîëó÷åííûé èçîíèòðèë íåîáõîäèìî ãèäðîëèçîâàòü. Â ïðî-

áèðêó äîáàâëÿþò 1 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû è êèïÿ-

òÿò ñìåñü äî èñ÷åçíîâåíèÿ õàðàêòåðíîãî çàïàõà.

Èçîíèòðèëüíàÿ ïðîáà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè ïåð-

âè÷íûõ àìèíîâ àëèôàòè÷åñêîãî è àðîìàòè÷åñêîãî ðÿäîâ.
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Îïûò 29. Îáíàðóæåíèå ïåðâè÷íûõ àìèíîâ (ðåàêöèÿ Ýðëèõà)

Êàïëþ íàñûùåííîãî áåíçîëüíîãî ðàñòâîðà n-äèìåòèëàìèíî-

áåíçàëüäåãèäà ïîìåùàþò íà ïîëîñêó ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè. Íà

îáðàçîâàâøååñÿ ïÿòíî íàíîñÿò êàïëþ ýôèðíîãî ðàñòâîðà ïåðâè÷-

íîãî àìèíà è ïîìåùàþò â ñóøèëüíûé øêàô (~100 °Ñ) íà 5 ìèí.

Îáðàçîâàâøååñÿ îñíîâàíèå Øèôôà îïðåäåëÿþò ïî ïîÿâëåíèþ

æåëòî-îðàíæåâîãî ïÿòíà:

Îïûò 30. Ëèãíèíîâàÿ ïðîáà

Íà êóñî÷êè ãàçåòíîé è ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè ñ ïîìîùüþ ñòåê-

ëÿííîé ïàëî÷êè íàíîñÿò ïî 1 êàïëå õëîðîâîäîðîäíîé ñîëè àíèëè-

íà, ïîëó÷åííîé â îïûòå 26. Îêðàñêà ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè, ñî-

ñòîÿùåé ïðàêòè÷åñêè èç ÷èñòîé öåëëþëîçû, íå èçìåíÿåòñÿ. Íà ãà-

çåòíîé áóìàãå, ñîäåðæàùåé, êðîìå öåëëþëîçû, ëèãíèí, ìãíîâåííî

ïîÿâëÿåòñÿ æåëòî-îðàíæåâîå ïÿòíî.

Ëèãíèíîâàÿ ïðîáà îñíîâàíà íà âçàèìîäåéñòâèè ïåðâè÷íûõ àðî-

ìàòè÷åñêèõ àìèíîâ ñ àðîìàòè÷åñêèìè àëüäåãèäàìè, îáðàçóþùè-

ìèñÿ â ðåçóëüòàòå êèñëîòíîãî ãèäðîëèçà ëèãíèíà:

Îïûò 31. Áðîìèðîâàíèå àíèëèíà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ àíèëèíà è 5—6 êàïåëü âîäû.

Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè ýíåðãè÷íî âñòðÿõèâàþò è ê ïîëó÷åííîìó

ðàñòâîðó ïîêàïåëüíî ïðèáàâëÿþò áðîìíóþ âîäó. Íàáëþäàþò îáåñ-

öâå÷èâàíèå æåëòî-áóðîé îêðàñêè áðîìíîé âîäû è âûäåëåíèå áå-

ëîãî îñàäêà 2,4,6-òðèáðîìàíèëèíà:

Ðåàêöèÿ áðîìèðîâàíèÿ ïåðâè÷íûõ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ ïðî-

òåêàåò êîëè÷åñòâåííî è èñïîëüçóåòñÿ â ôàðìàöåâòè÷åñêîì àíàëèçå.
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Îïûò 32. Îêèñëåíèå àíèëèíà

Íà ïðåäìåòíîå ñòåêëî íà ðàññòîÿíèè 2 ñì äðóã îò äðóãà íàíîñÿò

3 êàïëè õëîðîâîäîðîäíîé ñîëè àíèëèíà, ïîëó÷åííîé â îïûòå 26.

Ê ïåðâîé êàïëå äîáàâëÿþò 1 êàïëþ 10 %-íîãî ðàñòâîðà êàëèÿ

äèõðîìàòà è 1 êàïëþ 10 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû. Íàáëþ-

äàþò ïåðåõîä îêðàñêè îò òåìíî-çåëåíîé äî òåìíî-ñèíåé, à çàòåì —

÷åðíîé.

Êî âòîðîé êàïëå äîáàâëÿþò 1 êàïëþ íàñûùåííîãî ðàñòâîðà

êàëüöèÿ ãèïîõëîðèò-õëîðèäà. Íàáëþäàþò ïåðåõîä îò òåìíî-ôèî-

ëåòîâîé äî òåìíî-ñèíåé îêðàñêè.

Ê òðåòüåé êàïëå äîáàâëÿþò 1 êàïëþ 2 %-íîãî ðàñòâîðà êàëèÿ

õëîðàòà. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå ïóðïóðíî-ôèîëåòîâîãî îêðàøè-

âàíèÿ.

Àíèëèí ëåãêî îêèñëÿåòñÿ. Â óñëîâèÿõ ïðîâåäåííûõ ðåàêöèé îá-

ðàçóþòñÿ ðàçëè÷íî îêðàøåííûå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå â ñâîåé

ñòðóêòóðå õèíîèäíóþ ãðóïïèðîâêó

Îïûò 33. Öâåòíàÿ ðåàêöèÿ äèôåíèëàìèíà ñ àçîòíîé êèñëîòîé.

Íà ïðåäìåòíîì ñòåêëå ñìåøèâàþò ñ ïîìîùüþ ñòåêëÿííîé ïà-

ëî÷êè äî ðàñòâîðåíèÿ 2—3 êðèñòàëëà äèôåíèëàìèíà è 1 êàïëþ

êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû:

Ðÿäîì ñ êàïëåé îáðàçîâàâøåãîñÿ ðàñòâîðà äèôåíèëàììîíèÿ

ãèäðîñóëüôàòà íà ïðåäìåòíîå ñòåêëî íàíîñÿò 1 êàïëþ ðàçáàâëåí-

íîé àçîòíîé êèñëîòû. Â ìåñòå ñîïðèêîñíîâåíèÿ êàïåëü íàáëþäàþò

ïîÿâëåíèå èíòåíñèâíî-ñèíåãî îêðàøèâàíèÿ:
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Ðåàêöèÿ âûñîêî ÷óâñòâèòåëüíà è èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îáíàðóæå-

íèÿ íèòðàòîâ è íèòðèòîâ ïðè ñàíèòàðíî-õèìè÷åñêîì êîíòðîëå ðåê.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Êàêèå êà÷åñòâåííûå ðåàêöèè èñïîëüçóþò äëÿ èäåíòèôèêàöèè àìèíîâ?

Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

2. Â ÷åì ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ â îñíîâíîñòè àëèôàòè÷åñêèõ è àðîìàòè-

÷åñêèõ àìèíîâ? Îòâåò ïîÿñíèòå.

3. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ ðåàêöèé ìîæíî îòëè÷èòü ïåðâè÷íûå, âòîðè÷íûå

è òðåòè÷íûå àìèíû? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

4. Íàïèøèòå ñõåìó è ìåõàíèçì èçîíèòðèëüíîé ïðîáû. Ìîæíî ëè ñ ïîìî-

ùüþ ýòîé ïðîáû: 1) îáíàðóæèòü âòîðè÷íûå è òðåòè÷íûå àìèíû;

2) îòëè÷èòü ìåòèëàìèí îò àíèëèíà? Îòâåò ïîÿñíèòå.

5. Êàêèå àìèíû ìîæíî èäåíòèôèöèðîâàòü ñ ïîìîùüþ ðåàêöèè Ýðëèõà?

Íàïèøèòå óðàâíåíèå ðåàêöèè.

6. Â ÷åì ñóòü ëèãíèíîâîé ïðîáû? Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðå-

àêöèè íåîáõîäèìî ïðèìåíÿòü áóìàãó íèçêîãî êà÷åñòâà è íå èñïîëüçî-

âàòü âûñîêîêà÷åñòâåííûå ñîðòà áóìàãè.

7. Ïî÷åìó â îòëè÷èå îò áåíçîëà àíèëèí áðîìèðóåòñÿ áåç êàòàëèçàòîðà?

Êàêîå çíà÷åíèå èìååò ýòà ðåàêöèÿ â ôàðìàöåâòè÷åñêîì àíàëèçå?

8. Ïî÷åìó îêèñëåíèå àíèëèíà ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ

îêðàøåííûõ ïðîäóêòîâ?

9. Êàêîå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå èìååò öâåòíàÿ ðåàêöèÿ äèôåíèëàìèíà

ñ àçîòíîé êèñëîòîé?

ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñòðóêòóðû àìèíîâ èñïîëüçóþò

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèþ. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ àìè-

íîãðóïï â ÈÊ-äèàïàçîíå ïðèâåäåíû â òàáë. 3.5.

Õèìè÷åñêèé ñäâèã ïðîòîíîâ àìèíîãðóïïû â ÏÌÐ-ñïåêòðàõ

çàâèñèò îò ãèáðèäèçàöèè àòîìîâ óãëåðîäà, ñ êîòîðûìè îíà ñâÿçà-

íà. Ïðîòîíû àìèíîãðóïïû àëèôàòè÷åñêèõ àìèíîâ íàáëþäàþòñÿ â

âèäå óøèðåííûõ ñèãíàëîâ â îáëàñòè 4,0—0,5 ì. ä., ìóëüòèïëåòíîñòü

êîòîðûõ çàâèñèò îò ñòðîåíèÿ óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà ó α-àòîìà.

Ñèãíàëû ïðîòîíîâ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîãðóïï íåñêîëüêî ñìåùå-

íû â ñëàáîå ïîëå (5,0—2,5 ì. ä.) è íàáëþäàþòñÿ â âèäå óøèðåííûõ

ñèíãëåòîâ.
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Ò à á ë è ö à  3.5

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ àìèíîâ

Ïðèðîäà àìèíîãðóïïû îêàçûâàåò âëèÿíèå íà õèìè÷åñêèé ñäâèã

ïðîòîíîâ êàê àëèôàòè÷åñêèõ, òàê è àðîìàòè÷åñêèõ ðàäèêàëîâ, ñ

êîòîðûìè îíà ñâÿçàíà, òàê êàê ïðîòîíèðîâàíèå ïðèâîäèò ê óìåíü-

øåíèþ ýëåêòðîíîäîíîðíîñòè àìèíîãðóïïû è ñìåùåíèþ ñèãíàëîâ

ïðîòîíîâ óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà â ñëàáîå ïîëå (òàáë. 3.6).

Ò à á ë è ö à  3.6

Âëèÿíèå àìèíîãðóïï íà õèìè÷åñêèå ñäâèãè ïðîòîíîâ óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà δδδδδ, ì. ä.

* Äëÿ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ ïðèâåäåíû âåëè÷èíû ñìåùåíèÿ ñèãíàëîâ ïðî-

òîíîâ áåíçîëà (δ = 7,27 ì. ä.) ïðè ââåäåíèè àìèíîãðóïïû.

Çàäàíèå 1. Ïîëüçóÿñü äàííûìè òàáë. 3.5, ïðåäïîëîæèòå, êàêèìè

ïîëîñàìè áóäóò îòëè÷àòüñÿ ÈÊ-ñïåêòðû: í-áóòèëàìèíà, äèýòèë-

àìèíà è 1-íèòðîáóòàíà.

Çàäàíèå 2. Â ÈÊ-ñïåêòðå ñîåäèíåíèÿ èìåþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùå-

íèÿ â îáëàñòè 3490 è 3400 ñì–1, à â õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòå ñïåêòð

ýòîãî âåùåñòâà ïðèîáðåòàåò øèðîêóþ èíòåíñèâíóþ ïîëîñó ïîãëî-

ùåíèÿ îêîëî 3000 ñì–1. Ê êàêèì àìèíîñîåäèíåíèÿì ñëåäóåò îòíå-

ñòè ýòî âåùåñòâî?
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III.14. ÄÈÀÇÎ- È ÀÇÎÑÎÅÄÈÍÅÍÈß.

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÏÎËÎÆÅÍÈß ÒÅÎÐÈÈ

ÖÂÅÒÍÎÑÒÈ. ÀÇÎÊÐÀÑÈÒÅËÈ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ, íîìåíêëàòóðà è èçîìåðèÿ äèàçî- è àçîñî-

åäèíåíèé.

2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ äèàçî- è àçîñîåäèíåíèé.

3. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîëåé äèàçîíèÿ:

— ñòðîåíèå êàòèîíà àðèëäèàçîíèÿ;

— âëèÿíèå pH ñðåäû íà ñòðîåíèå äèàçîñîåäèíåíèé;

— ðåàêöèè, èäóùèå ñ âûäåëåíèåì àçîòà (ìåõàíèçìû íóêëå-

îôèëüíîãî (SN1) è ðàäèêàëüíîãî (SR) çàìåùåíèÿ);

— ðåàêöèè, èäóùèå áåç âûäåëåíèÿ àçîòà (àçîñî÷åòàíèå, âîñ-

ñòàíîâëåíèå).

4. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà àçîñîåäèíåíèé:

— îñíîâíûå ñâîéñòâà;

— âîññòàíîâëåíèå;

— îêèñëåíèå.

5. Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ òåîðèè öâåòíîñòè. Õðîìîôîðû è àóê-

ñîõðîìû. Àçîêðàñèòåëè.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) 4-ìåòèëáåíçîëäèàçîíèÿ õëîðèä; 2) áðîìèñòûé ì-òîëèëäèàçî-

íèé; 3) õëîðèñòûé î-íèòðîôåíèëäèàçîíèé; 4) ñèí-áåíçîëäèàçî-

ãèäðîêñèä; 5) àíòè-áåíçîëäèàçîöèàíèä; 6) êàëèÿ áåíçîëäèàçîòàò;

7) áåíçîëäèàçîàöåòàò; 8) n-àìèíîàçîáåíçîë; 9) 3-ãèäðîêñè-4'-ìå-

òèëàçîáåíçîë; 10) àçîêñèáåíçîë; 11) äèàçîàìèíîáåíçîë (òðèàçåí);

12) 1-(3'-íèòðîáåíçîëàçî)íàôòîë-2.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ, óêàçàâ ñðåäè íèõ äèàçî-

è àçîñîåäèíåíèÿ:

Àçîãðóïïà

Àçîêðàñèòåëè

Àçîêñèñîåäèíåíèÿ

Àçîñîåäèíåíèÿ

Àçîñîñòàâëÿþùàÿ êîìïîíåíòà

Àóêñîõðîì

Ãèäðàçîñîåäèíåíèÿ

Äèàçîàìèíîñîåäèíåíèÿ

Äèàçîãèäðàò (äèàçîãèäðîêñèä)

Äèàçîãðóïïà

Äèàçîêàòèîí

Äèàçîñîåäèíåíèÿ

Äèàçîñîñòàâëÿþùàÿ êîìïîíåíòà

Äèàçîòàò

Äèàçîòèðîâàíèå

Ðåàêöèÿ Çàíäìåéåðà

Ñîëè äèàçîíèÿ

Õðîìîôîð
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3. Êàê âëèÿåò pH ðàñòâîðà íà ñòðîåíèå äèàçîñîåäèíåíèé? Íà

ïðèìåðå n-òîëèëäèàçîíèÿ áðîìèäà ïîêàæèòå, êàê èçìåíÿåòñÿ ñòðî-

åíèå äèàçîñîåäèíåíèé ïðè ïåðåõîäå îò êèñëîé ê ùåëî÷íîé ñðåäå.

Íàçîâèòå ôîðìû äèàçîñîåäèíåíèé â êèñëîé, íåéòðàëüíîé è ùå-

ëî÷íîé ñðåäå.

4. Êàêèå òèïû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé õàðàêòåðíû äëÿ ñîëåé

äèàçîíèÿ? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

5. Êàêóþ ðåàêöèþ íàçûâàþò äèàçîòèðîâàíèåì, â êàêèõ óñëî-

âèÿõ îíà ïðîâîäèòñÿ? Íàïèøèòå ñõåìó è ìåõàíèçì äèàçîòèðîâà-

íèÿ àíèëèíà.

6. Íàïèøèòå ñõåìó äèàçîòèðîâàíèÿ n-òîëóèäèíà íàòðèÿ íèò-

ðèòîì â êèñëîé ñðåäå. Îáúÿñíèòå: 1) ïî÷åìó íà 1 ìîëü n-òîëóèäèíà

áåðóò ~2,5 ìîëÿ õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû; 2) êàêîå ñîåäèíåíèå

îáðàçóåòñÿ, åñëè ðåàêöèþ ïðîâîäèòü ïðè íåäîñòàòêå êèñëîòû; 3) ïî-

÷åìó â 0,5 Ì ðàñòâîðå õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû ñêîðîñòü äèàçîòè-

ðîâàíèÿ âûøå, ÷åì â 0,05 Ì ðàñòâîðå; 4) êàê îïðåäåëèòü îêîí÷à-

íèå ðåàêöèè äèàçîòèðîâàíèÿ; 5) êàê óñòðàíèòü èçáûòîê àçîòèñòîé

êèñëîòû â ðåàêöèè äèàçîòèðîâàíèÿ (íàïèøèòå óðàâíåíèå ðåàê-

öèè); 6) ïî÷åìó ðåàêöèþ äèàçîòèðîâàíèÿ ïðîâîäÿò ïðè òåìïåðà-

òóðå 0—5 °Ñ; 7) êàê âëèÿåò ïðèðîäà çàìåñòèòåëÿ è åãî ïîëîæåíèå

â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå íà ñêîðîñòü ðåàêöèè äèàçîòèðîâàíèÿ?

7. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé äèàçîòèðîâàíèÿ ñëåäóþùèõ ñîåäè-

íåíèé: 1) î-íèòðîàíèëèí; 2) 2,4-äèíèòðîàíèëèí; 3) íàôòèëàìèí-1;

4) n-àíèçèäèí; 5) n-òîëóèäèí. Ðàñïðåäåëèòå ïðèâåäåííûå ñîåäè-



232

íåíèÿ â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè â ðåàêöèè

äèàçîòèðîâàíèÿ.

8. Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ n-òîëèëäèàçîíèÿ õëîðèäà

ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè (âîäà, 0 °Ñ): 1) èçá. NaOH; 2) NaCN;

3) Na
2
SO

3
. Íàçîâèòå ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ.

9. Íà ïðèìåðå ì-ìåòîêñèáåíçîëäèàçîíèÿ õëîðèäà ïîêàæèòå, êàê

ìîæíî îñóùåñòâèòü çàìåíó äèàçîãðóïïû íà ñëåäóþùèå ãðóïïû:

1) H; 2) OH; 3) OCH
3
; 4) Cl; 5) Br; 6) I; 7) CN; 8) NO

2
. Íàïèøèòå

óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è íàçîâèòå ïðîäóêòû.

10. Ïðåäëîæèòå íà îñíîâå n-íèòðîàíèëèíà ñõåìû ñèíòåçà:

1) n-íèòðîõëîðáåíçîëà; 2) n-ôòîðàíèëèíà; 3) n-íèòðîôåíîëà;

4) n-íèòðîáåíçîéíîé êèñëîòû; 5) n-ìåòîêñèôåíîëà.

11. Íàïèøèòå ñõåìû ñèíòåçà: 1) î-êðåçîëà èç î-íèòðîòîëóîëà;

2) ì-íèòðîàíèçîëà èç ì-íèòðîàíèëèíà; 3) î-õëîðáåíçîéíîé êèñ-

ëîòû èç î-òîëóèäèíà; 4) ì-éîäõëîðáåíçîëà èç n-íèòðîõëîðáåíçî-

ëà; 5) áåíçîë-1,4-äèêàðáîíîâîé êèñëîòû èç n-òîëóèäèíà.

12. Íàçîâèòå ñîåäèíåíèÿ, îáðàçóþùèåñÿ ïðè âîññòàíîâëåíèè:

1) ôåíèëäèàçîíèÿ õëîðèäà (SnCl
2 
+ HCl); 2) n-òîëèëäèàçîíèÿ ãèä-

ðîñóëüôàòà (Na
2
SO

3
+ H

2
O); 3) ì-áðîìôåíèëäèàçîíèÿ õëîðèäà

(Zn + CH
3
COOH). Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

13. Èñõîäÿ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîëåé àðåíäèàçîíèÿ, ïðèâåäèòå

ñõåìû ñèíòåçà ñëåäóþùèõ äèàçîïðîèçâîäíûõ: 1) íàòðèÿ 3-ìåòèëäè-

àçîòàò; 2) 4-íèòðîáåíçîëäèàçîãèäðàò; 3) 4-õëîðôåíèëäèàçîöèàíèä.

14. Êàêóþ ðåàêöèþ íàçûâàþò àçîñî÷åòàíèåì? Íàïèøèòå ñõåìû

àçîñî÷åòàíèÿ n-òîëèëäèàçîíèÿ õëîðèäà ñ ôåíîëîì è N-ìåòèëàíè-

ëèíîì. Íàçîâèòå ïðîäóêòû. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó àçîñî÷åòàíèå ñ ôå-

íîëàìè ñëåäóåò ïðîâîäèòü â ñëàáîùåëî÷íîé, à ñ àìèíàìè — â

ñëàáîêèñëîé ñðåäå.

15. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ïðèâåäåííûõ äèàçîñîåäèíå-

íèé è ðàñïîëîæèòå èõ â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîá-

íîñòè â ðåàêöèÿõ àçîñî÷åòàíèÿ: 1) n-íèòðîôåíèëäèàçîíèÿ õëîðèä;

2) ôåíèëäèàçîíèÿ õëîðèä; 3) n-ìåòîêñèôåíèëäèàçîíèÿ áðîìèä;

4) n-ñóëüôîôåíèëäèàçîíèÿ õëîðèä; 5) n-òîëèëäèàçîíèÿ áðîìèä.

16. Óêàæèòå, êàêèå èç ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé áóäóò âñòóïàòü

â ðåàêöèþ àçîñî÷åòàíèÿ: 1) òîëóîë; 2) N-ìåòèëàíèëèí; 3) î-ìåòèë-

àíèëèí; 4) áåíçîéíàÿ êèñëîòà; 5) ôåíîë; 6) n-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèä;

7) àíèëèí; 8) n-êðåçîë; 9) N,N-äèìåòèëàíèëèí. Îòâåò ïîÿñíèòå.

17. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ àçîêðàñèòåëåé, èñõîäÿ èç ñëå-

äóþùèõ ñîåäèíåíèé: 1) n-òîëóèäèí è ôåíîë; 2) ñàëèöèëîâàÿ

(î-ãèäðîêñèáåíçîéíàÿ) êèñëîòà è àíèëèí; 3) N,N-äèìåòèëàíè-

ëèí è 4-íèòðîíàôòèëàìèí-1; 4) N,N-äèýòèëàíèëèí è ñóëüô-

àíèëîâàÿ êèñëîòà; 5) àíòðàíèëîâàÿ (î-àìèíîáåíçîéíàÿ) êèñëîòà

è N-ìåòèë-N-ýòèëàíèëèí. Íàçîâèòå ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ. Îáî-

çíà÷üòå õðîìîôîðíûå è àóêñîõðîìíûå ãðóïïû.

18. Íàïèøèòå ñõåìû ñèíòåçà ïðèâåäåííûõ àçîñîåäèíåíèé, óêà-

çàâ äèàçî- è àçîñîñòàâëÿþùèå êîìïîíåíòû:



233

19. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû àçîñîåäèíåíèé, åñëè ïðî-

äóêòàìè èõ âîññòàíîâëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ: 1) n-òîëóèäèí è n-àìèíî-

ôåíîë; 2) n-íèòðîàíèëèí è 1-àìèíîíàôòîë-2.

20. Íàïèøèòå ñõåìó ñèíòåçà ìåòèëîâîãî îðàíæåâîãî. Ê êàêîé

ãðóïïå êðàñèòåëåé îí îòíîñèòñÿ? Îáúÿñíèòå, âîçìîæíî ëè åãî

èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå pH-èíäèêàòîðà.

21. Ïåðå÷èñëèòå ôàêòîðû, ñóùåñòâåííî âëèÿþùèå íà îêðàñêó

ñîåäèíåíèé. Âñåãäà ëè îêðàøåííîå âåùåñòâî ÿâëÿåòñÿ êðàñèòåëåì?

Îòâåò ïîÿñíèòå.

22. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:
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Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Âíèìàíèå! Îïûòû âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Îïûò 34. Äèàçîòèðîâàíèå àíèëèíà

Â áîëüøóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ìë àíèëèíà, 7—8 ìë âîäû

è 2,5 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ñìåñü

îõëàæäàþò â ñòàêàíå ñî ëüäîì äî 0 °Ñ. Çàòåì ïðè ÷àñòîì âñòðÿõèâà-

íèè ïðîáèðêè ïî êàïëÿì äîáàâëÿþò 1 ìë 30 %-íîãî ðàñòâîðà íà-

òðèÿ íèòðèòà. Òåìïåðàòóðà ñìåñè íå äîëæíà ïîäíèìàòüñÿ âûøå 5 °Ñ

(ðåãóëèðóþò ïóòåì äîáàâëåíèÿ â ðåàêöèîííóþ ñìåñü êóñî÷êîâ ëüäà):
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Ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ ðàñòâîðà íàòðèÿ íèòðèòà ñòåêëÿííîé ïà-

ëî÷êîé íàíîñÿò êàïëþ ðàñòâîðà íà éîäêðàõìàëüíóþ áóìàãó (ôèëü-

òðîâàëüíàÿ áóìàãà, îáðàáîòàííàÿ êàëèÿ éîäèäîì è êðàõìàëîì). Ïðè

íàíåñåíèè ïðîáû, ñîäåðæàùåé àçîòèñòóþ êèñëîòó, âûäåëÿåòñÿ ñâî-

áîäíûé éîä, êîòîðûé ñ êðàõìàëîì îáðàçóåò êîìïëåêñ ñèíå-ôèî-

ëåòîâîãî öâåòà.

Ïîÿâëåíèå îêðàøèâàíèÿ íà éîäêðàõìàëüíîé áóìàãå ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î çàâåðøåíèè ðåàêöèè äèàçîòèðîâàíèÿ:

Åñëè îêðàñêà éîäêðàõìàëüíîé áóìàãè íå èçìåíÿåòñÿ, òî â ðå-

àêöèîííóþ ñìåñü äîïîëíèòåëüíî ïðèëèâàþò íåñêîëüêî êàïåëü

30 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ íèòðèòà. Ñìåñü ïåðåìåøèâàþò è âíîâü

áåðóò ïðîáó. Äèàçîòèðîâàíèå ïðåêðàùàþò, êîãäà â ñìåñè ïîÿâëÿ-

åòñÿ èçáûòîê àçîòèñòîé êèñëîòû, íå èñ÷åçàþùèé ïðè âñòðÿõèâà-

íèè â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìèíóò.

Ïîëó÷åííûé ïðîçðà÷íûé ðàñòâîð ñîëè ôåíèëäèàçîíèÿ ðàç-

äåëÿþò íà òðè ÷àñòè è èñïîëüçóþò äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïîñëåäóþùèõ

îïûòîâ.

Îïûò 35. Ðàçëîæåíèå ñîëè äèàçîíèÿ ïðè íàãðåâàíèè

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ìë ðàñòâîðà áåíçîëäèàçîíèÿ õëîðèäà,

ïîëó÷åííîãî â ïðåäûäóùåì îïûòå, è ñëåãêà íàãðåâàþò â ïëàìåíè

ãîðåëêè. Íàáëþäàþò áóðíîå âûäåëåíèå ïóçûðüêîâ ãàçà — àçîòà,

êîòîðîå ïðîäîëæàåòñÿ â äàëüíåéøåì è áåç íàãðåâàíèÿ.

Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè ïðîáèðêó çàêðûâàþò ïðîáêîé ñ ãàçîîò-

âîäíîé òðóáêîé, êîíåö êîòîðîé îïóñêàþò â ñóõóþ ïðîáèðêó. Ðàñ-

òâîð â ïðîáèðêå íàãðåâàþò. Îáðàçóþùèéñÿ â ïðîöåññå ðàçëîæåíèÿ

ñîëè äèàçîíèÿ ôåíîë ïåðåãîíÿåòñÿ ñ âîäÿíûì ïàðîì:

Îùóùàþò õàðàêòåðíûé çàïàõ ôåíîëà. Ïðè äîáàâëåíèè ê ðàñ-

òâîðó ôåíîëà 1 êàïëè 1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëåçà (III) õëîðèäà

íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå ôèîëåòîâîãî îêðàøèâàíèÿ (ñì. îïûò 56).

Îïûò 36. Ïîëó÷åíèå êèñëîãî àçîêðàñèòåëÿ (ñóäàí I)

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ β-íàôòîëà è äî-

áàâëÿþò 2—3 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ê ïðî-

çðà÷íîìó ùåëî÷íîìó ðàñòâîðó β-íàôòîëà ïðèëèâàþò 1 ìë ðàñòâîðà

ñîëè äèàçîíèÿ, ïîëó÷åííîãî â îïûòå 34. Íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå

îðàíæåâî-êðàñíîãî îñàäêà àçîêðàñèòåëÿ α-ôåíèëàçî-β-íàôòîëà

(ñóäàí I):
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Îïûò 37. Ïîëó÷åíèå îñíîâíîãî àçîêðàñèòåëÿ ï-äèìåòèëàìèíî-

àçîáåíçîëà è åãî èíäèêàòîðíûå ñâîéñòâà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ N,N-äèìåòèëàíèëèíà, 5 êàïåëü

âîäû è äîáàâëÿþò ïî êàïëÿì êîíöåíòðèðîâàííóþ õëîðîâîäîðîä-

íóþ êèñëîòó äî îáðàçîâàíèÿ ïðîçðà÷íîãî ðàñòâîðà. Ñîäåðæèìîå

ïðîáèðêè îõëàæäàþò, ïðèëèâàþò 1 ìë ðàñòâîðà ñîëè äèàçîíèÿ,

ïîëó÷åííîãî â îïûòå 34, è ýíåðãè÷íî âñòðÿõèâàþò. Ïðè äîáàâëå-

íèè â ïðîáèðêó 2—3 êàïåëü 5 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ àöåòàòà íà-

áëþäàþò îáðàçîâàíèå æåëòî-îðàíæåâîãî îñàäêà îñíîâíîãî êðàñè-

òåëÿ — ï-äèìåòèëàìèíîàçîáåíçîëà:

Â ïðîáèðêå ñìåøèâàþò íåñêîëüêî êàïåëü ðàñòâîðà îáðàçîâàâ-

øåãîñÿ àçîêðàñèòåëÿ è 5—6 ìë âîäû. Ïðè ïîñëåäóþùåì äîáàâëå-

íèè â ïðîáèðêè íåñêîëüêèõ êàïåëü 10 %-íîãî ðàñòâîðà õëîðîâîäî-

ðîäíîé êèñëîòû æåëòàÿ îêðàñêà ðàñòâîðà èñ÷åçàåò è ïîÿâëÿåòñÿ

êðàñíàÿ. Ïðè ïîäùåëà÷èâàíèè âíîâü âîññòàíîâëèâàåòñÿ æåëòàÿ

îêðàñêà ðàñòâîðà:

Â íåéòðàëüíîé è ùåëî÷íîé ñðåäàõ ï-äèìåòèëàìèíîàçîáåíçîë

íàõîäèòñÿ â âèäå àçîôîðìû æåëòîãî öâåòà, à â êèñëîé — ïåðåõî-

äèò â õèíîèäíóþ ôîðìó êðàñíîãî öâåòà.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Íàïèøèòå ñõåìó è ìåõàíèçì äèàçîòèðîâàíèÿ n-òîëóèäèíà.

2. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó â ðåàêöèè äèàçîòèðîâàíèÿ íà 1 ìîëü àðîìàòè÷åñêî-

ãî àìèíà áåðóò íå ìåíåå 2,5 ìîëÿ ìèíåðàëüíîé êèñëîòû.
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3. Êàê îïðåäåëÿþò îêîí÷àíèå ðåàêöèè äèàçîòèðîâàíèÿ? Îòâåò ïîÿñíèòå.

4. Êàê óäàëÿþò èçáûòîê àçîòèñòîé êèñëîòû â ðåàêöèè äèàçîòèðîâàíèÿ?

Íàïèøèòå ñõåìó ðåàêöèè.

5. Ïî÷åìó ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè äèàçîòèðîâàíèÿ ñëåäóåò âûäåðæèâàòü

òåìïåðàòóðíûé ðåæèì?

6. Íàïèøèòå ñõåìó ðåàêöèè àçîñî÷åòàíèÿ áåíçîëäèàçîíèÿ õëîðèäà ñ β-íàô-

òîëîì. Ïî÷åìó äàííóþ ðåàêöèþ ñëåäóåò ïðîâîäèòü â ñëàáîùåëî÷íîé

ñðåäå? Êàêîå çíà÷åíèå èìååò ýòà ðåàêöèÿ â ôàðìàöåâòè÷åñêîì àíàëèçå?

7. Íàïèøèòå ñõåìû àçîñî÷åòàíèÿ áåíçîëäèàçîíèÿ õëîðèäà ñ àíèëèíîì

è N-ìåòèëàíèëèíîì. Ïî÷åìó äàííûå ðåàêöèè ñëåäóåò ïðîâîäèòü â ñëà-

áîêèñëîé ñðåäå?

8. Îáúÿñíèòå ïðè÷èíó ðàçëè÷íîé îêðàñêè 4-äèìåòèëàìèíîàçîáåíçîëà

â êèñëîé è ùåëî÷íîé ñðåäàõ. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå ðåàêöèè âçà-

èìîïðåâðàùåíèé àçîêðàñèòåëÿ â êèñëîé è ùåëî÷íîé ñðåäàõ.

ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

Äèàçî- è àçîñîåäèíåíèÿ ìîãóò áûòü îáíàðóæåíû ñ

ïîìîùüþ èíñòðóìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ. ÈÊ-ñïåêòðû ýòèõ ñîåäèíå-

íèé õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì òèïè÷íûõ ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëå-

áàíèé, êîòîðûå ïðèâåäåíû â òàáë. 3.7.

Ò à á ë è ö à  3.7

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ äèàçî- è àçîñîåäèíåíèé

Ìîëåêóëà àçîêðàñèòåëÿ ÿâëÿåòñÿ ñèñòåìîé ñîïðÿæåííûõ ñâÿ-

çåé, ñîäåðæàùåé àóêñîõðîìíûå è õðîìîôîðíûå ãðóïïèðîâêè, è

ñïîñîáíà ïîãëîùàòü ýëåêòðîìàãíèòíîå èçëó÷åíèå â ÓÔ- è âèäè-

ìîé îáëàñòè ñïåêòðà. Â òàáë. 3.8 ïðåäñòàâëåíû ìàêñèìóìû ïîãëîùå-

íèÿ íåêîòîðûõ àçîêðàñèòåëåé â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Ò à á ë è ö à  3.8

Ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ íåêîòîðûõ àçîêðàñèòåëåé
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ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèÿ ïîçâîëÿåò èäåíòèôèöèðîâàòü óãëåâîäîðîä-

íûå ôðàãìåíòû, ñ êîòîðûìè ñâÿçàíû äèàçî- è àçîãðóïïû.

Çàäàíèå. Êàêèå ãðóïïû íàçûâàþò õðîìîôîðíûìè è àóêñîõðîì-

íûìè? Îáúÿñíèòå ñëåäóþùèå ôàêòû: à) 1,2-äèôåíèëýòèëåí áåñ-

öâåòåí (λ
ìàêñ

 = 319 íì), à 1,10-äèôåíèë-1,3,5,7,9-äåêàïåíòàåí

îêðàøåí â îðàíæåâûé öâåò; á) n-íèòðîôåíîëÿò-èîí â âîäå äàåò

èíòåíñèâíî æåëòûé ðàñòâîð (λ
ìàêñ

 = 400 íì), à ïðè ïîäêèñëåíèè

îêðàñêà ðàñòâîðà ñëàáååò (λ
ìàêñ

 = 320 íì); â) âîäíûé ðàñòâîð

n-äèìåòèëàìèíîàçîáåíçîëà ÿðêî-æåëòîãî öâåòà (λ
ìàêñ

 = 420 íì),

à ïðè äîáàâëåíèè ðàçáàâëåííîé ñîëÿíîé êèñëîòû ñòàíîâèòñÿ èí-

òåíñèâíî êðàñíûì (λ
ìàêñ

 = 530 íì).

III.15. ÑÏÈÐÒÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ, íîìåíêëàòóðà è èçîìåðèÿ ñïèðòîâ.

2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ñïèðòîâ.

3. Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ñïèðòîâ. Ìåæìîëåêóëÿðíàÿ àññîöèàöèÿ

ñïèðòîâ, åå âëèÿíèå íà ôèçè÷åñêèå è ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòè-

êè. Êðåïîñòü ñïèðòà.

4. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñïèðòîâ:

— êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà;

— îáðàçîâàíèå àëêîãîëÿòîâ;

— âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíàÿ äåãèäðàòàöèÿ;

— îáðàçîâàíèå ñëîæíûõ ýôèðîâ;

— âçàèìîäåéñòâèå ñ ãàëîãåíîâîäîðîäíûìè êèñëîòàìè;

— âçàèìîäåéñòâèå ñ ãàëîãåíàíãèäðèäàìè íåîðãàíè÷åñêèõ

êèñëîò;

— îêèñëåíèå.

5. Îñîáåííîñòè ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè íåïðåäåëüíûõ ñïèð-

òîâ. Ïðàâèëî Ýëüòåêîâà—Ýðëåíìåéåðà. Åíîëû.

6. Àìèíîñïèðòû. Íîìåíêëàòóðà. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ. Õèìè÷åñ-

êèå ñâîéñòâà.

7. Èäåíòèôèêàöèÿ ñïèðòîâ.

8. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àëêîãîëÿòû

Àññîöèàòû

Àòîìíîñòü

Ãèäðîêñèãðóïïà

Ãëèêîëè

Ãðàäóñ êàê ìåðà êîíöåíòðàöèè

    ñïèðòà

Äåãèäðàòàöèÿ âíóòðèìîëåêó-

    ëÿðíàÿ

Äåãèäðàòàöèÿ ìåæìîëåêóëÿðíàÿ

Êàðáèíîë

Êîíòðàêöèÿ

Ïðàâèëî Çàéöåâà

Ïðàâèëî Ýëüòåêîâà—Ýðëåíìåéåðà

Ïðîñòûå ýôèðû

Ïðîöåíò êàê ìåðà êîíöåíòðàöèè

     ñïèðòà

Ñëîæíûå ýôèðû
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) 2-ìåòèëïåíòàíîë-3; 2) 3-ýòèëãåêñàíäèîë-2,3; 3) ïðîïàíòðèîë-1,2,3;

4) òðåò-áóòèëîâûé ñïèðò; 5) èçîàìèëîâûé ñïèðò; 6) äèìåòèë-

ýòèëêàðáèíîë; 7) ìåòèëâèíèëïðîïèëêàðáèíîë; 8) àëëèëîâûé ñïèðò;

9) ïðîïèëåíãëèêîëü; 10) áåíçèëîâûé ñïèðò; 11) áåíçîãèäðîë;

12) òðàíñ-áóòåí-2-îë-1; 13) ïåíòàìåòèëåíãëèêîëü. Óêàæèòå òèïû

íîìåíêëàòóðíûõ ñèñòåì, ïî êîòîðûì ñîñòàâëåíû íàçâàíèÿ ñîåäè-

íåíèé.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ ïî ñèñòåìàòè÷åñêîé íî-

ìåíêëàòóðå:

Îòìåòüòå ïåðâè÷íûå, âòîðè÷íûå, òðåòè÷íûå ñïèðòû è îïðåäåëèòå

èõ àòîìíîñòü.

3. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé è

íàçîâèòå èõ ïî ðàöèîíàëüíîé íîìåíêëàòóðå: 1) 2,3-äèìåòèëïåí-

òàíîë-3; 2) 2-ìåòèëáóòàíîë-2; 3) áóòåí-3-îë-2; 4) 2,2-äèìåòèëáó-

òàíîë-1. Êàêèå èç ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé áóäóò îáëàäàòü îïòè-

÷åñêîé àêòèâíîñòüþ? Íàïèøèòå ïðîåêöèîííûå ôîðìóëû Ôèøåðà

ýíàíòèîìåðîâ è îáîçíà÷üòå êîíôèãóðàöèþ ïî D,L- è R,S-ñèñòåìàì.

Ñïèðòû îäíîàòîìíûå, ìíîãî-

àòîìíûå

Ñïèðòû ïåðâè÷íûå, âòîðè÷íûå,

òðåòè÷íûå
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4. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ëåæàùèõ â îñíîâå ïðîìûø-

ëåííûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ìåòèëîâîãî, ýòèëîâîãî, èçîïðîïèëî-

âîãî è àëëèëîâîãî ñïèðòîâ, ýòèëåíãëèêîëÿ è ãëèöåðèíà.

5. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ áóòàíîëà-2 èç ñëåäóþùèõ ñîåäè-

íåíèé: 1) 2-áðîìáóòàíà; 2) áóòåíà-2; 3) áóòàíîíà; 4) áóòèíà-2;

5) í-áóòàíà; 6) ïðîïèîíîâîãî àëüäåãèäà.

6. Îáúÿñíèòå, êàê íàëè÷èå âîäîðîäíîé ñâÿçè âëèÿåò íà ôèçè÷åñ-

êèå ñâîéñòâà ñïèðòîâ. Îáúÿñíèòå âëèÿíèå âîäîðîäíîé ñâÿçè íà ôèçè-

÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàíîëà è ìåòàíòèîëà. Êàêîå èç ïðèâåäåííûõ ñîåäè-

íåíèé ïðîÿâëÿåò áîëåå âûðàæåííûé êèñëîòíûé õàðàêòåð è ïî÷åìó?

7. Ðàñïîëîæèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ â ïîðÿäêå óìåíüøåíèÿ

êèñëîòíûõ ñâîéñòâ: 1) ïðîïèí, ýòàíîë, âîäà, ýòàíàìèí, ýòàíòèîë;

2) ïðîïàíîë-1, ìåòàíîë, áóòàíîë-1, ýòàíîë; 3) 2-ìåòèëïðîïàíîë-2,

ïðîïàíîë-1, ïðîïàíîë-2; 4) ýòàíäèîë-1,2, ýòàíîë, ïðîïàíòðèîë-1,2,3;

5) ýòàíîë, β-àìèíîýòàíîë, β-íèòðîýòàíîë. Îòâåò ïîÿñíèòå.

8. Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ í-ïðîïèëîâîãî ñïèðòà ñî

ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) Na; 2) NaNH
2
; 3) CH

3
MgBr; 4) HBr;

5) ÑH
3
—C——

—CNa; 6) CH
3
COOH, H+; 7) êàòàëèòè÷åñêîå êîëè÷å-

ñòâî êîíö. H
2
SO

4
, 140 °C; 8) êîíö. H

2
SO

4
, 170 °C; 9) PÑl

5
. Íàçîâèòå

ïðîäóêòû.

9. Ïðèâåäèòå ñõåìû è ìåõàíèçìû âíóòðèìîëåêóëÿðíîé è ìåæ-

ìîëåêóëÿðíîé äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà. Óêàæèòå óñëîâèÿ è íàçîâèòå

êîíå÷íûå ïðîäóêòû.

10. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó â ðåàêöèÿõ ROH + HHal  RHal +H
2
O:

1) ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ãàëîãåíîâîäîðîäîâ óáûâàåò â ðÿäó

HI > HBr > HCl > HF; 2) ïðèñóòñòâèå ñåðíîé êèñëîòû óñêîðÿåò

îáðàçîâàíèå ãàëîãåíàëêèëà; 3) ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ñïèðòîâ

óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó: àëëèëîâûé > òðåò-áóòèëîâûé > èçîïðîïèëî-

âûé > í-ïðîïèëîâûé > ìåòèëîâûé ñïèðòû.

11. Íàïèøèòå ñõåìû è íàçîâèòå ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ âòîð-

áóòèëîâîãî ñïèðòà è ãëèöåðèíà ñ óêñóñíîé êèñëîòîé. Êàê íàçûâà-

åòñÿ ýòà ðåàêöèÿ? Êàêîâû óñëîâèÿ ðåàêöèè? Ê êàêîìó êëàññó îðãà-

íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îòíîñÿòñÿ ïðîäóêòû ðåàêöèè?

12. Ñðàâíèòå îòíîøåíèå ê äåéñòâèþ îêèñëèòåëåé í-áóòèëîâî-

ãî, âòîð-áóòèëîâîãî è òðåò-áóòèëîâîãî ñïèðòîâ. Îòâåò ïîäòâåðäè-

òå ñîîòâåòñòâóþùèìè óðàâíåíèÿìè ðåàêöèé.

13. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè âçàèìî-

äåéñòâèè ãëèöåðèíà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) Na; 2) CuSO
4

(NaOH); 3) HBr; 4) êîíö. HNO
3
,
 
êîíö. H

2
SO

4
; 5) ÊHSO

4
, t;

6) CH
3
COOH, H+; 7) C

17
H

35
COOH, H+. Íàçîâèòå ïîëó÷åííûå ïðî-

äóêòû.

14. Íà ïðèìåðå âèíèëîâîãî è àëëèëîâîãî ñïèðòîâ îõàðàêòå-

ðèçóéòå óñòîé÷èâîñòü íåïðåäåëüíûõ ñïèðòîâ. Íàïèøèòå ñõåìû âçà-

èìîäåéñòâèÿ àëëèëîâîãî ñïèðòà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè:

1) H
2 
(Ni); 2) Br

2 
(CCl

4
); 3) KMnO

4 
(H

2
O, 0 °C); 4) Cu (200 °C);

5) 2HBr. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.
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15. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé ìîæíî ðàçëè÷èòü

ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ: 1) ìåòàíîë è ýòèëåíãëèêîëü; 2) ïðîïàí-

äèîë-1,3 è ïðîïàíäèîë-1,2; 3) ýòàíäèîë-1,2 è ãëèöåðèí; 4) áóòà-

íîë-1, áóòàíîë-2 è 2-ìåòèëïðîïàíîë-2; 5) ìåòàíîë è ýòàíîë;

6) í-ïðîïèëîâûé è àëëèëîâûé ñïèðòû? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþ-

ùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

16. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî

îñóùåñòâèòü ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 38. Èçìåíåíèå îáúåìà ñïèðòà ïðè ñìåøèâàíèè ñ âîäîé

(êîíòðàêöèÿ)

Â ñòåêëÿííóþ òðóáêó äëèíîé 75 è äèàìåòðîì 1,5 ñì, çàïàÿííóþ

ñ îäíîãî êîíöà è çàêðåïëåííóþ â øòàòèâå, íàëèâàþò 48 ìë âîäû

è îñòîðîæíî ïî ñòåíêå òðóáêè äîáàâëÿþò 52 ìë ñïèðòà-ðåêòèôè-

êàòà (ñïèðò îáðàçóåò ñëîé íàä âîäîé).
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Âåðõíèé óðîâåíü ðàñòâîðà îòìå÷àþò ðåçèíîâûì êîëüöîì èëè

ñòåêëîãðàôîì. Çàêðûâàþò âåðõíåå îòâåðñòèå òðóáêè ïðîáêîé, ýíåð-

ãè÷íî âçáàëòûâàþò ñîäåðæèìîå è âíîâü îòìå÷àþò âåðõíèé óðîâåíü

ðàñòâîðà. Îùóùàåòñÿ ðàçîãðåâàíèå âîäíî-ñïèðòîâîé ñìåñè è îòìå-

÷àþò óìåíüøåíèå ñóììàðíîãî îáúåìà ðàñòâîðà ïðèìåðíî äî 96 ìë.

Ñïèðòû è âîäà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé àññîöèèðîâàííûå æèäêî-

ñòè. Ñìåøèâàíèå ñïèðòà ñ âîäîé ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàçðûâîì ðàíåå

ñóùåñòâîâàâøèõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è îáðàçîâàíèåì íîâûõ âîäî-

ðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè ñïèðòà è âîäû:

Îáðàçîâàíèå íîâûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäå-

ëåíèåì ýíåðãèè, óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ðàñòâîðà è óìåíüøå-

íèåì åãî îáúåìà.

Îïûò 39. Îïðåäåëåíèå êðåïîñòè ñïèðòà

Â ìåðíûé öèëèíäð åìêîñòüþ 1 ë íàëèâàþò ýòàíîë äî âåðõíåé

ìåòêè è îñòîðîæíî îïóñêàþò ñïèðòîìåòð, êîòîðûé íå äîëæåí êà-

ñàòüñÿ äíà. Ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ ôèêñèðóþò â ëàáîðàòîðíîì æóðíàëå.

Äàííûé ìåòîä îñíîâàí íà îïðåäåëåíèè âåëè÷èíû ïëîòíîñòè

ðàñòâîðà. Ñóùåñòâóþò ñïåöèàëüíûå àðåîìåòðû — ñïèðòîìåòðû,

íà øêàëå êîòîðûõ óêàçûâàþòñÿ ìàññîâàÿ è îáúåìíàÿ äîëè ñïèðòà

â ïðîöåíòàõ. •Êîíöåíòðàöèÿ ñïèðòà, âûðàæåííàÿ â ïðîöåíòàõ è ãðà-

äóñàõ, èìååò ðàçíûå ÷èñëîâûå âåëè÷èíû. Ñïèðò-ðåêòèôèêàò, ñî-

äåðæàùèé ïî ìàññå 95 ïðîöåíòîâ, èìååò êðåïîñòü 96° èëè 96 ïðî-

öåíòîâ ïî îáúåìó.

Îïûò 40. Ïîëó÷åíèå è ãèäðîëèç íàòðèÿ ýòèëàòà

Â ñóõóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò 3 êàïëè àáñîëþòíîãî ýòàíîëà

è êóñî÷åê ïðåäâàðèòåëüíî îòæàòîãî íà ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãå

ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ ðàçìåðîì 2×2 ìì. Áóðíî âûäåëÿþùèéñÿ âî-

äîðîä ñîáèðàþò, ïðèêðûâ ïðîáèðêó ïðîáêîé:

Äàííàÿ ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îòêðûòèÿ ãèäðîêñèãðóïïû

â ñïèðòàõ, ñîäåðæàùèõ îò 3 äî 8 óãëåðîäíûõ àòîìîâ.

Ïðîáèðêó ïîäíîñÿò îòâåðñòèåì ê ïëàìåíè ãîðåëêè. Ãîðåíèå ñìåñè

âîäîðîäà ñ âîçäóõîì ñîïðîâîæäàåòñÿ õàðàêòåðíûì çâóêîì — õëîïêîì.

Áåëûé îñàäîê íàòðèÿ ýòèëàòà ðàñòâîðÿþò â 2—4 êàïëÿõ ýòàíîëà

è äîáàâëÿþò 1 êàïëþ ôåíîëôòàëåèíà. Ïîñëå âíåñåíèÿ â ïðîáèðêó

1—2 êàïåëü âîäû ïîÿâëÿåòñÿ ìàëèíîâîå îêðàøèâàíèå, ÷òî óêàçû-

âàåò íà ùåëî÷íóþ ñðåäó ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà:
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Îïûò 41. Âçàèìîäåéñòâèå ñïèðòîâ ñ ãàëîãåíîâîäîðîäíûìè êèñëî-

òàìè

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò íà âûñîòó îêîëî 1 ñì íàòðèÿ õëîðèä,

6 êàïåëü ýòàíîëà è 4 êàïëè êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû.

Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè, íå äîïóñêàÿ

áóðíîãî âûäåëåíèÿ õëîðîâîäîðîäà:

Ïåðèîäè÷åñêè îòâåðñòèå ïðîáèðêè ïîäíîñÿò ê ïëàìåíè ãîðåë-

êè. Âûäåëÿþùèéñÿ ýòèëõëîðèä çàãîðàåòñÿ, îáðàçóÿ êîëüöî çåëåíî-

ãî öâåòà (õàðàêòåðíî äëÿ íèçøèõ àëêèëãàëîãåíèäîâ). Ñëåäóåò

ïîìíèòü, ÷òî îáðàçîâàíèå ýòèëõëîðèäà íà÷èíàåòñÿ íå ñðàçó.

Îïûò 42. Ðåàêöèÿ ñïèðòîâ ñ öèíêà õëîðèäîì â õëîðîâîäîðîäíîé

êèñëîòå (ïðîáà Ëóêàñà)

Â òðè ïðîáèðêè îòäåëüíî ïîìåùàþò ïî 3—4 êàïëè ýòèëîâîãî,

èçîïðîïèëîâîãî è òðåò-áóòèëîâîãî ñïèðòà, äîáàâëÿþò ïî 6 êà-

ïåëü ðåàêòèâà Ëóêàñà (ýêâèìîëåêóëÿðíûå êîëè÷åñòâà öèíêà õëî-

ðèäà è êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû). Ñîäåðæè-

ìîå ïðîáèðîê âçáàëòûâàþò è íàáëþäàþò çà èçìåíåíèÿìè, ïðîèñ-

õîäÿùèìè â ïðîáèðêàõ â òå÷åíèå 5 ìèí.

Ïåðâè÷íûå, âòîðè÷íûå è òðåòè÷íûå ñïèðòû, ñîäåðæàùèå ìå-

íåå 6 àòîìîâ óãëåðîäà, ñ ðàçëè÷íûìè ñêîðîñòÿìè îáðàçóþò ñ ðå-

àêòèâîì Ëóêàñà õëîðàëêàíû. Äàííóþ îñîáåííîñòü èñïîëüçóþò äëÿ

èäåíòèôèêàöèè ñïèðòîâ. Òðåòè÷íûå ñïèðòû ðåàãèðóþò ïî÷òè ñðàçó

æå ñ âûäåëåíèåì ñëîÿ õëîðàëêàíà, íåñìåøèâàþùåãîñÿ ñ âîäîé. Âòî-

ðè÷íûå ñïèðòû — ìåäëåííåå, ïðèáëèçèòåëüíî ÷åðåç 5 ìèí, ñ âû-

äåëåíèåì êàïåëü õëîðàëêàíà è ïîìóòíåíèåì ðàñòâîðà. Ïåðâè÷íûå

ñïèðòû, çà èñêëþ÷åíèåì àëëèëîâîãî è áåíçèëîâîãî ñïèðòîâ, íå

âçàèìîäåéñòâóþò ñ ðåàêòèâîì Ëóêàñà:

Òðåòè÷íûå è âòîðè÷íûå ñïèðòû ìîæíî ðàçëè÷èòü ïðîáîé ñ

êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé áåç ïðèñóòñòâèÿ

öèíêà õëîðèäà. Â ýòèõ óñëîâèÿõ òðåòè÷íûå ñïèðòû ðåàãèðóþò â òå-

÷åíèå 3—5 ìèí, âòîðè÷íûå — íå ðåàãèðóþò.
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Îïûò 43. Ïîëó÷åíèå ñëîæíîãî ýôèðà

Â ñóõóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò íà âûñîòó îêîëî 2 ìì áåçâîäíûé

íàòðèÿ àöåòàò, 3 êàïëè ýòàíîëà è 2 êàïëè êîíöåíòðèðîâàííîé ñåð-

íîé êèñëîòû. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè îñòîðîæíî íàãðåâàþò â ïëà-

ìåíè ãîðåëêè. Îùóùàþò õàðàêòåðíûé ïðèÿòíûé îñâåæàþùèé çà-

ïàõ ýòèëîâîãî ýôèðà óêñóñíîé êèñëîòû:

Äàííàÿ ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè ñïèðòîâ

è êàðáîíîâûõ êèñëîò.

Îïûò 44. Îáðàçîâàíèå ýôèðîâ îðòîáîðíîé êèñëîòû

Â ôàðôîðîâîé ÷àøêå ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé ñìåøèâàþò íåáîëü-

øîå êîëè÷åñòâî îðòîáîðíîé êèñëîòû, 2 êàïëè êîíöåíòðèðîâàí-

íîé ñåðíîé êèñëîòû è 3—4 êàïëè ìåòèëîâîãî èëè ýòèëîâîãî ñïèð-

òà. Ïàëî÷êó âíîñÿò â ïëàìÿ ãîðåëêè.

Íàáëþäàþò ÿðêî-çåëåíóþ îêðàñêó ïëàìåíè (òðèìåòèëáîðàòû)

èëè çåëåíóþ êàéìó ïëàìåíè (òðèýòèëáîðàòû):

Äàííàÿ ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ ñïåöèôè÷åñêîé ðåàêöèåé ìåòèëîâî-

ãî è ýòèëîâîãî ñïèðòîâ.

Îïûò 45. Îêèñëåíèå ìåòàíîëà

Â ñóõóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ ìåòàíîëà. Îäíîâðåìåííî

íàãðåâàþò äîêðàñíà â «îêèñëèòåëüíîì» ïëàìåíè ãîðåëêè ñïèðàëü

èç ìåäíîé ïðîâîëîêè. Óáåäèâøèñü â òîì, ÷òî ïðè îõëàæäåíèè ñïè-

ðàëü ïîêðûëàñü ìåäè (II) îêñèäîì ÷åðíîãî öâåòà, åå âíîâü íàãðå-

âàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè äîêðàñíà è îïóñêàþò â ïðîáèðêó ñ ìåòà-

íîëîì. Ïîâåðõíîñòü ñïèðàëè ìãíîâåííî ñòàíîâèòñÿ ÿðêî-êðàñíîé,

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âîññòàíîâëåíèè ìåäè (II) îêñèäà äî ìåòàë-

ëè÷åñêîé ìåäè. Îùóùàþò õàðàêòåðíûé çàïàõ ôîðìàëüäåãèäà:
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Îáðàçîâàâøàÿñÿ ìåòàëëè÷åñêàÿ ìåäü ïðèíèìàåò ó÷àñòèå â äàëü-

íåéøåì äåãèäðèðîâàíèè, âûñòóïàÿ â ðîëè êàòàëèçàòîðà:

Ïîñëå óäàëåíèÿ ìåäíîé ñïèðàëè â ïðîáèðêó äîáàâëÿþò 2 êàï-

ëè ôóêñèíñåðíèñòîé êèñëîòû. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå ðîçîâî-ôèî-

ëåòîâîãî îêðàøèâàíèÿ, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîãî ïîñòåïåííî óñè-

ëèâàåòñÿ. Öâåòíàÿ ðåàêöèÿ ñ ôóêñèíñåðíèñòîé êèñëîòîé ÿâëÿåòñÿ

êà÷åñòâåííîé íà àëüäåãèäíóþ ãðóïïó (ñì. îïûò 74) è ïîäòâåðæäàåò

îáðàçîâàíèå ôîðìàëüäåãèäà.

Îïûò 46. Îêèñëåíèå ñïèðòîâ

À. Îêèñëåíèå ýòàíîëà õðîìîâîé ñìåñüþ â êèñëîé ñðåäå. Â ïðîáèð-

êó ïîìåùàþò 2 êàïëè ýòàíîëà, 1 êàïëþ 10 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðíîé

êèñëîòû è 2 êàïëè 5 %-íîãî ðàñòâîðà êàëèÿ äèõðîìàòà. Ñîäåðæè-

ìîå ïðîáèðêè íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè è ÷åðåç íåñêîëüêî

ñåêóíä íàáëþäàþò ïåðåõîä îðàíæåâîé îêðàñêè ðàñòâîðà â ñèíå-

çåëåíóþ, ÷òî îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ñòåïåíè îêèñëåíèÿ õðîìà:

Îùóùàþò õàðàêòåðíûé çàïàõ óêñóñíîãî àëüäåãèäà, íàïîìèíà-

þùèé çàïàõ àíòîíîâñêèõ ÿáëîê. Äàííàÿ ðåàêöèÿ ìîæåò áûòü èñ-

ïîëüçîâàíà äëÿ îòêðûòèÿ ýòèëîâîãî ñïèðòà.

Ñ ïîìîùüþ ïèïåòêè îòáèðàþò 1 êàïëþ ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà

è äîáàâëÿþò â ïðîáèðêó, ñîäåðæàùóþ 3 êàïëè ðàñòâîðà ôóêñèí-

ñåðíèñòîé êèñëîòû. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå ðîçîâî-ôèîëåòîâîé îê-

ðàñêè ðàñòâîðà, ïîäòâåðæäàþùåé îáðàçîâàíèå óêñóñíîãî àëüäåãè-

äà (ñì. îïûò 74).

Á. Îêèñëåíèå ýòàíîëà êàëèÿ ïåðìàíãàíàòîì. Â ïðîáèðêó ïîìå-

ùàþò 2 êàïëè ýòàíîëà, 2 êàïëè 5 %-íîãî ðàñòâîðà êàëèÿ ïåðìàíãà-

íàòà è 3 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû. Íàáëþäàþò

îáåñöâå÷èâàíèå ðîçîâî-ôèîëåòîâîé îêðàñêè ðàñòâîðà è óæå ïðè

ñëàáîì íàãðåâàíèè îùóùàþò çàïàõ óêñóñíîãî àëüäåãèäà, íàïîìè-

íàþùèé çàïàõ àíòîíîâñêèõ ÿáëîê:



246

Ñ ïîìîùüþ ïèïåòêè îòáèðàþò 1 êàïëþ ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà

è äîáàâëÿþò â ïðîáèðêó, ñîäåðæàùóþ 3 êàïëè ðàñòâîðà ôóêñèí-

ñåðíèñòîé êèñëîòû. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå ðîçîâî-ôèîëåòîâîé

îêðàñêè ðàñòâîðà, ïîäòâåðæäàþùåé îáðàçîâàíèå óêñóñíîãî àëüäå-

ãèäà (ñì. îïûò 74).

Ïåðâè÷íûå ñïèðòû â äàííûõ óñëîâèÿõ îêèñëÿþòñÿ ïðåèìóùå-

ñòâåííî äî àëüäåãèäîâ, âòîðè÷íûå — äî êåòîíîâ, à òðåòè÷íûå — ñ

áîëüøèì òðóäîì â æåñòêèõ óñëîâèÿõ îáðàçóþò ñìåñü ïðîäóêòîâ

ðàñùåïëåíèÿ.

Îïûò 47. Îáðàçîâàíèå éîäîôîðìà èç ñïèðòà (éîäîôîðìíàÿ

ïðîáà)

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 3 êàïëè èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà, 3 êàï-

ëè ðàñòâîðà éîäà â êàëèÿ éîäèäå è 1—2 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà

íàòðèÿ ãèäðîêñèäà (äî îáåñöâå÷èâàíèÿ ðàñòâîðà).

Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè è íàáëþ-

äàþò ïîìóòíåíèå èëè ïîÿâëåíèå îñàäêà ñâåòëî-æåëòîãî öâåòà ñ

õàðàêòåðíûì çàïàõîì éîäîôîðìà:

Éîäîôîðìíàÿ ïðîáà õàðàêòåðíà äëÿ ñïèðòîâ, ñîäåðæàùèõ ìå-

òèëüíóþ ãðóïïó ïðè ïåðâè÷íîì èëè âòîðè÷íîì àòîìå óãëåðîäà,

ñâÿçàííîì ñ ãèäðîêñèãðóïïîé, òî åñòü èìåþùèõ â ìîëåêóëå ãðóïïó

, êîòîðàÿ ïðè îêèñëåíèè ïðåâðàùàåòñÿ â ãðóïïó .
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Îïûò 48. Âçàèìîäåéñòâèå ìíîãîàòîìíûõ ñïèðòîâ ñ ìåäè (II) ãèä-

ðîêñèäîì

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 6 êàïåëü 3 %-íîãî ðàñòâîðà ìåäè (II)

ñóëüôàòà è 6 êàïåëü 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ñîäåð-

æèìîå ïðîáèðêè âçáàëòûâàþò è íàáëþäàþò âûäåëåíèå îñàäêà

ãîëóáîãî öâåòà — ìåäè (II) ãèäðîêñèäà:

×àñòü îñàäêà ïåðåíîñÿò â ïðîáèðêó, ñîäåðæàùóþ 1—2 êàïëè

ãëèöåðèíà. Íàáëþäàþò ðàñòâîðåíèå îñàäêà è ïîÿâëåíèå ñèíåãî

îêðàøèâàíèÿ ðàñòâîðà, îáóñëîâëåííîãî îáðàçîâàíèåì ìåäè (II)

ãëèöåðàòà. Îáå ïðîáèðêè íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè äî êèïåíèÿ.

Â ïðîáèðêå ñ ìåäè (II) ãëèöåðàòîì âèäèìûõ èçìåíåíèé íå ïðîèñ-

õîäèò, â îòëè÷èå îò ïðîáèðêè ñ ìåäè (II) ãèäðîêñèäîì. Ïðè íà-

ãðåâàíèè ìåäè (II) ãèäðîêñèä ðàçëàãàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì îñàäêà

÷åðíîãî öâåòà — ìåäè (II) îêñèäà:

Äàííàÿ ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ êà÷åñòâåííîé ðåàêöèåé íà ìíîãîàòîì-

íûå ñïèðòû, ñîäåðæàùèå â ñâîåé ñòðóêòóðå α-ãëèêîëüíûé ôðàã-

ìåíò. Îíè îáðàçóþò ñ ìåäè (II) ãèäðîêñèäîì â ùåëî÷íîé ñðåäå

õåëàòíûé êîìïëåêñ èíòåíñèâíî-ñèíåãî öâåòà, íå ðàçëàãàþùèéñÿ

ïðè êèïÿ÷åíèè.

Îïûò 49. Êñàíòîãåíîâàÿ ïðîáà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ ýòèëîâîãî ñïèðòà (ðåêòèôèêà-

òà) è 1 ìë äèýòèëîâîãî ýôèðà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè âçáàëòûâà-

þò, äîáàâëÿþò 1 êàïëþ ñåðîóãëåðîäà è íåñêîëüêî êðóïèíîê íà-

òðèÿ ãèäðîêñèäà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ñëåãêà ïîäîãðåâàþò íà âîäÿ-

íîé áàíå, à çàòåì ïðèáàâëÿþò 1 êàïëþ 2 %-íîãî ðàñòâîðà ìåäè

(II) ñóëüôàòà. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå êîðè÷íåâîãî îñàäêà ìåäè (I)

ýòèëêñàíòîãåíàòà:
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Â îòñóòñòâèå êñàíòîãåíàòà öâåò îñàäêà ñèíèé:

Êñàíòîãåíîâàÿ ïðîáà ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíîé ðåàê-

öèåé íà ïåðâè÷íûå è âòîðè÷íûå ñïèðòû.

Îïûò 50. Îáðàçîâàíèå àêðîëåèíà èç ãëèöåðèíà

Â ñóõóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ êàëèÿ ãèä-

ðîñóëüôèòà áåçâîäíîãî è 2—3 êàïëè ãëèöåðèíà. Ñîäåðæèìîå ïðî-

áèðêè íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè è íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå ïà-

ðîâ àêðîëåèíà, êîòîðûå îùóùàþò ïî åäêîìó õàðàêòåðíîìó çàïàõó:

Ïðè âíåñåíèè â ïðîáèðêó ïîëîñêè ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè,

ñìî÷åííîé ôóêñèíñåðíèñòîé êèñëîòîé, íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå ðî-

çîâî-ôèîëåòîâîãî îêðàøèâàíèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò îáðàçîâàíèå

àêðîëåèíà (ñì. îïûò 74).

Ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ àêðîëåèíà èç ãëèöåðèíà ÿâëÿåòñÿ êà÷å-

ñòâåííîé ðåàêöèåé íà ãëèöåðèí è íàçûâàåòñÿ àêðîëåèíîâîé ïðîáîé.

Îïûò 51. Âçàèìîäåéñòâèå âèöèíàëüíûõ ïîëèîëîâ ñ éîäíîé êèñ-

ëîòîé

Â ïðîáèðêå ñìåøèâàþò 2 ìë éîäíîé êèñëîòû è 1 êàïëþ (íå

áîëüøå! ) êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñ-

òâîðó äîáàâëÿþò 1 êàïëþ ýòèëåíãëèêîëÿ èëè ãëèöåðèíà. Ñîäåð-

æèìîå ïðîáèðêè ýíåðãè÷íî âñòðÿõèâàþò â òå÷åíèå 10—15 ñ. Âèöè-

íàëüíûå ïîëèîëû îêèñëÿþòñÿ, à éîäíàÿ êèñëîòà âîññòàíàâëèâàåò-

ñÿ â éîäíîâàòóþ:
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Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó â ïðîáèðêó äîáàâëÿþò 2 êàïëè 5 %-íî-

ãî ðàñòâîðà ñåðåáðà íèòðàòà è íàáëþäàþò ìãíîâåííîå îáðàçîâàíèå

áåëîãî îñàäêà ñåðåáðà éîäàòà:

Äàííàÿ ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè âèöèíàëü-

íûõ ïîëèîëîâ. Ïðè îòðèöàòåëüíîé ïðîáå âîçìîæíî âûäåëåíèå êî-

ðè÷íåâîãî îñàäêà, ðàñòâîðÿþùåãîñÿ ïðè âñòðÿõèâàíèè.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

  1. ×òî íàçûâàþò êîíòðàêöèåé ñïèðòà è êàêèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ÿâëå-

íèÿ ëåæàò â åå îñíîâå?

  2. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèþ «êðåïîñòü ñïèðòà». Â êàêèõ åäèíèöàõ îíà

âûðàæàåòñÿ è êàê ýêñïåðèìåíòàëüíî åå îïðåäåëÿþò?

 3. Íàïèøèòå óðàâíåíèå ðåàêöèè, ïîäòâåðæäàþùåé êèñëîòíûé õàðàêòåð

ñïèðòîâ.

 4. Êàêèå ñâîéñòâà — êèñëîòíûå èëè îñíîâíûå — ïðîÿâëÿåò ýòèëîâûé

ñïèðò ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ãàëîãåíîâîäîðîäíûìè êèñëîòàìè? Îòâåò

ïîÿñíèòå.

 5. Íàçîâèòå ðåàãåíòû, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî çàìåíèòü ãèäðîêñè-

ãðóïïó ñïèðòîâ íà àòîì ãàëîãåíà. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíå-

íèÿ ðåàêöèé.

 6. Ìîæíî ëè ñ ïîìîùüþ ïðîáû Ëóêàñà èäåíòèôèöèðîâàòü âûñøèå ñïèð-

òû? Ïî÷åìó äëÿ áåíçèëîâîãî è àëëèëîâîãî ñïèðòîâ ïðîáà Ëóêàñà

ïîëîæèòåëüíà? Óêàæèòå ìåõàíèçì ýòèõ ðåàêöèé è îáúÿñíèòå ðîëü öèíêà

õëîðèäà.

 7. Ìîæíî ëè âòîðè÷íûå è òðåòè÷íûå ñïèðòû ðàçëè÷èòü ïðîáîé ñ êîíöåíò-

ðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé áåç ïðèñóòñòâèÿ öèíêà õëîðèäà?

 8. Â êàêèõ óñëîâèÿõ îñóùåñòâëÿåòñÿ âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíàÿ äåãèäðà-

òàöèÿ ñïèðòîâ? Êàêèå êëàññû îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îáðàçóþòñÿ?

Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

 9. Íàïèøèòå ñõåìó è ìåõàíèçì âíóòðèìîëåêóëÿðíîé äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà.

10. Êàê íàçûâàåòñÿ ðåàêöèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñïèðòà ñ êàðáîíîâîé êèñëî-

òîé? Íàïèøèòå óðàâíåíèå ðåàêöèè è íàçîâèòå èñõîäíûå ñîåäèíåíèÿ

è êîíå÷íûé ïðîäóêò.

11. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèå èäåí-

òèôèöèðîâàòü ñïèðòû.

12. Äëÿ îòêðûòèÿ êàêèõ ñïèðòîâ èñïîëüçóþò éîäîôîðìíóþ ïðîáó? Íàïè-

øèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

13. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ ðåàêöèé ìîæíî ðàçëè÷èòü îäíî- è ìíîãîàòîìíûå

ñïèðòû? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

14. Ïî÷åìó îäíîàòîìíûå ñïèðòû â îòëè÷èå îò ìíîãîàòîìíûõ íå âçàèìî-

äåéñòâóþò ñ ìåäè (II) ãèäðîêñèäîì?

15. Ïî÷åìó êñàíòîãåíîâóþ ïðîáó íå èñïîëüçóþò äëÿ îòêðûòèÿ òðåòè÷íûõ

ñïèðòîâ?

16. Íàïèøèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ àêðîëåèíà èç ãëèöåðèíà. Êàêîå çíà÷åíèå

èìååò ýòà ðåàêöèÿ â ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðàêòèêå?

17. Äëÿ èäåíòèôèêàöèè êàêèõ ñîåäèíåíèé èñïîëüçóþò ðåàêöèþ ñ éîäíîé

êèñëîòîé?
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ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè

ñïèðòîâîé ãðóïïû è ïîëó÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíîé èíôîðìàöèè

î ñòðóêòóðå ìîëåêóëû. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñïèðòîâ íàèáîëåå âàæíîå çíà-

÷åíèå äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñòðóêòóðû ìîëåêóëû èìåþò âàëåíòíûå

êîëåáàíèÿ ñâÿçåé Î—Í è Ñ—Î.

Àòîì âîäîðîäà ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû ñïèðòîâ ñïîñîáåí îáðà-

çîâûâàòü ìåæìîëåêóëÿðíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî

ñïèðòû â ðàñòâîðàõ áîëüøîé êîíöåíòðàöèè ñóùåñòâóþò â âèäå

äèìåðîâ èëè àññîöèàòîâ. Îáðàçîâàíèå âîäîðîäíîé ñâÿçè èçìåíÿåò

õàðàêòåð ñïåêòðà â îáëàñòè 3600—3000 ñì–1.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñïèðòîâ â ÷èñòîì âèäå èëè èõ êîíöåíòðèðîâàí-

íûõ ðàñòâîðîâ íàáëþäàåòñÿ øèðîêàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ãèäðî-

êñèëüíûõ ãðóïï, ñâÿçàííûõ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ, ñäâèíóòàÿ â äëèí-

íîâîëíîâóþ îáëàñòü. ÈÊ-ñïåêòðû äèìåðîâ èìåþò óøèðåííóþ ïî-

ëîñó ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 3550—3450 ñì–1, à àññîöèàòû —

øèðîêóþ ïîëîñó â îáëàñòè 3400—3200 ñì–1.

Åñëè ÈÊ-ñïåêòðû ñïèðòîâ ñíèìàþò ïðè ñèëüíîì ðàçáàâëåíèè

â èíåðòíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, òî øèðîêàÿ ïîëîñà ãèäðîêñèëüíûõ

ãðóïï, ñâÿçàííûõ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ, èñ÷åçàåò, è âìåñòî íåå ïî-

ÿâëÿåòñÿ íîâàÿ óçêàÿ ïîëîñà Î—Í, ñäâèíóòàÿ â áîëåå êîðîòêîâîë-

íîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà (èíîãäà â ñïåêòðå ïðèñóòñòâóþò îáå ïîëî-

ñû). Ýòà íîâàÿ ïîëîñà â îáëàñòè 3670—3580 ñì–1 îòíîñèòñÿ ê âàëåí-

òíûì êîëåáàíèÿì Î—Í ñâîáîäíîé ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû, êîòîðàÿ

íå âõîäèò â àññîöèàòû, ñâÿçàííûå âîäîðîäíîé ñâÿçüþ.

Àíàëèç ÏÌÐ-ñïåêòðîâ ñïèðòîâ äàåò èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå

óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà. Íà ðèñ. 3.7 ïðèâåäåí ÏÌÐ-ñïåêòð ýòà-

íîëà è óêàçàíû òèïè÷íûå âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòîíîâ. Âåëè÷èíà âè-

öèíàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòîíîâ ñîñåäíèõ sp3-ãèáðèäèçîâàí-

íûõ àòîìîâ óãëåðîäà ñîñòàâëÿåò ~7 Ãö. Ïîñêîëüêó ñêîðîñòü îáìåíà

ãèäðîêñèëüíûõ ïðîòîíîâ äðóã ñ äðóãîì î÷åíü âåëèêà, òî ñèãíàë

ãðóïïû ÎÍ ÷àñòî âûãëÿäèò êàê óøèðåííûé ñèíãëåò. Åñëè èç ðàñòâî-

Ðèñ. 3.7. ÏÌÐ-ñïåêòð ýòàíîëà
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ðèòåëÿ èñêëþ÷èòü ñëåäû êèñëîò èëè ñíÿòü ÏÌÐ-ñïåêòð â ÄÌÑÎ-d
6
,

òî ñèãíàë ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû ÷àñòî ïðåâðàùàåòñÿ â ìóëüòè-

ïëåò, ñòðóêòóðà êîòîðîãî çàâèñèò îò ïðèðîäû ñïèðòà.

Çàäàíèå. Íà ÈÊ-ñïåêòðå òðåò-áóòèëîâîãî ñïèðòà (ðèñ. 3.8) ïðî-

âåäèòå îòíåñåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâëåííûõ âàëåíòíûìè

è äåôîðìàöèîííûìè êîëåáàíèÿìè îòäåëüíûõ ãðóïï àòîìîâ.

III.16. ÔÅÍÎËÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ, èçîìåðèÿ è íîìåíêëàòóðà ôåíîëîâ.

2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ôåíîëîâ.

3. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà îäíîàòîìíûõ ôåíîëîâ:

— ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì Î—Í-ñâÿçè (êèñëîòíûå ñâîéñòâà,

îáðàçîâàíèå ïðîñòûõ è ñëîæíûõ ýôèðîâ);

— ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ (SE) â àðîìàòè÷åñ-

êîì êîëüöå (ãàëîãåíèðîâàíèå, íèòðîâàíèå, ñóëüôèðîâà-

íèå, íèòðîçèðîâàíèå, àëêèëèðîâàíèå, àöèëèðîâàíèå, àçî-

ñî÷åòàíèå, êàðáîêñèëèðîâàíèå (ñèíòåç ôåíîëîêàðáîíî-

âûõ êèñëîò), êàðáîíèëèðîâàíèå (ñèíòåç àðîìàòè÷åñêèõ

ãèäðîêñèàëüäåãèäîâ), ãèäðîêñèìåòèëèðîâàíèå);

— âîññòàíîâëåíèå;

— îêèñëåíèå.

4. Äâóõ-, òðåõàòîìíûå ôåíîëû. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà.

5. Àìèíîôåíîëû. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà.

6. Èäåíòèôèêàöèÿ ôåíîëîâ.

7. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Ðèñ. 3.8. ÈÊ-ñïåêòð òðåò-áóòèëîâîãî ñïèðòà (æèäêàÿ ïëåíêà)

Àòîìíîñòü

Ãèäðîêñèë ôåíîëüíûé

Æèäêèé ôåíîë

Ïåðåãðóïïèðîâêà Ôðèñà

Ðåàêöèÿ Âèëüÿìñîíà

Ðåàêöèÿ Êîëüáå—Øìèòòà

Ðåàêöèÿ Ëèáåðìàíà

Ðåàêöèÿ Ðàéìåðà—Òèìàíà

Ôåíîêñèä-èîí

Ôåíîëüíàÿ âîäà
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) î-íèòðîôåíîë; 2) n-êðåçîë; 3) ïèðîêàòåõèí; 4) ðåçîðöèí;

5) ãèäðîõèíîí; 6) ïèðîãàëëîë; 7) îêñèãèäðîõèíîí; 8) ôëîðîãëþ-

öèí; 9) ïèêðèíîâàÿ êèñëîòà; 10) òèîôåíîë; 11) ì-íèòðîòèîôå-

íîë; 12) 4-õëîðìåðêàïòîáåíçîë.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ ïî ñèñòåìàòè÷åñêîé íî-

ìåíêëàòóðå è îïðåäåëèòå èõ àòîìíîñòü:

3. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ ôåíîëà, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå èñ-

õîäíûõ âåùåñòâ: 1) áåíçîëñóëüôîêèñëîòó; 2) õëîðáåíçîë; 3) êóìîë

(èçîïðîïèëáåíçîë); 4) áåíçîëäèàçîíèÿ õëîðèä. Óêàæèòå óñëîâèÿ ðå-

àêöèé. Â ÷åì ïðåèìóùåñòâî êóìîëüíîãî ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ôåíîëà?

4. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèå ñèíòåçèðîâàòü:

1) ðåçîðöèí èç áåíçîëà; 2) n-êðåçîë èç n-òîëóèäèíà; 3) ì-íèòðî-

àíèçîë èç íèòðîáåíçîëà; 4) ïèðîãàëëîë èç ãàëëîâîé êèñëîòû;

5) 2,4,6-òðèáðîìôåíîë èç õëîðáåíçîëà.

5. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ôåíîëû, â îòëè÷èå îò åíîëîâ, ÿâëÿþòñÿ

óñòîé÷èâûìè ñîåäèíåíèÿìè è ñóùåñòâóþò â åíîëüíîé ôîðìå.

6. Ðàñïîëîæèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ

êèñëîòíûõ ñâîéñòâ: 1) ôåíîë, âîäà, óãîëüíàÿ êèñëîòà, ýòàíîë;

2) òèîôåíîë, ýòàíîë, ôåíîë; 3) ðåçîðöèí, ìåòàíîë, ïèðîãàëëîë,

ôåíîë; 4) n-íèòðîôåíîë, áåíçèëîâûé ñïèðò, ì-íèòðîôåíîë,

2,4,6-òðèíèòðîôåíîë, 2,4-äèíèòðîôåíîë; 5) n-êðåçîë, n-õëîðôå-

íîë, n-ìåòîêñèôåíîë, ôåíîë, n-íèòðîôåíîë. Îòâåò ïîÿñíèòå.
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7. Îõàðàêòåðèçóéòå îòíîøåíèå ôåíîëà, n-íèòðîôåíîëà è

2,4,6-òðèíèòðîôåíîëà (ïèêðèíîâîé êèñëîòû) ê äåéñòâèþ: 1) NaOH

(H
2
O); 2) NaHCO

3 
(H

2
O). Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è íàçîâè-

òå ïðîäóêòû.

8. Íàïèøèòå cõåìû ðåàêöèé ôåíîëà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòà-

ìè: 1) NaOH (H
2
O); 2) êîíö. HNO

3
; 3) ðàçá. HNO

3
; 4) êîíö. H

2
SO

4

(100 °Ñ); 5) (CH
3
CO)

2
O; 6) NaOH, çàòåì CH

3
I; 7) êîíö. H

2
SO

4 
(–20 °Ñ);

8) NaNO
2 
(HCl); 9) CH

3
COCl (AlCl

3
); 10) H

2
 (Ni); 11) CrO

3
, H+;

12) CH
3
MgBr; 13) C

2
H

5
ONa (C

2
H

5
OH); 14) 3Br

2
 (H

2
O); 15) NaOH,

çàòåì C
6
H

5
N
+

—
—
—NCl–; 16) 2Br

2
 (CCl

4
); 17) NaOH, çàòåì CH

3
COCl;

18) CHCl
3
, NaOH (H

2
O). Íàçîâèòå ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû.

9. Ñðàâíèòå îòíîøåíèå ôåíîëà è áåíçèëîâîãî ñïèðòà ê äåé-

ñòâèþ ñëåäóþùèõ ðåàãåíòîâ: 1) Na; 2) NaOH (H
2
O); 3) CH

3
COOH

(êîíö. H
2
SO

4
); 4) PCl

5
; 5) CH

3
COCl; 6) êîíö. HNO

3
; 7) Br

2
 (H

2
O);

8) êîíö. H
2
SO

4
 (100 °Ñ). Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ

ðåàêöèé è íàçîâèòå ïðîäóêòû.

10. Èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ ôåíîë, ïðåä-

ëîæèòå ñõåìû ñèíòåçà ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé: 1) ï-áðîìôåíèë-

àöåòàò; 2) n-íèòðîôåíåòîë; 3) n-ãèäðîêñèìåòèëôåíîë; 4) n-íèò-

ðîçîôåíèëáåíçîàò.

11. Ñðàâíèòå äåéñòâèå ôîñôîðà (V) õëîðèäà, õëîðîâîäîðîäà

è òèîíèëõëîðèäà íà ôåíîë è ýòàíîë. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ôåíîë

â îòëè÷èå îò ñïèðòîâ íå âñòóïàåò â ðåàêöèè çàìåùåíèÿ (SN) ôå-

íîëüíîãî ãèäðîêñèëà.

12. Ñðàâíèòå îñíîâíûå è íóêëåîôèëüíûå ñâîéñòâà ôåíîëà

è íàòðèÿ ôåíîëÿòà.

13. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ïðè íàãðåâàíèè ôåíîëà ñ óêñóñíîé êèñ-

ëîòîé ïðàêòè÷åñêè íå îáðàçóåòñÿ ôåíèëàöåòàò. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ

ðåàãåíòîâ ìîæíî îñóùåñòâèòü Î-àëêèëèðîâàíèå è Î-àöèëèðîâà-

íèå ôåíîëà? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèè.

14. Îõàðàêòåðèçóéòå ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ôåíîêñèä-èîíà

â ðåàêöèÿõ SE. Íàïèøèòå ñõåìû è ìåõàíèçìû âçàèìîäåéñòâèÿ íàò-

ðèÿ ôåíîêñèäà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) CO
2
, t, ð; 2) CHCl

3
,

NaOH (H
2
O); 3) ôîðìàëüäåãèä (Í+). Íàçîâèòå ïîëó÷åííûå ïðî-

äóêòû. Êàêîâî ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå ýòèõ ðåàêöèé?

15. Ðàñïîëîæèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ â ïîðÿäêå âîçðàñòà-

íèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè â ðåàêöèÿõ SE : 1) n-íèòðîôåíîë,

n-àìèíîôåíîë, n-êðåçîë, n-õëîðôåíîë, ì-íèòðîôåíîë, 2,4,6-òðè-

íèòðîôåíîë; 2) òèîôåíîë, ôåíîë, n-àìèíîòèîôåíîë, n-íèòðî-

ôåíîë; 3) íàòðèÿ ôåíîëÿò, áåíçèëîâûé ñïèðò, ôåíîë. Îòâåò ïîÿñ-

íèòå.

16. Ñðàâíèòå õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ôåíîëà è ïðîäóêòà åãî êàòà-

ëèòè÷åñêîãî ãèäðèðîâàíèÿ. Îïðåäåëèòå, êàêîé ðåàêöèåé ìîæíî îò-

ëè÷èòü ýòè ñîåäèíåíèÿ. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ðå-

àêöèé.
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17. Íàïèøèòå ñõåìû âîçìîæíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïîçâî-

ëÿþùèõ îòëè÷èòü ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ: 1) ôåíîë è áåíçèëîâûé

ñïèðò; 2) ïèðîãàëëîë, ôåíîë è ãèäðîõèíîí; 3) ïèðîêàòåõèí è

ðåçîðöèí; 4) ôåíîë è òèìîë (2-èçîïðîïèë-5-ìåòèëôåíîë);

5) ôåíîë è ïèêðèíîâóþ êèñëîòó (2,4,6-òðèíèòðîôåíîë).

18. Ñðàâíèòå îòíîøåíèå ê äåéñòâèþ îêèñëèòåëåé îäíî-, äâóõ-

àòîìíûõ ôåíîëîâ è áåíçîëà. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíå-

íèÿ ðåàêöèé.

19. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé n-àìèíîôåíîëà ñî ñëåäóþ-

ùèìè ðåàãåíòàìè: 1) HCl; 2) NaOH (H
2
O); 3) CH

3
I; 4) O

2 
âîç-

äóõà; 5) CH
3
COCl; 6) (CH

3
)
2
SO

4
, NaOH (H

2
O). Íàçîâèòå ïîëó-

÷åííûå ïðîäóêòû. Êàêèå èç ïðèâåäåííûõ ðåàêöèé ïîäòâåðæäàþò

àìôîòåðíûé õàðàêòåð n-àìèíîôåíîëà?

20. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îñóùåñòâèòü ñëå-

äóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:

Íàçîâèòå ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ.
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ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 52. Ðàñòâîðèìîñòü ôåíîëà â âîäå

Ôåíîë ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåñöâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùå-

ñòâî ñ õàðàêòåðíûì çàïàõîì. Ôåíîë ðàñòâîðèì â âîäå è ðàñòâîðÿåò

âîäó. Â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ôåíîë—âîäà îáðàçóþòñÿ: æèä-

êèé ôåíîë (â 100 ã ôåíîëà ðàñòâîðÿåòñÿ 8 ã âîäû) è ôåíîëüíàÿ, èëè

êàðáîëîâàÿ, âîäà (1 ã êðèñòàëëè÷åñêîãî ôåíîëà ðàñòâîðÿåòñÿ â 15 ã

âîäû ïðè 20 °Ñ).

Â ïðîáèðêå âçáàëòûâàþò 1 êàïëþ æèäêîãî ôåíîëà è 1 êàïëþ

âîäû. Íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå ìóòíîé æèäêîñòè — ýìóëüñèè

ôåíîëà, êîòîðàÿ ïðè ñòîÿíèè ïîñòåïåííî ðàññëàèâàåòñÿ: âíèçó —

ðàñòâîð âîäû â ôåíîëå, ââåðõó — ðàñòâîð ôåíîëà â âîäå. Ïîêà-

ïåëüíî ïðè âçáàëòûâàíèè äîáàâëÿþò âîäó äî òåõ ïîð, ïîêà íå îá-

ðàçóåòñÿ ïðîçðà÷íûé ðàñòâîð ôåíîëà â âîäå (ôåíîëüíàÿ âîäà).

Îòìå÷àþò õàðàêòåðíûé çàïàõ ôåíîëà. Ôåíîëüíóþ âîäó ñîõðàíÿþò

äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïîñëåäóþùèõ îïûòîâ.

Îïûò 53. Äîêàçàòåëüñòâî êèñëîòíîãî õàðàêòåðà ôåíîëà

Â ïðîáèðêå âçáàëòûâàþò 10 êàïåëü ôåíîëüíîé âîäû, äîáàâëÿþò

1 êàïëþ æèäêîãî ôåíîëà. Íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå ìóòíîé ýìóëü-

ñèè ôåíîëà â âîäå, êîòîðàÿ ïðè äîáàâëåíèè 1 êàïëè 10 %-íîãî

ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà ìãíîâåííî ïðåâðàùàåòñÿ â ïðîçðà÷-

íûé ðàñòâîð íàòðèÿ ôåíîêñèäà:

Êðàñíàÿ ëàêìóñîâàÿ áóìàãà, ñìî÷åííàÿ ïîëó÷åííûì ðàñòâî-

ðîì íàòðèÿ ôåíîêñèäà, îêðàøèâàåòñÿ â ñèíèé öâåò. Âîäíûå ðàñ-

òâîðû ôåíîëÿòîâ ÷àñòè÷íî ãèäðîëèçóþòñÿ.

Îïûò 54. Ðàçëîæåíèå íàòðèÿ ôåíîêñèäà êèñëîòîé

Â ïðîáèðêó ñ ïðîçðà÷íûì ðàñòâîðîì íàòðèÿ ôåíîêñèäà, ïîëó-

÷åííîãî â ïðåäûäóùåì îïûòå, äîáàâëÿþò 1—2 êàïëè 10 %-íîãî

ðàñòâîðà õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Íàáëþäàþò ïîìóòíåíèå æèä-

êîñòè âñëåäñòâèå âûäåëåíèÿ ñâîáîäíîãî ôåíîëà:

Ôåíîêñèäû êàê ñîåäèíåíèÿ, îáðàçîâàííûå ñëàáîé êèñëîòîé,

ðàçëàãàþòñÿ áîëåå ñèëüíûìè êèñëîòàìè.

Îïûò 55. Îñàæäåíèå áåëêà ôåíîëîì

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ìë ðàñòâîðà ÿè÷íîãî áåëêà è ïî êàï-

ëÿì ïðèáàâëÿþò íàñûùåííûé âîäíûé ðàñòâîð ôåíîëà. Íàáëþäàþò

ïîìóòíåíèå ðàñòâîðà è îáðàçîâàíèå õëîïüåâ èëè ñãóñòêîâ, ÷òî îáóñ-

ëîâëåíî äåíàòóðàöèåé áåëêà. Áåëêè ñ ôåíîëàìè îáðàçóþò ìàëîðàñ-

òâîðèìûå ïðîäóêòû êîíäåíñàöèè ñ ó÷àñòèåì àìèíîãðóïï áåëêî-

âûõ ìîëåêóë.
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Îïûò 56. Öâåòíûå ðåàêöèè ôåíîëîâ ñ æåëåçà (III) õëîðèäîì

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 3 êàïëè ïðîçðà÷íîé ôåíîëüíîé âîäû è

äîáàâëÿþò 1 êàïëþ 1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëåçà (III) õëîðèäà. Íà-

áëþäàþò ïîÿâëåíèå ôèîëåòîâîãî îêðàøèâàíèÿ, îáóñëîâëåííîãî

îáðàçîâàíèåì ñìåñè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé C
6
H

5
OFeCl

2
,

(C
6
H

5
O)

2
FeCl, (C

6
H

5
O)

3
Fe. Èíòåíñèâíîñòü îêðàñêè ðàñòâîðà óñè-

ëèâàåòñÿ ïðè ðàçáàâëåíèè âîäîé, îñëàáåâàåò èëè ïîëíîñòüþ èñ÷å-

çàåò ïðè äîáàâëåíèè ýòàíîëà.

Ðåàêöèþ âûïîëíÿþò ñ 1 %-íûìè âîäíûìè ðàñòâîðàìè ïèðî-

êàòåõèíà, ðåçîðöèíà, ãèäðîõèíîíà, ïèðîãàëëîëà è 1 %-íûìè ñïèð-

òîâûìè ðàñòâîðàìè α- è β-íàôòîëîâ. Îòìå÷àþò ðàçëè÷íóþ îêðàñêó

ðàñòâîðîâ: ïèðîêàòåõèí (1,2-äèãèäðîêñèáåíçîë) — çåëåíàÿ; ðåçîð-

öèí (1,3-äèãèäðîêñèáåíçîë) — ñèíÿÿ; ãèäðîõèíîí (1,4-äèãèäðî-

êñèáåíçîë) — çåëåíàÿ, áûñòðî ïåðåõîäÿùàÿ â æåëòóþ. Çàôèêñè-

ðîâàòü çåëåíóþ îêðàñêó â ðåàêöèè ñ ãèäðîõèíîíîì óäàåòñÿ ëèøü

íà ôîíå áåëîé áóìàãè â ìîìåíò ïàäåíèÿ â ïðîáèðêó êàïëè æåëå-

çà (III) õëîðèäà.

Ïîÿâëåíèå áûñòðî èçìåíÿþùåéñÿ çåëåíîé îêðàñêè óêàçûâàåò

íà òî, ÷òî ïðè îêèñëåíèè ãèäðîõèíîíà â n-õèíîí îáðàçóåòñÿ ïðî-

ìåæóòî÷íîå ñîåäèíåíèå — õèíãèäðîí:

Ïèðîãàëëîë ñ æåëåçà (III) õëîðèäîì äàåò êðàñíîå, α-íàôòîë —

ôèîëåòîâîå, β-íàôòîë — çåëåíîå îêðàøèâàíèå ðàñòâîðà.

Öâåòíàÿ ðåàêöèÿ ñ æåëåçà (III) õëîðèäîì èñïîëüçóåòñÿ äëÿ

èäåíòèôèêàöèè ôåíîëîâ.

Îïûò 57. Èíäîôåíîëîâàÿ ïðîáà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ ôåíîëüíîé âîäû, 3 êàïëè

10 %-íîãî ðàñòâîðà àììèàêà è äîáàâëÿþò 3 êàïëè ñâåæåïðèãîòîâ-

ëåííîé áðîìíîé âîäû. ×åðåç íåñêîëüêî ìèíóò â îòðàæåííîì ñâåòå

íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå ïîñòåïåííî óñèëèâàþùåãîñÿ ñèíåãî îêðà-

øèâàíèÿ ðàñòâîðà, îáóñëîâëåííîãî îáðàçîâàíèåì èíäîôåíîëà:

Èíäîôåíîëîâàÿ ïðîáà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè ôåíîëîâ.
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Îïûò 58. Ðåàêöèÿ Ëèáåðìàíà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 0,5 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñ-

ëîòû, 2—3 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà ôåíîëà è 1 êàïëþ 10 %-íîãî

ðàñòâîðà íàòðèÿ íèòðèòà. Ïðè âñòðÿõèâàíèè ñìåñü îêðàøèâàåòñÿ

â ñèíå-ôèîëåòîâûé öâåò. Îêðàøåííóþ ñìåñü âûëèâàþò â ñòàêàí ñ

5 ìë âîäû — ïîÿâëÿåòñÿ ðîçîâî-êðàñíàÿ îêðàñêà ðàñòâîðà. Ïðè

äîáàâëåíèè 5 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà ðàñòâîð îêðà-

øèâàåòñÿ â ñèíèé öâåò:

Ðåàêöèÿ Ëèáåðìàíà îñíîâàíà íà êîíäåíñàöèè ïðîäóêòà íèòðî-

çèðîâàíèÿ ôåíîëà (n-áåíçîõèíîíìîíîîêñèìà) ñ èçáûòêîì ôåíîëà

â ïðèñóòñòâèè êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Îáðàçóþùèéñÿ

èíäîôåíîë îòíîñèòñÿ ê ãðóïïå õèíîíèìèíîâûõ êðàñèòåëåé è èçìå-

íÿåò îêðàñêó â çàâèñèìîñòè îò pH ñðåäû. Ðåàêöèÿ Ëèáåðìàíà õàðàê-

òåðíà äëÿ ôåíîëîâ, íåçàìåùåííûõ â î- è ï-ïîëîæåíèÿõ.

Îïûò 59. Áðîìèðîâàíèå ôåíîëà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ æèäêîãî ôåíîëà è 2 êàïëè âîäû.

Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè âçáàëòûâàþò è ê îáðàçîâàâøåéñÿ ýìóëüñèè

äîáàâëÿþò 6—7 êàïåëü áðîìíîé âîäû. Íàáëþäàþò âûäåëåíèå áåëî-

ãî îñàäêà 2,4,6-òðèáðîìôåíîëà:

Ïðè ïîñëåäóþùåì äîáàâëåíèè èçáûòêà áðîìíîé âîäû íàáëþ-

äàþò ïðåâðàùåíèå áåëîãî îñàäêà â ñâåòëî-æåëòûé çà ñ÷åò îêèñëå-

íèÿ 2,4,6-òðèáðîìôåíîëà è îáðàçîâàíèÿ 2,4,4,6-òåòðàáðîìöèêëî-

ãåêñàäèåí-2,5-îíà-1:
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Äëÿ óäàëåíèÿ èçáûòêà áðîìà ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè êèïÿòÿò

â òå÷åíèå 1 ìèí è îõëàæäàþò. Îñàäîê, ðàñòâîðèâøèéñÿ ïðè íàãðå-

âàíèè, âíîâü âûäåëÿåòñÿ ïðè îõëàæäåíèè.

Äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ 2,4,4,6-òåòðàáðîìöèêëîãåêñàäèåí-2,5-îíà-1

ê ñóñïåíçèè ïðè ýíåðãè÷íîì âçáàëòûâàíèè äîáàâëÿþò 2 êàïëè

10 %-íîãî ðàñòâîðà êàëèÿ éîäèäà è 0,5 ìë áåíçîëà. Íàáëþäàþò

êðàñíî-ôèîëåòîâîå îêðàøèâàíèå áåíçîëüíîãî ñëîÿ (ñâîáîäíûé

éîä) è âûäåëåíèå 2,4,6-òðèáðîìôåíîëà:

Ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóïïà â ìîëåêóëå ôåíîëà, îêàçûâàÿ ñèëüíîå

ýëåêòðîíîäîíîðíîå âëèÿíèå, àêòèâèðóåò áåíçîëüíîå êîëüöî â ðå-

àêöèè áðîìèðîâàíèÿ è ñïîñîáñòâóåò îäíîâðåìåííîìó çàìåùåíèþ

àòîìîâ âîäîðîäà â ïîëîæåíèÿõ 2,4,6 â îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðà.

Äàííàÿ ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè ôåíîëîâ ñî ñâî-

áîäíûìè î- è ï-ïîëîæåíèÿìè.

Îïûò 60. Îáðàçîâàíèå àçîêðàñèòåëÿ

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ ôåíîëà è äîáàâ-

ëÿþò 1,5 ìë 15 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ñ ïîìîùüþ

ñòåêëÿííîé ïàëî÷êè íà ôèëüòðîâàëüíóþ áóìàãó íàíîñÿò 2 êàïëè

ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà, à ðÿäîì — 2 êàïëè ðàñòâîðà n-äèàçîáåí-

çîëñóëüôîêèñëîòû, ïîëó÷åííîé ïðè ñìåøèâàíèè â îòäåëüíîé ïðî-

áèðêå 0,1 ã ñóëüôàíèëîâîé êèñëîòû, 5 ìë âîäû è 0,5 ìë 10 %-íîãî

ðàñòâîðà íàòðèÿ íèòðèòà. Íà ãðàíèöå ñîïðèêîñíîâåíèÿ ðàñòâîðîâ

íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå êðàñíî-îðàíæåâîãî îêðàøèâàíèÿ:
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Ðåàêöèÿ àçîñî÷åòàíèÿ ñîëåé äèàçîíèÿ ñ ôåíîëàìè â ùåëî÷-

íîé ñðåäå ñ îáðàçîâàíèåì àçîêðàñèòåëÿ ïðîòåêàåò ëåãêî, ÿâëÿåò-

ñÿ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîé è èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè

ôåíîëîâ.

Îïûò 61. Ðåàêöèÿ êîíäåíñàöèè ôåíîëà ñ ðåàêòèâîì Ìàðêè

Íà ïðåäìåòíîå ñòåêëî ïîìåùàþò íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ ôåíî-

ëà è ñìà÷èâàþò 1—2 êàïëÿìè ðåàêòèâà Ìàðêè. Ïðè ñòîÿíèè ïîÿâ-

ëÿåòñÿ âèøíåâî-êðàñíîå îêðàøèâàíèå, îáóñëîâëåííîå îáðàçîâà-

íèåì àðèëìåòàíîâîãî êðàñèòåëÿ:

Äàííàÿ ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè ôåíîëîâ.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. ×òî íàçûâàþò æèäêèì ôåíîëîì è ôåíîëüíîé âîäîé?

2. Ïðèâåäèòå ñõåìó ðåàêöèè, ïîäòâåðæäàþùåé êèñëîòíûé õàðàêòåð ôå-

íîëà. Ñðàâíèòå êèñëîòíîñòü îäíî-, äâóõ- è òðåõàòîìíûõ ôåíîëîâ.

3. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó õëîðîâîäîðîäíàÿ êèñëîòà âûòåñíÿåò ôåíîë èç åãî

ñîëåé. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùåå óðàâíåíèå ðåàêöèè.

4. Êàêîå ÿâëåíèå ëåæèò â îñíîâå îñàæäåíèÿ áåëêà ôåíîëîì?

5. Êàêèå öâåòíûå ðåàêöèè ïîçâîëÿþò äîêàçàòü íàëè÷èå ôåíîëüíîãî ãèäðî-

êñèëà â ñîñòàâå ñîåäèíåíèé? Ïî÷åìó äëÿ îáíàðóæåíèÿ íàôòîëîâ ðåàêöèåé

ñ æåëåçà (III) õëîðèäîì èñïîëüçóþò èõ ñïèðòîâûå, à íå âîäíûå ðàñòâîðû?

6. Áóäóò ëè ôåíîëû, èìåþùèå çàìåñòèòåëè â î- è n-ïîëîæåíèÿõ, äàâàòü

ïîëîæèòåëüíóþ èíäîôåíîëüíóþ ïðîáó è ðåàêöèþ Ëèáåðìàíà?

7. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ôåíîë â îòëè÷èå îò áåíçîëà îáåñöâå÷èâàåò áðîì-

íóþ âîäó. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùåå óðàâíåíèå ðåàêöèè.

8. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ðåàêöèÿ àçîñî÷åòàíèÿ ñ ôåíîëàìè ïðîòåêàåò â ùå-

ëî÷íîé ñðåäå.

9. Íàçîâèòå ñîñòàâ ðåàêòèâà Ìàðêè. Íàïèøèòå ñõåìó âçàèìîäåéñòâèÿ

ðåçîðöèíà ñ ðåàêòèâîì Ìàðêè. Â êàêèõ óñëîâèÿõ îáðàçóþòñÿ ôåíîë-

ôîðìàëüäåãèäíûå ñìîëû?

ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

 Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ôåíîëîâ ôèçè÷åñêèìè ìåòîäà-

ìè ÷àñòî èñïîëüçóþò ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèþ. Â òàáë. 3.9 ïðèâåäåíû

õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ôåíîëüíîãî ãèäðîêñèëà.

Ïîãëîùåíèå ôåíîëîâ â ÈÊ-ñïåêòðàõ î÷åíü ñõîäíî ñ ïîãëîùå-

íèåì ñïèðòîâ. Â îòëè÷èå îò ñïèðòîâ ÈÊ-ñïåêòðû ôåíîëîâ îáÿçà-
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òåëüíî ñîäåðæàò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ àðîìàòè-

÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ (1600—1500 ñì–1).

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ôåíîëîâ ïðèìåíÿþò òàêæå ÓÔ-ñïåêò-

ðîñêîïèþ. Â ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðà íàáëþäàåòñÿ ñäâèã îñíîâíîãî

ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ â áîëåå äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü (áàòî-

õðîìíûé ñäâèã) ïðè ïðåâðàùåíèè ôåíîëîâ â ñîîòâåòñòâóþùèå

ôåíîêñèä-àíèîíû (òàáë. 3.10).

Ò à á ë è ö à  3.10

Ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ ôåíîëà è ôåíîêñèä-àíèîíà â ÓÔ-îáëàñòè

Ðèñ. 3.9. ÈÊ-ñïåêòðû ñîåäèíåíèé

Ò à á ë è ö à  3.9

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ ôåíîëîâ

* Âñå ïîëîñû øèðîêèå
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Â ÏÌÐ-ñïåêòðàõ ñèãíàë ïðîòîíà ôåíîëüíîãî ãèäðîêñèëà íà-

áëþäàåòñÿ â îáëàñòè 9,0—4,5 ì. ä. â âèäå óøèðåííîãî ñèíãëåòà.

Çàäàíèå 1. Íà ðèñ. 3.9 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû äâóõ ñîåäèíåíèé.

Îïðåäåëèòå, êàêîé èç íèõ ñîîòâåòñòâóåò ôåíîëó. Îòâåò ïîÿñíèòå.

Çàäàíèå 2. Êàê è ïî÷åìó áóäåò èçìåíÿòüñÿ ÓÔ-ñïåêòð ôåíîëà

ïðè äîáàâëåíèè ê íåìó ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà?

III.17. ÒÈÎËÛ (ÒÈÎÑÏÈÐÒÛ, ÒÈÎÔÅÍÎËÛ)

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ è íîìåíêëàòóðà òèîëîâ.

2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ òèîëîâ.

3. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà:

— îáðàçîâàíèå òèîëÿòîâ (ìåðêàïòèäîâ);

— âçàèìîäåéñòâèå òèîëîâ ñ àëêåíàìè;

— àëêèëèðîâàíèå;

— àöèëèðîâàíèå;

— îêèñëåíèå.

4. Èäåíòèôèêàöèÿ òèîëîâ.

5. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Äèñóëüôèä Òèîëÿò (ìåðêàïòèä)

Òèîë, òèîñïèðò (ìåðêàïòàí) Òèîôåíîë

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) ýòàíòèîë; 2) ìåðêàïòîáåíçîë; 3) ïðîïàíòèîë-2; 4) 3-ìåòèëòèî-

ôåíîë; 5) ýòàíäèòèîë-1,2; 6) áåíçèëìåðêàïòàí; 7) β,β′-äèõëîð-

äèýòèëäèñóëüôèä (èïðèò); 8) íàòðèÿ ýòàíòèîëÿò.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ:

3. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ áóòàíòèîëà-1 è ìåòèëýòèëñóëü-

ôèäà èç ñîîòâåòñòâóþùèõ ãàëîãåíîïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ.

4. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ òèîôåíîëà, èñõîäÿ èç: 1) áåí-

çîëñóëüôîêèñëîòû; 2) áåíçîëñóëüôîõëîðèäà.

5. Íàïèøèòå ñõåìó ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé ïðè ïðîïóñêàíèè

ñìåñè ïàðîâ ìåòèëîâîãî ñïèðòà è ñåðîâîäîðîäà íàä àëþìèíèÿ îêñè-

äîì ïðè òåìïåðàòóðå 350—400 °Ñ.
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6. Ñðàâíèòå êèñëîòíûå ñâîéñòâà: 1) ýòàíòèîëà è ýòàíîëà; 2) ôå-

íîëà è òèîôåíîëà. Îòâåò ïîÿñíèòå.

7. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé ïðîïàíòèîëà-2 ñî ñëåäóþùèìè

ðåàãåíòàìè: 1) Na; 2) KOH; 3) HgO; 4) CH
3
COOH, H+; 5) [O]

KMnO
4
; 6) [O] H

2
O

2
. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

8. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îòëè÷èòü ýòàíîë

è ýòàíòèîë. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

9. Ïðèâåäèòå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé è íàçîâèòå ïðî-

äóêòû ðåàêöèé:

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Âíèìàíèå! Îïûòû âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Îïûò 62. Ïîëó÷åíèå ýòèëìåðêàïòàíà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 0,5 ìë 20 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðî-

ñóëüôèäà, 0,5 ìë ýòàíîëà è 2 êàïëè áðîìèñòîãî ýòèëà. Ñîäåðæèìîå

ïðîáèðêè íàãðåâàþò è îùóùàþò õàðàêòåðíûé íåïðèÿòíûé çàïàõ

ìåðêàïòàíà:

Òèîñïèðòû â ñðàâíåíèè ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ñïèðòàìè ïî÷òè íå

àññîöèèðîâàíû è áîëåå ëåòó÷è.

• Ðåçêèé íåïðèÿòíûé çàïàõ ìåðêàïòàíîâ îáíàðóæèâàåòñÿ ïðè î÷åíü

íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ (äî 2·10–9 ìã/ë).

Ïî îêîí÷àíèè îïûòà ïðîáèðêó, ñ öåëüþ óíè÷òîæåíèÿ ñëåäîâ

ìåðêàïòàíà, îáðàáàòûâàþò ñèëüíûìè îêèñëèòåëÿìè (õðîìîâîé

ñìåñüþ èëè ùåëî÷íûì ðàñòâîðîì êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà).

Îïûò 63. Îáðàçîâàíèå ñâèíöà (II) ìåðêàïòèäà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 3 êàïëè ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ýòèëìåð-

êàïòàíà, ïîëó÷åííîãî â ïðåäûäóùåì îïûòå, äîáàâëÿþò 3 êàïëè

íàñûùåííîãî ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ñâèíöà (II) àöåòàòà. Íàáëþäà-

þò îáðàçîâàíèå æåëòîãî îñàäêà ñâèíöà (II) ýòèëìåðêàïòèäà:

Äàííàÿ ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè ìåðêàï-

òàíîâ.
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Îïûò 64. Íèòðîçèðîâàíèå ìåðêàïòàíîâ

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò îêîëî 10 ìã ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùåãî

ìåðêàïòîãðóïïó, 1 ìë äèýòèëîâîãî ýôèðà è 1 êàïëþ 10 %-íîãî

ðàñòâîðà õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè ïåðå-

ìåøèâàþò è äîáàâëÿþò 2 êàïëè ýòèëíèòðèòà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü

îñòîðîæíî âñòðÿõèâàþò è íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå êðàñíîãî îêðà-

øèâàíèÿ:

Ïåðâè÷íûå è âòîðè÷íûå àëêèëìåðêàïòàíû â ðåçóëüòàòå íèòðî-

çèðîâàíèÿ îêðàøèâàþò ýôèðíûé ñëîé â êðàñíûé öâåò, òðåòè÷íûå

àëêèëìåðêàïòàíû — â ñâåòëî-çåëåíûé. Äàííàÿ ðåàêöèÿ èñïîëüçó-

åòñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè ìåðêàïòàíîâ.

Îïûò 65. Âçàèìîäåéñòâèå ýòèëìåðêàïòàíà ñ íàòðèÿ íèòðîïðóñ-

ñèäîì

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 0,5 ìë ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ýòèëìåðêàï-

òàíà, 0,5 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà êàëèÿ ãèäðîêñèäà è 3—5 êàïåëü

1 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ íèòðîïðóññèäà. Ïðè âñòðÿõèâàíèè ïðî-

áèðêè íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå ïóðïóðíî-êðàñíîãî îêðàøèâàíèÿ,

îáóñëîâëåííîãî îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ:

Îïûò 66. Âçàèìîäåéñòâèå ýòèëìåðêàïòàíà ñ áðîìîì

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò îêîëî 10 ìã ýòèëìåðêàïòàíà, 1 ìë ýòè-

ëîâîãî ñïèðòà è ïî êàïëÿì äîáàâëÿþò ðàñòâîð áðîìà â òåòðàõëîð-

ìåòàíå. Íàáëþäàþò îáåñöâå÷èâàíèå áðîìíîé âîäû.

Äàííàÿ ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè ìåðêàïòàíîâ.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Íàïèøèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ ýòèëìåðêàïòàíà, èñõîäÿ èç ãèäðîñóëüôèäà

ùåëî÷íîãî ìåòàëëà. Êàê îðãàíîëåïòè÷åñêè îïðåäåëÿþò íàëè÷èå ìåð-

êàïòàíà?

2. Êàê ñëåäóåò ïðîâîäèòü îáðàáîòêó õèìè÷åñêîé ïîñóäû ïîñëå ïðîâåäå-

íèÿ îïûòà ñ öåëüþ óíè÷òîæåíèÿ ñëåäîâ ìåðêàïòàíà?

3.  Ñ ïîìîùüþ êàêèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé èäåíòèôèöèðóþò ìåðêàïòàíû?

4. Êàêèå âèäèìûå èçìåíåíèÿ ïðîèñõîäÿò ïðè íèòðîçèðîâàíèè ïåðâè÷-

íûõ, âòîðè÷íûõ è òðåòè÷íûõ àëêèëìåðêàïòàíîâ?

ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè òèîëîâ èñïîëüçóþò ÈÊ- è

ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèþ. Íàëè÷èå àòîìîâ ñåðû â ìîëåêóëå ïîäòâåðæ-

äàþò ðåçóëüòàòàìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ ìåðêàïòà-

íîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 3.11.
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Ò à á ë è ö à  3.11

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ìåðêàïòîãðóïï â ÈÊ-ñïåêòðàõ

Äîñòàòî÷íî èíôîðìàòèâíû ÏÌÐ-ñïåêòðû òèîëîâ. Ïðîòîí ìåð-

êàïòîãðóïïû SH â îòëè÷èå îò ïðîòîíîâ àìèíî- è ãèäðîêñèãðóïï

íå ñïîñîáåí ê áûñòðîìó îáìåíó, ïîýòîìó åãî ñèãíàë îáû÷íî íà-

áëþäàåòñÿ â âèäå óçêîãî, õîðîøî îïðåäåëÿåìîãî ìóëüòèïëåòà. Êîí-

ñòàíòà ñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (J) SH-ïðîòîíà ñ ïðîòî-

íàìè ó α-àòîìà óãëåðîäà ñîñòàâëÿåò ≈ 8 Ãö. ×àñòî ñèãíàë ïðîòîíà

ìåðêàïòîãðóïïû â àëèôàòè÷åñêèõ òèîëàõ ïåðåêðûâàåòñÿ ñ ñèãíà-

ëàìè ïðîòîíîâ àëêèëüíûõ ãðóïï (ÑÍ).

Çàäàíèå. Â êàêîé îáëàñòè ÈÊ-ñïåêòðà ïðîÿâëÿþòñÿ âàëåíòíûå

êîëåáàíèÿ ìåðêàïòîãðóïïû â òèîëàõ è òèîôåíîëàõ? Óêàæèòå õà-

ðàêòåðèñòè÷åñêèå ÷àñòîòû â ÈÊ-ñïåêòðå òèîôåíîëà (ðèñ. 3.10).

Ðèñ. 3.10. ÈÊ-ñïåêòð òèîôåíîëà

III.18. ÏÐÎÑÒÛÅ ÝÔÈÐÛ. ÒÈÎÝÔÈÐÛ

(ÑÓËÜÔÈÄÛ)

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ, íîìåíêëàòóðà è èçîìåðèÿ ïðîñòûõ ýôèðîâ

è òèîýôèðîâ.

2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ïðîñòûõ ýôèðîâ è òèîýôèðîâ.

3. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðîñòûõ ýôèðîâ:

— îáðàçîâàíèå îêñîíèåâûõ ñîëåé;

— ðàñùåïëåíèå ïðîñòûõ ýôèðîâ ïîä äåéñòâèåì ñèëüíûõ ìè-

íåðàëüíûõ êèñëîò (àöèäîëèç) è ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ;

— îêèñëåíèå.

4. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà òèîýôèðîâ:

— îáðàçîâàíèå ñîëåé ñóëüôîíèÿ;
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— âçàèìîäåéñòâèå ñ ñîëÿìè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ;

— àëêèëèðîâàíèå ñóëüôèäîâ;

— îêèñëåíèå (ñóëüôîêñèäû, ñóëüôîíû).

5. Èäåíòèôèêàöèÿ ïðîñòûõ ýôèðîâ è òèîýôèðîâ.

6. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àöèäîëèç Ñîëè ñóëüôîíèÿ

Êðàóí-ýôèð Ñóëüôîêñèä

Ïðîñòîé ýôèð Ñóëüôîí

Ðåàêöèÿ Øîðûãèíà Ýïîêñèñîåäèíåíèÿ

Ñîëè îêñîíèÿ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) ìåòèëýòèëîâûé ýôèð; 2) ìåòèëèçîàìèëîâûé ýôèð; 3) ìîíîìå-

òèëîâûé ýôèð ýòèëåíãëèêîëÿ; 4) äèâèíèëîâûé ýôèð ïðîïèëåí-

ãëèêîëÿ; 5) 1-ýòîêñèïðîïàí; 6) 2-ìåòîêñèáóòàí; 7) äèîêñàí;

8) àíèçîë; 9) ôåíåòîë; 10) ïðîïèëåíîêñèä; 11) 1,2-ýïîêñè-2-

ìåòèëïðîïàí; 12) äèìåòèëîêñîíèÿ õëîðèä; 13) ýòèëòèîýòàí;

14) ýòèëïðîïèëñóëüôèä; 15) 1-ýòèëòèîáóòàí; 16) äèìåòèëñóëüô-

îêñèä; 17) äèôåíèëñóëüôîí; 18) òðèìåòèëñóëüôîíèÿ éîäèä.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ ïî ðàäèêàëî-ôóíêöèî-

íàëüíîé è ñèñòåìàòè÷åñêîé íîìåíêëàòóðå:

3. Íàçîâèòå ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ:
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4. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷èòü: 1) äè-

èçîïðîïèëîâûé ýôèð èç ïðîïàíà; 2) äè-âòîð-áóòèëîâûé ýôèð

èç áóòàíîëà-1; 3) ìåòèëýòèëñóëüôèä èç ìåòàíîëà; 4) äèìåòèëñóëü-

ôèä èç ìåòàíà.

5. Íàïèøèòå ñõåìó è ìåõàíèçì ìåæìîëåêóëÿðíîé äåãèäðà-

òàöèè ïðîïàíîëà-1. Óêàæèòå óñëîâèÿ ðåàêöèè. Êàêîé ïîáî÷íûé

ïðîöåññ ïðè ýòîì ïðîòåêàåò?

6. Êàêîé èç ïðèâåäåííûõ ïðîñòûõ ýôèðîâ íåëüçÿ ïîëó÷èòü

ïóòåì ìåæìîëåêóëÿðíîé êèñëîòíîé äåãèäðàòàöèè ñïèðòîâ:

1) CH
3
—O—CH

3
 2) CH

3
—(CH

2
)
2
—O—(CH

2
)
2
—CH

3

3) (CH
3
)
2
CH—O—CH(CH

3
)
2
 

 
4) CH

2=
CH—O—CH=CH

2

Îòâåò ïîÿñíèòå.

7. Îáúÿñíèòå, êàêóþ èç ïðèâåäåííûõ ðåàêöèé öåëåñîîáðàçíî

èñïîëüçîâàòü äëÿ ïîëó÷åíèÿ äè-òðåò-áóòèëîâîãî ýôèðà: 1) äåãèä-

ðàòàöèþ òðåò-áóòèëîâîãî ñïèðòà â ïðèñóòñòâèè êîíöåíòðèðîâàí-

íîé ñåðíîé êèñëîòû; 2) äåéñòâèå òðåò-áóòèëõëîðèäà íà àëêîãî-

ëÿò òðåò-áóòèëîâîãî ñïèðòà.

8. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèõ íàëè÷èå

ñëàáûõ îñíîâíûõ ñâîéñòâ ïðîñòûõ ýôèðîâ.

9. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ äèýòèëîâîãî ýôèðà èç ñîîòâåòñòâó-

þùèõ àëêèëãàëîãåíèäà è àëêîãîëÿòà. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé

è íàçîâèòå ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ äèýòèëîâîãî ýôèðà ñî ñëåäóþ-

ùèìè ðåàãåíòàìè: 1) êîíö. HCl; 2) êîíö. H
2
SO

4
; 3) HI; 4) O

2
; 5) Na.

10. Êàêèå ñîåäèíåíèÿ îáðàçóþòñÿ ïðè ðàñùåïëåíèè éîäîâîäî-

ðîäíîé êèñëîòîé íà õîëîäó è ïðè íàãðåâàíèè ñëåäóþùèõ ïðîñòûõ

ýôèðîâ: 1) äèìåòèëîâûé ýôèð; 2) ìåòèëèçîïðîïèëîâûé ýôèð?

Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé. Îòâåò ïîÿñíèòå.

11. Íàïèøèòå óðàâíåíèå ðåàêöèè Øîðûãèíà (ðàñùåïëåíèå

ïðîñòûõ ýôèðîâ) íà ïðèìåðå 2-ìåòîêñèïðîïàíà. Íàçîâèòå ïîëó-

÷åííûå ïðîäóêòû.

12. Êàê îáíàðóæèâàþò è óñòðàíÿþò ïðèìåñè â äèýòèëîâîì ýôè-

ðå? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

13. Ïðè ïîìîùè êàêèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìîæíî îòëè÷èòü

äèýòèëñóëüôèä îò èçîìåðíîãî åìó í-áóòèëìåðêàïòàíà?

14. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî

îñóùåñòâèòü ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:
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Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 67. Ìåæìîëåêóëÿðíàÿ äåãèäðàòàöèÿ

Â ñóõóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò 2 êàïëè ýòàíîëà è 2 êàïëè êîí-

öåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Ñìåñü îñòîðîæíî íàãðåâàþò â

ïëàìåíè ãîðåëêè äî íà÷àëà êèïåíèÿ. Óäàëèâ îò ïëàìåíè ãîðåëêè

ïðîáèðêó, â ðåàêöèîííóþ ñìåñü äîáàâëÿþò åùå 2 êàïëè ýòàíîëà.

Îùóùàþò õàðàêòåðíûé çàïàõ äèýòèëîâîãî ýôèðà:

Ìåæìîëåêóëÿðíàÿ äåãèäðàòàöèÿ ñïèðòîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè

íàãðåâàíèè ñïèðòîâ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêèõ êîëè÷åñòâ ìè-

íåðàëüíîé êèñëîòû ïðè òåìïåðàòóðå 140—160 °Ñ.

Îïûò 68. Ïîëó÷åíèå ìåòèë-βββββ-íàôòèëîâîãî ýôèðà

Â ïðîáèðêó íà âûñîòó 3 ìì ïîìåùàþò β-íàôòîë è ïðèëèâàþò

2 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ê ïîëó÷åííîìó ïðî-

çðà÷íîìó ðàñòâîðó äîáàâëÿþò 4 êàïëè äèìåòèëñóëüôàòà, ïðîáèðêó

çàêðûâàþò ïðîáêîé è ýíåðãè÷íî âñòðÿõèâàþò. Ïðîáêó óäàëÿþò,

à ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè íàãðåâàþò íà êèïÿùåé âîäÿíîé áàíå. Îùó-

ùàþò çàïàõ ÷åðåìóõè, ÷òî ïîäòâåðæäàåò îáðàçîâàíèå ìåòèë-β-íàô-

òèëîâîãî ýôèðà:

Îïûò 69. Îáðàçîâàíèå îêñîíèåâûõ ñîëåé

Â ñóõóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò 5 êàïåëü êîíöåíòðèðîâàííîé ñåð-

íîé êèñëîòû. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè îõëàæäàþò, îïóñòèâ åå â ñòà-

êàí âîäû ñî ëüäîì. Îñòîðîæíî, ïðè ïîñòîÿííîì âñòðÿõèâàíèè
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è îõëàæäåíèè, äîáàâëÿþò 5 êàïåëü äèýòèëîâîãî ýôèðà. Îòìå÷àþò

îáðàçîâàíèå ãîìîãåííîãî ðàñòâîðà, íå èìåþùåãî çàïàõà äèýòèëî-

âîãî ýôèðà:

Çàòåì â ïðîáèðêó ïðè ïîñòîÿííîì âçáàëòûâàíèè è îõëàæäå-

íèè äîáàâëÿþò 5 êàïåëü õîëîäíîé âîäû. Íàáëþäàþò ðàññëàèâàíèå

ðàñòâîðà è îùóùàþò õàðàêòåðíûé çàïàõ äèýòèëîâîãî ýôèðà:

Ðåàêöèÿ ïðîñòûõ ýôèðîâ ñ êîíöåíòðèðîâàííûìè ìèíåðàëü-

íûìè êèñëîòàìè ýêçîòåðìè÷íà, îáðàçóþòñÿ íåñòîéêèå, ëåãêî ãèä-

ðîëèçóþùèåñÿ âîäîé îêñîíèåâûå ñîëè îáùåé ôîðìóëû

ãäå Õ– — èîí ãàëîèäà èëè êèñëîòíîãî îñòàòêà.

Îïûò 70. Îáíàðóæåíèå ïåðîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé â äèýòèëîâîì ýôèðå

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 3—4 êàïëè äèýòèëîâîãî ýôèðà è äîáàâëÿ-

þò 1 êàïëþ 2 %-íîãî ðàñòâîðà êàëèÿ éîäèäà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè

ýíåðãè÷íî âñòðÿõèâàþò. Ïðè íàëè÷èè ïåðîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé, îá-

ðàçóþùèõñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ êèñëîðîäîì âîçäóõà, íàáëþäà-

þò ïîÿâëåíèå æåëòîé îêðàñêè ýôèðíîãî ñëîÿ (âûäåëåíèå éîäà):

Åñëè îêðàñêà òðóäíî ðàçëè÷èìà è âûçûâàåò ñîìíåíèå, â ïðî-

áèðêó äîáàâëÿþò 2 êàïëè 0,5 %-íîãî ðàñòâîðà êðàõìàëüíîãî êëåé-

ñòåðà. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå èíòåíñèâíî-ñèíåãî îêðàøèâàíèÿ,

îáóñëîâëåííîãî îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñà êðàõìàëà ñ éîäîì.

Íàëè÷èå ïåðîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé â ýôèðå òàêæå ìîæíî îáíà-

ðóæèòü ñ ïîìîùüþ éîäêðàõìàëüíîé áóìàãè, ñìî÷åííîé ðàçáàâ-

ëåííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé. Â ïðèñóòñòâèè ïåðîêñèäîâ îíà

îêðàøèâàåòñÿ â èíòåíñèâíî-ñèíèé öâåò.

Ïðè äëèòåëüíîì èëè íåïðàâèëüíîì õðàíåíèè äèýòèëîâûé

ýôèð îêèñëÿåòñÿ ïîä äåéñòâèåì êèñëîðîäà âîçäóõà è ñâåòà ñ îáðà-
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çîâàíèåì ïåðîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå ìîãóò ñòàòü ïðè÷è-

íîé âçðûâà.

Âíèìàíèå! Íåëüçÿ îñóùåñòâëÿòü ïåðåãîíêó äèýòèëîâîãî ýôèðà èëè

îïðåäåëÿòü åãî òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ áåç ïðåäâàðèòåëüíîé ïðîáû íà

ïåðîêñèäíûå ñîåäèíåíèÿ! Íå ñëåäóåò ðàáîòàòü ñ ýôèðàìè, èìåþùèìè

òâåðäûé îñàäîê!

Ïðîöåññ ñàìîïðîèçâîëüíîãî îêèñëåíèÿ äèýòèëîâîãî ýôèðà

ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùåé ñõåìîé:

Îáðàçîâàâøèéñÿ óêñóñíûé àëüäåãèä ðåàãèðóåò ñ âîäîðîäà ïåð-

îêñèäîì:

Ïåðîêñèä ýòèëèäåíà ÿâëÿåòñÿ êîíå÷íûì ïðîäóêòîì îêèñëåíèÿ

ýôèðà è ãëàâíîé ïðè÷èíîé âîçìîæíîãî âçðûâà.

Ïðè ïîëîæèòåëüíîé ïðîáå ñ ðàñòâîðîì êàëèÿ éîäèäà äëÿ óäà-

ëåíèÿ ïåðîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé ýôèð âçáàëòûâàþò ñ ðàñòâîðîì

æåëåçà (II) ñóëüôàòà. Äâóõâàëåíòíîå æåëåçî îêèñëÿåòñÿ â òðåõâà-

ëåíòíîå, à ïåðîêñèäíûå ñîåäèíåíèÿ ðàçðóøàþòñÿ.

Íàëè÷èå óêñóñíîãî àëüäåãèäà ïîäòâåðæäàþò ðåàêöèåé ñ ôóê-

ñèíñåðíèñòîé êèñëîòîé. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå ðîçîâî-ôèîëåòîâîé

îêðàñêè (ñì. îïûò 74).
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Â êàêèõ óñëîâèÿõ ñïèðòû ïîäâåðãàþòñÿ ìåæìîëåêóëÿðíîé äåãèäðàòà-

öèè? Êàêîâà ðîëü â ýòîé ðåàêöèè êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû?

Íàïèøèòå ñõåìó è ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ìåòîêñèìåòàíà.

2. Ìîæíî ëè ïîëó÷èòü ïðîñòûå ýôèðû ôåíîëîâ â ðåçóëüòàòå ìåæìîëåêó-

ëÿðíîé äåãèäðàòàöèè ôåíîëà è ñïèðòà? Îòâåò ïîÿñíèòå.

3. Ïî÷åìó ðåàêöèþ Î-ìåòèëèðîâàíèÿ β-íàôòîëà ïðîâîäÿò â ùåëî÷íîé

ñðåäå?

4. Êàêèå ìåòèëèðóþùèå àãåíòû èñïîëüçóþò äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðîñòûõ ýôè-

ðîâ? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

5. Êàêèå ñâîéñòâà ïðîÿâëÿåò äèýòèëîâûé ýôèð ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ êîí-

öåíòðèðîâàííûìè õëîðîâîäîðîäíîé è ñåðíîé êèñëîòàìè? Íàïèøèòå

ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

6. Êàêèå õèìè÷åñêèå èçìåíåíèÿ ïðîèñõîäÿò ñ ïðîñòûìè ýôèðàìè â ðå-

çóëüòàòå äëèòåëüíîãî èëè íåïðàâèëüíîãî õðàíåíèÿ?

7. Êàê îïðåäåëèòü íàëè÷èå ïåðîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé â äèýòèëîâîì ýôèðå?

8. Êàê óñòðàíÿþò ïåðîêñèäíûå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèåñÿ â ïðîñòûõ ýôèðàõ?

ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ÈÊ-ñïåêòðîâ ïðîñòûõ ýôèðîâ

âàæíîå çíà÷åíèå èìåþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâëåííûå êî-

ëåáàíèÿìè ñâÿçåé Ñ—Î—Ñ (òàáë. 3.12).

Ò à á ë è ö à  3.12

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïðîñòûõ ýôèðîâ

Ïîëîæåíèå ýòèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ çàâèñèò îò ñîïðÿæåíèÿ

ñâîáîäíîé ïàðû ýëåêòðîíîâ êèñëîðîäà ñ π-ýëåêòðîííîé ñèñòåìîé:

Îñîáåííîñòüþ ÏÌÐ-ñïåêòðîâ ýôèðîâ ÿâëÿþòñÿ ñèãíàëû ïðî-

òîíîâ, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ ó ñîñåäíåãî ñ êèñëîðîäîì àòîìà óãëåðî-

äà (α-ïðîòîíû). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îáû÷íî ñèãíàëû ïðîòîíîâ

ñîõðàíÿþò ïîðÿäîê: ñèãíàëû ìåòèëüíûõ ïðîòîíîâ íàõîäÿòñÿ â áî-
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ëåå ñèëüíîì ïîëå, ÷åì ñèãíàëû ìåòèëåíîâûõ, êîòîðûå, â ñâîþ

î÷åðåäü, íàõîäÿòñÿ â áîëåå ñèëüíîì ïîëå ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèãíàëà-

ìè ìåòèíîâûõ ïðîòîíîâ:

Çíà÷åíèÿ ýòèõ õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ î÷åíü ñõîäíû ñ õèìè÷åñêèìè

ñäâèãàìè àíàëîãè÷íûõ ïðîòîíîâ â ñïèðòàõ è ñëîæíûõ ýôèðàõ. Ïðè

ïåðåõîäå îò àëèôàòè÷åñêèõ ýôèðîâ ê àðîìàòè÷åñêèì êàæäûé ñèãíàë

ñäâèãàåòñÿ â ñëàáîå ïîëå íà íåñêîëüêî äåñÿòûõ ìèëëèîííîé äîëè:

Çàäàíèå 1. Óêàæèòå õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

â ÈÊ-ñïåêòðå äèàëëèëîâîãî ýôèðà (ðèñ. 3.11).

Ðèñ. 3.11. ÈÊ-ñïåêòð äèàëëèëîâîãî ýôèðà

Çàäàíèå 2. Ñîåäèíåíèå ñîñòàâà Ñ
3
Í

8
S íå ðåàãèðóåò ñî ùåëî÷üþ,

íî ëåãêî îêèñëÿåòñÿ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà äî ñîåäèíåíèÿ Ñ
3
Í

8
SÎ.

Â ÏÌÐ-ñïåêòðå èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ ïðèñóòñòâóþò ñèãíàëû: êâàä-

ðóïëåò ïðè 2,5 ì. ä., ñèíãëåò ïðè 2,18 ì. ä. è òðèïëåò ïðè 1,08 ì. ä.

ñ ñîîòíîøåíèåì èíòåíñèâíîñòåé 2 : 3 : 3. Óñòàíîâèòå ñòðîåíèå ñî-

åäèíåíèÿ Ñ
3
Í

8
S.

III.19. ÀËÜÄÅÃÈÄÛ È ÊÅÒÎÍÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ, íîìåíêëàòóðà è èçîìåðèÿ àëüäåãèäîâ è êå-

òîíîâ.

2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ. Ïóòè ïðÿìîãî

ââåäåíèÿ êàðáîíèëüíîé ãðóïïû.

3. Ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå êàðáîíèëüíîé ãðóïïû. Ðåàêöèîííûå

öåíòðû â ìîëåêóëàõ àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ.
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4. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà íàñûùåííûõ àëüäåãè-

äîâ è êåòîíîâ:

— ðåàêöèè íóêëåîôèëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ (ÀN), ìåõàíèçì;

— ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ-îòùåïëåíèÿ, ìåõàíèçì;

— ðåàêöèè êîíäåíñàöèè;

— ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå c ó÷àñòèåì àòîìîâ âîäîðîäà

α-óãëåðîäíîãî àòîìà;

— ïîëèìåðèçàöèÿ àëüäåãèäîâ;

— îêèñëåíèå è âîññòàíîâëåíèå àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ;

— îòëè÷èòåëüíûå ðåàêöèè àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ.

5. Íåïðåäåëüíûå àëüäåãèäû. Îñîáåííîñòè ðåàêöèé ýëåêòðîôèëü-

íîãî ïðèñîåäèíåíèÿ â ðÿäó α, β-íåïðåäåëüíûõ îêñîñîåäèíåíèé.

6. Äèàëüäåãèäû è äèêåòîíû.

7. Àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû è êåòîíû. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà.

Ñïåöèôè÷åñêèå ðåàêöèè àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ àðîìàòè÷åñêîãî

ðÿäà.

8. Õèíîíû. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà.

9. Èäåíòèôèêàöèÿ îêñîñîåäèíåíèé.

10. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) èçîâàëåðèàíîâûé àëüäåãèä; 2) áóòàíàëü; 3) êðîòîíîâûé àëüäåãèä;

4) âàíèëèí; 5) ïðîïåíàëü; 6) ñàëèöèëîâûé àëüäåãèä; 7) 3-ìåòèë-

ãåêñàíäèîí-2,4; 8) ïðîïèîôåíîí; 9) àöåòèëàöåòîí; 10) α-ôåíèë-

ïðîïèîíîâûé àëüäåãèä; 11) ï-áåíçîõèíîí; 12) äèàöåòèë.

2. Íàçîâèòå ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ:

Àçèíû

Àçîìåòèíû (èìèíû, îñíîâàíèÿ

    Øèôôà)

Àëüäåãèäíàÿ ãðóïïà

Àëüäåãèäû

Àöåòàëè

Ãèäðàçîíû

Ãèäðîáåíçàìèä

Ãèäðîêñèíèòðèëû (öèàíãèäðèíû)

Ãèäðîñóëüôèòíûå ïðîèçâîäíûå

    îêñîñîåäèíåíèé

Êàðáîíèëüíàÿ ãðóïïà (îêñîãðóïïà)

Êåòîíû

Êîíäåíñàöèÿ àëüäîëüíàÿ

Êîíäåíñàöèÿ áåíçîèíîâàÿ

Êîíäåíñàöèÿ Êëÿéçåíà

Êîíäåíñàöèÿ êðîòîíîâàÿ

Êîíäåíñàöèÿ Ïåðêèíà

Êîíäåíñàöèÿ ñëîæíîýôèðíàÿ

    (ðåàêöèÿ Òèùåíêî)

Îêñèìû

Ïîëóàöåòàëè

Ðåàêòèâ Òîëëåíñà

Ðåàêòèâ Ôåëèíãà

Ðåàêöèÿ Ãàòòåðìàíà—Êîõà

Ðåàêöèÿ Êàííèööàðî

Ðåàêöèÿ íóêëåîôèëüíîãî

    ïðèñîåäèíåíèÿ

Ðåàêöèÿ ïðèñîåäèíåíèÿ-îòùåï-

    ëåíèÿ

Ðåàêöèÿ Ðàéìåðà—Òèìàíà

Ðåàêöèÿ «ñåðåáðÿíîãî çåðêàëà»

Ñåìèêàðáàçîíû

Õèíîíû
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3. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ëåæàùèõ â îñíîâå ïðîìûøëåí-

íûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ôîðìàëüäåãèäà, àöåòàëüäåãèäà, àöåòîíà è

áåíçàëüäåãèäà.

4. Ïðèâåäèòå ñõåìû ðåàêöèé è íàçîâèòå èñõîäíûå ñîåäèíåíèÿ

è êîíå÷íûå ïðîäóêòû:
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5. Îñóùåñòâèòå ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:

Íàçîâèòå èñõîäíûå ñîåäèíåíèÿ, ïðîìåæóòî÷íûå è êîíå÷íûå ïðî-

äóêòû.

6. Ïðèâåäèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ: 1) n-ìåòîêñèáåíçàëüäåãèäà èç

òîëóîëà; 2) áåíçîôåíîíà èç áåíçîëà; 3) äèáåíçèëêåòîíà èç áåíçîëà.

7. Ïðèâåäèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèé óêàçàííûìè ìåòî-

äàìè: 1) n-ìåòîêñèáåíçàëüäåãèä èç ìåòîêñèáåíçîëà ïî ðåàêöèè

Ãàòòåðìàíà—Êîõà; 2) ñàëèöèëîâûé àëüäåãèä èç ôåíîëà ïî ðåàê-

öèè Ðàéìåðà—Òèìàíà.

8. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé, èñõîäÿ

èç ïðîïèîíîâîãî àëüäåãèäà: 1) í-ïðîïèëîâûé ñïèðò; 2) ïðîïèî-

íîâàÿ êèñëîòà; 3) α-îêñèìàñëÿíàÿ êèñëîòà; 4) âòîð-áóòèëîâûé

ñïèðò; 5) α-ìåòèë-β-îêñèâàëåðèàíîâûé àëüäåãèä; 6) ìåòèëýòèë-

êåòîí.

9. Íàïèøèòå ñõåìû è íàçîâèòå ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ ôå-

íèëóêñóñíîãî àëüäåãèäà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) ðåàêòèâ

Òîëëåíñà; 2) ðåàêòèâ Ôåëèíãà; 3) öèàíîâîäîðîä; 4) ôåíèë-

ìàãíèéáðîìèä ñ ïîñëåäóþùèì ãèäðîëèçîì ïðîäóêòà; 5) ãèäðî-

êñèëàìèí; 6) ôåíèëãèäðàçèí; 7) ñåìèêàðáàçèä; 8) ýòàíîë (Í+);

9) LiAlH
4
. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ðåàêöèÿ 3) ïðîòåêàåò â ïðèñóòñòâèè

îñíîâàíèÿ. Ïðèâåäèòå ìåõàíèçì ðåàêöèè 5).

10. Íàïèøèòå ñõåìû âîçìîæíûõ ðåàêöèé áóòàíîíà ñî ñëåäóþ-

ùèìè ðåàãåíòàìè: 1) [Ag(NH
3
)
2
]OH; 2) NaHSO

3
; 3) HCN;

4) H
2
NOH; 5) [O] KMnO

4
; 6) CH

3
MgBr; 7) [H]; 8) C

6
H

5
NHNH

2
;

9) ðåàêòèâ Ôåëèíãà; 10) C
2
H

5
OH; 11) C

6
H

5
NH

2
; 12) H

2
NCONHNH

2
.

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

11. Íàïèøèòå ñõåìû ñèíòåçà óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé, èñõîäÿ

èç àöåòîôåíîíà è äðóãèõ íåîáõîäèìûõ ðåàãåíòîâ: 1) ìåòèëôåíèë-

êàðáèíîë; 2) äèìåòèëôåíèëêàðáèíîë; 3) 2-ôåíèëáóòàíîë-2;

4) α-îêñè-α-ôåíèëïðîïèîíîâàÿ êèñëîòà.

12. Íà ïðèìåðå ïðîïàíàëÿ è ïðîïàíîíà íàïèøèòå ñõåìû îáùèõ

è îòëè÷èòåëüíûõ ðåàêöèé àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ.
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13. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è íàçîâèòå ïðîäóêòû âçàèìî-

äåéñòâèÿ n-áðîìáåíçàëüäåãèäà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) NH
3
;

2) êîíö. NaOH; 3) Cl
2
; 4) CH

3
MgI, çàòåì H

2
O; 5) KCN.

14. Íà ïðèìåðå óêñóñíîãî è áåíçîéíîãî àëüäåãèäîâ íàïèøèòå

ñõåìû îáùèõ è îòëè÷èòåëüíûõ ðåàêöèé àëèôàòè÷åñêèõ è àðîìàòè-

÷åñêèõ àëüäåãèäîâ.

15. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ è ðàñïîëîæèòå èõ â ðÿä

ïî âîçðàñòàíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè â ðåàêöèÿõ íóêëåîôèëü-

íîãî ïðèñîåäèíåíèÿ ÀN :

Îòâåò ïîÿñíèòå.

16. Íàïèøèòå ñõåìû êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ ðàç-

ëè÷èòü ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ: 1) ïðîïàíàëü è ïðîïàíîí; 2) ïåí-



276

òàíîí-2 è ïåíòàíîí-3; 3) áåíçàëüäåãèä è óêñóñíûé àëüäåãèä;

4) ïðîïàíàëü è ïðîïåíàëü; 5) î-òîëóèëîâûé è ñàëèöèëîâûé àëü-

äåãèäû; 6) óêñóñíûé è ïðîïèîíîâûé àëüäåãèäû.

17. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ è íàïèøèòå ñõåìû èõ

ïîëó÷åíèÿ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñîñîåäèíåíèé:

Ïðèâåäèòå ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòà 3). Äëÿ êàêèõ îêñî-

ñîåäèíåíèé ðåàêöèÿ ñ ãèäðîñóëüôèòîì íàòðèÿ ïîëîæèòåëüíà?

18. Êàêèå èç ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé (ôîðìàëüäåãèä, ïðîïà-

íàëü, 2,2-äèìåòèëïðîïàíàëü, 2-ìåòèëïðîïàíàëü, áåíçàëüäåãèä,

ôåíèëóêñóñíûé àëüäåãèä) ñïîñîáíû âñòóïàòü â ñëåäóþùèå ðåàê-

öèè: 1) àëüäîëüíàÿ êîíäåíñàöèÿ; 2) êðîòîíîâàÿ êîíäåíñàöèÿ;

3) áåíçîèíîâàÿ êîíäåíñàöèÿ; 4) Êàííèööàðî; 5) Ïåðêèíà? Îòâåò

ïîÿñíèòå. Íà ïðèìåðå ïðîïàíàëÿ íàïèøèòå cõåìû àëüäîëüíîé

è êðîòîíîâîé êîíäåíñàöèé. Óêàæèòå óñëîâèÿ.

19. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé óêñóñíîãî àëüäåãèäà, ïðîòåêàþ-

ùèå ïðè ó÷àñòèè àòîìîâ âîäîðîäà α-óãëåðîäíîãî àòîìà. ×åì îáó-

ñëîâëåíà àêòèâíîñòü ýòèõ àòîìîâ?

20. Êàêèå èç ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé äàþò ïîëîæèòåëü-

íóþ éîäîôîðìíóþ ïðîáó: 1) ÑH
3
CHO; 2) CH

3
CH

2
COCH

3
;

3) CH
3
CH

2
COCH

2
CH

3
; 4) ÑH

3
CH

2
CHO; 5) CH

3
CH

2
OH;
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6) CH
3
CH(OH)CH

3
? Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé. Êàêîå ïðàêòè÷åñ-

êîå çíà÷åíèå èìååò éîäîôîðìíàÿ ïðîáà?

21. Íàïèøèòå ñõåìû è íàçîâèòå ïðîäóêòû ðåàêöèé, ïðîòåêàþ-

ùèõ ïðè 0 °Ñ â ðàñòâîðàõ: 1) ôîðìàëèíà (40 %-íîãî âîäíîãî ðàñ-

òâîðà ôîðìàëüäåãèäà); 2) ýòàíàëÿ (â ïðèñóòñòâèè ñëåäîâ ñåðíîé

êèñëîòû). Â êàêèõ óñëîâèÿõ îáðàçóåòñÿ ïàðàëüäåãèä?

22. Ïðèâåäèòå ñõåìû ðåàêöèé, õàðàêòåðèçóþùèõ îñîáûå ñâîé-

ñòâà ìóðàâüèíîãî àëüäåãèäà â ñðàâíåíèè ñ ãîìîëîãàìè.

23. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ è ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ

àêðîëåèíà è âèíèëóêñóñíîãî àëüäåãèäà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòà-

ìè: 1) HCN; 2) H
2
O (H+); 3) Ag

2
O (NH

4
OH). Êàê âëèÿåò àëüäå-

ãèäíàÿ ãðóïïà íà ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü êðàòíîé ñâÿçè? Îòâåò

ïîÿñíèòå.

24. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèè Ïåðêèíà, ïðîòåêàþùåé ïðè âçàè-

ìîäåéñòâèè: 1) áåíçàëüäåãèäà ñ ïðîïèîíîâûì àíãèäðèäîì; 2) n-òî-

ëóèëîâîãî àëüäåãèäà ñ óêñóñíûì àíãèäðèäîì. Óêàæèòå óñëîâèÿ.

25. Ïðèâåäèòå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ n-áåíçîõèíîíà. Ñ ïîìîùüþ

êàêèõ ðåàêöèé ìîæíî äîêàçàòü íàëè÷èå â åãî ñòðóêòóðå äâóõ êàðáî-

íèëüíûõ ãðóïï? ×åì îáóñëîâëåíà îêðàñêà n-áåíçîõèíîíà?

26. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé:
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Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 71. Îêèñëåíèå àëüäåãèäîâ àììèà÷íûì ðàñòâîðîì ñåðåáðà

îêñèäà (ðåàêöèÿ «ñåðåáðÿíîãî çåðêàëà»)

Â ÷èñòî âûìûòóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò ïî 1 êàïëå 1 %-íîãî

ðàñòâîðà ñåðåáðà íèòðàòà è 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà.

Íàáëþäàþò âûäåëåíèå áóðîãî îñàäêà ñåðåáðà îêñèäà:

Çàòåì â ïðîáèðêó ïðè ïîñòîÿííîì âñòðÿõèâàíèè äîáàâëÿþò ïî

êàïëÿì 2 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð àììèàêà äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ

îñàäêà (íåîáõîäèìî èçáåãàòü èçáûòêà àììèàêà, òàê êàê ñíèæàåòñÿ

÷óâñòâèòåëüíîñòü ðåàãåíòà):

Ðåàêòèâ Òîëëåíñà [Ag(NH
3
)
2
]OH ãîòîâÿò íåïîñðåäñòâåííî

ïåðåä ïðîâåäåíèåì îïûòà. Ïðè õðàíåíèè ðåàêòèâ Òîëëåíñà ðàçëà-

ãàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ÷åðíîãî îñàäêà — íèòðèäà ñåðåáðà Ag
3
N,

êîòîðûé âçðûâîîïàñåí.

Ê ïîëó÷åííîìó ïðîçðà÷íîìó ðàñòâîðó ðåàêòèâà Òîëëåíñà

äîáàâëÿþò 2 êàïëè óêñóñíîãî àëüäåãèäà. Íàáëþäàþò âûäåëåíèå

ñâîáîäíîãî ñåðåáðà â âèäå êîìêîâàòîãî ÷åðíîãî (ñåðîãî) îñàäêà

èëè çåðêàëüíîãî íàëåòà íà ñòåíêå ïðîáèðêè. Ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ

äëÿ êà÷åñòâåííîãî îáíàðóæåíèÿ àëüäåãèäíîé ãðóïïû:

Îïûò 72. Îêèñëåíèå àëüäåãèäîâ ìåäè (II) ãèäðîêñèäîì â ùåëî÷-

íîì ðàñòâîðå (ïðîáà Òðîììåðà)

Â äâå ïðîáèðêè ïîìåùàþò ïî 5 êàïåëü 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàò-

ðèÿ ãèäðîêñèäà, âîäû è ïî 1 êàïëå 2 %-íîãî ðàñòâîðà ìåäè (II)  ñóëü-

ôàòà. Íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå ñèíåãî îñàäêà ìåäè (II) ãèäðîêñèäà:
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Çàòåì â îäíó èç ïðîáèðîê äîáàâëÿþò 3 êàïëè óêñóñíîãî àëüäå-

ãèäà, â äðóãóþ — 3 êàïëè 40 %-íîãî ðàñòâîðà ôîðìàëüäåãèäà. Ñî-

äåðæèìîå ïðîáèðîê âçáàëòûâàþò è íàãðåâàþò äî íà÷àëà êèïåíèÿ.

Àëüäåãèäû ëåãêî îêèñëÿþòñÿ äî êàðáîíîâûõ êèñëîò, âîññòàíàâëè-

âàÿ ñîåäèíåíèÿ äâóõâàëåíòíîé ìåäè äî îäíîâàëåíòíîé ìåäè (èëè

äî ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè). Âñå óêàçàííûå ñîåäèíåíèÿ ìåäè ïëîõî

ðàñòâîðèìû â ùåëî÷àõ è âûäåëÿþòñÿ â âèäå îêðàøåííûõ îñàäêîâ:

Â ïðîáèðêå ñ óêñóñíûì àëüäåãèäîì îñàäîê ãîëóáîãî öâåòà ïðå-

âðàùàåòñÿ â æåëòûé îñàäîê ìåäè (I) ãèäðîêñèäà, à çàòåì â êðàñ-

íî-êîðè÷íåâûé îñàäîê ìåäè (I) îêñèäà.

Ôîðìàëüäåãèä â ýòèõ óñëîâèÿõ íå òîëüêî îêèñëÿåòñÿ, íî â ïðè-

ñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà ìåäè (I) îêñèäà âçàèìîäåéñòâóåò ñî ùåëî÷üþ:

       ôîðìàëüäåãèä                           íàòðèÿ ôîðìèàò

Îáðàçóþùèéñÿ ïðè ýòîì âîäîðîä âîññòàíàâëèâàåò ñîåäèíåíèÿ

ìåäè äî ñâîáîäíîãî ìåòàëëà. Ïðè ýòîì íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå

êðàñíî-êîðè÷íåâîãî îñàäêà èëè ìåäíîãî íàëåòà íà ñòåíêàõ ïðî-

áèðêè («ìåäíîå çåðêàëî»).

Îïûò 73. Âçàèìîäåéñòâèå àëüäåãèäîâ ñ ìåäíî-âèííîêèñëûì êîì-

ïëåêñîì (ðåàêòèâîì Ôåëèíãà)

Â äâå ïðîáèðêè ïîìåùàþò ïî 2 ìë ðåàêòèâà Ôåëèíãà, ïîëó÷åí-

íîãî ïóòåì ñìåøèâàíèÿ ðàâíûõ îáúåìîâ âîäíîãî ðàñòâîðà ìåäè

(II) ñóëüôàòà (ðàñòâîð À) è ùåëî÷íîãî ðàñòâîðà ñåãíåòîâîé ñîëè

— êàëèåâî-íàòðèåâîé ñîëè âèííîé êèñëîòû (ðàñòâîð Á).

Ïðè ñëèâàíèè ðàñòâîðîâ âûäåëÿåòñÿ îñàäîê ìåäè (II) ãèäðî-

êñèäà, êîòîðûé îáðàçóåò ñ ñåãíåòîâîé ñîëüþ âîäîðàñòâîðèìûé

êîìïëåêñ ñèíåãî öâåòà:
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Çàòåì  â  îäíó  ïðîáèðêó  äîáàâëÿþò  3  êàïëè  ôîðìàëèíà

(40 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ôîðìàëüäåãèäà), â äðóãóþ — 2 êàïëè

áåíçàëüäåãèäà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðîê íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåë-

êè äî íà÷àëà êèïåíèÿ. Â ïðîáèðêå ñ ôîðìàëèíîì íàáëþäàþò

ïîñòåïåííîå îáåñöâå÷èâàíèå ðàñòâîðà è âûäåëåíèå êðàñíî-êîðè÷-

íåâîãî îñàäêà ìåäè (I) îêñèäà  èëè ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè â âèäå

òîíêîãî êðàñíîâàòîãî íàëåòà — «ìåäíîãî çåðêàëà»:

Â ïðîáèðêå ñ áåíçàëüäåãèäîì âèäèìûõ èçìåíåíèé íå ïðîèñõî-

äèò, òàê êàê àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû íå âçàèìîäåéñòâóþò ñ ðåàê-

òèâîì Ôåëèíãà.

Îïûò 74. Âçàèìîäåéñòâèå îêñîcîåäèíåíèé ñ ôóêñèíñåðíèñòîé

êèñëîòîé (ðåàêöèÿ Øèôôà)

Ôóêñèíñåðíèñòàÿ êèñëîòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîäóêò âçàèìî-

äåéñòâèÿ ôóêñèíà (òðèôåíèëìåòàíîâûé êðàñèòåëü) ñ ñåðíèñòîé

êèñëîòîé:

Â äâå ïðîáèðêè îòäåëüíî ïîìåùàþò ïî 2 êàïëè ôóêñèíñåðíèñ-

òîé êèñëîòû. Â îäíó èç íèõ äîáàâëÿþò 2 êàïëè ôîðìàëèíà, â äðó-

ãóþ — 2 êàïëè óêñóñíîãî àëüäåãèäà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðîê îñòî-

ðîæíî âñòðÿõèâàþò è â òå÷åíèå 3—4 ìèí íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå

õàðàêòåðíîãî ïóðïóðíî-ôèîëåòîâîãî îêðàøèâàíèÿ.
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Ïðè ñòîÿíèè ðàñòâîðû ïîñòåïåííî îáåñöâå÷èâàþòñÿ. Ýòî ñâÿ-

çàíî ñ òåì, ÷òî îáðàçîâàâøèéñÿ ïðîäóêò âñòóïàåò â ðåàêöèþ

ñ èçáûòêîì ñåðíèñòîãî àíãèäðèäà, íàõîäÿùåãîñÿ â ðàñòâîðå, îò-

ùåïëÿÿ àëüäåãèä â âèäå åãî ãèäðîñóëüôèòíîãî ïðîèçâîäíîãî è ïå-

ðåõîäÿ âíîâü â ñâîáîäíóþ ôóêñèíñåðíèñòóþ êèñëîòó:

Ïðè äîáàâëåíèè â ïðîáèðêè ìèíåðàëüíîé êèñëîòû îêðàñêà

ðàñòâîðà ñ ôîðìàëèíîì, â îòëè÷èå îò äðóãèõ àëüäåãèäîâ, ñîõðàíÿ-

åòñÿ, õîòÿ îòòåíîê ñòàíîâèòñÿ áîëåå ñèíèé. Ðåàêöèÿ ñ ôóêñèíñåð-

íèñòîé êèñëîòîé â ñèëüíîêèñëîé ñðåäå ïîçâîëÿåò îòëè÷èòü ôîð-

ìàëüäåãèä îò äðóãèõ àëüäåãèäîâ.

Ðåàêöèÿ ñ ðàñòâîðîì ôóêñèíñåðíèñòîé êèñëîòû ïîëîæèòåëü-

íà äëÿ àëüäåãèäîâ, ìåòèëêåòîíîâ è ïðîñòåéøèõ àëèöèêëè÷åñêèõ

êåòîíîâ.

Îïûò 75. Ðåàêöèÿ îêñîñîåäèíåíèé ñ íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèòîì

À. Â ñóõóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò 3 êàïëè áåíçàëüäåãèäà è ÷åòû-

ðåõêðàòíîå êîëè÷åñòâî íàñûùåííîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîñóëü-

ôèòà. Ñìåñü ýíåðãè÷íî âñòðÿõèâàþò è íàáëþäàþò âûäåëåíèå áåñ-

öâåòíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî îñàäêà ãèäðîñóëüôèòíîãî ïðîèçâîäíî-

ãî áåíçàëüäåãèäà:
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Á. Íà ïðåäìåòíîå ñòåêëî íàíîñÿò 1 êàïëþ íàñûùåííîãî ðàñ-

òâîðà íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèòà è ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé ñìåøèâàþò

ñ 1 êàïëåé àöåòîíà. Ìãíîâåííî îáðàçóåòñÿ áåñöâåòíûé êðèñòàëëè-

÷åñêèé îñàäîê ãèäðîñóëüôèòíîãî ïðîèçâîäíîãî àöåòîíà:

Îáðàçîâàíèå ãèäðîñóëüôèòíûõ ïðîèçâîäíûõ ÿâëÿåòñÿ îáùåé

ðåàêöèåé íà àëüäåãèäû, áîëüøèíñòâî ìåòèëêåòîíîâ, íèçøèõ öèê-

ëè÷åñêèõ êåòîíîâ (äî öèêëîîêòàíîíà) è äðóãèõ ñîåäèíåíèé,

ñîäåðæàùèõ àêòèâíóþ êàðáîíèëüíóþ ãðóïïó.

Îïûò 76. Ïîëó÷åíèå àöåòîíîêñèìà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò ðàâíûå êîëè÷åñòâà (íà êîí÷èêå øïàòå-

ëÿ) ãèäðîêñèëàìèíà ãèäðîõëîðèäà è íàòðèÿ êàðáîíàòà. Ñìåñü ðàñ-

òâîðÿþò â 15 êàïëÿõ âîäû è íàáëþäàþò áóðíîå âûäåëåíèå ãàçà —

óãëåðîäà (IV) îêñèäà:

Ê îõëàæäåííîìó (âî ëüäó! ) ðàñòâîðó ïðè âñòðÿõèâàíèè äîáàâ-

ëÿþò 15 êàïåëü àöåòîíà. Ñìåñü ðàçîãðåâàåòñÿ è ïðîèñõîäèò îáðàçî-

âàíèå áåëîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî îñàäêà — àöåòîíîêñèìà. Ïðè

ïîñëåäóþùåì îõëàæäåíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè êîëè÷åñòâî îñàäêà

óâåëè÷èâàåòñÿ, òàê êàê ñíèæàåòñÿ ðàñòâîðèìîñòü àöåòîíîêñèìà:

Îáðàçîâàíèå îêñèìîâ ÿâëÿåòñÿ îáùåé ðåàêöèåé íà îêñîñîåäè-

íåíèÿ è èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èõ èäåíòèôèêàöèè.

Îïûò 77. Îáðàçîâàíèå ôåíèëãèäðàçîíîâ

Âíèìàíèå! Îïûò âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Â äâå ïðîáèðêè íà êîí÷èêå øïàòåëÿ ïîìåùàþò ôåíèëãèäðàçè-

íà ãèäðîõëîðèä è ïðèìåðíî â 1,5 ðàçà áîëüøåå êîëè÷åñòâî íàòðèÿ

àöåòàòà. Ñìåñü ðàñòâîðÿþò â 3 ìë âîäû. Çàòåì â îäíó ïðîáèðêó äî-

áàâëÿþò 2 êàïëè àöåòîíà, â äðóãóþ — 2 êàïëè áåíçàëüäåãèäà.

Ïðè âñòðÿõèâàíèè íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå æåëòûõ îñàäêîâ

ôåíèëãèäðàçîíîâ (èíîãäà îáðàçóåòñÿ ìàñëî, òâåðäåþùåå ïðè ñòî-

ÿíèè):
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Îáðàçîâàâøèåñÿ ôåíèëãèäðàçîíû õîðîøî êðèñòàëëèçóþòñÿ

è èìåþò ÷åòêèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëü-

çîâàòü èõ äëÿ èäåíòèôèêàöèè àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ.

Îïûò 78. Îáðàçîâàíèå ñåìèêàðáàçîíà áåíçàëüäåãèäà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 5 êàïåëü áåíçàëüäåãèäà, 2 ìë 15 %-íîãî

ðàñòâîðà ñåìèêàðáàçèäà ãèäðîõëîðèäà è 2 ìë 20 %-íîãî ðàñòâîðà

íàòðèÿ àöåòàòà.

Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè âñòðÿõèâàþò è íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå

áåëîãî òâîðîæèñòîãî îñàäêà ñåìèêàðáàçîíà áåíçàëüäåãèäà:

Îáðàçîâàíèå ñåìèêàðáàçîíîâ ÿâëÿåòñÿ îáùåé ðåàêöèåé àëüäå-

ãèäîâ è êåòîíîâ è èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èõ èäåíòèôèêàöèè.

Îïûò 79. Éîäîôîðìíàÿ ïðîáà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ ðàñòâîðà éîäà â êàëèÿ éîäèäå

è ïðèáàâëÿþò äî îáåñöâå÷èâàíèÿ ïî êàïëÿì 10 %-íûé ðàñòâîð

íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ïîñëå äîáàâëåíèÿ â ïðîáèðêó 1 êàïëè àöåòîíà

íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå æåëòîâàòîãî îñàäêà éîäîôîðìà è îùóùà-

þò õàðàêòåðíûé çàïàõ:

Éîäîôîðìíàÿ ïðîáà ïîëîæèòåëüíà äëÿ óêñóñíîãî àëüäåãèäà

è ìåòèëêåòîíîâ.

Ýòó ðåàêöèþ íàçûâàþò ïðîáîé Ëèáåíà è èñïîëüçóþò äëÿ îòêðû-

òèÿ àöåòîíà â ìî÷å.

Îïûò 80. Ðåàêöèÿ äèñìóòàöèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ôîðìàëüäåãèäà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 3 êàïëè 40 %-íîãî ðàñòâîðà ôîðìàëüäå-

ãèäà è 1 êàïëþ èíäèêàòîðà ìåòèëîâîãî êðàñíîãî. Íàáëþäàþò ïîÿâ-
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ëåíèå êðàñíîé îêðàñêè ðàñòâîðà, ÷òî ïîäòâåðæäàåò êèñëóþ ðåàê-

öèþ ñðåäû:

Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ôîðìàëüäåãèä ïðåòåðïåâàåò äèñïðîïîðöèî-

íèðîâàíèå (ñàìîîêèñëåíèå-ñàìîâîññòàíîâëåíèå): îäíà ìîëåêóëà

îêèñëÿåòñÿ äî ìóðàâüèíîé êèñëîòû, à äðóãàÿ — âîññòàíàâëèâàåòñÿ

äî ìåòàíîëà.

Îïûò 81. Ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ áåíçàëüäåãèäà (ðå-

àêöèÿ Êàííèööàðî)

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 5 êàïåëü 10 %-íîãî ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà

êàëèÿ ãèäðîêñèäà è äîáàâëÿþò 2 êàïëè áåíçàëüäåãèäà. Ñìåñü ðàçî-

ãðåâàåòñÿ è áûñòðî çàòâåðäåâàåò âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ â ñïèðòî-

âîì ðàñòâîðå êàëèÿ áåíçîàòà:

Îïûò 82. Îêèñëåíèå áåíçàëüäåãèäà êèñëîðîäîì âîçäóõà

Íà ïðåäìåòíîå ñòåêëî íàíîñÿò 1 êàïëþ áåíçàëüäåãèäà. Ïðè-

ìåðíî ÷åðåç 1 ÷ ïî êðàÿì êàïëè ïîÿâëÿþòñÿ êðèñòàëëû áåíçîéíîé

êèñëîòû:

Àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû ïðè õðàíåíèè ñàìîïðîèçâîëüíî îêèñ-

ëÿþòñÿ äî êèñëîò. Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ïðîòåêàåò ïî ðàäèêàëüíîìó

ìåõàíèçìó è óñêîðÿåòñÿ íà ñâåòó.

Îïûò 83. Îñàæäåíèå áåëêà ôîðìàëèíîì

Â ïðîáèðêó ê 1 ìë ðàñòâîðà áåëêà ïðèëèâàþò 1 ìë ôîðìàëèíà.

Íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå îñàäêà. Ôîðìàëüäåãèä ñâÿçûâàåò ïåðâè÷-

íûå àìèíîãðóïïû áåëêîâûõ ìîëåêóë, ÷òî ðàçðóøàåò óïîðÿäî÷åí-

íûå ñòðóêòóðû áåëêà è âåäåò ê åãî îñàæäåíèþ.

Îïûò 84. Îáðàçîâàíèå ïàðàôîðìà è åãî ñâîéñòâà

Ïðîáèðêó ñ 1 ìë 40 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ôîðìàëüäåãèäà

îõëàæäàþò ñ ïîìîùüþ ëüäà äî 5 °Ñ. Íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå áåëî-

ãî îñàäêà — ïàðàôîðìà:
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Ïðè îñòîðîæíîì íàãðåâàíèè ïðîáèðêè îñàäîê ðàñòâîðÿåòñÿ

(äåïîëèìåðèçàöèÿ ïàðàôîðìà):

Ãàçîîáðàçíûé ìîíîìåð ôîðìàëüäåãèäà èìååò ðåçêèé çàïàõ. Îí

âíîâü ïîëèìåðèçóåòñÿ, îáðàçóÿ íàëåò íà õîëîäíûõ ñòåíêàõ ïðî-

áèðêè.

Îïûò 85. Öâåòíàÿ ðåàêöèÿ íà êåòîíû ñ íàòðèÿ íèòðîïðóññèäîì

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 3 êàïëè àöåòîíà, 1 êàïëþ 5 %-íîãî ðàñ-

òâîðà íàòðèÿ íèòðîïðóññèäà Na
2
[Fe(CN)

5
NO] è 1 êàïëþ 10 %-íîãî

ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ðàñòâîð îêðàøèâàåòñÿ â òåìíî-êðàñ-

íûé öâåò. Ïðè ïîñëåäóþùåì äîáàâëåíèè 1 êàïëè óêñóñíîé êèñëî-

òû ïîÿâëÿåòñÿ êàðìèííî-êðàñíàÿ îêðàñêà ðàñòâîðà.

Äàííóþ öâåòíóþ ðåàêöèþ íàçûâàþò ïðîáîé Ëåãàëÿ è èñïîëüçóþò

â êëèíè÷åñêîé ïðàêòèêå äëÿ îïðåäåëåíèÿ àöåòîíà â ìî÷å (äèàáåò).

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

 1. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ ðåàêöèé ìîæíî îòëè÷èòü àëüäåãèäû îò êåòîíîâ? Íà-

ïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

 2. Ïî÷åìó ðåàêòèâ Òîëëåíñà ãîòîâÿò íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ïðîâåäåíèåì

ðåàêöèè «ñåðåáðÿíîãî çåðêàëà»?

 3. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó â ðåàêöèè «ñåðåáðÿíîãî çåðêàëà» ñâîáîäíîå ñåðåá-

ðî íå âñåãäà âûäåëÿåòñÿ â âèäå òîíêîãî íàëåòà íà ñòåíêàõ ïðîáèðêè.

 4. Áóäåò ëè ìåøàòü ïðîâåäåíèþ ðåàêöèè ñ ðåàêòèâîì Òîëëåíñà íàëè÷èå

â ìîëåêóëå àêòèâíîãî àòîìà ãàëîãåíà?

 5. Â êàêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè èçìåíÿåòñÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ìåäè ïðè

ïðîâåäåíèè ïðîáû Òðîììåðà? Ìîæíî ëè ñ ïîìîùüþ ýòîé ðåàêöèè

îòêðûòü àöåòîí?

 6. Êàêèå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ëåæàò â îñíîâå ïîëó÷åíèÿ ðåàêòèâà Ôå-

ëèíãà? Ìîæíî ëè ñ ïîìîùüþ ýòîãî ðåàêòèâà îòëè÷èòü ïðîïàíàëü

è n-òîëóèëîâûé àëüäåãèä? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ

ðåàêöèé.

 7. Ìîæíî ëè ñ ïîìîùüþ ðåàêöèè ñ ôóêñèíñåðíèñòîé êèñëîòîé îòëè÷èòü

ôîðìàëüäåãèä, ýòàíàëü è àöåòîí? Îòâåò ïîÿñíèòå.

 8. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó äèýòèëêåòîí â îòëè÷èå îò äèìåòèëêåòîíà íå îáðà-

çóåò ãèäðîñóëüôèòíîå ïðîèçâîäíîå.

 9. Êàêèå ïðîèçâîäíûå îêñîñîåäèíåíèé èñïîëüçóþò äëÿ èäåíòèôèêàöèè

àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

10. Íàïèøèòå ñõåìû è ïðèâåäèòå ìåõàíèçìû ïîëó÷åíèÿ ôåíèëãèäðàçîíà,

îêñèìà è ñåìèêàðáàçîíà ýòàíàëÿ. Âîçìîæíî ëè îáðàçîâàíèå âûøåïðè-

âåäåííûõ ïðîèçâîäíûõ àöåòîíà? Ïîçâîëÿò ëè ýòè ïðîèçâîäíûå èäåí-

òèôèöèðîâàòü àëüäåãèäû è êåòîíû?

11. Êàêèå ãèäðîêñè- è îêñîïðîèçâîäíûå óãëåâîäîðîäîâ ìîæíî îòêðûòü

ñ ïîìîùüþ éîäîôîðìíîé ïðîáû? Íàïèøèòå ñõåìó éîäîôîðìíîé ïðî-

áû íà ïðèìåðå áóòàíîíà.

12. Â êàêèõ óñëîâèÿõ îñóùåñòâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ Êàííèööàðî? Êàêèå àëüäåãè-

äû âñòóïàþò â ýòó ðåàêöèþ?
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13. Ïî÷åìó àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû â îòëè÷èå îò àëèôàòè÷åñêèõ ëåãêî îêèñ-

ëÿþòñÿ íà âîçäóõå? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùåå óðàâíåíèå ðåàêöèè.

14. Íà ÷åì îñíîâàíî äåçèíôèöèðóþùåå äåéñòâèå ôîðìàëèíà?

15. ×òî íàçûâàþò ïàðàôîðìîì è â êàêèõ óñëîâèÿõ îí îáðàçóåòñÿ?

16. Êàêàÿ öâåòíàÿ ðåàêöèÿ ïîçâîëÿåò îáíàðóæèòü êåòîíû?

ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

Äëÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ îêñîïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ

õàðàêòåðíà ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ Ñ=Î-ãðóïïû, ðàñïîëîæåííàÿ â

äîâîëüíî óçêîì èíòåðâàëå 1780—1650 ñì–1, ãäå ïðàêòè÷åñêè îò-

ñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ äðóãèõ ãðóïï.

Âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå õàðàêòåðèñòè÷íûìè

è ïîçâîëÿþò óáåäèòåëüíî äîêàçàòü íàëè÷èå â ñîåäèíåíèè êàðáî-

íèëüíîé ãðóïïû è ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î ñòðóêòóðå îêñîïðîèçâîä-

íûõ óãëåâîäîðîäîâ.

Äëÿ àëèôàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Ñ=Î-ãðóï-

ïû ðàñïîëîæåíû â îáëàñòè 1740—1720 ñì–1, äëÿ íàñûùåííûõ

êåòîíîâ — â îáëàñòè 1725—1705 ñì–1. Ñîïðÿæåíèå êàðáîíèëüíîé

ãðóïïû ñ π-ýëåêòðîííîé ñèñòåìîé èëè π-ñâÿçÿìè ïðèâîäèò ê ñìå-

ùåíèþ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ Ñ=Î â áîëåå íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü

1680—1665 ñì–1.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ àëüäåãèäîâ â îòëè÷èå îò êåòîíîâ òàêæå óäàåòñÿ

îáíàðóæèòü ïîëîñó âàëåíòíûõ è äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ñâÿ-

çè Ñ—Í â îáëàñòè 2830—2695 è 1390 ñì–1 ñîîòâåòñòâåííî.

Çàäàíèå 1. Ïî êàêèì ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðå ìîæíî

óñòàíîâèòü ïðèñóòñòâèå àëüäåãèäíîé ãðóïïû â àðîìàòè÷åñêîì ñî-

åäèíåíèè? Ïðîàíàëèçèðîâàâ ÈÊ-ñïåêòð áåíçàëüäåãèäà (ðèñ. 3.12),

ïðîâåäèòå îòíåñåíèå âîçìîæíî áîëüøåãî ÷èñëà ïîëîñ ïîãëîùå-

íèÿ.

Ðèñ. 3.12. ÈÊ-ñïåêòð áåíçàëüäåãèäà

Çàäàíèå 2. Èçó÷èâ ïðèâåäåííûå ÈÊ-ñïåêòðû (ðèñ. 3.13), îïðå-

äåëèòå, êàêîé èç íèõ ñîîòâåòñòâóåò ãåïòàíàëþ, à êàêîé — ãåïòàíî-

íó-4. Îòâåò ïîÿñíèòå.
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Ðèñ. 3.13. ÈÊ-ñïåêòðû ãåïòàíàëÿ è ãåïòàíîíà-4

III.20. ÎÄÍÎ- È ÄÂÓÕÎÑÍÎÂÍÛÅ

ÊÀÐÁÎÍÎÂÛÅ ÊÈÑËÎÒÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ, íîìåíêëàòóðà, èçîìåðèÿ íàñûùåííûõ, íå-

íàñûùåííûõ è àðîìàòè÷åñêèõ êàðáîíîâûõ êèñëîò.

2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ êèñëîò.

3. Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà êèñëîò.

4. Ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû è êàðáîêñè-

ëàò-èîíà.

5. Êèñëîòíîñòü êàðáîíîâûõ êèñëîò è åå çàâèñèìîñòü îò ïðèðî-

äû óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà.

6. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà íàñûùåííûõ îäíîîñíîâíûõ êàðáîíî-

âûõ êèñëîò:

— îáðàçîâàíèå ñîëåé;

— ðåàêöèè íóêëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ (ïðèñîåäèíåíèå-îò-

ùåïëåíèå); îáðàçîâàíèå ñëîæíûõ ýôèðîâ, àìèäîâ, ãàëî-

ãåíàíãèäðèäîâ è àíãèäðèäîâ êèñëîò;

— çàìåùåíèå âîäîðîäà ó α-óãëåðîäíîãî àòîìà;

— îêèñëåíèå è âîññòàíîâëåíèå.

7. Íåíàñûùåííûå ìîíîêàðáîíîâûå êèñëîòû. Îñîáåííîñòè ðå-

àêöèé ýëåêòðîôèëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ â ðÿäó α,β-íåïðåäåëüíûõ

êèñëîò.
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8. Àðîìàòè÷åñêèå ìîíîêàðáîíîâûå êèñëîòû. Îðèåíòèðóþùåå

âëèÿíèå êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû â ðåàêöèÿõ ýëåêòðîôèëüíîãî çà-

ìåùåíèÿ (SE).

9. Äèêàðáîíîâûå êèñëîòû. Ñâîéñòâà äèêàðáîíîâûõ êèñëîò êàê

áèôóíêöèîíàëüíûõ ñîåäèíåíèé. Îòíîøåíèå ê íàãðåâàíèþ.

10. Èñïîëüçîâàíèå ìàëîíîâîãî ýôèðà â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå.

11. Èäåíòèôèêàöèÿ êàðáîíîâûõ êèñëîò.

12. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àìèäû    Êàðáîêñèëüíàÿ ãðóïïà

Àíãèäðèäû    Êèñëîòíîñòü

Àòîìíîñòü    Êîíñòàíòà äèññîöèàöèè

Àöèëîêñèãðóïïà    Êîíñòàíòà êèñëîòíîñòè

Ãàëîãåíàíãèäðèäû (àöèëãàëîãåíèäû)    Îñíîâíîñòü

Äåêàðáîêñèëèðîâàíèå    Ñëîæíûé ýôèð

Êàðáîêñèëàò-èîí    Ýòåðèôèêàöèÿ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) ïðîïèîíîâàÿ êèñëîòà; 2) 2,2,3-òðèìåòèëáóòàíîâàÿ êèñëîòà;

3) ôåíèëóêñóñíàÿ êèñëîòà; 4) α,β-äèìåòèëâàëåðèàíîâàÿ êèñëîòà;

5) ñòåàðèíîâàÿ êèñëîòà; 6) ìåòàêðèëîâàÿ êèñëîòà; 7) β-õëîðêðî-

òîíîâàÿ êèñëîòà; 8) 3-íèòðîôòàëåâàÿ êèñëîòà; 9) ìåòèëýòèëìàëî-

íîâàÿ êèñëîòà; 10) ìàëåèíîâàÿ êèñëîòà.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ:
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3. ×òî íàçûâàþò àöèëàìè? Ïðèâåäèòå àöèëû óêñóñíîé è áåí-

çîéíîé êèñëîò è íàçîâèòå èõ.

4. Ïðåäëîæèòå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ïðîïàíîâîé è áåíçîéíîé

êèñëîò, èñõîäÿ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ: 1) ñïèðòîâ; 2) àëüäåãèäîâ;

3) ãåìèíàëüíûõ òðèãàëîãåíïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ; 4) íèò-

ðèëîâ; 5) ìàãíèéîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâó-

þùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

5. Íàïèøèòå ñõåìû ïðîìûøëåííûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ìóðà-

âüèíîé, ùàâåëåâîé è ôòàëåâîé êèñëîò.

6. Èñõîäÿ èç ïðîïèëåíà, íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ óêñóñ-

íîé, ïðîïèîíîâîé, âèíèëóêñóñíîé, ìàñëÿíîé, èçîìàñëÿíîé è

àêðèëîâîé êèñëîò.

7. Ïðèâåäèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ: 1) ôåíèëóêñóñíîé êèñëîòû èç òî-

ëóîëà; 2) n-òîëóèëîâîé êèñëîòû èç n-òîëóèäèíà; 3) ì-õëîðáåíçîé-

íîé êèñëîòû èç áåíçîëà; 4) n-íèòðîáåíçîéíîé êèñëîòû èç òîëóîëà.

8. Ðàñïîëîæèòå ñëåäóþùèå êèñëîòû â ïîðÿäêå óâåëè÷åíèÿ êèñ-

ëîòíîñòè è îáúÿñíèòå ðàçëè÷èå â âåëè÷èíàõ pÊà (Êà): 1) ìóðàâüèíàÿ

(pÊà = 3,75); óêñóñíàÿ (pÊà = 4,7); õëîðóêñóñíàÿ (pÊà = 2,85); áåí-

çîéíàÿ (pÊà = 4,17); 2) óêñóñíàÿ (pÊà = 4,7); ìàñëÿíàÿ (pÊà = 4,82);

êàïðîíîâàÿ (pÊà = 4,88); 3) áåíçîéíàÿ (pÊà = 4,17); 4-íèòðîáåíçîé-

íàÿ (pÊà = 3,43); 4-ìåòîêñèáåíçîéíàÿ (pÊà = 4,47); 4) î-õëîðáåíçîé-

íàÿ (Êà = 1,2·10–3); ì-õëîðáåíçîéíàÿ (Êà = 1,5·10–4); n-õëîðáåíçîé-

íàÿ (Êà = 1,0·10–4); 5) ùàâåëåâàÿ (ðÊà1
= 1,27; ðÊà2

= 4,27); ÿíòàð-

íàÿ (ðÊà1
= 4,21; ðÊà2

= 5,64); ìàëåèíîâàÿ (ðÊà1
= 1,92; ðÊà2

= 6,23);

ôóìàðîâàÿ (ðÊà1
= 3,02; ðÊà2

= 4,38).

9. Ñ ïîìîùüþ èíäóêòèâíîãî è ìåçîìåðíîãî ýôôåêòîâ îõàðàê-

òåðèçóéòå âëèÿíèå êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû íà óãëåâîäîðîäíûé

ðàäèêàë â ïðîïèîíîâîé, àêðèëîâîé, âèíèëóêñóñíîé, ìàëîíîâîé,

ÿíòàðíîé è áåíçîéíîé êèñëîòàõ. Óêàæèòå â ðàäèêàëå íàèáîëåå

àêòèâíûå àòîìû âîäîðîäà, îòìåòüòå äðîáíûìè çàðÿäàìè ðàñïðå-

äåëåíèå π-ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè.

10. Óêàæèòå, êàêàÿ êèñëîòà â êàæäîé ïàðå áîëåå ñèëüíàÿ è ïî-

÷åìó: 1) ìóðàâüèíàÿ è óêñóñíàÿ; 2) óêñóñíàÿ è òðèìåòèëóêñóñíàÿ;

3) α-áðîììàñëÿíàÿ è β-áðîììàñëÿíàÿ; 4) ïðîïèîíîâàÿ è àêðèëîâàÿ;

5) ï-òîëóèëîâàÿ è ï-íèòðîáåíçîéíàÿ; 6) ùàâåëåâàÿ è ìàëîíîâàÿ.

11. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó óêñóñíàÿ êèñëîòà èìååò áîëåå âûñîêóþ

òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ, ÷åì ýòèëîâûé ñïèðò.

12. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, íàçâàâ èñõîäíûå ñîåäèíåíèÿ

è êîíå÷íûå ïðîäóêòû:
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13. Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ óêñóñíîé, ïðîïèîíîâîé,

àêðèëîâîé è áåíçîéíîé êèñëîò ñ õëîðîì. Íàçîâèòå ïîëó÷åííûå

ñîåäèíåíèÿ.

14. Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ àêðèëîâîé

êèñëîòû ñ áðîìîâîäîðîäîì.

15. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé ÿíòàðíîé êèñëîòû ñî ñëåäóþùè-

ìè ðåàãåíòàìè: 1) Na
2
CO

3
; 2) Ca(OH)

2
; 3) 2PCl

5
; 4) 2ÑH

3
CH

2
CH

2
OH

(êîíö. H
2
SO

4
; t); 5) NH

3
, çàòåì t. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

16. Ñðàâíèòå îòíîøåíèå ê íàãðåâàíèþ ùàâåëåâîé, ìàëîíîâîé,

ÿíòàðíîé, ãëóòàðîâîé, àäèïèíîâîé, ìàëåèíîâîé è ôòàëåâîé êèñ-

ëîò. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

17. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ìàëîíîâûé ýôèð ÿâëÿåòñÿ ÑÍ-êèñëîòîé.

Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ ìàëîíîâîãî ýôèðà ñî ñëåäóþ-

ùèìè ðåàãåíòàìè: 1) H
2
O (H+; t ); 2) Br

2
; 3) C

2
H

5
ONa (C

2
H

5
OH),

çàòåì CH
3
I; 4) NaNH

2
(NH

3
)
(æ)

. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

18. Èñïîëüçóÿ ìàëîíîâûé ýôèð â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñîåäèíå-

íèÿ, ïðåäëîæèòå ñõåìó ñèíòåçà ìàñëÿíîé è èçîâàëåðèàíîâîé êèñ-

ëîò. Íàçîâèòå ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû.

19. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèå îòëè÷èòü ñëåäóþ-

ùèå ïàðû ñîåäèíåíèé:1) HCOOH è CH
3
COOH; 2) CH

3
CH

2
COOH

è H
2
C=CH—COOH; 3) C

6
H

5
COOH è C

6
H

5
CH

2
OH; 4) CH

3
COOH

è C
6
H

5
COOH. Íàçîâèòå èñõîäíûå ñîåäèíåíèÿ è êîíå÷íûå ïðîäóêòû.

20. Îñóùåñòâèòå ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ è íàçî-

âèòå èñõîäíûå ñîåäèíåíèÿ, ïðîìåæóòî÷íûå è êîíå÷íûå ïðîäóêòû:
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21. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé:

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 86. Ñðàâíåíèå ñòåïåíè èîíèçàöèè êàðáîíîâûõ êèñëîò

Â ïðîáèðêè îòäåëüíî ïîìåùàþò ïî íåñêîëüêî êàïåëü èëè êðè-

ñòàëëîâ óêñóñíîé, òðèõëîðóêñóñíîé, ùàâåëåâîé, ÿíòàðíîé, ôóìà-

ðîâîé, áåíçîéíîé, ôòàëåâîé è ñàëèöèëîâîé êèñëîò è äîáàâëÿþò

ïî 2 ìë âîäû. Åñëè êèñëîòà íå ðàñòâîðÿåòñÿ, ñìåñü íàãðåâàþò.

Ñ ïîìîùüþ ÷èñòîé ñòåêëÿííîé ïàëî÷êè, ñìî÷åííîé ðàñòâîðîì êèñëî-

òû, íàíîñÿò ÷åðòó íà ñóõóþ èíäèêàòîðíóþ áóìàãó êîíãî êðàñíûé.

Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå îêðàøåííûõ ïîëîñ ðàçëè÷íîé èíòåíñèâíîñòè.

Ïðè äåéñòâèè ñëàáûõ êèñëîò èíäèêàòîðíàÿ áóìàãà êîíãî êðàñ-

íûé îêðàøèâàåòñÿ â êîðè÷íåâî-÷åðíûé öâåò, êîòîðûé âïîñëåä-

ñòâèè áëåäíååò; ïðè äåéñòâèè áîëåå ñèëüíûõ êèñëîò — â ñèíåâàòî-

÷åðíûé; ñèëüíûõ — â óñòîé÷èâûé ñèíèé öâåò. Èíòåðâàë ïåðåõîäà

îêðàñêè êîíãî êðàñíîãî ðÍ = 3,0—5,0 (ñèíèé—êðàñíûé).

Èññëåäîâàííûå êèñëîòû ðàñïîëàãàþò â ðÿä ïî âîçðàñòàíèþ ñèëû

êèñëîò.

Ðàñòâîðû êèñëîò ñîõðàíÿþò äëÿ ïðîâåäåíèÿ îïûòà 96.
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Îïûò 87. Ïîëó÷åíèå ñîëåé êàðáîíîâûõ êèñëîò

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ îïûòà èñïîëüçóþò ðàñòâîðû áåíçîéíîé è ñà-

ëèöèëîâîé êèñëîò èç ïðåäûäóùåãî îïûòà. Â êàæäóþ ïðîáèðêó ïðè

âñòðÿõèâàíèè äîáàâëÿþò ïî 2 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ

ãèäðîêñèäà è íàáëþäàþò ïîëíîå ðàñòâîðåíèå êðèñòàëëîâ. Îòìå÷à-

þò ðàçëè÷íóþ ðàñòâîðèìîñòü êèñëîò è èõ ñîëåé â âîäå:

Ðàñòâîð íàòðèÿ áåíçîàòà ñîõðàíÿþò äëÿ ïðîâåäåíèÿ îïûòà 95.

Îïûò 88. Îòíîøåíèå êàðáîíîâûõ êèñëîò ê îêèñëåíèþ

Ïðåäâàðèòåëüíî ãîòîâÿò âîäíûå ðàñòâîðû ìóðàâüèíîé, óêñóñ-

íîé, ùàâåëåâîé è ôóìàðîâîé êèñëîò, ðàñòâîðÿÿ â îòäåëüíûõ ïðî-

áèðêàõ íåñêîëüêî êàïåëü èëè êðèñòàëëîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ êèñëîò

â 2 ìë âîäû. Çàòåì â êàæäóþ ïðîáèðêó ïðè âñòðÿõèâàíèè äîáàâ-

ëÿþò ïî 3 êàïëè 0,5 %-íîãî ðàñòâîðà êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà è ïî

2 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû. Ðàçëè÷èÿ â õîäå îêèñ-

ëåíèÿ îáíàðóæèâàþòñÿ ïî èçìåíåíèþ îêðàñêè ðåàêöèîííîé

ñìåñè ìãíîâåííî èëè â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìèíóò.

Îäíîîñíîâíûå íàñûùåííûå êèñëîòû (êðîìå ìóðàâüèíîé)

óñòîé÷èâû ê äåéñòâèþ îêèñëèòåëåé. Ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà ëåãêî îêèñ-

ëÿåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì óãëåðîäà (IV) îêñèäà è âîäû:

Ùàâåëåâàÿ êèñëîòà ñíà÷àëà äåêàðáîêñèëèðóåòñÿ ñ îáðàçîâàíè-

åì ìóðàâüèíîé êèñëîòû, êîòîðàÿ çàòåì îêèñëÿåòñÿ ïîä äåéñòâèåì

êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà â êèñëîé ñðåäå:

Îïûò 89. Îêèñëåíèå ìóðàâüèíîé êèñëîòû

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò íåñêîëüêî êðóïèíîê íàòðèÿ ôîðìèàòà,

3 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû è 2 êàïëè 2 %-íîãî ðàñ-

òâîðà êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè âñòðÿõèâàþò è ïëîò-

íî çàêðûâàþò ïðîáêîé ñ ãàçîîòâîäíîé òðóáêîé, êîíåö êîòîðîé îïóñ-

êàþò â äðóãóþ ïðîáèðêó ñ 6 êàïëÿìè áàðèòîâîé âîäû. Ïðè íàãðåâàíèè

ðåàêöèîííîé ñìåñè â ïëàìåíè ãîðåëêè ðîçîâàÿ îêðàñêà êàëèÿ ïåðìàí-

ãàíàòà èñ÷åçàåò, à âûäåëÿþùèéñÿ óãëåðîäà (IV) îêñèä îáðàçóåò â ïðî-

áèðêå ñ áàðèòîâîé âîäîé áåëûé îñàäîê áàðèÿ êàðáîíàòà:
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Îïûò 90. Ïîëó÷åíèå è îòêðûòèå ìóðàâüèíîé êèñëîòû

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ õëîðîôîðìà è 3 êàïëè 10 %-íî-

ãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ñìåñü îñòîðîæíî íàãðåâàþò â ïëà-

ìåíè ãîðåëêè äî èñ÷åçíîâåíèÿ êàïëè õëîðîôîðìà:

Äëÿ îòêðûòèÿ îáðàçîâàâøåãîñÿ íàòðèÿ ôîðìèàòà â ïðîáèðêó

äîáàâëÿþò 2—3 êàïëè àììèà÷íîãî ðàñòâîðà ñåðåáðà îêñèäà è íà-

áëþäàþò îáðàçîâàíèå ñåðîãî îñàäêà ñâîáîäíîãî ñåðåáðà:

Îïûò 91. Ïîëó÷åíèå íàòðèÿ îêñàëàòà èç íàòðèÿ ôîðìèàòà

Â ñóõóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò íåñêîëüêî êðóïèíîê íàòðèÿ ôîð-

ìèàòà è íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè äî ïëàâëåíèÿ. Ïðîáèðêó

ïîäíîñÿò îòâåðñòèåì ê ïëàìåíè è íàáëþäàþò âñïûøêó âûäåëÿþ-

ùåãîñÿ ãàçà, ñîïðîâîæäàþùóþñÿ ðåçêèì çâóêîì, õàðàêòåðíûì äëÿ

âñïûøêè ñìåñè âîäîðîäà ñ âîçäóõîì:

Ïëàâ íàòðèÿ îêñàëàòà ñîõðàíÿþò äëÿ ïðîâåäåíèÿ îïûòà 92.

Îïûò 92. Îòêðûòèå ùàâåëåâîé êèñëîòû â âèäå êàëüöèåâîé ñîëè

Â ïðîáèðêó ñ ïëàâîì íàòðèÿ îêñàëàòà, ïîëó÷åííîãî â ïðåäû-

äóùåì îïûòå, äîáàâëÿþò 5—10 êàïåëü âîäû. Êàïëþ ïðîçðà÷íîãî

ðàñòâîðà íàíîñÿò íà ïðåäìåòíîå ñòåêëî è äîáàâëÿþò 1 êàïëþ

5 %-íîãî ðàñòâîðà êàëüöèÿ õëîðèäà. Íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå áåñ-

öâåòíûõ êðèñòàëëîâ íàòðèÿ îêñàëàòà (ïîä ìèêðîñêîïîì êðèñòàë-

ëû ïî ôîðìå íàïîìèíàþò ïî÷òîâûå êîíâåðòû):

Îòìå÷àþò ðàçëè÷íóþ ðàñòâîðèìîñòü ñîëåé.
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Îïûò 93. Ðàçëîæåíèå ùàâåëåâîé êèñëîòû ïðè íàãðåâàíèè

Â ñóõóþ ïðîáèðêó íà âûñîòó 10—12 ìì ïîìåùàþò ùàâåëåâóþ

êèñëîòó. Ïðîáèðêó çàêðûâàþò ïðîáêîé ñ ãàçîîòâîäíîé òðóáêîé,

êîíåö êîòîðîé îïóñêàþò â ïðîáèðêó ñ 2 ìë áàðèòîâîé âîäû. Ïðî-

áèðêó ñ êèñëîòîé íàãðåâàþò. Ïðè íàãðåâàíèè ùàâåëåâîé êèñëîòû

ïðîèñõîäèò äåêàðáîêñèëèðîâàíèå, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò âûäåëå-

íèå ïóçûðüêîâ ãàçà óãëåðîäà (IV) îêñèäà (ïîìóòíåíèå áàðèòîâîé

âîäû), è îáðàçóåòñÿ ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà:

Ïðîáèðêó ñ áàðèòîâîé âîäîé óáèðàþò è, ïðîäîëæàÿ íàãðåâà-

íèå, ïîäæèãàþò ó îòâåðñòèÿ ãàçîîòâîäíîé òðóáêè âûäåëÿþùèéñÿ

ãàç. Îòìå÷àþò õàðàêòåðíóþ ãîëóáîâàòóþ îêðàñêó ïëàìåíè, ïîäòâåðæ-

äàþùåå íàëè÷èå óãëåðîäà (II) îêñèäà:

Ñóììàðíîå ðàçëîæåíèå ùàâåëåâîé êèñëîòû:

Îïûò 94. Îáðàçîâàíèå ôòàëåâîãî àíãèäðèäà

Â ñóõóþ ïðîáèðêó íà âûñîòó 5 ìì ïîìåùàþò ôòàëåâóþ êèñëîòó

è íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè. Ïðè íàãðåâàíèè êèñëîòà ïëàâèò-

ñÿ, è íà ñòåíêàõ ïðîáèðêè, áëèæå ê îòâåðñòèþ, ïîÿâëÿåòñÿ áåëûé

íàëåò ôòàëåâîãî àíãèäðèäà.

Ïðè íàãðåâàíèè ôòàëåâîé êèñëîòû äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ

(~245 °Ñ) ïðîèñõîäèò äåãèäðàòàöèÿ è îáðàçóåòñÿ ôòàëåâûé àíãèä-

ðèä, êîòîðûé âîçãîíÿåòñÿ è îñàæäàåòñÿ íà õîëîäíûõ ÷àñòÿõ ïðîáèðêè:

Ïðîáèðêó îõëàæäàþò è, äåðæà ïî÷òè ãîðèçîíòàëüíî, ñíîâà

íàãðåâàþò òó åå ÷àñòü, ãäå íàõîäèòñÿ ôòàëåâûé àíãèäðèä. Ôòàëå-

âûé àíãèäðèä â îòëè÷èå îò èñõîäíîé êèñëîòû ëåãêî ïëàâèòñÿ.
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Îïûò 95. Îòêðûòèå óêñóñíîé è áåíçîéíîé êèñëîò ðåàêöèåé ñ æå-

ëåçà (III) õëîðèäîì

Â äâóõ ïðîáèðêàõ îòäåëüíî â 5 êàïëÿõ âîäû ðàñòâîðÿþò ïî íå-

ñêîëüêî êðèñòàëëîâ íàòðèåâûõ ñîëåé óêñóñíîé è áåíçîéíîé êèñ-

ëîò. Ïðè ïîñëåäóþùåì äîáàâëåíèè 2 êàïåëü 1 %-íîãî ðàñòâîðà

æåëåçà (III) õëîðèäà â ïðîáèðêå ñ íàòðèÿ àöåòàòîì íàáëþäàþò

ïîÿâëåíèå êîðè÷íåâîãî îêðàøèâàíèÿ ðàñòâîðà, à â ïðîáèðêå

ñ íàòðèÿ áåíçîàòîì âûäåëÿåòñÿ ðîçîâî-æåëòûé îñàäîê:

Îïûò 96. Ðåàêöèÿ êàðáîíîâûõ êèñëîò ñ íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàòîì

Â ïðîáèðêè îòäåëüíî ïîìåùàþò ïî 5 êàïåëü ðàñòâîðîâ êèñëîò,

ïîëó÷åííûõ â îïûòå 86, è äîáàâëÿþò ïî 2 êàïëè 5 %-íîãî ðàñòâîðà

íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàòà. Íàáëþäàþò áóðíîå âûäåëåíèå ïóçûðüêîâ

ãàçà — óãëåðîäà (IV) îêñèäà:

Ïðè ïðîïóñêàíèè âûäåëÿþùåãîñÿ ãàçà ÷åðåç áàðèòîâóþ âîäó

îáðàçóåòñÿ áåëûé îñàäîê áàðèÿ êàðáîíàòà:

Äàííàÿ ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îáíàðóæåíèÿ êàðáîíîâûõ

êèñëîò.

Îïûò 97. Ðàçëîæåíèå ìóðàâüèíîé êèñëîòû êîíöåíòðèðîâàííîé

ñåðíîé êèñëîòîé

Â ñóõóþ ïðîáèðêó íà âûñîòó 1—2 ìì ïîìåùàþò íàòðèÿ ôîðìè-

àò è 2 êàïëè êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Ñìåñü íàãðåâàþò

â ïëàìåíè ãîðåëêè. Íàáëþäàþò áóðíîå âûäåëåíèå ãàçà. Ïðè ïîäíå-

ñåíèè îòâåðñòèÿ ïðîáèðêè ê ïëàìåíè ãîðåëêè îòìå÷àþò õàðàêòåð-

íûé ãîëóáîâàòûé öâåò ïëàìåíè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè

óãëåðîäà (II) îêñèäà:

Äàííàÿ ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ ñïåöèôè÷åñêîé è ïîçâîëÿåò îòëè÷èòü

ìóðàâüèíóþ êèñëîòó îò äðóãèõ êàðáîíîâûõ êèñëîò.
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Îïûò 98. Äîêàçàòåëüñòâî íåïðåäåëüíîãî õàðàêòåðà îëåèíîâîé

êèñëîòû

Â äâå ïðîáèðêè ïîìåùàþò ïî 3 êàïëè îëåèíîâîé êèñëîòû.

Â îäíó èç íèõ äîáàâëÿþò 4 êàïëè áðîìíîé âîäû, â äðóãóþ — 2 êàïëè

2 %-íîãî ðàñòâîðà êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà è 2 êàïëè 5 %-íîãî ðàñòâî-

ðà íàòðèÿ êàðáîíàòà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðîê âñòðÿõèâàþò è íàáëþ-

äàþò îáåñöâå÷èâàíèå ðàñòâîðîâ:

Îïûò 99. Âîçãîíêà áåíçîéíîé êèñëîòû («çèìíèé ñàä»)

Â õèìè÷åñêèé ñòàêàí åìêîñòüþ 200 ìë ïîìåùàþò îêîëî 2 ã

áåíçîéíîé êèñëîòû è îïóñêàþò ñîñíîâóþ âåòî÷êó. Ñòàêàí íàêðû-

âàþò ÷àñîâûì ñòåêëîì, ñòàâÿò íà ñåòêó è íàãðåâàþò íà ïëàìåíè

ãîðåëêè. ×åðåç íåñêîëüêî ìèíóò âåòî÷êà ïîêðûâàåòñÿ èãëàìè

âîçãîíÿþùåéñÿ áåíçîéíîé êèñëîòû.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Ïî÷åìó äâóõîñíîâíûå êàðáîíîâûå êèñëîòû (îñîáåííî ñî ñáëèæåííû-

ìè êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè) áîëåå ñèëüíûå, ÷åì îäíîîñíîâíûå?

2. Ñ êàêèìè èç ïðèâåäåííûõ ðåàãåíòîâ êàðáîíîâûå êèñëîòû îáðàçóþò ñîëè:

1) NaHCO3; 2) NaCl; 3) NaOH? Ïðèâåäèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíå-

íèÿ ðåàêöèé.

3. Íàïèøèòå ñõåìû îêèñëåíèÿ ìóðàâüèíîé, ùàâåëåâîé è ôóìàðîâîé êèñ-

ëîò.

4. Êàêèå ñïåöèôè÷åñêèå ñâîéñòâà îòëè÷àþò ìóðàâüèíóþ êèñëîòó îò äðó-

ãèõ êàðáîíîâûõ êèñëîò?

5. Êàêîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé ìîæíî îòëè÷èòü ùàâåëåâóþ è ÿíòàðíóþ

êèñëîòû?

6. Ïî÷åìó äëÿ îòêðûòèÿ êàðáîíîâûõ êèñëîò â ðåàêöèè ñ æåëåçà (III) õëî-

ðèäîì èñïîëüçóþò íå êèñëîòû, à èõ íàòðèåâûå ñîëè?

7. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû öèñ- è òðàíñ-èçîìåðîâ îëåèíîâîé

êèñëîòû. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìîæíî äîêàçàòü íåïðå-

äåëüíûé õàðàêòåð îëåèíîâîé êèñëîòû?



297

III.21. ÔÓÍÊÖÈÎÍÀËÜÍÛÅ ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ

ÊÀÐÁÎÍÎÂÛÕ ÊÈÑËÎÒ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Âàæíåéøèå ôóíêöèîíàëüíûå ïðîèçâîäíûå êàðáîíîâûõ êèñ-

ëîò: íîìåíêëàòóðà, ñòðîåíèå, ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ è ôèçè÷åñêèå

ñâîéñòâà.

1.1. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ãàëîãåíàíãèäðèäîâ è àíãèäðèäîâ

êàðáîíîâûõ êèñëîò.

1.2. Ñëîæíûå ýôèðû. Êèñëîòíûé è ùåëî÷íîé ãèäðîëèç ñëîæ-

íûõ ýôèðîâ (ìåõàíèçìû ðåàêöèé). Ñëîæíîýôèðíàÿ êîí-

äåíñàöèÿ (êîíäåíñàöèÿ Êëÿéçåíà). Æèðû è âîñêè êàê

ñëîæíûå ýôèðû.

1.3. Àìèäû. Êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà. Ãèäðîëèç àìèäîâ.

Ãîôìàíîâñêîå ðàñùåïëåíèå àìèäîâ.

1.4. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ãèäðàçèäîâ, íèòðèëîâ è ãèäðîêñà-

ìîâûõ êèñëîò.

1.5. Ñðàâíèòåëüíàÿ õàðàêòåðèñòèêà àöèëèðóþùèõ ñâîéñòâ

êàðáîíîâûõ êèñëîò è èõ ôóíêöèîíàëüíûõ ïðîèçâîä-

íûõ.

2. Èäåíòèôèêàöèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ïðîèçâîäíûõ êàðáîíîâûõ

êèñëîò.

3. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àçèäû    Ãèäðîëèç

Àêòèâèðîâàííûé ýôèð    Èìèäû

Àìèäû    Êåòåíû

Àíãèäðèäû    Íèòðèëû

Àöèëèðîâàíèå    Îìûëåíèå

Àöèëèðóþùèé ðåàãåíò    Ïåðåýòåðèôèêàöèÿ

Ãàëîãåíàíãèäðèäû (àöèëãàëîãåíèäû)    Ñëîæíûå ýôèðû

Ãèäðàçèäû    Ýòåðèôèêàöèÿ

Ãèäðîêñàìîâûå êèñëîòû

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) áåíçèëôîðìèàò; 2) áðîìàíãèäðèä α-áðîìïðîïèîíîâîé êèñëî-

òû; 3) N-ôåíèëáåíçãèäðàçèä; 4) àìèä öèêëîãåêñàíêàðáîíîâîé êèñ-

ëîòû; 5) ìîíîãèäðîêñèàìèä ÿíòàðíîé êèñëîòû; 6) àíãèäðèä ìàñ-

ëÿíîé êèñëîòû; 7) íèòðèë ôåíèëóêñóñíîé êèñëîòû; 8) ôòàëèìèä;

9) èçîïðîïèëîâûé ýôèð ì-òîëóèëîâîé êèñëîòû; 10) N,N-äèýòèë-

ýòàíàìèä; 11) n-íèòðîàöåòàíèëèä; 12) áåíçîèëõëîðèä; 13) àöåòî-

íèòðèë; 14) ýòèëèçîáóòèðàò; 15) ìàëåèíîâûé àíãèäðèä; 16) ãèä-

ðàçèä âàëåðèàíîâîé êèñëîòû; 17) áåíçîãèäðîêñàìîâàÿ êèñëîòà.
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2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ:

3. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé è íàçîâèòå èñõîäíûå ñîåäèíåíèÿ

è êîíå÷íûå ïðîäóêòû:
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4. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé ïðîïàíîèëõëîðèäà ñî ñëåäó-

þùèìè ðåàãåíòàìè: 1) H
2
O (NaOH); 2) C

2
H

5
NH

2
; 3) CH

3
OH;

4) íàòðèÿ ôåíîêñèä; 5) àíèëèí; 6) òîëóîë (AlCl
3
). Íàçîâèòå ïðî-

äóêòû ðåàêöèé.

5. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé ôòàëåâîãî àíãèäðèäà ñî ñëåäóþ-

ùèìè ðåàãåíòàìè: 1) C
2
H

5
OH; 2) NH

3
, t ; 3) 2 C

6
H

5
OH (êîíö. H

2
SO

4
);

4) NaOH (H
2
O); 5) Br

2
 (FeBr

3
). Íàçîâèòå ïðîäóêòû ðåàêöèé.

6. Èñõîäÿ èç áåíçîëà, ÷åðåç ðÿä ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåàêöèé,

ïðåäëîæèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ ýòèëáåíçîàòà.

7. Â êàêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè óìåíüøàåòñÿ ðåàêöèîííàÿ

ñïîñîáíîñòü â ðåàêöèè ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà ñëåäóþùèõ ñëîæíûõ

ýôèðîâ: 1) ìåòèëàöåòàò, ìåòèëôîðìèàò, ìåòèëèçîáóòèðàò, ìåòèë-

ïðîïèîíàò; 2) n-àìèíîôåíèëàöåòàò, n-ìåòèëôåíèëàöåòàò, n-íèò-

ðîôåíèëàöåòàò, ôåíèëàöåòàò? Îòâåò ïîÿñíèòå.

8. Ïðèâåäèòå ñõåìû è ìåõàíèçìû êèñëîòíîãî è ùåëî÷íîãî ãèä-

ðîëèçà ýòèëàöåòàòà.

9. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé ïîëó÷åíèÿ áåíçàìèäà èç ýòèë-

áåíçîàòà, áåíçîèëõëîðèäà è àíãèäðèäà áåíçîéíîé êèñëîòû. Ðàñïî-

ëîæèòå âûøåïðèâåäåííûå ðåàãåíòû â ïîðÿäêå óìåíüøåíèÿ àöè-

ëèðóþùåé ñïîñîáíîñòè. Îòâåò ïîÿñíèòå.

10. Êàêèå ñîåäèíåíèÿ îáðàçóþòñÿ ïðè äåéñòâèè íà àöåòàìèä

ñëåäóþùèõ ðåàãåíòîâ: 1) H
2
O (H+); 2) P

2
O

5
, t; 3) NaNH

2
; 4) LiAlH

4
;

5) H
2
O (OH–); 6) Br

2
 + KOH; 7) êîíö. H

2
SO

4
? Íàïèøèòå óðàâíå-

íèÿ è íàçîâèòå ïðîäóêòû ðåàêöèè. Ïðèâåäèòå ìåõàíèçìû ðåàêöèé

1) è 5).

11. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé ãèäðîëèçà ñëåäóþùèõ ôóíêöèî-

íàëüíûõ ïðîèçâîäíûõ êèñëîò: 1) áóòàíîèëõëîðèäà; 2) óêñóñíîãî

àíãèäðèäà; 3) áåíçàìèäà; 4) ýòèëôîðìèàòà.

12. Êàêèå ñîåäèíåíèÿ îáðàçóþòñÿ ïðè äåéñòâèè íà ïðîïèëàöåòàò

ñëåäóþùèõ ðåàãåíòîâ: 1) H
2
O (H+); 2) í-C

4
H

9
OH (H+); 3) H

2
O (OH–);

4) (CH
3
)
2
NH? Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé è íàçîâèòå ïðîäóêòû.

13. Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ áåíçîíèòðèëà ñî ñëåäóþ-

ùèìè ðåàãåíòàìè: 1) H
2
O (H+); 2) Br

2 
(FeBr

3
); 3) C

2
H

5
OH + Na.

Íàçîâèòå ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ.
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14. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îòëè÷èòü ñëåäóþ-

ùèå ïàðû ñîåäèíåíèé:

Íàçîâèòå èñõîäíûå ñîåäèíåíèÿ, ïðîìåæóòî÷íûå è êîíå÷íûå ïðî-

äóêòû.

15. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îñóùåñòâèòü ñëå-

äóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:

Íàçîâèòå èñõîäíûå ñîåäèíåíèÿ, ïðîìåæóòî÷íûå è êîíå÷íûå ïðî-

äóêòû.

16. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé:
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Íàçîâèòå ïðîäóêòû. Óêàæèòå óñëîâèÿ ðåàêöèé.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 100. Ðåàêöèè áåíçîèëõëîðèäà

Âíèìàíèå! Îïûò âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

À. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ìë âîäû è 3—4 êàïëè áåíçîèëõëîðèäà,

êîòîðûé íåðàñòâîðèì â âîäå è îïóñêàåòñÿ íà äíî ïðîáèðêè. Ñìåñü

íàãðåâàþò äî ñëàáîãî êèïåíèÿ. Ïðè íåïðîäîëæèòåëüíîì êèïÿ÷åíèè

ñìåñè íàáëþäàþò ðàñòâîðåíèå êàïåëü õëîðàíãèäðèäà. Ñîäåðæèìîå

ïðîáèðêè îõëàæäàþò è íàáëþäàþò âûäåëåíèå èç ðàñòâîðà êðèñòàë-

ëè÷åñêîãî îñàäêà áåíçîéíîé êèñëîòû, êîòîðûé ðàñòâîðÿåòñÿ ïðè äî-

áàâëåíèè íåñêîëüêèõ êàïåëü 5 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà:
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Â îòëè÷èå îò áåíçîéíîé êèñëîòû åå íàòðèåâàÿ ñîëü ðàñòâîðèìà

â âîäå.

Á. Â ïðîáèðêó ê 1 ìë ýòèëîâîãî ñïèðòà ïðè âçáàëòûâàíèè ïðè-

ëèâàþò ðàâíûé îáúåì áåíçîèëõëîðèäà. Ïðîäîëæàÿ ýíåðãè÷íîå âñòðÿ-

õèâàíèå, îñòîðîæíî íåéòðàëèçóþò êèñëóþ ñðåäó 5 %-íûì ðàñòâî-

ðîì íàòðèÿ ãèäðîêñèäà äî ñëàáîùåëî÷íîé ðåàêöèè íà ëàêìóñ. Ñìåñü

ðàçîãðåâàåòñÿ, çàïàõ áåíçîèëõëîðèäà ïîñòåïåííî èñ÷åçàåò è íà

ïîâåðõíîñòü âñïëûâàåò ñëîé ïðèÿòíî ïàõíóùåãî ýòèëáåíçîàòà. Åñëè

ýôèð íå îòñëàèâàåòñÿ, åãî âûñàëèâàþò, äîáàâëÿÿ äî íàñûùåíèÿ

ðàñòâîðà êðèñòàëëè÷åñêèé íàòðèÿ õëîðèä:

Îïûò 101. Âçàèìîäåéñòâèå óêñóñíîãî àíãèäðèäà ñ âîäîé è ñïèð-

òîì

Âíèìàíèå! Îïûò âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

À. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ìë âîäû è 0,5—1 ìë óêñóñíîãî àí-

ãèäðèäà. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íàáëþäàåòñÿ ðàññëàèâàíèå

æèäêîñòåé (âíèçó — óêñóñíûé àíãèäðèä). Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè

âñòðÿõèâàþò è íàãðåâàþò äî êèïåíèÿ. Ðàññëàèâàíèå æèäêîñòåé èñ-

÷åçàåò, òàê êàê óêñóñíûé àíãèäðèä ïðè íàãðåâàíèè ïîëíîñòüþ ãèä-

ðîëèçóåòñÿ âîäîé ñ îáðàçîâàíèåì óêñóñíîé êèñëîòû. Ïðè êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðå ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò î÷åíü ìåäëåííî:

Á. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ìë ýòàíîëà, 1 ìë óêñóñíîãî àíãèä-

ðèäà è íàãðåâàþò ñìåñü äî êèïåíèÿ. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðà

â ïðîáèðêó ïðèëèâàþò 2—3 ìë õîëîäíîé âîäû.

Íàáëþäàþò îòñëàèâàíèå ýòèëàöåòàòà è îùóùàþò åãî ïðèÿòíûé

çàïàõ:

Åñëè ýôèð íå îòñëàèâàåòñÿ, åãî âûñàëèâàþò äîáàâëåíèåì ê

ñìåñè äî íàñûùåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ õëîðèäà.

Îïûò 102. Ïîëó÷åíèå è ãèäðîëèç ýòèëàöåòàòà

À. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 2 ìë ýòàíîëà, 2 ìë ëåäÿíîé óêñóñíîé

êèñëîòû è 0,5 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Ñîäåð-

æèìîå ïðîáèðêè âñòðÿõèâàþò è íà 10 ìèí ïîìåùàþò â ãîðÿ÷óþ

(60—70 °Ñ) âîäÿíóþ áàíþ, íå äîïóñêàÿ êèïåíèÿ æèäêîñòè â ïðî-
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áèðêå. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðà â ïðîáèðêó ïðèëèâàþò 2 ìë

âîäû. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå ýôèðíîãî ñëîÿ â ïðîáèðêå è îùóùà-

þò ñïåöèôè÷åñêèé çàïàõ ýòèëàöåòàòà:

Ãðàíèöà ðàçäåëà ñëîåâ ýôèðà è âîäû áîëåå îò÷åòëèâî çàìåòíà

ïðè îñòîðîæíîì ïîêà÷èâàíèè ïðîáèðêè. Îòìå÷àþò èçìåíåíèå îáúå-

ìà ýôèðíîãî ñëîÿ â ïðîáèðêå ïîñëå äîáàâëåíèÿ 3 ìë íàñûùåííî-

ãî ðàñòâîðà íàòðèÿ õëîðèäà.

Á. Â òðè îòäåëüíûå ïðîáèðêè ïîìåùàþò ïî 6 êàïåëü îòñòîÿâ-

øåãîñÿ ýòèëàöåòàòà, ïîëó÷åííîãî â îïûòå À, è 1 ìë âîäû. Â îäíó èç

ïðîáèðîê äîáàâëÿþò 2 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû,

â äðóãóþ — 2 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ïðîáèð-

êè, ïîñòîÿííî âñòðÿõèâàÿ, íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå (~70 °Ñ).

Îòìå÷àþò ðàçíèöó â ñêîðîñòè èñ÷åçíîâåíèÿ êàïåëü ñëîæíîãî ýôè-

ðà è åãî çàïàõà:

Ñåðíàÿ êèñëîòà óñêîðÿåò ïðîöåññ ãèäðîëèçà ñëîæíûõ ýôèðîâ.

Â áîëüøåé ñòåïåíè ãèäðîëèç óñêîðÿåòñÿ ùåëî÷üþ, êîòîðàÿ ñâÿçû-

âàåò îáðàçóþùóþñÿ êèñëîòó, äåëàÿ ïðè ýòîì ãèäðîëèç íåîáðà-

òèìûì.

Îïûò 103. Ïîëó÷åíèå áåíçàìèäà

Âíèìàíèå! Îïûò âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Â ïðîáèðêó ñ 2 ìë 25 %-íîãî ðàñòâîðà àììèàêà îñòîðîæíî ïî

êàïëÿì ïðè îõëàæäåíèè è ñèëüíîì âñòðÿõèâàíèè äîáàâëÿþò 1 ìë

õëîðèñòîãî áåíçîèëà. Ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîå ðàçîãðåâàíèå ñìå-

ñè, ðàñòâîðåíèå êàïåëü õëîðèñòîãî áåíçîèëà, èñ÷åçíîâåíèå åãî

çàïàõà è îáðàçîâàíèå áåëîãî îñàäêà áåíçàìèäà:

Åñëè ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè îùóùàåòñÿ çàïàõ õëîðèñòîãî áåí-

çîèëà, ñëåäóåò äîáàâèòü åùå íåñêîëüêî êàïåëü êîíöåíòðèðîâàííî-

ãî ðàñòâîðà àììèàêà. Èçáûòîê àììèàêà ñâÿçûâàåò âûäåëÿþùèéñÿ

õëîðîâîäîðîä:
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Îïûò 104. Ðåàêöèè àöåòàìèäà

À. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà àöåòàìèäà è

10 êàïåëü 5 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ïðè íàãðåâàíèè

ñîäåðæèìîãî ïðîáèðêè â ïëàìåíè ãîðåëêè îùóùàþò ðåçêèé õà-

ðàêòåðíûé çàïàõ àììèàêà:

Ïðè âíåñåíèè â ïðîáèðêó ñòåêëÿííîé ïàëî÷êè, ñìî÷åííîé

êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé, íàáëþäàþò îá-

ðàçîâàíèå áåëîãî îáëàêà:

Á. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà àöåòàìèäà

è 3—4 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû. Ñìåñü êèïÿòÿò

è ïîñòåïåííî íà÷èíàþò îùóùàòü õàðàêòåðíûé çàïàõ óêñóñíîé êèñ-

ëîòû:

Â. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ëîïàòî÷êó ãèäðîêñèëàìèíà ãèäðî-

õëîðèäà, 10 êàïåëü âîäû è äîáàâëÿþò 3 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà

àöåòàìèäà. Ñìåñü êèïÿòÿò â òå÷åíèå 2—3 ìèí:

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðà â ïðîáèðêó äîáàâëÿþò 2 êàïëè

1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëåçà (III) õëîðèäà. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå êðàñ-

íî-ôèîëåòîâîãî îêðàøèâàíèÿ ñìåñè, îáóñëîâëåííîãî îáðàçîâàíèåì

õåëàòíîãî êîìïëåêñà.

Îïûò 105. Ðàñùåïëåíèå àìèäîâ êèñëîò (ïåðåãðóïïèðîâêà Ãîô-

ìàíà)

Â ïðîáèðêó íà âûñîòó 5—6 ìì ïîìåùàþò àöåòàìèä è 10 êàïåëü

âîäû. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè âñòðÿõèâàþò, ïðèáàâëÿþò 5 êàïåëü

áðîìíîé âîäû è 10 êàïåëü 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà.

Ïðîáèðêó çàêðûâàþò ïðîáêîé ñ ãàçîîòâîäíîé òðóáêîé, êîíåö êî-

òîðîé îïóñêàþò â ïðîáèðêó ñ 1 ìë âîäû è êèïÿòÿò â òå÷åíèå

3—5 ìèí. Íàáëþäàþò âûäåëåíèå ïóçûðüêîâ ãàçà:
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Â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè îáðàçóåòñÿ ãàçîîáðàçíûé ìåòèëàìèí, êîòî-

ðûé ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå ñ îáðàçîâàíèåì ìåòèëàììîíèÿ ãèäðîêñèäà:

Íàëè÷èå àìèíà â ðåàêöèîííîé ñðåäå ïîäòâåðæäàþò îáðàçîâà-

íèåì îñàäêà ìåäè (II) ãèäðîêñèäà ñèíåãî öâåòà ïîñëå äîáàâëåíèÿ

â ïðîáèðêó 2 êàïåëü 2 %-íîãî ðàñòâîðà ìåäè (II) ñóëüôàòà:

Îïûò 106. Ïîëó÷åíèå è ñâîéñòâà ôåíîëôòàëåèíà

Â ñóõóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ ôòàëåâîãî

àíãèäðèäà, 1 êàïëþ æèäêîãî ôåíîëà, 1 êàïëþ êîíöåíòðèðîâàí-

íîé ñåðíîé êèñëîòû è îñòîðîæíî íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè äî

ïîÿâëåíèÿ òåìíî-êðàñíîãî îêðàøèâàíèÿ ñìåñè. Ïîñëå îñòûâàíèÿ

ñìåñè â ïðîáèðêó îñòîðîæíî ïðèáàâëÿþò 10 êàïåëü âîäû.

Íà êóñî÷åê ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè (3×3 ñì) íàíîñÿò êàïëþ

ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà è â öåíòð îáðàçîâàâøåãîñÿ ïÿòíà ïîìåùàþò

êàïëþ 5 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ïîÿâëÿåòñÿ ïÿòíî ìà-

ëèíîâîãî öâåòà, êîòîðîå ïîñòåïåííî ïðèíèìàåò ôîðìó êîëüöà. Ïðè

ñìà÷èâàíèè ÷àñòè ìàëèíîâîãî êîëüöà êàïëåé 10 %-íîãî ðàñòâîðà

õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû ïðîèñõîäèò îáåñöâå÷èâàíèå, ïðè ïîä-

ùåëà÷èâàíèè êàïëåé 5 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà îáåñ-

öâå÷åííûé ó÷àñòîê êîëüöà âíîâü îêðàøèâàåòñÿ â ìàëèíîâûé öâåò.

Èçáûòîê ùåëî÷è âûçûâàåò èñ÷åçíîâåíèå îêðàñêè âñëåäñòâèå

îáðàçîâàíèÿ áåñöâåòíîãî òðèíàòðèåâîãî ïðîèçâîäíîãî:
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ãàëîãåíàíãèäðèäû êàðáîíîâûõ êèñëîò ÿâëÿþòñÿ áîëåå

ñèëüíûìè àöèëèðóþùèìè ðåàãåíòàìè, ÷åì ñàìè êèñëîòû, èõ àíãèäðè-

äû è ñëîæíûå ýôèðû. Ðàñïîëîæèòå ïðèâåäåííûå ðåàãåíòû â ïîðÿäêå

âîçðàñòàíèÿ àöèëèðóþùåé ñïîñîáíîñòè. Îáëàäàþò ëè àìèäû êàðáîíî-

âûõ êèñëîò àöèëèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ?

2. Êàêèì îáðàçîì ìîæíî ñìåñòèòü ðàâíîâåñèå ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè

â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ ñëîæíîãî ýôèðà? Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì

ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ýòèëàöåòàòà.

3. Ïðèâåäèòå ñõåìû è ìåõàíèçì êèñëîòíîãî è ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà ýòèë-

àöåòàòà. Êàêàÿ èç ýòèõ ðåàêöèé íåîáðàòèìà è ïî÷åìó?

4. ×òî íàçûâàþò âûñàëèâàíèåì ñëîæíûõ ýôèðîâ è â ÷åì ñóòü ýòîãî ïðîöåññà?

5. Ïðèâåäèòå ñõåìû êèñëîòíîãî è ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà àöåòàìèäà.

6. ×åì îáóñëîâëåíî ïîÿâëåíèå îêðàñêè ïðè äîáàâëåíèè ùåëî÷è ê ôåíîë-

ôòàëåèíó? ×òî íàáëþäàåòñÿ ïðè äåéñòâèè èçáûòêà ùåëî÷è? Íàïèøèòå

ñõåìû ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðåâðàùåíèé.

7. Íàïèøèòå ñõåìó êà÷åñòâåííîé ðåàêöèè, ïîçâîëÿþùåé îáíàðóæèòü ãèä-

ðîêñàìîâûå êèñëîòû.

ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

ÊÀÐÁÎÍÎÂÛÕ ÊÈÑËÎÒ È ÈÕ ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ

Èíôðàêðàñíûå ñïåêòðû. Êàðáîíîâûå êèñëîòû ìîãóò

áûòü èäåíòèôèöèðîâàíû ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ÷àñòîòû êàðáîíîâûõ êèñëîò è èõ ïðîèç-

âîäíûõ ïðèâåäåíû â òàáë. 3.13. Èäåíòèôèöèðîâàòü êàðáîêñèëüíóþ

ãðóïïó ïîçâîëÿþò èíòåíñèâíûå ïîëîñû, îáóñëîâëåííûå âàëåíò-

íûìè êîëåáàíèÿìè ãðóïï O—H è C=O. Äðóãèå õàðàêòåðèñòè÷åñ-

êèå ÷àñòîòû êàðáîíîâûõ êèñëîò íàõîäÿòñÿ â îáëàñòè 1420—1340

è 950—900 ñì–1. Çíà÷åíèå ÷àñòîòû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîíèëü-

íîé ãðóïïû êàðáîíîâûõ êèñëîò ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ýëåêòðîí-

íîé ïðèðîäû çàìåñòèòåëÿ óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà (ñì. òàáë. 3.13).

Â äèêàðáîíîâûõ êèñëîòàõ ïðîèñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå êàðáîêñèëü-

íûõ ãðóïï, îäíàêî ïîãëîùåíèå äâóõ ãðóïï Ñ=Î, êàê ïðàâèëî,

íàáëþäàåòñÿ â âèäå îäíîé èíòåíñèâíîé ïîëîñû.

Ïðîèçâîäíûå êàðáîíîâûõ êèñëîò èìåþò â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñâîè

îñîáåííîñòè. Â àíãèäðèäàõ ïðîèñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå ñèììåòðè÷-

íûõ è àñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé Ñ=Î-ãðóïï, ïîýòîìó â ñïåêòðå

íàáëþäàþòñÿ äâå ïîëîñû (1840—1780 è 1780—1720 ñì–1). Â àìèäàõ,

êðîìå êîëåáàíèé êàðáîíèëüíîé ãðóïïû, èìåþòñÿ êîëåáàíèÿ àìè-

íîãðóïïû. Ñëîæíûå ýôèðû èìåþò äâå ïîëîñû, îáóñëîâëåííûå êî-

ëåáàíèÿìè äâóõ ðàçëè÷íûõ Ñ—Î-ñâÿçåé: ñïèðòîâîé è êèñëîòíîé.

Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (ÝÑÏ). Íàñûùåííûå êàðáî-

íîâûå êèñëîòû õàðàêòåðèçóþòñÿ ñëàáûì ïîãëîùåíèåì â îáëàñòè

205—210 íì (ε ~ 50), êîòîðîå îáóñëîâëåíî nºººººπ*-ïåðåõîäàìè. ÝÑÏ

ôóíêöèîíàëüíûõ ïðîèçâîäíûõ íàñûùåííûõ êèñëîò íåçíà÷èòåëü-

íî îòëè÷àþòñÿ îò ñïåêòðîâ êèñëîò.
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Ò à á ë è ö à  3.13

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ

êàðáîíîâûõ êèñëîò è èõ ïðîèçâîäíûõ

    * Óçêàÿ ïîëîñà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ êîëåáàíèÿì íåàññîöèèðîâàííîé ãðóïïû

  ** Î÷åíü øèðîêàÿ ïîëîñà, ñîîòâåòñâóþùàÿ êîëåáàíèÿì àññîöèèðîâàííîé ãðóïïû

*** Äâå ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùèå ñèììåòðè÷íûì νC=Î è àñèììåòðè÷íûì νC=Î

êîëåáàíèÿì êàðáîíèëüíîé ãðóïïû
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Â ñëó÷àå α,β-íåíàñûùåííûõ êèñëîò ïðîèñõîäèò ñîïðÿæåíèå

êàðáîíèëüíîé ãðóïïû ñ ýòèëåíîâûì ôðàãìåíòîì, ÷òî ïðèâîäèò ê

áàòîõðîìíîìó ñìåùåíèþ ïîëîñû è ðîñòó åå èíòåíñèâíîñòè.

Ñïåêòðû ÏÌÐ. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñèãíàë ïðîòîíà êàð-

áîêñèëüíîé ãðóïïû îáíàðóæèâàåòñÿ â îáëàñòè 10,0—13,3 ì. ä.

â âèäå óøèðåííîãî ñèíãëåòà. Ýòîò ïðîòîí ëåãêî âñòóïàåò â äåé-

òåðèåâûé îáìåí è â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìîæåò íå ïðîÿâëÿòüñÿ

â ñïåêòðå.

Ñèãíàëû ïðîòîíîâ NH àìèäíîé ãðóïïû íàáëþäàþòñÿ â âèäå

óøèðåííîãî ñèíãëåòà â øèðîêîì äèàïàçîíå îò 5,0 äî 12,0 ì. ä. Ñèã-

íàëû ïðîòîíîâ àëèôàòè÷åñêèõ àìèäîâ ñìåùåíû â ñèëüíîå ïîëå ïî

ñðàâíåíèþ ñ ñèãíàëàìè àðîìàòè÷åñêèõ àìèäîâ, à ñèãíàëû ïåðâè÷-

íûõ àìèäîâ ñìåùåíû â ñèëüíîå ïîëå ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèãíàëàìè

âòîðè÷íûõ àìèäîâ.

Çàäàíèå 1. Îáúÿñíèòå, êàê ìîæíî ðàçëè÷èòü ñ ïîìîùüþ äàí-

íûõ: 1) ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè — àìèä ìàñëÿíîé êèñëîòû è N-ìåòèë-

àìèä áåíçîéíîé êèñëîòû; 2) ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè — ôåíèëóêñóñ-

íóþ è óêñóñíóþ êèñëîòû; 3) ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè — ýòèëáåíçîàò

è õëîðàíãèäðèä áåíçîéíîé êèñëîòû.

Çàäàíèå 2. Óêàæèòå õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ÷àñòîòû â ÈÊ-ñïåêòðå

àìèäà ïðîïèîíîâîé êèñëîòû (ðèñ. 3.14).

Ðèñ. 3.14. ÈÊ-ñïåêòð àìèäà ïðîïèîíîâîé êèñëîòû

Çàäàíèå 3. Â ÈÊ-ñïåêòðå àðîìàòè÷åñêîé êèñëîòû ñîñòàâà

Ñ
10
Í

12
Î

2
 íàáëþäàåòñÿ øèðîêàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 3000—

2500 ñì–1 è èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïðè 1700 ñì–1. Ñïåêòð ÏÌÐ êèñ-

ëîòû ñîäåðæèò äóáëåò ñ δ = 1,2 ì. ä. (6 ïðîòîíîâ), ìóëüòèïëåò

ñ δ = 2,78 ì. ä. (1 ïðîòîí), ìóëüòèïëåò ñ δ = 7,1 ì. ä. (4 ïðîòîíà)

è ñèíãëåò ñ δ = 11 ì. ä. (1 ïðîòîí). Êàêîâà ñòðóêòóðà äàííîãî

ñîåäèíåíèÿ, åñëè èçâåñòíî, ÷òî ïðè îêèñëåíèè îáðàçóåòñÿ òåðå-

ôòàëåâàÿ êèñëîòà?
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III.22. ÃÅÒÅÐÎÔÓÍÊÖÈÎÍÀËÜÍÛÅ

ÊÀÐÁÎÍÎÂÛÅ ÊÈÑËÎÒÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ, íîìåíêëàòóðà, èçîìåðèÿ è ñïîñîáû ïîëó-

÷åíèÿ ãàëîãåíîêàðáîíîâûõ êèñëîò.

2. Çàâèñèìîñòü êèñëîòíûõ ñâîéñòâ ãàëîãåíîêèñëîò îò ïðèðî-

äû, êîëè÷åñòâà àòîìîâ ãàëîãåíîâ è ðàñïîëîæåíèÿ èõ îòíîñèòåëüíî

êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû.

3. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ãàëîãåíîêàðáîíîâûõ êèñëîò. Ïîâûøåí-

íàÿ ïîäâèæíîñòü àòîìà ãàëîãåíà â α-ïîëîæåíèè ó àëèôàòè÷åñêèõ,

à òàêæå â îðòî- è ïàðà-ïîëîæåíèÿõ ó àðîìàòè÷åñêèõ ãàëîãåíîêàð-

áîíîâûõ êèñëîò.

4. Íîìåíêëàòóðà, èçîìåðèÿ è ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ñïèðòî- è

ôåíîëîêèñëîò.

5. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ãèäðîêñèêèñëîò. Îòíîøåíèå α-, β- è

γ-ãèäðîêñèêèñëîò ê íàãðåâàíèþ. Ðàñùåïëåíèå α-ãèäðîêñèêèñëîò.

6. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñàëèöèëîâîé êèñëîòû è ïîëó÷åíèå íà

åå îñíîâå ïðîèçâîäíûõ, ïðèìåíÿåìûõ â êà÷åñòâå ëåêàðñòâåííûõ

ïðåïàðàòîâ.

7. Êëàññèôèêàöèÿ, íîìåíêëàòóðà, èçîìåðèÿ è ñïîñîáû ïîëó-

÷åíèÿ îêñîêàðáîíîâûõ êèñëîò.

8. Äåêàðáîêñèëèðîâàíèå α- è β-îêñîêèñëîò.

9. ÑÍ-Êèñëîòíîñòü, òàóòîìåðèÿ è äâîéñòâåííàÿ ðåàêöèîííàÿ

ñïîñîáíîñòü àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà. Ñèíòåç êàðáîíîâûõ êèñëîò è

êåòîíîâ íà îñíîâå àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà.

10.  Êëàññèôèêàöèÿ, íîìåíêëàòóðà, èçîìåðèÿ è ñïîñîáû ïîëó-

÷åíèÿ àìèíîêèñëîò. Ñïåöèôè÷åñêèå ðåàêöèè.

11. Èäåíòèôèêàöèÿ ãåòåðîôóíêöèîíàëüíûõ êàðáîíîâûõ êèñëîò.

12. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé è

íàçîâèòå èõ ïî ñèñòåìàòè÷åñêîé íîìåíêëàòóðå: 1) β-áðîìïðîïèî-

íîâàÿ êèñëîòà; 2) ìîëî÷íàÿ êèñëîòà; 3) ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà;

4) êóìàðèíîâàÿ êèñëîòà; 5) ãàëëîâàÿ êèñëîòà; 6) âèííàÿ êèñëîòà;

7) ÿáëî÷íàÿ êèñëîòà; 8) ëèìîííàÿ êèñëîòà; 9) ãëèîêñèëîâàÿ êèñ-

Ëàêòîíû

Îêñîêèñëîòû (àëüäåãèäîêèñëîòû,

    êåòîíîêèñëîòû)

Ðàñùåïëåíèå àöåòîóêñóñíîãî

    ýôèðà (êåòîííîå, êèñëîòíîå)

Ñëîæíîýôèðíàÿ êîíäåíñàöèÿ

    Êëÿéçåíà

Àêòèâèðîâàííàÿ ìåòèëåíîâàÿ

    ãðóïïà

Ãàëîãåíîêèñëîòû

Ãèäðîêñèêèñëîòû (ñïèðòîêèñëî-

    òû, ôåíîëîêèñëîòû)

Ëàêòàìû

Ëàêòèäû
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ëîòà; 10) ïèðîâèíîãðàäíàÿ êèñëîòà; 11) àöåòîóêñóñíàÿ êèñëîòà;

12) ãëèöèí; 13) àëàíèí; 14) àíòðàíèëîâàÿ êèñëîòà; 15) ùàâåëå-

âîóêñóñíàÿ êèñëîòà. Óêàæèòå, êàêèå èç ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé

îáëàäàþò îïòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ. Èçîáðàçèòå èõ ïðîåêöèîííûå

ôîðìóëû Ôèøåðà. Íàçîâèòå ýíàíòèîìåðû. ×òî íàçûâàþò ìåçîôîð-

ìîé, ðàöåìè÷åñêîé ôîðìîé? Â ÷åì èõ ñõîäñòâî è ðàçëè÷èå?

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ:

1) ÑH
3
CH(CH

3
)CHBrCOOH  

 
9) HOCH

2
CH

2
COOC

2
H

5

2) (CH
3
)
2
CHCH(OH)CH(NH

2
)COOH 10) H

2
NCH

2
CH

2
CH

2
CN

3) Cl
3
CCOOH 11) CH

3
OCH

2
CH

2
COCl

4) HOOCCHClÑÍ(ÎÍ)ÑÎÎÍ 12) HOOC—CH
2
—N

+

H
3
Br

–

5) BrCH
2
—CH=CH—COOH 13) (F

3
C—CO)

2
O

6) CH
3
CH

2
COCOOH 14) CH

3
CH(OCH

3
)COOCH

3

8) CH
3
CH(Br)CONHNH

2

3. Èñõîäÿ èç óêñóñíîé êèñëîòû ïðåäëîæèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ

áðîìóêñóñíîé, ãèäðîêñèóêñóñíîé è àìèíîóêñóñíîé êèñëîò.

4. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé:

1) ýòèëåí                    ýòèëîâûé ýôèð α-áðîìïðîïèîíîâîé êèñëîòû;

2) àöåòèëåí                    α-îêñèïðîïèîíîâàÿ êèñëîòà;

3) óêñóñíàÿ êèñëîòà                    àöåòîóêñóñíûé ýôèð;

4) ýòèëàöåòàò                    ÿíòàðíàÿ êèñëîòà.

5. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèè α-áðîìïðîïèîíîâîé êèñëîòû ñî

ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) NaOH (H
2
O); t; 2) CH

3
ÑH

2
OH (H+ );

3) PCl
5
; 4) 2KOH (H

2
O); 5) KCN; 6) 2CH

3
CH

2
ONa. Íàçîâèòå

ïðîäóêòû.

6. Êàêèå ïðîäóêòû îáðàçóþòñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìîëî÷íîé êèñ-

ëîòû ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) CH
3
OH (H+; t); 2) êîíö. HBr, t;

3) PCl
5
; 4) (CH

3
CO)

2
O; 5) êîíö. H

2
SO

4
, t; 6) Na; 7) NaOH (H

2
O)?

Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

7. Äàéòå îïðåäåëåíèÿ ïîíÿòèÿì «ñïèðòîêèñëîòû» è «ôåíîëî-

êèñëîòû». Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì ðåàêöèè ïîëó÷åíèÿ ñàëè-

öèëîâîé êèñëîòû ïî ìåòîäó Êîëüáå—Øìèòòà. Ïî÷åìó ó ñàëèöèëî-

âîé êèñëîòû êèñëîòíîñòü âûøå, ÷åì ó åå ïàðà- è ìåòà-èçîìåðîâ?

Íàïèøèòå ñõåìû êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îòëè÷èòü

ñàëèöèëîâóþ êèñëîòó îò: 1) ôåíîëà; 2) áåíçîéíîé êèñëîòû;

3) àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû.

8. Ñðàâíèòå îòíîøåíèå ê íàãðåâàíèþ: 1) α-, β- è γ-ãèäðîêñè-

êèñëîò; 2) α-, β- è γ-àìèíîêèñëîò. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.
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9. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé ãëèîêñèëîâîé êèñëîòû ñî ñëåäóþ-

ùèìè ðåàãåíòàìè: 1) NaHSO
3
; 2) HCN; 3) H

2
NOH; 4) [Ag(NH

3
)
2
]OH.

10. Â êàêèå ñîåäèíåíèÿ ïðåâðàùàåòñÿ ïèðîâèíîãðàäíàÿ êèñëîòà

ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) NaHCO
3
;

2) C
2
H

5
OH (H+; t); 3) HCN; 4) C

6
H

5
NHNH

2
; 5) NaHSO

3
; 6) pàçá.

H
2
SO

4
; t ? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

11. Ñðàâíèòå îòíîøåíèå ê íàãðåâàíèþ β-êåòîêàïðîíîâîé è

α-ìåòèë-β-êåòîâàëåðèàíîâîé êèñëîò.

12. Íàïèøèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà èç ýòèëî-

âîãî ýôèðà óêñóñíîé êèñëîòû ñëîæíîýôèðíîé êîíäåíñàöèåé Êëÿé-

çåíà. Ïðèâåäèòå òàóòîìåðíûå ôîðìû àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà.

13. Íàïèøèòå ñõåìû êåòîííîãî è êèñëîòíîãî ðàñùåïëåíèÿ àöå-

òîóêñóñíîãî ýôèðà. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

14. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è íàçîâèòå

ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà ñ íàòðèÿ ãèäðî-

ñóëüôèòîì, áðîìíîé âîäîé, öèàíîâîäîðîäíîé êèñëîòîé, ìåòàë-

ëè÷åñêèì íàòðèåì è àöåòèëõëîðèäîì.

15. Èñõîäÿ èç àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà è äðóãèõ íåîáõîäèìûõ

ðåàãåíòîâ ïðåäëîæèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ: 1) ìåòèëýòèëêåòîíà;

2) 2-ìåòèëáóòàíîâîé êèñëîòû. Óêàæèòå óñëîâèÿ.

16. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèþ «öâèòòåð-èîí». Íàïèøèòå ñõå-

ìó îáðàçîâàíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ñîëè α-àëàíèíà. Ïðèâåäèòå

óðàâíåíèÿ è íàçîâèòå ïðîäóêòû ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèõ ñëåäó-

þùèå ñâîéñòâà α-àëàíèíà: 1) àìôîòåðíîñòü; 2) îòíîøåíèå ê íà-

ãðåâàíèþ; 3) îáðàçîâàíèå äèïåïòèäîâ.

17. Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ α-àìèíîìàñëÿíîé è àíòð-

àíèëîâîé êèñëîò ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) NaOH (H
2
O);

2) HCl; 3) (CH
3
CO)

2
O; 4) CH

3
I; 5) NaNO

2
; HCl; 0 °C. Íàçîâèòå

ïðîäóêòû.

18. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìîæíî îòëè÷èòü ñî-

åäèíåíèÿ: 1) õëîðóêñóñíàÿ è óêñóñíàÿ êèñëîòû; 2) ìîëî÷íàÿ

è ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòû; 3) ãëèîêñèëîâàÿ è ïèðîâèíîãðàäíàÿ êèñ-

ëîòû; 4) ãëèöèí è àíòðàíèëîâàÿ êèñëîòà?

19. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé:

Êàêèå ëåêàðñòâåííûå ïðåïàðàòû ñîîòâåòñòâóþò õèìè÷åñêèì ñòðóê-

òóðàì ¹ 2—6?
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Ïîä êàêèìè íàçâàíèÿìè è â êàêèõ öåëÿõ èñïîëüçóþò â ìåäèöèí-

ñêîé ïðàêòèêå ñîåäèíåíèÿ ¹ 2—4?

Êàê íàçûâàåòñÿ ëåêàðñòâåííûé ïðåïàðàò, ñîîòâåòñòâóþùèé õèìè-

÷åñêîé ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèþ ¹ 3?

Íàçîâèòå âèä òàóòîìåðèè ñîåäèíåíèÿ ¹ 1 è îáúÿñíèòå åãî äâîé-

ñòâåííóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü.

Ïðèâåäèòå íàçâàíèå è ìåõàíèçì ïðåâðàùåíèÿ ñîåäèíåíèÿ ¹ 3

â ïðîäóêò ¹ 4.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 107. Äîêàçàòåëüñòâî ñòðîåíèÿ ìîëî÷íîé êèñëîòû

À. Â ñóõóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò 0,5 ìë ìîëî÷íîé êèñëîòû è îñ-

òîðîæíî ïðèëèâàþò 0,5 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû.

Îòâåðñòèå ïðîáèðêè çàêðûâàþò ïðîáêîé ñ ãàçîîòâîäíîé òðóáêîé.

Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè îñòîðîæíî íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè.

Æèäêîñòü â ïðîáèðêå òåìíååò è ïåíèòñÿ. Ìîëî÷íàÿ êèñëîòà ïðè

íàãðåâàíèè â ïðèñóòñòâèè êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû

ðàçëàãàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì óêñóñíîãî àëüäåãèäà è ìóðàâüèíîé

êèñëîòû, êîòîðàÿ â äàííûõ óñëîâèÿõ ðàçëàãàåòñÿ äî óãëåðîäà (II)

îêñèäà è âîäû. Ïðè ïîäæèãàíèè âûäåëÿþùåãîñÿ èç ãàçîîòâîäíîé

òðóáêè ãàçà íàáëþäàþò ãîëóáóþ îêðàñêó ïëàìåíè, ÷òî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î âûäåëåíèè óãëåðîäà (II) îêñèäà:
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Á. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ìë âîäû, 0,5 ìë êîíöåíòðèðîâàí-

íîé ñåðíîé êèñëîòû è 0,5 ìë ìîëî÷íîé êèñëîòû. Ïðîáèðêó çàêðû-

âàþò ïðîáêîé ñ ãàçîîòâîäíîé òðóáêîé, êîíåö êîòîðîé îïóñêàþò

â ïðîáèðêó ñ 1 ìë ðàñòâîðà éîäà â êàëèÿ éîäèäå, ïðåäâàðèòåëüíî

îáåñöâå÷åííîãî ïðèáàâëåíèåì íåñêîëüêèõ êàïåëü 10 %-íîãî ðàñ-

òâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ïðîáèðêó ñ ìîëî÷íîé êèñëîòîé íàãðå-

âàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè. Ïðè íàãðåâàíèè ìîëî÷íàÿ êèñëîòà ðàçëà-

ãàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ãàçîîáðàçíîãî àöåòàëüäåãèäà (ñì. îïûò À),

êîòîðûé ïðè ïðîïóñêàíèè ÷åðåç ðàñòâîð íàòðèÿ ãèïîéîäèòà îáðà-

çóåò æåëòûé îñàäîê éîäîôîðìà ñ õàðàêòåðíûì çàïàõîì:

Îïûò 108. Äîêàçàòåëüñòâî ñòðîåíèÿ âèííîé êèñëîòû

À. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 2 êàïëè 15 %-íîãî ðàñòâîðà âèííîé

êèñëîòû è 4 êàïëè 3 %-íîãî ðàñòâîðà êàëèÿ ãèäðîêñèäà. Íàáëþäà-

þò ïîñòåïåííîå âûäåëåíèå áåëîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî îñàäêà êèñ-

ëîé êàëèåâîé ñîëè âèííîé êèñëîòû. Äàííóþ ðåàêöèþ èñïîëüçóþò

â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå äëÿ îáíàðóæåíèÿ èîíîâ êàëèÿ:

Ïðè ïîñëåäóþùåì äîáàâëåíèè â ïðîáèðêó 5—10 êàïåëü 3 %-íîãî

ðàñòâîðà êàëèÿ ãèäðîêñèäà îñàäîê ðàñòâîðÿåòñÿ, îáðàçóÿ âîäî-

ðàñòâîðèìóþ ñðåäíþþ êàëèåâóþ ñîëü âèííîé êèñëîòû.
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Ðàñòâîð ñîëè ñîõðàíÿþò äëÿ ïðîâåäåíèÿ îïûòà Á.

Á. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò ïî 4 êàïëè 2 %-íîãî ðàñòâîðà ìåäè

ñóëüôàòà è 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Íàáëþäàþò

îáðàçîâàíèå ñèíåãî îñàäêà ìåäè (II) ãèäðîêñèäà, êîòîðûé ïðè

ïîñëåäóþùåì äîáàâëåíèè ðàñòâîðà êàëèÿ òàðòðàòà ðàñòâîðÿåòñÿ,

îáðàçóÿ õåëàòíûé ìåäíî-âèííîêèñëûé êîìïëåêñ:

Îïûò 109. Ðàñùåïëåíèå ëèìîííîé êèñëîòû ïîä äåéñòâèåì êîí-

öåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû

Â ñóõóþ ïðîáèðêó íà âûñîòó 5 ìì ïîìåùàþò êðèñòàëëè÷åñêóþ

ëèìîííóþ êèñëîòó è îñòîðîæíî ïðèëèâàþò 1 ìë êîíöåíòðèðîâàí-

íîé ñåðíîé êèñëîòû. Ïðîáèðêó çàêðûâàþò ïðîáêîé ñ ãàçîîòâîäíîé

òðóáêîé, êîíåö êîòîðîé îïóñêàþò â ïðîáèðêó ñ 1 ìë áàðèòîâîé

âîäû. Èñõîäíóþ ñìåñü íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè è íàáëþäàþò

áóðíîå âûäåëåíèå ïóçûðüêîâ ãàçà. Îáðàçîâàíèå áåëîãî îñàäêà áà-

ðèÿ êàðáîíàòà ñâèäåòåëüñòâóåò î âûäåëåíèè óãëåðîäà (IV) îêñèäà:
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Ïðîäîëæàÿ íàãðåâàíèå èñõîäíîé ñìåñè, êîíåö ãàçîîòâîäíîé

òðóáêè îïóñêàþò â ïðîáèðêó, ñîäåðæàùóþ 1 ìë ðàñòâîð éîäà

â êàëèÿ éîäèäå, ïðåäâàðèòåëüíî îáåñöâå÷åííûé äîáàâëåíèåì íå-

ñêîëüêèõ êàïåëü 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Íàáëþäà-

þò îáðàçîâàíèå æåëòîãî îñàäêà è îùóùàþò õàðàêòåðíûé çàïàõ

éîäîôîðìà:

Ïðè ïîäæèãàíèè ãàçà, âûäåëÿþùåãîñÿ èç ãàçîîòâîäíîé òðóá-

êè, íàáëþäàþò ãîëóáóþ îêðàñêó ïëàìåíè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò

î âûäåëåíèè óãëåðîäà (II) îêñèäà.

Îïûò 110. Âîçãîíêà è ðàçëîæåíèå ñàëèöèëîâîé êèñëîòû

Â ñóõóþ ïðîáèðêó íà âûñîòó 5 ìì ïîìåùàþò ñàëèöèëîâóþ êèñ-

ëîòó è íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè. Ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà ïðè

íàãðåâàíèè âûøå t
ïë

= 156—157 °Ñ âîçãîíÿåòñÿ â âèäå áåëîãî íàëå-

òà íà õîëîäíûõ ñòåíêàõ ïðîáèðêè. Ïðîäîëæàþò íàãðåâàòü íå òîëüêî

äíî ïðîáèðêè, íî è ñòåíêè âûøå óðîâíÿ æèäêîñòè, ÷òîáû ïàðû

êèñëîòû ïðîõîäèëè ÷åðåç íàãðåòóþ çîíó. Â ðåçóëüòàòå äåêàðáîêñè-

ëèðîâàíèÿ êèñëîòû îáðàçóåòñÿ ôåíîë, êîòîðûé îïðåäåëÿþò ïî

õàðàêòåðíîìó çàïàõó:

Âûäåëèâøèéñÿ óãëåðîäà (IV) îêñèä ïðè ïðîïóñêàíèè ÷åðåç

áàðèòîâóþ âîäó îáðàçóåò áåëûé îñàäîê áàðèÿ êàðáîíàòà.

Îïûò 111. Ðåàêöèè ñàëèöèëîâîé êèñëîòû

À. Â äâå ïðîáèðêè íàëèâàþò ïî 1 ìë 5 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ

ãèäðîêàðáîíàòà. Â îäíó ïðîáèðêó íà êîí÷èêå øïàòåëÿ äîáàâëÿþò

ñàëèöèëîâóþ êèñëîòó, â äðóãóþ — òàêîå æå êîëè÷åñòâî ôåíîëà.

Ñîäåðæèìîå ïðîáèðîê âñòðÿõèâàþò. Â ïðîáèðêå ñ ñàëèöèëîâîé

êèñëîòîé íàáëþäàþò âûäåëåíèå ïóçûðüêîâ ãàçà. Â ïðîáèðêå ñ ôå-

íîëîì âèäèìûõ èçìåíåíèé íå íàáëþäàþò, òàê êàê ôåíîëû íå âû-

òåñíÿþò óãîëüíóþ êèñëîòó èç åå ñîëåé:

Á. Â ïðîáèðêå â 1 ìë âîäû ðàñòâîðÿþò íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ

ñàëèöèëîâîé êèñëîòû è äîáàâëÿþò 1 êàïëþ 1 %-íîãî ðàñòâîðà

æåëåçà (III) õëîðèäà. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå èíòåíñèâíîãî ôèîëå-

òîâîãî îêðàøèâàíèÿ.
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Ïðè äîáàâëåíèè â ïðîáèðêó ðàâíîãî îáúåìà ýòàíîëà îêðàñêà

êîìïëåêñà ñîõðàíÿåòñÿ, â îòëè÷èå îò õåëàòíîãî êîìïëåêñà ôåíîëà

ñ æåëåçà (III) õëîðèäîì.

Â. Â äâå ïðîáèðêè ïîìåùàþò îòäåëüíî ïî íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ

ñàëèöèëîâîé è áåíçîéíîé êèñëîò, ðàñòâîðèâ èõ â 5—10 êàïëÿõ

âîäû. Âñòðÿõèâàÿ ñîäåðæèìîå ïðîáèðîê, ïðèáàâëÿþò ïî 2—3 êàï-

ëè áðîìíîé âîäû. Â ïðîáèðêå ñ ñàëèöèëîâîé êèñëîòîé, â îòëè÷èå

îò áåíçîéíîé êèñëîòû, âûïàäàåò îñàäîê áåëîãî öâåòà:

Ïðè äîáàâëåíèè èçáûòêà áðîìíîé âîäû îêðàñêà îñàäêà ñòàíî-

âèòñÿ ñâåòëî-æåëòîé, ÷òî ñâÿçàíî ñ äåêàðáîêñèëèðîâàíèåì è îá-

ðàçîâàíèåì 2,4,6-òðèáðîìôåíîëà:

Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè äëÿ óäàëåíèÿ èçáûòêà áðîìà îñòîðîæíî

êèïÿòÿò â òå÷åíèå 1 ìèí è íàáëþäàþò ðàñòâîðåíèå îñàäêà. 2,4,6-Òðè-

áðîìôåíîë ïðåâðàùàåòñÿ â 2,4,4,6-òåòðàáðîìöèêëîãåêñàäèåí-2,5-

îí-1 (ñì. îïûò 59).

Â ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðàêòèêå ýòà ðåàêöèÿ ëåæèò â îñíîâå áðî-

ìàòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ñàëèöèëîâîé êèñëîòû.

Îïûò 112. Ãèäðîëèç àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû

Â ïðîáèðêó íà êîí÷èêå øïàòåëÿ ïîìåùàþò àöåòèëñàëèöèëî-

âóþ êèñëîòó è ïðèëèâàþò 2 ìë âîäû. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð äåëÿò íà

äâå ÷àñòè, îäíó èç êîòîðûõ êèïÿòÿò 2—3 ìèí, à çàòåì îõëàæäàþò.

Â êàæäóþ ïðîáèðêó äîáàâëÿþò ïî 3 êàïëè 1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëå-

çà (III) õëîðèäà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè, ïîäâåðãàâøååñÿ íàãðåâà-

íèþ, ïðèîáðåòàåò ôèîëåòîâóþ îêðàñêó, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íà-

ëè÷èè ôåíîëüíîãî ãèäðîêñèëà, îáðàçîâàâøåãîñÿ â ðåçóëüòàòå ãèä-

ðîëèçà àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû:
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Îïûò 113. Äîêàçàòåëüñòâî ñòðîåíèÿ àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà

Â òðè ïðîáèðêè ïîìåùàþò ïî 10 êàïåëü àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà.

À. Â îäíó èç ïðîáèðîê ñ àöåòîóêñóñíûì ýôèðîì ïðèáàâëÿþò

2 êàïëè 1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëåçà (III) õëîðèäà. Íàáëþäàþò ïîÿâ-

ëåíèå êðàñíî-ôèîëåòîâîãî îêðàøèâàíèÿ, êîòîðîå äîêàçûâàåò

íàëè÷èå åíîëüíîé ôîðìû àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà. Åíîëüíàÿ ôîðìà

àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà óñòîé÷èâà çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ âíóòðèìîëå-

êóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè:

Á. Âî âòîðóþ ïðîáèðêó ñ àöåòîóêñóñíûì ýôèðîì ïðèáàâëÿþò

1 êàïëþ íàñûùåííîé áðîìíîé âîäû. Îáåñöâå÷èâàíèå áðîìíîé âîäû

ïðîèñõîäèò ñ ó÷àñòèåì åíîëüíîé ôîðìû. Ïðèñîåäèíåíèå áðîìà

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ α-áðîìàöåòîóêñóñíîãî ýôèðà, íå ñîäåð-

æàùåãî åíîëüíîãî ãèäðîêñèëà:

Â. Â òðåòüþ ïðîáèðêó ñ àöåòîóêñóñíûì ýôèðîì äîáàâëÿþò 1 ìë

10 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû. Ïðîáèðêó çàêðûâàþò ïðîáêîé

ñ ãàçîîòâîäíîé òðóáêîé, êîíåö êîòîðîé îïóñêàþò â ïðîáèðêó ñ 1 ìë

áàðèòîâîé âîäû. Ïðè íàãðåâàíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè íàáëþäàåòñÿ ïî-

ìóòíåíèå ðàñòâîðà áàðèòîâîé âîäû, ÷òî óêàçûâàåò íà âûäåëåíèå óãëå-

ðîäà (IV) îêñèäà (äåêàðáîêñèëèðîâàíèå). Íå ïðåêðàùàÿ íàãðåâàíèÿ,

êîíåö ãàçîîòâîäíîé òðóáêè îïóñêàþò â ïðîáèðêó ñ 1 ìë ðàñòâîðà éîäà

â êàëèÿ éîäèäå, ïðåäâàðèòåëüíî îáåñöâå÷åííîãî ïîêàïåëüíûì äîáàâ-

ëåíèåì 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Íàáëþäàþò îáðàçîâà-

íèå ñâåòëî-æåëòîãî îñàäêà è îùóùàþò ñïåöèôè÷åñêèé çàïàõ éîäî-

ôîðìà, ÷òî ïîäòâåðæäàåò îáðàçîâàíèå àöåòîíà è ýòàíîëà:
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

  1. Íàïèøèòå ñõåìó ðàñùåïëåíèÿ ìîëî÷íîé êèñëîòû ïîä äåéñòâèåì êîí-

öåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû ïðè íàãðåâàíèè. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ

õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé îáíàðóæèâàþò ïðîäóêòû ðàñùåïëåíèÿ?

  2. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, äîêàçûâàþùèõ ïðèíàäëåæíîñòü âèííîé êèñ-

ëîòû ê äèêàðáîíîâûì êèñëîòàì è α-ãëèêîëÿì.

  3. Ñðàâíèòå ðàñòâîðèìîñòü êèñëûõ è ñðåäíèõ ñîëåé âèííîé êèñëîòû.

  4. Ñðàâíèòå îòíîøåíèå ôåíîëà è ñàëèöèëîâîé êèñëîòû ê äåéñòâèþ

íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàòà.

  5. Î íàëè÷èè êàêîé ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû ñâèäåòåëüñòâóåò ðåàêöèÿ ñàëè-

öèëîâîé êèñëîòû ñ æåëåçà (III) õëîðèäîì? Ìîæíî ëè ñ ïîìîùüþ ýòîé

ðåàêöèè îòëè÷èòü ôåíîë îò ñàëèöèëîâîé êèñëîòû? Îòâåò ïîÿñíèòå.

  6. Ïðèâåäèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèõ íàëè÷èå â ìîëåêóëå ñà-

ëèöèëîâîé êèñëîòû: 1) ôåíîëüíîãî ãèäðîêñèëà; 2) êàðáîêñèëüíîé

ãðóïïû; 3) àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

  7. Ïðèâåäèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìîëî÷-

íîé, âèííîé, ñàëèöèëîâîé è àìèíîóêñóñíîé êèñëîò ñ ìåäè (II) ãèäðî-

êñèäîì.

  8. Íàïèøèòå ñõåìó òàóòîìåðíûõ ïðåâðàùåíèé àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà. Êà-

êîé ñòðóêòóðíûé ôðàãìåíò îáóñëîâëèâàåò ïîÿâëåíèå õàðàêòåðíîãî

îêðàøèâàíèÿ ñ ðàñòâîðîì æåëåçà (III) õëîðèäà?

  9. Íàïèøèòå ñõåìó êèñëîòíîãî è êåòîííîãî ðàñùåïëåíèÿ àöåòîóêñóñíîãî

ýôèðà. Óêàæèòå óñëîâèÿ ðåàêöèé.

10. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ìîæíî îáíàðóæèòü ïðîäóêòû

ðàñùåïëåíèÿ àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà?

III.23. ÑÓËÜÔÎÊÈÑËÎÒÛ È ÈÕ ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íîìåíêëàòóðà è ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ àëêàí- è àðåíñóëüôîêèñ-

ëîò. Ñóëüôèðóþùèå ðåàãåíòû. Ïðÿìîå è íåïðÿìîå ñóëüôèðîâàíèå.

2. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà àëêàí- è àðåíñóëüôîêèñëîò.

3. Õëîðàíãèäðèäû ñóëüôîêèñëîò êàê èñõîäíûå ïðîäóêòû â ñèí-

òåçå ïðîèçâîäíûõ ñóëüôîêèñëîò — ñëîæíûõ ýôèðîâ, àìèäîâ, ãèä-

ðàçèäîâ è óðåèäîâ.

4. Àðåíñóëüôàìèäû. Õëîðïðîèçâîäíûå àìèäîâ è àëêèëóðåèäû

àðåíñóëüôîêèñëîò.

5. Ñóëüôàíèëîâàÿ êèñëîòà êàê ñòðóêòóðíûé ôðàãìåíò õèìèî-

òåðàïåâòè÷åñêèõ ñðåäñòâ. Ñóëüôàíèëàìèäíûå ïðåïàðàòû.

6. Èäåíòèôèêàöèÿ ñóëüôîêèñëîò è èõ ïðîèçâîäíûõ.

7. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Äåñóëüôèðîâàíèå Ñóëüôîíàòû

Ìåðñîëÿòû Ñóëüôîíîëû

Ñóëüôèðîâàíèå Òîçèëàòû
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) ìåòàíñóëüôîêèñëîòà; 2) ï-òîëóîëñóëüôîêèñëîòà; 3) áåíçîëñóëü-

ôîêèñëîòà; 4) íàòðèÿ ïðîïàíñóëüôîíàò; 5) 1,3-áåíçîëäèñóëüôî-

êèñëîòà; 6) áåíçîëñóëüôîíèëõëîðèä; 7) ýòèëïðîïàíñóëüôîíàò;

8) ìåòèë-ï-òîëóîëñóëüôîíàò; 9) ïðîïèëîâûé ýôèð áåíçîëñóëüôî-

êèñëîòû; 10) î-òîëóîëñóëüôîíàìèä; 11) N,N-äèìåòèëñóëüôîíàìèä;

12) íàòðèåâàÿ ñîëü 1-áóòàíñóëüôîíîâîé êèñëîòû.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ:

3. Ïðèâåäèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ: 1) ýòàíñóëüôîíîâîé êèñëîòû

èç ñîîòâåòñòâóþùåãî ãàëîãåíîïðîèçâîäíîãî óãëåâîäîðîäà è íàòðèÿ

ñóëüôèòà; 2) íàòðèÿ ïðîïàíñóëüôîíàòà èç ïðåäåëüíîãî óãëåâîäî-

ðîäà; 3) ìåòàíñóëüôîíîâîé êèñëîòû èç ñîîòâåòñòâóþùåãî ìåðêàï-

òàíà.

4. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé ñóëüôîîêèñëåíèÿ è ñóëüôîõëîðè-

ðîâàíèÿ í-áóòàíà. Ê êàêîìó òèïó ðåàêöèé îíè îòíîñÿòñÿ? Ïðèâå-

äèòå ìåõàíèçì ðåàêöèè ñóëüôèðîâàíèÿ. Íàçîâèòå ïðîìåæóòî÷íûå

è êîíå÷íûå ïðîäóêòû.

5. Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì ðåàêöèè ñóëüôèðîâàíèÿ áåíçî-

ëà. Íàçîâèòå ïðîìåæóòî÷íûå è êîíå÷íûå ïðîäóêòû.

6. Íàïèøèòå ñõåìó ðàâíîâåñèÿ, êîòîðîå óñòàíàâëèâàåòñÿ ïðè

äèññîöèàöèè áåíçîëñóëüôîêèñëîòû â âîäå. Êàêèå ñâîéñòâà õàðàê-

òåðèçóåò êîíñòàíòà ýòîãî ðàâíîâåñèÿ? Ïî÷åìó áåíçîëñóëüôîêèñ-

ëîòà ïðîÿâëÿåò áîëåå âûðàæåííûå êèñëîòíûå ñâîéñòâà (ðÊà = 0,7),

÷åì áåíçîéíàÿ (ðÊà = 4,18)?
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7. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ è ðàñïîëîæèòå èõ â ðÿä ïî

âîçðàñòàíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè â ðåàêöèè ñóëüôèðîâàíèÿ:

Îòâåò ïîÿñíèòå.

8. Íàïèøèòå ñõåìû è íàçîâèòå ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ áåí-

çîëñóëüôîêèñëîòû ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) NaOH (Í
2
Î);

2) PCl
5
; 3) CH

3
OH.

9. Íàïèøèòå ñõåìû è íàçîâèòå ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ ï-òîëó-

îëñóëüôîõëîðèäà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) 2NH
3
; 2) CH

3
OH;

3) NaOH; 4) H
2
N—NH

2
; 5) H

2
O; 6) H

3
C—NH

2
; 7) C

6
H

5
OH.

10. Ïðåäëîæèòå ñõåìó ñèíòåçà àíòèñåïòè÷åñêîãî ïðåïàðàòà õëîð-

àìèíà Á (íàòðèÿ N-õëîðáåíçîëñóëüôîíàìèä), èñõîäÿ èç áåíçîëà

è õëîðñóëüôîíîâîé êèñëîòû.

11. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è íàçîâèòå ïðîìåæóòî÷íûå

ïðîäóêòû ïðè ïîëó÷åíèè:

1) èìèäà î-ñóëüôîáåíçîéíîé êèñëîòû (ñàõàðèíà) èç òîëóîëà

2) N′-(ï-ìåòèëáåíçîñóëüôîíèë)-N′′-áóòèëìî÷åâèíû (áóòàìèäà) èç

òîëóîëà

12. Êàêóþ ðåàêöèþ íàçûâàþò äåñóëüôèðîâàíèåì? Êàê ìîæíî

ïîëó÷èòü áåíçîë èç áåíçîëñóëüôîêèñëîòû? Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó â

îòëè÷èå îò áåíçîëñóëüôîêèñëîòû ï-òîëóîëñóëüôîêèñëîòà äåñóëüôè-

ðóåòñÿ ëåã÷å, à ï-áðîìáåíçîëñóëüôîêèñëîòà — òðóäíåå.

13. Ïðèâåäèòå ñõåìû, ïîçâîëÿþùèå â ìîëåêóëå áåíçîëñóëüôî-

êèñëîòû çàìåíèòü ñóëüôîãðóïïó íà ãðóïïû: 1) NH
2
; 2) OH;

3) CN; 4) COOH. Óêàæèòå òèï è ìåõàíèçì ðåàêöèé.

14. Îõàðàêòåðèçóéòå âëèÿíèå ñóëüôîãðóïïû íà íàïðàâëåíèå è

ñêîðîñòü ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ â àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå. Íà-

ïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé áåíçîëñóëüôîêèñëîòû ñî ñëåäóþùèìè ðå-



321

àãåíòàìè: 1) êîíö. H
2
SO

4
; 2) Cl

2
 (AlCl

3
); 3) êîíö. HNO

3
; êîíö. H

2
SO

4
.

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

15. Íà ïðèìåðå ñèíòåçà î-íèòðîàíèëèíà èç ñóëüôàíèëîâîé êèñ-

ëîòû ïðîèëëþñòðèðóéòå èñïîëüçîâàíèå ñóëüôîãðóïïû äëÿ çàùèòû

àòîìîâ óãëåðîäà áåíçîëüíîãî êîëüöà.

16. Íàïèøèòå ñõåìó âçàèìîäåéñòâèÿ ñóëüôàíèëîâîé êèñëîòû

ñ áðîìíîé âîäîé è íàçîâèòå îáðàçóþùèéñÿ ïðîäóêò.

17. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèõ êèñëîòíûå

ñâîéñòâà ñóëüôàíèëîâîé êèñëîòû è àìôîòåðíûå ñâîéñòâà åå àìèäà.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 114. Ñïëàâëåíèå ñóëüôîêèñëîò ñ íàòðèÿ ãèäðîêñèäîì

Â ñóõîé ïðîáèðêå èç òóãîïëàâêîãî ñòåêëà ñìåøèâàþò ïî 1 ëîïà-

òî÷êå áåíçîëñóëüôîêèñëîòû è íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ñîäåðæèìîå

ïðîáèðêè íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè äî îáðàçîâàíèÿ îäíîðîä-

íîãî ïëàâà. Ê îõëàæäåííîìó ïëàâó äîáàâëÿþò 3—4 êàïëè êîíöåíò-

ðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû è íàáëþäàþò áóðíîå âûäå-

ëåíèå ïóçûðüêîâ ñåðû (IV) îêñèäà:

Âûäåëåíèå ñåðû (IV) îêñèäà ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå ñóëüôî-

ãðóïïû â èññëåäóåìîì ñîåäèíåíèè. Ïîäêèñëåííûé ïëàâ àðîìàòè-

÷åñêîé ñóëüôîêèñëîòû äàåò êà÷åñòâåííóþ ðåàêöèþ íà ôåíîëüíûé

ãèäðîêñèë (ñì. îïûò 56).

ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

Äëÿ àíàëèçà ñòðóêòóðû ñóëüôîêèñëîò è èõ ïðîèçâîä-

íûõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ÈÊ- è ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèþ. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî ãèãðîñêîïè÷íîñòü ñóëüôîêèñëîò è âûñîêàÿ ðåàêöè-

îííàÿ ñïîñîáíîñòü ñóëüôîõëîðèäîâ îñëîæíÿþò èõ àíàëèç. Ïðåäâà-

ðèòåëüíî èõ ïåðåâîäÿò â óñòîé÷èâûå êðèñòàëëè÷åñêèå ñóëüôàìèäû.

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 3.14, ÈÊ-ñïåêòðû ïðîèçâîäíûõ ñóëü-

ôîêèñëîò õàðàêòåðèçóþòñÿ èíòåíñèâíûìè ïîëîñàìè âàëåíòíûõ
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êîëåáàíèé S=O, à ñïåêòðû ñóëüôàìèäîâ — òàêæå ïîëîñàìè âà-

ëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé N—Í.

Ñïåêòðû ÏÌÐ õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ

àðîìàòè÷åñêèõ èëè àëèôàòè÷åñêèõ ðàäèêàëîâ óãëåâîäîðîäíîãî ñêå-

ëåòà ñóëüôîêèñëîò. Â ñëàáîì ïîëå íàáëþäàþòñÿ ñèãíàëû êèñëûõ

ïðîòîíîâ ãðóïï —SO
3
H è —SO

2
NH

2
.

Çàäàíèå. Â êàêîé îáëàñòè ÈÊ-ñïåêòðà ïðîÿâëÿþòñÿ âàëåíòíûå

êîëåáàíèÿ SO
2
-ãðóïïû â ñóëüôîêèñëîòàõ, ñóëüôîõëîðèäàõ è ñóëüô-

àìèäàõ? Â ÈÊ-ñïåêòðå áåíçîëñóëüôîõëîðèäà (ðèñ. 3.15) óêàæèòå

õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ.

Ðèñ. 3.15. ÈÊ-ñïåêòð áåíçîëñóëüôîõëîðèäà

Ò à á ë è ö à  3.14

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñóëüôîêèñëîò

è èõ ïðîèçâîäíûõ
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III.24. ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ ÓÃÎËÜÍÎÉ ÊÈÑËÎÒÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Õëîðàíãèäðèäû óãîëüíîé êèñëîòû (õëîðìóðàâüèíàÿ êèñëîòà

è ôîñãåí).

2. Ýôèðû è àìèäû óãîëüíîé êèñëîòû (êàðáàìèíîâàÿ êèñëîòà,

êàðáàìèä, óðåòàíû).

3. Ïîëó÷åíèå è ñâîéñòâà ìî÷åâèíû:

— ãèäðîëèç;

— îáðàçîâàíèå ñîëåé;

— àëêèëèðîâàíèå;

— àöèëèðîâàíèå (óðåèäû, óðåèäîêèñëîòû);

— âçàèìîäåéñòâèå ñ àçîòèñòîé êèñëîòîé è ãèïîáðîìèòàìè;

— îòíîøåíèå ê íàãðåâàíèþ.

4. Áèóðåòîâàÿ ðåàêöèÿ è åå çíà÷åíèå.

5. Ãóàíèäèí, îñíîâíûå ñâîéñòâà. Ãóàíèäèíîâûé ôðàãìåíò â

áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèÿõ (àðãèíèí, ñòðåïòèäèí).

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Áèóðåò Óðåèäîêèñëîòà

Áèóðåòîâàÿ ðåàêöèÿ Óðåòàí

Óðåèä

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) õëîðóãîëüíàÿ êèñëîòà; 2) ôîñãåí; 3) ìîíîýòèëêàðáîíàò; 4) äè-

ýòèëîâûé ýôèð óãîëüíîé êèñëîòû; 5) êàðáàìèíîâàÿ êèñëîòà;

6) êàðáàìèä; 7) ãóàíèäèí.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ:

3. Íàïèøèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòà, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè

âçàèìîäåéñòâèè óãëåðîäà (II) îêñèäà ñ õëîðîì íà ñâåòó. Ïðèâåäèòå

ñõåìû ðåàêöèé ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè:

1) ýêâèìîëÿðíûì êîëè÷åñòâîì ýòàíîëà; 2) èçáûòêîì ýòàíîëà;

3) èçáûòêîì àììèàêà; 4) âîäîé. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.
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4. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé ìåòèëîâîãî ýôèðà õëîðóãîëüíîé

êèñëîòû ñ ýêâèìîëÿðíûì êîëè÷åñòâîì àììèàêà è íàçîâèòå ïîëó-

÷åííûå ïðîäóêòû. Êàêèå ñîåäèíåíèÿ íàçûâàþò óðåòàíàìè?

5. Íàïèøèòå ñõåìó ïðîìûøëåííîãî ïîëó÷åíèÿ ìî÷åâèíû.

6. Êàêîé àòîì â ìîëåêóëå ìî÷åâèíû ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì öåíò-

ðîì è ïðîòîíèðóåòñÿ â ðåàêöèè ñîëåîáðàçîâàíèÿ?

7. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ ìî÷åâèíû íèòðàòà è îêñàëàòà.

8. Ïðèâåäèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèõ íóêëåîôèëü-

íûå ñâîéñòâà ìî÷åâèíû. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

9. Êàêèå ñîåäèíåíèÿ íàçûâàþò óðåèäàìè? Ïðèâåäèòå ïðèìå-

ðû óðåèäîêèñëîòû è öèêëè÷åñêîãî óðåèäà.

10. Íàïèøèòå ñõåìó ñèíòåçà ëåêàðñòâåííîãî ïðåïàðàòà ñíî-

òâîðíîãî äåéñòâèÿ — áðîìèçîâàëà (óðåèä α-áðîìèçîâàëåðèàíîâîé

êèñëîòû), èñõîäÿ èç α-áðîìèçîâàëåðèàíîâîé êèñëîòû.

11. Êàêèå õèìè÷åñêèå ïðîöåññû ïðîòåêàþò ïðè ìåäëåííîì íà-

ãðåâàíèè êðèñòàëëè÷åñêîé ìî÷åâèíû äî òåìïåðàòóðû 150—160 °C?

Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è íàçîâèòå îñíîâíîé è ïîáî÷íûé

ïðîäóêòû.

12. Íàïèøèòå ñõåìó áèóðåòîâîé ðåàêöèè. Êàêîâî åå ïðàêòè÷åñ-

êîå çíà÷åíèå?

13. Ïðèâåäèòå ñõåìó ðàçëîæåíèÿ ìî÷åâèíû ïðè âçàèìîäåéñòâèè

ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) àçîòèñòîé êèñëîòîé; 2) íàòðèÿ ãèïî-

áðîìèòîì. Ìîæíî ëè äàííûå ðåàêöèè èñïîëüçîâàòü äëÿ êîëè÷å-

ñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ìî÷åâèíû? Îòâåò ïîÿñíèòå.

14. Ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííûõ ýôôåêòîâ ïîêàæèòå ðàñïðåäåëåíèå

ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ìîëåêóëå ãóàíèäèíà. Íàïèøèòå ñõåìó

ïðîòîíèðîâàíèÿ ãóàíèäèíà è îáúÿñíèòå ïðè÷èíó óñòîé÷èâîñòè

îáðàçóþùåãîñÿ êàòèîíà.

15. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé ãóàíèäèíà ñî ñëåäóþùèìè ðå-

àãåíòàìè: 1) HCl; 2) C
2
H

5
I; 3) CH

3
COCl; 4) CH

2
(COOC

2
H

5
)
2
. Íà-

çîâèòå ïðîäóêòû.

16. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé:

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.
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ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 115. Ðàñòâîðèìîñòü ìî÷åâèíû è åå íèòðàòà â âîäå

Â ïðîáèðêó íà âûñîòó 5 ìì ïîìåùàþò ñóõóþ ìî÷åâèíó è äîáàâ-

ëÿþò 2 êàïëè âîäû. Îáðàçóåòñÿ ïðîçðà÷íûé êîíöåíòðèðîâàííûé

ðàñòâîð, ÷òî ïîäòâåðæäàåò õîðîøóþ ðàñòâîðèìîñòü ìî÷åâèíû â

âîäå. Ïðè íàíåñåíèè êàïëè ðàñòâîðà íà ïîëîñêó êðàñíîé ëàêìóñî-

âîé áóìàãè âèäèìûõ èçìåíåíèé íå íàáëþäàåòñÿ. Ðàñòâîð ìî÷åâè-

íû íåéòðàëåí (ëàêìóñ).

Â ïðîáèðêó ñ âîäíûì ðàñòâîðîì ìî÷åâèíû äîáàâëÿþò 2—3 êàï-

ëè êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû. Íàáëþäàþò âûäåëåíèå

îáèëüíîãî òðóäíîðàñòâîðèìîãî â âîäå êðèñòàëëè÷åñêîãî îñàäêà —

ìî÷åâèíû íèòðàòà:

Ñïîñîáíîñòü ìî÷åâèíû ê îáðàçîâàíèþ òðóäíî ðàñòâîðèìûõ

ñîëåé ñ êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé è ùàâåëåâîé êèñëîòàìè èñ-

ïîëüçóåòñÿ äëÿ îáíàðóæåíèÿ ìî÷åâèíû â ðàñòâîðàõ.

Îïûò 116. Ãèäðîëèç ìî÷åâèíû

Â ïðîáèðêó íà âûñîòó 5 ìì ïîìåùàþò ìî÷åâèíó è îñòîðîæíî,

íå ñìà÷èâàÿ âåðõíþþ ÷àñòü ïðîáèðêè, äîáàâëÿþò 10 êàïåëü áàðè-

òîâîé âîäû. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè íàãðåâàþò. Íàáëþäàþò âûäåëå-

íèå ïóçûðüêîâ ãàçà è îáðàçîâàíèå áåëîãî îñàäêà áàðèÿ  êàðáîíàòà:

Îùóùàþò õàðàêòåðíûé çàïàõ àììèàêà. Êðàñíàÿ ëàêìóñîâàÿ áó-

ìàãà, ñìî÷åííàÿ âîäîé, â ïàðàõ àììèàêà îêðàøèâàåòñÿ â ñèíèé öâåò.

Îïûò 117. Ðàçëîæåíèå ìî÷åâèíû àçîòèñòîé êèñëîòîé

Â ïðîáèðêó íà âûñîòó 5 ìì ïîìåùàþò ìî÷åâèíó è 2 êàïëè âîäû.

Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó äîáàâëÿþò 2 êàïëè 5 %-íîãî ðàñòâîðà

íàòðèÿ íèòðèòà è 1 êàïëþ êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû.

Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè âñòðÿõèâàþò è íàáëþäàþò áóðíîå âûäåëå-

íèå ïóçûðüêîâ ãàçà:
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Äàííàÿ ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëå-

íèÿ ìî÷åâèíû ïóòåì èçìåðåíèÿ îáúåìà âûäåëèâøåãîñÿ àçîòà.

Îïûò 118. Âçàèìîäåéñòâèå ìî÷åâèíû ñ íàòðèÿ ãèïîáðîìèòîì

Â ïðîáèðêó íà âûñîòó 5 ìì ïîìåùàþò ìî÷åâèíó è 2 êàïëè âîäû.

Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè âñòðÿõèâàþò è ïî êàïëÿì äîáàâëÿþò íàñû-

ùåííûé ðàñòâîð íàòðèÿ ãèïîáðîìèòà. Íàáëþäàþò áóðíîå âûäåëå-

íèå ïóçûðüêîâ ãàçà:

Ñóììàðíîå óðàâíåíèå ðåàêöèè:

Ìî÷åâèíà ïîä äåéñòâèåì ãèïîáðîìèòîâ ðàçëàãàåòñÿ ñ âûäåëå-

íèåì àçîòà.

Îïûò 119. Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ìî÷åâèíû

Â ñóõóþ ïðîáèðêó íà âûñîòó 5 ìì ïîìåùàþò ìî÷åâèíó è îñòî-

ðîæíî íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè. Ìî÷åâèíà íà÷èíàåò ïëàâèòü-

ñÿ, íà õîëîäíûõ ÷àñòÿõ ïðîáèðêè îñåäàåò ÷àñòè÷íûé âîçãîí àììî-

íèÿ öèàíàòà NH
4
OCN. ×åðåç íåñêîëüêî ñåêóíä íàáëþäàþò âûäå-

ëåíèå ïóçûðüêîâ ãàçà. Îùóùàþò õàðàêòåðíûé çàïàõ àììèàêà. Êðàñíàÿ

ëàêìóñîâàÿ áóìàãà, ñìî÷åííàÿ âîäîé, â ïàðàõ àììèàêà îêðàøèâà-

åòñÿ â ñèíèé öâåò. Ïëàâ ïîñòåïåííî ãóñòååò è çàòâåðäåâàåò — îáðà-

çóåòñÿ áèóðåò:

Íàðÿäó ñ áèóðåòîì ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâàíèè ìî÷åâèíû îá-

ðàçóåòñÿ èçîöèàíîâàÿ êèñëîòà, êîòîðàÿ ïðåâðàùàåòñÿ â òàóòîìåð-

íóþ ôîðìó — öèàíîâóþ êèñëîòó:

Öèàíîâàÿ êèñëîòà ëåãêî òðèìåðèçóåòñÿ â öèàíóðîâóþ êèñëîòó:
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Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ïëàâà â ïðîáèðêó äîáàâëÿþò 5—6 êàïåëü âîäû

è êèïÿòÿò 2—3 ìèí. Ëåãêîðàñòâîðèìûé áèóðåò ïåðåõîäèò â ðàñ-

òâîð, à òðóäíîðàñòâîðèìûé îñàäîê öèàíóðîâîé êèñëîòû â òå÷åíèå

3—4 ìèí îñåäàåò íà äíî ïðîáèðêè. Îñòîðîæíî ñëèâàþò ïðîçðà÷-

íóþ íàäîñàäî÷íóþ æèäêîñòü (ðàñòâîð áèóðåòà) è äîáàâëÿþò ê íåé

2 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà, à çàòåì 1 êàïëþ

2 %-íîãî ðàñòâîðà ìåäè (II) ñóëüôàòà. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå ðî-

çîâî-ôèîëåòîâîé îêðàñêè, îáóñëîâëåííîé îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñ-

íîé ìåäíîé ñîëè áèóðåòà (áèóðåòîâàÿ ðåàêöèÿ). Èçáûòîê ìåäè (II)

ñóëüôàòà íåæåëàòåëåí, òàê êàê  îí ìàñêèðóåò õàðàêòåðíóþ ðîçî-

âóþ îêðàñêó çà ñ÷åò èíòåíñèâíîãî ñèíåãî îêðàøèâàíèÿ ðàñòâîðà:

Ê òâåðäîìó îñàäêó, îñòàâøåìóñÿ â ïðîáèðêå, äîáàâëÿþò 2—3 êàï-

ëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà àììèàêà ãèäðîêñèäà è ñîäåðæèìîå ýíåð-

ãè÷íî âñòðÿõèâàþò. Ïðè äîáàâëåíèè 1 êàïëè 2 %-íîãî ðàñòâîðà

ìåäè (II) ñóëüôàòà íàáëþäàþò âûäåëåíèå ñèðåíåâîãî îñàäêà

êîìïëåêñíîé ìåäíîé ñîëè öèàíóðîâîé êèñëîòû.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Ïî÷åìó ðåàêöèÿ ñîëåîáðàçîâàíèÿ ìî÷åâèíû ïðîòåêàåò òîëüêî ñ îäíèì

ýêâèâàëåíòîì àçîòíîé êèñëîòû?

2. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé èäåíòèôèöèðóþò ïðîäóêòû ãèä-

ðîëèçà ìî÷åâèíû? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

3. Íàïèøèòå ñõåìó âçàèìîäåéñòâèÿ ìî÷åâèíû ñ àçîòèñòîé êèñëîòîé. Ïî-

÷åìó äàííóþ ðåàêöèþ èñïîëüçóþò äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ

ìî÷åâèíû (ìåòîä Ñëàéêà)?

4. Êàêîâî ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìî÷åâèíû ñ ãèïî-

áðîìèòîì êàëèÿ?

5. Êàêèå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ïðîòåêàþò ïðè íàãðåâàíèè ìî÷åâèíû?

6. Íàïèøèòå ñõåìó îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíîé ñîëè áèóðåòà ñ èîíàìè

ìåäè (II).
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ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

ÈÊ-ñïåêòðû ïðîèçâîäíûõ óãîëüíîé êèñëîòû (òàáë. 3.15)

õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì èíòåíñèâíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â îáëàñ-

òè 1800—1700 ñì–1, ñîîòâåòñòâóþùèõ âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè

Ñ=Î. Ñïåêòðû ïðîèçâîäíûõ êàðáàìèíîâîé êèñëîòû è ìî÷åâèíû

õàðàêòåðèçóþòñÿ òàêæå íàëè÷èåì ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïåðåìåííîé

èíòåíñèâíîñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé N—H â îáëàñòè 3500—3300 ñì–1.

Ò à á ë è ö à  3.15

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ

ïðîèçâîäíûõ óãîëüíîé êèñëîòû

Çàäàíèå. Ïîëüçóÿñü äàííûìè òàáë. 3.15, ïðåäïîëîæèòå, ïî êà-

êèì ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ ìîæíî îòëè÷èòü ÈÊ-ñïåêòðû N-ìåòèë-

ìî÷åâèíû è äèýòèëîâîãî ýôèðà óãîëüíîé êèñëîòû.

III.25. ÒÐÅÕ- È ×ÅÒÛÐÅÕ×ËÅÍÍÛÅ

ÃÅÒÅÐÎÖÈÊËÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ è íîìåíêëàòóðà ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèé.

2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ òðåõ- è ÷åòûðåõ÷ëåííûõ êèñëîðîä- è

àçîòñîäåðæàùèõ ãåòåðîöèêëîâ.

3. Ñòðîåíèå, ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà îêñèðàíà,

îêñåòàíà, àçèðèäèíà è àçåòèäèíà:

— ðåàêöèè íóêëåîôèëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ (ÀN), ïðîòåêà-

þùèå ñ ðàçðûâîì ñâÿçè «ãåòåðîàòîì—óãëåðîä»;
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— ðåàêöèè N-àëêèëèðîâàíèÿ, N-àöèëèðîâàíèÿ è N-íèòðî-

çèðîâàíèÿ â ðÿäó àçîòñîäåðæàùèõ ãåòåðîöèêëîâ.

4. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àçåòèäèí Ãåòåðîöèêë

Àçåòèäèíîí-2 Îêñåòàí

Àçèðèäèí Îêñèðàí

Ãåòåðîàòîì

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) ýòèëåíîêñèä; 2) ýòèëåíèìèí; 3) N-ìåòèëàçèðèäèí; 4) 3-ýòèë-

îêñåòàí; 5) N-íèòðîçîàçåòèäèí.

2. Íàçîâèòå ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ è óêàæèòå, êàêèå èç íèõ

îòíîñÿòñÿ ê ãåòåðîöèêëè÷åñêèì ñîåäèíåíèÿì:

Ñðåäè ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé óêàæèòå: 1) òðåõ-, ÷å-

òûðåõ-, ïÿòè- è øåñòè÷ëåííûå ãåòåðîöèêëû; 2) êèñëîðîä-, àçîò-

è ñåðîñîäåðæàùèå ãåòåðîöèêëû; 3) íàñûùåííûå, íåíàñûùåííûå

è àðîìàòè÷åñêèå ãåòåðîöèêëû.

3. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé ïîëó÷åíèÿ òðåõ- è ÷åòûðåõ-

÷ëåííûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãåòåðîöèêëîâ.

4. Íàïèøèòå ñõåìû öèêëèçàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ ãàëîãåíàìè-

íîâ, ëåæàùèõ â îñíîâå ïîëó÷åíèÿ àçèðèäèíà è àçåòèäèíà.

5. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó òðåõ-, ÷åòûðåõ÷ëåííûå êèñëîðîä- è àçîòñî-

äåðæàùèå ãåòåðîöèêëû ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü.
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6. Íàïèøèòå ñõåìû è íàçîâèòå ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ

îêñèðàíà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) ÑH
3
NH

2
; 2) HBr;

3) C
2
H

5
OH, H+; 4) H

2
O, H+; 5) CH

3
MgBr. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

Óêàæèòå, ïî êàêîìó ìåõàíèçìó ïðîòåêàþò äàííûå ðåàêöèè.

7. Ñðàâíèòå ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü îêñèðàíà è åãî ïðîòî-

íèðîâàííîé ôîðìû â ðåàêöèÿõ íóêëåîôèëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ

ÀN. Îòâåò ïîÿñíèòå.

8. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ  ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé èç

îêñèðàíà: 1) äèýòàíîëàìèí; 2) 2-õëîðýòàíîë; 3) ïðîïàíîë-1.

9. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, õàðàêòåðèçóþùèõ îñíoâíûå

è íóêëåîôèëüíûå ñâîéñòâà àçèðèäèíà è àçåòèäèíà.

10.  Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷èòü èç

àçåòèäèíà: 1) ïðîïàíäèàìèí-1,2; 2) 3-àìèíîïðîïàíîë-1; 3) 3-õëîð-

ïðîïàíàìèí-1.

11. Ìîãóò ëè àíòèáèîòèêè ãðóïïû ïåíèöèëëèíà îáùåé ôîðìóëû

ñóùåñòâîâàòü â êèñëîé èëè ùåëî÷íîé ñðåäå?

12. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé:

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.
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III.26. ÏßÒÈ×ËÅÍÍÛÅ ÃÅÒÅÐÎÖÈÊËÈ×ÅÑÊÈÅ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß Ñ ÎÄÍÈÌ ÃÅÒÅÐÎÀÒÎÌÎÌ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ è íîìåíêëàòóðà ïÿòè÷ëåííûõ ãåòåðîöèêëîâ

ñ îäíèì ãåòåðîàòîìîì.

2. Àðîìàòè÷íîñòü ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ïîíÿòèå î ãå-

òåðîàòîìå ïèððîëüíîãî è ïèðèäèíîâîãî òèïîâ.

3. Êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà ãåòåðîöèêëîâ.

4. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ïèððîëà, ôóðàíà è òèîôåíà:

— öèêëèçàöèÿ 1,4-äèêàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé (ñèíòåç Ïà-

àëå—Êíîððà);

— âçàèìíûå ïðåâðàùåíèÿ ïèððîëà, ôóðàíà è òèîôåíà (öèêë

ðåàêöèé Þðüåâà);

— ñïåöèôè÷åñêèå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ.

5. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïèððîëà, ôóðàíà è òèî-

ôåíà:

— àöèäîôîáíîñòü ôóðàíà è ïèððîëà;

— ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ (SE);

— âîññòàíîâëåíèå;

— îêèñëåíèå.

6. Ñïåöèôè÷åñêèå õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïèððîëà è ôóðàíà. Ðå-

àêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü êàëèÿ ïèððîëèäà.

7. Èäåíòèôèêàöèÿ ïèððîëà, ôóðàíà è òèîôåíà.

8. Âàæíåéøèå ïðîèçâîäíûå ïèððîëà, ôóðàíà è òèîôåíà (ïèð-

ðîëèäîí-2, ïîðôèí, ôóðôóðîë, áèîòèí).

9. Èíäîë: ñòðîåíèå, ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ, ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñ-

êèå ñâîéñòâà. Èíäîêñèë, èíäèãî, èçàòèí, òðèïòîôàí, ñåðîòîíèí.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) α-ìåòèëôóðàí; 2) N-ýòèëïèððîë; 3) òèîôåí; 4) β-àöåòèëòèî-

ôåí; 5) N-âèíèëïèððîëèäîí-2; 6) ïèððîëèí-2; 7) ïèððîëèäèí;

Àöèäîôîáíîñòü

Ãåòåðîàòîì ïèðèäèíîâîãî òèïà

Ãåòåðîàòîì ïèððîëüíîãî òèïà

Ãåòåðîöèêëû π-äåôèöèòíûå

Ãåòåðîöèêëû π-èçáûòî÷íûå

Èçàòèí

Èíäèãî

Èíäèãîêàðìèí

Èíäîêñèë

NH-Êèñëîòà

Ïèððîë

Ïèððîëèä-àíèîí

Ïèððîëèäèí

Ïèððîëèäîí-2

Ïèððîëèí

Òàóòîìåðèÿ ëàêòàì-ëàêòèìíàÿ

Òèîôåí

Ôóðàí

Ôóðôóðîë
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8) îêñîëàí; 9) áåíçî[b]ôóðàí; 10) β-èíäîëèëóêñóñíàÿ êèñëîòà;

11) òðèïòîôàí; 12) èíäèãîêàðìèí; 13) ñåìèêàðáàçîí 5-íèòðî-

ôóðôóðîëà; 14) ôóðîèí; 15) èíäèãî áåëîå.

2. Íàçîâèòå ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ:

3. Íàçîâèòå ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, îáðàçóþùèåñÿ ïðè

íàãðåâàíèè: 1) ãåêñàíäèîíà-2,5 ñ ôîñôîðà (V) îêñèäîì; 2) ÿí-

òàðíîãî àëüäåãèäà ñ êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòîé; 3) ãåï-

òàíäèîíà-2,5 ñ àììèàêîì; 4) 4-îêñîïåíòàíàëÿ ñ ôîñôîðà (V) ñóëü-

ôèäîì. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

4. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè ïðîïóñêàíèè

íàä àëþìèíèÿ îêñèäîì (t ~ 450 °Ñ) ñìåñè: 1) α-ìåòèëôóðàíà ñ

ìåòèëàìèíîì; 2) òèîôåíà ñ ýòèëàìèíîì; 3) α-ìåòèëïèððîëà ñ

ñåðîâîäîðîäîì; 4) 2-ýòèëïèððîëà ñ âîäîé. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

5. Îõàðàêòåðèçóéòå ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå  ïèððîëà, ôóðàíà

è òèîôåíà. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó äàííûå ãåòåðîöèêëû ÿâëÿþòñÿ

π-èçáûòî÷íûìè ýëåêòðîííûìè ñèñòåìàìè è êàê ýòî âëèÿåò íà èõ

ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü.

6. Ñîïîñòàâüòå àðîìàòè÷íîñòü ïèððîëà, ôóðàíà, òèîôåíà è

áåíçîëà. Îòâåò ïîÿñíèòå. Ïî÷åìó ôóðàí â îòëè÷èå îò ïèððîëà

è òèîôåíà íàèáîëåå ëåãêî âñòóïàþò â ðåàêöèþ Äèëüñà—Àëüäåðà?

Íàïèøèòå óðàâíåíèå ðåàêöèè.

7. Ñðàâíèòå îòíîøåíèå ïèððîëà, ôóðàíà è òèîôåíà ê äåéñòâèþ

ìèíåðàëüíûõ êèñëîò. Êàê âëèÿåò ïðèðîäà çàìåñòèòåëÿ â ãåòåðî-

öèêëå íà ñòåïåíü àöèäîôîáíîñòè?

8. Ïî÷åìó ïèððîë, ôóðàí è òèîôåí ëåã÷å, ÷åì áåíçîë, âñòóïà-

þò â ðåàêöèèè ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ (SE)? Íàïèøèòå ñõå-
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ìû è íàçîâèòå ïðîäóêòû íèòðîâàíèÿ, ñóëüôèðîâàíèÿ, ãàëîãåíè-

ðîâàíèÿ è àöèëèðîâàíèÿ ïèððîëà, ôóðàíà è òèîôåíà. Îáúÿñíèòå

îñíîâíîå íàïðàâëåíèå ðåàêöèé SE â ïðèâåäåííûõ ãåòåðîöèêëè÷åñ-

êèõ ñîåäèíåíèÿõ.

9. Ïðèâåäèòå ñõåìû è íàçîâèòå ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ ïèððî-

ëà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) NaNH
2
; 2) H

2
O (Al

2
O

3
, ~450 °C);

3) H
2
(Zn + CH

3
COOH); 4) 2H

2
(Pt); 5) H

2
CrO

4
; 6) CH

3
MgBr;

7) [C
6
H

5
—N

+

—
—

—N]Cl–. Êàêèå ñâîéñòâà ïðîÿâëÿåò ïèððîë â ðåàêöèÿõ

ñ íàòðèÿ àìèäîì è ðåàêòèâîì Ãðèíüÿðà?

10. Ñðàâíèòå îòíîøåíèå ê äåéñòâèþ ìèíåðàëüíûõ êèñëîò ïèð-

ðîëà, ïèððîëèíà è ïèððîëèäèíà. Êàêîå èç ïðèâåäåííûõ ñîåäèíå-

íèé îáëàäàåò íàèáîëåå âûðàæåííûìè îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè? Íà-

ïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé ïèððîëèäèíà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè:

1) HCl; 2) CH
3
I; 3) CH

3
COCl; 4) NaNO

2
, HCl. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

11. Èçâåñòíî, ÷òî áåíçîë, ïîëó÷åííûé èç êàìåííîóãîëüíîé

ñìîëû, çàãðÿçíåí òèîôåíîì. Ïðèâåäèòå ñõåìó ðåàêöèè, èñïîëüçó-

åìóþ äëÿ õèìè÷åñêîé î÷èñòêè áåíçîëà îò ïðèìåñè òèîôåíà.

12. Íàçîâèòå ïðîäóêòû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè êà-

ëèÿ ïèððîëèäà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) éîäìåòàíîì, < 0 °Ñ;

2) àöåòèëõëîðèäîì, t ; 3) óãëåðîäà (IV) îêñèäîì, t, ð ; 4) õëîðî-

ôîðìîì è íàòðèÿ ãèäðîêñèäîì (ðåàêöèÿ Ðàéìåðà—Òèìàíà). Íàïè-

øèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèè.

13. Ñ ïîìîùüþ êàêîãî ïðîñòîãî è äîñòóïíîãî ìåòîäà èäåíòèôè-

öèðóþò ïèððîë è ôóðàí? ×òî ïðè ýòîì íàáëþäàþò? Íàïèøèòå

ñõåìó èíäîôåíèíîâîé ðåàêöèè.

14. Íà ïðèìåðå ôóðôóðîëà ïðèâåäèòå ñëåäóþùèå ñõåìû:

1) ðåàêöèè «ñåðåáðÿíîãî çåðêàëà»; 2) âîññòàíîâëåíèÿ; 3) íèòðî-

âàíèÿ; 4) àììîíîëèçà; 5) ðåàêöèè Êàííèööàðî; 6) ôóðîèíîâîé

êîíäåíñàöèè; 7) ðåàêöèè Ïåðêèíà; 8) êîíäåíñàöèè Êëÿéçåíà;

9) îáðàçîâàíèÿ îêñèìà è ôåíèëãèäðàçîíà. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

15. Íàçîâèòå ïðîäóêòû, îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå: 1) öèêëè-

çàöèè N-ôîðìèë-î-òîëóèäèíà; 2) êîíäåíñàöèè àíèëèíà è àöåòè-

ëåíà; 3) ïåðåãðóïïèðîâêè ôåíèëãèäðàçîíà àöåòîíà. Íàïèøèòå óðàâ-

íåíèÿ ðåàêöèé.

16. Îõàðàêòåðèçóéòå ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå èíäîëà. Ñðàâíèòå

õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïèððîëà è èíäîëà. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé

èíäîëà  ñî  ñëåäóþùèìè  ðåàãåíòàìè:  1) KOH;  2) CH
3
MgBr;

3) C
6
H

5
COONO

2
; 4) C

5
H

5
N·SO

3
; 5) SO

2
Cl

2
; 6) [C

6
H

5
—N

+

—
—

—N]Cl–;

7) H
2
, Pt. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

17. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó â îòëè÷èå îò ïèððîëà â ìîëåêóëå èíäîëà

ðåàêöèè SE ïðîòåêàþò ïî β-ïîëîæåíèþ. Íàïèøèòå ñõåìó íèòðîâà-

íèÿ β-ìåòèëèíäîëà è íàçîâèòå ïðîäóêò.

18. Óêàæèòå âèä òàóòîìåðèè è ïðèâåäèòå ñõåìó òàóòîìåðíûõ

ïðåâðàùåíèé èíäîêñèëà.

19. Ïðåäëîæèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ èíäèãî èç èíäîêñèëà. Ïðèâå-

äèòå ñõåìó âçàèìíûõ ïðåâðàùåíèé ñèíåãî è áåëîãî èíäèãî. ×åì

îáóñëîâëåíî èçìåíåíèå îêðàñêè â ïðîöåññå ýòèõ ðåàêöèé?
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20. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ èçàòèíà èç èíäèãî. Óêàæèòå âèä

òàóòîìåðèè è íàïèøèòå òàóòîìåðíûå ïðåâðàùåíèÿ èçàòèíà.

21. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé èçàòèíà ñî ñëåäóþùèìè ðå-

àãåíòàìè:  1) NaOH;  2) H
2
NOH;  3) C

5
H

5
NHNH

2
.  Îáúÿñíèòå,

ïî÷åìó â ìîëåêóëå èçàòèíà β-êàðáîíèëüíàÿ ãðóïïà áîëåå ðåàêöè-

îííîñïîñîáíà.

22. Ïðåäëîæèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ: 1) ìåòèëîâîãî ýôèðà ïèð-

ðîë-2-êàðáîíîâîé êèñëîòû èç ïèððîëà; 2) 2-àöåòèë-5-íèòðîôóðà-

íà èç ôóðàíà; 3) 1-ìåòèëèíäîë-3-ñóëüôîêèñëîòû èç àíèëèíà;

4) α-ôóðèëàêðèëîâîé êèñëîòû èç ôóðôóðîëà. Íàïèøèòå óðàâíå-

íèÿ ðåàêöèé è íàçîâèòå ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû.

23. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.
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ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 120. Ïîëó÷åíèå è îáíàðóæåíèå ôóðàíà

Â ñóõóþ ïðîáèðêó ïîìåùàþò îêîëî 0,5 ã ñëèçåâîé êèñëîòû

è íàãðåâàþò äî ðàçëîæåíèÿ. Âûäåëÿþùèåñÿ ïðè ðàçëîæåíèè ñëè-

çåâîé êèñëîòû ïàðû ôóðàíà îáíàðóæèâàþò ñ ïîìîùüþ ñîñíîâîé

ëó÷èíû, ñìî÷åííîé êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëî-

òîé. Â ïàðàõ ôóðàíà ñîñíîâàÿ ëó÷èíà îêðàøèâàåòñÿ â çåëåíûé öâåò:

Îïûò 121. Ïîëó÷åíèå è îáíàðóæåíèå ïèððîëà

Âíèìàíèå! Îïûò âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Â ïðîáèðêå ñìåøèâàþò îêîëî 0,5 ã ñëèçåâîé êèñëîòû è 1 ìë

êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà àììèàêà, çàòåì äîáàâèâ 0,5 ìë ãëè-

öåðèíà, çàêðåïëÿþò åå ïî÷òè ãîðèçîíòàëüíî â äåðæàòåëå øòàòèâà.

Îñòîðîæíî ïðîãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè íèæíþþ ÷àñòü ïðîáèð-

êè. Ñíà÷àëà âûäåëÿþòñÿ ïàðû âîäû, çàòåì ñìåñü ïåíèòñÿ. Îáðàçóþ-

ùèåñÿ ëåòó÷èå ïðîäóêòû îáëàäàþò íåïðèÿòíûì ñïåöèôè÷åñêèì

çàïàõîì. Ïðîäîëæàÿ íàãðåâàíèå, â ïðîáèðêó âíîñÿò ñîñíîâóþ ëó-

÷èíó, ñìî÷åííóþ êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé.

Âûäåëÿþùèåñÿ ïàðû ïèððîëà îêðàøèâàþò ëó÷èíó â ÿðêî-êðàñ-

íûé öâåò:

Îïûò 122. Îáíàðóæåíèå òèîôåíà (èíäîôåíèíîâàÿ ðåàêöèÿ)

Â ñóõîé ïðîáèðêå íàãðåâàþò 0,5 ìë òèîôåíà, 2 êàïëè êîíöåíò-

ðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû è íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ èçàòèíà. Íà-

áëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå òåìíî-ñèíåãî îêðàøèâàíèÿ ðàñòâîðà, îáó-

ñëîâëåííîãî îáðàçîâàíèåì èíäîôåíèíà:
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Îïûò 123. Ïîëó÷åíèå è îáíàðóæåíèå ôóðôóðîëà

À. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò îêîëî 1 ã ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ (äðåâåñíûå

îïèëêè, îòðóáè, ïîäñîëíå÷íàÿ ëóçãà, âèøíåâàÿ êàìåäü èëè èçìåëü-

÷åííûå êóêóðóçíûå ïî÷àòêè), äîáàâëÿþò 2 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé

õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû, 2 ìë âîäû, 2—3 êàïëè 1 %-íîãî ðàñòâîðà

æåëåçà (III) õëîðèäà (êàòàëèçàòîð) è ïîìåùàþò íà âîäÿíóþ áàíþ.

Ðàñòèòåëüíîå ñûðüå ñîäåðæèò ïîëèñàõàðèäû — ïåíòîçàíû îá-

ùåé ôîðìóëû (C
5
H

8
O

4
)n, êîòîðûå ïðè íàãðåâàíèè â êèñëîé ñðåäå

ãèäðîëèçóþòñÿ, îáðàçóÿ ïåíòîçû ñîñòàâà C
5
H

10
O

5
, ÷àùå àëüäîïåí-

òîçû — êñèëîçó è àðàáèíîçó:

Îáðàçóþùèåñÿ àëüäîïåíòîçû ïîäâåðãàþòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿð-

íîé äåãèäðàòàöèè ñ îáðàçîâàíèåì ôóðôóðîëà:

Çàòåì â ïðîáèðêó îïóñêàþò ïîëîñêó ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè,

ñìî÷åííóþ ñìåñüþ àíèëèíà è ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëîòû (1 : 1).

Â ïàðàõ âûäåëÿþùåãîñÿ ôóðôóðîëà ïîëîñêà ôèëüòðîâàëüíîé áóìà-

ãè îêðàøèâàåòñÿ â ðîçîâî-êðàñíûé öâåò, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçî-

âàíèåì ïðîäóêòà êîíäåíñàöèè ôóðôóðîëà ñ àíèëèíîì, ñîïðîâîæ-

äàþùèìñÿ ðàñêðûòèåì ôóðàíîâîãî öèêëà:
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Á. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 0,4 ìë ñâåæåïåðåãíàííîãî àíèëèíà,

0,2 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû, 2 ìë ýòà-

íîëà è 2 ìë ñâåæåïåðåãíàííîãî ôóðôóðîëà â 2 ìë ýòàíîëà. Ñìåñü

íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå â òå÷åíèå 5 ìèí. Ïðè îõëàæäåíèè ðà-

ñòâîðà íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî îñàäêà ôèîëåòî-

âîãî öâåòà.

Â. Íà ïðåäìåòíîì ñòåêëå ñìåøèâàþò 1 êàïëþ ðàñòâîðà ôóðôó-

ðîëà, ïîëó÷åííîãî â îïûòå À, ñ 1 êàïëåé ðåàêòèâà Òîëëåíñà. Ôóð-

ôóðîë ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âîññòàíàâëèâàåò àììèà÷íûé

ðàñòâîð ñåðåáðà îêñèäà. Íàáëþäàþò âûäåëåíèå ñâîáîäíîãî ñåðåáðà

â âèäå òîíêîãî çåðêàëüíîãî ñëîÿ èëè ñåðîãî îñàäêà:

Îïûò 124. Ðåàêöèè èíäèãîêàðìèíà

À. Îòíîøåíèå ê îêèñëèòåëÿì. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 0,5 ìë

0,5 %-íîãî ðàñòâîðà èíäèãîêàðìèíà è 2—3 êàïëè êîíöåíòðèðî-

âàííîé àçîòíîé êèñëîòû. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èëè ñëàáîì

íàãðåâàíèè ñèíÿÿ îêðàñêà ðàñòâîðà èçìåíÿåòñÿ íà æåëòî-êîðè÷-

íåâóþ:

Á. Îòíîøåíèå ê âîññòàíîâèòåëÿì. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò ïî

2 êàïëè 0,5 %-íûõ ðàñòâîðîâ èíäèãîêàðìèíà è ãëþêîçû. Ñìåñü

ïîäùåëà÷èâàþò 1—2 êàïëÿìè 5 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ êàðáî-

íàòà è ðàçáàâëÿþò 5 êàïëÿìè âîäû. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð îñòî-

ðîæíî, áåç âçáàëòûâàíèÿ, íàãðåâàþò â íàêëîííî ôèêñèðî-

âàííîé ïðîáèðêå è íàáëþäàþò ïîñòåïåííóþ ñìåíó îêðàñêè îò

ñèíåé, ÷åðåç ôèîëåòîâóþ, ê ñâåòëî-æåëòîé. Çàòåì ïðîáèðêó ýíåð-

ãè÷íî âñòðÿõèâàþò. Ðàñòâîð ïîñòåïåííî îêðàøèâàåòñÿ â ñèíèé

öâåò. Ïðè ñòîÿíèè æèäêîñòü ñíîâà æåëòååò. Èçìåíåíèå îêðàñêè

ïîâòîðÿåòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà â ðàñòâîðå áóäåò ïðèñóòñòâîâàòü

ãëþêîçà, ñïîñîáíàÿ â ùåëî÷íîé ñðåäå âîññòàíàâëèâàòü èíäèãî-

êàðìèí.
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ ïèððîëà è ôóðàíà, èñõîäÿ èç ñëèçåâîé

êèñëîòû.

2. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé ìîæíî èäåíòèôèöèðîâàòü ïèð-

ðîë, ôóðàí è òèîôåí?

3. Íàïèøèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ ôóðôóðîëà èç ïðèðîäíîãî ñûðüÿ, ñîäåðæà-

ùåãî ïåíòîçàíû.

4. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé äîêàçûâàþò íàëè÷èå àëüäåãèä-

íîé ãðóïïû â ìîëåêóëå ôóðôóðîëà? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâ-

íåíèÿ ðåàêöèé.

5. Îõàðàêòåðèçóéòå îòíîøåíèå èíäèãîêàðìèíà ê äåéñòâèþ îêèñëèòåëåé

è âîññòàíîâèòåëåé. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

6. Îáúÿñíèòå ïðè÷èíó èçìåíåíèÿ îêðàñêè ðàñòâîðà èíäèãîêàðìèíà ïðè

âçàèìîäåéñòâèè ñ ðàñòâîðîì ãëþêîçû.

III.27. ÏßÒÈ×ËÅÍÍÛÅ ÃÅÒÅÐÎÖÈÊËÈ×ÅÑÊÈÅ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß Ñ ÄÂÓÌß ÃÅÒÅÐÎÀÒÎÌÀÌÈ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íîìåíêëàòóðà è ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ïèðàçîëà, èìèäàçîëà,

òèàçîëà, îêñàçîëà è èçîêñàçîëà.

2. Àðîìàòè÷íîñòü ïÿòè÷ëåííûõ ãåòåðîöèêëîâ ñ äâóìÿ ãåòåðî-

àòîìàìè.

3. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïèðàçîëà, èìèäàçîëà

è òèàçîëà:

— àìôîòåðíîñòü è àçîëüíàÿ òàóòîìåðèÿ äèàçîëîâ;

— îñíîâíîñòü è íóêëåîôèëüíîñòü òèàçîëà;

— âçàèìîäåéñòâèå ñ ýëåêòðîôèëüíûìè ðåàãåíòàìè;

— âîññòàíîâëåíèå;

— îêèñëåíèå.

4. Ïèðàçîëîí-5: ïîëó÷åíèå, òàóòîìåðíûå ïðåâðàùåíèÿ (ÑH
2
-,

OH-, NH-ôîðìû), õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, ïðîèçâîäíûå.
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5. Áåíçèìèäàçîë: ïîëó÷åíèå, òàóòîìåðèÿ, õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà,

ïðîèçâîäíûå.

6. 2-Àìèíîòèàçîë: ïîëó÷åíèå, õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, ïðîèç-

âîäíûå.

7. Îêñàçîë è èçîêñàçîë: ïîëó÷åíèå, õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà.

8. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àçîëüíàÿ òàóòîìåðèÿ Îêñàçîë

Àçîëû Ïèðàçîë

Áåíçèìèäàçîë Ïèðàçîëîí-5

Èçîêñàçîë Òèàçîë

Èìèäàçîë

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) 1,2-äèàçîë; 2) 1,3-òèàçîë; 3) 1,2-îêñàçîë; 4) 4-àìèíîïèðàçîë;

5) 2,4-äèìåòèëòèàçîë; 6) 5(6)-íèòðîáåíçèìèäàçîë; 7) òèàçîëèÿ

õëîðèä; 8) 2-àìèíî-4-ìåòèëòèàçîë; 9) èìèäàçîë-4-ñóëüôîêèñëî-

òà; 10) 2,3-äèìåòèë-1-ôåíèëïèðàçîëîí-5; 11) 4-íèòðîçîàíòèïè-

ðèí; 12) 2,5-äèýòèëîêñàçîë; 13) 3,5-äèìåòèëèçîêñàçîë.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ:

3. Óêàæèòå, êàêèå èç íèæåïðèâåäåííûõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñî-

åäèíåíèé îáëàäàþò àðîìàòè÷íîñòüþ: 1) ïèðàçîë; 2) áåíçèìèä-

àçîë; 3) òèàçîë; 4) ïèðàçîëèäèí; 5) îêñàçîë; 6) 2-ïèðàçîëèí;

7) òèàçîëèäèí; 8) èçîêñàçîë. Îïðåäåëèòå òèï ãèáðèäèçàöèè ãåòå-

ðîàòîìîâ â ìîëåêóëàõ.
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4. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèþ «àçîëû». Îõàðàêòåðèçóéòå ýëåê-

òðîííîå ñòðîåíèå ïèðàçîëà, èìèäàçîëà, òèàçîëà, îêñàçîëà è èçîê-

ñàçîëà.

5. Îáúÿñíèòå, êàêîå âëèÿíèå íà õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà îêàçû-

âàåò àòîì àçîòà ïèðèäèíîâîãî òèïà â ìîëåêóëàõ ïèðàçîëà è èìèäà-

çîëà â ñðàâíåíèè ñ ïèððîëîì.

6. Ïðèâåäèòå ñõåìû àçîëüíîé òàóòîìåðèè 3-ìåòèëïèðàçîëà,

5-ìåòèëèìèäàçîëà è óêàæèòå ðàâíîöåííûå ïîëîæåíèÿ â öèêëàõ.

7. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèå àìôîòåðíûé

õàðàêòåð ïèðàçîëà è èìèäàçîëà.

8. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ âîçìîæíûõ ðåàêöèé ïèðàçîëà è èìèä-

àçîëà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) HCl; 2) KOH; 3) CH
3
I;

4) CH
3
COCl; 5)  êîíö.  HNO

3
, t ; 6) êîíö. H

2
SO

4
·SO

3
 (îëåóì); 7) Br

2

(H
2
O); 8) Cl

2
; 9) 2H (C

2
H

5
OH + Na); 10) 2H

2 
(Pt); 11) 2H

2
O

2
.

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

9. Ïðèâåäèòå ñõåìó òàóòîìåðíûõ ïðåâðàùåíèé ïèðàçîëîíà-5

(CH
2
-, OH-, NH-ôîðìû).

10. Íàïèøèòå ñõåìû ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé, ïîçâîëÿ-

þùèõ èñõîäÿ èç àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà è ôåíèëãèäðàçèíà îñóùå-

ñòâèòü ñèíòåç àíòèïèðèíà è àìèäîïèðèíà.

11. Èçîáðàçèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû è óêàæèòå õèìè÷åñêèå

íàçâàíèÿ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ — ïðîèçâîäíûõ ïèðàçîëîíà-5

(àíòèïèðèí, àìèäîïèðèí, àíàëüãèí). Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé,

ïîçâîëÿþùèõ îòëè÷èòü äàííûå ïðåïàðàòû äðóã îò äðóãà.

12. Ïðèâåäèòå ñõåìó ôåðìåíòàòèâíîãî äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ

ãèñòèäèíà [α-àìèíî-β-(èìèäàçîëèë-4)-ïðîïèîíîâîé êèñëîòû]. Íà-

çîâèòå ïðîäóêò è óêàæèòå åãî çíà÷åíèå â îáìåííûõ ïðîöåññàõ îðãà-

íèçìà.

13. Ïðåäëîæèòå ñõåìó ñèíòåçà áåíçèìèäàçîëà èç î-ôåíèëåíäè-

àìèíà è ñîîòâåòñòâóþùåé êàðáîíîâîé êèñëîòû. Íàïèøèòå ñõåìû

âçàèìîäåéñòâèÿ áåíçèìèäàçîëà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) HCl;

2) NaOH; 3) CH
3
I; 4) êîíö. HNO

3
, t ; 5) êîíö. H

2
SO

4
, t. Íàçîâèòå

ïðîäóêòû.

14. Ñðàâíèòå êèñëîòíûå è îñíîâíûå ñâîéñòâà èìèäàçîëà è áåíç-

èìèäàçîëà. Îòâåò ïîÿñíèòå. Ïðèâåäèòå ñõåìó òàóòîìåðíûõ ïðåâðà-

ùåíèé áåíçèìèäàçîëà.

15. Ïðèâåäèòå ñõåìó ñèíòåçà òèàçîëà èç õëîðóêñóñíîãî àëüäåãè-

äà è òèîôîðìàìèäà. Â êàêèõ òàóòîìåðíûõ ôîðìàõ âçàèìîäåéñòâóþò

èñõîäíûå ñîåäèíåíèÿ â óñëîâèÿõ ñèíòåçà Ãàí÷à?

16. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé 4-ìåòèëòèàçîëà ñî ñëåäóþùèìè

ðåàãåíòàìè:  1) HCl;  2) CH
3
I;  3) NaNH

2
, t ;  4) êîíö. HNO

3
, t ;

5) CH
3
COOOH. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

17. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ 2-àìèíîòèàçîëà (ñèíòåç Ãàí÷à).

Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ 2-àìèíîòèàçîëà ñî ñëåäóþùèìè

ðåàãåíòàìè: 1) HCl; 2) C
2
H

5
I; 3) CH

3
COCl; 4) C

6
H

5
COH. Íàçîâè-

òå ïðîäóêòû.
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18. Ïðèâåäèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ: 1) îêñàçîëà — öèêëîäåãèäðà-

òàöèåé α-àöåòèëàìèíîïðîïàíîíà â ïðèñóòñòâèè ìèíåðàëüíûõ êèñ-

ëîò; 2) èçîêñàçîàëà — ðåàêöèåé 1,3-äèêàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé

ñ ãèäðîêñèëàìèíîì.

19. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèå îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé:

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.
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ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 125. Êà÷åñòâåííûå ðåàêöèè íà àíòèïèðèí

À. Â ïðîáèðêå â 4 êàïëÿõ âîäû ðàñòâîðÿþò íåñêîëüêî êðèñ-

òàëëîâ àíòèïèðèíà. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó äîáàâëÿþò 1 êàïëþ

1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëåçà (III) õëîðèäà è íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå

èíòåíñèâíî-îðàíæåâîãî îêðàøèâàíèÿ, îáóñëîâëåííîãî îáðàçîâà-

íèåì êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ — ôåððîïèðèíà:

Á. Â ïðîáèðêå â 4 êàïëÿõ âîäû ðàñòâîðÿþò íåñêîëüêî êðèñ-

òàëëîâ àíòèïèðèíà. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó äîáàâëÿþò 1 êàïëþ

10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ íèòðèòà è 3 êàïëè ðàçâåäåííîé ñåðíîé

êèñëîòû. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå èçóìðóäíî-çåëåíîãî îêðàøèâàíèÿ,

îáóñëîâëåííîãî îáðàçîâàíèåì 4-íèòðîçîàíòèïèðèíà:

Îïûò 126. Êà÷åñòâåííûå ðåàêöèè íà àìèäîïèðèí

À. Â ïðîáèðêå â 4 êàïëÿõ âîäû ðàñòâîðÿþò íåñêîëüêî êðèñ-

òàëëîâ àìèäîïèðèíà. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó äîáàâëÿþò 1 êàïëþ

1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëåçà (III) õëîðèäà. Ïîÿâëÿåòñÿ ñèíåå, áûñòðî

èñ÷åçàþùåå îêðàøèâàíèå. Â ïðîáèðêó äîáàâëÿþò åùå 3 êàïëè

1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëåçà (III) õëîðèäà. Îáðàçóåòñÿ õëîïüåâèäíûé

êîðè÷íåâûé îñàäîê. Ïðè ïîñëåäóþùåì ïîäêèñëåíèè ñîäåðæèìîãî

ïðîáèðêè 2 êàïëÿìè ðàçâåäåííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû îñà-

äîê ðàñòâîðÿåòñÿ, à ðàñòâîð ïðèîáðåòàåò íåèñ÷åçàþùåå èíòåíñèâ-

íîå ñèíå-ôèîëåòîâîå îêðàøèâàíèå (îòëè÷èòåëüíàÿ ðåàêöèÿ àìè-

äîïèðèíà îò àíàëüãèíà):
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Á. Â ïðîáèðêå â 4 êàïëÿõ âîäû ðàñòâîðÿþò íåñêîëüêî êðèñòàë-

ëîâ àìèäîïèðèíà. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó äîáàâëÿþò 10 êàïåëü

ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà êàëèÿ ãåêñàöèàíîôåððàòà (III)

K
3
Fe(CN)

6
 è 1 êàïëþ 1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëåçà (III) õëîðèäà. Íà-

áëþäàþò ïîÿâëåíèå òåìíî-ñèíåãî îêðàøèâàíèÿ ðàñòâîðà, îáó-

ñëîâëåííîãî îáðàçîâàíèåì áåðëèíñêîé ëàçóðè Fe
4
[Fe(CN

6
)]

3 
(îò-

ëè÷èòåëüíàÿ ðåàêöèÿ àìèäîïèðèíà îò àíòèïèðèíà):

Îïûò 127. Êà÷åñòâåííûå ðåàêöèè íà àíàëüãèí

À. Â ïðîáèðêå â 4 êàïëÿõ âîäû ðàñòâîðÿþò íåñêîëüêî êðèñòàë-

ëîâ àíàëüãèíà è äîáàâëÿþò 1 êàïëþ 1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëåçà (III)

õëîðèäà. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå òåìíî-ñèíåãî îêðàøèâàíèÿ, ïåðå-

õîäÿùåãî â òåìíî-çåëåíîå, à çàòåì â æåëòîå.

Á. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ àíàëüãèíà,

5 êàïåëü âîäû è 4 êàïëè 10  %-íîãî ðàñòâîðà õëîðîâîäîðîäíîé êèñ-

ëîòû. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè íàãðåâàþò â òå÷åíèå 2 ìèí íà âîäÿíîé

áàíå. Îùóùàþò ðåçêèé çàïàõ ñåðû (IV) îêñèäà è ôîðìàëüäåãèäà:

Çàòåì â ïðîáèðêó ê îõëàæäåííîìó ðàñòâîðó äîáàâëÿþò 2 êàïëè

1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëåçà (III) õëîðèäà. Íàáëþäàþò ïîñòåïåííîå

ïîÿâëåíèå æåëòî-êðàñíîãî îêðàøèâàíèÿ. Äàííàÿ ðåàêöèÿ ïîçâîëÿåò

îòëè÷èòü àíàëüãèí îò äðóãèõ ïðåïàðàòîâ ãðóïïû ïèðàçîëîíà-5.
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû è ïðèâåäèòå õèìè÷åñêèå íàçâàíèÿ

ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ ãðóïïû ïèðàçîëîíà-5.

2. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé ìîæíî îòëè÷àòü àíòèïèðèí,

àìèäîïèðèí è àíàëüãèí äðóã îò äðóãà? Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé.

3. Ïî÷åìó ïðè äåéñòâèè àçîòèñòîé êèñëîòû àìèäîïèðèí â îòëè÷èå îò àí-

òèïèðèíà îêèñëÿåòñÿ, à íå ïîäâåðãàåòñÿ íèòðîçèðîâàíèþ?

III.28. ØÅÑÒÈ×ËÅÍÍÛÅ ÃÅÒÅÐÎÖÈÊËÈ×ÅÑÊÈÅ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß Ñ ÎÄÍÈÌ ÃÅÒÅÐÎÀÒÎÌÎÌ.

ÏÈÐÈÄÈÍ È ÅÃÎ ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íîìåíêëàòóðà ïèðèäèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ.

2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ïèðèäèíà è åãî ãîìîëîãîâ.

3. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïèðèäèíà:

— ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ñ ó÷àñòèåì ãåòåðîàòîìà;

— ðåàêöèè çàìåùåíèÿ àòîìîâ âîäîðîäà ïèðèäèíîâîãî öèêëà

(ýëåêòðîôèëüíîå (SE) è íóêëåîôèëüíîå (SN) çàìåùåíèÿ);

— âîññòàíîâëåíèå;

— îêèñëåíèå.

4. N-Îêñèä ïèðèäèíà: ñòðîåíèå, îòíîøåíèå ê ýëåêòðîôèëü-

íûì è íóêëåîôèëüíûì ðåàãåíòàì.

5. Ïèêîëèíû: ïîëó÷åíèå, ñâîéñòâà.

6. Ãèäðîêñèïèðèäèíû è àìèíîïèðèäèíû: ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ,

òàóòîìåðèÿ, õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà.

7. Ïèðèäèíêàðáîíîâûå êèñëîòû: íîìåíêëàòóðà, ñïîñîáû ïî-

ëó÷åíèÿ, õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, âàæíåéøèå ôóíêöèîíàëüíûå ïðî-

èçâîäíûå.

8. Èäåíòèôèêàöèÿ ïèðèäèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ.

9. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àìèíî-èìèííàÿ òàóòîìåðèÿ Ïèðèäèí

Àìèíîïèðèäèíû Ïèðèäèíèÿ ñîëè

Ãèäðîêñèïèðèäèíû Ïèðèäèíêàðáîíîâûå êèñëîòû

N-Îêñèä ïèðèäèíà Ïèðèäèíîâûé àòîì àçîòà

Ïèêîëèíû Ïèðèäîíû

Ïèïåðèäèí

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) β-ïèêîëèí; 2) N-îêñèä ïèðèäèíà; 3) ïèðèäèíèÿ ñóëüôàò;

4) γ-ýòèëïèðèäèí; 5) N-ìåòèëïèðèäèíèÿ éîäèä; 6) N-àöåòèë-

ïèðèäèíèÿ õëîðèä; 7) èçîíèêîòèíîâàÿ êèñëîòà; 8) ïèðèäèíîë-2;

9) ïèðèäîí-4; 10) ïèðèäèíàìèí-3; 11) ïèïåðèäèíèÿ õëîðèä.
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2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ:

3. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ ïèðèäèíà èç: 1) àöåòèëåíà è

öèàíîâîäîðîäíîé êèñëîòû; 2) ñîîòâåòñòâóþùèõ àëüäåãèäîâ è àì-

ìèàêà.

4. Îõàðàêòåðèçóéòå ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå ïèðèäèíà. Îáúÿñíèòå,

ïî÷åìó ïèðèäèí ÿâëÿåòñÿ π-äåôèöèòíîé àðîìàòè÷åñêîé ñèñòåìîé.

5. Íàïèøèòå ñõåìû âîçìîæíûõ ðåàêöèé ïèðèäèíà • ñî ñëåäóþ-

ùèìè ðåàãåíòàìè: 1) HBr; 2) êîíö. H
2
SO

4
, 0 °C; 3) êîíö. H

2
SO

4
,

SO
3
, HgSO

4
, t; 4) KNO

3
, êîíö. H

2
SO

4
, t; 5) Br

2
 (CCl

4
); 6) Br

2
, SO

3
, t;

7) KMnO
4
 (H

2
O); 8) CH

3
COOOH; 9) C

2
H

5
Br; 10) (CH

3
CO)

2
O;

11) CH
3
COCl (AlCl

3
); 12) KOH (H

2
O); 13) KOH

(òâ)
, t ; 14) NaNH

2
,

NH
3(æ)

. Íàçîâèòå ïðîäóêòû

6. Îòìåòüòå ñõîäñòâî è ðàçëè÷èÿ â õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ áåí-

çîëà è ïèðèäèíà. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ïèðèäèí íå âñòóïàåò â ðåàê-

öèþ àëêèëèðîâàíèÿ è àöèëèðîâàíèÿ ïî Ôðèäåëþ—Êðàôòñó.

7. Ñðàâíèòå ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïèððîëà è ïèðèäèíà.

Îáúÿñíèòå ðàçëè÷íîå îòíîøåíèå öèêëîâ ê äåéñòâèþ ìèíåðàëüíûõ

êèñëîò. Íàïèøèòå ñõåìû íèòðîâàíèÿ, ñóëüôèðîâàíèÿ, ãàëîãåíè-

ðîâàíèÿ ïèððîëà è ïèðèäèíà. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

8. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ N-îêñèäà ïèðèäèíà. Ñðàâíèòå

îòíîøåíèå ïèðèäèíà è N-îêñèäà ïèðèäèíà ê äåéñòâèþ ýëåêòðî-

ôèëüíûõ è íóêëåîôèëüíûõ ðåàãåíòîâ. Íàïèøèòå ñõåìû íèòðîâà-

íèÿ, ñóëüôèðîâàíèÿ, àìèíèðîâàíèÿ, ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ è àöè-

ëèðîâàíèÿ N-îêñèäà ïèðèäèíà. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

9. Íàïèøèòå ñõåìû ÷àñòè÷íîãî è ïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ïè-

ðèäèíà. Óêàæèòå óñëîâèÿ. Íàçîâèòå ïðîäóêòû è îáúÿñíèòå ïðè÷èíó

ðàçëè÷èé â îñíîâíîñòè ïèðèäèíà è ïèïåðèäèíà.

10. Ïðèâåäèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ α-, β- è γ-ïèêîëèíîâ èç ñîîò-

âåòñòâóþùèõ àëüäåãèäîâ è àììèàêà. Íàçîâèòå èñõîäíûå ñîåäèíå-
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íèÿ. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó α- è γ-ïèêîëèíû â îòëè÷èå îò β-ïèêîëè-

íà: 1)  âñòóïàþò â ðåàêöèþ êîíäåíñàöèè ñ àëüäåãèäàìè è êåòîíà-

ìè; 2) ïðè äåéñòâèè íàòðèÿ àìèäà îáðàçóþò ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèå

ñîåäèíåíèÿ.

11. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé α-ïèêîëèíà ñî ñëåäóþùèìè ðåà-

ãåíòàìè: 1) áåíçàëüäåãèäîì â ïðèñóòñòâèè öèíêà õëîðèäà ïðè

íàãðåâàíèè; 2) íàòðèÿ àìèäîì ñ ïîñëåäóþùèì àëêèëèðîâàíèåì

éîäìåòàíîì; 3) õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé; 4) íàäóêñóñíîé êèñëî-

òîé; 5) êàëèÿ ïåðìàíãàíàòîì. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

12. Ïðèâåäèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ α-, β- è γ-ãèäðîêñèïèðèäèíîâ

èç ïèðèäèíà. Íàïèøèòå âîçìîæíûå òàóòîìåðíûå ïðåâðàùåíèÿ ãèä-

ðîêñèïèðèäèíîâ.

13. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ïðè âçàèìîäåéñòâèè 3-ãèäðîêñèïèðè-

äèíà ñ æåëåçà (III) õëîðèäîì, â îòëè÷èå îò åãî èçîìåðîâ, ïîÿâëÿ-

åòñÿ áîëåå èíòåíñèâíîå ïóðïóðíîå îêðàøèâàíèå.

14. Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ α-, β- è γ-ãèäðîêñèïèðèäè-

íîâ ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) KNO
3
, êîíö. H

2
SO

4
, t ; 2) CH

3
I.

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

15. Ïðèâåäèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ α-, β- è γ-àìèíîïèðèäèíîâ

èç ïèðèäèíà. Íàïèøèòå âîçìîæíûå òàóòîìåðíûå ïðåâðàùåíèÿ

àìèíîïèðèäèíîâ.

16. Îõàðàêòåðèçóéòå îñíîâíûå öåíòðû â ìîëåêóëàõ àìèíîïèðè-

äèíîâ. Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ α-, β- è γ-àìèíîïèðèäè-

íîâ ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) õëîðîâîäîðîäíàÿ êèñëîòà;

2) éîäìåòàí; 3) àöåòèëõëîðèä. Íàçîâèòå ïðîäóêòû. Îáúÿñíèòå èìå-

þùèåñÿ ðàçëè÷èÿ â íàïðàâëåíèè ðåàêöèé.

17. Ïðèâåäèòå ïðèìåðû ðåàêöèé ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ

SE 
â ðÿäó α-, β- è γ-àìèíîïèðèäèíîâ. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

18. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ ïèðèäèíêàðáîíîâûõ êèñëîò

èñõîäÿ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèêîëèíîâ. Ïðèâåäèòå ðåàêöèè, ïîä-

òâåðæäàþùèå àìôîòåðíûé õàðàêòåð ïèðèäèíêàðáîíîâûõ êèñëîò.

19. Ðàñïîëîæèòå ïðèâåäåííûå êàðáîíîâûå êèñëîòû â ïîðÿäêå

âîçðàñòàíèÿ  êèñëîòíîñòè è îáúÿñíèòå ðàçëè÷èå â âåëè÷èíàõ èõ

ðÊà (â âîäå): ïèêîëèíîâàÿ (1,50), íèêîòèíîâàÿ (2,07), èçîíèêîòè-

íîâàÿ (1,80) è áåíçîéíàÿ (4,17) êèñëîòû.

20. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé íèêîòèíîâîé êèñëîòû ñî ñëåäóþ-

ùèìè ðåàãåíòàìè: 1) HCl; 2) CH
3
I; 3) CH

3
COCl; 4) NaOÍ (H

2
O);

5)  C
2
H

5
OÍ, Í+; 6) SOCl

2
; 7) NH

3
, t; 8) t, OH–. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

21. Íàïèøèòå ñõåìû ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ

ïîëó÷èòü: 1) äèýòèëàìèä íèêîòèíîâîé êèñëîòû èç ñîîòâåòñòâóþ-

ùåãî ïèêîëèíà; 2) èçîíèàçèä (ãèäðàçèä èçîíèêîòèíîâîé êèñëîòû)

èç γ-ýòèëïèðèäèíà; 3) ôòèâàçèä (4-ãèäðîêñè-3-ìåòîêñèáåíçèëèäåí-

ãèäðàçèä èçîíèêîòèíîâîé êèñëîòû) èç ñîîòâåòñòâóþùåé ïèðèäèí-

êàðáîíîâîé êèñëîòû. Íàçîâèòå ïðîìåæóòî÷íûå ñîåäèíåíèÿ.

22. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé:
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Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Âíèìàíèå! Îïûòû âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Îïûò 128. Ðåàêöèè ïèðèäèíà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 2 êàïëè ïèðèäèíà è 10 êàïåëü âîäû.

Îùóùàþò õàðàêòåðíûé çàïàõ ïèðèäèíà. Íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå

ãîìîãåííîãî ðàñòâîðà, êîòîðûé èñïîëüçóþò äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïî-

ñëåäóþùèõ îïûòîâ. Ïèðèäèí ñìåøèâàåòñÿ ñ âîäîé â ëþáûõ ñîîò-

íîøåíèÿõ, âçàèìîäåéñòâóÿ ñ íåé:
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À. Íà ïîëîñêó êðàñíîé ëàêìóñîâîé áóìàãè íàíîñÿò ñ ïîìîùüþ

ñòåêëÿííîé ïàëî÷êè êàïëþ âîäíîãî ðàñòâîðà ïèðèäèíà è íàáëþ-

äàþò ïîÿâëåíèå ñèíåãî îêðàøèâàíèÿ. Âîäíûé ðàñòâîð ïèðèäèíà

èìååò ùåëî÷íóþ ðåàêöèþ.

Á. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 2 êàïëè âîäíîãî ðàñòâîðà ïèðèäèíà

è 1 êàïëþ 1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëåçà (III) õëîðèäà. Íàáëþäàþò

îáðàçîâàíèå áóðî-êîðè÷íåâîãî îñàäêà æåëåçà (III) ãèäðîêñèäà.

Ýòà ðåàêöèÿ ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå ïèðèäèíèÿ ãèäðîêñèäà â

âîäíîì ðàñòâîðå ïèðèäèíà:

Â. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ âîäíîãî ðàñòâîðà ïèðèäèíà

è 2 êàïëè íàñûùåííîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ïèêðèíîâîé êèñëîòû.

Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè âñòðÿõèâàþò è íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå

æåëòûõ èãîëü÷àòûõ êðèñòàëëîâ ïèðèäèíèÿ ïèêðàòà:

Ïîëó÷åííûé êðèñòàëëè÷åñêèé îñàäîê ñîëè ðàñòâîðèì â èçáûò-

êå ïèðèäèíà.

Ã. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 2 êàïëè âîäíîãî ðàñòâîðà ïèðèäèíà

è 4 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà òàíèíà. Íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå áå-

ëîãî îñàäêà.

Îïûò 129. Îáðàçîâàíèå ÷åòâåðòè÷íîé àììîíèåâîé ñîëè ïèðèäèíà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò ïî 2 êàïëè ïèðèäèíà è éîäìåòàíà. Îäíî-

ðîäíàÿ ñìåñü ðàçîãðåâàåòñÿ, æåëòååò, ìóòíååò è ðàññëàèâàåòñÿ. Íà-

áëþäàþò âûäåëåíèå áûñòðî òâåðäåþùåãî ìàñëà:
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Îïûò 130. Îáðàçîâàíèå ãëóòàêîíîâîãî àëüäåãèäà (ðåàêöèÿ Öèíöå)

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 3 êàïëè ïèðèäèíà, íåñêîëüêî êðèñòàë-

ëîâ 2,4-äèíèòðîõëîðáåíçîëà è 3 ìë 95 %-íîãî ýòàíîëà. Ïîëó÷åí-

íóþ ñìåñü êèïÿòÿò â òå÷åíèå 2—3 ìèí è îõëàæäàþò.

Â ïðîáèðêó äîáàâëÿþò 2 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðî-

êñèäà è íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå êðàñíî-áóðîé îêðàñêè ìàëîóñòîé-

÷èâîãî ïîëèìåòèíîâîãî êðàñèòåëÿ, êîòîðûé â ðåçóëüòàòå ãèäðîëè-

çà ïðåâðàùàåòñÿ â ãëóòàêîíîâûé àëüäåãèä. Ïîñòåïåííî îêðàñêà

ðàñòâîðà ñòàíîâèòñÿ æåëòîé (îáðàçîâàíèå íàòðèåâîé ñîëè åíîëü-

íîé ôîðìû ãëóòàêîíîâîãî àëüäåãèäà):

Äàííàÿ ðåàêöèÿ õàðàêòåðíà äëÿ ïðîèçâîäíûõ ïèðèäèíà ñî ñâî-

áîäíûìè α- è α´-ïîëîæåíèÿìè.

Îïûò 131. Îáðàçîâàíèå òðîéíîãî êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ ïèðèäèíà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 2 ìë 1 %-íîãî ðàñòâîðà ïèðèäèíà è

1 êàïëþ 10 %-íîãî ðàñòâîðà ìåäè (II) ñóëüôàòà. Íàáëþäàþò îáðà-

çîâàíèå êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ èíòåíñèâíî-ñèíåãî öâåòà:

Ê ïîëó÷åííîìó îêðàøåííîìó ðàñòâîðó äîáàâëÿþò 4 êàïëè

20 %-íîãî ðàñòâîðà àììîíèÿ ðîäàíèäà è íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå

ÿðêî-çåëåíîãî îñàäêà òðîéíîãî êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ:
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Äàííàÿ ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ äîêàçàòåëüñòâà ïîäëèííîñòè

ïèðèäèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Ïî÷åìó âîäíûé ðàñòâîð ïèðèäèíà èçìåíÿåò îêðàñêó êðàñíîé ëàêìóñî-

âîé áóìàãè?

2. Íàïèøèòå ñõåìó âçàèìîäåéñòâèÿ âîäíîãî ðàñòâîðà ïèðèäèíà ñ æåëåçà (III)

õëîðèäîì.

3. Êàêèå ñâîéñòâà ïèðèäèí ïðîÿâëÿåò â ðåàêöèè ñ ïèêðèíîâîé êèñëîòîé

è éîäìåòàíîì? Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è íàçîâèòå ïðîäóêòû.

4. Ñ ïîìîùüþ êàêîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìîæíî ïîäòâåðäèòü íàëè÷èå

ïèðèäèíîâîãî öèêëà ñî ñâîáîäíûìè α- è α´-ïîëîæåíèÿìè?

5. Íàïèøèòå ñõåìó îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíîé ñîëè ïèðèäèíà, îáðàçó-

þùåéñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ìåäè (II) ñóëüôàòîì è ïîñëåäóþùåì

äîáàâëåíèè àììîíèÿ ðîäàíèäà. Ìîæíî ëè èñïîëüçîâàòü äàííóþ ðå-

àêöèþ äëÿ äîêàçàòåëüñòâà ïîäëèííîñòè ïèðèäèíà è åãî ïðîèçâîä-

íûõ?

III.29. ØÅÑÒÈ×ËÅÍÍÛÅ ÃÅÒÅÐÎÖÈÊËÈ×ÅÑÊÈÅ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß Ñ ÎÄÍÈÌ ÃÅÒÅÐÎÀÒÎÌÎÌ.

ÕÈÍÎËÈÍ, ÈÇÎÕÈÍÎËÈÍ, ÀÊÐÈÄÈÍ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íîìåíêëàòóðà è ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå õèíîëèíà, èçîõèíî-

ëèíà è àêðèäèíà.

2. Ïîëó÷åíèå õèíîëèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ. Ñèíòåç Ñêðàóïà è

ñèíòåç Ä¸áíåðà—Ìèëëåðà.

3. Ïîëó÷åíèå èçîõèíîëèíà. Ñèíòåç Áèøëåðà—Íàïèðàëüñêîãî.

4. Ñèíòåòè÷åñêèå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ àêðèäèíà è åãî ïðîèç-

âîäíûõ.

5. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà õèíîëèíà, èçîõèíîëèíà

è àêðèäèíà:

— ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ñ ó÷àñòèåì ãåòåðîàòîìà;

— ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ (SE), îñîáåííîñòè

èõ ïðîòåêàíèÿ è ïðàâèëà îðèåíòàöèè â õèíîëèíîâîì è

èçîõèíîëèíîâîì ÿäðå;

— ðåàêöèè íóêëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ (SN);

— âîññòàíîâëåíèå;

— îêèñëåíèå.

6. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.
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ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àçààíàëîãè àíòðàöåíà N-Îêñèäû àçèíîâ

Àçààíàëîãè íàôòàëèíà Ñèíòåç Áèøëåðà—Íàïèðàëüñêîãî

Àêðèäàí Ñèíòåç Ä¸áíåðà—Ìèëëåðà

Àêðèäèí Ñèíòåç Ñêðàóïà

Èçîõèíîëèí Õèíîëèí

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) áåíçî[b]ïèðèäèí; 2) áåíçî[ñ]ïèðèäèí; 3) 8-ãèäðîêñèõèíîëèí;

4) 8-ãèäðîêñè-7-éîä-5-õëîðõèíîëèí; 5) äèáåíçî[b,å]ïèðèäèí;

6) 6,9-äèàìèíî-2-ýòîêñèàêðèäèí; 7) 9-(4′-äèýòèëàìèíî-1′-ìåòèë-

áóòèëàìèíî)-2-ìåòîêñè-6-õëîðàêðèäèíà äèãèäðîõëîðèä; 8) 3,6-äè-

àìèíî-10-ìåòèëàêðèäèíèÿ õëîðèä; 9) 2,3-õèíîëèíäèêàðáîíîâàÿ êèñ-

ëîòà. Ïðèâåäèòå äðóãèå âîçìîæíûå íàçâàíèÿ óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ:

3. Èñïîëüçóÿ ñèíòåç Ñêðàóïà, íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ ñëå-

äóþùèõ ñîåäèíåíèé: 1) 8-ãèäðîêñèõèíîëèíà; 2) 6-ìåòîêñè-8-íèò-

ðîõèíîëèíà; 3) 8-ãèäðîêñè-5-íèòðîõèíîëèíà.

4. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîñëåäîâàòåëüíîå îñóùåñòâëåíèå

êîòîðûõ ïðèâîäèò ê ïðåâðàùåíèþ: 1) î-àìèíîôåíîëà â õèíîçîë
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(8-ãèäðîêñèõèíîëèíèÿ ñóëüôàò); 2) 4-ìåòîêñè-2-íèòðîàíèëèíà â

8-àìèíî-6-ìåòîêñèõèíîëèí (ïîëóïðîäóêò â ñèíòåçå ïëàçìîöèäà è

õèíîöèäà — ïðîòèâîìàëÿðèéíûõ ïðåïàðàòîâ); 3) 2-(ï-ãèäðîêñè-

ôåíèë)-àíòðàíèëîâîé êèñëîòû â ýòàêðèäèíà ëàêòàò (ðèâàíîë).

Óêàæèòå óñëîâèÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé.

5. Ðàñïîëîæèòå â ðÿä ïî óáûâàíèþ îñíîâíîñòè êîíäåíñèðî-

âàííûå àçèíû, åñëè pK
ÂÍ

+ â âîäå (20 °Ñ) ñîñòàâëÿåò: ïèðèäèíà —

5,25; õèíîëèíà — 4,94; èçîõèíîëèíà — 5,42; àêðèäèíà — 1,60. Îò-

âåò ïîÿñíèòå.

6. Ñðàâíèòå îñíîâíîñòü ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé è îáúÿñíèòå

èìåþùèåñÿ ðàçëè÷èÿ: 1) õèíîëèí (pK
ÂÍ

+ = 4,94) è 4-àìèíîõèíî-

ëèí (pK
ÂÍ

+ = 8,46); 2) 2-àìèíîõèíîëèí (pK
ÂÍ

+ = 7,37) è 3-àìèíî-

õèíîëèí (pK
ÂÍ

+ = 4,95); 3) 2-àìèíîõèíîëèí (pK
ÂÍ

+ = 7,37) è

4-àìèíîõèíîëèí (pK
ÂÍ

+ = 8,46).

7. Îáëàäàåò ëè 8-ãèäðîêñèõèíîëèí àìôîòåðíûì õàðàêòåðîì?

Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé 8-ãèäðîêñèõèíîëèíà ñ ðàñòâîðîì ñåð-

íîé êèñëîòû, ñîëÿìè ìåäè (II) è æåëåçà (III). Íàçîâèòå ïðîäóêòû

è óêàæèòå èõ ïðèìåíåíèå.

8. Ñðàâíèòå ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïèððîëà, ïèðèäèíà,

õèíîëèíà è àêðèäèíà â ðåàêöèÿõ ýëåêòðîôèëüíîãî è íóêëåîôèëü-

íîãî çàìåùåíèÿ. Êàêèå èç óêàçàííûõ ðåàêöèé íàèáîëåå õàðàêòåð-

íû äëÿ ïðèâåäåííûõ ãåòåðîöèêëîâ? Îòâåò ïîÿñíèòå.

9. Íà ïðèìåðå ðåàêöèé íèòðîâàíèÿ è ñóëüôèðîâàíèÿ îáúÿñíè-

òå ïðàâèëà îðèåíòàöèè â õèíîëèíîâîì è èçîõèíîëèíîâîì ÿäðàõ.

10. Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ õèíîëèíà ñî ñëåäóþùèìè

ðåàãåíòàìè: 1) õëîðîâîäîðîäíàÿ êèñëîòà; 2) ñåðíàÿ êèñëîòà (íà

õîëîäó); 3) éîäìåòàí; 4) íèòðóþùàÿ ñìåñü; 5) íàòðèÿ àìèä;

6) êàëèÿ ãèäðîêñèä. Óêàæèòå óñëîâèÿ. Íàçîâèòå ïðîäóêòû. Ïðèâå-

äèòå ìåõàíèçìû íèòðîâàíèÿ è àìèíèðîâàíèÿ õèíîëèíà.

11. Íàïèøèòå ñõåìó ñèíòåçà 8-ãèäðîêñèõèíîëèíà èç õèíîëèíà.

Îõàðàêòåðèçóéòå õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà. Íà-

ïèøèòå õèìè÷åñêèå ôîðìóëû ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ — ïðî-

èçâîäíûõ 8-ãèäðîêñèõèíîëèíà.

12. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé èçîõèíîëèíà ñî ñëåäóþùèìè ðå-

àãåíòàìè: 1) HCl; 2) CH
3
I; 3) CH

3
COCl; 4) êîíö. H

2
SO

4
 (íà õîëîäó);

5) êîíö. H
2
SO

4
,
 
220 °Ñ; 6) êîíö. HNO

3
, êîíö. H

2
SO

4
; 7) KOH, t ;

8) NaNH
2
, t; 9) CH

3
COOH, H

2
O

2
; 10) KMnO

4 
(OH–); 11) [H], Ni.

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

13. Ïðèâåäèòå ñõåìó ñèíòåçà àêðèäèíà íà îñíîâå: 1) êîíäåíñà-

öèè äèôåíèëàìèíà ñ ìóðàâüèíîé êèñëîòîé; 2) öèêëèçàöèè

N-ôåíèëàíòðàíèëîâîé êèñëîòû. Íàçîâèòå ïðîìåæóòî÷íûå ïðî-

äóêòû.

14. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé àêðèäèíà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåí-

òàìè: 1) ) HCl; 2) CH
3
I; 3) CH

3
COCl; 4) KOH, t ; 5) NaNH

2
, t ;

6) [H], Ni; 7) CH
3
COOH, H

2
O

2
; 8) KMnO

4 
(OH–); 9) K

2
Cr

2
O

7

(CH
3
COOH). Íàçîâèòå ïðîäóêòû.
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15. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó â ìîëåêóëå 9-õëîðàêðèäèíà àòîì ãàëîãå-

íà ïîäâèæåí è ëåãêî çàìåùàåòñÿ. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé

9-õëîðàêðèäèíà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) NH
3
; 2) CH

3
OH;

3) H
2
O, t; 4) H

2
, Ni. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

16. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèå îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé:

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Âíèìàíèå! Îïûòû âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Îïûò 132. Ðåàêöèè õèíîëèíà

À.  Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 0,5 ìë õèíîëèíà è 3 ìë âîäû. Ñîäåð-

æèìîå ïðîáèðêè ýíåðãè÷íî âñòðÿõèâàþò. Õèíîëèí ìàëîðàñòâîðèì

â õîëîäíîé âîäå (6 : 100). Ïîñëå îòñòàèâàíèÿ âîäíî-õèíîëèíîâîé

ñìåñè òÿæåëûå êàïëè õèíîëèíà îïóñêàþòñÿ íà äíî ïðîáèðêè,

à âîäíûé ðàñòâîð ñëèâàþò è èñïîëüçóþò äëÿ ïðîâåäåíèÿ îïûòîâ.

Á. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 2—3 êàïëè õèíîëèíà è ïî êàïëÿì ïðè

âñòðÿõèâàíèè äî ïîëó÷åíèÿ ãîìîãåííîãî ðàñòâîðà äîáàâëÿþò êîí-

öåíòðèðîâàííóþ õëîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó:

Õèíîëèí ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ñèëüíûìè êèñëîòàìè îáðàçóåò

õîðîøî ðàñòâîðèìûå â âîäå ñîëè. Ïðè äîáàâëåíèè â ïðîáèðêó íå-
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ñêîëüêèõ êàïåëü 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà íàáëþäà-

þò âûäåëåíèå êàïåëü õèíîëèíà:

Äëÿ õèíîëèíà õàðàêòåðíû ðåàêöèè, àíàëîãè÷íûå ïèðèäèíó

(ñì. îïûò 128). Ðåàêöèè ïðîâîäÿò ñ íàñûùåííûì âîäíûì ðàñòâî-

ðîì õèíîëèíà.

Â. Ñ ëàêìóñîâîé áóìàãîé è æåëåçà (III) õëîðèäîì. Îñíîâíûå ñâîé-

ñòâà õèíîëèíà ñëàáî âûðàæåíû.

Ã. Âçàèìîäåéñòâèå ñ ïèêðèíîâîé êèñëîòîé è ðàñòâîðîì òàíèíà.

Íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå æåëòîãî îñàäêà õèíîëèíèÿ ïèêðàòà è áå-

ëîãî îñàäêà ñ òàíèíîì.

Ä. Îêèñëåíèå õèíîëèíà êàëèÿ ïåðìàíãàíàòîì â ùåëî÷íîé ñðåäå.

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 0,2 ìë íàñûùåííîãî âîäíîãî ðàñòâîðà õèíî-

ëèíà, ïî 2 êàïëè 2 %-íîãî ðàñòâîðà êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà è 5 %-íîãî

ðàñòâîðà íàòðèÿ êàðáîíàòà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè âñòðÿõèâàþò è íà-

ãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè. Íàáëþäàþò îáåñöâå÷èâàíèå ðàñòâîðà:

Îïûò 133. Îáðàçîâàíèå ÷åòâåðòè÷íîé àììîíèåâîé ñîëè õèíîëèíà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò ïî 2 êàïëè õèíîëèíà è éîäìåòàíà. Ïðî-

áèðêó ñëåãêà íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè. Íàáëþäàþò âûäåëåíèå

áûñòðî òâåðäåþùåãî æåëòîãî ìàñëà:

Îïûò 134. Ôëóîðåñöåíöèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ àêðèäèíà è åãî ïðî-

èçâîäíûõ

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 5 ìë 0,2 %-íîãî ðàñòâîðà ýòàêðèäèíà

ëàêòàòà. Â ïðîõîäÿùåì ñâåòå íàáëþäàþò çåëåíóþ ôëóîðåñöåíöèþ

ðàñòâîðà.

Ñèëüíî ðàçáàâëåííûå ðàñòâîðû àêðèäèíà è åãî ñîëåé èìåþò

ôèîëåòîâóþ ôëóîðåñöåíöèþ. Öâåòà ôëóîðåñöåíöèè çàìåùåííûõ

ãîìîëîãîâ àêðèäèíà èçìåíÿþòñÿ îò ôèîëåòîâî-ãîëóáîãî äî îðàí-

æåâîãî. Äàííîå ñâîéñòâî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ïîäëèí-

íîñòè íåêîòîðûõ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ àêðèäèíîâîãî ðÿäà.
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Ñðàâíèòå îñíîâíûå ñâîéñòâà ïèðèäèíà è õèíîëèíà.

2. Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ ïèðèäèíà è õèíîëèíà ñî ñëåäóþùè-

ìè ðåàãåíòàìè: 1) õëîðîâîäîðîäíàÿ êèñëîòà; 2) éîäýòàí; 3) ïèêðèíî-

âàÿ êèñëîòà. Óêàæèòå ðåàêöèè, â êîòîðûõ ãåòåðîöèêëû ïðîÿâëÿþò

îñíîâíûå èëè íóêëåîôèëüíûå ñâîéñòâà.

3. Ñðàâíèòå îòíîøåíèå ïèðèäèíà, õèíîëèíà è èõ ãîìîëîãîâ ê äåéñòâèþ

êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

4. Ñ êàêîé öåëüþ â ôàðìàöåâòè÷åñêîì àíàëèçå èñïîëüçóþò ñïîñîáíîñòü

ïðåïàðàòîâ àêðèäèíîâîãî ðÿäà ôëóîðåñöèðîâàòü?

III.30. ØÅÑÒÈ×ËÅÍÍÛÅ ÃÅÒÅÐÎÖÈÊËÈ×ÅÑÊÈÅ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß Ñ ÎÄÍÈÌ ÃÅÒÅÐÎÀÒÎÌÎÌ.

ÏÈÐÀÍÛ È ÈÕ ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íîìåíêëàòóðà è èçîìåðèÿ øåñòè÷ëåííûõ ãåòåðîöèêëîâ

ñ àòîìîì êèñëîðîäà.

2. Ïîëó÷åíèå è ñâîéñòâà ãåòåðîöèêëîâ ãðóïïû ïèðàíà. α- è

γ-ïèðîíû. Ñîëè ïèðèëèÿ è èõ àðîìàòè÷íîñòü.

3. Ñèíòåç è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà êîíäåíñèðîâàííûõ ïðîèçâîä-

íûõ ïèðîíîâ (êóìàðèí, õðîìîí).

4. Âàæíåéøèå ïðåäñòàâèòåëè ïðîèçâîäíûõ õðîìîíà (ôëàâîí,

èçîôëàâîí). Ïîíÿòèå î ôëàâîíîèäàõ. Ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Èçîôëàâîí γ-Ïèðîí

Êóìàðèí Ñîëè ïèðîêñîíèÿ (ïèðèëèÿ)

α-Ïèðàí Ôëàâîí

γ-Ïèðàí Ôëàâîíîèäû

Ïèðèëèé-èîí Õðîìîí

α-Ïèðîí

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) α-ïèðàí; 2) γ-ïèðîí; 3) 4-ìåòîêñèïèðèëèÿ éîäèä; 4) 4-ãèäðî-

êñèêóìàðèí; 5) áåíçî[b]ïèðîí-4; 6) 2-ôåíèëõðîìîí.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ:
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3. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó: 1) ïèðàíû íåóñòîé÷èâû, à α- è γ-ïèðî-

íû ÿâëÿþòñÿ ñòàáèëüíûìè ñòðóêòóðàìè; 2) γ-ïèðîí íå îáðàçóåò

ïðîèçâîäíûõ ïî êàðáîíèëüíîé ãðóïïå (îêñèìîâ, ãèäðàçîíîâ, îñ-

íîâàíèé Øèôôà); 3) γ-ïèðîí ñ òðóäîì âñòóïàåò â ðåàêöèè ïðèñî-

åäèíåíèÿ ïî ìåñòó ðàçðûâà äâîéíûõ óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ñâÿçåé.

4. Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ γ-ïèðîíà ñî ñëåäóþùèìè

ðåàãåíòàìè: 1) HCl (â ýôèðå); 2) NH
3
; 3) CH

3
I (â ýôèðå). Íàçîâè-

òå ïðîäóêòû.

5. Íàïèøèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ êóìàðèíà èç ñàëèöèëîâîãî àëü-

äåãèäà.

6. Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ êóìàðèíà ñî ñëåäóþùèìè

ðåàãåíòàìè: 1) èçá. NaOH; 2) êîíö. HNO
3
; 3) êîíö. H

2
SO

4
. Íàçîâè-

òå ïðîäóêòû.

7. Ñ êàêèìè èç íèæåïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèé âçàèìîäåéñòâóåò

õðîìîí: 1) HCl (â ýôèðå); 2) NaOH: 3) FeCl
3
; 4) H

2
O? Íàçîâèòå

ïðîäóêòû.

8. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèå îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé:

Íàçîâèòå ðåàãåíòû è ïðîäóêòû.

III.31. ØÅÑÒÈ×ËÅÍÍÛÅ ÃÅÒÅÐÎÖÈÊËÈ×ÅÑÊÈÅ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß Ñ ÄÂÓÌß ÃÅÒÅÐÎÀÒÎÌÀÌÈ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ, íîìåíêëàòóðà è èçîìåðèÿ øåñòè÷ëåííûõ

ãåòåðîöèêëîâ ñ äâóìÿ ãåòåðîàòîìàìè.

2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ èçîìåðíûõ äèàçèíîâ è èõ ïðîèçâîäíûõ:

— ñèíòåç ïèðèäàçèíà êîíäåíñàöèåé ãèäðàçèíà ñ 1,4-äèêàð-

áîíèëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè;

— ñèíòåç áàðáèòóðîâîé êèñëîòû è åå ïðåâðàùåíèå â ïèðè-

ìèäèí;

— ñèíòåç ïèðàçèíà êîíäåíñàöèåé 1,2-äèàìèíîâ ñ 1,2-äèêàð-

áîíèëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè.

3. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïèðèäàçèíà, ïèðèìèäè-

íà è ïèðàçèíà:

— îñíîâíûå è íóêëåîôèëüíûå ñâîéñòâà;

— ðåàêöèè íóêëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ (SN);
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— àêòèâèðóþùåå âëèÿíèå ýëåêòðîíîäîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé

ïèðèìèäèíîâîãî öèêëà â ðåàêöèÿõ ýëåêòðîôèëüíîãî çà-

ìåùåíèÿ (SE);

— îòíîøåíèå ê äåéñòâèþ îêèñëèòåëåé è âîññòàíîâèòåëåé.

4. Ïîëó÷åíèå, òàóòîìåðèÿ è êèñëîòíûå ñâîéñòâà áàðáèòóðîâîé

êèñëîòû è åå ïðîèçâîäíûõ. Áàðáèòóðàòû.

5. Ñâîéñòâà ïèðèìèäèíîâûõ îñíîâàíèé (óðàöèë, òèìèí, öèòî-

çèí). Òàóòîìåðíûå ïðåâðàùåíèÿ.

6. Ôåíîòèàçèí: ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ, ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå

ñâîéñòâà.

7. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Áàðáèòóðàòû Ïèðèìèäèíîâûå îñíîâàíèÿ

Äèàçèíû Òèìèí

Ïèðàçèí Óðàöèë

Ïèðèäàçèí Ôåíîòèàçèí

Ïèðèìèäèí Öèòîçèí

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) 1,2-äèàçèí; 2) 2,4,6-òðèãèäðîêñèïèðèìèäèí; 3) N-îêñèä

ïèðàçèíà;  4)  ïèïåðàçèí;  5) óðàöèë;  6) òèìèí;  7) öèòîçèí;

8) äèáåíçî[b,e]-4Í-1,4-òèàçèí;  9) ìåòèëåíîâûé ñèíèé.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ:

3. Íàïèøèòå ñõåìû ïîñëåäîâàòåëüíûõ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùå-

íèé, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷èòü: 1) 3,6-äèìåòèëïèðèäàçèí èç ãåêñàí-

äèîíà-2,5 è ãèäðàçèíà; 2) ïèðèìèäèí èç ìàëîíîâîãî ýôèðà è ìî-

÷åâèíû; 3) ïèðàçèí èç ýòèëåíäèàìèíà è ãëèîêñàëÿ. Íàçîâèòå ïðî-

ìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû.
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4. Îõàðàêòåðèçóéòå ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå äèàçèíîâ. Îáúÿñíè-

òå, ïî÷åìó äèàçèíû, íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå äâóõ îñíîâíûõ öåíòðîâ,

îáðàçóþò ñîëè òîëüêî ñ îäíèì ýêâèâàëåíòîì êèñëîòû. Íàïèøèòå

ñîîòâåòñòâóþùåå óðàâíåíèå ðåàêöèè.

5. Ðàñïîëîæèòå â ðÿä ïî óáûâàíèþ îñíîâíîñòè 1,2-, 1,3- è

1,4-äèàçèíû, åñëè ðK
ÂÍ

+ â âîäå (20 °Ñ) ñîñòàâëÿåò: ïèðèäàçèíà —

2,33; ïèðèìèäèíà — 1,3; ïèðàçèíà — 0,6. Îòâåò ïîÿñíèòå.

6. Ñðàâíèòå ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïèðèìèäèíà è ïèðè-

äèíà â ðåàêöèÿõ ýëåêòðîôèëüíîãî è íóêëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ

(SE, SN). Îáúÿñíèòå èìåþùèåñÿ ðàçëè÷èÿ. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþ-

ùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

7. Íàëè÷èå êàêèõ ýëåêòðîíîäîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé â ìîëåêóëå

ïèðèìèäèíà ñïîñîáñòâóåò ïðîòåêàíèþ ðåàêöèé SE? Íàïèøèòå ñõå-

ìû íèòðîâàíèÿ 2-àìèíî-4-ãèäðîêñèïèðèìèäèíà è áðîìèðîâàíèÿ

2-àìèíîïèðèìèäèíà. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

8. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ áàðáèòóðîâîé êèñëîòû èç ìà-

ëîíîâîãî ýôèðà è ìî÷åâèíû. Íàïèøèòå âîçìîæíûå òàóòîìåðíûå

ïðåâðàùåíèÿ áàðáèòóðîâîé êèñëîòû. Â ñòðóêòóðå íàèáîëåå óñòîé-

÷èâîé òàóòîìåðíîé ôîðìû áàðáèòóðîâîé êèñëîòû óêàæèòå ãðóï-

ïû, îáóñëîâëèâàþùèå êåòî-åíîëüíóþ è ëàêòàì-ëàêòèìíóþ òàóòî-

ìåðèþ.

9. Íàïèøèòå ñõåìû è íàçîâèòå ïðîäóêòû ðåàêöèé áàðáèòóðîâîé

è 5,5-äèýòèëáàðáèòóðîâîé êèñëîò ñ íàòðèÿ ãèäðîêñèäîì. Íàçîâèòå

ïðîäóêòû.

10. Íàïèøèòå ñõåìû òàóòîìåðíûõ ïðåâðàùåíèé íóêëåèíîâûõ

îñíîâàíèé ïèðèìèäèíîâîãî ðÿäà (óðàöèë, òèìèí, öèòîçèí). Óêà-

æèòå, êàêàÿ èç òàóòîìåðíûõ ôîðì ïðåîáëàäàåò â ðàâíîâåñèè. Íàçî-

âèòå âèä òàóòîìåðèè.

11. Íàïèøèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ ôåíîòèàçèíà èç áåíçîëà è äðó-

ãèõ íåîáõîäèìûõ ðåàãåíòîâ. Íàçîâèòå ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû.

12. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèå îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé:
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Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 135. Ñïëàâëåíèå ïðîèçâîäíûõ áàðáèòóðîâîé êèñëîòû ñ íàò-

ðèÿ ãèäðîêñèäîì

Âíèìàíèå! Îïûò âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Â ñòóïêó ïîìåùàþò ëîïàòêó 5,5-äèýòèëáàðáèòóðîâîé êèñëîòû

(áàðáèòàëà) è äâîéíîå êîëè÷åñòâî êðèñòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ ãèä-

ðîêñèäà. Ñìåñü òùàòåëüíî ðàñòèðàþò, ïåðåíîñÿò â òèãåëü è ñïëàâ-

ëÿþò. Îùóùàþò õàðàêòåðíûé çàïàõ àììèàêà. Âûäåëÿþùèåñÿ ïàðû

àììèàêà îêðàøèâàþò êðàñíóþ ëàêìóñîâóþ áóìàãó, ñìî÷åííóþ

âîäîé, â ñèíèé öâåò:

Ïîëó÷åííûé ñïëàâ ðàñòâîðÿþò â âîäå è ïîäêèñëÿþò ðàçâåäåí-

íîé ñåðíîé êèñëîòîé. Íàáëþäàþò âûäåëåíèå ïóçûðüêîâ  ãàçà óãëå-

ðîäà (IV) îêñèäà è îùóùàþò çàïàõ ïðîãîðêëîãî ìàñëà (ñâîáîäíàÿ

äèýòèëóêñóñíàÿ êèñëîòà):

Äàííàÿ ðåàêöèÿ ïîäòâåðæäàåò ñòðîåíèå ïðîèçâîäíûõ áàðáèòó-

ðîâîé êèñëîòû êàê öèêëè÷åñêèõ óðåèäîâ, êîòîðûå ïðè ñïëàâëå-

íèè ñ êðèñòàëëè÷åñêèì íàòðèÿ ãèäðîêñèäîì ïîäâåðãàþòñÿ ðàñ-

ùåïëåíèþ.
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Îïûò 136. Âçàèìîäåéñòâèå áàðáèòóðàòîâ ñ ðàñòâîðîì íàòðèÿ ãèä-

ðîêñèäà

Â ïðîáèðêó íà êîí÷èêå øïàòåëÿ ïîìåùàþò 5,5-äèýòèëáàðáèòó-

ðîâóþ êèñëîòó è 1 ìë âîäû. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè âñòðÿõèâàþò

è ê ïîëó÷åííîé ñóñïåíçèè ïðèëèâàþò 1 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà

íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ðàñòâîð ñòàíîâèòñÿ ïðîçðà÷íûì, ÷òî îáóñëîâ-

ëåíî îáðàçîâàíèåì âîäîðàñòâîðèìûõ ìîíî- è äèíàòðèåâîé ñîëåé

5,5-äèýòèëáàðáèòóðîâîé êèñëîòû. Äèíàòðèåâàÿ ñîëü 5,5-äèýòèëáàð-

áèòóðîâîé êèñëîòû â âîäíîì ðàñòâîðå ãèäðîëèçóåòñÿ. Ðàâíîâåñèå

â ðåàêöèè ñìåùåíî â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ ìîíîíàòðèåâîé ñîëè

5,5-äèýòèëáàðáèòóðîâîé êèñëîòû:

Îïûò 137. Âçàèìîäåéñòâèå áàðáèòóðàòîâ ñ ñåðåáðà íèòðàòîì

Â ïðîáèðêó íà êîí÷èêå øïàòåëÿ ïîìåùàþò 5,5-äèýòèëáàðáèòó-

ðîâóþ êèñëîòó è 2 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ñìåñü

ýíåðãè÷íî âñòðÿõèâàþò è ôèëüòðóþò. Ê ïîëó÷åííîìó ôèëüòðàòó ïî

êàïëÿì ïðèáàâëÿþò 2 %-íûé ðàñòâîð ñåðåáðà íèòðàòà. Íàáëþäàþò

îáðàçîâàíèå áåëîãî îñàäêà ìîíîñåðåáðÿíîé ñîëè áàðáèòàëà, èñ÷å-

çàþùåãî ïðè âñòðÿõèâàíèè ðàñòâîðà:

Ðàñòâîðåíèå îäíîçàìåùåííîé ñåðåáðÿíîé ñîëè 5,5-äèýòèëáàð-

áèòóðîâîé êèñëîòû îáóñëîâëåíî ïðèñóòñòâèåì â ðàñòâîðå ìîíî-

íàòðèåâîé ñîëè è îáðàçîâàíèåì ðàñòâîðèìîé ñåðåáðÿíî-íàòðèå-

âîé ñîëè 5,5-äèýòèëáàðáèòóðîâîé êèñëîòû:
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Ïðè ïîñëåäóþùåì äîáàâëåíèè 2 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðåáðà

íèòðàòà íàáëþäàþò âûäåëåíèå áåëîãî îñàäêà äèñåðåáðÿíîé ñîëè

5,5-äèýòèëáàðáèòóðîâîé êèñëîòû, íå èñ÷åçàþùåãî ïðè âñòðÿ-

õèâàíèè:

Äàííàÿ ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ îáùåãðóïïîâîé è ïîçâîëÿåò ïîäòâåð-

äèòü  ïîäëèííîñòü ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ — ïðîèçâîäíûõ áàð-

áèòóðîâîé êèñëîòû.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Íàïèøèòå ñõåìó ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé ïðè ñïëàâëåíèè ôåíîáàðáè-

òàëà ñ êðèñòàëëè÷åñêèì íàòðèÿ ãèäðîêñèäîì.

2. Ìîæíî ëè ðàññìàòðèâàòü áàðáèòóðîâóþ êèñëîòó è åå ïðîèçâîäíûå êàê

öèêëè÷åñêèå óðåèäû? Íàïèøèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ áàðáèòàëà èç ìàëî-

íîâîãî ýôèðà è ìî÷åâèíû.

3. Ïî÷åìó ïðè âçàèìîäåéñòâèè áàðáèòàëà ñ âîäíûì ðàñòâîðîì íàòðèÿ

ãèäðîêñèäà íå óäàåòñÿ âûäåëèòü äèíàòðèåâóþ ñîëü? Ìîæíî ëè èñïîëü-

çîâàòü äàííóþ ðåàêöèþ â êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå êèñëîòíûõ ôîðì áàð-

áèòóðàòîâ?

4. Íàïèøèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ äèñåðåáðÿíîé ñîëè ôåíîáàðáèòàëà. Óêàæè-

òå óñëîâèÿ ðåàêöèè. Êàêîå çíà÷åíèå èìååò äàííàÿ ðåàêöèÿ â ôàðìàöåâ-

òè÷åñêîì àíàëèçå?

III.32. ÊÎÍÄÅÍÑÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÑÈÑÒÅÌÛ

ÃÅÒÅÐÎÖÈÊËÎÂ. ÑÅÌÈ×ËÅÍÍÛÅ

ÀÇÎÒÑÎÄÅÐÆÀÙÈÅ  ÃÅÒÅÐÎÖÈÊËÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ è íîìåíêëàòóðà êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåì

ãåòåðîöèêëîâ.

2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ, àðîìàòè÷íîñòü, òàóòîìåðèÿ ïóðèíà

è åãî ãèäðîêñèïðîèçâîäíûõ (ãèïîêñàíòèíà, êñàíòèíà, ìî÷åâîé

êèñëîòû).

3. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïóðèíà è åãî ãèäðîêñè-

ïðîèçâîäíûõ:

— êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà;

— òàóòîìåðíûå ïðåâðàùåíèÿ (ëàêòàì-ëàêòèìíàÿ è àçîëüíàÿ

òàóòîìåðèÿ);

— ðåàêöèè íóêëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ (SN).
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4. N-Ìåòèëüíûå êñàíòèíû: èñòî÷íèêè ïîëó÷åíèÿ, òàóòîìåðèÿ,

êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà, ïðèìåíåíèå.

5. Àìèíîïóðèíû: èñòî÷íèêè ïîëó÷åíèÿ è ñâîéñòâà ïóðèíîâûõ

îñíîâàíèé (àäåíèí, ãóàíèí).

6. Èäåíòèôèêàöèÿ ïóðèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ (ìóðåêñèäíàÿ

ðåàêöèÿ).

7. Ïòåðèäèí: ïîëó÷åíèå, ñâîéñòâà, ïðîèçâîäíûå.

8. Êîíäåíñèðîâàííûå ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñèñòåìû ãðóïïû

àëëîêñàçèíà è èçîàëëîêñàçèíà: ïîëó÷åíèå, ñâîéñòâà (îòíîøåíèå

ê âîññòàíîâëåíèþ).

9. Ñåìè÷ëåííûå àçîòñîäåðæàùèå ãåòåðîöèêëû: èñòî÷íèêè ïî-

ëó÷åíèÿ, ñâîéñòâà.

10. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè, ïðèìåíåíèå.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1)  èìèäàçî[4,5-d]ïèðèìèäèí; 2) ãèïîêñàíòèí; 3) êñàíòèí; 4) ìî-

÷åâàÿ êèñëîòà; 5) àäåíèí; 6) ãóàíèí; 7) òåîôèëëèí; 8) òåîáðî-

ìèí; 9) êîôåèí;  10) àëëîêñàçèí; 11) ìóðåêñèä; 12) ïòåðèäèí;

13) 3Í-àçåïèí.

2. Íàçîâèòå ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ:

Àäåíèí

Àçåïèíû

Àëëîêñàçèí

Ãèïîêñàíòèí

Ãóàíèí

Äèàçåïèíû

Èçîàëëîêñàçèí

Êîíäåíñèðîâàííûå ñèñòåìû

    ãåòåðîöèêëîâ

Êîôåèí

Êñàíòèí

N-Ìåòèëüíûå ïðîèçâîäíûå

    êñàíòèíà

Ìî÷åâàÿ êèñëîòà

Ìóðåêñèä

Îêñåïèí

Ïòåðèäèí

Ïóðèíîâûå îñíîâàíèÿ

Òåîáðîìèí

Òåîôèëëèí

Óðàòû
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3. Íàïèøèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ 8-ìåòèëïóðèíà èç 4,5-äèàìèíî-

ïèðèìèäèíà (ïî ìåòîäó Òðàóáå).

4. Îõàðàêòåðèçóéòå ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå ïóðèíà. Íàïèøèòå

òàóòîìåðíûå ôîðìû ïóðèíà.

5. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèõ àìôîòåðíûé

õàðàêòåð ïóðèíà. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

6. Èçîáðàçèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé,

â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäèò ïóðèí.

7. Ïðèâåäèòå ñõåìû òàóòîìåðíûõ ïðåâðàùåíèé îêñîïóðèíîâ.

Íàçîâèòå òàóòîìåðíûå ôîðìû.

8. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ ðåàêöèé ìîæíî äîêàçàòü àìôîòåðíûé

õàðàêòåð ãèïîêñàíòèíà è êñàíòèíà? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå

óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

9. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ìî÷åâàÿ êèñëîòà — äâóõîñíîâíàÿ, à íå

òðåõîñíîâíàÿ. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ êèñëûõ è ñðåäíèõ ñîëåé

ìî÷åâîé êèñëîòû.

10. Íà ïðèìåðå ìî÷åâîé êèñëîòû ïðèâåäèòå ñõåìó ìóðåêñèäíîé

ðåàêöèè. Íàçîâèòå ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû. Êàêîå çíà÷åíèå èìå-

åò äàííàÿ ðåàêöèÿ â ôàðìàöèè?

11. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, äîêàçûâàþùèõ íàëè÷èå â ìîëå-

êóëå ìî÷åâîé êèñëîòû ïèðèìèäèíîâîãî è èìèäàçîëüíîãî öèêëîâ.

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

12. Ïðèâåäèòå óðàâíåíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåàêöèé, ïîçâî-

ëÿþùèõ èç 2,6,8-òðèõëîðïóðèíà ïîëó÷èòü: 1) àäåíèí; 2) ãó-

àíèí; 3) ãèïîêñàíòèí; 4) êñàíòèí. Íàçîâèòå ïðîìåæóòî÷íûå

ïðîäóêòû.

13. Íàïèøèòå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, ïîçâîëÿþùèõ

ïðåâðàòèòü: 1) ìî÷åâóþ êèñëîòó â ïóðèí; 2) àäåíèí â ãèïîêñàí-

òèí; 3) 4,5-äèàìèíîïèðèìèäèí â ïòåðèäèí. Íàçîâèòå ïðîìåæó-

òî÷íûå ïðîäóêòû.

14. Ïðèâåäèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèõ àìôîòåðíûé

õàðàêòåð N-ìåòèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ êñàíòèíà (òåîôèëëèíà, òåî-

áðîìèíà). Ïî÷åìó êîôåèí ïðîÿâëÿåò òîëüêî ñëàáûå îñíîâíûå ñâîé-

ñòâà?

15. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ èäåíòèôèöè-

ðîâàòü N-ìåòèëüíûå ïðîèçâîäíûå êñàíòèíà.

16. Îõàðàêòåðèçóéòå ñòðîåíèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïòåðèäèíà.

17. Ïðèâåäèòå òàóòîìåðíûå ôîðìû àëëîêñàçèíà. Íàïèøèòå ñõå-

ìó âîññòàíîâëåíèÿ èçîàëëîêñàçèíà. Íàçîâèòå ïðîäóêò.
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18. Îõàðàêòåðèçóéòå ñòðîåíèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà àçåïèíîâ

è äèàçåïèíîâ.

19. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé 1,4-áåíçîäèàçåïèíà ñî ñëåäóþùè-

ìè ðåàãåíòàìè: 1) HCl; 2) H
2
SO

4
; 3) Br

2 
(H

2
O). Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

Ïîÿñíèòå, çà ñ÷åò êàêîãî îñíîâíîãî öåíòðà â ìîëåêóëå 1,4-áåíçî-

äèàçåïèíà ïðîòåêàþò ðåàêöèè ñîëåîáðàçîâàíèÿ ñ êèñëîòàìè.

20. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îñóùåñòâèòü

ñëåäóþùèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ:

Íàçîâèòå ðåàãåíòû, ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 138. Ðàñòâîðèìîñòü ìî÷åâîé êèñëîòû è åå ñîëåé â âîäå

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò íà êîí÷èêå øïàòåëÿ ìî÷åâóþ êèñëîòó

è ïî êàïëÿì ïðè âñòðÿõèâàíèè äîáàâëÿþò âîäó. Ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ

10 êàïåëü âîäû îòìå÷àþò ïëîõóþ ðàñòâîðèìîñòü ìî÷åâîé êèñëîòû.

Ê ïîëó÷åíîé âçâåñè äîáàâëÿþò 1 êàïëþ 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ

ãèäðîêñèäà. Ðàñòâîð ñòàíîâèòñÿ ïðîçðà÷íûì âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ

õîðîøî ðàñòâîðèìîé â âîäå äèíàòðèåâîé ñîëè ìî÷åâîé êèñëîòû:

Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó äîáàâëÿþò 1 êàïëþ íàñûùåííîãî ðàñ-

òâîðà õëîðèäà àììîíèÿ è íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå áåëîãî îñàäêà

äèàììîíèåâîé ñîëè êèñëîòû ìî÷åâîé — àììîíèÿ óðàòà:
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Îïûò 139. Îáðàçîâàíèå êèñ-

ëîé íàòðèåâîé ñîëè ìî÷åâîé êèñ-

ëîòû

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ìë

5 %-íîãî ðàñòâîðà äèíàòðèåâîé

ñîëè ìî÷åâîé êèñëîòû (ñì. îïûò

138) è ïðîïóñêàþò óãëåðîäà

(IV) îêñèä èç àïïàðàòà Êèïïà

(ñì. ðèñ. 3.16). ×åðåç íåñêîëüêî

ìèíóò íàáëþäàþò âûäåëåíèå

òðóäíîðàñòâîðèìîé êèñëîé ìî-

íîíàòðèåâîé ñîëè ìî÷åâîé êèñ-

ëîòû.

Ïîä ìèêðîñêîïîì èçó÷àþò

õàðàêòåðíûå èãîëü÷àòûå êðèñ-

òàëëû êèñëîãî íàòðèÿ óðàòà:

Îïûò 140. Ìóðåêñèäíàÿ ðåàêöèÿ

Âíèìàíèå! Îïûò âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Â ôàðôîðîâóþ ÷àøêó ïîìåùàþò íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ ìî÷å-

âîé êèñëîòû è 3—4 êàïëè êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû.

Ïîëó÷åííóþ ñìåñü îñòîðîæíî óïàðèâàþò íàä ïëàìåíåì ãîðåëêè

äîñóõà. Îáðàçîâàâøèéñÿ ðîçîâî-êðàñíûé îñòàòîê ïîñëå îñòûâàíèÿ

ñìà÷èâàþò 1—2 êàïëÿìè 10 %-íîãî ðàñòâîðà àììèàêà. Íàáëþäàþò

ïîÿâëåíèå ïóðïóðíî-ôèîëåòîâîé îêðàñêè.

Ìóðåêñèäíàÿ ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ îáùåãðóïïîâîé ðåàêöèåé íà

ïóðèí è åãî ïðîèçâîäíûå:

Ðèñ. 3.16. Ïðèáîð äëÿ ïîëó÷åíèÿ

óãëåðîäà (IV) îêñèäà ñ ïîìîùüþ àï-

ïàðàòà Êèïïà:

1 - êðàí ðåãóëèðîâàíèÿ ñêîðîñòè ïîäà-

÷è óãëåðîäà (IV) îêñèäà; 2 — âîðîíêà ñ

êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé

êèñëîòîé; 3 — êóñî÷êè ìðàìîðà
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Îïûò 141. Êà÷åñòâåííàÿ ðåàêöèÿ îáíàðóæåíèÿ N-ìåòèëêñàíòèíîâ

Â òðè ïðîáèðêè îòäåëüíî ïîìåùàþò ïî íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ

êîôåèíà, òåîáðîìèíà, òåîôèëëèíà è äîáàâëÿþò ïî 2 êàïëè

10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðîê âñòðÿ-

õèâàþò â òå÷åíèå 2 ìèí, à çàòåì â êàæäóþ äîáàâëÿþò ïî 2 êàïëè

5 %-íîãî ðàñòâîðà êîáàëüòà (II) õëîðèäà.

Â ïðîáèðêå ñ êîôåèíîì âèäèìûõ èçìåíåíèé íå íàáëþäàþò.

Â ñëó÷àå òåîáðîìèíà ïîÿâëÿåòñÿ áûñòðî èñ÷åçàþùåå ôèîëåòîâîå

îêðàøèâàíèå è âûäåëÿåòñÿ ñåðîâàòî-ãîëóáîé îñàäîê êîáàëüòîâîé

ñîëè. Òåîôèëëèí â ýòèõ óñëîâèÿõ îáðàçóåò êîáàëüòîâóþ ñîëü — áå-

ëûé îñàäîê ñ ðîçîâûì îòòåíêîì:

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Íàïèøèòå òàóòîìåðíûå ôîðìû ìî÷åâîé êèñëîòû è ñõåìó îáðàçîâàíèÿ

åå êèñëîé è ñðåäíåé ñîëåé.
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2. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó óãëåðîäà (IV) îêñèä èç ðàñòâîðà äèíàòðèåâîé ñîëè

ìî÷åâîé êèñëîòû îñàæäàåò ìîíîíàòðèåâóþ ñîëü. Èçâåñòíî, ÷òî ðÊà1
ìî÷åâîé êèñëîòû (äåïðîòîíèðîâàíèå àòîìà àçîòà â ïîëîæåíèè 9) ñî-

ñòàâëÿåò 5,4; ðÊa2 (äåïðîòîíèðîâàíèå àòîìà àçîòà â ïîëîæåíèè 3) —

10,6; ðÊà(Í2ÑÎ3) — 6,4.

3. Êàêîå çíà÷åíèå èìååò ìóðåêñèäíàÿ ðåàêöèÿ â ôàðìàöåâòè÷åñêîì àíà-

ëèçå? Íàïèøèòå ñõåìó ìóðåêñèäíîé ðåàêöèè íà ïðèìåðå êîôåèíà.

4. Ïî÷åìó êîôåèí, â îòëè÷èå îò òåîáðîìèíà è òåîôèëëèíà, íå âçàèìî-

äåéñòâóåò ñ êîáàëüòà (II) õëîðèäîì? Íàïèøèòå ñõåìû îáðàçîâàíèÿ êî-

áàëüòîâûõ ñîëåé àëêàëîèäîâ ãðóïïû ïóðèíà.

ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

ÃÅÒÅÐÎÖÈÊËÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

ÓÔ-ñïåêòðû àðîìàòè÷åñêèõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèé ñ øåñòüþ π-ýëåêòðîíàìè îïðåäåëÿþòñÿ õàðàêòåðîì ãèáðè-

äèçàöèè îðáèòàëåé. Îðáèòàëü íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû àòîìà

àçîòà ïèðèäèíà ïåðïåíäèêóëÿðíà π-ýëåêòðîííîé ñèñòåìå êîëüöà,

ïîýòîìó èõ ïåðåêðûâàíèå ìèíèìàëüíî è ñïåêòð ïèðèäèíà î÷åíü

íàïîìèíàåò ñïåêòð áåíçîëà, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî àòîì àçîòà ýëåêò-

ðîîòðèöàòåëüíåå àòîìà óãëåðîäà: λ
ìàêñ

= 195 íì (ε = 7500), 251 íì

(ε = 2000), 270 íì (ε = 450).

Íàïðîòèâ, äëÿ ïÿòè÷ëåííîãî ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ

ïèððîëà õàðàêòåðíî ïëîñêîñòíîå ñîïðÿæåíèå ýëåêòðîííîé ïàðû

àòîìà àçîòà ñ π-ýëåêòðîíàìè áóòàäèåíîâîé-1,3 ñèñòåìû; â ðåçóëü-

òàòå òàêîãî ñîïðÿæåíèÿ îáðàçóåòñÿ íåîáõîäèìûé äëÿ àðîìàòè÷íîñ-

òè ñåêñòåò π-ýëåêòðîíîâ. Ñïåêòð ïèððîëà ðåçêî îòëè÷àåòñÿ îò ñïåêòðà

áåíçîëà: λ
ìàêñ

= 210 íì (ε = 5100), 240 íì (ε = 3000).

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñòðóêòóðíî ðîäñòâåííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ãåòåðî-

öèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èìåþòñÿ òèïè÷íûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ.

Äëÿ ïÿòè÷ëåííûõ ãåòåðîöèêëîâ — ïèððîëà, ôóðàíà è òèîôåíà —

õàðàêòåðíû ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 3100 ñì–1, îáóñëîâëåííûå âà-

ëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè ñâÿçåé Ñ—Í, è ïðè 1610—1515 ñì–1 —

ñîîòâåòñòâóþùèå âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñêåëåòíûõ ñâÿçåé Ñ—Ñ.

Ïîëîñû âíåïëîñêîñòíûõ äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé â ñïåêòðàõ

ôóðàíà è òèîôåíà ðàñïîëàãàþòñÿ ïðè 990—700 ñì–1, à â ñïåêòðå

ñîëåé ïèðèäèíèÿ îíà ñäâèãàåòñÿ ê 1620 ñì–1.

Â õèìèè àðîìàòè÷åñêèõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

èíôðàêðàñíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ïðèìåíÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì äëÿ

èçó÷åíèÿ òàóòîìåðíûõ ôîðì. Àìèíî- è ãèäðîêñèãåòåðîàðåíû ìîãóò

ñîîòâåòñòâåííî ñóùåñòâîâàòü è â âèäå íåàðîìàòè÷åñêèõ èìèííûõ è

êåòîííûõ òàóòîìåðîâ. Â òàêîé ñèòóàöèè îòäåëüíûå ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ ìîæíî îòíåñòè ê îïðåäåëåííûì ôóíêöèîíàëüíûì ãðóïïàì

è îöåíèòü ñîîòíîøåíèå òàóòîìåðîâ.

ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèÿ ïîçâîëÿåò óñïåøíî èäåíòèôèöèðîâàòü êàê

àðîìàòè÷åñêèå ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, òàê è èõ íàñûùåí-

íûå ïðîèçâîäíûå, à òàêæå ôóíêöèîíàëüíûå çàìåñòèòåëè, ñîäåð-

æàùèå ïðîòîíû.



368

Èç àíàëèçà ÏÌÐ-ñïåêòðîâ îêñèðàíà, îêñåòàíà è òåòðàãèäðîôó-

ðàíà (ðèñ. 3.17) ñëåäóåò, ÷òî õàðàêòåðèñòè÷íîé ÿâëÿåòñÿ íå òîëüêî

ìóëüòèïëåòíîñòü ðåãèñòðèðóåìûõ ñèãíàëîâ àëèôàòè÷åñêèõ ïðîòîíîâ,

íî è èõ õèìè÷åñêèé ñäâèã. Ñèãíàëû ïðîòîíîâ, ðàñïîëîæåííûõ ó α-

óãëåðîäíûõ àòîìîâ ãåòåðîöèêëà, ðåãèñòðèðóþò â áîëåå ñëàáîì ïîëå.

Ðèñ.3.17. ÏÌÐ-ñïåêòðû îêñèðàíà (à), îêñåòàíà (á ) è òåòðàãèäðî-

ôóðàíà (â)

Íà ðèñ. 3.18 ïðåäñòàâëåíû ÏÌÐ-ñïåêòðû ïèððîëà, ïèðàçîëà è

èìèäàçîëà. Õàðàêòåðèñòè÷íû íå òîëüêî ñèãíàëû ïðîòîíîâ NH â



369

îáëàñòè 13,0—11,0 ì. ä., à òàêæå ìóëüòèïëåòíîñòü è õèìè÷åñêèé

ñäâèã àðîìàòè÷åñêèõ ïðîòîíîâ. Ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà àòîìîâ àçîòà â

ãåòåðîöèêëå ïðîèñõîäèò íå òîëüêî óïðîùåíèå ñïåêòðîâ âñëåäñòâèå

óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà ïðîòîíîâ â ìîëåêóëå, íî è ñìåùåíèå èõ

ðåçîíàíñíûõ ñèãíàëîâ â ñëàáîå ïîëå (îò 6,0—7,0 ì. ä. ó ïèððîëà —

ê 8,2 ì. ä. ó èìèäàçîëà).

Ðèñ. 3.18. ÏÌÐ-ñïåêòðû ïèððîëà (à), ïèðàçîëà (á )  è èìèäàçîëà (â)

Çàäàíèå 1. Óêàæèòå õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ÷àñòîòû â ÈÊ-ñïåêòðå

5-íèòðîôóðàí-2-êàðáîíîâîé êèñëîòû (ðèñ. 3.19).
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Ðèñ. 3.19. ÈÊ-ñïåêòð 5-íèòðîôóðàí-2-êàðáîíîâîé êèñëîòû.

Çàäàíèå 2. Óêàæèòå â ïðèâåäåííûõ ñïåêòðàõ òåîôèëëèíà, òåî-

áðîìèíà è êîôåèíà (ðèñ. 3.20) ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûå óêà-

çûâàþò íà ðàçëè÷èÿ â ñòðóêòóðå êñàíòèíîâ: 1) íàëè÷èå â ìîëåêóëå

òåîôèëëèíà âîäîðîäíîñâÿçàííîé NH-ãðóïïû; 2) îòñóòñòâèå â ìî-

ëåêóëå êîôåèíà NH-ãðóïïû; 3) ñóùåñòâîâàíèå òåîáðîìèíà â êðè-

ñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè â ëàêòèìíîé ôîðìå (èìåþùåé ëèøü îäíó

>C=O-ãðóïïó).

Ðèñ. 3.20. ÈÊ-ñïåêòðû ïóðèíîâûõ àëêàëîèäîâ (ÊÂr):

à — òåîáðîìèíà; á — òåîôèëëèíà; â — êîôåèíà



371

Çàäàíèå 3. Íà ðèñ. 3.21 ïðèâåäåíû ÏÌÐ-ñïåêòðû ïèðèäèíà,

ïèðèìèäèíà è ïèðèäàçèíà. Ïðîàíàëèçèðóéòå ñïåêòðû è ñäåëàé-

òå îòíåñåíèÿ íàáëþäàþùèõñÿ ñèãíàëîâ ê ñîîòâåòñòâóþùèì ïðî-

òîíàì.

Ðèñ. 3.21. ÏÌÐ-ñïåêòðû ïèðèäèíà (à), ïèðèäàçèíà (á ) è

ïèðèìèäèíà (â)
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III.33. ÀËÊÀËÎÈÄÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàõîæäåíèå â ïðèðîäå è ìåòîäû âûäåëåíèÿ àëêàëîèäîâ.

2. Êëàññèôèêàöèÿ àëêàëîèäîâ.

3. Îáùèå, ñïåöèôè÷åñêèå è ÷àñòíûå ðåàêöèè îáíàðóæåíèÿ àë-

êàëîèäîâ.

4. Îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè:

— àëêàëîèäû ãðóïïû ïèðèäèíà è ïèïåðèäèíà (íèêîòèí, àíà-

áàçèí, ëîáåëèí);

— àëêàëîèäû ãðóïïû õèíîëèíà (õèíèí);

— àëêàëîèäû ãðóïïû èçîõèíîëèíà è ôåíàíòðåíèçîõèíîëè-

íà (ïàïàâåðèí, ìîðôèí, êîäåèí);

— àëêàëîèäû ãðóïïû ïóðèíà (êîôåèí, òåîáðîìèí, òåîôèë-

ëèí);

— àëêàëîèäû ãðóïïû òðîïàíà (àòðîïèí, ñêîïîëàìèí, êîêàèí);

— àëêàëîèäû ãðóïïû èíäîëà (ðåçåðïèí, ñòðèõíèí).

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àçîòèñòûå îñíîâàíèÿ Ðåàêöèè ñïåöèôè÷åñêèå

Àëêàëîèäû Ðåàêöèè ÷àñòíûå

Ðåàêöèè îáùèå

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé

è ïðèâåäèòå èõ òðèâèàëüíûå íàçâàíèÿ: 1) 3,7-äèìåòèëêñàíòèí;

2) 2,6-äèîêñî-1,3,7-òðèìåòèëïóðèí; 3) 3-[2′′-(N-ìåòèëïèððîëè-

äèë)]-ïèðèäèí; 4) 3-(α-ïèïåðèäèë)-ïèðèäèí; 5) 6,7-äèìåòîêñè-1-

(3′,4′-äèìåòîêñèáåíçèë)-èçîõèíîëèí; 6) 6,7-äèìåòîêñè-1-(3′,4′-äè-

ìåòîêñèáåíçèë)-èçîõèíîëèí; 7) òðîïèíîâûé ýôèð (±)-òðîïîâîé êèñ-

ëîòû.

2. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû âàæíåéøèõ àëêàëîèäîâ

ãðóïï ïèðèäèíà, ïèïåðèäèíà, õèíîëèíà, èçîõèíîëèíà, ôåíàí-

òðåíèçîõèíîëèíà, ïóðèíà, òðîïàíà è èíäîëà.

3. Êàêèå ñîåäèíåíèÿ íàçûâàþò àëêàëîèäàìè? Îõàðàêòåðèçóéòå

ìåòîäû èõ âûäåëåíèÿ èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ.

4. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó àëêàëîèäû ïðîÿâëÿþò îñíîâíûå ñâîé-

ñòâà. Êàê ìîæíî âûäåëèòü ñâîáîäíîå îñíîâàíèå àëêàëîèäà?

5. Íàïèøèòå ñõåìó âçàèìîäåéñòâèÿ íèêîòèíà ñ õëîðîâîäîðîä-

íîé êèñëîòîé. Íàçîâèòå ïðîäóêò.

6. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíóþ ôîðìóëó ìîðôèíà è ïðèâåäèòå

íóìåðàöèþ àòîìîâ. Óêàæèòå, êàêèå êîíäåíñèðîâàííûå ñèñòåìû

ñîñòàâëÿþò îñíîâó ìîðôèíà. Êàêèå óãëåðîäíûå àòîìû ÿâëÿþòñÿ

îáùèìè äëÿ óêàçàííûõ ñèñòåì?
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7. Ñ ïîìîùüþ êàêîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìîæíî îòëè÷èòü ìîð-

ôèí îò êîäåèíà?

8. Óêàæèòå öåíòðû õèðàëüíîñòè â ìîëåêóëå õèíèíà. Íàïèøè-

òå ñõåìû ðåàêöèé õèíèíà ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) HCl;

2) èçá. HCl; 3) Br
2 
(ÑÑl

4
).

9. Êàêèå âèäû ñòåðåîèçîìåðèè õàðàêòåðíû äëÿ àëêàëîèäîâ ãðóï-

ïû òðîïàíà? Êàêàÿ ñòðóêòóðà ñòåðåîèçîìåðà áîëåå ïðåäïî÷òèòåëü-

íà? Îòâåò ïîÿñíèòå.

10. ×òî îáùåãî è â ÷åì îòëè÷èå õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ àòðîïè-

íà, ãèîñöèàìèíà è ñêîïîëàìèíà?

11. Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ àòðîïèíà ñ õëîðîâîäîðîä-

íîé êèñëîòîé.

12. Íàïèøèòå ñõåìó êèñëîòíîãî ãèäðîëèçà êîêàèíà. Íàçîâèòå

ïðîäóêòû.

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 142. Âçàèìîäåéñòâèå àëêàëîèäîâ ñ îáùåàëêàëîèäíûìè (îñà-

äèòåëüíûìè) ðåàêòèâàìè

Íà ïðåäìåòíîå ñòåêëî ïîìåùàþò 1—2 êàïëè 1 %-íîãî ðàñòâîðà

àëêàëîèäà è 1 êàïëþ îáùåàëêàëîèäíîãî ðåàêòèâà. Íàáëþäàþò

îáðàçîâàíèå îêðàøåííîãî îñàäêà (ñì. òàáë. 3.16).

Îïûò 143. Âçàèìîäåéñòâèå àëêàëîèäîâ ñî ñïåöèàëüíûìè ðåàêòè-

âàìè

Íà ïðåäìåòíîå ñòåêëî ïîìåùàþò 2—3 êàïëè 1 %-íîãî ðàñòâîðà

àëêàëîèäà è äîáàâëÿþò 1 êàïëþ ñïåöèàëüíîãî ðåàêòèâà. Íàáëþäà-

þò ïîÿâëåíèå õàðàêòåðíîé îêðàñêè ðàñòâîðà (ñì. òàáë. 3.17).

Îïûò 144. Ôëóîðåñöåíöèÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ õèíèíà ãèä-

ðîõëîðèäà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 2 êàïëè 1 %-íîãî ðàñòâîðà õëîðîâîäî-

ðîäíîé ñîëè õèíèíà è äîáàâëÿþò 10 ìë âîäû. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð

âçáàëòûâàþò. Íàáëþäàþò ñëàáóþ ãîëóáóþ ôëóîðåñöåíöèþ ðàçáàâ-

ëåííîãî ðàñòâîðà ñîëè õèíèíà. Ôëóîðåñöåíöèþ ñëåäóåò íàáëþäàòü

â òîëñòîì ñëîå æèäêîñòè ñâåðõó ïðè íåÿðêîì áîêîâîì ñîëíå÷íîì

îñâåùåíèè ïðîáèðêè.

Ïðè ïîäêèñëåíèè èëè ïîäùåëà÷èâàíèè ðàñòâîðà ôëóîðåñöåí-

öèÿ èñ÷åçàåò.

Îïûò 145. Òàëëåéîõèííàÿ ïðîáà (ðåàêöèÿ õèíèíà ñ áðîìíîé âî-

äîé è àììèàêîì)

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ 1  %-íîãî ðàñòâîðà õèíèíà ãèä-

ðîõëîðèäà, 5 êàïåëü âîäû è 2 êàïëè íàñûùåííîé áðîìíîé âîäû.

Ñìåñü ïåðåìåøèâàþò è äîáàâëÿþò 1 êàïëþ 10  %-íîãî ðàñòâîðà

àììèàêà. Íàáëþäàþò ïîñòåïåííîå ïîÿâëåíèå èçóìðóäíî-çåëåíîãî

îêðàøèâàíèÿ ðàñòâîðà.

Â ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ õèíèíà áðîìíîé âîäîé è ïîñëåäóþùåé

êîíäåíñàöèè ïðîäóêòà îêèñëåíèÿ ñ àììèàêîì îáðàçóåòñÿ òàëëåéîõèí.
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Äàííàÿ ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ îáùåé ðåàêöèåé íà õèíèí è åãî ïðî-

èçâîäíûå:

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Íàçîâèòå õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îñàäèòåëüíûõ (îáùåàëêàëîèäíûõ) è ñïå-

öèàëüíûõ ðåàêòèâîâ.

2. ×òî íàáëþäàþò ïðè âçàèìîäåéñòâèè àëêàëîèäîâ ñ îáùåàëêàëîèäíûìè

è ñïåöèàëüíûìè ðåàêòèâàìè?

3. ßâëÿþòñÿ ëè îñàäèòåëüíûå è ñïåöèàëüíûå ðåàêòèâû ñïåöèôè÷íûìè?

Ìîæíî ëè ñ èõ ïîìîùüþ óñòàíîâèòü ïîäëèííîñòü àëêàëîèäà?

4. Ïðèâåäèòå ïðèìåðû ÷àñòíûõ ðåàêöèé íà àëêàëîèäû.

5. Êàêóþ ðåàêöèþ íàçûâàþò òàëëåéîõèííîé ïðîáîé è êàê åå îñóùåñòâëÿþò?

III.34. ÓÃËÅÂÎÄÛ. ÌÎÍÎÑÀÕÀÐÈÄÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ, ñòðîåíèå è íîìåíêëàòóðà ìîíîñàõàðèäîâ.

2. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ìîíîñàõàðèäîâ.

3. Ñòåðåîèçîìåðèÿ: D- è L-ñòåðåîõèìè÷åñêèå ðÿäû, ýïèìåð-

íûå ìîíîçû.

4. Êàðáîíèëüíî-åíäèîëüíàÿ òàóòîìåðèÿ.

5. Öèêëî-îêñîòàóòîìåðèÿ.

6. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîñàõàðèäîâ.

7. Ãëèêîçèäû: ñòðîåíèå è ñâîéñòâà.

8. Èäåíòèôèêàöèÿ ìîíîñàõàðèäîâ.

9. Îñíîâíûå ïðåäñòàâèòåëè ïåíòîç è ãåêñîç.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àëüäàðîâûå (ñàõàðíûå) êèñëîòû

Àëüäîçû

Àëüäîíîâûå êèñëîòû

Àíîìåðíûé àòîì óãëåðîäà

Àíîìåðû

Àñèììåòðè÷åñêèé àòîì  óãëåðîäà
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) α-D-ãëþêîïèðàíîçà; 2) β-D-ãëþêîôóðàíîçà; 3) α-D-ôðóêòî-

ïèðàíîçà; 4) β-D-ãàëàêòîïèðàíîçà; 5) ýòèë-α-D-ãëþêîïèðàíîçèä;

6) ìåòèë-β-D-ôðóêòîôóðàíîçèä.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ:

3. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèÿì: «óãëåâîäû», «ìîíîñàõàðèäû»,

«àëüäîçû», «êåòîçû», «àëüäîïåíòîçû» è «êåòîãåêñîçû». Ïðèâåäèòå

ïðèìåðû ñîåäèíåíèé è íàçîâèòå èõ.

4. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ àëüäîãåêñîçû èç ãåêñèòà è àëü-

äîïåíòîçû.

Ãåêñîçû

Ãëèêîçèäíûé (ïîëóàöåòàëüíûé)

    ãèäðîêñèë

Ãëèêîçèäû

Äèàñòåðåîìåðû

D- è L-ñòåðåîõèìè÷åñêèå ðÿäû

Êàðáîíèëüíî-åíäèîëüíàÿ òàóòî-

    ìåðèÿ

Êåòîçû

Êîíôîðìåðû

Ìîíîñàõàðèäû

Ìóòàðîòàöèÿ

Îçàçîí

Ïåíòîçû

Ïèðàíîçíàÿ ôîðìà ìîíîñàõàðèäîâ

Ðåàêöèÿ Ìîëèøà

Ðåàêöèÿ Ñåëèâàíîâà

Óðîíîâûå êèñëîòû

Ôîðìóëû Êîëëè—Òîëëåíñà

Ôîðìóëû Ôèøåðà

Ôîðìóëû Õåóîðñà

Ôóðàíîçíàÿ ôîðìà ìîíî-

    ñàõàðèäîâ

Öèêëî-îêñîòàóòîìåðèÿ

Ýïèìåðèçàöèÿ

Ýïèìåðû
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5. Ñêîëüêî õèðàëüíûõ öåíòðîâ ñîäåðæàò ìîëåêóëû ãëþêîçû

è ôðóêòîçû â îòêðûòîé è öèêëè÷åñêîé ôîðìàõ? Îáîçíà÷üòå èõ.

Ðàññ÷èòàéòå, ñêîëüêî ïðîñòðàíñòâåííûõ èçîìåðîâ ìîãóò èìåòü

äàííûå ñîåäèíåíèÿ.

6. Ñîáåðèòå øàðîñòåðæíåâûå ìîäåëè ïèðàíîçíûõ è ôóðàíîç-

íûõ ôîðì D-ãëþêîçû. Óêàæèòå àíîìåðíûé àòîì óãëåðîäà, ïîëó-

àöåòàëüíûé (ãëèêîçèäíûé) ãèäðîêñèë, àêñèàëüíûå è ýêâàòîðè-

àëüíûå ñâÿçè. Êàêàÿ èç ôîðì áîëåå óñòîé÷èâà è ïî÷åìó?

7. Êàêîå ÿâëåíèå íàçûâàþò ìóòàðîòàöèåé? Ïðèâåäèòå ñõåìû

öèêëî-îêñîòàóòîìåðíûõ ïðåâðàùåíèé ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) D-ãëþêîçû; 2) D-ôðóêòîçû; 3) D-ãàëàêòîçû; 4) D-ðèáîçû. Íà-

çîâèòå òàóòîìåðíûå ôîðìû.

8. Ïðèâåäèòå ôîðìóëû ôóðàíîçíûõ è ïèðàíîçíûõ ôîðì D-ìàí-

íîçû. Óêàæèòå àíîìåðíûé àòîì óãëåðîäà. Êàêèå ñîåäèíåíèÿ íàçû-

âàþò àíîìåðàìè?

9. Ïî÷åìó àëüäîãåêñîçû íå âçàèìîäåéñòâóþò ñ íàòðèÿ ãèäðî-

ñóëüôèòîì è ôóêñèíñåðíèñòîé êèñëîòîé? Íàïèøèòå ñõåìû êà÷å-

ñòâåííûõ ðåàêöèé, äîêàçûâàþùèõ ïðèíàäëåæíîñòü D-ìàííîçû

ê àëüäîçàì.

10. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî äîêà-

çàòü, ÷òî D-ãëþêîçà ÿâëÿåòñÿ ïîëèîêñèàëüäåãèäîì, D-ôðóêòîçà —

ïîëèîêñèêåòîíîì.

11. Ïðèâåäèòå ñõåìû ðåàêöèé, äîêàçûâàþùèõ íàëè÷èå â ìîëå-

êóëå D-ãëþêîçû è D-ôðóêòîçû: 1) ïîëóàöåòàëüíîãî ãèäðîêñèëà;

2) ïÿòè ñïèðòîâûõ ãèäðîêñèëîâ; 3) àëüäåãèäíîé è êåòîííîé ãðóïïû.

12. Íàïèøèòå ñõåìû îêèñëåíèÿ D-ãëþêîçû â íåéòðàëüíîé, êèñ-

ëîé è ùåëî÷íîé ñðåäàõ. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

13. ×òî òàêîå ýïèìåðèçàöèÿ è êàêèå ñîåäèíåíèÿ íàçûâàþò ýïè-

ìåðàìè? Íà ïðèìåðå D-ìàííîçû ïðèâåäèòå êàðáîíèëüíî-åíäèîëü-

íóþ òàóòîìåðèþ. ßâëÿþòñÿ ëè D-ôðóêòîçà è D-ãëþêîçà ýïèìåðà-

ìè? Îòâåò ïîÿñíèòå.

14. Ïî÷åìó ôðóêòîçà âñòóïàåò â ðåàêöèþ «ñåðåáðÿíîãî çåðêà-

ëà»? ×òî ïðîèñõîäèò ñ ôðóêòîçîé â àììèà÷íîé ñðåäå è êàê íàçû-

âàåòñÿ òàêîå ïðåâðàùåíèå? Ïðèâåäèòå ñõåìû ñîîòâåòñòâóþùèõ

ïðåâðàùåíèé.

15. Íàïèøèòå ñõåìû è íàçîâèòå ïðîäóêòû ðåàêöèé D-ãëþêîçû

ñî  ñëåäóþùèìè  ðåàãåíòàìè:  1) [H];  2) Br
2
;  3) êîíö. HNO

3
;

4) [Ag(NH
3
)
2
]OH; 5) ðåàêòèâ Ôåëèíãà; 6) 3 Ñ

6
H

5
NHNH

2
; 7) H

2
NOH;

8) Í+; t;  9) Ñ
2
H

5
OH (HCl

(ã)
);  10) èçá. CH

3
I èëè (CH

3
)
2
SO

4
;

11) èçá. (CH
3
CO)

2
O.

16. Îáúÿñíèòå, ìîæíî ëè ñ ïîìîùüþ ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ îçà-

çîíîâ îòëè÷èòü D-ãëþêîçó, D-ìàííîçó è D-ôðóêòîçó. Íàïèøèòå

ñîîòâåòñòâóþùèå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

17. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ ïðåâðàòèòü

D-ôðóêòîçó â ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ: 1) D-ìàííîçó; 2) ìåòèë-

β-D-ôðóêòîôóðàíîçèä; 3) ïåíòààöåòèë-α-D-ôðóêòîïèðàíîçó.
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18. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ ìåòèë-β-D-ãàëàêòîïèðàíîçèäà

èç ñîîòâåòñòâóþùåãî ìîíîñàõàðèäà. Ê êàêîìó êëàññó õèìè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé è ê êàêîé ãðóïïå ïðèðîäíûõ âåùåñòâ îòíîñèòñÿ ïîëó-

÷åííîå ñîåäèíåíèå?

19. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèþ «ãëèêîçèäû». Ïðèâåäèòå ïðè-

ìåðû. Óêàæèòå ãëèêîçèäíóþ ñâÿçü. Êàê íàçûâàþò íåñàõàðíóþ ÷àñòü

ãëèêîçèäà?

20. Îñóùåñòâèòå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé è íàçîâèòå

ïðîäóêòû:
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ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 146. Îáùàÿ ðåàêöèÿ íà óãëåâîäû ñ ααααα-íàôòîëîì (ðåàêöèÿ

Ìîëèøà)

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò íåñêîëüêî êðóïèíîê èññëåäóåìîãî óãëå-

âîäà (ãëþêîçû, ñàõàðîçû èëè êðàõìàëà), 1 ìë âîäû è 2 êàïëè ñâå-

æåïðèãîòîâëåííîãî 10 %-íîãî ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà α-íàôòîëà. Ïðî-

áèðêó âñòðÿõèâàþò, çàòåì íàêëîíÿþò è îñòîðîæíî ïî ñòåíêå ïðè-

ëèâàþò 1 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû (òÿæåëûé ñëîé

êèñëîòû äîëæåí îïóñòèòüñÿ íà äíî ïðîáèðêè, íå ñìåøèâàÿñü ñ

âîäíûì ñëîåì). Íà ãðàíèöå äâóõ ñëîåâ íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå òåì-

íî-ôèîëåòîâîãî êîëüöà, îáóñëîâëåííîãî îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòà

êîíäåíñàöèè 5-ãèäðîêñèìåòèëôóðôóðîëà ñ α-íàôòîëîì:

Ýòà ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ îáùåé íà âñå óãëåâîäû è âåùåñòâà, èõ

ñîäåðæàùèå, îñîáåííî ÷óâñòâèòåëüíû — êåòîçû.
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Îïûò 147. Íàôòîðåçîðöèíîâàÿ ïðîáà Òîëëåíñà (îáùàÿ ðåàêöèÿ

íà óãëåâîäû)

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò íåñêîëüêî êðóïèíîê ãëþêîçû, 5 ìë âîäû,

1 ìë 1 %-íîãî ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà íàôòîðåçîðöèíà (1,3-äèãèäðî-

êñèíàôòàëèíà) è 1 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëî-

òû. Ñìåñü îñòîðîæíî êèïÿòÿò â òå÷åíèå 1 ìèí, çàòåì îõëàæäàþò è

âçáàëòûâàþò ñ 5 ìë ýôèðà èëè áåíçîëà. Ýôèðíûé (áåíçîëüíûé) ñëîé

îêðàøèâàåòñÿ â ðàçëè÷íûå öâåòà: ãëþêîçà, ìàííîçà, ãàëàêòîçà — ñèíå-

çåëåíàÿ îêðàñêà; ðàìíîçà — ôèîëåòîâàÿ, àðàáèíîçà, êñèëîçà — òåì-

íî-ñèíÿÿ. Ïîÿâëåíèå îêðàñêè îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòîâ

êîíäåíñàöèè ãëþêóðîíîâîé êèñëîòû ñ íàôòîðåçîðöèíîì ñ îáðàçî-

âàíèåì ïðîèçâîäíûõ äèíàôòèëìåòàíà (I) èëè êñàíòåíà (II):

Óðîíîâûå êèñëîòû, äëÿ îáíàðóæåíèÿ êîòîðûõ ÷àñòî ïðèìåíÿ-

åòñÿ äàííàÿ ðåàêöèÿ, îêðàøèâàþò ýôèðíûé ñëîé â ôèîëåòîâûé öâåò.

Îïûò 148. Âçàèìîäåéñòâèå ìîíîñàõàðèäîâ ñ àììèà÷íûì ðàñòâî-

ðîì ñåðåáðà îêñèäà (ðåàêöèÿ «ñåðåáðÿíîãî çåðêàëà»).

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 5 êàïåëü ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ðåàêòè-

âà Òîëëåíñà (ñì. îïûò 71) è íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ ãëþêîçû. Ñîäåð-

æèìîå ïðîáèðêè íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå ïðè 60—70 °Ñ â òå÷å-

íèå 2—3 ìèí. Íàáëþäàþò âûäåëåíèå ñâîáîäíîãî ñåðåáðà â âèäå

çåðêàëüíîãî íàëåòà èëè ñåðîãî îñàäêà:

Äàííàÿ ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ ñïåöèôè÷åñêîé íà àëüäîçû è âîññòà-

íàâëèâàþùèå ñàõàðà.
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Îïûò 149. Äîêàçàòåëüñòâî íàëè÷èÿ ααααα-ãëèêîëüíîãî ôðàãìåíòà â

ãëþêîçå

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 6 êàïåëü 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèä-

ðîêñèäà è 1 êàïëþ 2 %-íîãî ðàñòâîðà ìåäè (II) ñóëüôàòà. Íàáëþ-

äàþò îáðàçîâàíèå ñèíåãî îñàäêà ìåäè (II) ãèäðîêñèäà. Ïðè äîáàâ-

ëåíèè 1 êàïëè 0,5 %-íîãî ðàñòâîðà D-ãëþêîçû îñàäîê áûñòðî ðàñ-

òâîðÿåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ïðîçðà÷íîãî ñèíåãî ðàñòâîðà:

Äàííàÿ ðåàêöèÿ ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå α-ãëèêîëüíîãî ôðàãìåíòà

â ìîëåêóëå D-ãëþêîçû.

Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ñîõðàíÿþò äëÿ âûïîëíåíèÿ ñëåäóþùåãî îïûòà.

Îïûò 150. Âîññòàíîâëåíèå ìåäè (II) ãèäðîêñèäà ãëþêîçîé â ùå-

ëî÷íîì ðàñòâîðå (ïðîáà Òðîììåðà)

Ê ïîëó÷åííîìó â ïðåäûäóùåì îïûòå ïðîçðà÷íîìó ðàñòâîðó ìå-

äè (II) ñàõàðàòà ñèíåãî öâåòà ïðèáàâëÿþò íåñêîëüêî êàïåëü âîäû

òàê, ÷òîáû âûñîòà æèäêîñòè â ïðîáèðêå ñîñòàâëÿëà ~20 ìì. Ïðî-

áèðêó äåðæàò íàêëîííî è îñòîðîæíî íàãðåâàþò â ïëàìåíè ãîðåëêè

âåðõíþþ ÷àñòü ðàñòâîðà. Íàáëþäàþò ïåðåõîä ñèíåé îêðàñêè ðàñ-

òâîðà â çåëåíóþ, à çàòåì  åãî îáåñöâå÷èâàíèå. Îäíîâðåìåííî ïîÿâ-

ëÿåòñÿ æåëòûé îñàäîê ìåäè (I) ãèäðîêñèäà, ïðåâðàùàþùèéñÿ

â êðàñíî-êîðè÷íåâûé îñàäîê ìåäè (I) îêñèäà:

Ïðîáà Òðîììåðà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îáíàðóæåíèÿ âîññòàíàâëè-

âàþùèõ ñàõàðîâ.

Îïûò 151. Âçàèìîäåéñòâèå ìîíîñàõàðèäîâ ñ ìåäíî-âèííîêèñëûì

êîìïëåêñîì (ðåàêòèâîì Ôåëèíãà)

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 2 êàïëè âîäíîãî ðàñòâîðà ìåäè (II) ñóëü-

ôàòà (ðàñòâîð À) è 2 êàïëè ùåëî÷íîãî ðàñòâîðà ñåãíåòîâîé ñîëè —

êàëèåâî-íàòðèåâîé ñîëè âèííîé êèñëîòû (ðàñòâîð Á) (ñì. îïûò 73).
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Íàáëþäàþò âûäåëåíèå ãîëóáîãî îñàäêà ìåäè (II) ãèäðîêñèäà,

êîòîðûé ñ ñåãíåòîâîé ñîëüþ îáðàçóåò âîäîðàñòâîðèìûé  êîìïëåêñ

ñèíåãî öâåòà:

Çàòåì â ïðîáèðêó äîáàâëÿþò 3 êàïëè 5  %-íîãî ðàñòâîðà ãëþêîçû è

ñìåñü  íàãðåâàþò äî êèïåíèÿ. Íàáëþäàþò ïîñòåïåííîå îáåñöâå÷èâàíèå

ðàñòâîðà è îáðàçîâàíèå êðàñíî-êîðè÷íåâîãî îñàäêà ìåäè (I) îêñèäà:

Îïûò 152. Îáðàçîâàíèå îçàçîíîâ ãëþêîçû è ôðóêòîçû

Âíèìàíèå! Îïûò âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Â äâå ïðîáèðêè ïîìåùàþò ïî íåñêîëüêî êðóïèíîê õëîðîâîäî-

ðîäíîé ñîëè ôåíèëãèäðàçèíà è íàòðèÿ àöåòàòà. Çàòåì â îäíó èç íèõ

äîáàâëÿþò 2 êàïëè 0,5 %-íîãî ðàñòâîðà ãëþêîçû, à â äðóãóþ —

2 êàïëè 0,5 %-íîãî ðàñòâîðà ôðóêòîçû. Îáå ïðîáèðêè ïîìåùàþò

íà 45 ìèí â ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòóþ äî êèïåíèÿ âîäÿíóþ áàíþ.

Ïî èñòå÷åíèè âðåìåíè íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå æåëòîãî êðèñòàë-

ëè÷åñêîãî îñàäêà îçàçîíà:
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Ôðóêòîçà îáðàçóåò â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ îçàçîí èäåíòè÷íî-

ãî ñòðîåíèÿ.

Îïûò 153. Ðåàêöèÿ Ñåëèâàíîâà íà êåòîçû

Â äâå îòäåëüíûå ïðîáèðêè ïîìåùàþò ïî 2 ìë ñâåæåïðèãîòîâëåí-

íîãî ðåàêòèâà Ñåëèâàíîâà (0,01 ã ðåçîðöèíà â ñìåñè 10 ìë âîäû è

10 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû). Â îäíó èç ïðî-

áèðîê âíîñÿò 0,5 ìë ðàñòâîðà ãëþêîçû, â äðóãóþ — 0,5 ìë ðàñòâîðà

ôðóêòîçû. Ïðîáèðêè ïîãðóæàþò íà 2 ìèí â êèïÿùóþ âîäÿíóþ áàíþ.

Â ïðîáèðêå ñ ôðóêòîçîé â îòëè÷èå îò ãëþêîçû íàáëþäàþò áûñò-

ðîå ïîÿâëåíèå êðàñíîãî îêðàøèâàíèÿ ðàñòâîðà. Ïðè ïîñëåäóþùåì

íàãðåâàíèè ïðîáèðîê â ïëàìåíè ãîðåëêè äî êèïåíèÿ îêðàøåííûé

ðàñòâîð ìóòíååò è âûäåëÿåòñÿ îñàäîê.

Â õîäå ðåàêöèè ïðè íàãðåâàíèè ãåêñîç ñ õëîðîâîäîðîäíîé êèñ-

ëîòîé îáðàçóåòñÿ 5-ãèäðîêñèìåòèëôóðôóðîë, êîòîðûé êîíäåí-

ñèðóåòñÿ ñ ðåçîðöèíîì ñ îáðàçîâàíèåì îêðàøåííîãî ïðîäóêòà

ñîñòàâà Ñ
12
Í

10
Î

4
:

Êåòîçû â óñëîâèÿõ îïûòà ïðåâðàùàþòñÿ â 5-ãèäðîêñèìåòèë-

ôóðôóðîë â 15—20 ðàç áûñòðåå, ÷åì àëüäîçû, ÷òî è îáóñëîâëèâàåò

áûñòðîòó ïîÿâëåíèÿ îêðàñêè è åå èíòåíñèâíîñòü â ðàñòâîðàõ ôðóê-

òîçû è ñàõàðîçû. Àëüäîãåêñîçû â ýòèõ óñëîâèÿõ ëèøü ïðè äëèòåëü-

íîì êèïÿ÷åíèè ïðèîáðåòàþò ñëàáî-ðîçîâóþ îêðàñêó.

Ðåàêöèÿ Ñåëèâàíîâà ïîçâîëÿåò îáíàðóæèòü â ñìåñè ñàõàðîâ êåòî-

ãåêñîçû êàê â ñâîáîäíîì, òàê è â ñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè (äèñàõàðèäû).

Îïûò 154. Ðåàêöèÿ Áèàëÿ (îòêðûòèå ïåíòîç)

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ìë 0,1 %-íîãî ðàñòâîðà ïåíòîçû è

2 ìë ðàñòâîðà, ïðèãîòîâëåííîãî ïóòåì ïðåäâàðèòåëüíîãî ñìåøè-

âàíèÿ 0,05 ã îðöèíà (5-ìåòèëðåçîðöèíà), 25 ìë 25 %-íîãî ðàñòâîðà

õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû è 1 êàïëè 3 %-íîãî ðàñòâîðà æåëåçà (III)

õëîðèäà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè êèïÿòÿò â ïëàìåíè ãîðåëêè â òå÷å-
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íèå 1—2 ìèí. Äëÿ èçâëå÷åíèÿ èç âîäíîãî ðàñòâîðà ïðîäóêòîâ ðåàê-

öèè â ïðîáèðêó ïðèáàâëÿþò 2 ìë àìèëîâîãî ñïèðòà. Îðãàíè÷åñêèé

ñëîé îêðàøèâàåòñÿ â çåëåíûé öâåò.

Ïðåäïîëàãàþò, ÷òî ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

Ãëþêîçà, ãàëàêòîçà è ôðóêòîçà â ýòèõ óñëîâèÿõ îêðàøèâàþò

îðãàíè÷åñêèé ñëîé â êîðè÷íåâûé öâåò.

Îïûò 155. Îáðàçîâàíèå ëåâóëèíîâîé êèñëîòû èç ãåêñîç

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 10 êàïåëü 5 %-íîãî ðàñòâîðà ãëþêîçû è

1 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé  êèñëîòû. Ñîäåðæèìîå

ïðîáèðêè êèïÿòÿò â ïëàìåíè ãîðåëêè â òå÷åíèå 1—2 ìèí, æèä-

êîñòü òåìíååò.

Àëüäîãåêñîçû ïðè äåéñòâèè ìèíåðàëüíîé êèñëîòû íàðÿäó ñ

äðóãèìè ïðîäóêòàìè îáðàçóþò 5-ãèäðîêñèìåòèëôóðôóðîë:

Îáðàçóþùèéñÿ 5-ãèäðîêñèìåòèëôóðôóðîë íåñòîåê è ëåãêî ãèä-

ðîëèçóåòñÿ äî ëåâóëèíîâîé êèñëîòû:
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Ôðóêòîçà îáðàçóåò ëåâóëèíîâóþ êèñëîòó óæå ïðè íàãðåâàíèè

ñ ðàçáàâëåííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé, à ïðè äåéñòâèè êîí-

öåíòðèðîâàííîé êèñëîòû — ïðîèñõîäèò ãëóáîêàÿ äåñòðóêöèÿ ìî-

ëåêóëû. Îáðàçîâàíèå ëåâóëèíîâîé êèñëîòû ïîäòâåðæäàþò éîäîôîðì-

íîé ïðîáîé.

Ê îõëàæäåííîìó ðàñòâîðó ïðèëèâàþò 5 ìë âîäû è ôèëüòðóþò

îáðàçîâàâøèéñÿ ñâåòëî-êîðè÷íåâûé ìóòíûé ðàñòâîð. Çàòåì â ïðî-

áèðêó ê ñâåòëî-æåëòîìó ôèëüòðàòó ïðèáàâëÿþò 0,5 ìë 2 %-íîãî

ðàñòâîðà éîäà è ïî êàïëÿì — 5 %-íûé ðàñòâîð íàòðèÿ ãèäðîêñèäà

(äî èñ÷åçíîâåíèÿ îêðàñêè). Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå æåëòîé ìóòè

è îùóùàþò õàðàêòåðíûé çàïàõ éîäîôîðìà:

Îïûò 156. Ðåàêöèÿ Êåëëåðà—Êèëëèàíè (îòêðûòèå äåçîêñèñà-

õàðîâ)

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 0,5 ìë 5 %-íîãî ðàñòâîðà æåëåçà (II)

ñóëüôàòà, 0,5 ìë ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëîòû è íåñêîëüêî êðèñòàë-

ëîâ äåçîêñèñàõàðà. Ê ãîìîãåííîìó ðàñòâîðó îñòîðîæíî ïî ñòåíêå

ïðîáèðêè ïðèëèâàþò 1 ìë ðàñòâîðà, ïîëó÷åííîãî ïðè ñìåøèâàíèè

0,5 ìë 5 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà æåëåçà (II) ñóëüôàòà è 0,5 ìë

êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû.

Íàáëþäàþò îêðàøèâàíèå âåðõíåãî ñëîÿ æèäêîñòè â âàñèëüêî-

âî-ñèíèé öâåò.

Äàííàÿ ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ ñïåöèôè÷åñêîé íà ñâîáîäíûå èëè çà-

íèìàåìûå êðàéíåå ïîëîæåíèå â ìîëåêóëå ãëèêîçèäà äåçîêñèñàõàðà.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ îáùèõ ðåàêöèé ìîæíî äîêàçàòü íàëè÷èå óãëåâîäîâ

â ðàñòâîðå? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.
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2. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèå ïîäòâåðäèòü â ñòðóêòóðå ìî-

íîñàõàðèäîâ íàëè÷èå: 1) êàðáîíèëüíîé ãðóïïû; 2) α-ãëèêîëüíîãî ôðàã-

ìåíòà; 3) ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï.

3. Êàêèìè õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè ìîæíî îòëè÷èòü: 1) àëüäîçû îò êå-

òîç; 2) ïåíòîçû îò ãåêñîç?

4. Íàçîâèòå ñîñòàâ ðåàêòèâà Ôåëèíãà. Íàïèøèòå ñõåìó âçàèìîäåéñòâèÿ

D-ãëþêîçû ñ ðåàêòèâîì Ôåëèíãà.

5. Äëÿ îáíàðóæåíèÿ êàêèõ óãëåâîäîâ èñïîëüçóþò ïðîáó Òðîììåðà? Íàïè-

øèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

6. Ñïîñîáíû ëè ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ âîññòàíàâëèâàòü àììèà÷íûé

ðàñòâîð ñåðåáðà îêñèäà (ïðîáà Òîëëåíñà): 1) D-ãëþêîçà; 2) D-ðèáîçà;

3) D-ìàííîçà; 4) D-ôðóêòîçà? Îòâåò ïîÿñíèòå.

7. Íàïèøèòå ñõåìó îáðàçîâàíèÿ îçàçîíà D-ôðóêòîçû. Íàçîâèòå ïðîìåæó-

òî÷íûå ïðîäóêòû.

8. Äëÿ èäåíòèôèêàöèè êàêèõ ñîåäèíåíèé èñïîëüçóþò ðåàêöèè: 1) Ñåëè-

âàíîâà; 2) Áèàëÿ; 3) Êåëëåðà—Êèëëèàíè?

9. Ñ ïîìîùüþ êàêîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìîæíî îòëè÷èòü ìîíîñàõàðèäû

(àëüäîçû) îò âîññòàíàâëèâàþùèõ äèñàõàðèäîâ?

III.35. ÎËÈÃÎÑÀÕÀÐÈÄÛ. ÏÎËÈÑÀÕÀÐÈÄÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Îëèãîñàõàðèäû. Äèñàõàðèäû. Ñòðîåíèå è íîìåíêëàòóðà. Âîññòà-

íàâëèâàþùèå è íåâîññòàíàâëèâàþùèå ñàõàðà. Ìàëüòîçà, ëàêòîçà, öåë-

ëîáèîçà, òðåãàëîçà, ñàõàðîçà. Ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå ìàëüòîçû

è öåëëîáèîçû. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà äèñàõàðèäîâ. Èíâåðñèÿ ñàõàðîçû.

2. Ïîëèñàõàðèäû. Êëàññèôèêàöèÿ. Ãîìîïîëèñàõàðèäû: êðàõìàë,

ãëèêîãåí, öåëëþëîçà, äåêñòðèíû. Ãèäðîëèç ïîëèñàõàðèäîâ.

3. Ñâÿçü ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé öåëëþëîçû ñ ìåõàíè÷åñêè-

ìè ñâîéñòâàìè è õèìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ. Ïðîèçâîäíûå öåëëþ-

ëîçû (íèòðàòû, àöåòàòû, êñàíòîãåíàòû).

4. Êàðáîêñèìåòèëöåëëþëîçà. Ïåêòèíîâûå âåùåñòâà. Ïîëèñàõà-

ðèäû êëåòî÷íûõ ñòåíîê áàêòåðèé (ìóðàìèí).

5. Ãåòåðîïîëèñàõàðèäû. Ãèàëóðîíîâàÿ êèñëîòà. Ãåïàðèí, ïðåä-

ñòàâëåíèå î ñòðîåíèè.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Áèîçû Èíâåðñèÿ

Âîññòàíàâëèâàþùèå äèñàõàðèäû Èíâåðòíûé ñàõàð

Ãåòåðîïîëèñàõàðèäû Íåâîññòàíàâëèâàþùèå äèñàõàðèäû

Ãîìîïîëèñàõàðèäû Îëèãîñàõàðèäû

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) α-ìàëüòîçà; 2) ìåòèë-α-D-ëàêòîçèä; 3) öåëëîáèîíîâàÿ êèñëî-

òà; 4) ôðàãìåíòû àìèëîçû, àìèëîïåêòèíà è öåëëþëîçû.
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2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ ïî ñèñòåìàòè÷åñêîé íî-

ìåíêëàòóðå:

3. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèÿì: «îëèãîñàõàðèäû», «âîññòàíàâ-

ëèâàþùèå äèñàõàðèäû», «íåâîññòàíàâëèâàþùèå äèñàõàðèäû», «ãî-

ìîïîëèñàõàðèäû», «ãåòåðîïîëèñàõàðèäû». Ïðèâåäèòå ïðèìåðû.

4. Îáúÿñíèòå, ñïîñîáíû ëè ñâåæåïðèãîòîâëåííûå ðàñòâîðû

ìàëüòîçû, öåëëîáèîçû, ëàêòîçû è ñàõàðîçû ê ìóòàðîòàöèè. Íàïè-

øèòå âîçìîæíûå òàóòîìåðíûå ïðåâðàùåíèÿ.

5. Ïðèâåäèòå ñõåìû êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèõ

âîññòàíàâëèâàþùóþ ñïîñîáíîñòü ìàëüòîçû. Ìîæíî ëè ñ ïîìîùüþ

ýòèõ ðåàêöèé îòëè÷èòü ëàêòîçó îò ñàõàðîçû? Îòâåò ïîÿñíèòå.

6. Ïî÷åìó D-ãëþêîçà â îòëè÷èå îò ñàõàðîçû äàåò ïîëîæèòåëü-

íóþ ïðîáó Òðîììåðà? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùåå óðàâíåíèå ðå-

àêöèè.

7. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé ëàêòîçû ñî ñëåäóþùèìè ðå-

àãåíòàìè:  1) [H];  2) [Ag(NH
3
)
2
]OH;  3) HCN;  4) H

2
NOH;

5) èçá. C
6
H

5
NHNH

2
; 6) CH

3
OH (HCl

(ã)
; 7) èçá. ÑÍ

3
I; 8) èçá. (CH

3
CO)

2
O.

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

8. Ìîæíî ëè îòëè÷èòü ñ ïîìîùüþ ïðîáû Òðîììåðà: 1) ñàõà-

ðîçó îò ïðîäóêòîâ åå ãèäðîëèçà; 2) ëàêòîçó îò ïðîäóêòîâ åå ãèäðî-
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ëèçà; 3) ëàêòîçó îò ñàõàðîçû? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíå-

íèÿ ðåàêöèé.

9. Íàïèøèòå ñõåìó ïðåâðàùåíèÿ ñàõàðîçû â èíâåðòíûé ñàõàð.

Êàê íàçûâàþò ýòî ÿâëåíèå è â ÷åì åãî ñóòü?

10. Èç êàêèõ ìîíîñàõàðèäíûõ çâåíüåâ ïîñòðîåíû ìàêðîìîëåêó-

ëû àìèëîçû, àìèëîïåêòèíà, öåëëþëîçû è ãëèêîãåíà? Èçîáðàçèòå

ôðàãìåíòû ìîëåêóë è óêàæèòå òèï ãëèêîçèäíîé ñâÿçè. ×òî ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé äåêñòðàíû, èíóëèí è ïåêòèíîâûå âåùåñòâà?

11. Ê êàêîìó òèïó ïîëèñàõàðèäîâ îòíîñÿòñÿ õîíäðîèòèíñóëü-

ôàò, ãèàëóðîíîâàÿ êèñëîòà, ãåïàðèí è ðàñòèòåëüíûå êàìåäè?

12. Íà ïðèìåðå àìèëîçû, àìèëîïåêòèíà è öåëëþëîçû îõàðàêòå-

ðèçóéòå âëèÿíèå ïðîñòðàíñòâåííîãî ñòðîåíèÿ öåïè íà ñâîéñòâà

ñîåäèíåíèé.

13. Ïðèâåäèòå ñõåìû ïîëíîãî ãèäðîëèçà êðàõìàëà è öåëëþëîçû.

Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

14. Íàïèøèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ: 1) ìîíî- è äèíèòðàòîâ öåëëþ-

ëîçû; 2) òðèàöåòèëöåëëþëîçû.

15. Îáúÿñíèòå, ÷òî ïðîèñõîäèò ïðè âçàèìîäåéñòâèè êðàõìàëà

ñ éîäîì.

16. Îñóùåñòâèòå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé è íàçîâèòå

ïðîäóêòû:

Ïîä êàêèì íàçâàíèåì è ñ êàêîé öåëüþ ïðèìåíÿåòñÿ â ìåäè-

öèíñêîé ïðàêòèêå ñîåäèíåíèå ¹ 3? Êàêîâû ñôåðû ïðàêòè÷åñêîãî

èñïîëüçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ¹ 1, 6? Ñ êàêîé öåëüþ â ïðîìûøëåííîñòè

îñóùåñòâëÿþò öåïü ïðåâðàùåíèé ¹ 2  ¹ 4  ¹ 5?

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 157. Ðåàêöèÿ Áàðôåäà (îòëè÷èå âîññòàíàâëèâàþùèõ äèñà-

õàðèäîâ îò ìîíîñàõàðèäîâ)

Â äâå ïðîáèðêè ïîìåùàþò ïî 3 êàïëè ðåàêòèâà Áàðôåäà

(6 %-íûé ðàñòâîð ìåäè (II) àöåòàòà â 1 %-íîì ðàñòâîðå óêñóñíîé

êèñëîòû). Â îäíó èç ïðîáèðîê äîáàâëÿþò 1 ìë 1 %-íîãî ðàñòâîðà

ãëþêîçû, â äðóãóþ — 1 ìë 1 %-íîãî ðàñòâîðà ëàêòîçû.
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Â ïðîáèðêå ñ ãëþêîçîé ïðè íàãðåâàíèè íàáëþäàþò âûäåëåíèå

îñàäêà ìåäè (I) îêñèäà êðàñíî-êîðè÷íåâîãî öâåòà. Ñëåäóåò èçáå-

ãàòü äëèòåëüíîãî êèïÿ÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ñàõàðîâ, òàê êàê â êèñëîé

ñðåäå âîçìîæåí ãèäðîëèç äèñàõàðèäîâ è ïîñëåäóþùåå âîññòàíîâ-

ëåíèå ðåàêòèâà Áàðôåäà.

Îïûò 158. Âîññòàíàâëèâàþùàÿ ñïîñîáíîñòü ëàêòîçû

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ 1 %-íîãî ðàñòâîðà ëàêòîçû,

4 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà è 1 êàïëþ 2 %-íîãî

ðàñòâîðà ìåäè (II) ñóëüôàòà. Âûäåëèâøèéñÿ ÿðêî-ãîëóáîé îñàäîê

ìåäè (II) ãèäðîêñèäà ðàñòâîðÿåòñÿ ïðè ïîñëåäóþùåì âñòðÿõèâà-

íèè ïðîáèðêè. Îáðàçóåòñÿ ïðîçðà÷íûé ñèíèé ðàñòâîð êîìïëåêñ-

íîé ñîëè ìåäè (II) ñ ëàêòîçîé:

Çàòåì â ïðîáèðêó ïðèëèâàþò 2 ìë âîäû, âçáàëòûâàþò è îñòîðîæ-

íî íàãðåâàþò âåðõíþþ ÷àñòü ðàñòâîðà. Íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå îñàä-

êà, îêðàñêà êîòîðîãî èçìåíÿåòñÿ îò æåëòîé äî êðàñíî-êîðè÷íåâîé:

Îïûò 159. Îòñóòñòâèå âîññòàíàâëèâàþùåé ñïîñîáíîñòè ó ñàõàðîçû

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ 1 %-íîãî ðàñòâîðà ñàõàðîçû,

4 êàïëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà è 1 êàïëþ 2 %-íîãî
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ðàñòâîðà ìåäè (II) ñóëüôàòà. Âûäåëèâøèéñÿ ÿðêî-ãîëóáîé îñàäîê

ìåäè (II) ãèäðîêñèäà ðàñòâîðÿåòñÿ ïðè ïîñëåäóþùåì âñòðÿõèâà-

íèè ïðîáèðêè. Îáðàçóåòñÿ ïðîçðà÷íûé ñèíèé ðàñòâîð êîìïëåêñ-

íîé ñîëè ìåäè (II) ñ ñàõàðîçîé. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè íàãðåâàþò.

Íèêàêèõ âèäèìûõ èçìåíåíèé â ïðîáèðêå íå ïðîèñõîäèò, òàê êàê

ñàõàðîçà íå îáëàäàåò âîññòàíàâëèâàþùåé ñïîñîáíîñòüþ.

Îïûò 160. Êà÷åñòâåííàÿ ðåàêöèÿ íà êðàõìàë

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 5 êàïåëü 0,5 %-íîãî ðàñòâîðà êðàõìàëü-

íîãî êëåéñòåðà è 1 êàïëþ ðàñòâîðà éîäà â êàëèÿ éîäèäå. Íàáëþäà-

þò ïîÿâëåíèå èíòåíñèâíî-ñèíåé îêðàñêè ðàñòâîðà.

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî êðàõìàë ñ éîäîì îáðàçóåò ñîåäèíåíèÿ-

âêëþ÷åíèÿ (êëàòðàòû), îêðàøåííûå â õàðàêòåðíûå öâåòà — ñèíèé

(λ
ìàêñ

=
 
620—680 íì) äëÿ àìèëîçû è êðàñíûé (λ

ìàêñ
=

 
520—555 íì)

äëÿ àìèëîïåêòèíà. Ìîëåêóëû àìèëîçû â ýòèõ êîìïëåêñàõ îáðàçóþò

âîêðóã ìîëåêóëû éîäà ñïèðàëü, êàæäûé âèòîê êîòîðîé ñîäåðæèò

6 îñòàòêîâ ãëþêîçû. Ïðè íàãðåâàíèè îêðàøåííîãî ðàñòâîðà êðàõ-

ìàëà ñ éîäîì îêðàñêà èñ÷åçàåò, à ïðè îõëàæäåíèè ïîÿâëÿåòñÿ âíîâü,

÷òî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ ðàñêðó÷èâàíèåì ñïèðàëè àìèëîçû.

Îïûò 161. Êèñëîòíûé ãèäðîëèç êðàõìàëà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ìë 0,5 %-íîãî ðàñòâîðà êðàõìàëüíîãî

êëåéñòåðà, 10 êàïåëü 10 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû è íàãðå-

âàþò íà âîäÿíîé áàíå â òå÷åíèå 20 ìèí. Ðàñòâîð ñòàíîâèòñÿ ïðî-

çðà÷íûì.

Êàïëþ ðàñòâîðà íàíîñÿò íà ïðåäìåòíîå ñòåêëî è ñìåøèâàþò ñ

1 êàïëåé ðàñòâîðà éîäà â êàëèÿ éîäèäå. Îòñóòñòâèå èíòåíñèâíî-

ñèíåãî îêðàøèâàíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîëíîì ãèäðîëèçå êðàõìàëà:

Íàëè÷èå ãëþêîçû, îáðàçîâàâøåéñÿ â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà êðàõ-

ìàëà, äîêàçûâàþò ðåàêöèåé âîññòàíîâëåíèÿ Cu2+. Äëÿ ýòîãî â ïðî-

áèðêó äîáàâëÿþò 8 êàïåëü 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà

è 1 êàïëþ 2 %-íîãî ðàñòâîðà ìåäè (II) ñóëüôàòà.

Íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå ïðîçðà÷íîãî ðàñòâîðà êîìïëåêñíîé

ñîëè ìåäè (II) ñ ãëþêîçîé ñèíåãî öâåòà (ñì. îïûò 149). Åñëè ñîäåð-

æèìîå ïðîáèðêè îñòîðîæíî íàãðåòü, îáðàçóåòñÿ êðàñíî-êîðè÷íå-

âûé îñàäîê ìåäè (I) îêñèäà (ñì. îïûò 150).

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Ïî÷åìó ëàêòîçà â îòëè÷èå îò ñàõàðîçû ïðîÿâëÿåò âîññòàíàâëèâàþùóþ

ñïîñîáíîñòü?

2. Íà ïðèìåðå ìàëüòîçû îáúÿñíèòå ÿâëåíèå ìóòàðîòàöèè. Áóäåò ëè ïðèñó-

ùà ìóòàðîòàöèÿ ñâåæåïðèãîòîâëåííîìó ðàñòâîðó ñàõàðîçû?

3. Çà ñ÷åò êàêèõ êîìïîíåíòîâ êðàõìàë äàåò ñèíþþ îêðàñêó ñ éîäîì? ×åì

îáóñëîâëåíî èñ÷åçíîâåíèå ýòîé îêðàñêè ïðè íàãðåâàíèè?

4. Íàïèøèòå ñõåìó êèñëîòíîãî ãèäðîëèçà êðàõìàëà.
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ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈÈ

Äëÿ äîêàçàòåëüñòâà ñòðóêòóðû óãëåâîäîâ ÷àùå âñåãî

èñïîëüçóþò ÈÊ-, ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèþ è îïðåäåëåíèå âåëè÷èíû

óäåëüíîãî âðàùåíèÿ. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ öåëåñîîáðàçíî ïîëó÷àòü

ÈÊ-ñïåêòðû óãëåâîäîâ â òàáëåòêàõ ÊÂr, à ÏÌÐ-ñïåêòðû — â òÿ-

æåëîé âîäå (D
2
O). Èíîãäà ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ìîæíî óïðîñòèòü,

åñëè èñïîëüçîâàòü äëÿ ýòîãî íå ñàìè óãëåâîäû, à èõ ïðîèçâîäíûå,

òàêèå êàê àöåòîíèäû.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ óãëåâîäîâ íàáëþäàþòñÿ âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ

ÎÍ-, ÑÍ- è ÑÎ-ãðóïï: ν
ÎÍ

= 3600—3000 ñì–1; ν
ÑÍ

= 2915—2000 ñì–1;

ν
Ñ—Î

= 1103, 1073, 1008 ñì–1 (ν
Ñ—Î

 — ïåðâè÷íûå è âòîðè÷íûå

ñïèðòû).

Ïî äàííûì ÏÌÐ-ñïåêòðîâ óãëåâîäîâ è èõ ïðîèçâîäíûõ ìîæíî

óñòàíîâèòü ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå ìîëåêóëû (α- èëè β-êîí-

ôèãóðàöèþ):

Ïî ñâîåìó ñòðîåíèþ α- è β-àíîìåðû îòëè÷àþòñÿ ðàñïîëîæå-

íèåì ãðóïïû OR, íàõîäÿùåéñÿ â îäíîì èç äâóõ àíîìåðíûõ ïîëî-

æåíèé ó àòîìà Ñ â ïîëîæåíèè 1. Ñèãíàë àíîìåðíîãî ïðîòîíà

ó àòîìà óãëåðîäà ïðîÿâëÿåòñÿ â ñëàáîì ïîëå è õîðîøî âûäåëÿåòñÿ

ñðåäè äðóãèõ ñèãíàëîâ, ïîñêîëüêó òàêîé ïðîòîí èñïûòûâàåò äåç-

ýêðàíèðóþùåå âëèÿíèå ñðàçó äâóõ àòîìîâ êèñëîðîäà, íàõîäÿùèõ-

ñÿ ðÿäîì ñ íèì. Ñ ïîìîùüþ ÏÌÐ-ñïåêòðîâ äîâîëüíî ëåãêî îòëè-

÷èòü α-èçîìåð îò β-èçîìåðà, òàê êàê àíîìåðíûé ïðîòîí â α-èçî-

ìåðå íàõîäèòñÿ â ýêâàòîðèàëüíîì ïîëîæåíèè, è åãî ñèãíàë îáû÷íî

ñëåãêà ñäâèíóò íà 0,3—0,9 ì. ä. â ñëàáîå ïîëå ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèã-

íàëîì àêñèàëüíî ðàñïîëîæåííîãî àíîìåðíîãî ïðîòîíà â β-èçîìåðå.

Áîëüøèíñòâî óãëåâîäîâ ÿâëÿþòñÿ îïòè÷åñêè àêòèâíûìè âåùå-

ñòâàìè, ïîýòîìó äëÿ èõ èäåíòèôèêàöèè øèðîêî èñïîëüçóþò îïðå-

äåëåíèå âåëè÷èíû óäåëüíîãî âðàùåíèÿ [α].

Çàäàíèå 1. Î ÷åì â ñïåêòðå ñàõàðîçû (ðèñ. 3.22) ñâèäåòåëüñòâóåò

óøèðåííûé êîíòóð ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèõ âàëåíò-

íûì êîëåáàíèÿì ÎÍ-ãðóïï (ν
ÎÍ

)?

Çàäàíèå 2. Îïðåäåëèòå óäåëüíîå âðàùåíèå ãëþêîçû â âîäå ïðè

20 °Ñ. Êàê èçìåíÿåòñÿ óäåëüíîå âðàùåíèå ãëþêîçû âî âðåìåíè?

Õîä ðàáîòû. Â ïîëÿðèìåòð ïîìåñòèòå òðóáêó, çàïîëíåííóþ

äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, è îïðåäåëèòå ïîïðàâêó ïðèáîðà (ñì.

ðàçä. I.4.7).

Ïðèãîòîâüòå ðàñòâîð ãëþêîçû, çàïîëíèòå èì òðóáêó ïîëÿðè-

ìåòðà è îïðåäåëèòå óãîë âðàùåíèÿ: 1) ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ;
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2) ñïóñòÿ 10 ìèí è 30 ìèí. Çàòåì îïðåäåëèòå óãîë âðàùåíèÿ ðàñ-

òâîðà ãëþêîçû, ïðèãîòîâëåííîãî íàêàíóíå.

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ðàññ÷èòàéòå óäåëüíîå âðà-

ùåíèå ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà ãëþêîçû è ðàñòâîðà ãëþ-

êîçû, ïðèãîòîâëåííîãî íàêàíóíå. Ñðàâíèòå ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ

ñî ñïðàâî÷íûìè äàííûìè.

III.36. ααααα-ÀÌÈÍÎÊÈÑËÎÒÛ. ÁÅËÊÈ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. α-Àìèíîêèñëîòû êàê ñòðóêòóðíûå åäèíèöû áåëêîâ. Êëàñ-

ñèôèêàöèÿ, íîìåíêëàòóðà è ñòåðåîèçîìåðèÿ α-àìèíîêèñëîò.

2. Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà α-àìèíîêèñëîò.

3. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ α-àìèíîêèñëîò.

4. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà α-àìèíîêèñëîò.

5. Êëàññèôèêàöèÿ áåëêîâ. Ñòðîåíèå áåëêîâ. Îáðàçîâàíèå ïåð-

âè÷íîé, âòîðè÷íîé, òðåòè÷íîé è ÷åòâåðòè÷íîé ñòðóêòóðû áåëêà.

Ñèíòåç áåëêîâ.

6.  Ñëîæíûå áåëêè. Ïðîòåèäû.

7. Èäåíòèôèêàöèÿ α-àìèíîêèñëîò è áåëêîâ.

8. Çíà÷åíèå α-àìèíîêèñëîò è áåëêîâ.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àìèíîêèñëîòû çàìåíèìûå, Ïðîòåèäû

    íåçàìåíèìûå Ïðîòåèíû

Áåëêè Ðåàêöèÿ áèóðåòîâàÿ

Èçîýëåêòðè÷åñêàÿ òî÷êà Ðåàêöèÿ êñàíòîïðîòåèíîâàÿ

Ïåïòèäíàÿ ñâÿçü β-Ñêëàä÷àòàÿ ñòðóêòóðà ïðîòåèíîâ

Ïåïòèäû α-Ñïèðàëü ïðîòåèíîâ

Ïðîñòåòè÷åñêàÿ ãðóïïà Öâèòòåð-èîí

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) ãëèöèí; 2) ñåðèí; 3) àñïàðàãèíîâàÿ êèñëîòà; 4) îðíèòèí;

Ðèñ. 3.22. ÈÊ-ñïåêòð ñàõàðîçû (ÊÂr)
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5) àðãèíèí; 6) öèñòèí; 7) ìåòèîíèí; 8) ôåíèëàëàíèí; 9) òðèï-

òîôàí; 10) ãèñòèäèí; 11) ïðîëèí; 12) ãëóòàìèíîâàÿ êèñëîòà.

2. Íàçîâèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ ïî ìåæäóíàðîäíîé è òðè-

âèàëüíîé íîìåíêëàòóðå:

Â ïðèâåäåííûõ ñîåäèíåíèÿõ óêàæèòå àñèììåòðè÷åñêèé àòîì

óãëåðîäà è íàïèøèòå èõ ïðîåêöèîííûå ôîðìóëû Ôèøåðà.

3. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû âñåõ íåçàìåíèìûõ α-àìèíî-

êèñëîò.

4. Íàïèøèòå âîçìîæíûå ïðîåêöèîííûå ôîðìóëû ñòåðåîèçî-

ìåðîâ òðåîíèíà è íàçîâèòå èõ.

5. Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ α-àìèíîâàëåðèàíîâîé

êèñëîòû (âàëèíà) ñî ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) NaOH (H
2
O);

2) HCl; 3) CH
3
OH (H+); 4) CH

3
COCl; 5) Ñ

6
H

5
COCl;

6) C
6
H

5
CH

2
OCOCl (áåíçîêñèêàðáîíèëõëîðèä); 7) CH

3
I; 8) 2,4-äè-

íèòðîôòîðáåíçîë. Íàçîâèòå ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ.

6. Íàçîâèòå ïåïòèäû, óêàçàâ N- è Ñ-êîíöåâûå àìèíîêèñëîòû:

Óêàæèòå ïåïòèäíóþ ñâÿçü.

7. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû: 1) èçîìåðíûõ äèïåïòè-

äîâ, ñîñòîÿùèõ èç ãëèöèíà è àëàíèíà; 2) èçîìåðíûõ òðèïåïòè-
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äîâ, ñîñòîÿùèõ èç âàëèíà, ôåíèëàëàíèíà è öèñòåèíà. Íàçîâèòå

ñîåäèíåíèÿ.

8. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíóþ ôîðìóëó òðèïåïòèäà, ïðè ïîëíîì

ãèäðîëèçå êîòîðîãî îáðàçóþòñÿ ãëèöèí, àëàíèí è öèñòåèí, à ïðè

÷àñòè÷íîì ãèäðîëèçå — àëàíèëãëèöèí è ãëèöèëöèñòåèí.

9. Êàêèå ñîåäèíåíèÿ íàçûâàþò áåëêàìè? ×òî ñîáîé ïðåäñòàâ-

ëÿþò ïåðâè÷íàÿ, âòîðè÷íàÿ, òðåòè÷íàÿ è ÷åòâåðòè÷íàÿ ñòðóêòóðà

áåëêà? Êàê îïðåäåëÿåòñÿ ïåðâè÷íàÿ ñòðóêòóðà áåëêà?

10. Êàê êëàññèôèöèðóþò áåëêè â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû ïðî-

ñòåòè÷åñêîé ãðóïïû è ïðîñòðàíñòâåííîé ôîðìû?

11. Îõàðàêòåðèçóéòå ñâîéñòâà ìîëåêóë áåëêà. Êàêèå áåëêè íà-

çûâàþò ãîðìîíàìè è ôåðìåíòàìè? Êàê îñóùåñòâëÿåòñÿ ñèíòåç áåë-

êîâ â æèâûõ êëåòêàõ?

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 162. Îòñóòñòâèå êèñëîé ðåàêöèè ðàñòâîðà ãëèöèíà

Ñ ïîìîùüþ ïîëîñêè óíèâåðñàëüíîé èíäèêàòîðíîé áóìàãè

îïðåäåëÿþò ðÍ 1 %-íîãî ðàñòâîðà ãëèöèíà. Îòñóòñòâèå êèñëîé

ðåàêöèè ðàñòâîðîâ ãëèöèíà îáúÿñíÿþò îáðàçîâàíèåì âíóòðèìî-

ëåêóëÿðíîé ñîëè (öâèòòåð-èîíà):

Îïûò 163. Îáðàçîâàíèå ìåäíîé êîìïëåêñíîé ñîëè ãëèöèíà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò ïî 0,5 ìë 2 %-íîãî ðàñòâîðà ìåäè (II)

ñóëüôàòà è 1 %-íîãî ðàñòâîðà ãëèöèíà. Ìåäíàÿ ñîëü ãëèöèíà ëåãêî

îáðàçóåò óñòîé÷èâîå âíóòðèêîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå ñèíåãî öâåòà:

Âûäåëÿþùàÿñÿ â õîäå ðåàêöèè ñåðíàÿ êèñëîòà íå ðàçðóøàåò

êîìïëåêñ. Ïðè ïîñëåäóþùåì äîáàâëåíèè â ïðîáèðêó 5—10 êàïåëü

10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà âèäèìûõ èçìåíåíèé íå ïðî-

èñõîäèò. Êîìïëåêñíàÿ ìåäíàÿ ñîëü ãëèöèíà óñòîé÷èâà â êèñëîé

è â ùåëî÷íîé ñðåäàõ.

Îïûò 164. Âçàèìîäåéñòâèå ααααα-àìèíîêèñëîò ñ ôîðìàëüäåãèäîì

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 3 êàïëè 40 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà

ôîðìàëüäåãèäà è 1 êàïëþ èíäèêàòîðà ìåòèëîâîãî êðàñíîãî. Íà-
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áëþäàþò ïîÿâëåíèå êðàñíîé îêðàñêè ðàñòâîðà, óêàçûâàþùåãî íà

íàëè÷èå êèñëîé ñðåäû (ïðè÷èíà ýòîãî ÿâëåíèÿ ðàññìîòðåíà â îïûòå

80). Ñ ïîìîùüþ òîíêîãî ñòåêëÿííîãî êàïèëëÿðà ïî êàïëÿì â ïðî-

áèðêó äîáàâëÿþò 10 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð íàòðèÿ ãèäðîêñèäà

äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå æåëòîé îêðàñêè

ðàñòâîðà (íåéòðàëüíàÿ ñðåäà).

Ïîëó÷åííûé íåéòðàëèçîâàííûé ðàñòâîð ôîðìàëüäåãèäà ñìå-

øèâàþò ñ 3 êàïëÿìè 1 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ãëèöèíà è íàáëþ-

äàþò ïîÿâëåíèå êðàñíîãî îêðàøèâàíèÿ (êèñëàÿ ñðåäà):

Ðåàêöèÿ îñíîâàíà íà áëîêèðîâàíèè ôîðìàëüäåãèäîì àìèíî-

ãðóïïû êèñëîòû. Äàííàÿ ðåàêöèÿ ëåæèò â îñíîâå ôîðìîëüíîãî òèò-

ðîâàíèÿ (ìåòîä Ñåðåíñåíà).

Îïûò 165. Âçàèìîäåéñòâèå ααααα-àìèíîêèñëîò ñ íèíãèäðèíîì

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 2 êàïëè 0,1 %-íîãî ðàñòâîðà íèíãèäðè-

íà è 4 êàïëè 1 %-íîãî ðàñòâîðà α-àìèíîêèñëîòû. Ñìåñü íàãðåâàþò

äî êèïåíèÿ è íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå ñèíå-ôèîëåòîâîãî îêðàøèâà-

íèÿ ðàñòâîðà:
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Íèíãèäðèííàÿ ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ êà÷åñòâåííîãî îïðå-

äåëåíèÿ α-àìèíîêèñëîò.

Îïûò 166. Ñâåðòûâàíèå áåëêîâ ïðè íàãðåâàíèè

Â îäíîé ïðîáèðêå íàä ïëàìåíåì ãîðåëêè â òå÷åíèå 1 ìèí êèïÿ-

òÿò 2 ìë ðàñòâîðà ÿè÷íîãî áåëêà, à â äðóãîé — ñòîëüêî æå ðàñòâîðà

æåëàòèíà. Â ïðîáèðêå ñ ÿè÷íûì áåëêîì âûïàäàåò áåëûé õëîïüå-

âèäíûé îñàäîê, ÷òî óêàçûâàåò íà òåðìè÷åñêóþ äåíàòóðàöèþ áåë-

êà, â ïðîáèðêå ñ æåëàòèíîì èçìåíåíèé íå íàáëþäàåòñÿ.

Ïðè÷èíà ðàçëè÷èé çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ÿè÷íûé áåëîê (àëü-

áóìèí) ñîäåðæèò â ñâîåé ñòðóêòóðå âîäîðîäíûå ñâÿçè è äèñóëü-

ôèäíûå ìîñòèêè, ïîääåðæèâàþùèå åãî ÷åòâåðòè÷íóþ, òðåòè÷íóþ

è âòîðè÷íóþ ñòðóêòóðó. Ýòè ñâÿçè íåïðî÷íû è ìîãóò ðàçðóøàòüñÿ

ïðè âîçäåéñòâèè ðÿäà ôàêòîðîâ, â òîì ÷èñëå âûñîêîé òåìïåðàòó-

ðû, ÷òî ïðèâîäèò ê îñàæäåíèþ áåëêà.

Æåëàòèí — ãåëåîáðàçíûé ïîëèïåïòèä, ïîëó÷àåìûé ïðè êèïÿ-

÷åíèè â âîäå ôèáðèëëÿðíîãî áåëêà êîëëàãåíà. Âòîðè÷íàÿ è òåì

áîëåå òðåòè÷íàÿ ñòðóêòóðà ó íåãî âûðàæåíû ñëàáî, ïîýòîìó æå-

ëàòèí â çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòåïåíè ñïîñîáåí ê òåðìè÷åñêîé

äåíàòóðàöèè.

Îïûò 167. Îñàæäåíèå áåëêîâ êîíöåíòðèðîâàííûìè ìèíåðàëüíû-

ìè êèñëîòàìè

Â ïðîáèðêó ñ 1 ìë ðàñòâîðà ÿè÷íîãî áåëêà ïðèáàâëÿþò 1 ìë

êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû è ïåðåìåøèâàþò. Âûïàäàåò

áåëûé õëîïüåâèäíûé îñàäîê.

Ýòî îáóñëîâëåíî ïîíèæåíèåì ðÍ ðàñòâîðà íèæå çíà÷åíèÿ, ïðè

êîòîðîì ÷èñëî êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï ñîîòâåòñòâóåò êîëè÷åñòâó

àììîíèéíûõ ãðóïï. Âîçíèêàþùèé äèñáàëàíñ â ñîîòíîøåíèè ÷èñ-

ëà îñíîâíûõ è êèñëîòíûõ ãðóïï è ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé íàðóøåíèÿ

åñòåñòâåííîé ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû áåëêà, ÷òî ïðèâîäèò

ê åãî îñàæäåíèþ.

Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè èñïîëüçóþò â îïûòå 169.

Îïûò 168. Îñàæäåíèå áåëêîâ ñîëÿìè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ

Â îäíó ïðîáèðêó ê 1 ìë ðàñòâîðà ÿè÷íîãî áåëêà ïî êàïëÿì, ïðè

âñòðÿõèâàíèè, äî âûïàäåíèÿ îñàäêà ïðèáàâëÿþò íàñûùåííûé âîä-

íûé ðàñòâîð ìåäè (II) ñóëüôàòà, à â äðóãóþ, ê òàêîìó æå êîëè÷å-

ñòâó áåëêà, àíàëîãè÷íûì ñïîñîáîì ïðèáàâëÿþò 20 %-íûé âîäíûé

ðàñòâîð ñâèíöà (II) àöåòàòà. Â îáåèõ ïðîáèðêàõ ïðîèñõîäèò îáðàçî-

âàíèå îñàäêîâ.

Ïðè÷èíà äåíàòóðàöèè áåëêà â ýòîì ñëó÷àå âûçâàíà îáðàçîâà-

íèåì ìàëîäèññîöèèðîâàííûõ ñîëåé òÿæåëûõ ìåòàëëîâ ïî òèîëü-

íûì ãðóïïàì, ó÷àñòâîâàâøèì äî ýòîãî â îáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõ

ñâÿçåé, à òàêæå ðàçðóøåíèåì äèñóëüôèäíûõ ñâÿçåé, ïîääåðæèâà-

þùèõ ìîëåêóëû áåëêà â åñòåñòâåííîì ðàñòâîðèìîì ñîñòîÿíèè.

Îïûò 169. Êñàíòîïðîòåèíîâàÿ ðåàêöèÿ

Ñìåñü áåëêà è êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû (ñì. îïûò

167) êèïÿòÿò â òå÷åíèå 2 ìèí. Íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå æåëòîãî



398

îñàäêà íèòðîïðîèçâîäíîãî àëüáóìèíàòà. Ýòî ñâÿçàíî ñ íèòðîâàíè-

åì àðîìàòè÷åñêèõ ÿäåð îñòàòêîâ àìèíîêèñëîò ôåíèëàëàíèíà, òè-

ðîçèíà è òðèïòîôàíà:

Ñìåñü îõëàæäàþò è ïî êàïëÿì ïðèáàâëÿþò 2 ìë êîíöåíòðèðî-

âàííîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Âûïàâøèé îñàäîê íèòðîôîð-

ìû íèòðîïðîèçâîäíîãî àëüáóìèíàòà îáðàçóåò ñ èçáûòêîì ùåëî÷è

ÿðêî-îðàíæåâîå îêðàøèâàíèå, îáóñëîâëåííîå âîçìîæíîñòüþ òàó-

òîìåðèè è îáðàçîâàíèåì õèíîèäíîé ñòðóêòóðû:

Îïûò 170. Áèóðåòîâàÿ ðåàêöèÿ

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà ÿè÷íîãî àëü-

áóìèíà, 1 ìë 30 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà è 1 êàïëþ

íàñûùåííîãî ðàñòâîðà ìåäè (II) ñóëüôàòà. Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå

ôèîëåòîâîé îêðàñêè.

Âçàèìîäåéñòâèå áåëêîâ ñ ñîëÿìè ìåäè (II) â ùåëî÷íîì ðàñòâî-

ðå ñâÿçàíî ñî ñïîñîáíîñòüþ ëþáûõ âåùåñòâ, ñîäåðæàùèõ ïîâòîðÿ-

þùóþñÿ ãðóïïèðîâêó —CO—NH—, ê îáðàçîâàíèþ õåëàòíîãî êîìï-

ëåêñà ñîåäèíåíèé òèïà áèóðåòà H
2
N—CO—NH—CO—NH

2
 ñ êà-

òèîíàìè ìåäè (II) (ñì. îïûò 119).

Ïðè ïðîâåäåíèè áèóðåòîâîé ðåàêöèè íåîáõîäèìî èçáåãàòü

èçáûòêà ìåäè (II) ñóëüôàòà, òàê êàê îáðàçóþùèéñÿ ìåäè (II) ãèä-

ðîêñèä ñèíåãî öâåòà ìîæåò ìàñêèðîâàòü ïîÿâëåíèå ôèîëåòîâîé

îêðàñêè õåëàòíîãî êîìïëåêñà.

Îïûò 171. Ïðîáà íà íàëè÷èå ñåðû â áåëêàõ

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 0,5 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà ÿè÷íîãî àëü-

áóìèíà, 0,5 ìë 30 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà è 3—4 êàï-

ëè 10 %-íîãî ðàñòâîðà ñâèíöà (II) àöåòàòà. Ïðè êèïÿ÷åíèè ðàñ-

òâîðà íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå êîðè÷íåâî-÷åðíîãî îñàäêà ñâèí-

öà (II) ñóëüôèäà:
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Ïðè íàãðåâàíèè ñåðîñîäåðæàùèõ áåëêîâ ñ ðàñòâîðàìè ùåëî-

÷åé âûäåëÿåòñÿ ñåðîâîäîðîä, êîòîðûé îáíàðóæèâàþò ðåàêöèåé

ñî ñâèíöà (II) àöåòàòîì:

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó âîäíûå ðàñòâîðû ãëèêîêîëà èìåþò íåéòðàëüíóþ ñðåäó.

2. Íàïèøèòå ñõåìû îáùèõ êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé íà α-àìèíîêèñëîòû.

3. Íàïèøèòå ñõåìó ðåàêöèè α-àëàíèíà ñ ìåäè (II) ñóëüôàòîì.

4. Â ÷åì ñóòü ôîðìîëüíîãî òèòðîâàíèÿ?

5. Íàïèøèòå ñõåìó âçàèìîäåéñòâèÿ ãëèöèíà ñ íèíãèäðèíîì. Êàêîå çíà-

÷åíèå èìååò ýòà ðåàêöèÿ?

6. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû àìèíîêèñëîò, êîòîðûå îïðåäåëÿþò

ïîëîæèòåëüíóþ êñàíòîïðîòåèíîâóþ ðåàêöèþ. Ïî÷åìó ïðè äîáàâëåíèè

ðàñòâîðà àììèàêà èëè ùåëî÷è æåëòàÿ îêðàñêà ðàñòâîðà ïåðåõîäèò

â îðàíæåâóþ? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

7. Îò ÷åãî çàâèñèò ðàçëè÷íàÿ îêðàñêà îáðàçóþùèõñÿ ìåäíûõ êîìïëåêñîâ

â óñëîâèÿõ áèóðåòîâîé ðåàêöèè? Ïðèâåäèòå ñîîòâåòñòâóþùèå ïðèìåðû.

8. Êàê îïðåäåëÿþò íàëè÷èå ñåðîñîäåðæàùèõ α-àìèíîêèñëîò â ñîñòàâå áåë-

êîâ? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

9. Â ÷åì õèìè÷åñêàÿ ñóùíîñòü è êàêîâî èñïîëüçîâàíèå â ìåäèöèíå ïðî-

öåññîâ: 1) òåðìè÷åñêîé äåíàòóðàöèè áåëêîâ; 2) îñàæäåíèÿ áåëêîâ ñî-

ëÿìè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ; 3) «äóáÿùåãî» äåéñòâèÿ ôåíîëà è ôîðìàëèíà?

III.37. ÍÓÊËÅÈÍÎÂÛÅ ÊÈÑËÎÒÛ

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïîíÿòèå î ñòðîåíèè íóêëåèíîâûõ êèñëîò.

2. Ðèáîíóêëåèíîâûå (ÐÍÊ) è äåçîêñèðèáîíóêëåèíîâûå (ÄÍÊ)

êèñëîòû, ðàçëè÷èÿ â èõ ñòðîåíèè è ðîëü â áèîñèíòåçå áåëêà.

3. Îáðàçîâàíèå, ñòðîåíèå è íîìåíêëàòóðà íóêëåîçèäîâ. Ôóíê-

öèîíàëüíàÿ ïðèðîäà ñâÿçè îñòàòêîâ íóêëåèíîâîãî îñíîâàíèÿ

è ïåíòîçû.

4. Íóêëåîòèäû. Ñòðîåíèå è íîìåíêëàòóðà íóêëåîçèäîôîñôàòîâ.

Îòíîøåíèå ê ãèäðîëèçó.

5. Íóêëåîòèäïîëèôîñôàòû, èõ çíà÷åíèå. Êîôåðìåíò àäåíîçèí-

òðèôîñôàò (ÀÒÔ).

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍ

Âòîðè÷íàÿ ñòðóêòóðà ÄÍÊ Íóêëåîòèäïîëèôîñôàòû

N-Ãëèêîçèäû Íóêëåîòèäû

Äåçîêñèðèáîçèä Ïåðâè÷íàÿ ñòðóêòóðà ÄÍÊ

Äåçîêñèðèáîíóêëåèíîâàÿ êèñëîòà (ÄÍÊ) Ïèðèìèäèíîâûå îñíîâàíèÿ

Êîìïëåìåíòàðíîñòü Ïóðèíîâûå îñíîâàíèÿ

Íóêëåèíîâûå îñíîâàíèÿ Ðèáîçèä

Íóêëåîçèäû Ðèáîíóêëåèíîâàÿ êèñëîòà (ÐÍÊ)
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Êàêèå äâå ãðóïïû àçîòèñòûõ îñíîâàíèé íàçûâàþò íóêëåè-

íîâûìè? Ïðèâåäèòå ñõåìû òàóòîìåðíûõ ïðåâðàùåíèé óðàöèëà

è àäåíèíà. Â êàêèõ òàóòîìåðíûõ ôîðìàõ ýòè ñîåäèíåíèÿ ó÷àñòâóþò

â îáðàçîâàíèè íóêëåîçèäîâ? Óêàæèòå âèäû òàóòîìåðèè. Íàçîâèòå

ñîåäèíåíèÿ ïî íîìåíêëàòóðå ÈÞÏÀÊ.

2. Êàêîâ õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñìåñè âåùåñòâ, îáðàçóþùèõñÿ

â ðåçóëüòàòå ïîëíîãî ãèäðîëèçà ðèáîíóêëåèíîâûõ êèñëîò? Íàïè-

øèòå ñõåìû ëàêòàì-ëàêòèìíîé òàóòîìåðèè öèòîçèíà è ãóàíèíà. Ïðè-

âåäèòå íàçâàíèÿ òàóòîìåðíûõ ôîðì îáîèõ íóêëåèíîâûõ îñíîâàíèé

è â êàæäîé ïàðå òàóòîìåðîâ óêàæèòå òîò, êîòîðûé ó÷àñòâóåò

â îáðàçîâàíèè íóêëåîçèäîâ. Íàçîâèòå öèòîçèí è ãóàíèí ïî íîìåí-

êëàòóðå ÈÞÏÀÊ.

3. Êàêèå ïðîäóêòû ïîëó÷àþòñÿ ïðè ÷àñòè÷íîì è ïîëíîì ãèä-

ðîëèçå äåçîêñèðèáîíóêëåèíîâûõ êèñëîò? Íàïèøèòå ñõåìó ëàêòàì-

ëàêòèìíîé òàóòîìåðèè òèìèíà, íàçîâèòå âîçìîæíûå òàóòîìåðíûå

ôîðìû è óêàæèòå èç íèõ òó, êîòîðàÿ ó÷èòûâàåò â îáðàçîâàíèè ñî-

îòâåòñòâóþùåãî íóêëåîçèäà. Íàçîâèòå òèìèí ïî íîìåíêëàòóðå

ÈÞÏÀÊ. Ïðèâåäèòå ôîðìóëó è íàçâàíèå èçîìåðà òèìèíà, ïðèìå-

íÿåìîãî ïðè ëå÷åíèè îæîãîâ, ðàí, ïåðåëîìîâ è äð.

4. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèþ «íóêëåîçèäû». Óêàæèòå N-ãëè-

êîçèäíûå ñâÿçè â ôîðìóëàõ óðèäèíà è àäåíîçèíà. Êàêîé èç ýòèõ

íóêëåîçèäîâ ëåã÷å ãèäðîëèçóåòñÿ? Ïðèâåäèòå ñõåìó, óêàæèòå óñ-

ëîâèÿ è íàçîâèòå ïðîäóêòû åãî ãèäðîëèçà.

5. Êàêîå îáùåå íàçâàíèå èìåþò ñëåäóþùèå ïðèðîäíûå ñîåäè-

íåíèÿ: òèìèäèí, äåçîêñèöèòèäèí, äåçîêñèãóàíîçèí? Êàêèå èç ýòèõ

âåùåñòâ ãèäðîëèçóþòñÿ òðóäíåå? Íàïèøèòå ñõåìû, óêàæèòå óñëî-

âèÿ è íàçîâèòå ïðîäóêòû èõ ãèäðîëèçà.

6. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèþ «íóêëåîòèäû». Ïðèâåäèòå ôîð-

ìóëû è íàçâàíèÿ íóêëåîòèäîâ, ñîäåðæàùèõ â ìîëåêóëàõ îñòàòêè

óðàöèëà, öèòîçèíà, àäåíèíà, ãóàíèíà. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîñòàäèé-

íîãî ãèäðîëèçà òèìèäèí-5'-ôîñôàòà.

7. Â êàêóþ ãðóïïó ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé îáúåäèíÿþò 5'-äå-

çîêñèàäåíèëîâóþ, 5'-äåçîêñèãóàíèëîâóþ, 5'-äåçîêñèöèòèäèëî-

âóþ è 5'-òèìèäèëîâóþ êèñëîòû? Â ôîðìóëàõ ýòèõ âåùåñòâ óêà-

æèòå N-ãëèêîçèäíûå è ñëîæíîýôèðíûå ñâÿçè. Ïðèâåäèòå ñõåìû

÷àñòè÷íîãî è ïîëíîãî ãèäðîëèçà 5'-äåçîêñèàäåíèëîâîé êèñ-

ëîòû.

8. Èçîáðàçèòå ñòðîåíèå ó÷àñòêà ìîëåêóëû ÐÍÊ, îáðàçîâàííî-

ãî 5'-öèòèäèëîâîé è 5'-àäåíèëîâîé êèñëîòîé. ×òî íàçûâàþò êîìï-

ëåìåíòàðíîé ïàðîé? Ïðèâåäèòå ôîðìóëó êîìïëåìåíòàðíîãî ôðàã-

ìåíòà ìîëåêóëû ÄÍÊ.

9. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé îáðàçóþòñÿ êîìïëåìåí-

òàðíûå ïàðû íóêëåèíîâûõ îñíîâàíèé?
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10. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèþ «íóêëåèíîâûå êèñëîòû». Íàïè-

øèòå ñõåìó è íàçîâèòå ïðîäóêòû ðåàêöèé ïîñòàäèéíîãî ãèäðîëèçà

äèíóêëåîòèäà, îáðàçîâàííîãî îñòàòêàìè òèìèíà è ãóàíèíà.

11. Äàéòå îïðåäåëåíèÿ ïîíÿòèÿì «ïåðâè÷íàÿ ñòðóêòóðà ÄÍÊ»

è «âòîðè÷íàÿ ñòðóêòóðà ÄÍÊ». Íàïèøèòå ñõåìó è íàçîâèòå ïðî-

äóêòû ðåàêöèé ïîñòàäèéíîãî ãèäðîëèçà äèíóêëåîòèäà, îáðàçîâàí-

íîãî îñòàòêàìè óðàöèëà.

12. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ è íàçîâèòå ïðîäóêòû ðåàêöèé ïî ñõåìå:

Ïðèâåäèòå ôîðìóëó è íàçâàíèå íóêëåîòèäà, îáðàçóþùåãîñÿ èç

ïðîäóêòà ¹ 7. Êàêîâî åãî ôèçèîëîãè÷åñêîå è ìåäèöèíñêîå çíà÷åíèå?

13. Êàêèå ñîåäèíåíèÿ îòíîñÿò ê íóêëåîòèäïîëèôîñôàòàì?

Íàïèøèòå ñõåìó è íàçîâèòå ïðîäóêòû ðåàêöèé ïîñòàäèéíîãî ãèä-

ðîëèçà íóêëåîòèäòðèôîñôàòà, ñîäåðæàùåãî îñòàòîê àäåíèíà. Ïðè-

âåäèòå íàçâàíèå íóêëåîòèäòðèôîñôàòà, â åãî ôîðìóëå óêàæèòå

N-ãëèêîçèäíûå, àíãèäðèäíûå è ñëîæíîýôèðíûå ñâÿçè. Êàêèå èç

íàçâàííûõ âèäîâ ñâÿçåé íàçûâàþò ìàêðîýðãè÷åñêèìè è ïî÷åìó?

III.38. ÎÌÛËßÅÌÛÅ ËÈÏÈÄÛ (ÆÈÐÛ,

ÂÎÑÊÈ, ÒÂÈÍÛ)

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êëàññèôèêàöèÿ ëèïèäîâ.

2. Æèðû:

— ñòðîåíèå, íîìåíêëàòóðà, èçîìåðèÿ;

— ïîëó÷åíèå æèðîâ;

— ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà;

— àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè.

3. Ìûëà. Ñèíòåòè÷åñêèå çàìåíèòåëè ìûëà.

4. Ïîíÿòèå î âîñêàõ è òâèíàõ.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Âîñêè ×èñëî ãèäðèðîâàíèÿ

Äåòåðãåíòû ×èñëî íåéòðàëèçàöèè

Æèðû ×èñëî îìûëåíèÿ

Éîäíîå ÷èñëî (êèñëîòíîå ÷èñëî) Ýëàèäèðîâàíèå

Ìûëà Ýôèðíîå ÷èñëî

Òâèíû
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Íàïèøèòå ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

1) 1-ïàëüìèòîèëäèñòåàðîèëãëèöåðèí; 2) öåòèëîâûé ñïèðò; 3) òðè-

îëåèí; 4) òðè(9,10-äèéîäñòåàðîèë)ãëèöåðèí; 5) 2-Î-ëèíîëåèë-3-

Î-ëèíîëåíîèë-1-Î-îëåèëãëèöåðèí; 6) íàòðèÿ n-(äåöèë-3)-áåíçîë-

ñóëüôîíàò.

2. Íàçîâèòå ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ:

3. Íàïèøèòå óðàâíåíèå ðåàêöèè ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà òðè-

àöèëãëèöåðèíà, â ñîñòàâ êîòîðîãî âõîäÿò ëèíîëåíîâàÿ, ëèíîëåâàÿ

è ïàëüìèòèíîâàÿ êèñëîòû. Íàçîâèòå ïðîäóêòû ðåàêöèè. Îáúÿñíè-

òå, íà ÷åì îñíîâàíî ìîþùåå äåéñòâèå ìûëà.

4. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèè òðèîëåèíà ñî ñëåäóþùèìè

ðåàãåíòàìè: 1) Br
2
; 2) HI (Kt). Îáúÿñíèòå çíà÷åíèå ýòèõ ðåàêöèé.

×òî òàêîå êèñëîòíîå ÷èñëî, éîäíîå ÷èñëî è ÷èñëî îìûëåíèÿ?

5. Îáúÿñíèòå, ÷òî îáùåãî â ñòðóêòóðå âñåõ æèðîâ êàê ðàñòè-

òåëüíîãî, òàê è æèâîòíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Â ÷åì îòëè÷èå ñòðîåíèÿ

òâåðäûõ è æèäêèõ æèðîâ?

6. Ê êàêîìó êëàññó ñîåäèíåíèé îòíîñÿòñÿ æèðû è âîñêè? ×òî

ñîáîé ïðåäñòàâëÿåò ï÷åëèíûé âîñê?

7. Íàïèøèòå ñõåìó êèñëîòíîãî ãèäðîëèçà äèïàëüìèòîñòåàðèíà.

Íàçîâèòå ïðîäóêòû ðåàêöèé.

8. Ïðèâåäèòå ôîðìóëû äâóõ π-äèàñòåðåîìåðîâ îëåèíîâîé êèñ-

ëîòû.

9. Íàïèøèòå ðåàêöèþ ãèäðîãåíèçàöèè ëèíîëåíîèëîëåîëèëïàëü-

ìèòîèëãëèöåðèíà. Êàêîâà êîíñèñòåíöèÿ èñõîäíîãî è êîíå÷íîãî

ïðîäóêòà?

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Îïûò 172. Îìûëåíèå æèðà âîäíûì ðàñòâîðîì ùåëî÷è

Â âûïàðèòåëüíóþ ÷àøêó ïîìåùàþò 1 ìë êàñòîðîâîãî ìàñëà è

4 êàïëè 35  %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ñìåñü ðàçìåøèâà-

þò ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé è íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå îäíîðîäíîé

ýìóëüñèè. Êàñòîðîâîå ìàñëî íà÷èíàåò îìûëÿòüñÿ óæå íà õîëîäó.

Ñìåñü íàãðåâàþò, íåïðåðûâíî ïîìåøèâàÿ ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé.
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Êîãäà ìàññà íà÷íåò çàãóñòåâàòü, äîáàâëÿþò 2 ìë äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäû è âíîâü íàãðåâàþò, ïîìåøèâàÿ äî òåõ ïîð, ïîêà íå

îáðàçóåòñÿ îäíîðîäíàÿ ïðîçðà÷íàÿ æåëòîâàòàÿ æèäêîñòü — ìûëü-

íûé êëåé. Ïðîäîëæàÿ íàãðåâàíèå, âûïàðèâàþò âîäó, ïîêà ìûëü-

íûé êëåé íå íà÷íåò ïðèñòàâàòü ê ïàëî÷êå âñå áîëüøå è áîëüøå è,

íàêîíåö, íå ñòàíåò çàñòûâàòü â âèäå áåëûõ ðûõëûõ ïëàñòèíîê ïîñ-

ëå èçâëå÷åíèÿ ïàëî÷êè èç ÷àøêè.

Ñíèìàþò ÷àøêó ñ îãíÿ è äåëàþò ïðîáó íà ïîëíîòó îìûëåíèÿ.

Äëÿ ýòîãî êðóïèíêó ìûëà ïîìåùàþò â ïðîáèðêó, äîáàâëÿþò 1—2 ìë

äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è íàãðåâàþò äî êèïåíèÿ. Åñëè ìûëî

ðàñòâîðèòñÿ ïîëíîñòüþ, òî îìûëåíèå çàêîí÷åíî. Â ïðîòèâíîì

ñëó÷àå ïðîäîëæàþò íàãðåâàíèå åùå íåñêîëüêî ìèíóò, ïîñëå ÷åãî

ïîâòîðÿþò ïðîáó íà ïîëíîòó îìûëåíèÿ.

Ê ãóñòîé îäíîðîäíîé ìàññå ïðè ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿþò

ãîðÿ÷èé íàñûùåííûé ðàñòâîð íàòðèÿ õëîðèäà (âûñàëèâàíèå ìûëà).

Ñìåñè äàþò îòñòîÿòüñÿ è îñòûòü. Ñëîé ìûëà âñïëûâàåò íà ïîâåðõ-

íîñòü âîäíîãî ðàñòâîðà. Ìûëî èçâëåêàþò è îòæèìàþò ìåæäó ëèñ-

òàìè ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè.

Æèðû ÿâëÿþòñÿ ñëîæíûìè ýôèðàìè ãëèöåðèíà è ðàçëè÷íûõ

âûñøèõ æèðíûõ êèñëîò. Îìûëåíèå æèðîâ ïðè äåéñòâèè ùåëî÷è

ïðîèñõîäèò ïî ñõåìå:

Îïûò 173. Îìûëåíèå æèðîâ âîäíî-ñïèðòîâûì ðàñòâîðîì ùåëî÷è

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 ìë êàñòîðîâîãî ìàñëà, 1 ìë ñïèðòà è 1 ìë

35 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ñìåñü òùàòåëüíî ïåðåìå-

øèâàþò è íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå äî íà÷àëà êèïåíèÿ. Ìàññà

áûñòðî ñòàíîâèòñÿ îäíîðîäíîé, à ÷åðåç 3—5 ìèí îìûëåíèå ïîë-

íîñòüþ çàâåðøàåòñÿ.

Ïðîâîäÿò ïðîáó íà ïîëíîòó îìûëåíèÿ (ñì. îïûò 172).

Äëÿ âûäåëåíèÿ ìûëà èç âîäíî-ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ïðè ïåðå-

ìåøèâàíèè äîáàâëÿþò ãîðÿ÷èé ðàñòâîð íàòðèÿ õëîðèäà (âûñàëè-

âàíèå ìûëà) òàê, ÷òîáû ñëîé ìûëà ïîäíÿëñÿ êâåðõó. Ñìåñè äàþò

îòñòîÿòüñÿ. Ïîãðóçèâ ïðîáèðêó â ñòàêàí ñ õîëîäíîé âîäîé, ñìåñü

îõëàæäàþò è ñîáèðàþò âåðõíèé ñëîé ìûëà.

Æèð íåðàñòâîðèì â âîäíîì ðàñòâîðå ùåëî÷è è ëèøü ïîñòåïåí-

íî ýìóëüãèðóåòñÿ ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ â ðàñòâîðå ìûëà, ïîýòîìó

îìûëåíèå æèðà âîäíîé ùåëî÷üþ ïðîòåêàåò ìåäëåííî. Äîáàâëåíèå

ñïèðòà äåëàåò ñìåñü îäíîðîäíîé, ïîâûøàÿ ðàñòâîðèìîñòü æèðà è

ðåçêî óñêîðÿÿ îìûëåíèå.
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Ïðîäóêòû îìûëåíèÿ æèðà — ãëèöåðèí è ñìåñü ñîëåé æèðíûõ

êèñëîò — ðàñòâîðèìû è â âîäå, è â ñïèðòå, ïðè÷åì ìûëî îáðàçóåò

â âîäå êîëëîèäíûé ðàñòâîð. Ãëèöåðèí è ñïèðò ðàñòâîðèìû â ðàñ-

òâîðå íàòðèÿ õëîðèäà. Ìûëî æå íå ðàñòâîðÿåòñÿ è âûäåëÿåòñÿ (âû-

ñàëèâàåòñÿ) èç ðàñòâîðà â âèäå ïîëóòâåðäîé ìàññû. Âûñàëèâàíèå

ìûëà îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì åãî äèññîöèàöèè ïðè ââåäåíèè

â ðàñòâîð èçáûòêà îäíîãî èç èîíîâ (Na+) è ñíÿòèÿ ãèäðàòíûõ îáî-

ëî÷åê ñ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ìûëà âñëåäñòâèå ãèäðàòàöèè èîíîâ

ââåäåííîé ñîëè.

Âûñàëèâàíèåì ïîëó÷àþò áîëåå âûñîêîñîðòíîå, òàê íàçûâà-

åìîå ÿäðîâîå ìûëî. Åñëè íå ïðîèçâîäèòü âûñàëèâàíèå, òî ïðè

îõëàæäåíèè ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå îìûëåíèÿ âîäíûé ðàñòâîð —

«ìûëüíûé êëåé»,— çàñòûâàåò ïîëíîñòüþ. Îí ñîäåðæèò êðîìå ìûëà

ãëèöåðèí, èçáûòîê ùåëî÷è è áîëüøîå êîëè÷åñòâî âîäû.

Îïûò 174. Ñðàâíåíèå íåíàñûùåííîñòè ðàçëè÷íûõ æèðîâ

Îïûò ïðîâîäÿò îäíîâðåìåííî ñ ðàçëè÷íûìè æèðàìè. Òâåðäûå

æèðû ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåâîäÿò â æèäêîå ñîñòîÿíèå, îñòîðîæíî

íàãðåâàÿ.

Â òðè ñóõèå ïðîáèðêè ïîìåùàþò ïî 1 ìë òåòðàõëîðìåòàíà. Çàòåì

â îäíó èç íèõ äîáàâëÿþò 1 êàïëþ ïîäñîëíå÷íîãî ìàñëà, â äðóãóþ —

1 êàïëþ ðàñïëàâëåííîãî ìàðãàðèíà, â òðåòüþ — 1 êàïëþ ðàñïëàâ-

ëåííîãî ñëèâî÷íîãî ìàñëà. Ê ïîëó÷åííûì ãîìîãåííûì ðàñòâîðàì

â ïðîáèðêè ïðè âñòðÿõèâàíèè äîáàâëÿþò èç áþðåòêè èëè ãðàäóèðî-

âàííîé ïèïåòêè 5 %-íûé ðàñòâîð áðîìà â òåòðàõëîðìåòàíå äî ïîÿâ-

ëåíèÿ óñòîé÷èâîãî îêðàøèâàíèÿ.

Ñðàâíèâàþò êîëè÷åñòâà ðàñòâîðà áðîìà, íåîáõîäèìîãî äëÿ

äîñòèæåíèÿ îäèíàêîâîãî ñâåòëî-æåëòîãî îêðàøèâàíèÿ ðàñòâîðîâ

ðàçëè÷íûõ æèðîâ.

Æèäêèå ðàñòèòåëüíûå æèðû (ìàñëà) ñîäåðæàò ãëàâíûì îáðàçîì

ãëèöåðèäû íåíàñûùåííûõ êàðáîíîâûõ êèñëîò, òâåðäûå æèâîòíûå

æèðû — ãëèöåðèäû âûñøèõ íàñûùåííûõ êàðáîíîâûõ êèñëîò

ñ ïðèìåñüþ ãëèöåðèäîâ íåíàñûùåííîé îëåèíîâîé êèñëîòû.

Îïûò 175. Ðàñòâîðèìîñòü è îáìåííûå ðåàêöèè ìûëà

À. Ðàñòâîðåíèå ìûëà â âîäå. Êóñî÷åê ïîëó÷åííîãî ìûëà (îêîëî

20—30 ìã) ðàñòâîðÿþò â 3 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ñîäåðæè-

ìîå ïðîáèðêè íàãðåâàþò ïðè ïîñòîÿííîì âñòðÿõèâàíèè. Íàáëþäà-

þò îáèëüíîå âñïåíèâàíèå. Ðàñòâîð ìûëà ñîõðàíÿþò äëÿ ïðîâåäå-

íèÿ ïîñëåäóþùèõ îïûòîâ.

Á. Îáðàçîâàíèå íåðàñòâîðèìûõ êàëüöèåâûõ è ñâèíöîâûõ ñîëåé

æèðíûõ êèñëîò. Â äâå ïðîáèðêè ïîìåùàþò ïî 5 êàïåëü ïîëó÷åííî-

ãî ðàñòâîðà ìûëà (ñì. îïûò 175, À). Â îäíó ïðîáèðêó äîáàâëÿþò

1 êàïëþ 5 %-íîãî ðàñòâîðà êàëüöèÿ õëîðèäà, à â äðóãóþ — 1 êàïëþ

10 %-íîãî ðàñòâîðà ñâèíöà (II) àöåòàòà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðîê âñòðÿ-

õèâàþò è íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå áåëûõ îñàäêîâ êàëüöèåâîãî

è ñâèíöîâîãî ìûëà. Æèäêîñòü íàä ïîëó÷åííûì îñàäêîì â îòëè÷èå îò

èñõîäíîãî ðàñòâîðà ìûëà ïðè âñòðÿõèâàíèè ïî÷òè íå îáðàçóåò ïåíû:
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Êàëüöèåâûå è ñâèíöîâûå ñîëè âûñøèõ æèðíûõ êèñëîò ïëîõî

ðàñòâîðèìû â âîäå, ïîýòîìó ìûëî íå ïåíèòñÿ â æåñòêîé âîäå.

Îïûò 176. Ãèäðîëèç ìûëà

Â ïðîáèðêó èëè ìàëåíüêóþ êîëáó ïîìåùàþò 0,5 ã ïîëó÷åííîãî

âûñàëèâàíèåì òâåðäîãî ìûëà è ðàñòâîðÿþò ïðè íàãðåâàíèè â 4 ìë

äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ïîâòîðíî ïðîâîäÿò âûñàëèâàíèå ãîðÿ÷èì

íàñûùåííûì ðàñòâîðîì íàòðèÿ õëîðèäà, îõëàæäàþò è èçâëåêàþò.

Êóñî÷åê î÷èùåííîãî ìûëà ïåðåíîñÿò â ñóõóþ ïðîáèðêó è äî-

áàâëÿþò 1 êàïëþ ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ôåíîëôòàëåèíà. Ðàñòâîð ôå-

íîëôòàëåèíà îñòàåòñÿ áåñöâåòíûì èëè ñëàáîîêðàøåííûì. Ïðè äî-

áàâëåíèè 3—5 ìë âîäû îêðàñêà ðàñòâîðà ðåçêî óñèëèâàåòñÿ.

Â ñïèðòîâîì ðàñòâîðå ìûëî èîíèçèðîâàíî î÷åíü ñëàáî. Ðàçáàâ-

ëåíèå ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà âîäîé óâåëè÷èâàåò ñòåïåíü èîíèçàöèè

è óñêîðÿåò ãèäðîëèç ìûëà ñ îáðàçîâàíèåì ìàëîäèññîöèèðîâàííûõ

æèðíûõ êèñëîò: ôåíîëôòàëåèí îáíàðóæèâàåò ïîÿâëåíèå â ðàñòâî-

ðå èçáûòêà ãèäðîêñèëüíûõ èîíîâ:

Îïûò 177. Ýìóëüãèðóþùèå ñâîéñòâà ìûëà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 1 êàïëþ ïîäñîëíå÷íîãî ìàñëà è 5 êàïåëü

äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè ýíåðãè÷íî âñòðÿ-

õèâàþò. Íàáëþäàþò îáðàçîâàíèå ìóòíîé æèäêîñòè — ýìóëüñèè,

êîòîðàÿ íåóñòîé÷èâà è áûñòðî ðàññëàèâàåòñÿ ïðè ñòîÿíèè.

Ïðè äîáàâëåíèè â ïðîáèðêó 5 êàïåëü ðàñòâîðà ìûëà (îïûò 175, À)

è ïîñëåäóþùåì âñòðÿõèâàíèè îáðàçóåòñÿ óñòîé÷èâàÿ ìîëî÷íî-

áåëàÿ ýìóëüñèÿ. Ìûëî ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ óñòîé÷èâîé ýìóëü-

ñèè, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè ñâîéñòâàìè.

Îïûò 178. Âûäåëåíèå æèðíûõ êèñëîò èç ìûëà

Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 5 êàïåëü ïðèãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà ìûëà

(îïûò 175, À) è 1 êàïëþ êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Íà-

áëþäàþò âûïàäåíèå áåëîãî õëîïüåâèäíîãî ìàñëÿíèñòîãî îñàäêà

ñâîáîäíûõ æèðíûõ êèñëîò:

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Êàêèì õèìè÷åñêèì ìåòîäîì îïðåäåëÿþò íåíàñûùåííîñòü ðàçëè÷íûõ

æèðîâ?

2. Èñïîëüçîâàíèå âîäíîãî èëè âîäíî-ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ùåëî÷è ïðè

îìûëåíèè æèðà ïîçâîëÿåò áûñòðåå ïîëó÷èòü ìûëî è ïî÷åìó?

3. Êàê ïðîâîäÿò ïðîáó íà ïîëíîòó îìûëåíèÿ?
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4. Êàêèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ÿâëåíèÿ ëåæàò â îñíîâå ïðîöåññà âûñàëèâà-

íèÿ ìûëà?

5. Íàïèøèòå óðàâíåíèå ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ñâèíöîâîãî ìûëà èç íàòðèÿ

îëåàòà.

6. Ïî÷åìó âîäíûå ðàñòâîðû ìûëà èìåþò ùåëî÷íóþ ðåàêöèþ?

III.39. ÍÅÎÌÛËßÅÌÛÅ ËÈÏÈÄÛ

(ÏÐÎÑÒÀÃËÀÍÄÈÍÛ, ÈÇÎÏÐÅÍÎÈÄÛ)

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïîíÿòèå î ïðîñòàãëàíäèíàõ.

2. Òåðïåíû: ñòðîåíèå, êëàññèôèêàöèÿ, ïðèðîäíûå èñòî÷íèêè

è ñèíòåòè÷åñêèå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ.

3. Ìîíîòåðïåíû: àöèêëè÷åñêèå (ãåðàíèîë, íåðîë, öèòðàëü),

ìîíîöèêëè÷åñêèå (ëèìîíåí, ìåíòîë, òåðïèí) è áèöèêëè÷åñêèå

(α-ïèíåí, áîðíèëàöåòàò, êàìôîðà, áðîìêàìôîðà), èõ ñâîéñòâà è

ïðèìåíåíèå â ìåäèöèíå.

4. Ïîíÿòèå î òåòðàòåðïåíàõ (êàðîòèíîèäàõ). β-Êàðîòèí (ïðîâè-

òàìèí À).

5. Îáùèå ïðåäñòàâëåíèÿ î ñòðîåíèè ïðîèçâîäíûõ ñòåðàíà —

ñòåðîèäîâ. Îñîáåííîñòè íîìåíêëàòóðû ñòåðîèäîâ.  Ïðîèçâîäíûå

õîëåñòàíà (ñòåðèíû), õîëàíà (æåë÷íûå êèñëîòû) è ïðåãíàíà (êîð-

òèêîñòåðîèäû). Õîëåñòåðèí, åãî çíà÷åíèå. Ïîíÿòèå îá àíäðîãåí-

íûõ è ýñòðîãåííûõ ïîëîâûõ ãîðìîíàõ. Ñòåðàíîâîå ÿäðî — îñíîâà

ñòðóêòóðû àãëèêîíîâ ñåðäå÷íûõ ãëèêîçèäîâ è ñàïîãåíèíîâ.

ÊËÞ×ÅÂÛÅ ÒÅÐÌÈÍÛ

Àòòðàêòàíòû Ñåñêâèòåðïåíû

Äèòåðïåíû Ñòåðèíû

Èçîïðåíîèäû Ñòåðîèäû

Êàðîòèíîèäû Òåðïåíîâûå óãëåâîäîðîäû

Ìîíîòåðïåíû Òåðïåíîèäû

Ïîëèòåðïåíû Òåðïåíû

Ïîëîâûå ãîðìîíû Òåòðàòåðïåíû

Ïðåãíàí Òðèòåðïåíû

Ðåïåëëåíòû Ôåðîìîíû

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ È ÓÏÐÀÆÍÅÍÈß

1. Äàéòå îïðåäåëåíèå ïîíÿòèþ «òåðïåíû». Íàçîâèòå òåðïåíû

è ïðîêëàññèôèöèðóéòå èõ â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà èçîïðåíîâûõ

îñòàòêîâ è êîëè÷åñòâà öèêëîâ â èõ ìîëåêóëàõ:
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2. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ è íàçîâèòå ïðîäóêòû ðåàêöèé ïî ñõåìå:

Êàêóþ èíôîðìàöèþ î ñòðîåíèè ïðîäóêòà ¹ 1 ïîçâîëÿþò ïî-

ëó÷èòü ðåàêöèè åãî ïðåâðàùåíèÿ â ñîåäèíåíèÿ ¹ 2—5? Óêàæèòå

ñðåäè íèõ êà÷åñòâåííûå ðåàêöèè, îòëè÷àþùèå îò èñõîäíîãî, ïðî-

äóêò ¹ 1. Êàêîå ìåäèöèíñêîå íàçâàíèå è ïðèìåíåíèå èìååò ýòî

ñîåäèíåíèå?

3. Ïðèâåäèòå ñõåìó êàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ òèìîëà.

Íàïèøèòå ñõåìû âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëó÷åííîãî ìîíîòåðïåíà ñî

ñëåäóþùèìè ðåàãåíòàìè: 1) 3-ìåòèëáóòàíîâîé êèñëîòîé â ïðè-

ñóòñòâèè êîíö. H
2
SO

4
; 2) KMnO

4
; 3) Na, à çàòåì ñ C

2
H

5
I. Êàêîâî

ìåäèöèíñêîå íàçâàíèå è ïðèìåíåíèå ëåêàðñòâåííîãî ïðåïàðàòà,

ñîäåðæàùåãî 30 % ïðîäóêòà âîññòàíîâëåíèÿ òèìîëà è 70 % ïðî-

äóêòà ðåàêöèè 1)?

4. Óêàæèòå àñèììåòðè÷åñêèå àòîìû óãëåðîäà â ñòðóêòóðå α-ëè-

ìîíåíà, α-òåðïèíåîëà è ìåíòîëà. Ñêîëüêî îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ

èìååò êàæäûé èç ýòèõ òåðïåíîâ? Íàïèøèòå ñõåìû ñèíòåçà èç

α-ëèìîíåíà: 1) ï-ìåíòàíà; 2) ï-öèìîëà (ï-èçîïðîïèëòîëóîëà);

3) α-òåðïèíåîëà; 4) ëåêàðñòâåííîãî ïðåïàðàòà òåðïèíãèäðàòà.
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Ê êàêîìó ôóíêöèîíàëüíîìó êëàññó îòíîñèòñÿ òåðïèíãèäðàò? Êà-

êîâî åãî ïðèìåíåíèå â ìåäèöèíå?

5. Íàïèøèòå ñõåìû êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé, êîòîðûìè ìîæíî

äîêàçàòü: 1) íåíàñûùåííîñòü α-ëèìîíåíà è α-ïèíåíà; 2) ïðèíàä-

ëåæíîñòü ìåíòîëà è áîðíåîëà êî âòîðè÷íûì ñïèðòàì (ïðîáà Ëóêà-

ñà); 3) íàëè÷èå â ìîëåêóëå êàìôîðû êàðáîíèëüíîé ãðóïïû.

6. Îáúÿñíèòå ñóùíîñòü ïîíÿòèé «òåðïåíû», «òåðïåíîâûå óãëå-

âîäîðîäû» è «òåðïåíîèäû». Óêàæèòå àñèììåòðè÷åñêèå àòîìû óãëå-

ðîäà â ñòðóêòóðå ïèíàíà è α-ïèíåíà. Ñïðàâåäëèâî ëè óòâåðæäåíèå

î òîì, ÷òî â õâîéíîì ëåñó âîçäóõ îáîãàùåí îçîíîì áëàãîäàðÿ

α-ïèíåíó, ñîäåðæàùåìóñÿ â ñìîëèñòîì ñîêå äåðåâüåâ, è ïî÷åìó?

Íàïèøèòå ñõåìû ñèíòåçà èç α-ïèíåíà: 1) ëåêàðñòâåííîãî ïðåïà-

ðàòà òåðïèíãèäðàòà; 2) áîðíèëõëîðèäà è áîðíåîëà. ×òî ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé ñêèïèäàð è êàêîâî åãî ìåäèöèíñêîå ïðèìåíåíèå?

7. Óêàæèòå àñèììåòðè÷åñêèå àòîìû óãëåðîäà â ñòðóêòóðå áîð-

íåîëà è êàìôîðû. Ïî÷åìó êàìôîðà èìååò òîëüêî äâà îïòè÷åñêèõ

èçîìåðà? Íàïèøèòå ñõåìû ñèíòåçà èç α-ïèíåíà: 1) êàìôåíà è

áîðíèëàöåòàòà; 2) êàìôîðû. Ê êàêîìó ôóíêöèîíàëüíîìó êëàññó

îòíîñèòñÿ êàìôîðà? Êàêîâî åå ïðèìåíåíèå â ìåäèöèíå?

8. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ è íàçîâèòå ïðîäóêòû ðåàêöèé ïî ñõåìå:

Êàêóþ èíôîðìàöèþ î ñòðîåíèè ïðîäóêòà ¹ 3 ïîçâîëÿþò ïî-

ëó÷èòü ðåàêöèè åãî ïðåâðàùåíèÿ â ñîåäèíåíèÿ ¹ 4—6? Óêàæèòå

ñðåäè íèõ êà÷åñòâåííûå ðåàêöèè, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî

îòëè÷èòü ñîåäèíåíèÿ ¹ 2 è ¹ 3. Êàê ïðèìåíÿþò â ìåäèöèíå ñî-

åäèíåíèÿ ¹ 3 è ¹ 6?

9. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ è íàçîâèòå ïðîäóêòû ðåàêöèé ïî ñõåìå:

Íà êàêèå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèÿ ¹ 2 óêàçûâàåò ðåàêöèÿ ñ íàò-

ðèåì?



409

ÏÐÀÊÒÈÊÓÌ

Âíèìàíèå! Îïûòû âûïîëíÿþò â âûòÿæíîì øêàôó!

Îïûò 179. Äîêàçàòåëüñòâî íåíàñûùåííîãî õàðàêòåðà ααααα-ïèíåíà

À. Â ïðîáèðêó ïîìåùàþò 5 êàïåëü áðîìíîé âîäû è 5—10 êà-

ïåëü ñêèïèäàðà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè âñòðÿõèâàþò è íàáëþäàþò

îáåñöâå÷èâàíèå æåëòî-áóðîé îêðàñêè ðàñòâîðà, ÷òî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î íåíàñûùåííîñòè α-ïèíåíà — îñíîâíîãî êîìïîíåíòà

ñêèïèäàðà:

Á. Â ïðîáèðêå ñìåøèâàþò 1 êàïëþ 1 %-íîãî ðàñòâîðà êàëèÿ ïåð-

ìàíãàíàòà, 3 ìë âîäû è 3—5 êàïåëü ñêèïèäàðà. Ñìåñü ýíåðãè÷íî

âñòðÿõèâàþò. Íàáëþäàþò îáåñöâå÷èâàíèå ðîçîâî-ôèîëåòîâîé îêðàñêè

ðàñòâîðà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåíàñûùåííîñòè α-ïèíåíà:

Îïûò 180. Îáíàðóæåíèå ïåðîêñèäíûõ ïðîèçâîäíûõ òåðïåíîâûõ

óãëåâîäîðîäîâ â ñêèïèäàðå

Â ïðîáèðêå ñìåøèâàþò ïî 3 êàïëè ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî

0,5 %-íîãî ðàñòâîðà êðàõìàëà è 1 %-íîãî ðàñòâîðà êàëèÿ éîäèäà.

Ê ïîëó÷åííîìó áåñöâåòíîìó ðàñòâîðó ïðèáàâëÿþò 3—5 êàïåëü ñêè-

ïèäàðà è ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè âñòðÿõèâàþò â òå÷åíèå 15—20 ñ.

Íàáëþäàþò ïîÿâëåíèå èíòåíñèâíî-ñèíåé îêðàñêè ðàñòâîðà, îáóñ-

ëîâëåííîé âûäåëåíèåì ñâîáîäíîãî éîäà.

Íà âîçäóõå ñêèïèäàð îêèñëÿåòñÿ êèñëîðîäîì, ïðåâðàùàÿñü

â ïåðîêñèä, êîòîðûé ëåãêî ðàçëàãàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì àòîìàðíîãî

êèñëîðîäà:



Àêòèâíûé (àòîìàðíûé) êèñëîðîä îáíàðóæèâàþò ïî åãî îêèñ-

ëèòåëüíûì ñâîéñòâàì ïî îòíîøåíèþ ê êàëèÿ éîäèäó:

Îïûò 181. Ñïîñîáíîñòü êàìôîðû ê âîçãîíêå (ñóáëèìàöèè)

Â ÷àøêó Ïåòðè, íàïîëîâèíó çàïîëíåííóþ âîäîé, áðîñàþò

1—2 êðèñòàëëà êàìôîðû. Íàáëþäàåòñÿ âðàùåíèå è õàîòè÷íîå äâè-

æåíèå êðèñòàëëîâ ïî ïîâåðõíîñòè âîäû.

Êàìôîðà ëåòó÷à, óïðóãîñòü åå ïàðîâ íà ðàçíûõ ïîâåðõíîñòÿõ

êðèñòàëëà íåîäèíàêîâà. Âñëåäñòâèå ýòîãî êðèñòàëë ñ ðàçíûìè ãðà-

íÿìè ñ ðàçëè÷íîé ñèëîé îòòàëêèâàåòñÿ îò ïîâåðõíîñòíîé ïëåíêè

âîäû, ÷òî è âûçûâàåò åãî âðàùåíèå.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ Ê ÏÐÀÊÒÈÊÓÌÓ

1. Íàïèøèòå ñõåìû êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèõ íåíàñûùåí-

íûé õàðàêòåð òåðïåíîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ñêèïèäàðà.

2. Ïðèâåäèòå ñõåìû õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, ïîçâîëÿþùèõ îáíàðóæèòü

ïåðîêñèäíûå ïðîèçâîäíûå òåðïåíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ â ñêèïèäàðå.
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ÑÈÍÒÅÇÛ

ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

Îðãàíè÷åñêèì ñèíòåçîì íàçûâàåòñÿ ïîëó÷åíèå îðãàíè÷åñêîãî

âåùåñòâà çàäàííîãî ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ èç áîëåå ïðîñòûõ ñîåäèíå-

íèé.

Îñíîâû îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà çàëîæåíû íåìåöêèì õèìèêîì

Ô. Âåëåðîì, êîòîðûé â 1824 ãîäó âïåðâûå èç íåîðãàíè÷åñêîãî âå-

ùåñòâà — àììîíèÿ öèàíàòà ïîëó÷èë îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî — ìî-

÷åâèíó:

Â ïîñëåäóþùèå ãîäû áûëè îñóùåñòâëåíû ñèíòåçû àíèëèíà

(Í. Í. Çèíèí, 1842 ãîä), óêñóñíîé êèñëîòû (Ã. Êîëüáå, 1845 ãîä),

æèðîâ (Ì. Áåðòëî, 1854 ãîä), ñàõàðèñòûõ âåùåñòâ (À. Ì. Áóòëåðîâ,

1861 ãîä) è äð.

Âî âòîðîé ïîëîâèíå XIX âåêà ñôîðìèðîâàëàñü îáùàÿ òåîðèÿ

ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (òåîðèÿ Áóòëåðîâà), êîòîðàÿ

ïîñëóæèëà îñíîâîé ðàçâèòèÿ äëÿ íàïðàâëåííîãî ñèíòåçà ñëîæíûõ

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ.

Ïåðâûå ñèíòåçèðîâàííûå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà íàøëè ïðè-

ìåíåíèå â ìåäèöèíå è òåêñòèëüíîé ïðîìûøëåííîñòè. Â êîíöå XIX âå-

êà áûëè ïîëó÷åíû ñèíòåòè÷åñêèå ëåêàðñòâåííûå ïðåïàðàòû, ÷òî

çàëîæèëî îñíîâû õèìèêî-ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè.

Ê ñåðåäèíå XX âåêà áûëè ñèíòåçèðîâàíû îòäåëüíûå ïðåäñòàâèòåëè

ïðèðîäíûõ âåùåñòâ: àëêàëîèäû, âèòàìèíû, àíòèáèîòèêè, ïåïòè-

äû, íóêëåèíîâûå êèñëîòû, ëèïèäû, óãëåâîäû. Ìíîãèå èç ðàçðàáî-

òàííûõ ñèíòåçîâ áûëè äîâåäåíû äî ïðîìûøëåííîãî âíåäðåíèÿ.

Ñîâðåìåííûé ýòàï ðàçâèòèÿ îðãàíè÷åñêîé õèìèè îáîãàùåí

ýëåêòðîííîé òåîðèåé ìåõàíèçìîâ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ñòåðåîõè-

ìè÷åñêèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè, íîâûìè ìåòîäàìè ïðîâåäåíèÿ õè-

ìè÷åñêèõ ðåàêöèé — îò ïðèìåíåíèÿ ëàçåðíîé òåõíèêè è óëüòðà-

çâóêà  äî ôåðìåíòàòèâíûõ ïðîöåññîâ. Ýòî ïîçâîëÿåò îñóùåñòâëÿòü

ñèíòåçû ñëîæíåéøèõ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé è èõ àíàëîãîâ.

Ðàçðàáîòêà õèìè÷åñêîé ñõåìû ñèíòåçà (ðèñ. 4.1) ÿâëÿåòñÿ äî-

âîëüíî ñëîæíîé çàäà÷åé, òðåáóþùåé áîëüøèõ çíàíèé â îáëàñòè

îðãàíè÷åñêîé õèìèè. Îáû÷íî íà÷èíàþò ñ àíàëèçà ñòðóêòóðû öåëå-

IV
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âîãî ñîåäèíåíèÿ è âûáîðà õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îñó-

ùåñòâèòü ñèíòåç. Åñëè âîçìîæíû íåñêîëüêî ñõåì ñèíòåçà, ïðåä-

ïî÷òåíèå îòäàþò íàèáîëåå ðàöèîíàëüíîé.

Ðèñ. 4.1. Ðàçðàáîòêà õèìè÷åñêîé ñõåìû ñèíòåçà

Ïðåæäå ÷åì ïðèñòóïèòü ê ïðîâåäåíèþ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà,

ñëåäóåò âíèìàòåëüíî èçó÷èòü ìåòîäèêó, ïîäãîòîâèòü ðåàêòèâû,

õèìè÷åñêóþ ïîñóäó, ñîáðàòü íåîáõîäèìûå ïðèáîðû (ñì. ïðèë. 6, 7).

Îñîáîå âíèìàíèå ñëåäóåò óäåëÿòü âîïðîñàì áåçîïàñíîé ðàáîòû.

Ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ ñîäåðæàò ðàçëè÷íûå ïðèìåñè. Íà çà-

êëþ÷èòåëüíûõ ñòàäèÿõ ñèíòåçà âñåãäà ïðîâîäÿò èõ î÷èñòêó. Äëÿ î÷è-

ñòêè æèäêèõ âåùåñòâ èñïîëüçóþò ïåðåãîíêó, ðåêòèôèêàöèþ, ìî-

ëåêóëÿðíóþ äèñòèëëÿöèþ. Êðèñòàëëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ïîäâåðãà-

þò êðèñòàëëèçàöèè èç ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé. Èíäèâèäóàëüíîñòü

ñîåäèíåíèé êîíòðîëèðóåòñÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèìè ìåòîäàìè (ÒÑÕ,

ÃÆÕ, ÂÆÕ).

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñòðóêòóðû ñèíòåçèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ

îïðåäåëÿþò ôèçè÷åñêèå êîíñòàíòû (t
ïë

, t
êèï

, nD
t , [α]D

t ), ýëåìåíò-

íûé ñîñòàâ è ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. Ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ

ïðîñòðàíñòâåííîãî ñòðîåíèÿ ìîëåêóëû èñïîëüçóþò ðåíòãåíîñòðóê-

òóðíûé àíàëèç. Â ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè ïðîâîäÿò êà÷åñòâåííûé àíà-

ëèç ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï.



413

Óñòàíîâëåííûå ôèçè÷åñêèå êîíñòàíòû ñèíòåçèðîâàííîãî âå-

ùåñòâà ñîïîñòàâëÿþò ñî ñïðàâî÷íûìè äàííûìè.

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòû ôèêñèðóþò â ëàáîðà-

òîðíîì æóðíàëå (ðèñ. 4.2).

Ðèñ. 4.2. Ðåêîìåíäóåìàÿ ôîðìà îôîðìëåíèÿ ëàáîðàòîðíîãî æóðíàëà
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IV.1. ÍÈÒÐÎÂÀÍÈÅ

IV.1.1. ÍÈÒÐÎÁÅÍÇÎË

                

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë ïî-

ìåùàþò 11 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû è ïðè ïîñòî-

ÿííîì âñòðÿõèâàíèè è îõëàæäåíèè â êðèñòàëëèçàòîðå ñî ëüäîì

äîáàâëÿþò 13 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû (Îñòîðîæ-

íî! Çàùèòíûå î÷êè!). Ïîñëå îõëàæäåíèÿ íèòðóþùåé ñìåñè äî êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðû ïîñòåïåííî, ïîðöèÿìè ïî 1 ìë, äîáàâëÿþò

10 ìë áåíçîëà. Ïðè äîáàâëåíèè êàæäîé ïîðöèè áåíçîëà êîëáó ñíàá-

æàþò âîçäóøíûì õîëîäèëüíèêîì, ýíåðãè÷íî âñòðÿõèâàþò è îõ-

ëàæäàþò. Íåîáõîäèìî ñëåäèòü, ÷òîáû òåìïåðàòóðà ðåàêöèîííîé

ñìåñè íå ïîäíèìàëàñü âûøå 50—60 °Ñ, òàê êàê âîçìîæíî îáðàçî-

âàíèå ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà — ì-äèíèòðîáåíçîëà. Ïîñëå ïðèáàâëå-

íèÿ ðàññ÷èòàííîãî êîëè÷åñòâà áåíçîëà êîëáó, ïåðèîäè÷åñêè âñòðÿ-

õèâàÿ, íàãðåâàþò 30 ìèí íà âîäÿíîé áàíå (~60 °Ñ). Ñîäåðæèìîå

êîëáû îõëàæäàþò âîäîé äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è ïåðåíîñÿò

â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó. Íèæíèé (êèñëîòíûé) ñëîé ñëèâàþò, à âåðõ-

íèé (íèòðîáåíçîë) — ïðîìûâàþò âîäîé. Ñëåäóåò èçáåãàòü èíòåí-

ñèâíîãî âçáàëòûâàíèÿ íèòðîáåíçîëà ñ âîäîé, òàê êàê ýòî ìîæåò

ïðèâåñòè ê îáðàçîâàíèþ ñòîéêîé, òðóäíî ðàññëàèâàþùåéñÿ ýìóëü-

ñèè. Â ýòîì ñëó÷àå ñëåäóåò äîáàâèòü êàïëþ ýòàíîëà, êîòîðûé,

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñòüþ

100 ìë

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ

50 ìë — 2 øò.

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ

50 ìë

Õîëîäèëüíèê âîçäóøíûé

Âîðîíêè äåëèòåëüíûå — 2 øò.

Òåðìîìåòð

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Êðèñòàëëèçàòîð

Áåíçîë (d 4

20
= 0,879 ã/ñì

3
) —

8,7 ã (10 ìë)

Êèñëîòà àçîòíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,40 ã/ñì

3
) —

15,4 ã (11 ìë)

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
) —

23,4 ã (13 ìë)

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 5 %-íûé

ðàñòâîð

Êàëüöèÿ õëîðèä áåçâîäíûé
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ïîâûøàÿ ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå, ñïîñîáñòâóåò ðàçðóøåíèþ

ýìóëüñèè.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Íèòðîáåíçîë (íèæíèé ñëîé) îòäåëÿþò

â äðóãóþ äåëèòåëüíóþ âîðîíêó è ïðîìûâàþò ïîî÷åðåäíî 5 %-íûì

ðàñòâîðîì íàòðèÿ ãèäðîêñèäà (äëÿ íåéòðàëèçàöèè îñòàòêà êèñ-

ëîò) è âîäîé. Çàòåì íèòðîáåíçîë ñëèâàþò â ñóõóþ êîëáó åìêîñ-

òüþ 50 ìë è äîáàâëÿþò êàëüöèÿ õëîðèä áåçâîäíûé. Êîëáó ñíàáæà-

þò âîçäóøíûì õîëîäèëüíèêîì è, ïåðèîäè÷åñêè âñòðÿõèâàÿ, íà-

ãðåâàþò íà êèïÿùåé âîäÿíîé áàíå. Êîãäà æèäêîñòü ñòàíåò

ïðîçðà÷íîé, åå ïåðåíîñÿò â êîëáó Âþðöà è ïåðåãîíÿþò ñ âîç-

äóøíûì õîëîäèëüíèêîì. Ñîáèðàþò ôðàêöèþ, êèïÿùóþ ïðè òåì-

ïåðàòóðå 207—211 °Ñ.

Âíèìàíèå! Íèòðîáåíçîë íåëüçÿ ïåðåãîíÿòü äîñóõà, òàê êàê âîç-

ìîæíî îáðàçîâàíèå ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè — ì-äèíèòðîáåíçî-

ëà, êîòîðûé ïðè íàãðåâàíèè ìîæåò ðàçëàãàòüñÿ ñî âçðûâîì.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~11 ã (81 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Íèòðîáåíçîë — ìàñëÿíèñòàÿ

æèäêîñòü æåëòîãî öâåòà ñ çàïàõîì ãîðüêîãî ìèíäàëÿ. Ëåãêîðàñòâî-

ðèì â ýòàíîëå, ýôèðå, áåíçîëå, íåðàñòâîðèì â âîäå; t
ïë

= 6 °Ñ,

t
êèï

= 210,9 °Ñ, d
4

25

= 1,1987, nD
20 = 1,5526.

ÈÊ-ñïåêòð è ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.3.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. ×òî òàêîå íèòðóþùàÿ ñìåñü? Êàêóþ ðîëü âûïîëíÿåò ñåðíàÿ êèñëîòà

â ðåàêöèè íèòðîâàíèÿ?

2. Ïî÷åìó â ðåàêöèè íèòðîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ íåîáõîäè-

ìî èñïîëüçîâàòü êîíöåíòðèðîâàííóþ àçîòíóþ êèñëîòó?

Ðèñ. 4.3. Ñïåêòðû íèòðîáåíçîëà:

à — ÈÊ-ñïåêòð; á — ÓÔ-ñïåêòð
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3. Êàêàÿ ïîáî÷íàÿ ðåàêöèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü â õîäå ñèíòåçà?

4. Êàêèå ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè ñëåäóåò ñîáëþäàòü ïðè âûïîëíåíèè ñèí-

òåçà?

IV.1.2. n-ÍÈÒÐÎÀÖÅÒÀÍÈËÈÄ

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîáî÷íàÿ ðåàêöèÿ

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â ñòàêàíå ñ 15 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåð-

íîé êèñëîòû ïðè ïåðåìåøèâàíèè ðàñòâîðÿþò 6,8 ã òîíêîèçìåëü-

÷åííîãî àöåòàíèëèäà. Ðàñòâîð îõëàæäàþò â êðèñòàëëèçàòîðå ñî ëüäîì

è ïðè íåïðåðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè ìàëûìè ïîðöèÿìè ïðèëèâà-

þò íèòðóþùóþ ñìåñü, ïðèãîòîâëåííóþ ñìåøèâàíèåì 4 ìë êîí-

öåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû è 2,5 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé

ñåðíîé êèñëîòû. Òåìïåðàòóðà ðåàêöèîííîé ñìåñè íå äîëæíà ïîä-

íèìàòüñÿ âûøå 15 °Ñ. Ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ âñåé íèòðóþùåé ñìåñè

ñîäåðæèìîå ñòàêàíà ïåðåìåøèâàþò â òå÷åíèå 30 ìèí íà õîëîäó,

à çàòåì âûëèâàþò â êîëáó ñ âîäîé è ëüäîì.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. ×åðåç 10—15 ìèí îñàäîê îòôèëüòðîâûâà-

þò íà âîðîíêå Áþõíåðà è ïðîìûâàþò 2—3 ðàçà âîäîé íà ôèëüòðå.

Çàòåì îñàäîê ïåðåíîñÿò â êîëáó ñ 50 ìë âîäû, äîáàâëÿþò íàòðèÿ

êàðáîíàò äî ùåëî÷íîé ðåàêöèè (ïî ëàêìóñó). Ðàñòâîð íàãðåâàþò äî

êèïåíèÿ, ïðè ýòîì î-íèòðîàöåòàíèëèä ãèäðîëèçóåòñÿ. Ãîðÿ÷èé

Êîëáû ïëîñêîäîííûå

åìêîñòüþ 100 ìë, 500 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Ñòàêàíû åìêîñòüþ 150 ìë —

2 øò.

Âîðîíêà Áþõíåðà

Òåðìîìåòð

Êðèñòàëëèçàòîð

Àöåòàíèëèä — 6,8 ã

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
) —

32,2 ã (17,5 ìë)

Êèñëîòà àçîòíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,40 ã/ñì

3
) —

5,6 ã (4 ìë)

Íàòðèÿ êàðáîíàò — 5,6 ã

Áóìàãà ëàêìóñîâàÿ êðàñíàÿ
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ðàñòâîð îñòàâëÿþò â õîëîäíîì ìåñòå äî îáðàçîâàíèÿ êðèñòàëëè-

÷åñêîãî îñàäêà ï-íèòðîàöåòàíèëèäà, êîòîðûé çàòåì îòôèëüòðîâû-

âàþò íà âîðîíêå Áþõíåðà, ïðîìûâàþò íà ôèëüòðå õîëîäíîé âîäîé

è ñóøàò íà âîçäóõå.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~8 ã (90 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. n-Íèòðîàöåòàíèëèä — êðèñòàë-

ëè÷åñêîå âåùåñòâî áëåäíî-æåëòîãî öâåòà. Òðóäíîðàñòâîðèì â âîäå,

ðàñòâîðèì â ýòàíîëå, ýôèðå; t
ïë

 = 215—216 °Ñ, d
4

20

= 1,419.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì íèòðîâàíèÿ àöåòàíèëèäà.

2. Êàêèå èçîìåðû îáðàçóþòñÿ ïðè íèòðîâàíèè àöåòàíèëèäà?

3. Êàêóþ ðîëü ïðè ïðîâåäåíèè ñèíòåçà èãðàåò ñåðíàÿ êèñëîòà?

4. Ñ êàêîé öåëüþ îñàäîê n-íèòðîàöåòàíèëèäà ðàñòâîðÿþò â êèïÿùåì

ðàñòâîðå íàòðèÿ êàðáîíàòà?

IV.1.3. ì-ÍÈÒÐÎÁÅÍÇÎÉÍÀß ÊÈÑËÎÒÀ

                          

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â äâóõãîðëóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ ìåøàë-

êîé è òåðìîìåòðîì, ïîìåùàþò 13 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé

êèñëîòû è íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå äî 70 °Ñ. Áàíþ óäàëÿþò è

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ äâóõãîðëàÿ

åìêîñòüþ 50 ìë

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Âîðîíêà äëÿ ãîðÿ÷åãî ôèëüòðî-

âàíèÿ

Òåðìîìåòð

Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè ñ âîäÿ-

íûì ïàðîì

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Êèñëîòà áåíçîéíàÿ — 5 ã

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
) —

23,9 ã (13 ìë)

Êàëèÿ íèòðàò — 10 ã

Áàðèÿ ãèäðîêñèä — 17,5 ã

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ,

10 %-íûé ðàñòâîð — 70 ìë
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ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè ïîñòåïåííî ïðèáàâëÿþò ñìåñü 5 ã

áåíçîéíîé êèñëîòû è 10 ã êàëèÿ íèòðàòà. Òåìïåðàòóðà ðåàêöèîí-

íîé ñìåñè íå äîëæíà ïðåâûøàòü 80 °Ñ. Çàòåì ñîäåðæèìîå êîëáû

íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå (~85—90 °Ñ) äî òåõ ïîð, ïîêà íà ïî-

âåðõíîñòè ðåàêöèîííîé ìàññû íå îáðàçóåòñÿ ìàñëÿíèñòûé ñëîé

ì-íèòðîáåíçîéíîé êèñëîòû. Ðàñòâîð îõëàæäàþò è âûëèâàþò â õîëîä-

íóþ âîäó. Îáðàçîâàâøèéñÿ îñàäîê ì-íèòðîáåíçîéíîé êèñëîòû îò-

ôèëüòðîâûâàþò è ïðîìûâàþò ñíà÷àëà õîëîäíîé, à çàòåì 2—3 ðàçà

ãîðÿ÷åé âîäîé.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Îñàäîê ïåðåíîñÿò â êîëáó äëÿ ïåðåãîíêè

ñ âîäÿíûì ïàðîì è îòãîíÿþò îñòàòîê íåïðîðåàãèðîâàâøåé áåí-

çîéíîé êèñëîòû.

ì-Íèòðîáåíçîéíóþ êèñëîòó âûäåëÿþò â âèäå åå áàðèåâîé ñîëè.

Îñàäîê êèñëîòû ðàñòâîðÿþò â 20-êðàòíîì (ïî ìàññå) êîëè÷åñòâå

âîäû è îáðàáàòûâàþò ãîðÿ÷èì ðàñòâîðîì áàðèÿ ãèäðîêñèäà (17,5 ã

Âà(ÎÍ)
2
 â 50 ìë âîäû) äî ñëàáîùåëî÷íîé ðåàêöèè. Çàòåì äîáàâëÿ-

þò 200 ìë âîäû è êèïÿòÿò ñìåñü äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ îñàäêà.

Ðàñòâîð ôèëüòðóþò ÷åðåç âîðîíêó äëÿ ãîðÿ÷åãî ôèëüòðîâàíèÿ,

ôèëüòðàò îõëàæäàþò è ïðîäóêò îòôèëüòðîâûâàþò.

Äëÿ âûäåëåíèÿ ñâîáîäíîé êèñëîòû åå áàðèåâóþ ñîëü êèïÿòÿò

â 70 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ïîñëå îõ-

ëàæäåíèÿ âûïàâøèé îñàäîê ì-íèòðîáåíçîéíîé êèñëîòû îòôèëüò-

ðîâûâàþò è ïðîìûâàþò õîëîäíîé âîäîé.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~3,8 ã (56 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. ì-Íèòðîáåíçîéíàÿ êèñëîòà —

áåñöâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Ðàñòâîðèìà â ýòàíîëå, ýôè-

ðå, òðóäíîðàñòâîðèìà â áåíçîëå è õîëîäíîé âîäå; t
ïë

= 140—141 °Ñ,

d
4

20

= 1,49.

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. ÓÔ-ñïåêòð: λ
ìàêñ

(ε): 219 íì

(27000), 246 íì (7800), 296 íì (760), 403 íì (10).

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïî÷åìó ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè íèòðîâàíèÿ íåîáõîäèìî èíòåíñèâíîå

ïåðåìåøèâàíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè?

2. Ïî÷åìó íèòðîâàíèå áåíçîéíîé êèñëîòû ïî ñðàâíåíèþ ñ áåíçîëîì ïðî-

òåêàåò â áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ?

3. Ñ êàêîé öåëüþ îáðàçîâàâøèéñÿ îñàäîê ì-íèòðîáåíçîéíîé êèñëîòû ïðî-

ìûâàþò õîëîäíîé, à çàòåì íåñêîëüêî ðàç ãîðÿ÷åé âîäîé?

4. Ïðèâåäèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ ðàçëè÷èòü áåíçîéíóþ è

ì-íèòðîáåíçîéíóþ êèñëîòû.
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IV.2. ÍÈÒÐÎÇÈÐÎÂÀÍÈÅ

IV.2.1. n-ÍÈÒÐÎÇÎÔÅÍÎË

                 

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â ôàðôîðîâûé ñòàêàí, ñíàáæåííûé ìåøàë-

êîé, òåðìîìåòðîì è êàïåëüíîé âîðîíêîé, ïîìåùàþò 45 ìë âîäû,

4,6 ã íàòðèÿ íèòðèòà è ïðèáàâëÿþò 5 ã ôåíîëà, ïðåäâàðèòåëüíî

ðàñòâîðåííîãî â 15 ìë âîäû. Â ïîëó÷åííóþ ñìåñü âíîñÿò 60 ã èç-

ìåëü÷åííîãî ëüäà è ïî êàïëÿì â òå÷åíèå 1 ÷ ñ ïîìîùüþ êàïåëüíîé

âîðîíêè ïðèáàâëÿþò õîëîäíûé ðàñòâîð ñåðíîé êèñëîòû (îòäåëüíî

ñìåøèâàþò 2 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû è 7 ìë âîäû).

Âåùåñòâà äîáàâëÿþò ïðè ýíåðãè÷íîì ïåðåìåøèâàíèè è íàðóæíîì

îõëàæäåíèè ðåàêöèîííîé ìàññû ñìåñüþ ëüäà è íàòðèÿ õëîðèäà.

Òåìïåðàòóðà ñìåñè âî âðåìÿ ðåàêöèè íå äîëæíà ïðåâûøàòü 0 °Ñ.

Ñîäåðæèìîå êîëáû ïåðåìåøèâàþò â òå÷åíèå 2 ÷.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Îñàäîê ï-íèòðîçîôåíîëà îòôèëüòðîâûâà-

þò, ïðîìûâàþò õîëîäíîé âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè ïî óíè-

âåðñàëüíîé èíäèêàòîðíîé áóìàãå è âûñóøèâàþò ïðè òåìïåðàòóðå

50—60 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~5,2 ã (80 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. ï-Íèòðîçîôåíîë — áåñöâåòíîå

êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Õîðîøî ðàñòâîðèì â äèýòèëîâîì ýôèðå,

àöåòîíå, ýòàíîëå, òðóäíîðàñòâîðèì â õîëîäíîé âîäå; t
ïë

= 133 °Ñ

(ñ ðàçëîæåíèåì).

Ñòàêàí ôàðôîðîâûé åìêîñòüþ

200 ìë

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Òåðìîìåòð

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Êðèñòàëëèçàòîð

Ôåíîë — 5 ã

Íàòðèÿ íèòðèò — 4,6 ã

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
) —

3,5 ã (2 ìë)

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ óíèâåð-

ñàëüíàÿ
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàïèøèòå ñõåìó è ìåõàíèçì íèòðîçèðîâàíèÿ ôåíîëà.

2. Â êàêîé ñðåäå ïðîâîäÿò ðåàêöèþ íèòðîçèðîâàíèÿ?

3. Êàê âëèÿåò òåìïåðàòóðíûé ðåæèì íà ïðîâåäåíèå ðåàêöèè íèòðîçèðî-

âàíèÿ?

4. Êàêèå ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè ñëåäóåò ñîáëþäàòü ïðè ðàáîòå ñ ôåíî-

ëîì?

IV.2.2. 4-ÍÈÒÐÎÇÎÀÍÒÈÏÈÐÈÍ

            

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë â 10 ìë âîäû ðàñ-

òâîðÿþò 1,9 ã àíòèïèðèíà è ïðèáàâëÿþò 2 ìë 25 %-íîãî ðàñòâîðà

ñåðíîé êèñëîòû. Â êîëáó äîáàâëÿþò èçìåëü÷åííûé ëåä è îõëàæäà-

þò ðåàêöèîííóþ ñìåñü äî 2—3 °Ñ. Ïîñòåïåííî, ïðè ïîñòîÿííîì

âñòðÿõèâàíèè, äîáàâëÿþò ðàñòâîð 0,8 ã íàòðèÿ íèòðèòà â 10 ìë

âîäû. Òåìïåðàòóðà æèäêîñòè íå äîëæíà ïðåâûøàòü 2—3 °Ñ. Êîíåö

ðåàêöèè îïðåäåëÿþò ñ ïîìîùüþ éîäêðàõìàëüíîé áóìàãè (êàïëÿ

ðàñòâîðà äîëæíà äàâàòü íà áóìàãå ñèíåå ïÿòíî, íå èñ÷åçàþùåå

â òå÷åíèå 10—15 ìèí).

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ïîëó÷åííûé îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò íà

âîðîíêå Áþõíåðà, ïðîìûâàþò âîäîé è ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~1,8 ã (84 %).

Àíòèïèðèí — 1,9 ã

Êèñëîòà ñåðíàÿ, 25 %-íûé

ðàñòâîð — 2 ìë

Íàòðèÿ íèòðèò — 0,8 ã

Áóìàãà éîäêðàõìàëüíàÿ

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ

100 ìë — 2 øò.

Êîëáà Áóíçåíà

Òåðìîìåòð

Âîðîíêà Áþõíåðà
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Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. 4-Íèòðîçîàíòèïèðèí — êðèñòàë-

ëè÷åñêîå âåùåñòâî èçóìðóäíî-çåëåíîãî öâåòà, ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå

è îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàïèøèòå ñõåìó âçàèìîäåéñòâèÿ àíòèïèðèíà ñ àçîòèñòîé êèñëîòîé.

Êàêîå çíà÷åíèå â ôàðìàöåâòè÷åñêîì àíàëèçå èìååò äàííàÿ ðåàêöèÿ?

2. Ïî÷åìó ðåàêöèÿ íèòðîçèðîâàíèÿ â ìîëåêóëå àíòèïèðèíà ïðîòåêàåò

ïî ïîëîæåíèþ 4?

3. Êàêóþ ðîëü â äàííîé ðåàêöèè âûïîëíÿåò ñåðíàÿ êèñëîòà? ×òî ÿâëÿåòñÿ

íèòðîçèðóþùèì ðåàãåíòîì?

4. Ïî÷åìó ïðè ïîëó÷åíèè 4-íèòðîçîàíòèïèðèíà èç àíòèïèðèíà ñòðîãî

ðåãëàìåíòèðóåòñÿ òåìïåðàòóðíûé ðåæèì ðåàêöèè?

5. Êàê ïðàêòè÷åñêè êîíòðîëèðóþò êîíåö ðåàêöèè íèòðîçèðîâàíèÿ?

IV.3. ÑÓËÜÔÈÐÎÂÀÍÈÅ

IV.3.1. n-ÒÎËÓÎËÑÓËÜÔÎÊÈÑËÎÒÀ

                          

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîáî÷íàÿ ðåàêöèÿ

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ

åìêîñòüþ 200 ìë

Õîëîäèëüíèê îáðàòíûé

Ñòàêàí åìêîñòüþ 500 ìë

Áàíÿ ïåñ÷àíàÿ

Ïðèáîð äëÿ ïîëó÷åíèÿ õëîðî-

âîäîðîäà

Òîëóîë (d 4

20
= 0,867 ã/ñì

3
) —

27,8 ã (32 ìë)

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
) —

34,9 ã  (19 ìë)

Óãîëü àêòèâèðîâàííûé — 1 ã

Íàòðèÿ õëîðèä
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Ôèëüòð ñòåêëÿííûé

Ýêñèêàòîð

×àøêà ôàðôîðîâàÿ

Ïëèòêà ýëåêòðè÷åñêàÿ

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 200 ìë,

ñíàáæåííóþ îáðàòíûì âîäÿíûì õîëîäèëüíèêîì, ïîìåùàþò 32 ìë

òîëóîëà, 19 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû è 2—3 êàïèë-

ëÿðà. Ñìåñü, ÷àñòî ïåðåìåøèâàÿ, íàãðåâàþò â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè ñëà-

áîì êèïåíèè ðàñòâîðà. Ê ýòîìó âðåìåíè ñëîé òîëóîëà ïî÷òè èñ÷å-

çàåò, ÷òî ñëóæèò ïðèçíàêîì îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè.

Òåïëóþ ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûëèâàþò â ñòàêàí ñî 100 ìë âîäû.

Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó òåìíîãî öâåòà äîáàâëÿþò 1 ã àêòèâèðî-

âàííîãî óãëÿ è êèïÿòÿò â âûòÿæíîì øêàôó äî îáåñöâå÷èâàíèÿ. Óãîëü

îòôèëüòðîâûâàþò ÷åðåç ñêëàä÷àòûé ôèëüòð, à ðàñòâîð óïàðèâàþò

â ôàðôîðîâîé ÷àøêå íà ïåñ÷àíîé áàíå äî 50 ìë.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð îõëàæäàþò ëüäîì

(~5—7 °Ñ) è äëÿ îñàæäåíèÿ n-òîëóîëñóëüôîêèñëîòû íàñûùàþò ãà-

çîîáðàçíûì õëîðîâîäîðîäîì, ïîëó÷åííûì â êîëáå Âþðöà èç íà-

òðèÿ õëîðèäà è êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû (ïåðåä äîáàâ-

ëåíèåì ñåðíîé êèñëîòû ñîëü ñëåäóåò ñìî÷èòü êîíöåíòðèðîâàííîé

õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé). Õëîðîâîäîðîä ïðîïóñêàþò äî íàñû-

ùåíèÿ ðàñòâîðà è ïðåêðàùåíèÿ îáðàçîâàíèÿ îñàäêà. Êðèñòàëëè-

÷åñêèé ïðîäóêò îòôèëüòðîâûâàþò íà ñòåêëÿííîì ôèëüòðå è òùà-

òåëüíî îòæèìàþò.

Áþêñ ñ âåùåñòâîì ñíà÷àëà ïîìåùàþò â ýêñèêàòîð è ñóøàò íàä

ñåðíîé êèñëîòîé, à çàòåì — íàä ùåëî÷üþ (äëÿ ïîãëîùåíèÿ õëî-

ðîâîäîðîäà). Âûñóøèâàíèå ïðîäóêòà äëèòñÿ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ

äíåé.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~40 ã (77 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. n-Òîëóîëñóëüôîêèñëîòà — áåñ-

öâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Õîðîøî ðàñòâîðèìà â âîäå,

ðàñòâîðèìà â ýòàíîëå, ýôèðå; ãèãðîñêîïè÷íà, íà âîçäóõå ðàñïëû-

âàåòñÿ; t
ïë

= 104—105 °Ñ.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ê êàêîìó òèïó ðåàêöèé îòíîñÿò ñóëüôèðîâàíèå? Ïðèâåäèòå ñõåìó

è ìåõàíèçì ñóëüôèðîâàíèÿ òîëóîëà.

2. Êàêèå âåùåñòâà èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ñóëüôèðóþùèõ àãåíòîâ?

3. Ïåðå÷èñëèòå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ïðîöåññ ñóëüôèðîâàíèÿ.

4. Íàïèøèòå ñõåìû ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ â õîäå ñèíòåçà

n-òîëóîëñóëüôîêèñëîòû.
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IV.3.2. ÑÓËÜÔÀÍÈËÎÂÀß ÊÈÑËÎÒÀ

                    

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë

ïîìåùàþò 9,1 ìë ñâåæåïåðåãíàííîãî àíèëèíà è íåáîëüøèìè ïîð-

öèÿìè ïðè ïîñòîÿííîì âñòðÿõèâàíèè äîáàâëÿþò 16,5 ìë êîíöåíò-

ðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Ñìåñü ñèëüíî ðàçîãðåâàåòñÿ. Êîëáó

çàêðûâàþò âîçäóøíûì õîëîäèëüíèêîì è íàãðåâàþò íà ìàñëÿíîé

áàíå (~170—180 °Ñ) â òå÷åíèå 2 ÷. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîìåíòà çàâåð-

øåíèÿ ðåàêöèè ïðîáó ñìåñè ðàñòâîðÿþò â 1 ìë âîäû è äîáàâëÿþò

ðàñòâîð íàòðèÿ ãèäðîêñèäà (äî ùåëî÷íîé ðåàêöèè). Ðåàêöèÿ çàâåð-

øåíà, åñëè íå âûäåëÿþòñÿ ìàñëÿíèñòûå êàïëè àíèëèíà.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè ñìåñü ñëåãêà îõ-

ëàæäàþò è îñòîðîæíî, ïðè ïåðåìåøèâàíèè ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé,

ïåðåíîñÿò â ñòàêàí ñî 150 ìë õîëîäíîé âîäû. Âûäåëÿåòñÿ êðèñòàë-

ëè÷åñêèé îñàäîê ñóëüôàíèëîâîé êèñëîòû. Ñìåñü îõëàæäàþò â êðè-

ñòàëëèçàòîðå ñ èçìåëü÷åííûì ëüäîì â òå÷åíèå 20 ìèí è îñàäîê

îòôèëüòðîâûâàþò íà âîðîíêå Áþõíåðà, ïðîìûâàÿ íåáîëüøèì êî-

ëè÷åñòâîì õîëîäíîé âîäû. Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò ðàñòâîðÿþò â ñòà-

Àíèëèí ñâåæåïåðåãíàííûé

(d 4

20
= 1,022 ã/ñì

3
) — 8,18 ã

(9,1 ìë)

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
) —

30,3 ã (16,5 ìë)

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ,

10 %-íûé ðàñòâîð

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä — 4 ã

Óãîëü àêòèâèðîâàííûé

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ óíèâåð-

ñàëüíàÿ

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñòüþ

100 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Õîëîäèëüíèê âîçäóøíûé

Áàíÿ ìàñëÿíàÿ

Ñòàêàíû åìêîñòüþ 100, 250 ìë

Âîðîíêà Áþõíåðà

Âîðîíêà äëÿ ãîðÿ÷åãî ôèëüòðî-

âàíèÿ

Êðèñòàëëèçàòîð
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êàíå â ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå ãî-

ðÿ÷åé âîäû, â ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè

äîáàâëÿþò íåìíîãî àêòèâèðîâàííîãî

óãëÿ, ðàñòâîð êèïÿòÿò â òå÷åíèå 5 ìèí.

Ôèëüòðóþò íà âîðîíêå äëÿ ãîðÿ÷åãî

ôèëüòðîâàíèÿ ÷åðåç ñêëàä÷àòûé

ôèëüòð. Ïðè îõëàæäåíèè èç ôèëüòðà

âûäåëÿþòñÿ áåñöâåòíûå êðèñòàëëû

ñóëüôàíèëîâîé êèñëîòû. Îñàäîê îò-

ôèëüòðîâûâàþò, ïðîìûâàþò íåáîëü-

øèì êîëè÷åñòâîì õîëîäíîé âîäû è

ñóøàò ìåæäó ëèñòàìè ôèëüòðîâàëüíîé

áóìàãè íà âîçäóõå.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~ 12 ã (70 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ñóëüôàíèëîâàÿ êèñëîòà (n-àìè-

íîáåíçîëñóëüôîêèñëîòà) — áåñöâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî.

Òðóäíîðàñòâîðèìà â áîëüøèíñòâå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé

è õîëîäíîé âîäå. Ïðè t = 100 °Ñ òåðÿåò êðèñòàëëèçàöèîííóþ âîäó,

ïðè íàãðåâàíèè äî 280 °Ñ ðàçëàãàåòñÿ, íå ïëàâÿñü.

ÓÔ-ñïåêòðû — ñì. ðèñ. 4.4.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïî÷åìó ðåàêöèþ ñóëüôèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü â èçáûòêå ñåð-

íîé êèñëîòû?

2. Êàêîå âëèÿíèå îêàçûâàåò àìèíîãðóïïà íà ñêîðîñòü ñóëüôèðîâàíèÿ àðî-

ìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé?

3. Ïî÷åìó â ðåàêöèè ñóëüôèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî ñòðîãî ñîáëþäàòü òåìïå-

ðàòóðíûé ðåæèì?

4. Êàêèå ïðîäóêòû îáðàçóþòñÿ ïðè îáðàáîòêå ñóëüôàíèëîâîé êèñëîòû

ðàñòâîðîì  íàòðèÿ ãèäðîêñèäà?

5.  Ñòðóêòóðíûì ôðàãìåíòîì êàêîé ãðóïïû ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ

ÿâëÿåòñÿ ñóëüôàíèëîâàÿ êèñëîòà?

IV.4. ÃÀËÎÃÅÍÈÐÎÂÀÍÈÅ

IV.4.1. 1-ÁÐÎÌÁÓÒÀÍ

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîáî÷íûå ðåàêöèè

Ðèñ. 4.4. ÓÔ-ñïåêòðû ñóëüôà-

íèëîâîé êèñëîòû:

1 —  â âîäíîì ðàñòâîðå ñåðíîé

êèñëîòû; 2 — â âîäíîì ðàñòâîðå

íàòðèÿ ãèäðîêñèäà
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Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 250 ìë

ïîìåùàþò 37 ã èçìåëü÷åííîãî êàëèÿ áðîìèäà, 40 ìë âîäû è 23 ìë

í-áóòèëîâîãî ñïèðòà. Ïðè îõëàæäåíèè â âîäÿíîé áàíå è ïåðåìå-

øèâàíèè â êîëáó íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè äîáàâëÿþò 25 ìë êîí-

öåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Êîëáó îáîðóäóþò îáðàòíûì õîëî-

äèëüíèêîì è íàãðåâàþò ïðè ñëàáîì êèïåíèè â êîëáîíàãðåâàòåëå

â òå÷åíèå 2 ÷. Â ïðîöåññå íàãðåâàíèÿ ðàñòâîð îêðàøèâàåòñÿ â êðàñíî-

âàòî-êîðè÷íåâûé öâåò. Îáðàòíûé õîëîäèëüíèê óáèðàþò, êîëáó ñî-

åäèíÿþò ñ íèñõîäÿùèì õîëîäèëüíèêîì. Óñèëèâàþò íàãðåâàíèå

è îòãîíÿþò 1-áðîìáóòàí â ïðèåìíèê ñ 50 ìë õîëîäíîé âîäû.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Îòãîí âìåñòå ñ âîäîé ïåðåíîñÿò â äåëè-

òåëüíóþ âîðîíêó, îòäåëÿþò íèæíèé ñëîé. Åñëè ïðîäóêò îêðàøåí,

ê íåìó äîáàâëÿþò ðàçáàâëåííûé ðàñòâîð íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèòà (äëÿ

óäàëåíèÿ ñëåäîâ áðîìà). Ïðèìåñè äèáóòèëîâîãî ýôèðà è áóòàíîëà-1

óäàëÿþò â ñóõîé äåëèòåëüíîé âîðîíêå ïðè îáðàáîòêå ïðîäóêòà ðàâ-

íûì îáúåìîì êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû (Îñòîðîæíî! ).

Íèæíèé (êèñëîòíûé) ñëîé ñëèâàþò. 1-Áðîìáóòàí ïðîìûâàþò ïî-

ñëåäîâàòåëüíî âîäîé, 10 %-íûì ðàñòâîðîì íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàòà,

âíîâü âîäîé. Çàòåì ìóòíûé ðàñòâîð 1-áðîìáóòàíà ñóøàò áåçâîäíûì

êàëüöèÿ õëîðèäîì, ñëåãêà íàãðåâàÿ íà âîäÿíîé áàíå.

Âûñóøåííûé ïðîäóêò ïåðåãîíÿþò, ñîáèðàÿ ôðàêöèþ, êèïÿ-

ùóþ â èíòåðâàëå 98—103 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~24 ã (70 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. 1-Áðîìáóòàí — áåñöâåòíàÿ æèä-

êîñòü c õàðàêòåðíûì çàïàõîì, ñìåøèâàåòñÿ ñ ýòèëîâûì ñïèðòîì è

äèýòèëîâûì ýôèðîì, õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â àöåòîíå; t
ïë

= 112,4 °Ñ,

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ

åìêîñòüþ 250 ìë

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ 50 ìë

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Àëîíæ

Õîëîäèëüíèê Ëèáèõà

Òåðìîìåòð

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Êîëáîíàãðåâàòåëü

Ñïèðò í-áóòèëîâûé (d 4

20
=

= 0,81 ã/ñì

3
) — 18,6 ã (23 ìë)

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
) —

46 ã (25 ìë)

Êàëèÿ áðîìèä — 37 ã

Íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàò,

10 %-íûé ðàñòâîð

Íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèò, 5 %-íûé

ðàñòâîð

Êàëüöèÿ õëîðèä áåçâîäíûé
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t
êèï

= 101,6 °Ñ, nD
20 = 1,4398. Ïðè õðàíåíèè íà ñâåòó ðàçëàãàåòñÿ

ñ âûäåëåíèåì áðîìà.

ÏÌÐ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.5.

Ðèñ. 4.5. ÏÌÐ-ñïåêòð 1-áðîìáóòàíà

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìû è ìåõàíèçì ãèäðîáðîìèðîâàíèÿ í-áóòèëîâîãî ñïèðòà.

2. Êàêèå ïîáî÷íûå ïðîäóêòû îáðàçóþòñÿ â õîäå ñèíòåçà è êàê èõ óäàëÿþò?

3. Íà ÷åì îñíîâàíî ïðèìåíåíèå êàëüöèÿ õëîðèäà áåçâîäíîãî â êà÷åñòâå

îñóøèòåëÿ?

4. Êàêèìè ðåàêöèÿìè ìîæíî äîêàçàòü ïðèñóòñòâèå àòîìà ãàëîãåíà â áðîì-

áóòàíå?

IV.4.2. ÁÐÎÌÁÅÍÇÎË

            

Ñõåìà ñèíòåçà

  

Ïîáî÷íàÿ ðåàêöèÿ

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ äâóõãîðëàÿ

åìêîñòüþ 250 ìë

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ 50 ìë

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Áåíçîë (d 4

20
= 0,879 ã/ñì

3
) —

19,4 ã (22 ìë)

Áðîì (d 4

20
= 3,1 ã/ñì

3
) — 31 ã

(10 ìë)
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Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ äâóõãîðëóþ êîëáó, ñíàá-

æåííóþ êàïåëüíîé âîðîíêîé è îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì ñ ãàçî-

îòâîäíîé òðóáêîé, âíîñÿò 0,5 ã æåëåçíûõ îïèëîê, 22 ìë ïðåäâàðè-

òåëüíî îñóøåííîãî áåíçîëà, à çàòåì ïî ÷àñòÿì ïðèáàâëÿþò 10 ìë

áðîìà èç êàïåëüíîé âîðîíêè. Ïîñëå äîáàâëåíèÿ î÷åðåäíîé ïîðöèè

áðîìà ñîäåðæèìîå êîëáû îñòîðîæíî âçáàëòûâàþò. Îñòàâøååñÿ êî-

ëè÷åñòâî áðîìà ïîñëå íà÷àëà âûäåëåíèÿ áðîìîâîäîðîäà ïðèëèâà-

þò â êîëáó, íå äîïóñêàÿ áóðíîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè.

Äëÿ çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè êîëáó â òå÷åíèå 30 ìèí íàãðåâàþò íà

òåïëîé âîäÿíîé áàíå (~25 °Ñ), çàòåì ïîñòåïåííî ïîâûøàþò òåì-

ïåðàòóðó áàíè äî 60—70 °Ñ. Íàãðåâàíèå ïðåêðàùàþò, êîãäà íàä

æèäêîñòüþ â êîëáå èñ÷åçíóò áóðûå ïàðû áðîìà. Ñìåñü âûëèâàþò

â êîëáó Âþðöà åìêîñòüþ 50 ìë è îòãîíÿþò áðîìáåíçîë ñ âîäÿíûì

ïàðîì. Ñìåíèâ ïðèåìíèê è ñëèâ âîäó èç õîëîäèëüíèêà, îòãîíÿþò

n-äèáðîìáåíçîë.  Äèñòèëëÿò ñ áðîìáåíçîëîì ïåðåíîñÿò â äåëèòåëü-

íóþ âîðîíêó, îòäåëÿþò îò âåðõíåãî âîäíîãî ñëîÿ è ñóøàò áåçâîäíûì

êàëüöèÿ õëîðèäîì. Èç âûñóøåííîãî ïðîäóêòà îòãîíÿþò ñ âîçäóøíûì

õîëîäèëüíèêîì ôðàêöèþ, êèïÿùóþ ïðè òåìïåðàòóðå 152—158 °Ñ.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ïîëó÷åííûé

ïðîäóêò ïåðåíîñÿò â äåëèòåëüíóþ âî-

ðîíêó, ïðîìûâàþò âîäîé, ðàçáàâëåí-

íûì ðàñòâîðîì íàòðèÿ ãèäðîêñèäà è

âíîâü âîäîé, ñóøàò êàëüöèÿ õëîðèäîì.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~18 ã (40 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà.

Áðîìáåíçîë — òÿæåëàÿ ïðîçðà÷íàÿ

æèäêîñòü. Ïëîõî ðàñòâîðèìà â âîäå, õî-

ðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â ñïèðòå, ýôèðå,

õëîðîôîðìå, áåíçîëå; t
êèï

= 156,2 °Ñ,

t
ïë

= 30,6 °Ñ, d
4

20

= 0,1495, nD
20 = 1,5602.

ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.6.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàïèøèòå ñõåìó è ìåõàíèçì áðîìèðîâàíèÿ áåíçîëà.

2. Êàê âëèÿåò òåìïåðàòóðíûé ðåæèì íà áðîìèðîâàíèå áåíçîëà?

3. Ïî÷åìó â ðåàêöèè ãàëîãåíèðîâàíèÿ áðîì ñëåäóåò äîáàâëÿòü íåáîëüøè-

ìè ïîðöèÿìè?

4. Êàê â ñèíòåçå áðîìáåíçîëà îòäåëÿþò ïîáî÷íûå ïðîäóêòû?

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Õîëîäèëüíèê îáðàòíûé ñ ãàçî-

îòâîäíîé òðóáêîé

Òåðìîìåòð

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè ñ âîäÿ-

íûì ïàðîì

Æåëåçíûå îïèëêè — 0,5 ã

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 5 %-íûé

ðàñòâîð

Êàëüöèÿ õëîðèä áåçâîäíûé

Ðèñ. 4.6. ÓÔ-ñïåêòð áðîìáåí-

çîëà
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IV.4.3. ÀÖÅÒÈËÕËÎÐÈÄ

      

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîáî÷íàÿ ðåàêöèÿ

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êîëáó Âþðöà åìêîñòüþ 200 ìë âíîñÿò

10,9 ìë óêñóñíîé êèñëîòû è ïîìåùàþò â áàíþ ñ õîëîäíîé âîäîé.

Êîëáó Âþðöà ñîåäèíÿþò ñ êàïåëüíîé âîðîíêîé è íèñõîäÿùèì

õîëîäèëüíèêîì. Âíóòðåííþþ òðóáêó õîëîäèëüíèêà ñîåäèíÿþò ñ

àëîíæåì, áîêîâîé îòðîñòîê êîòîðîãî çàêðûò õëîðêàëüöèåâîé òðóá-

êîé. Àëîíæ ñ ïðèòåðòîé ïðîáêîé îïóñêàþò â êîíè÷åñêóþ êîëáó.

Àöåòèëõëîðèä ëåãêî ðàçëàãàåòñÿ âëàãîé âîçäóõà, ïîýòîìó åãî íå

ñëåäóåò ñîáèðàòü â îòêðûòîì ïðèåìíèêå.

Â êîëáó Âþðöà ïðè ïåðèîäè÷åñêîì âñòðÿõèâàíèè ñ ïîìîùüþ êà-

ïåëüíîé âîðîíêè ïîñòåïåííî ïðèëèâàþò 5,7 ìë ôîñôîðà (III) õëîðè-

äà. Ïîñëå äîáàâëåíèÿ ðàññ÷èòàííîãî êîëè÷åñòâà ôîñôîðà (III) õëîðèäà

ðåàêöèîííóþ ñìåñü íàãðåâàþò â òå÷åíèå 30 ìèí íà âîäÿíîé áàíå ïðè

òåìïåðàòóðå 40—50 °Ñ äî òåõ ïîð, ïîêà íå ïðåêðàòèòñÿ áóðíîå âûäåëå-

íèå õëîðîâîäîðîäà, à â æèäêîñòè íå îáðàçóþòñÿ äâà ñëîÿ. Àöåòèëõëî-

ðèä ñîñòàâëÿåò âåðõíèé ñëîé, à ôîñôîðèñòàÿ êèñëîòà — íèæíèé.

Ñëîè ðàçäåëÿþò ñ ïîìîùüþ äåëèòåëüíîé âîðîíêè. Àöåòèëõëî-

ðèä ïåðåíîñÿò â êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 200 ìë, ïîìåùàþò

íà âîäÿíóþ áàíþ, ñîåäèíÿþò ñ äåôëåãìàòîðîì, òåðìîìåòðîì è

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñòüþ

200 ìë

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ 200 ìë

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ ñ ïðèòåðòîé

ïðîáêîé

Êîëáà Áóíçåíà

Âîðîíêà Áþõíåðà

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Õîëîäèëüíèê Ëèáèõà

Äåôëåãìàòîð

Òðóáêà õëîðêàëüöèåâàÿ

Òåðìîìåòð

Àëîíæ ñ ïðèòåðòîé ïðîáêîé

è áîêîâûì îòðîñòêîì

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Êèñëîòà óêñóñíàÿ ëåäÿíàÿ

(d 4

20
= 1,05 ã/ñì

3
) — 11,5 ã

(10,9 ìë)

Ôîñôîðà (III) õëîðèä (d 4

20
=

= 1,557 ã/ñì

3
) — 3,6 ã (5,7 ìë)

Êàëüöèÿ õëîðèä áåçâîäíûé
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íèñõîäÿùèì âîäÿíûì õîëîäèëüíèêîì ñ àëîíæåì. Àëîíæ ñîåäèíÿ-

þò ñ õëîðêàëüöèåâîé òðóáêîé è ïðèåìíèêîì. Â õîäå ïåðåãîíêè ñî-

áèðàþò ôðàêöèþ, îòãîíÿþùóþñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 50—53 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~9 ã (69 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Àöåòèëõëîðèä (õëîðàíãèäðèä óê-

ñóñíîé êèñëîòû) — áåñöâåòíàÿ, äûìÿùàÿñÿ íà âîçäóõå æèäêîñòü ñ

ðåçêèì çàïàõîì, õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòå-

ëÿõ; t
êèï

= 51,8 °Ñ, d
4

20

= 1,105, nD
20 = 1,3898.

ÏÌÐ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.7.

Ðèñ. 4.7. ÏÌÐ-ñïåêòð àöåòèëõëîðèäà

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êàêèå ãàëîãåíèðóþùèå ðåàãåíòû ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ïîëó÷åíèÿ

àöåòèëõëîðèäà?

2. Ïî÷åìó ïðè ïîëó÷åíèè àöåòèëõëîðèäà íå ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü îòêðû-

òûé ïðèåìíèê?

3. Êàêîé êà÷åñòâåííîé ðåàêöèåé ìîæíî îáíàðóæèòü îáðàçîâàâøèéñÿ àöå-

òèëõëîðèä?

4. Ñ êàêîé öåëüþ èñïîëüçóåòñÿ àöåòèëõëîðèä â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå?

5. Êàêèå ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè ñëåäóåò ñîáëþäàòü ïðè ðàáîòå ñ ëåäÿ-

íîé óêñóñíîé êèñëîòîé?

IV.4.4. 3-(ααααα-ÁÐÎÌÀÖÅÒÈË)ÊÓÌÀÐÈÍ

Ñõåìà ñèíòåçà
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Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ òðåõãîðëóþ êîëáó åìêîñ-

òüþ 500 ìë, ñíàáæåííóþ ìåõàíè÷åñêîé ìåøàëêîé, êàïåëüíîé âî-

ðîíêîé è ãàçîîòâîäíîé òðóáêîé, ïîìåùàþò 100 ìë õëîðîôîðìà è

9,4 ã 3-àöåòèëêóìàðèíà. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó ïî êàïëÿì ïðè-

ëèâàþò ðàñòâîð 2,7 ìë áðîìà â 10 ìë õëîðîôîðìà. Ïåðåìåøèâàíèå

ïðîäîëæàþò äî ïîëíîãî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ áðîìâîäîðîäà,

êîòîðûé óëàâëèâàþò ÷åðåç ñêëÿíêó Òèùåíêî 10 %-íûì ðàñòâîðîì

íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. ×åðåç 30 ìèí ïîñëå ïðèëèâàíèÿ õëîðîôîðìíî-

ãî ðàñòâîðà áðîìà îáðàçóåòñÿ îñàäîê.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò, ïðîìûâàþò íà

ôèëüòðå õëîðîôîðìîì è ýòàíîëîì, ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~12,6 ã (94 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. 3-(α-Áðîìàöåòèë)êóìàðèí — áåñ-

öâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Íåðàñòâîðèì â âîäå, ðàñòâî-

ðèì â ýôèðå, äèîêñàíå, äèìåòèëôîðàìèäå, â ýòèëîâîì ñïèðòå —

ïðè íàãðåâàíèè; t
ïë

 = 160—161 °Ñ.

ÈÊ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.8.

Ðèñ. 4.8. ÈÊ-ñïåêòð 3-(α-áðîìàöåòèë)êóìàðèíà

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó áðîìèðîâàíèÿ 3-àöåòèëêóìàðèíà.

2. Óêàæèòå îñíîâíûå ìåõàíèçìû ââåäåíèÿ ãàëîãåíà â îðãàíè÷åñêèå ñî-

åäèíåíèÿ.

3. Íàïèøèòå ñõåìû ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè íåñîáëþäåíèè

óñëîâèé ñèíòåçà.

4. Ïî÷åìó ðåàêöèÿ áðîìèðîâàíèÿ 3-àöåòèëêóìàðèíà âîçìîæíà áåç êàòà-

ëèçàòîðà?

5. Êàêèå ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè ñëåäóåò ñîáëþäàòü ïðè ðàáîòå ñ áðîìîì?

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ òðåõ-

ãîðëàÿ åìêîñòüþ 500 ìë

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Òðóáêà ãàçîîòâîäíàÿ

Ñêëÿíêà Òèùåíêî

3-Àöåòèëêóìàðèí — 9,4 ã

Áðîì (d
4

20

= 3,1 ã/ñì

3
) — 8,37 ã (2,7 ìë)

Õëîðîôîðì (d 4

20
= 1,49 ã/ñì

3
) — 163,9 ã

(110 ìë)

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 10 %-íûé ðàñòâîð

Ñïèðò ýòèëîâûé
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IV.5. ÀËÊÈËÈÐÎÂÀÍÈÅ

Ñ-ÀËÊÈËÈÐÎÂÀÍÈÅ

IV.5.1. ÈÇÎÏÐÎÏÈËÁÅÍÇÎË

          

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 300 ìë ñî-

åäèíÿþò ïðè ïîìîùè äâóðîãîãî ôîðøòîññà ñ êàïåëüíîé âîðîíêîé

è îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, êîòîðûå çàêðûâàþò õëîðêàëüöèåâû-

ìè òðóáêàìè. Ê íàðóæíîìó êîíöó õëîðêàëüöèåâîé òðóáêè ïðèñî-

åäèíÿþò ñòåêëÿííóþ òðóáêó, îïóùåííóþ â êîëáó èëè ñòàêàí ñ âî-

äîé äëÿ ïîãëîùåíèÿ õëîðîâîäîðîäà. Êîíåö òðóáêè äîëæåí íàõîäèòüñÿ

íà ðàññòîÿíèè 1 ñì îò ïîâåðõíîñòè âîäû. Â êîëáó âíîñÿò 80 ìë îñó-

øåííîãî áåíçîëà, 2 ã áåçâîäíîãî èçìåëü÷åííîãî àëþìèíèÿ õëîðè-

äà è ñîäåðæèìîå íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå (~80 °Ñ).

Âíèìàíèå! Âñå îïåðàöèè ñ àëþìèíèÿ õëîðèäîì áåçâîäíûì íåîáõî-

äèìî ïðîâîäèòü áûñòðî, òàê êàê îí ãèãðîñêîïè÷åí, ñ âîäîé ðåàãèðóåò

ñî âçðûâîì.

Â êàïåëüíîé âîðîíêå ñìåøèâàþò 10 ìë èçîïðîïèëõëîðèäà è 20 ìë

îñóøåííîãî áåíçîëà. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïî êàïëÿì âíîñÿò â íàãðå-

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñòüþ

300 ìë

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ 100 ìë

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ

100, 200 ìë

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Õîëîäèëüíèê Ëèáèõà

Õîëîäèëüíèê âîçäóøíûé

Òðóáêà õëîðêàëüöèåâàÿ

Òåðìîìåòð

Ñòàêàí åìêîñòüþ 200 ìë

Ôîðøòîññ äâóðîãèé

Èçîïðîïèëõëîðèä (d 4

20
=

= 0,859 ã/ñì

3
) — 8,9 ã (10 ìë)

Àëþìèíèÿ õëîðèä áåçâîäíûé —

2 ã

Áåíçîë — 100 ìë

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 10 %-íûé

ðàñòâîð — 75 ìë

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ,

10 %-íûé ðàñòâîð — 20 ìë

Êàëüöèÿ õëîðèä áåçâîäíûé

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ óíèâåð-

ñàëüíàÿ
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òóþ ðåàêöèîííóþ ìàññó, ïîñëå ÷åãî êîëáó âûäåðæèâàþò íà âîäÿ-

íîé áàíå (~80 °Ñ) äî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ õëîðîâîäîðîäà. Êîí-

òðîëèðóþò õîä ðåàêöèè ñ ïîìîùüþ ñìî÷åííîé â âîäå óíèâåð-

ñàëüíîé èíäèêàòîðíîé áóìàãè, êîòîðàÿ íå äîëæíà ïðèîáðåòàòü

ðîçîâóþ îêðàñêó. Çàòåì ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûëèâàþò â ñòàêàí ñî

ëüäîì è äîáàâëÿþò 20 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà õëîðîâîäîðîäíîé

êèñëîòû, ïåðåíîñÿò â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó, îòäåëÿþò âåðõíèé

ñëîé, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ðàñòâîð èçîïðîïèëáåíçîëà â áåí-

çîëå, â êîíè÷åñêóþ êîëáó, ïðîìûâàþò åãî âíà÷àëå 10 %-íûì ðàñ-

òâîðîì íàòðèÿ ãèäðîêñèäà (3 ïîðöèÿìè ïî 25 ìë), ïîòîì âîäîé

äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè è ñóøàò êàëüöèÿ õëîðèäîì áåçâîäíûì.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ðàñòâîð îòôèëüòðîâûâàþò ÷åðåç ñêëàä÷à-

òûé ôèëüòð, ïåðåíîñÿò â êîëáó Âþðöà, îòãîíÿÿ ñíà÷àëà áåíçîë ñ

âîäÿíûì õîëîäèëüíèêîì, à çàòåì èçîïðîïèëáåíçîë ñ âîçäóøíûì

õîëîäèëüíèêîì, ñîáèðàÿ ôðàêöèþ ñ t
êèï

= 151—153 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: 10 ã (74 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Èçîïðîïèëáåíçîë (êóìîë) — áåñ-

öâåòíàÿ æèäêîñòü. Íåðàñòâîðèì â âîäå, ñìåøèâàåòñÿ ñ ýôèðîì, ýòè-

ëîâûì ñïèðòîì, àöåòîíîì, õëîðîôîðìîì, áåíçîëîì; t
ïë

= 96,03 °Ñ,

t
êèï

= 52 °Ñ, d
4

20

= 0,8618, nD
20 = 1,4913. Ëåãêî âîñïëàìåíÿåòñÿ (òåì-

ïåðàòóðà âñïûøêè 38 °Ñ), îáðàçóåò âçðûâîîïàñíûå ñìåñè.

ÏÌÐ-ñïåêòð è ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.9.

Ðèñ. 4.9. Ñïåêòðû èçîïðîïèëáåíçîëà:

à — ÏÌÐ-ñïåêòð; á — ÓÔ-ñïåêòð
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà â ïðèñóòñòâèè

êèñëîòû Ëüþèñà.

2. Íàïèøèòå ñõåìû ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ â õîäå ñèíòåçà (ñëå-

äóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî êàòàëèçàòîð âûçûâàåò èçîìåðèçàöèþ ïðîïèëüíîãî

ðàäèêàëà).

3. Ïî÷åìó â äàííîì ñèíòåçå ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü îñóøåííûé áåíçîë?

4. Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà èçîïðîïèëîâûì

ñïèðòîì â ïðèñóòñòâèè ñåðíîé êèñëîòû.

5.  Êàêîå îðèåíòèðóþùåå âëèÿíèå â ðåàêöèÿõ ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùå-

íèÿ îêàçûâàþò àëêèëüíûå ðàäèêàëû?

Î-ÀËÊÈËÈÐÎÂÀÍÈÅ

IV.5.2. ÄÈÎÊÑÀÍ

  

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ äå-

ôëåãìàòîðîì ñ òåðìîìåòðîì è íèñõîäÿùèì õîëîäèëüíèêîì, ïîìå-

ùàþò 22,5 ìë ýòèëåíãëèêîëÿ è 2,4 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé

êèñëîòû. Ñîäåðæèìîå êîëáû îñòîðîæíî íàãðåâàþò äî êèïåíèÿ íà

ýëåêòðè÷åñêîé ïëèòêå ñ àñáåñòîâîé ñåòêîé. ×åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ

íà÷èíàåòñÿ îòãîíêà ïðîäóêòà ðåàêöèè â èíòåðâàëå 84—102 °Ñ. Îò-

ãîíêó ñëåäóåò ïðîâîäèòü ìåäëåííî, ïðè÷åì íàãðåâàíèå çàêàí÷èâà-

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñòüþ

150 ìë

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ åìêîñòüþ

100 ìë

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ 50 ìë

Äåôëåãìàòîð

Òåðìîìåòð

Õîëîäèëüíèê Ëèáèõà

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Ïëèòêà ýëåêòðè÷åñêàÿ ñ àñáåñ-

òîâîé ñåòêîé

Ýòèëåíãëèêîëü

(d 4

20
= 1,114 ã/ñì

3
) — 25 ã

(22,5 ìë)

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
) —

4 ã (2,4 ìë)

Êàëèÿ êàðáîíàò áåçâîäíûé —

30 ã

Êàëèÿ ãèäðîêñèä — 15 ã

Íàòðèé ìåòàëëè÷åñêèé
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þò, êàê òîëüêî ðåàêöèîííàÿ ìàññà íà÷íåò òåìíåòü è âñïåíèâàòüñÿ

(ïðè t ~ 102 °Ñ). Äèñòèëëÿò ïåðåíîñÿò â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó è

äîáàâëÿþò 15 ã êðèñòàëëè÷åñêîãî êàëèÿ êàðáîíàòà (äî îáðàçîâàíèÿ

äâóõ ñëîåâ).

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Â äåëèòåëüíîé âîðîíêå âåðõíèé ñëîé, ïðåä-

ñòàâëÿþùèé ñîáîé äèîêñàí, îòäåëÿþò. Ñóøàò â êîëáå åìêîñòüþ

100 ìë ñíà÷àëà ïðîêàëåííûì êàëèÿ êàðáîíàòîì, à çàòåì êàëèÿ

ãèäðîêñèäîì äëÿ óäàëåíèÿ îáðàçóþùåãîñÿ â ïîáî÷íîé ðåàêöèè

óêñóñíîãî àëüäåãèäà (èìåííî îí îáóñëîâëèâàåò êîðè÷íåâûé öâåò

ïðîäóêòà). Âûñóøåííûé ïðîäóêò ïåðåíîñÿò â êîëáó Âþðöà è ïåðå-

ãîíÿþò ñ íåáîëüøèì êóñî÷êîì ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ, ñîáèðàÿ

ôðàêöèþ ñ t 
êèï

 = 100—103 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~10 ã (57 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. 1,4-Äèîêñàí — áåñöâåòíàÿ æèä-

êîñòü, ñìåøèâàåòñÿ ñ âîäîé, ýòèëîâûì ñïèðòîì, äèýòèëîâûì ýôè-

ðîì; t
êèï

= 101,3 °Ñ, t
ïë

= 11,7 °Ñ, d
4

20

= 1,0337, nD
20 = 1,4224. Ïðè

õðàíåíèè â äèîêñàíå îáðàçóþòñÿ âçðûâîîïàñíûå ïåðîêñèäû!

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. Ñïåêòð ßÌÐ: ñèíãëåò 3,56 ì.ä.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Â ÷åì ðàçëè÷èå ðåàêöèé N-, Î- è Ñ-àëêèëèðîâàíèÿ?

2. Êàêèå ïîáî÷íûå ðåàêöèè ìîãóò ïðîòåêàòü â ïðîöåññå ñèíòåçà?

3. Êàêîâà ðîëü ñåðíîé êèñëîòû â äàííîì ñèíòåçå?

4. Êàêèå ïðîäóêòû îáðàçóþòñÿ ïðè îêèñëåíèè äèîêñàíà íà âîçäóõå?

IV.5.3. ÀÍÈÇÎË

     

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ òðåõãîðëàÿ

åìêîñòüþ 100 ìë

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ

250 ìë — 2 øò.

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ 50 ìë

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Òåðìîìåòð

Ôåíîë — 7,5 ã

Äèìåòèëñóëüôàò

(d4

20
= 1,332 ã/ñì

3
) — 14,6 ã

(11 ìë)

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 8 %-íûé

ðàñòâîð — 60 ìë

Ýôèð äèýòèëîâûé — 150 ìë
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Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ òðåõãîðëóþ êîëáó åìêîñòüþ

100 ìë, ñíàáæåííóþ ìåøàëêîé, êàïåëüíîé âîðîíêîé è îáðàòíûì

õîëîäèëüíèêîì, ïîìåùàþò 7,5 ã ôåíîëà, ðàñòâîðåííîãî â 25 ìë

âîäû, è 42,5 ìë 8 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ñ ïîìîùüþ

êàïåëüíîé âîðîíêè ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè â êîëáó ïî-

ñòåïåííî äîáàâëÿþò 11 ìë äèìåòèëñóëüôàòà. Ðåàêöèîííàÿ ìàññà

ðàçîãðåâàåòñÿ. Êàïåëüíóþ âîðîíêó çàìåíÿþò òåðìîìåòðîì è äàëü-

íåéøèé ïðîöåññ âåäóò ïðè ïåðåìåøèâàíèè è t = 40—50 °Ñ, èñ-

ïîëüçóÿ äëÿ îõëàæäåíèÿ âîäÿíóþ áàíþ. Ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ ðåàê-

öèè, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû íèæå 40 °Ñ,

ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè íàãðåâàþò

â òå÷åíèå 30 ìèí íà êèïÿùåé âîäÿíîé áàíå.

Ê îõëàæäåííîé ðåàêöèîííîé ìàññå äîáàâëÿþò 18,5 ìë 8 %-íî-

ãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà äî ùåëî÷íîé ðåàêöèè ïî óíèâåð-

ñàëüíîé èíäèêàòîðíîé áóìàãå (äëÿ ãèäðîëèçà èçáûòî÷íîãî êîëè-

÷åñòâà äèìåòèëñóëüôàòà).

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ïðîäóêò ðåàêöèè ïåðåíîñÿò â äåëèòåëü-

íóþ âîðîíêó è äâàæäû ýêñòðàãèðóþò ýôèðîì ïîðöèÿìè ïî 75 ìë.

Ýôèðíûé ýêñòðàêò ñóøàò â êîíè÷åñêîé êîëáå åìêîñòüþ 250 ìë

íàòðèÿ êàðáîíàòîì áåçâîäíûì è ôèëüòðóþò. Ýôèð îòãîíÿþò íà âî-

äÿíîé áàíå èç êîëáû Âþðöà åìêîñòüþ 50 ìë, äîáàâëÿÿ êàïåëüíîé

âîðîíêîé ýôèðíóþ âûòÿæêó ïî ìåðå îòãîíêè. Çàòåì êàïåëüíóþ

âîðîíêó çàìåíÿþò òåðìîìåòðîì è ïåðåãîíÿþò àíèçîë, ñîáèðàÿ

ôðàêöèþ ñ t
êèï

= 153—155 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~6,4 ã (75 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Àíèçîë (ìåòèëîâûé ýôèð ôåíî-

ëà) — áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü. Íåðàñòâîðèì â âîäå, ëåãêîðàñòâîðèì

â ýòèëîâîì ñïèðòå, ýôèðå, áåíçîëå; t
êèï

= 155 °Ñ, t
ïë

= 37,4 °Ñ,

d
4

20

= 0,099, nD
20 = 1,5170.

ÈÊ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.10.

Ðèñ. 4.10. ÈÊ-ñïåêòð àíèçîëà

Õîëîäèëüíèê Ëèáèõà

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Íàòðèÿ êàðáîíàò áåçâîäíûé

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ óíèâåð-

ñàëüíàÿ
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïî÷åìó ôåíîë ïî ñðàâíåíèþ ñ áåíçîëîì àëêèëèðóåòñÿ ëåã÷å?

2. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ïðîñòûå ýôèðû ôåíîëîâ ïîëó÷àþò â ùåëî÷íîé ñðåäå.

3. Êàê ïðè ïðîâåäåíèè ñèíòåçà àíèçîëà óñòðàíÿþò èçáûòîê äèìåòèëñóëüôàòà?

N-ÀËÊÈËÈÐÎÂÀÍÈÅ

IV.5.4. N,N-ÄÈÝÒÈËÀÍÈËÈÍ

         

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñòüþ

100 ìë

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ

100 ìë — 2 øò.

Êîëáà Âþðöà

Ñòàêàíû õèìè÷åñêèå åìêîñòüþ

50, 100 ìë

Õîëîäèëüíèê øàðèêîâûé

Õîëîäèëüíèê âîçäóøíûé

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Òåðìîìåòð

Ïëèòêà ýëåêòðè÷åñêàÿ ñ àñáåñ-

òîâîé ñåòêîé

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Àíèëèí ñâåæåïåðåãíàííûé

(d 4

20
= 1,022 ã/ñì

3
) — 10 ã

(9,8 ìë)

Áðîìýòàí (d 4

20
= 1,46 ã/ñì

3
) —

30 ã (21 ìë)

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä — 13,3 ã

Êàëèÿ ãèäðîêñèä — 15 ã
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Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë, ñíàá-

æåííîé îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, êèïÿòÿò 9,8 ìë ñâåæåïåðåãíàí-

íîãî àíèëèíà ñ 10,5 ìë áðîìýòàíà â òå÷åíèå 2 ÷ (äî çàòâåðäåâàíèÿ

ðåàêöèîííîé ìàññû). Ïëèòêó çàìåíÿþò âîäÿíîé áàíåé äëÿ îõëàæ-

äåíèÿ êîëáû. Ê ðåàêöèîííîé ñìåñè íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè ïðè

ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè ïðèëèâàþò ðàñòâîð 6,65 ã íàòðèÿ

ãèäðîêñèäà â 20 ìë âîäû.

Îáðàçîâàâøèéñÿ N-ýòèëàíèëèí îòäåëÿþò â äåëèòåëüíîé âîðîí-

êå (âåðõíèé ñëîé) è ñíîâà ïåðåíîñÿò â ðåàêöèîííóþ êîëáó. Äîáàâ-

ëÿþò 10,5 ìë áðîìýòàíà è êèïÿòÿò íà ýëåêòðè÷åñêîé ïëèòêå ñ àñ-

áåñòîâîé ñåòêîé äî çàòâåðäåâàíèÿ ðåàêöèîííîé ìàññû.

Ïîëó÷åííóþ ñîëü ðàñòâîðÿþò â 35—40 ìë âîäû, ðàñòâîð ïåðåëèâà-

þò â ñòàêàí è êèïÿòÿò â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìèíóò äëÿ óäàëåíèÿ

íå âñòóïèâøåãî â ðåàêöèþ áðîìýòàíà. Çàòåì ðàñòâîð îõëàæäàþò ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è ïðè ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿþò ê íåìó íå-

áîëüøèìè ïîðöèÿìè ðàñòâîð 6,65 ã íàòðèÿ ãèäðîêñèäà â 20 ìë âîäû.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ïîëó÷åííûé N,N-äèýòèëàíèëèí îòäåëÿþò

ñ ïîìîùüþ äåëèòåëüíîé âîðîíêè (âåðõíèé ñëîé) è ïåðåíîñÿò

â êîíè÷åñêóþ êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë, âûñóøèâàþò êàëèÿ ãèäðî-

êñèäîì, ôèëüòðóþò ÷åðåç ñêëàä÷àòûé ôèëüòð â êîëáó Âþðöà è

ïåðåãîíÿþò, ñîáèðàÿ ôðàêöèþ ñ t
êèï

= 214—216 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~10 ã (62 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. N,N-Äèýòèëàíèëèí (N-ôåíèë-

äèýòèëàìèí) — ìàñëÿíèñòàÿ æèäêîñòü æåëòîâàòîãî öâåòà. Ëåãêî

ðàñòâîðÿåòñÿ â ýôèðå, ýòèëîâîì ñïèðòå, òðóäíî — â âîäå; t
êèï

=

= 215,5 °Ñ, t
ïë

= 38,8 °Ñ, d
4

20

= 0,935, nD
22 = 1,5411.

ÈÊ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.11.

Ðèñ. 4.11. ÈÊ-ñïåêòð N,N-äèýòèëàíèëèíà

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ñ êàêîé öåëüþ ïðè àëêèëèðîâàíèè àìèíîâ àëêèëãàëîãåíèäàìè â ðåàê-

öèîííóþ ñðåäó ââîäÿò ñîäó èëè íàòðèÿ ãèäðîêñèä?

2. Êàê â õîäå ñèíòåçà N,N-äèýòèëàíèëèíà óäàëÿþò íåïðîðåàãèðîâàâøèé

áðîìýòàí?

3. Íàïèøèòå ñõåìû êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ ðàçëè÷èòü àíè-

ëèí, N-ýòèëàíèëèí è N,N-äèýòèëàíèëèí. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.
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IV.6. ÀÖÈËÈÐÎÂÀÍÈÅ

Ñ-ÀÖÈËÈÐÎÂÀÍÈÅ

IV.6.1. ÀÖÅÒÎÔÅÍÎÍ

     

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Êðóãëîäîííóþ òðåõãîðëóþ êîëáó åìêîñòüþ

300 ìë, ñíàáæåííóþ ìåøàëêîé, êàïåëüíîé âîðîíêîé ñ õëîðêàëü-

öèåâîé òðóáêîé è îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, âåðõíèé êîíåö êîòî-

ðîãî çàêðûâàþò õëîðêàëüöèåâîé òðóáêîé ñ ëîâóøêîé äëÿ ïîãëî-

ùåíèÿ õëîðîâîäîðîäà*, ïîìåùàþò â âîäÿíóþ áàíþ, ñíàáæåííóþ

òåðìîìåòðîì (ïðèë. 7, IV). Â êîëáó âíîñÿò 40 ìë âûñóøåííîãî

áåíçîëà è 32 ã òîíêî èçìåëü÷åííîãî àëþìèíèÿ õëîðèäà. Îõëàæäàÿ

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ òðåõãîðëàÿ

åìêîñòüþ 300 ìë

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ

100 ìë — 3 øò.

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ 100 ìë

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Òðóáêà õëîðêàëüöèåâàÿ

Õîëîäèëüíèê Ëèáèõà

Õîëîäèëüíèê âîçäóøíûé

Ëîâóøêà äëÿ ïîãëîùåíèÿ

õëîðîâîäîðîäà

Ñòàêàí åìêîñòüþ 200 ìë

Òåðìîìåòð

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Êðèñòàëëèçàòîð

Áåíçîë áåçâîäíûé (d 4

20
=

= 0,879 ã/ñì

3
) — 34,8 ã (40 ìë)

Àíãèäðèä óêñóñíûé (d 4

20
=

= 1,082 ã/ñì

3
) — 11 ã (10 ìë)

Àëþìèíèÿ õëîðèä áåçâîäíûé,

èçìåëü÷åííûé — 32 ã

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ,

10 %-íûé ðàñòâîð — 20 ìë

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 10 %-íûé

ðàñòâîð — 25 ìë

Ýôèð äèýòèëîâûé — 35 ìë

Êàëüöèÿ õëîðèä áåçâîäíûé —

10 ã

* Ëîâóøêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èçîãíóòóþ ñòåêëÿííóþ òðóáêó, ñîåäèíåííóþ

ñ îïðîêèíóòîé ñòåêëÿííîé âîðîíêîé, ïðè÷åì êðàÿ âîðîíêè äîëæíû íàõîäèòüñÿ

íà ðàññòîÿíèè 1—2 ñì îò ïîâåðõíîñòè âîäû â ñòàêàíå. Â ñâÿçè ñ ãèãðîñêîïè÷íî-

ñòüþ àëþìèíèÿ õëîðèäà âñÿ àïïàðàòóðà äîëæíà áûòü òùàòåëüíî âûñóøåíà.
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êîëáó â êðèñòàëëèçàòîðå õîëîäíîé âîäîé, â ñìåñü îñòîðîæíî ïî

êàïëÿì, ïðè ýíåðãè÷íîì ïåðåìåøèâàíèè, â òå÷åíèå 30 ìèí ñ ïî-

ìîùüþ êàïåëüíîé âîðîíêè äîáàâëÿþò 10 ìë óêñóñíîãî àíãèäðèäà.

Ðåàêöèÿ àöèëèðîâàíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì òåïëîòû, ñìåñü

ðàçîãðåâàåòñÿ, ïðîèñõîäèò áóðíîå âûäåëåíèå õëîðîâîäîðîäà. Ïîñ-

ëå äîáàâëåíèÿ óêñóñíîãî àíãèäðèäà äëÿ çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè êîë-

áó íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå (~80—85 °Ñ) â òå÷åíèå 45 ìèí.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Îõëàæäåííóþ äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû

ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûëèâàþò â ñòàêàí, ñîäåðæàùèé 80 ìë âîäû

ñî ëüäîì. Â ñëó÷àå âûäåëåíèÿ îñàäêà îñíîâíîé ñîëè àëþìèíèÿ åãî

ðàñòâîðÿþò, äîáàâëÿÿ 10—20 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà õëîðîâîäî-

ðîäíîé êèñëîòû. Ðàñòâîð ïåðåíîñÿò â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó, ýêñò-

ðàãèðóþò 20 ìë ýôèðà, îòäåëÿþò ýôèðíî-áåíçîëüíûé ñëîé â êî-

íè÷åñêóþ êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë, à âîäíûé ðàñòâîð âíîâü îáðàáà-

òûâàþò 15 ìë ýôèðà. Îáúåäèíåííûå ýôèðíûå âûòÿæêè ïðîìûâàþò

â äåëèòåëüíîé âîðîíêå âîäîé, 10 %-íûì ðàñòâîðîì íàòðèÿ ãèäðî-

êñèäà, âíîâü âîäîé, îòäåëÿþò â êîíè÷åñêóþ êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë

è ñóøàò êàëüöèÿ õëîðèäîì. Ðàñòâîð îòôèëüòðîâûâàþò ÷åðåç ñêëàä-

÷àòûé ôèëüòð â êîëáó Âþðöà, îòãîíÿþò ýôèð è áåíçîë íà âîäÿíîé

áàíå. Çàòåì, çàìåíèâ âîäÿíîé õîëîäèëüíèê íà âîçäóøíûé, ïåðåãî-

íÿþò àöåòîôåíîí, ñîáèðàÿ ôðàêöèþ ñ t
êèï

= 199—203 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~8 ã (35 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Àöåòîôåíîí (ìåòèëôåíèëêåòîí) —

áåñöâåòíàÿ, èíîãäà ñ æåëòîâàòûì îòòåíêîì ìàñëÿíèñòàÿ æèäêîñòü

èëè ëåãêî ïëàâÿùèåñÿ êðèñòàëëû ñ çàïàõîì ÷åðåìóõè. Ìàëîðàñ-

òâîðèì â âîäå, õîðîøî ðàñòâîðèì â ñïèðòå, ýôèðå, õëîðîôîðìå,

áåíçîëå; t
ïë

= 20,5 °Ñ, t
êèï

= 202,3 °Ñ, 88 °Ñ (1,6 êÏà ≈ 12 ìì ðò. ñò.),

Ðèñ. 4.12 . Ñïåêòðû

àöåòîôåíîíà:

à — ÈÊ-ñïåêòð; á — ÓÔ-

ñïåêòð
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d
4

20

= 1,028 ã/ñì3, nD
20 = 10,5342. Ïàðû àöåòîôåíîíà îáëàäàþò ñíî-

òâîðíûì äåéñòâèåì.

ÈÊ-ñïåêòð è ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.12.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì àöèëèðîâàíèÿ áåíçîëà. Êàêîâà ðîëü êàòà-

ëèçàòîðà â ðåàêöèè àöèëèðîâàíèÿ?

2. Ïî÷åìó â ðåàêöèè àöèëèðîâàíèÿ ïî Ôðèäåëþ—Êðàôòñó ñ èñïîëüçîâà-

íèåì àíãèäðèäîâ êàðáîíîâûõ êèñëîò áåðóò äâîéíîå êîëè÷åñòâî êàòàëè-

çàòîðà?

3. Ïî÷åìó àöèëèðîâàíèå áåíçîëà ñëåäóåò ïðîâîäèòü ïðè îõëàæäåíèè?

4. Êàêèå ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè ñëåäóåò ñîáëþäàòü ïðè ðàáîòå ñ àëþìè-

íèÿ õëîðèäîì áåçâîäíûì?

N-ÀÖÈËÈÐÎÂÀÍÈÅ

IV.6.2. ÀÖÅÒÀÍÈËÈÄ

   

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â ñòàêàí ñ 250 ìë âîäû ïðèëèâàþò 5 ìë

êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû è ïðè ïåðåìåøè-

âàíèè ïðèáàâëÿþò 4,5 ìë ñâåæåïåðåãíàííîãî àíèëèíà. Ðàñòâîð íà-

Ñòàêàí åìêîñòüþ 500 ìë

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ

50 ìë — 2 øò.

Êîëáà Áóíçåíà

Âîðîíêà Áþõíåðà

Òåðìîìåòð

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Êðèñòàëëèçàòîð

Àíèëèí ñâåæåïåðåãíàííûé

(d 4

20
= 1,022 ã/ñì

3
) — 4,6 ã

(4,5 ìë)

Àíãèäðèä óêñóñíûé (d 4

20
=

= 1,082 ã/ñì

3
) — 6,5 ã (6 ìë)

Íàòðèÿ àöåòàò êðèñòàëëè-

÷åñêèé — 7,5 ã

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ

(d 4

20
= 1,19 ã/ñì

3
) — 5 ìë
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ãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå äî 50 °Ñ è ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâà-

íèè ïðèëèâàþò 6 ìë óêñóñíîãî àíãèäðèäà è ñðàçó æå — ïðåäâàðè-

òåëüíî ïðèãîòîâëåííûé ðàñòâîð 7,5 ã íàòðèÿ àöåòàòà â 50 ìë âîäû.

Ðåàêöèîííóþ ìàññó îõëàæäàþò â êðèñòàëëèçàòîðå ñî ëüäîì.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Âûïàâøèé êðèñòàëëè÷åñêèé îñàäîê îò-

ôèëüòðîâûâàþò íà âîðîíêå Áþõíåðà, ïðîìûâàþò ìàëûìè êîëè÷å-

ñòâàìè õîëîäíîé âîäû (3 ïîðöèè ïî 50 ìë) è ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~5,5 ã (69 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Àöåòàíèëèä — áåñöâåòíîå êðèñ-

òàëëè÷åñêîå âåùåñòâî áåç çàïàõà. Ðàñòâîðèì â äèýòèëîâîì ýôèðå,

õëîðîôîðìå, ýòèëîâîì ñïèðòå, óìåðåííî ðàñòâîðèì â âîäå; t
ïë

 =

= 114 °Ñ, t
êèï

 = 305 °Ñ, d
4

20

= 1,026 ã/ñì3.

ÈÊ-ñïåêòð è ÏÌÐ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.13.

Ðèñ. 4.13. Ñïåêòðû àöåòàíèëèäà:

à — ÈÊ-ñïåêòð; á — ÏÌÐ-ñïåêòð

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì àöèëèðîâàíèÿ àíèëèíà.

2. Êàêèå àöèëèðóþùèå ðåàãåíòû èñïîëüçóþò äëÿ ââåäåíèÿ àöèëüíîãî

îñòàòêà â àìèíîãðóïïó? Ðàñïîëîæèòå ïðèâåäåííûå ñîåäèíåíèÿ â ïî-

ðÿäêå óáûâàíèÿ àöèëèðóþùåé ñïîñîáíîñòè. Îòâåò ïîÿñíèòå.

3. Ñ êàêîé öåëüþ ïðè àöèëèðîâàíèè àíèëèíà èñïîëüçóþò íàòðèÿ àöåòàò?
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Î-ÀÖÈËÈÐÎÂÀÍÈÅ

IV.6.3. ÝÒÈËÎÂÛÉ ÝÔÈÐ ÓÊÑÓÑÍÎÉ ÊÈÑËÎÒÛ

             

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êîëáó Âþðöà åìêîñòüþ 100 ìë ïîìåùàþò

3 ìë ýòàíîëà è 2,5 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Êîëáó

ñíàáæàþò êàïåëüíîé âîðîíêîé, à îòâîäíîé îòðîñòîê êîëáû ñîåäè-

íÿþò ñ íèñõîäÿùèì õîëîäèëüíèêîì, ñíàáæåííûì àëîíæåì è ïðè-

åìíèêîì. Êîëáó ïîìåùàþò íà ìàñëÿíóþ áàíþ è íàãðåâàþò äî 140 °Ñ.

Ñ ïîìîùüþ êàïåëüíîé âîðîíêè ìåäëåííî ïðèëèâàþò ñìåñü 20 ìë

ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëîòû è 20 ìë ýòèëîâîãî ñïèðòà ñ òàêîé ñêî-

ðîñòüþ, ñ êàêîé îòãîíÿåòñÿ îáðàçóþùèéñÿ óêñóñíîýòèëîâûé ýôèð.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ïîëó÷åííûé ýòèëàöåòàò ïåðåíîñÿò â äå-

ëèòåëüíóþ âîðîíêó è äëÿ óäàëåíèÿ íåïðîðåàãèðîâàâøåé óêñóñíîé

êèñëîòû ïðîìûâàþò 40 %-íûì ðàñòâîðîì íàòðèÿ êàðáîíàòà äî

íåéòðàëüíîé ñðåäû âåðõíåãî ñëîÿ ïî óíèâåðñàëüíîé èíäèêàòîð-

íîé áóìàãå. Çàòåì îòäåëÿþò íèæíèé ñëîé, à âåðõíèé ýôèðíûé ñëîé

âñòðÿõèâàþò ñ 50 ìë íàñûùåííîãî ðàñòâîðà êàëüöèÿ õëîðèäà äëÿ

óäàëåíèÿ íåïðîðåàãèðîâàâøåãî ñïèðòà.* Ïîñëå ðàçäåëåíèÿ ñëîåâ â

äåëèòåëüíîé âîðîíêå ýôèðíûé ñëîé ïåðåíîñÿò â êîíè÷åñêóþ êîë-

áó åìêîñòüþ 100 ìë, ñóøàò êàëüöèÿ õëîðèäîì áåçâîäíûì (~10 ã),

Êîëáû Âþðöà åìêîñòüþ

100 ìë — 2 øò.

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ åìêîñòüþ

100 ìë

Õîëîäèëüíèê Ëèáèõà

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Òåðìîìåòð

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Áàíÿ ìàñëÿíàÿ

Àëîíæ

Êèñëîòà óêñóñíàÿ (d 4

20
=

= 1,05 ã/ñì

3
) — 21 ã (20 ìë)

Ñïèðò ýòèëîâûé (d 4

20
=

= 0,79 ã/ñì

3
) — 18,15 ã (23 ìë)

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
) —

4,6 ã (2,5 ìë)

Íàòðèÿ êàðáîíàò, 40 %-íûé

ðàñòâîð — 50 ìë

Êàëüöèÿ õëîðèä, íàñûùåííûé

ðàñòâîð — 50 ìë

Êàëüöèÿ õëîðèä áåçâîäíûé —

10 ã

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ óíèâåð-

ñàëüíàÿ

* Ñ ïåðâè÷íûìè ñïèðòàìè êàëüöèÿ õëîðèä îáðàçóåò êðèñòàëëè÷åñêîå ìîëåêó-

ëÿðíîå ñîåäèíåíèå CaCl2 · 2C2H5OH, íåðàñòâîðèìîå â óêñóñíîýòèëîâîì ýôèðå,

íî ðàñòâîðèìîå â âîäå.
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îòôèëüòðîâûâàþò ÷åðåç ñêëàä÷àòûé ôèëüòð â êîëáó Âþðöà, ñî-

åäèíåííóþ ñ íèñõîäÿùèì õîëîäèëüíèêîì, è ïåðåãîíÿþò íà âîäÿ-

íîé áàíå, ñîáèðàÿ ôðàêöèþ, êèïÿùóþ ïðè 75—79 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~20 ã (65 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Óêñóñíîýòèëîâûé ýôèð (ýòèëî-

âûé ýôèð óêñóñíîé êèñëîòû, ýòèëàöåòàò) — áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü

ñ ïðèÿòíûì çàïàõîì. Ñìåøèâàåòñÿ ñî ìíîãèìè îðãàíè÷åñêèìè

ðàñòâîðèòåëÿìè: ýòèëîâûì ñïèðòîì, áåíçîëîì, õëîðîôîðìîì,

îãðàíè÷åííî ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå; t
êèï

= 77,15 °Ñ, t
ïë

= 83 °Ñ,

d
4

20

= 1,901, nD
20 = 1,3724.

ÈÊ-ñïåêòðû è ÏÌÐ-ñïåêòðû — ñì. ðèñ. 4.14.

Ðèñ. 4.14. Ñïåêòðû ýòèëàöåòàòà:

à — ÈÊ-ñïåêòð; á — ÏÌÐ-ñïåêòð

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì ïîëó÷åíèÿ ýòèëàöåòàòà, èñõîäÿ èç óêñóñ-

íîé êèñëîòû è ýòèëîâîãî ñïèðòà. Êàêîâà ðîëü ñåðíîé êèñëîòû â ðåàê-

öèè ýòåðèôèêàöèè?

2. Ïðèâåäèòå ñõåìû ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè ïðîâåäåíèè

ñèíòåçà.

3. Ïî÷åìó äëÿ íåéòðàëèçàöèè íåïðîðåàãèðîâàâøåé êèñëîòû ïðèìåíÿþò

ðàñòâîð ñîäû, à íå ùåëî÷è?

4. Êàê â ñèíòåçå ýòèëàöåòàòà óäàëÿþò îñòàòîê íåïðîðåàãèðîâàâøåãî ñïèðòà?
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IV.6.4. ÃËÈÖÅÐÈÍÒÐÈÀÖÅÒÀÒ

                     

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííîé êîëáå, ñîåäèíåííîé ñ îá-

ðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, çàêðûòûì õëîðêàëüöèåâîé òðóáêîé, íà-

ãðåâàþò äî êèïåíèÿ ñìåñü 22 ìë óêñóñíîãî àíãèäðèäà è 1 ã öèíêà

õëîðèäà áåçâîäíîãî. Ñíÿâ õëîðêàëüöèåâóþ òðóáêó, ïðèáàâëÿþò ïî

êàïëÿì ÷åðåç õîëîäèëüíèê 5,7 ìë ãëèöåðèíà. Ðåàêöèîííóþ ìàññó

âûäåðæèâàþò ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ 1 ÷, ïîñëå ÷åãî âûëèâàþò

â ñòàêàí ñ 50 ìë âîäû. Âî èçáåæàíèå âûáðîñà (âîçìîæíî âñïåíèâà-

íèå) â ñòàêàí î÷åíü îñòîðîæíî äîáàâëÿþò èçáûòîê êàëèÿ êàðáî-

íàòà (~20 ã) äî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ óãëåðîäà (IV) îêñèäà

è èñ÷åçíîâåíèÿ çàïàõà óêñóñíîãî àíãèäðèäà.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Âûäåëèâøèéñÿ ãëèöåðèíòðèàöåòàò ýêñò-

ðàãèðóþò â äåëèòåëüíîé âîðîíêå 30 ìë áåíçîëà. Áåíçîëüíóþ âû-

òÿæêó îòäåëÿþò â êîíè÷åñêóþ êîëáó åìêîñòüþ 200 ìë, ñóøàò 10 ã

êàëüöèÿ õëîðèäà áåçâîäíîãî, îòôèëüòðîâûâàþò â êîëáó Âþðöà åì-

êîñòüþ 100 ìë. Áåíçîë îòãîíÿþò ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, ãëè-

öåðèíòðèàöåòàò — ïîä âàêóóìîì.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~9,6 ã (56 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ãëèöåðèíòðèàöåòàò — áåñöâåòíàÿ

æèäêîñòü. Òðóäíîðàñòâîðèì â âîäå, ðàñòâîðèì â ýòàíîëå, ýôèðå,

áåíçîëå, õëîðîôîðìå; t
êèï

 = 259 °Ñ, d
4

20

= 1,161, nD
20 = 1,4306.

Ãëèöåðèí áåçâîäíûé

(d 4

20
= 1,26 ã/ñì

3
) — 7,2 ã

(5,7 ìë)

Àíãèäðèä óêñóñíûé

(d 4

20
= 1,09 ã/ñì

3
) — 23,8 ã

(22 ìë)

Öèíêà õëîðèä — 1 ã

Êàëèÿ êàðáîíàò — 20 ã

Áåíçîë (d 4

20
= 0,879 ã/ñì

3
) —

26,4 ã (30 ìë)

Êàëüöèÿ õëîðèä áåçâîäíûé —

10 ã

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñòüþ

50 ìë

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ åìêîñòüþ

200 ìë

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ 100 ìë

Ñòàêàí åìêîñòüþ 500 ìë

Õîëîäèëüíèê îáðàòíûé

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Òðóáêà õëîðêàëüöèåâàÿ

Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè ïðè

àòìîñôåðíîì äàâëåíèè

Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè ïîä

âàêóóìîì
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ÓÔ-ñïåêòð è ÏÌÐ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.15.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå àöèëèðóþùèå ðåàãåíòû è ðàñïîëîæèòå èõ â ðÿä ïî óáûâà-

íèþ àöèëèðóþùåé ñïîñîáíîñòè.

2. Â êàêèõ ñëó÷àÿõ ðåàêöèþ àöèëèðîâàíèÿ ïðîâîäÿò áåç èñïîëüçîâàíèÿ

ðàñòâîðèòåëåé?

3. Êàêèå ôàêòîðû âëèÿþò íà ñêîðîñòü ðåàêöèè àöèëèðîâàíèÿ?

IV.6.5. ÀÖÅÒÈËÑÀËÈÖÈËÎÂÀß ÊÈÑËÎÒÀ

Ñõåìà ñèíòåçà

Ðèñ. 4.15. Ñïåêòðû ãëè-

öåðèíòðèàöåòàòà:

à — ÏÌÐ-ñïåêòð; á — ÓÔ-

ñïåêòð (â èçîïðîïàíîëå)
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Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êîíè÷åñêîé êîëáå åìêîñòüþ 50 ìë, ñíàá-

æåííîé îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, ïðè ñëàáîì íàãðåâàíèè ðàñòâî-

ðÿþò 5 ã ñàëèöèëîâîé êèñëîòû â 4,3 ìë óêñóñíîãî àíãèäðèäà è

ïðèáàâëÿþò 3 êàïëè êîíöåíòðèðîâàí-

íîé ñåðíîé êèñëîòû. Ñìåñü âûäåðæè-

âàþò íà âîäÿíîé áàíå 1 ÷ ïðè t = 60 °Ñ

è 1 ÷ ïðè t ~ 90 °Ñ. Çàòåì ðåàêöèîí-

íóþ ñìåñü, ïåðèîäè÷åñêè ïåðåìåøè-

âàÿ ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé, îõëàæäàþò

â êðèñòàëëèçàòîðå õîëîäíîé âîäîé ñî

ëüäîì.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Çàêðèñòàëëè-

çîâàâøèéñÿ ïðîäóêò îòôèëüòðîâûâà-

þò ïîä âàêóóìîì íà âîðîíêå Áþõíåðà,

ïðîìûâàþò õîëîäíîé âîäîé, à çàòåì —

íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì îõëàæäåííî-

ãî òîëóîëà (~50 ìë).

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~5,7 ã (87 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Àöåòèëñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà (àñ-

ïèðèí) — áåñöâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî, ðàñòâîðÿåòñÿ â

ýòèëîâîì ñïèðòå (20 ã â 100 ìë 90 %-íîãî ñïèðòà), äèýòèëîâîì

ýôèðå (3,57 ã â 100 ìë), òðóäíî ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå (0,25 ã â 100 ìë);

t
ïë

 = 136,5 °Ñ, t
êèï

 = 140 °Ñ (ñ ðàçëîæåíèåì).

ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.16.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàïèøèòå ñõåìó âçàèìîäåéñòâèÿ ñàëèöèëîâîé êèñëîòû è óêñóñíîãî

àíãèäðèäà.

2. Êàêèå àöèëèðóþùèå ðåàãåíòû, êðîìå óêñóñíîãî àíãèäðèäà, ìîæíî

èñïîëüçîâàòü äëÿ ïîëó÷åíèÿ àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû? Íàïèøèòå

ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

3. Ïðèâåäèòå õèìè÷åñêèå ôîðìóëû ïðîèçâîäíûõ ñàëèöèëîâîé êèñëîòû,

ÿâëÿþùèõñÿ ëåêàðñòâåííûìè ïðåïàðàòàìè.

4. Íàïèøèòå ñõåìó ãèäðîëèçà àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû.

5. Ñ ïîìîùüþ êàêîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè îáíàðóæèâàþò ïðèìåñü ñàëèöè-

ëîâîé êèñëîòû â àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòå?

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ åìêîñòüþ

50 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Õîëîäèëüíèê îáðàòíûé âîäÿíîé

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Âîðîíêà Áþõíåðà

Òåðìîìåòð

Êðèñòàëëèçàòîð

Êèñëîòà ñàëèöèëîâàÿ — 5 ã

Àíãèäðèä óêñóñíûé

(d 4

20
= 1,082 ã/ñì

3
) — 4,6 ã

(4,3 ìë)

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
)

Òîëóîë — 50 ìë

Ðèñ. 4.16. ÓÔ-ñïåêòð àöåòèë-

ñàëèöèëîâîé êèñëîòû
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IV.6.6. ÏÅÍÒÀÀÖÅÒÈË-βββββ-D-ÃËÞÊÎÏÈÐÀÍÎÇÀ

       

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Ñìåñü 1 ã ãëþêîçû è 0,5 ã íàòðèÿ àöåòàòà áåç-

âîäíîãî, ïðåäâàðèòåëüíî ðàñòåðòûõ â ôàðôîðîâîé ñòóïêå, ïîìåùà-

þò â ïðîáèðêó è äîáàâëÿþò 8 ìë óêñóñíîãî àíãèäðèäà. Ê ïðîáèðêå

ïðèñîåäèíÿþò ìàëåíüêèé õîëîäèëüíèê ñ õëîðêàëüöèåâîé òðóáêîé è

ñîäåðæèìîå íàãðåâàþò íà êèïÿùåé âîäÿíîé áàíå â òå÷åíèå 1,5 ÷.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè (ðàñòâîð äîëæåí

áûòü ïðîçðà÷íûì) æèäêîñòü íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè ïðèëèâàþò â

ñòàêàí ñ 35—40 ìë âîäû ñî ëüäîì. Ñîäåðæèìîå ïåðåìåøèâàþò ñòåê-

ëÿííîé ïàëî÷êîé è îñòàâëÿþò íà 1—1,5 ÷ äëÿ ãèäðîëèçà íåïðî-

ðåàãèðîâàâøåãî óêñóñíîãî àíãèäðèäà. Êðèñòàëëè÷åñêèé îñàäîê

îòôèëüòðîâûâàþò, ïðîìûâàþò âîäîé.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~1,5 ã (69 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ïåíòààöåòèë-β-D-ãëþêîïèðàíîçà —

áåñöâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Îãðàíè÷åííî ðàñòâîðÿåòñÿ

â âîäå, ýòèëîâîì ñïèðòå, äèýòèëîâîì ýôèðå; t
ïë

= 131 °Ñ.

ÈÊ-ñïåêòð è ÏÌÐ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.17.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàïèøèòå ñõåìó âçàèìîäåéñòâèÿ α-D-ãëþêîïèðàíîçû c óêñóñíûì àí-

ãèäðèäîì è íàçîâèòå ïîëó÷åííûé ïðîäóêò.

Ïðîáèðêà òîëñòîñòåííàÿ

Õîëîäèëüíèê âîçäóøíûé

Òðóáêà õëîðêàëüöèåâàÿ

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Ñòóïêà ôàðôîðîâàÿ

Ñòàêàí åìêîñòüþ 250 ìë

Âîðîíêà Áþõíåðà

Êîëáà Áóíçåíà

Ãëþêîçà áåçâîäíàÿ — 1 ã

Àíãèäðèä óêñóñíûé

(d 4

20
= 1,082 ã/ñì

3
) — 8,7 ã

(8 ìë)

Íàòðèÿ àöåòàò áåçâîäíûé —

0,5 ã
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2. Âîçìîæíà ëè äëÿ ïåíòà-β-D-ãëþêîïèðàíîçû öèêëî-îêñîòàóòîìåðèÿ?

Îòâåò ïîÿñíèòå.

3. Êàêàÿ èç ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ìîëåêóëå α-D-ãëþêîïèðàíîçû áîëåå

àêòèâíà è ïî÷åìó?

4. Êàêîâà ðîëü íàòðèÿ àöåòàòà â ðåàêöèè àöèëèðîâàíèÿ ãëþêîçû?

5. Ïî÷åìó ïðè àöèëèðîâàíèè ãëþêîçû ñëåäóåò èçáåãàòü ïðèñóòñòâèÿ âîäû?

IV.7. ÄÈÀÇÎÒÈÐÎÂÀÍÈÅ

È ÐÅÀÊÖÈÈ ÄÈÀÇÎÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

IV.7.1. ÉÎÄÁÅÍÇÎË

              

Ñõåìà ñèíòåçà

Ðèñ. 4.17. Ñïåêòðû ïåíòà-β-D-ãëþêîïèðàíîçû:

à — ÈÊ-ñïåêòð; á — ÏÌÐ-ñïåêòð
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Ïîáî÷íûå ðåàêöèè

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â ôàðôîðîâûé ñòàêàí, ñíàáæåííûé òåðìî-

ìåòðîì è êàïåëüíîé âîðîíêîé, ïîìåùàþò 9,9 ìë ñâåæåïåðåãíàí-

íîãî àíèëèíà è ïðåäâàðèòåëüíî ïðèãîòîâëåííûé ðàñòâîð 11 ìë

êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû â 65 ìë âîäû. Ñìåñü îõëàæ-

äàþò äî 0 °Ñ â êðèñòàëëèçàòîðå ñî ëüäîì è èç êàïåëüíîé âîðîíêè,

êîíåö êîòîðîé ïîãðóæåí íà 1—2 ñì â æèäêîñòü, ïîñòåïåííî äî-

áàâëÿþò ïðåäâàðèòåëüíî ïðèãîòîâëåííûé ðàñòâîð 7,7 ã íàòðèÿ

íèòðèòà â 45 ìë âîäû. Äèàçîòèðîâàíèå ïðîâîäÿò ïðè òåìïåðàòóðå

íå âûøå +5 °Ñ. Ïîñëå ââåäåíèÿ ðàñòâîðà íàòðèÿ íèòðèòà êàïåëü-

íóþ âîðîíêó çàìåíÿþò ìåõàíè÷åñêîé ìåøàëêîé è ðåàêöèîííóþ

ñìåñü ïåðåìåøèâàþò â òå÷åíèå 1 ÷. Èçáûòîê àçîòèñòîé êèñëîòû

Ñòàêàí ôàðôîðîâûé åìêîñòüþ

500 ìë

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Òåðìîìåòð

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Õîëîäèëüíèê øàðèêîâûé

Êîëáû êîíè÷åñêèå ïëîñêîäîííûå

åìêîñòüþ 50 ìë — 2 øò., 100 ìë

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ 50 ìë

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñòüþ 1 ë

Êðèñòàëëèçàòîð

Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè ñ âîäÿíûì

ïàðîì

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Àíèëèí ñâåæåïåðåãíàííûé

(d 4

20
= 1,022 ã/ñì

3
) — 10 ã

(9,9 ìë)

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
) —

20,2 ã (11 ìë)

Êàëèÿ éîäèä — 29 ã

Íàòðèÿ íèòðèò — 7,7 ã

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 10 %-íûé

ðàñòâîð — 32 ìë

Êàëüöèÿ õëîðèä áåçâîäíûé —

20 ã

Ìî÷åâèíà ñóõàÿ — 2 ã

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ óíèâåð-

ñàëüíàÿ
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óäàëÿþò äîáàâëåíèåì ~2 ã ìî÷åâèíû (äî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëå-

íèÿ ãàçà).

Ê ðàñòâîðó ñîëè äèàçîíèÿ îñòîðîæíî ïðèëèâàþò ïðåäâàðè-

òåëüíî ïðèãîòîâëåííûé ðàñòâîð 29 ã êàëèÿ éîäèäà â 35 ìë âîäû è

ñìåñü âûäåðæèâàþò â òå÷åíèå 1 ÷ (èçáûòîê êàëèÿ éîäèäà ïðåïÿò-

ñòâóåò îáðàçîâàíèþ ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà — ôåíîëà). Çàòåì ñîäåð-

æèìîå ñòàêàíà ïåðåíîñÿò â êðóãëîäîííóþ êîëáó ñ îáðàòíûì øà-

ðèêîâûì õîëîäèëüíèêîì è íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå äî ïðå-

êðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ àçîòà. Äëÿ ñâÿçûâàíèÿ ôåíîëà â âèäå íàòðèÿ

ôåíîëÿòà (íàòðèÿ ôåíîëÿò â îòëè÷èå îò ôåíîëà íå ïåðåãîíÿåòñÿ

ñ âîäÿíûì ïàðîì) ñìåñü ïîäùåëà÷èâàþò 10 %-íûì ðàñòâîðîì

íàòðèÿ ãèäðîêñèäà äî ñèëüíîùåëî÷íîé ñðåäû ïî óíèâåðñàëüíîé

èíäèêàòîðíîé áóìàãå. Éîäáåíçîë îòãîíÿþò èç ýòîé æå êîëáû ñ

âîäÿíûì ïàðîì äî òåõ ïîð, ïîêà èç õîëîäèëüíèêà íå ïåðåñòàíóò

ñòåêàòü ìàñëÿíèñòûå êàïëè. Äèñòèëëÿò ïåðåíîñÿò â äåëèòåëüíóþ

âîðîíêó è îòäåëÿþò íèæíèé ñëîé éîäáåíçîëà îò âîäû â êîíè÷åñ-

êóþ êîëáó.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ñûðîé éîäáåíçîë èìååò ñâåòëî-æåëòóþ

îêðàñêó. Åñëè ïîëó÷åííûé ðàñòâîð áóðîãî öâåòà (íàëè÷èå ñâîáîä-

íîãî éîäà), òî åãî âñòðÿõèâàþò â äåëèòåëüíîé âîðîíêå ñ íåáîëü-

øèì êîëè÷åñòâîì ðàñòâîðà íàòðèÿ ñóëüôèòà äî îñâåòëåíèÿ è âíîâü

îòäåëÿþò íèæíèé ñëîé, ñóøàò êàëüöèÿ õëîðèäîì áåçâîäíûì, ôèëü-

òðóþò â êîëáó Âþðöà ÷åðåç ñêëàä÷àòûé ôèëüòð è ïåðåãîíÿþò, ñî-

áèðàÿ ôðàêöèþ ñ t
êèï

 = 189—190 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~21,5 ã (98 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Éîäáåíçîë — áåñöâåòíàÿ æèä-

êîñòü ñî ñâîåîáðàçíûì çàïàõîì. Íåðàñòâîðèì â âîäå, õîðîøî ðàñ-

òâîðèì â ñïèðòå, ýôèðå, õëîðîôîðìå; t
ïë

= 31 °Ñ, t
êèï

= 188,5 °Ñ,

d
4

15

= 1,8383, nD
18 = 1,6213.

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. ÓÔ-ñïåêòð (â ãåïòàíå): [λ
max

 (lg ε)]:

257 íì (2,8); ñïåêòð ßÌÐ (â ÑDÑl
3
): ìóëüòèïëåò 7,57; 7,41;

7,34 ì. ä.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ éîäáåíçîëà èç àíèëèíà.

2. Êàêèå ïîáî÷íûå ïðîäóêòû ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ â õîäå ñèíòåçà è êàê èõ

óäàëÿþò èç ðåàêöèîííîé ñìåñè?

3. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè äîáàâëåíèè ê ðåàêöèîí-

íîé ñìåñè ñóõîé ìî÷åâèíû.

4. Ïî÷åìó äëÿ âûäåëåíèÿ éîäáåíçîëà ïðèìåíÿþò ïåðåãîíêó ñ âîäÿíûì

ïàðîì?

5. Êàê ñëåäóåò ïðîâîäèòü î÷èñòêó éîäáåíçîëà îò ïðèìåñè éîäà?
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IV.7.2. ÔÅÍÎË

  

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîáî÷íûå ðåàêöèè

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Êîëáà òðåõãîðëàÿ åìêîñòüþ 500 ìë

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñòüþ

100 ìë

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ 50 ìë

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Õîëîäèëüíèê âîçäóøíûé

Êðèñòàëëèçàòîð

Ïëèòêà ýëåêòðè÷åñêàÿ ñ àñáåñ-

òîâîé ñåòêîé èëè êîëáîíàãðå-

âàòåëü

Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè ñ âîäÿ-

íûì ïàðîì

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Àíèëèí ñâåæåïåðåãíàííûé

(d 4

20
= 1,022 ã/ñì

3
) — 14,5 ã

(14,2 ìë)

Íàòðèÿ íèòðèò — 10,5 ã

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
) —

27,6 ã (15 ìë)

Ýôèð äèýòèëîâûé — 60 ìë

Êàëüöèÿ õëîðèä áåçâîäíûé —

20 ã

Íàòðèÿ õëîðèä — 10 ã

Áóìàãà éîäêðàõìàëüíàÿ
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Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Òðåõãîðëóþ êîëáó åìêîñòüþ 500 ìë, ñíàá-

æåííóþ ìåõàíè÷åñêîé ìåøàëêîé, êàïåëüíîé âîðîíêîé è òåðìî-

ìåòðîì, ïîìåùàþò â êðèñòàëëèçàòîð ñî ëüäîì è ñìåøèâàþò â íåé

75 ìë âîäû è 15 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Çàòåì

ê ïîëó÷åííîé ñìåñè äîáàâëÿþò 14,2 ìë ñâåæåïåðåãíàííîãî àíèëè-

íà è 100 ã èçìåëü÷åííîãî ëüäà.

Ê îõëàæäåííîìó ðàñòâîðó èç êàïåëüíîé âîðîíêè ïðè ïåðåìå-

øèâàíèè ïîñòåïåííî ïðèëèâàþò ðàñòâîð 10 ã íàòðèÿ íèòðèòà

â 45 ìë âîäû. Ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ îñíîâíîé ÷àñòè íàòðèÿ íèòðèòà

áåðóò ïðîáó íà ïðèñóòñòâèå ñâîáîäíîé àçîòèñòîé êèñëîòû (îïðå-

äåëÿþò ñ ïîìîùüþ éîäêðàõìàëüíîé áóìàãè).

Ðåàêöèþ äèàçîòèðîâàíèÿ ñ÷èòàþò çàêîí÷åííîé, åñëè ïî èñòå-

÷åíèè 5 ìèí ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ íàòðèÿ íèòðèòà â ðåàêöèîííîé

ñìåñè îáíàðóæèâàåòñÿ ñâîáîäíàÿ àçîòèñòàÿ êèñëîòà (ñèíåå îêðà-

øèâàíèå éîäêðàõìàëüíîé áóìàãè).

Íàõîäÿùèéñÿ â âîäíîì ðàñòâîðå ôåíèëäèàçîíèÿ ãèäðîñóëüôàò

ïîñòåïåííî ðàçëàãàåòñÿ âîäîé ñ âûäåëåíèåì àçîòà è îáðàçîâàíèåì

ôåíîëà. Äëÿ óñêîðåíèÿ ðåàêöèè êîëáó ïåðåíîñÿò íà âîäÿíóþ áàíþ,

çàêðûâàþò ïðîáêîé îäíî áîêîâîå îòâåðñòèå è íàãðåâàþò äî ïðå-

êðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ àçîòà.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ôåíîë îòãîíÿþò ñ âîäÿíûì ïàðîì. Ïåðå-

ãîíêó âåäóò äî òåõ ïîð, ïîêà îòãîí íå áóäåò äàâàòü îòðèöàòåëüíîé

ðåàêöèè íà ôåíîë (îòñóòñòâèå îñàäêà ñ áðîìíîé âîäîé).

Äèñòèëëÿò íàñûùàþò íàòðèÿ õëîðèäîì è èçâëåêàþò ôåíîë

â äåëèòåëüíîé âîðîíêå äèýòèëîâûì ýôèðîì ïîðöèÿìè ïî 20 ìë

òðåõêðàòíî. Ýôèðíûé ýêñòðàêò ïåðåíîñÿò â êðóãëîäîííóþ êîëáó

Ðèñ. 4.18. Cïåêòðû ôå-

íîëà:

à — ÈÊ-ñïåêòð; á — ÓÔ-

ñïåêòð
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åìêîñòüþ 100 ìë è ñóøàò êàëüöèÿ õëîðèäîì áåçâîäíûì. Ýôèð îò-

ãîíÿþò íà âîäÿíîé áàíå, à ôåíîë ïåðåãîíÿþò èç êîëáû Âþðöà

ñ âîçäóøíûì õîëîäèëüíèêîì. Ñîáèðàþò ôðàêöèþ ñ t
êèï

= 179—183 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~9 ã (65 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ôåíîë — áåñöâåòíîå êðèñòàëëè-

÷åñêîå âåùåñòâî, ðîçîâåþùåå íà âîçäóõå. Ëåãêîðàñòâîðèì â ýòà-

íîëå, ýôèðå, õëîðîôîðìå, áåíçîëå; t
ïë

= 40,9 °Ñ, t
êèï

= 182,2 °Ñ,

d
4

25

= 1,0710, nD
45 = 1,5403.

ÈÊ-ñïåêòð è ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.18.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ ôåíîëà èç àíèëèíà.

2. Ïî÷åìó ðåàêöèþ äèàçîòèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ïðè t = 0—5 °Ñ?

3. Êàê â ñèíòåçå ôåíîëà ïðàêòè÷åñêè îïðåäåëÿþò êîíåö ðåàêöèè äèàçîòè-

ðîâàíèÿ?

4. Êàê ïðîâîäÿò îòãîíêó ôåíîëà è åãî âûäåëåíèå?

5. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé èäåíòèôèöèðóþò êîíå÷íûé

ïðîäóêò?

IV.7.3. ì-ÍÈÒÐÎÔÅÍÎË

     

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ñòàêàí ôàðôîðîâûé åìêîñòüþ

300 ìë

Còàêàíû õèìè÷åñêèå åìêîñòüþ

50 ìë — 2 øò.

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñòüþ

300 ìë

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Òåðìîìåòð

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Áàíÿ ëåäÿíàÿ

Êðèñòàëëèçàòîð

ì-Íèòðîàíèëèí — 5 ã

Íàòðèÿ íèòðèò — 2,5 ã

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
) —

60,7 ã (33 ìë)

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ (1 : 1)

— 100 ìë
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Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â ôàðôîðîâûé ñòàêàí, ñíàáæåííûé ìåøàë-

êîé, òåðìîìåòðîì è êàïåëüíîé âîðîíêîé, ïîìåùàþò 5 ã ì-íèòðî-

àíèëèíà è ïðè ýíåðãè÷íîì ïåðåìåøèâàíèè ïðèáàâëÿþò ðàñòâîð

8 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû â 20 ìë âîäû. Ê ïîëó-

÷åííîìó ðàñòâîðó äîáàâëÿþò 20 ã èçìåëü÷åííîãî ëüäà. Ïîñëå ñíè-

æåíèÿ òåìïåðàòóðû ñìåñè äî 0—5 °Ñ ñ ïîìîùüþ êàïåëüíîé âîðîí-

êè âíîñÿò ïðåäâàðèòåëüíî îõëàæäåííûé â êðèñòàëëèçàòîðå ñî ëüäîì

ðàñòâîð 2,5 ã íàòðèÿ íèòðèòà â 10 ìë âîäû. Êîíåö ðåàêöèè óñòàíàâ-

ëèâàþò ñ ïîìîùüþ éîäêðàõìàëüíîé áóìàãè (ñì. ñèíòåç IV.7.2).

Äëÿ ðàçëîæåíèÿ ñîëè ì-íèòðîôåíèëäèàçîíèÿ áåðóò êðóãëîäîí-

íóþ êîëáó åìêîñòüþ 300 ìë, ïîìåùàþò â íåå 20 ìë âîäû è 25 ìë

êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð äîâî-

äÿò äî êèïåíèÿ íà âîäÿíîé áàíå è ïðèáàâëÿþò ê íåìó ðàñòâîð

ì-íèòðîôåíèëäèàçîíèÿ ãèäðîñóëüôàòà. Ñîäåðæèìîå êîëáû êèïÿ-

òÿò â òå÷åíèå 5—10 ìèí, çàòåì îõëàæäàþò â áàíå ñ õîëîäíîé âîäîé.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Âûïàâøèé îñàäîê ì-íèòðîôåíîëà îòôèëü-

òðîâûâàþò è ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~3 ã (60 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. ì-Íèòðîôåíîë — æåëòîå êðèñ-

òàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Îãðàíè÷åííî ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå, õîðîøî

ðàñòâîðÿåòñÿ â ñïèðòå, ýôèðå, áåíçîëå; t
ïë

 = 97 °Ñ, d
4

20

= 1,4790.

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. ÓÔ-ñïåêòð: à) â 0,1 ìîëü/ë âîäíîì

ðàñòâîðå NaOH [λ
max

 (lg ε)]: 240 íì (3,9), 293 íì (3,6), 385 íì (3,2);

á) â 0,1 ìîëü/ë âîäíîì ðàñòâîðå HÑlO
4
: 280 íì (3,75), 340 íì (3,2).

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ ì-íèòðîôåíîëà èç: 1) ì-íèòðîàíèëèíà;

2) íèòðîáåíçîëà.

2. Ïðèâåäèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îáíà-

ðóæèòü ïðèìåñü íåïðîðåàãèðîâàâøåãî ì-íèòðîàíèëèíà.

3. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé èäåíòèôèöèðóþò êîíå÷íûé

ïðîäóêò?

IV.7.4. î-ÕËÎÐÁÅÍÇÎÉÍÀß ÊÈÑËÎÒÀ

Ñõåìà ñèíòåçà
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Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â ôàðôîðîâîì ñòàêàíå, ñíàáæåííîì ìåøàë-

êîé è êàïåëüíîé âîðîíêîé, ïîëó÷àþò ñîëü àíòðàíèëîâîé êèñëîòû,

ñóñïåíäèðóÿ åå ñ 25 ìë õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû, 30 ìë âîäû

è 20 ã ëüäà. Ïðè îõëàæäåíèè â êðèñòàëëèçàòîðå cìåñüþ ëüäà è íàòðèÿ

õëîðèäà, ïðè íåïðåðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè, â ñòàêàí ñ ïîìîùüþ

êàïåëüíîé âîðîíêè ïîñòåïåííî äîáàâëÿþò ïðåäâàðèòåëüíî ïðèãî-

òîâëåííûé ðàñòâîð 6,5 ã íàòðèÿ íèòðèòà â 30 ìë âîäû (êîíåö êàïåëü-

íîé âîðîíêè äîëæåí áûòü ïîãðóæåí â æèäêîñòü). Îêîí÷àíèå äèàçîòè-

ðîâàíèÿ îïðåäåëÿþò ïî éîäêðàõìàëüíîé áóìàãå (ñì. ñèíòåç IV.7.2).

Â ñòàêàí ñ ïðåäâàðèòåëüíî ïðèãîòîâëåííîé îõëàæäåííîé ñóñ-

ïåíçèåé 35 ìë ìåäè (I) õëîðèäà â êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäî-

ðîäíîé êèñëîòå* ìåäëåííî, ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè, ïðè-

ëèâàþò ïðîçðà÷íûé ðàñòâîð ñîëè äèàçîíèÿ. Íàáëþäàþò ñèëüíîå

âñïåíèâàíèå ðàñòâîðà (âûäåëåíèå àçîòà) è îáðàçîâàíèå îñàäêà

2-õëîðáåíçîéíîé êèñëîòû.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè îñàäîê îòôèëüò-

ðîâûâàþò íà âîðîíêå Áþõíåðà è ïðîìûâàþò íåáîëüøèì êîëè÷å-

ñòâîì (20—50 ìë) õîëîäíîé âîäû.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~8 ã (70 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. î-Õëîðáåíçîéíàÿ êèñëîòà — áåñ-

öâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Ðàñòâîðèìà â ãîðÿ÷åé âîäå,

ñïèðòå, ýôèðå, âîçãîíÿåòñÿ; t
ïë

= 141—142 °Ñ, d
4

20

= 1,5440.

* Ïðèãîòîâëåíèå ìåäè (I) õëîðèäà. Â êîëáå åìêîñòüþ 250 ìë ãîòîâÿò ðàñòâîð

31 ã ìåäè (II) ñóëüôàòà è 8 ã íàòðèÿ õëîðèäà â 100 ìë ãîðÿ÷åé âîäû. Ïðè òùàòåëü-

íîì ïåðåìåøèâàíèè ïîñòåïåííî ïðèáàâëÿþò ðàñòâîð 6,3 ã íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèòà

è 4,3 ã íàòðèÿ ãèäðîêñèäà â 50 ìë âîäû. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü îõëàæäàþò äî êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðû. Âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò, ïðîìûâàþò âîäîé, ïîñëå

÷åãî ðàñòâîðÿþò â 50 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ïîëó÷åí-

íóþ ñóñïåíçèþ ìåäè (I) õëîðèäà õðàíÿò â ïëîòíî óêóïîðåííîé ñêëÿíêå.

Ñòàêàí ôàðôîðîâûé åìêîñòüþ

300 ìë

Ñòàêàí õèìè÷åñêèé åìêîñòüþ

250 ìë

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ

250 ìë — 2 øò.

Êîëáà Áóíçåíà

Âîðîíêà Áþõíåðà

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Òåðìîìåòð

Êðèñòàëëèçàòîð

Êèñëîòà àíòðàíèëîâàÿ

(î-àìèíîáåíçîéíàÿ) — 10 ã

Íàòðèÿ íèòðèò — 6,5 ã

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ

(d 4

20
= 1,19 ã/ñì

3
) — 39,3 ã

(33 ìë)

Ìåäè (I) õëîðèä â êîíöåíòðè-

ðîâàííîé êèñëîòå õëîðîâîäî-

ðîäíîé — 35 ìë

Íàòðèÿ õëîðèä

Áóìàãà éîäêðàõìàëüíàÿ
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Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. ÓÔ-ñïåêòð (â âîäå): [λ
max

 (lg ε)]:

229 íì (3,78); 280 íì (2,94).

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì ðåàêöèè äèàçîòèðîâàíèÿ àíòðàíèëîâîé

êèñëîòû.

2. Ïî÷åìó ðåàêöèþ äèàçîòèðîâàíèÿ ïðîâîäÿò â ôàðôîðîâîì ñòàêàíå ïðè

îõëàæäåíèè è ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè?

3. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó î-àìèíîáåíçîéíàÿ êèñëîòà â îòëè÷èå îò àðîìàòè-

÷åñêèõ àìèíîâ, ñîäåðæàùèõ ýëåêòðîíîäîíîðíûå çàìåñòèòåëè â î- èëè

n-ïîëîæåíèÿõ, äèàçîòèðóåòñÿ ëåã÷å.

4. Íàïèøèòå ñõåìû êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îòëè÷èòü èñ-

õîäíóþ î-àìèíîáåíçîéíóþ êèñëîòó è êîíå÷íûé ïðîäóêò — î-õëîðáåí-

çîéíóþ êèñëîòó.

IV.8. ÀÇÎÑÎ×ÅÒÀÍÈÅ

IV.8.1. ÌÅÒÈËÎÂÛÉ ÎÐÀÍÆÅÂÛÉ

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ñòàêàíû õèìè÷åñêèå åìêîñòüþ

50 ìë — 3 øò.

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Êðèñòàëëèçàòîð

Òåðìîìåòð

Âîðîíêà Áþõíåðà

Êîëáà Áóíçåíà

Êèñëîòà ñóëüôàíèëîâàÿ — 2,5 ã

N,N-Äèìåòèëàíèëèí ñâåæåïåðå-

ãíàííûé (d 4

20
= 1,956 ã/ñì

3
) —

2,5 ã (2,6 ìë)

Íàòðèÿ íèòðèò — 1 ã

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ,

5 %-íûé ðàñòâîð — 31 ìë
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Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â ñòàêàíå åìêîñòüþ 50 ìë â 6 ìë 5 %-íîãî

ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà ðàñòâîðÿþò 2,5 ã ñóëüôàíèëîâîé êèñ-

ëîòû. Ê ïîëó÷åííîé ñìåñè ïðèáàâëÿþò ðàñòâîð 1 ã íàòðèÿ íèòðèòà

â 12 ìë âîäû. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü îõëàæäàþò â êðèñòàëëèçàòîðå ñî

ëüäîì äî òåìïåðàòóðû 0—5 °Ñ, à çàòåì ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìå-

øèâàíèè ïðèëèâàþò 6 ìë îõëàæäåííîãî (~1—2 °Ñ) 5 %-íîãî ðàñ-

òâîðà õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ïîñëå ñëèâàíèÿ ðàñòâîðîâ ñðåäà

äîëæíà èìåòü êèñëóþ ðåàêöèþ ïî èíäèêàòîðó êîíãî êðàñíîìó. Îá-

ðàçîâàâøèéñÿ äèàçîáåíçîëñóëüôîíàò (âíóòðåííÿÿ ñîëü äèàçîòèðî-

âàííîé ñóëüôàíèëîâîé êèñëîòû) âûäåëÿåòñÿ â âèäå îñàäêà.

Ê ðàñòâîðó ñîëè äèàçîíèÿ äîáàâëÿþò ïðè ïåðåìåøèâàíèè

îõëàæäåííûé ðàñòâîð, ïîëó÷åííûé ïðè ðàñòâîðåíèè 2,6 ìë äèìå-

òèëàíèëèíà â 25 ìë 5 %-íîãî ðàñòâîðà õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû.

Ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûäåðæèâàþò íà õîëîäó â òå÷åíèå 1 ÷, çàòåì

ïîäùåëà÷èâàþò 5 %-íûì ðàñòâîðîì íàòðèÿ ãèäðîêñèäà äî ñëàáî-

ùåëî÷íîé ðåàêöèè ïî óíèâåðñàëüíîé èíäèêàòîðíîé áóìàãå.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Íàòðèåâàÿ ñîëü êðàñèòåëÿ âûäåëÿåòñÿ â

âèäå îðàíæåâî-æåëòûõ ëèñòî÷êîâ. Îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò ÷åðåç

1,5—2 ÷ è ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~4 ã (95 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ìåòèëîâûé îðàíæåâûé (ãåëèàíòèí,

íàòðèÿ 1-(n-äèìåòèëàìèíîôåíèëàçî)-4-áåíçîëñóëüôîíàò) — êðèñ-

òàëëè÷åñêîå âåùåñòâî îðàíæåâîãî öâåòà. Õîðîøî ðàñòâîðèì â âîäå,

íåðàñòâîðèì â ñïèðòå. ßâëÿåòñÿ êèñëîòíî-îñíîâíûì èíäèêàòîðîì:

â ùåëî÷íîé ñðåäå èìååò æåëòóþ îêðàñêó, â íåéòðàëüíîé — îðàíæå-

âóþ, â êèñëîé — êðàñíóþ.

ÓÔ-ñïåêòð è âèäèìûé ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.19 è 4.20.

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 5 %-íûé

ðàñòâîð — 10 ìë

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ êîíãî

êðàñíûé

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ óíèâåð-

ñàëüíàÿ

Ðèñ. 4.19. ÓÔ-ñïåêòð ìåòèëîâîãî

îðàíæåâîãî

Ðèñ. 4.20. Âèäèìûé ñïåêòð ìåòèëî-

âîãî îðàíæåâîãî:

1 — â ñïèðòîâîì ðàñòâîðå HCl; 2 — â

ñïèðòîâîì ðàñòâîðå NaOH
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì àçîñî÷åòàíèÿ â ñèíòåçå ìåòèëîâîãî îðàí-

æåâîãî.

2. Ïîÿñíèòå, ïî÷åìó àçîñî÷åòàíèå ñ àìèíàìè ïðîâîäÿò â ñëàáîêèñëîé

ñðåäå.

3. Ñ êàêîé öåëüþ â ðåàêöèè àçîñî÷åòàíèÿ èñïîëüçóþò èçáûòîê àçîñîñòàâ-

ëÿþùåé êîìïîíåíòû?

4. Ïðèâåäèòå âçàèìîïðåâðàùåíèÿ ìåòèëîðàíæà â çàâèñèìîñòè îò ðÍ

ñðåäû.

IV.8.2. β-ÍÀÔÒÎËÎÂÛÉ ÎÐÀÍÆÅÂÛÉ

  

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ

100 ìë — 2 øò.

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ åìêîñòüþ

250 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Âîðîíêà Áþõíåðà

Òåðìîìåòð

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Êðèñòàëëèçàòîð

Êèñëîòà ñóëüôàíèëîâàÿ — 2,5 ã

Íàòðèÿ íèòðèò — 1 ã

β-Íàôòîë — 2 ã

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 5 %-íûé

ðàñòâîð — 90 ìë

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ,

10 %-íûé ðàñòâîð

Íàòðèÿ õëîðèä — 12,5 ã

Áóìàãà ëàêìóñîâàÿ êðàñíàÿ
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Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë ïîìåùàþò

2,5 ã ñóëüôàíèëîâîé êèñëîòû è 65 ìë 5 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ

ãèäðîêñèäà. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó íàòðèåâîé ñîëè ñóëüôà-

íèëîâîé êèñëîòû ïðèáàâëÿþò ïðåäâàðèòåëüíî ïðèãîòîâëåííûé

ðàñòâîð 1 ã íàòðèÿ íèòðèòà â 12 ìë âîäû. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü

îõëàæäàþò â êðèñòàëëèçàòîðå ñî ëüäîì äî òåìïåðàòóðû 10 °Ñ,

à çàòåì ïîñòåïåííî ïðè ïåðåìåøèâàíèè âíîñÿò â êîëáó 10 %-íûé

ðàñòâîð õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû äî ïðåêðàùåíèÿ îáðàçîâà-

íèÿ îñàäêà.

Ïîëó÷åííóþ âçâåñü n-äèàçîáåíçîëñóëüôîêèñëîòû ñðàçó ïðè

ïåðåìåøèâàíèè ïðèëèâàþò ê ïðåäâàðèòåëüíî ïðèãîòîâëåííîìó

ðàñòâîðó 2 ã β-íàôòîëà â 25 ìë 5 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðî-

êñèäà.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ïîñòåïåííî íà÷èíàåòñÿ êðèñòàëëèçàöèÿ

îðàíæåâî-æåëòûõ ëèñòî÷êîâ íàòðèåâîé ñîëè êðàñèòåëÿ. Äëÿ óìåíü-

øåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè êðàñèòåëÿ ïðèáàâëÿþò 12,5 ã íàòðèÿ õëîðè-

äà, ñìåñü îõëàæäàþò è ôèëüòðóþò ïîä âàêóóìîì. Ïðîäóêò íà ôèëü-

òðå ïðîìûâàþò õîëîäíîé âîäîé è ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~4 ã (80 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. β-Íàôòîëîâûé îðàíæåâûé (êèñ-

ëîòíûé îðàíæåâûé, íàòðèÿ n-(2-ãèäðîêñè-1-íàôòèëàçî)-áåíçîë-

ñóëüôîíàò) — êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî ÿðêî-îðàíæåâîãî öâåòà.

Õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå.

ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.21.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó ñèíòåçà β-íàôòîëîâîãî îðàíæåâîãî.

2. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ðåàêöèþ àçîñî÷åòàíèÿ ñ β-íàôòîëîì ñëåäóåò ïðî-

âîäèòü â ñëàáîùåëî÷íîé ñðåäå.

3. Óêàæèòå â ìîëåêóëå β-íàôòîëîðàíæà õðîìîôîðû è àóêñîõðîìû.

4. Ñ êàêîé öåëüþ ïðè âûäåëåíèè êðàñèòåëÿ èñïîëüçóþò íàòðèÿ õëîðèä?

Ðèñ. 4.21 . ÓÔ-

ñïåêòð β-íàôòî-

ëîâîãî îðàíæåâî-

ãî (ýòàíîë)
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IV.9. ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÅ

IV.9.1. ÔÅÍÈËÃÈÄÐÎÊÑÈËÀÌÈÍ

                    

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â ôàðôîðîâîì ñòàêàíå, ñíàáæåííîì ìåõà-

íè÷åñêîé ìåøàëêîé è òåðìîìåòðîì, â 135 ìë âîäû ðàñòâîðÿþò

4,5 ã àììîíèÿ õëîðèäà è äîáàâëÿþò 7,1 ìë íèòðîáåíçîëà. Â òå÷åíèå

15 ìèí ê ñìåñè ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè ïîñòåïåííî äî-

áàâëÿþò 12,5 ã öèíêîâîé ïûëè. Åñëè öèíêîâàÿ ïûëü àêòèâíàÿ, òåì-

ïåðàòóðà ñìåñè ñàìîïðîèçâîëüíî ïîâûøàåòñÿ äî 60—65 °Ñ. Â ñëó÷àå

íåîáõîäèìîñòè ðåàêöèîííóþ ìàññó íàãðåâàþò äî ýòîé òåìïåðàòó-

ðû íà âîäÿíîé áàíå. Ïîñëå äîáàâëåíèÿ öèíêîâîé ïûëè ñîäåðæè-

ìîå ñòàêàíà ïåðåìåøèâàþò â òå÷åíèå 15 ìèí äî îêîí÷àíèÿ ðåàê-

öèè, î ÷åì ñóäÿò ïî èñ÷åçíîâåíèþ çàïàõà íèòðîáåíçîëà è ïîíèæå-

íèþ òåìïåðàòóðû ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Òåïëûé ðàñòâîð ôèëüòðóþò â êîíè÷åñêóþ êîëáó åìêîñòüþ 200 ìë

÷åðåç ñòåêëÿííóþ âîðîíêó, îñàäîê ïðîìûâàþò 20 ìë ãîðÿ÷åé âîäû.

Çàòåì íàñûùàþò ôèëüòðàò 50 ã íàòðèÿ õëîðèäà è ïîìåùàþò êîëáó

â êðèñòàëëèçàòîð ñ îõëàæäàþùåé ñìåñüþ (ëåä—íàòðèÿ õëîðèä).

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ôåíèëãèäðîêñèëàìèí âûäåëÿåòñÿ â âèäå

äëèííûõ ñâåòëî-æåëòûõ èãë, êîòîðûå îòôèëüòðîâûâàþò ïîä âàêó-

óìîì è ñóøàò íà ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãå ïðè t = 40—50 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~4,5 ã (60 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ôåíèëãèäðîêñèëàìèí — áåñöâåò-

íûå èãëû. Ëåãêî ðàñòâîðÿåòñÿ â ýôèðå, ñïèðòå, õëîðîôîðìå, ãîðÿ÷åì

áåíçîëå, óìåðåííî ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå; t
ïë

= 82 °Ñ (c ðàçëîæåíèåì).

Ñòàêàí ôàðôîðîâûé åìêîñòüþ

500 ìë

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ åìêîñòüþ

200 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Òåðìîìåòð

Êðèñòàëëèçàòîð

Âîðîíêà Áþõíåðà

Íèòðîáåíçîë

(d 4

20
= 1,1986 ã/ñì

3
) — 8,5 ã

(7,1 ìë)

Ïûëü öèíêîâàÿ — 12,5 ã

Àììîíèÿ õëîðèä — 4,5 ã

Íàòðèÿ õëîðèä — 50 ã
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ÈÊ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.22.

Ðèñ. 4.22. ÈÊ-ñïåêòð ôåíèëãèäðîêñèëàìèíà

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìû âîññòàíîâëåíèÿ íèòðîáåíçîëà â êèñëîé è ùåëî÷íîé

ñðåäàõ. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

2. Â êàêîé ñðåäå ïðîâîäèòñÿ äàííûé ñèíòåç?

3. Êàêèå âîññòàíîâèòåëè èñïîëüçóþò ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè Çèíèíà?

4. Ñ êàêîé öåëüþ ïðè âûäåëåíèè êîíå÷íîãî ïðîäóêòà äîáàâëÿþò íàòðèÿ

õëîðèä?

IV.9.2. ÀÍÈËÈÍ

        

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ

åìêîñòüþ 250 ìë

Õîëîäèëüíèê âîçäóøíûé

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè

ñ âîäÿíûì ïàðîì

Êðèñòàëëèçàòîð

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Áàíÿ ëåäÿíàÿ

Íèòðîáåíçîë (d 4

20
= 1,1986 ã/ñì

3
) —

6 ã (5 ìë)

Îïèëêè æåëåçíûå — 9,5 ã

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ (d 4

20
=

= 1,19 ã/ñì

3
) — 39,6 ã (33,3 ìë)

Íàòðèÿ õëîðèä — 20 ã

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 40 %-íûé ðàñ-

òâîð

Ïûëü öèíêîâàÿ — 1 ã

Ýôèð äèýòèëîâûé — 30 ìë

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, ãðàíóëû — 10 ã

Áóìàãà ëàêìóñîâàÿ êðàñíàÿ
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Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííîé êîëáå ñ îáðàòíûì âîçäóø-

íûì õîëîäèëüíèêîì ñìåøèâàþò 5 ìë íèòðîáåíçîëà è 9,5 ã æåëåç-

íûõ îïèëîê. Ê ñîäåðæèìîìó êîëáû ïðè ïîñòîÿííîì âñòðÿõèâàíèè

íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè ïðèëèâàþò 33,3 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé

õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ïðè áóðíîì ïðîòåêàíèè ðåàêöèè ïðî-

âîäÿò îõëàæäåíèå íà ëåäÿíîé áàíå. Ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ õëîðîâî-

äîðîäíîé êèñëîòû êîëáó, ïåðèîäè÷åñêè âñòðÿõèâàÿ, íàãðåâàþò

íà êèïÿùåé âîäÿíîé áàíå â òå÷åíèå 30 ìèí. Îòñóòñòâèå çàïàõà

ãîðüêîãî ìèíäàëÿ, ñâîéñòâåííîãî íèòðîáåíçîëó, ñâèäåòåëüñòâóåò

îá îêîí÷àíèè ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ.

Ãîðÿ÷óþ ñìåñü îñòîðîæíî íåéòðàëèçóþò 40 %-íûì ðàñòâîðîì íà-

òðèÿ ãèäðîêñèäà äî ùåëî÷íîé ðåàêöèè ïî êðàñíîé ëàêìóñîâîé áóìà-

ãå. Àíèëèí îòãîíÿþò ñ âîäÿíûì ïàðîì (äî ïðîçðà÷íîñòè ðàñòâîðà).

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó äîáàâëÿþò íàñû-

ùåííûé ðàñòâîð õëîðèäà íàòðèÿ (íà 100 ìë ðàñòâîðà áåðóò 20 ã

ñîëè) è îòäåëÿþò àíèëèí â äåëèòåëüíîé âîðîíêå. Îñòàâøèéñÿ

â âîäíîì ðàñòâîðå àíèëèí ýêñòðàãèðóþò ýôèðîì (3 ïîðöèÿìè

ïî 10 ìë). Ýôèðíóþ âûòÿæêó ïðèáàâëÿþò ê àíèëèíó, âûñóøèâàþò

ãðàíóëàìè íàòðèÿ ãèäðîêñèäà è îòãîíÿþò ýôèð. Çàòåì â êîëáó âíî-

ñÿò öèíêîâóþ ïûëü è îòãîíÿþò àíèëèí ñ âîçäóøíûì õîëîäèëüíè-

êîì, ñîáèðàÿ ôðàêöèþ ñ t
êèï

= 182—184 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~4,5 ã (99 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Àíèëèí — áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü

ñ õàðàêòåðíûì çàïàõîì. Íà âîçäóõå è íà ñâåòó òåìíååò, îãðàíè÷åí-

íî ðàñòâîðèì â âîäå (3 % ïðè 20 °Ñ è 6 % ïðè 100 °Ñ), ñìåøèâàåòñÿ

ñî  ñïèðòîì,  ýôèðîì,  áåíçîëîì;  t
ïë

= 6,15 °Ñ,  t
êèï

= 184,4 °Ñ,

d
4

20

= 1,0217, nD
20 = 1,5863.

ÈÊ-ñïåêòð è ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.23.

Ðèñ. 4.23. Ñïåêòðû àíè-

ëèíà:

à — ÈÊ-ñïåêòð; á — ÓÔ-

ñïåêòð
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìû âîññòàíîâëåíèÿ íèòðîáåíçîëà â êèñëîé è ùåëî÷íîé

ñðåäàõ. Íàçîâèòå ïðîäóêòû.

2. Êàêèå ðåàãåíòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëåé?

3. Êàê ïðè ïðîâåäåíèè ñèíòåçà îïðåäåëÿþò êîíåö ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ?

4. Ïî÷åìó ïðè ïåðåãîíêå àíèëèíà äîáàâëÿþò öèíêîâóþ ïûëü è èñïîëüçó-

þò âîçäóøíûé õîëîäèëüíèê?

IV.10. ÎÊÈÑËÅÍÈÅ

IV.10.1. ÀÖÅÒÎÍ

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â äâóõãîðëóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ êàïåëü-

íîé âîðîíêîé è îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, ïîìåùàþò 20 ìë èçî-

ïðîïèëîâîãî ñïèðòà. Â êîíè÷åñêîé êîëáå ãîòîâÿò õðîìîâóþ ñìåñü,

ðàñòâîðÿÿ 15 ã íàòðèÿ äèõðîìàòà â 60 ìë âîäû è ñìåøèâàÿ ïîëó-

÷åííûé ðàñòâîð ñ 18 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû

(îñòîðîæíî ïðèáàâëÿþò êèñëîòó â âîäíûé ðàñòâîð íàòðèÿ äèõðî-

ìàòà). Ïîëó÷åííóþ õðîìîâóþ ñìåñü èç êàïåëüíîé âîðîíêè íåáîëü-

øèìè ïîðöèÿìè (ïî 1—2 ìë) ïðèëèâàþò â êîëáó. Îêèñëåíèå ñî-

ïðîâîæäàåòñÿ ñèëüíûì ðàçîãðåâàíèåì ðåàêöèîííîé ìàññû.

Ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ õðîìîâîé ñìåñè êîëáó íàãðåâàþò íà âîäÿ-

íîé áàíå â òå÷åíèå 10 ìèí. Çàòåì ðåàêöèîííóþ ñìåñü îõëàæäàþò,

ïåðåíîñÿò â êîëáó Âþðöà ñ õîëîäèëüíèêîì Ëèáèõà è îòãîíÿþò

àöåòîí íà âîäÿíîé áàíå, ñîáèðàÿ ôðàêöèþ ñ t
êèï

= 55—58 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~10 ã (63 %).

Ñïèðò èçîïðîïèëîâûé

(d 4

20
= 0,7851 ã/ñì

3
) —

15,6 ã (20 ìë)

Íàòðèÿ äèõðîìàò — 15 ã

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
) —

33,1 ã (18 ìë)

Êîëáà äâóõãîðëàÿ åìêîñòüþ 200 ìë

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ åìêîñòüþ 200 ìë

Êîëáà Âþðöà

Õîëîäèëüíèê âîäÿíîé îáðàòíûé

Õîëîäèëüíèê ïðÿìîé Ëèáèõà

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Öèëèíäðû ìåðíûå íà 20, 100 ìë

Òåðìîìåòð

Áàíÿ âîäÿíàÿ
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Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Àöåòîí (ïðîïàíîí) — áåñöâåò-

íàÿ ïðîçðà÷íàÿ æèäêîñòü ñ õàðàêòåðíûì çàïàõîì, ñìåøèâàåòñÿ ñ

âîäîé âî âñåõ ñîîòíîøåíèÿõ; t
êèï

= 56,24 °Ñ, d
4

30

= 0,7908, nD
20 = 1,3590.

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. Ñïåêòð ßÌÐ: ñèíãëåò 2,07 ì. ä.

ÈÊ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.24.

Ðèñ. 4.24. ÈÊ-ñïåêòð àöåòîíà

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ àöåòîíà. Â ðåçóëüòàòå êàêîãî ïðîöåññà ïðî-

èñõîäèò äàííàÿ ðåàêöèÿ?

2. ×òî íàçûâàþò õðîìîâîé ñìåñüþ? Êàêîâ ïîðÿäîê åå ïðèãîòîâëåíèÿ?

3. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé èäåíòèôèöèðóþò êîíå÷íûé

ïðîäóêò?

IV.10.2. n-ÁÅÍÇÎÕÈÍÎÍ

                

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Êîëáà ïëîñêîäîííàÿ øèðîêî-

ãîðëàÿ åìêîñòüþ 200 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Ïëèòêà ýëåêòðè÷åñêàÿ

Òåðìîìåòð

Êðèñòàëëèçàòîð

Âîðîíêà Áþõíåðà

Ãèäðîõèíîí — 10 ã

Êàëèÿ áðîìàò —5,5 ã

Êèñëîòà ñåðíàÿ, 5 %-íûé

ðàñòâîð — 5 ìë
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Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â øèðîêîãîðëîé êîëáå ñìåøèâàþò 100 ìë

âîäû, 5,5 ã êàëèÿ áðîìàòà è 5 ìë 5 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëî-

òû, à çàòåì ïîñòåïåííî ïðèáàâëÿþò 10 ã ãèäðîõèíîíà. Ðåàêöèîí-

íóþ ñìåñü íàãðåâàþò äî òåìïåðàòóðû 50 °Ñ, òâåðäûå âåùåñòâà

ðàñòâîðÿþòñÿ, è ÷åðåç 10—15 ìèí íà÷èíàåòñÿ âûäåëåíèå ïðîìå-

æóòî÷íîãî ïðîäóêòà — õèíãèäðîíà (êðèñòàëëè÷åñêîãî âåùåñòâà ÷åð-

íîãî öâåòà). Íàãðåâàíèå ïðåêðàùàþò, òàê êàê òåìïåðàòóðà ñìåñè

ñàìîïðîèçâîëüíî ïîâûøàåòñÿ äî 75 °Ñ. ×åðåç 10—15 ìèí ðåàêöèÿ

çàêàí÷èâàåòñÿ, è ÷åðíûé öâåò ðåàêöèîííîé ìàññû èçìåíÿåòñÿ íà

ÿðêî-æåëòûé (öâåò n-õèíîíà).

Ðåàêöèîííóþ ñìåñü îõëàæäàþò â êðèñòàëëèçàòîðå ñî ëüäîì.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò, ïðîìûâàþò

íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì ëåäÿíîé âîäû è ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~9,6 ã (98 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. n-Áåíçîõèíîí (n-õèíîí) — êðèñ-

òàëëè÷åñêîå âåùåñòâî çîëîòèñòî-æåëòîãî öâåòà, ñ õàðàêòåðíûì

çàïàõîì. Ìàëîðàñòâîðèì â âîäå íà õîëîäó, õîðîøî ðàñòâîðèì â

ãîðÿ÷åé âîäå, ñïèðòå, ýôèðå, áåíçîëå; âîçãîíÿåòñÿ, ëåòó÷ íà âîç-

äóõå; t
ïë

= 115,7 °Ñ, d
4

20

= 1,318.

ÈÊ-ñïåêòð è ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.25.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êàêèå îêèñëèòåëè èñïîëüçóþò â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ãèäðîõèíîíà?

2. Ê êàêèì êëàññàì îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îòíîñÿòñÿ ãèäðîõèíîí

è n-õèíîí, êàê èõ èäåíòèôèöèðóþò?

3. Êàêîé ïðîìåæóòî÷íûé ïðîäóêò îáðàçóåòñÿ â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ãèä-

ðîõèíîíà? Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùåå óðàâíåíèå ðåàêöèè.

4. Êàê âèçóàëüíî â õîäå ñèíòåçà n-õèíîíà îïðåäåëÿþò çàâåðøåíèå ðåàêöèè?

Ðèñ. 4.25. Ñïåêòðû

n-áåíçîõèíîíà:

à — ÈÊ-ñïåêòð; á —

ÓÔ-ñïåêòð
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IV.10.3. ÁÅÍÇÎÉÍÀß ÊÈÑËÎÒÀ

            

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ îáðàò-

íûì øàðèêîâûì õîëîäèëüíèêîì, ïîìåùàþò 1,14 ìë òîëóîëà, 3,4 ã

òîíêîèçìåëü÷åííîãî êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà è 75 ìë âîäû. Êîëáó íà-

ãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå â òå÷åíèå 2 ÷. Åñëè ðàñòâîð ïîñëå íàãðå-

âàíèÿ ñîõðàíÿåò ðîçîâóþ îêðàñêó, òî ê ãîðÿ÷åé, íî íå êèïÿùåé

ðåàêöèîííîé ñìåñè ÷åðåç õîëîäèëüíèê îñòîðîæíî äîáàâëÿþò

3—5 ìë ýòèëîâîãî ñïèðòà èëè 0,5 ã ùàâåëåâîé êèñëîòû.

Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè áåñöâåòíûé ðàñòâîð îõëàæäàþò, âû-

ïàâøèé ìàðãàíöà (IV) îêñèä îòôèëüòðîâûâàþò è ïðîìûâàþò íà

ôèëüòðå êèïÿùåé âîäîé (2 ïîðöèÿìè ïî 15 ìë). Ïðîìûâíûå âîäû

îáúåäèíÿþò ñ ôèëüòðàòîì è óïàðèâàþò íà âîäÿíîé áàíå äî îáúåìà

10—15 ìë. Åñëè âíîâü âûäåëÿåòñÿ îñàäîê ìàðãàíöà (IV) îêñèä, åãî

îòôèëüòðîâûâàþò.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ê óïàðåííîìó ðàñòâîðó êàëèÿ áåíçîàòà ïî

êàïëÿì äîáàâëÿþò êîíöåíòðèðîâàííóþ õëîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó

äî êèñëîé ðåàêöèè ïî êîíãî êðàñíîìó. Âûäåëèâøèéñÿ îñàäîê áåí-

çîéíîé êèñëîòû îòôèëüòðîâûâàþò, ïðîìûâàþò íåáîëüøèì êîëè-

÷åñòâîì õîëîäíîé âîäû (10 ìë) è ñóøàò íà âîçäóõå.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~0,8 ã (60 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Áåíçîéíàÿ êèñëîòà — áåñöâåòíîå

êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî ñî ñëàáûì çàïàõîì. Ïëîõî ðàñòâîðèìà

â õîëîäíîé âîäå è ýôèðå, õîðîøî — â ñïèðòå, óêñóñíîé êèñëîòå,

ïèðèäèíå; t
ïë

= 121—122 °Ñ, d
4

15

= 1,2659, nD
15 = 1,5397.

ÈÊ-ñïåêòð è ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4. 26.

Êîëáà Áóíçåíà

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ

åìêîñòüþ 100 ìë

Õîëîäèëüíèê øàðèêîâûé

Àëîíæ

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Âîðîíêà Áþõíåðà

Òîëóîë (d 4

20
= 0,867 ã/ñì

3
) — 1 ã

(1,14 ìë)

Êàëèÿ ïåðìàíãàíàò — 3,4 ã

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ êîíöåí-

òðèðîâàííàÿ (d 4

20
= 1,19 ã/ñì

3
)

Ñïèðò ýòèëîâûé — 5 ìë

Êèñëîòà ùàâåëåâàÿ — 0,5 ã

Èíäèêàòîð êîíãî êðàñíûé
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàïèøèòå ñõåìû îêèñëåíèÿ òîëóîëà, ýòèëáåíçîëà è n-äèìåòèëáåíçîëà.

Êàêîå àíàëèòè÷åñêîå çíà÷åíèå èìååò ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ ãîìîëîãîâ

áåíçîëà?

2. Ïðèâåäèòå ñõåìû êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ èäåíòèôèöè-

ðîâàòü êîíå÷íûé ïðîäóêò äàííîãî ñèíòåçà.

3. Îáúÿñíèòå, ñ êàêîé öåëüþ ïðè îêèñëåíèè òîëóîëà èñïîëüçóþò ýòàíîë

èëè ùàâåëåâóþ êèñëîòó. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

IV.11. ÀÌÈÍÈÐÎÂÀÍÈÅ

IV.11.1. ÀÌÈÍÎÓÊÑÓÑÍÀß ÊÈÑËÎÒÀ

            

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ðèñ. 4.26. Ñïåêòðû áåíçîéíîé

êèñëîòû:

à — ÈÊ-ñïåêòð; á — ÓÔ-ñïåêòð

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ äâóõãîðëàÿ

åìêîñòüþ 25 ìë

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ åìêîñòüþ 50 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Õîëîäèëüíèê Ëèáèõà

Òåðìîìåòð

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Êèñëîòà ìîíîõëîðóêñóñ-

íàÿ — 5 ã

Àììèàê, 25 %-íûé âîäíûé

ðàñòâîð — 10 ìë

Àììîíèÿ êàðáîíàò — 22,5 ã

Ñïèðò ýòèëîâûé — 140 ìë

Óãîëü àêòèâèðîâàííûé — 0,1 ã
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Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â äâóõãîðëóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ íèñõîäÿ-

ùèì õîëîäèëüíèêîì è òåðìîìåòðîì, äîõîäÿùèì ïî÷òè äî äíà

êîëáû, ïîìåùàþò 22,5 ã àììîíèÿ êàðáîíàòà, 10 ìë 25 %-íîãî âîä-

íîãî ðàñòâîðà àììèàêà è 5 ìë âîäû. Ñìåñü îñòîðîæíî íàãðåâàþò

íà âîäÿíîé áàíå äî 55 °Ñ è â òå÷åíèå 15 ìèí ìåäëåííî äîáàâëÿþò

ðàñòâîð 5 ã ìîíîõëîðóêñóñíîé êèñëîòû â 4 ìë âîäû. Ïðè ýòîé òåì-

ïåðàòóðå ñìåñü âûäåðæèâàþò â òå÷åíèå 4 ÷. Ïðè íàãðåâàíèè ðåàê-

öèîííîé ìàññû äî 80 °Ñ îòãîíÿþò àììèàê è óãëåðîäà (IV) îêñèä

â ïðèåìíèê ñ âîäîé. Äàëåå äîáàâëÿþò 0,1 ã àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ

è êèïÿòÿò ðàñòâîð íà ýëåêòðè÷åñêîé ïëèòêå â òå÷åíèå 10 ìèí.

Ãîðÿ÷èé ðàñòâîð ôèëüòðóþò íà âîðîíêå äëÿ ãîðÿ÷åãî ôèëüòðî-

âàíèÿ.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Îõëàæäåííûé äî 70 °Ñ ôèëüòðàò (îêîëî

10 ìë) ñìåøèâàþò ñ 40 ìë ýòèëîâîãî ñïèðòà, è ÷åðåç íåñêîëüêî

÷àñîâ âûäåëÿåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèé îñàäîê. Åãî î÷èùàþò ñóñïåíäè-

ðîâàíèåì ñ 20 ìë ýòèëîâîãî ñïèðòà â òå÷åíèå 2 ÷ è îòôèëüòðîâû-

âàþò íà âîðîíêå Áþõíåðà.

Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò çàãðÿçíåí àììîíèÿ õëîðèäîì. Äëÿ îêîí-

÷àòåëüíîé î÷èñòêè àìèíîóêñóñíóþ êèñëîòó ðàñòâîðÿþò â íåáîëü-

øîì êîëè÷åñòâå âîäû (5—7 ìë), íàãðåâàþò äî ñëàáîãî êèïåíèÿ ñ

íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ è ôèëüòðóþò â ãî-

ðÿ÷åì âèäå. Ïðè äîáàâëåíèè 75 ìë ýòèëîâîãî ñïèðòà êèñëîòà âûïà-

äàåò â îñàäîê, êîòîðûé îòôèëüòðîâûâàþò è ïðîìûâàþò 5 ìë ýòè-

ëîâîãî ñïèðòà.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~2,5 ã (64 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Àìèíîóêñóñíàÿ êèñëîòà (ãëèêîêîë,

ãëèöèí) — áåëîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Òðóäíî ðàñòâîðÿåòñÿ

â ýòèëîâîì ñïèðòå (0,43 ã â 100 ìë ïðè 25 °Ñ), õîðîøî — â âîäå

(25,3 ã â 100 ìë ïðè 25 °Ñ); t
ïë

= 232—236 °Ñ.

ÈÊ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.27.

Ðèñ. 4.27. ÈÊ-ñïåêòð àìèíîóêñóñíîé êèñëîòû

Ïëèòêà ýëåêòðè÷åñêàÿ

Âîðîíêà äëÿ ãîðÿ÷åãî ôèëüòðîâàíèÿ

Âîðîíêà Áþõíåðà
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ àìèíîóêñóñíîé êèñëîòû èç ñîîòâåòñòâóþ-

ùåé ãàëîãåíîêàðáîíîâîé êèñëîòû.

2. Íàïèøèòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèõ àìôîòåðíûé õàðàêòåð

ãëèöèíà.

3. Êàê âëèÿåò ðÍ ñðåäû ðàñòâîðà ãëèöèíà íà ñòðîåíèå ìîëåêóëû? Ïðèâå-

äèòå ñîîòâåòñòâóþùèå ôîðìû.

4. Êàêèå êà÷åñòâåííûå ðåàêöèè èñïîëüçóþò äëÿ èäåíòèôèêàöèè α-àìè-

íîêèñëîò?

IV.11.2. ÁÅÍÇÀÌÈÄ

  

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â ôàðôîðîâîé ÷àøêå òùàòåëüíî ñìåøèâà-

þò 9,6 ã èçìåëü÷åííîãî àììîíèÿ êàðáîíàòà è 4,2 ìë áåíçîèëõëî-

ðèäà. Ñìåñü íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå ïîä òÿãîé ïðè ïîñòîÿííîì

ïåðåìåøèâàíèè ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé â òå÷åíèå 30 ìèí. Ðåàêöè-

îííàÿ ìàññà ñòàíîâèòñÿ ñóõîé. Ïðèëèâàþò 20 ìë âîäû è âíîâü íà-

ãðåâàþò íà êèïÿùåé âîäÿíîé áàíå. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðà âû-

äåëèâøèéñÿ îñàäîê áåíçàìèäà îòôèëüòðîâûâàþò è ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~3 ã (70 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Áåíçàìèä (àìèä áåíçîéíîé êèñëî-

òû) — áåñöâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Ðàñòâîðÿåòñÿ â ýôèðå,

ãîðÿ÷åì áåíçîëå, ýòèëîâîì ñïèðòå (17 ã â 100 ìë ïðè 25 °Ñ), âîäå

(0,58 ã â 100 ìë ïðè 12 °Ñ; 9,35 ã â 100 ìë ïðè 25 °Ñ); t
ïë

 = 130 °Ñ.

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. Ñïåêòð ßÌÐ (â äèìåòèëàöåò-

àìèäå): ìóëüòèïëåò 8,32 ì. ä., 8,01 ì. ä., ñèíãëåò 8,10 ì. ä.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ áåíçàìèäà, èñõîäÿ èç áåíçîèëõëîðèäà. Ïî

êàêîìó ìåõàíèçìó ïðîòåêàåò äàííàÿ ðåàêöèÿ?

2. Êàêèå ôóíêöèîíàëüíûå ïðîèçâîäíûå áåíçîéíîé êèñëîòû ìîãóò áûòü

èñïîëüçîâàíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ áåíçàìèäà?

Áåíçîèëõëîðèä (d 4

20
= 1,21 ã/ñì

3
) — 5 ã

(4,2 ìë)

Àììîíèÿ êàðáîíàò — 9,6 ã

×àøêà ôàðôîðîâàÿ

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Âîðîíêà Áþõíåðà

Êîëáà Áóíçåíà
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3. Ïðèâåäèòå ñõåìó ãèäðîëèçà áåíçàìèäà â êèñëîé è ùåëî÷íîé ñðåäàõ.

4. Ïðèâåäèòå ñîîòâåòñòâóþùèå ðåàêöèè, ïîäòâåðæäàþùèå àìôîòåðíûé

õàðàêòåð áåíçàìèäà.

IV.12. ÃÈÄÐÎÊÑÈËÈÐÎÂÀÍÈÅ

IV.12.1. ÔÅÍÎË

  

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â æåëåçíîì ñòàêàíå ñìåøèâàþò 35 ã êàëèÿ ãèä-

ðîêñèäà ñ 5 ìë âîäû è íàãðåâàþò äî ïëàâëåíèÿ. Â íàãðåòûé äî t = 250 °Ñ

ïëàâ ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè áûñòðî âíîñÿò 18 ã ïîðîøêî-

îáðàçíîé íàòðèåâîé ñîëè áåíçîëñóëüôîêèñëîòû. Ñïëàâëåíèå ïðîâî-

äÿò ïðè t = 230—250 °Ñ (òåðìîìåòð äîëæåí áûòü çàùèùåí ìåòàëëè-

÷åñêîé ãèëüçîé), ïîñëå ÷åãî ãîðÿ÷èé ïëàâ âûëèâàþò íà ïðîòèâåíü.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Îõëàæäåííûé ïðîäóêò ðàñòâîðÿþò â íå-

áîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è ïîäêèñëÿþò êîíöåíòðèðîâàííîé õëî-

ðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé. Âûäåëèâøèéñÿ â âèäå ìàñëÿíîãî ñëîÿ

ôåíîë òðèæäû ýêñòðàãèðóþò ýôèðîì ïîðöèÿìè ïî 25 ìë. Ýôèð-

íûé ðàñòâîð ôåíîëà ñóøàò íàòðèÿ ñóëüôàòîì áåçâîäíûì, îòãîíÿ-

þò ýôèð íà âîäÿíîé áàíå. Ôåíîë ïåðåãîíÿþò, ñîáèðàÿ ôðàêöèþ

ñ t
êèï

= 179—181 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~6,7 ã (71 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ôåíîë — áåñöâåòíîå êðèñòàëëè-

÷åñêîå âåùåñòâî, ðîçîâåþùåå íà âîçäóõå âñëåäñòâèå îêèñëåíèÿ.

Ëåãêîðàñòâîðèì â ýòèëîâîì ñïèðòå, äèýòèëîâîì ýôèðå, õëîðîôîð-

Ñòàêàí æåëåçíûé åìêîñòüþ 100 ìë

Ñòàêàí ôàðôîðîâûé åìêîñòüþ 150 ìë

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ 100 ìë

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ åìêîñòüþ 50 ìë

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè ñ âîäÿíûì

ïàðîì

Ïðîòèâåíü æåëåçíûé

Òåðìîìåòð ñ ìåòàëëè÷åñêîé ãèëüçîé

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Ïëèòêà ýëåêòðè÷åñêàÿ

Ñîëü íàòðèåâàÿ áåíçîë-

ñóëüôîêèñëîòû — 18 ã

Êàëèÿ ãèäðîêñèä — 35 ã

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ

(d 4

20
= 1,19 ã/ñì

3
) —

59,5 ã (50 ìë)

Ýôèð äèýòèëîâûé — 75 ìë

Íàòðèÿ ñóëüôàò áåçâîä-

íûé — 10 ã
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ìå, óìåðåííî — â âîäå; t
ïë

= 40,9 °Ñ, t
êèï

= 181,2 °Ñ, d
4

25

= 1,0710,

nD
45 = 1,5403.

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. Ñì. ñèíòåç IV.7.2.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ïðîöåññ ùåëî÷íîãî ïëàâëåíèÿ ïðîâîäÿò â ïðèñóò-

ñòâèè âîäû è ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå.

2. Ïðèâåäèòå ñõåìû ïîëó÷åíèÿ ôåíîëà èç áåíçîëà, êóìîëà è áåíçîëäèàçî-

íèÿ õëîðèäà. Êàêèå èç ïðèâåäåííûõ ñïîñîáîâ ÿâëÿþòñÿ ïðîìûøëåííûìè?

3. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé èäåíòèôèöèðóþò êîíå÷íûé

ïðîäóêò?

IV.12.2. βββββ-ÍÀÔÒÎË

 

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â æåëåçíîì ñòàêàíå ñìåøèâàþò 20 ã íàòðèÿ

ãèäðîêñèäà è 6 ìë âîäû. Â íàãðåòûé äî òåìïåðàòóðû 270 °Ñ ïëàâ

ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè (òåðìîìåòð äîëæåí áûòü çàùè-

ùåí ìåòàëëè÷åñêîé ãèëüçîé) âíîñÿò â òå÷åíèå 45 ìèí 23 ã õîðîøî

èçìåëü÷åííîé íàòðèåâîé ñîëè 2-íàôòàëèíñóëüôîêèñëîòû. Òåìïå-

ðàòóðó ïëàâà ìåäëåííî ïîâûøàþò, äîâîäÿ äî 318 °Ñ, è ïðîäîëæà-

þò ñïëàâëåíèå â òå÷åíèå 15 ìèí. Ãîðÿ÷èé ïëàâ âûëèâàþò íà æåëåç-

íûé ïðîòèâåíü. Çàñòûâøóþ îõëàæäåííóþ ìàññó èçìåëü÷àþò è ïðè

íàãðåâàíèè ðàñòâîðÿþò â 200 ìë âîäû. Êèïÿùèé ðàñòâîð ÷àñòè÷íî

íåéòðàëèçóþò 50 %-íûì ðàñòâîðîì ñåðíîé êèñëîòû ïî òèàçîëîâîé

áóìàãå. Ñìîëèñòûå ïðèìåñè îòäåëÿþò ôèëüòðîâàíèåì ÷åðåç ñêëàä-

÷àòûé ôèëüòð.

Ñòàêàí æåëåçíûé åìêîñòüþ 100 ìë

Ñòàêàí ôàðôîðîâûé åìêîñòüþ 250 ìë

Ïðîòèâåíü æåëåçíûé

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ 250 ìë —

2 øò.

Êîëáà Áóíçåíà

Âîðîíêà Áþõíåðà

Òåðìîìåòð ñ ìåòàëëè÷åñêîé ãèëüçîé

Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè ñ âîäÿíûì

ïàðîì

Ïëèòêà ýëåêòðè÷åñêàÿ

Ñîëü íàòðèåâàÿ 2-íàôòà-

ëèíñóëüôîêèñëîòû —

23 ã

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä — 20 ã

Êèñëîòà ñåðíàÿ,

50 %-íûé ðàñòâîð —

50 ìë

Áóìàãà òèàçîëîâàÿ

Áóìàãà ëàêìóñîâàÿ

ñèíÿÿ
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Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ôèëüòðàò íåé-

òðàëèçóþò ïðè ïåðåìåøèâàíèè ñåðíîé

êèñëîòîé äî êèñëîé ðåàêöèè íà ëàê-

ìóñ è îõëàæäàþò. Âûäåëèâøèéñÿ îñà-

äîê 2-íàôòîëà îòôèëüòðîâûâàþò íà

âîðîíêå Áþõíåðà, ïðîìûâàþò âîäîé è

ñóøàò. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷èñòîãî ïðîäóê-

òà 2-íàôòîë ïåðåãîíÿþò ñ âîäÿíûì

ïàðîì.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~13,4 ã (93 %).

Îïèñàíèå  êîíå÷íîãî  ïðîäóêòà.

β-Íàôòîë (2-íàôòîë, β-ãèäðîêñèíàô-

òàëèí) — áåñöâåòíûå ìîíîêëèííûå ëèñòî÷êè. Òðóäíîðàñòâîðèì

â âîäå, õîðîøî ðàñòâîðèì — â ýòàíîëå è äèýòèëîâîì ýôèðå, ðàñ-

òâîðèì â õëîðîôîðìå; t
ïë

= 122 °Ñ, t
êèï

= 294,8 °Ñ.

ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.28.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ β-íàôòîëà èç íàôòàëèíà, èñïîëüçóÿ ìåòîä

ùåëî÷íîãî ïëàâëåíèÿ.

2. Ïî÷åìó ïðè ïðîâåäåíèè ñèíòåçà ïî ìåòîäó ùåëî÷íîãî ïëàâëåíèÿ èñ-

ïîëüçóþò ñïåöèàëüíóþ õèìè÷åñêóþ ïîñóäó è ïðèáîðû?

3. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ êàêîé ôàðìàêîïåéíîé ðåàêöèè èñïîëüçóþò β-íàôòîë?

IV.13. ÊÎÍÄÅÍÑÀÖÈß ÊÀÐÁÎÍÈËÜÍÛÕ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

IV.13.1. ÁÅÍÇÀËÜÀÍÈËÈÍ

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ðèñ. 4.28. ÓÔ-ñïåêòð β-íà-

ôòîëà

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ

åìêîñòüþ 100 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Ñòàêàí ëàáîðàòîðíûé

Âîðîíêà Áþõíåðà

Êðèñòàëëèçàòîð

Áåíçàëüäåãèä ñâåæåïåðåãíàííûé

(d 4

20
= 1,05 ã/ñì

3
) — 10,6 ã (10 ìë)

Àíèëèí ñâåæåïåðåãíàííûé

(d 4

20
= 1,022 ã/ñì

3
) — 9,3 ã (9 ìë)

Ñïèðò ýòèëîâûé, 95 %-íûé — 25 ìë
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Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë,

ñíàáæåííóþ ìåõàíè÷åñêîé ìåøàëêîé, âíîñÿò 10 ìë ñâåæåïåðå-

ãíàííîãî áåíçàëüäåãèäà è ïðè ýíåðãè÷íîì ïåðåìåøèâàíèè ïðè-

áàâëÿþò 9 ìë ñâåæåïåðåãíàííîãî àíèëèíà. ×åðåç íåñêîëüêî ñåêóíä

íà÷èíàåòñÿ ðåàêöèÿ, ïðîòåêàþùàÿ ñ âûäåëåíèåì òåïëà è âîäû.

Ìàññå äàþò îòñòîÿòüñÿ â òå÷åíèå 15 ìèí è, õîðîøî ïåðåìåøèâàÿ,

âûëèâàþò â ñòàêàí ñ 25 ìë 95 %-íîãî ñïèðòà. Ðàñòâîð âûäåðæèâàþò

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 10 ìèí, à çàòåì â òå÷åíèå

30 ìèí êîëáó îõëàæäàþò â êðèñòàëëèçàòîðå ñî ëüäîì.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Âûäåëèâøèéñÿ êðèñòàëëè÷åñêèé îñàäîê

áåíçàëüàíèëèíà îòôèëüòðîâûâàþò è ñóøàò íà âîçäóõå.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: 15 ã (83 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Áåíçàëüàíèëèí (N-áåíçèëèäåíà-

íèëèí) — æåëòûå èãëû (ïðè êðèñòàëëèçàöèè èç ñåðîóãëåðîäà). Íå

ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå, ðàñòâîðèì â ýòèëîâîì ñïèðòå è äèýòèëîâîì

ýôèðå; t
ïë

= 54 °Ñ, t
êèï

= 300 °Ñ.

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. ÓÔ-ñïåêòð: λ
max

 (lg ε): 227 íì

(4,08), 236 íì (3,99), 262 íì (4,24), 314 íì (4,84).

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàïèøèòå ñõåìó è ìåõàíèçì êîíäåíñàöèè áåíçàëüäåãèäà ñ àíèëèíîì.

2. Ïî÷åìó ïðè ïðîâåäåíèè ñèíòåçà ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ñâåæåïåðåãíàí-

íûå ðåàãåíòû?

3. Âîçìîæíî ëè ñóùåñòâîâàíèå ãåîìåòðè÷åñêèõ èçîìåðîâ äëÿ ïîëó÷åííî-

ãî ñîåäèíåíèÿ?

4. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó áåíçàëüàíèëèí èìååò æåëòóþ îêðàñêó.

IV.13.2. ÊÎÐÈ×ÍÀß ÊÈÑËÎÒÀ (ÏÎ ÏÅÐÊÈÍÓ)

                 

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Êîëáû êðóãëîäîííûå åìêîñòüþ

150, 250 ìë

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ åìêîñòüþ 250 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Õîëîäèëüíèê øàðèêîâûé

Áàíÿ ìàñëÿíàÿ

Áåíçàëüäåãèä ñâåæåïåðåãíàí-

íûé (d 4

20
= 1,05 ã/ñì

3
) — 21 ã

(20 ìë)

Àíãèäðèä óêñóñíûé ñâåæåïåðå-

ãíàííûé (d 4

20
= 1,082 ã/ñì

3
)

— 30 ã (27,5 ìë)
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Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 150 ìë,

ñíàáæåííóþ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, ïîìåùàþò 20 ìë áåíçàëü-

äåãèäà, 27,5 ìë óêñóñíîãî àíãèäðèäà è 10 ã èçìåëü÷åííîãî íàòðèÿ

àöåòàòà áåçâîäíîãî. Ñìåñü íàãðåâàþò íà ìàñëÿíîé áàíå ïðè òåìïå-

ðàòóðå 180 °Ñ â òå÷åíèå 8 ÷.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè ãîðÿ÷óþ ñìåñü ïå-

ðåíîñÿò â êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 250 ìë. Ðåàêöèîííóþ êîëáó

îïîëàñêèâàþò 50 ìë âîäû è ðàñòâîð ïðèëèâàþò ê ñìåñè. Ïåðåãîíÿ-

þò ñ âîäÿíûì ïàðîì, ïðîïóñêàÿ ïàð äî òåõ ïîð, ïîêà íå ïðåêðà-

òèòñÿ îòãîí íåïðîðåàãèðîâàâøåãî áåíçàëüäåãèäà. Ïðè íàíåñåíèè

íà áóìàãó, ñìî÷åííóþ 2 êàïëÿìè àíèëèíà è óêñóñíîé êèñëîòû,

1 êàïëè îòãîíà íå äîëæíî ïîÿâèòüñÿ ðîçîâîå îêðàøèâàíèå. Êîëè-

÷åñòâî âîäû â ïåðåãîííîé êîëáå äîëæíî áûòü òàêèì, ÷òîáû âñÿ

êîðè÷íàÿ êèñëîòà íàõîäèëàñü â ðàñòâîðå (~20 ìë). Ðàñòâîð ïîñëå

îòãîíêè àëüäåãèäà êèïÿòÿò íåïðîäîëæèòåëüíîå âðåìÿ ñ àêòèâèðî-

âàííûì óãëåì è ãîðÿ÷èì ôèëüòðóþò ÷åðåç ñêëàä÷àòûé ôèëüòð. Ïðè

îõëàæäåíèè âûäåëÿåòñÿ êîðè÷íàÿ êèñëîòà â âèäå áëåñòÿùèõ ëèñ-

òî÷êîâ. Ïðîäóêò îòôèëüòðîâûâàþò íà âîðîíêå Áþõíåðà è ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~15 ã (50 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Êîðè÷íàÿ (3-ôåíèëïðîïåíîâàÿ)

êèñëîòà — áåñöâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî áåç çàïàõà. Òðóä-

íîðàñòâîðèìà â ãîðÿ÷åé âîäå, ðàñòâîðèìà â ñïèðòå, ýôèðå, õëîðî-

ôîðìå, áåíçîëå. Äåêàðáîêñèëèðóåòñÿ ïðè t = 150 °Ñ, ïðåâðàùàÿñü

â ñòèðîë; t
ïë

= 135 °Ñ.

Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè ñ âîäÿíûì

ïàðîì

Òåðìîìåòð

Âîðîíêà Áþõíåðà

Íàòðèÿ àöåòàò áåçâîäíûé —

10 ã

Óãîëü àêòèâèðîâàííûé

Ðèñ. 4.29. Ñïåêòðû

êîðè÷íîé êèñëîòû:

à — ÈÊ-ñïåêòð; á —

ÓÔ-ñïåêòð
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ÓÔ-ñïåêòð è ÈÊ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.29.

ÏÌÐ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.30.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ êîðè÷íîé êèñëîòû (ïî Ïåðêèíó).

2. Ïðèâåäèòå ôîðìóëû ãåîìåòðè÷åñêèõ èçîìåðîâ êîðè÷íîé êèñëîòû.

3. Êàê ïðàêòè÷åñêè â õîäå ñèíòåçà îïðåäåëÿþò íàëè÷èå â îòãîíå íåïðîðå-

àãèðîâàâøåãî áåíçàëüäåãèäà?

4. Íàïèøèòå ñõåìû êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèõ íåïðåäåëü-

íûé õàðàêòåð êîðè÷íîé êèñëîòû.

IV.13.3. ÀÖÅÒÎÓÊÑÓÑÍÛÉ ÝÔÈÐ

       CH
3
COCH

2
COOC

2
H

5

Ñõåìà ñèíòåçà

Ðèñ. 4.30. ÏÌÐ-ñïåêòð êîðè÷íîé êèñëîòû
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Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ïðèáîð è èñõîäíûå ïðîäóêòû äîëæíû áûòü  òùàòåëü-

íî âûñóøåíû!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â ñóõóþ êðóãëîäîííóþ äâóõãîðëóþ êîëáó,

ñíàáæåííóþ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì ñ õëîðêàëüöèåâîé òðóáêîé,

ïîìåùàþò 55,5 ìë ýòèëàöåòàòà è äîáàâëÿþò (÷åðåç âòîðîå îòâåð-

ñòèå êîëáû) 5 ã ìåëêîíàðåçàííîãî ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ. Íà÷è-

íàåòñÿ ñëàáîå âûäåëåíèå âîäîðîäà, è æèäêîñòü ïîñòåïåííî çàêè-

ïàåò. Åñëè òå÷åíèå ðåàêöèè çàìåäëÿåòñÿ, êîëáó íàãðåâàþò íà áàíå

äî 100 °Ñ è ïîääåðæèâàþò êèïåíèå. Íàãðåâàíèå ïðîäîëæàþò â òå-

÷åíèå 1 ÷, ïðàêòè÷åñêè äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ íàòðèÿ*.

Ê òåïëîìó ðàñòâîðó ïðèëèâàþò îêîëî 30 ìë 50 %-íîé óêñóñ-

íîé êèñëîòû (äî êèñëîé ðåàêöèè íà ëàêìóñ), çàòåì äîáàâëÿþò íà-

ñûùåííûé ðàñòâîð íàòðèÿ õëîðèäà â êîëè÷åñòâå, ðàâíîì îáúåìó

ðåàêöèîííîé ñìåñè (~80 ìë). Åñëè ïîñëå ââåäåíèÿ ðàñòâîðà ñîëè

âûïàäàåò îñàäîê, ïðèëèâàþò 15 ìë âîäû è ïåðåìåøèâàþò äî ðàñ-

òâîðåíèÿ îñàäêà. Ñ ïîìîùüþ äåëèòåëüíîé âîðîíêè îòäåëÿþò âåðõ-

íèé ñëîé, ñîäåðæàùèé àöåòîóêñóñíûé ýôèð, è âñòðÿõèâàþò åãî

ñ 10 ìë íàñûùåííîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàòà.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Àöåòîóêñóñ-

íûé ýôèð ñóøàò íàä êàëüöèÿ õëîðè-

äîì, ôèëüòðóþò ÷åðåç ñêëàä÷àòûé

ôèëüòð è îòãîíÿþò èçáûòîê ýòèëàöå-

òàòà. Ïåðåãîíêó çàêàí÷èâàþò ïîñëå

òîãî, êàê áóäåò äîñòèãíóòà òåìïåðà-

òóðà 95 °Ñ. Îñòàòîê ïåðåãîíÿþò ïîä

âàêóóìîì, ñîáèðàÿ ôðàêöèþ ñ

t
êèï

= 86—90 °Ñ ïðè äàâëåíèè 3,66 êÏà

(30 ìì ðò. ñò.).

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~25 ã (34 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Àöå-

òîóêñóñíûé ýôèð (ýòèëîâûé ýôèð

àöåòîóêñóñíîé êèñëîòû) — áåñöâåò-

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ äâóõ-

ãîðëàÿ åìêîñòüþ 250 ìë

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ

250 ìë — 2 øò.

Õîëîäèëüíèê îáðàòíûé

Òðóáêà õëîðêàëüöèåâàÿ

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Áàíÿ ìàñëÿíàÿ (èëè ïåñ÷àíàÿ)

Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè ïîä

âàêóóìîì

Ýòèëàöåòàò (d 4

20
= 0,901 ã/ñì

3
) —

50 ã (55,5 ìë)

Íàòðèé ìåòàëëè÷åñêèé — 5 ã

Êèñëîòà óêñóñíàÿ, 50 %-íûé

ðàñòâîð — 30 ìë

Íàòðèÿ õëîðèä, íàñûùåííûé

ðàñòâîð — 80 ìë

Íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàò, íàñûùåí-

íûé ðàñòâîð — 10 ìë

Êàëüöèÿ õëîðèä áåçâîäíûé — 10 ã

Áóìàãà ëàêìóñîâàÿ ñèíÿÿ

* Åñëè â êîëáå îñòàåòñÿ íåïðîðåàãèðîâàâøèé íàòðèé, åãî ñëåäóåò ïåðåâåñòè â

ýòèëàò, äîáàâèâ 2—3 ìë ýòàíîëà.

Ðèñ. 4.31. ÓÔ-ñïåêòðû àöåòî-

óêñóñíîãî ýôèðà:

•1 — â âîäå; 2 — â èçîîêòàíå



477

íàÿ æèäêîñòü ñ ïðèÿòíûì çàïàõîì. Ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå, ñïèðòå,

ýôèðå, íå ðàñòâîðÿåòñÿ â õëîðîôîðìå;  t
êèï

= 180,8 °Ñ, d
4

20

= 1,025.

ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.31.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì ïîëó÷åíèÿ àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà èç ýòèë-

àöåòàòà.

2. Íàïèøèòå òàóòîìåðíûå ïðåâðàùåíèÿ àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà è îáúÿñ-

íèòå óñòîé÷èâîñòü åãî åíîëüíîé ôîðìû.

3. Ñ êàêîé öåëüþ ïðè âûäåëåíèè êîíå÷íîãî ïðîäóêòà ñèíòåçà äîáàâëÿþò

íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàò?

IV.13.4. ÔÅÍÎËÔÒÀËÅÈÍ

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ

åìêîñòüþ 50 ìë

Ñòàêàí õèìè÷åñêèé

åìêîñòüþ 100 ìë

×àøêà ôàðôîðîâàÿ

Êîëáû êîíè÷åñêèå åì-

êîñòüþ 250 ìë — 2 øò.

Òåðìîìåòð

Áàíÿ ìàñëÿíàÿ

Âîðîíêà Áþõíåðà

Êîëáà Áóíçåíà

Àíãèäðèä ôòàëåâûé — 2,5 ã

Ôåíîë — 4 ã

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðîâàííàÿ

(d4

20
=1,84 ã/ñì

3
) — 1,84 ã (1 ìë)

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 5 %-íûé ðàñ-

òâîð — 20 ìë

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ êîíöåíòðè-

ðîâàííàÿ (d4

20
=1,19 ã/ñì

3
)

Ñïèðò ýòèëîâûé

Óãîëü àêòèâèðîâàííûé

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ óíèâåðñàëüíàÿ
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Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó ïîìåùàþò 2,5 ã î÷è-

ùåííîãî âîçãîíêîé ôòàëåâîãî àíãèäðèäà, 4 ã ôåíîëà è 1 ìë ñåð-

íîé êèñëîòû. Ñìåñü íàãðåâàþò â òå÷åíèå 1,5 ÷ íà ìàñëÿíîé áàíå,

ñòðîãî âûäåðæèâàÿ òåìïåðàòóðó 125—130 °Ñ. Æèäêîñòü â êîëáå ïå-

ðåìåøèâàþò òåðìîìåòðîì. Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè ãîðÿ÷óþ ñìåñü

âûëèâàþò â ñòàêàí ñ 50 ìë âîäû è êèïÿòÿò äî èñ÷åçíîâåíèÿ çàïàõà

ôåíîëà. Âî èçáåæàíèå ðàçáðûçãèâàíèÿ è ñâÿçàííîé ñ ýòèì ïîòåðè

âåùåñòâà æèäêîñòü íåîáõîäèìî ïîñòîÿííî ïåðåìåøèâàòü. Ðàñòâîð

îõëàæäàþò, à âûäåëèâøèéñÿ îñàäîê ïðîìûâàþò äåêàíòàöèåé äâó-

ìÿ íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè õîëîäíîé âîäû (~5 ìë). Îñàäîê, íàõîäÿ-

ùèéñÿ â ñòàêàíå è ÷àñòè÷íî íà ôèëüòðå, ðàñòâîðÿþò â òåïëîì

5 %-íîì ðàñòâîðå íàòðèÿ ãèäðîêñèäà (~20 ìë) è îòôèëüòðîâûâàþò

íåïðîðåàãèðîâàâøèé ôòàëåâûé àíãèäðèä.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ê òåìíî-êðàñíîìó ôèëüòðàòó ïðèáàâëÿþò

õëîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó äî íåéòðàëüíîé ñðåäû (ïî óíèâåðñàëü-

íîé èíäèêàòîðíîé áóìàãå). Ñïóñòÿ 30 ìèí âûïàâøèé îñàäîê ôå-

íîëôòàëåèíà îòôèëüòðîâûâà-

þò è ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~2 ã

(38 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóê-

òà. Ôåíîëôòàëåèí — áåñöâåò-

íîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñò-

âî (ðîìáè÷åñêèå èãëû). Òðóä-

íîðàñòâîðèì â âîäå, õîðîøî

ðàñòâîðèì â ýòàíîëå, äèýòè-

ëîâîì ýôèðå; t
ïë

= 261 °Ñ, ïðè

áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå

âîçãîíÿåòñÿ.

ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.32.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó êîíäåíñàöèè ôåíîëà ñ ôòàëåâûì àíãèäðèäîì.

2. Ê êàêîìó òèïó êðàñèòåëåé îòíîñèòñÿ ôåíîëôòàëåèí? Óêàæèòå õðîìî-

ôîðû è àóêñîõðîìû â ìîëåêóëå ôåíîëôòàëåèíà.

3. Ïðèâåäèòå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ôåíîëôòàëåèíà â çàâèñèìîñòè îò

ðÍ ñðåäû.

IV.13.5. ÔËÓÎÐÅÑÖÅÈÍ

Ðèñ. 4.32. ÓÔ-ñïåêòð ôåíîëôòàëåèíà
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Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â ôàðôîðîâîé ñòóïêå òùàòåëüíî ðàñòèðàþò

1,5 ã ôòàëåâîãî àíãèäðèäà è 2,2 ã ðåçîðöèíà. Ñìåñü ïåðåíîñÿò â

ìåòàëëè÷åñêèé òèãåëü è íàãðåâàþò íà ìàñëÿíîé áàíå äî 180 °Ñ.

Êîãäà ñìåñü ðàñïëàâèòñÿ, ïðè ïîñòîÿííîì ïîìåøèâàíèè ñòåêëÿí-

íîé ïàëî÷êîé â òå÷åíèå 10 ìèí âíîñÿò ïðåäâàðèòåëüíî îáåçâî-

æåííûé ñïëàâëåíèåì è ðàñòåðòûé â ïîðîøîê 1 ã öèíêà õëîðèäà*.

Òåìïåðàòóðó áàíè ïîâûøàþò äî 210 °Ñ è íàãðåâàþò â òå÷åíèå

1—2 ÷ (äî òåõ ïîð ïîêà ìàññà íå ñòàíåò ñîâåðøåííî òâåðäîé).

Îõëàæäåííûé õðóïêèé ïëàâ èçâëåêàþò èç òèãëÿ, èçìåëü÷àþò â ôàð-

ôîðîâîé ñòóïêå, ïåðåíîñÿò â êîëáó è 10 ìèí êèïÿòÿò ñ 20 ìë âîäû

è 2 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Â ðàñòâîð

ïåðåõîäÿò íå âñòóïèâøèå â ðåàêöèþ èñõîäíûå âåùåñòâà è îñíîâ-

íàÿ ñîëü öèíêà.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ôëóîðåñöåèí îòôèëüòðîâûâàþò ïîä âàêó-

óìîì, ïðîìûâàþò âîäîé äî èñ÷åçíîâåíèÿ êèñëîé ñðåäû ïî ñèíåé

ëàêìóñîâîé áóìàãå è ñóøàò íà âîäÿíîé áàíå.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~3,2 ã (95 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ôëóîðåñöåèí — æåëòî-êîðè÷íå-

âûé ïîðîøîê. Ðàñòâîðÿåòñÿ â àöåòîíå, òðóäíîðàñòâîðèì â ñïèðòå,

â âîäå; t
ïë

 = 314—316 °Ñ.

ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.33.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ëàêòîííóþ è õèíîèäíóþ ôîðìû ôëóîðåñöåèíà.

Ñòóïêà ôàðôîðîâàÿ

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ åìêîñòüþ 50 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Òèãåëü ìåòàëëè÷åñêèé

Âîðîíêà Áþõíåðà

Áàíÿ ìàñëÿíàÿ

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Òåðìîìåòð

Àíãèäðèä ôòàëåâûé — 1,5 ã

Ðåçîðöèí — 2,2 ã

Öèíêà õëîðèä — 1 ã

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ

(d 4

20
= 1,19 ã/ñì

3
) — 2,4 ã

(2 ìë)

Áóìàãà ëàêìóñîâàÿ ñèíÿÿ

* Ïîëó÷åíèå öèíêà õëîðèäà áåçâîäíîãî. Äëÿ îáåçâîæèâàíèÿ öèíêà õëîðèäà åãî

íàãðåâàþò â ôàðôîðîâîé ÷àøêå. Ïîñëå íàãðåâàíèÿ â òå÷åíèå 10—15 ìèí ÷àøêó

îõëàæäàþò, çàñòûâøèé öèíêà õëîðèä èçâëåêàþò èç ÷àøêè, áûñòðî èçìåëü÷àþò è

îòâåøèâàþò íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî.
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2. Íàïèøèòå ñõåìó õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ôëóîðåñöåèíà â ùåëî÷íîé

ñðåäå.

3. Ñ êàêîé öåëüþ â ñèíòåçå ôëóîðåñöåèíà èñïîëüçóåòñÿ öèíêà õëîðèä?

IV.14. ÃÈÄÐÈÄÍÛÉ ÏÅÐÅÍÎÑ

IV.14.1. ÁÅÍÇÈËÎÂÛÉ ÑÏÈÐÒ

            

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â äâóõãîðëóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ ìåøàë-

êîé è îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, ïîìåùàþò 19 ìë áåíçàëüäåãèäà,

50 ìë âîäû è 40 ìë ôîðìàëèíà. Ïðè ïåðåìåøèâàíèè ñìåñè äîáàâ-

ëÿþò 40 ìë 40 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Òåìïåðàòóðà

ïîâûøàåòñÿ äî 70 °Ñ. Ðåàêöèîííóþ ìàññó ïåðåíîñÿò â äåëèòåëüíóþ

Ðèñ. 4.33. ÓÔ-ñïåêòð

ôëóîðåñöåèíà

Êîëáà äâóõãîðëàÿ åìêîñòüþ 500 ìë

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ

50, 200 ìë

Õîëîäèëüíèê Ëèáèõà

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè ñ âîçäóø-

íûì õîëîäèëüíèêîì

Áåíçàëüäåãèä (d 4

20
=

= 1,05 ã/ñì

3
) — 20 ã (19 ìë)

Ôîðìàëèí — 40 ìë

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 40 %-íûé

ðàñòâîð — 40 ìë

Íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèò — 2 ã

Íàòðèÿ ñóëüôàò áåçâîäíûé —

2 ã
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âîðîíêó è âûäåðæèâàþò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 10 ÷.

Ïîñòåïåííî æèäêîñòü ðàññëàèâàåòñÿ. Îòäåëÿþò âåðõíèé ñëîé áåí-

çèëîâîãî ñïèðòà â êîëáó åìêîñòüþ 50 ìë. Íåïðîðåàãèðîâàâøèé

áåíçàëüäåãèä óäàëÿþò äîáàâëåíèåì íåáîëüøèõ ïîðöèé íàòðèÿ ãèä-

ðîñóëüôèòà. Ñìåñü âçáàëòûâàþò ñ âîäîé è ïîñëå îòñòàèâàíèÿ âîä-

íûé ñëîé îòäåëÿþò îò áåíçèëîâîãî ñïèðòà. Ïîñëåäíèé ñóøàò

íàòðèÿ ñóëüôàòîì áåçâîäíûì. Ïðîçðà÷íûé ðàñòâîð ïåðåãîíÿþò íà

ïðèáîðå äëÿ ïåðåãîíêè ñ âîçäóøíûì õîëîäèëüíèêîì, ñîáèðàÿ

ôðàêöèþ ñ t
êèï

= 204—206 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~13 ã (64 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Áåíçèëîâûé ñïèðò — áåñöâåòíàÿ

æèäêîñòü. Õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â ýôèðå, àöåòîíå, ñïèðòå, òðóäíî-

ðàñòâîðèì â âîäå; t
êèï

= 205,2 °Ñ, d
4

19

= 1,0427, nD
20 = 1,5395.

ÓÔ-ñïåêòð è ÈÊ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.34.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàïèøèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ áåíçèëîâîãî ñïèðòà èç áåíçàëüäåãèäà. Êà-

êîé ïðîöåññ ïîëîæåí â îñíîâó äàííîé ðåàêöèè?

2. Êàêîâà ðîëü íàòðèÿ ãèäðîêñèäà â äàííîé ðåàêöèè?

3. ×òî ïðîèñõîäèò ïðè âçàèìîäåéñòâèè íåïðîðåàãèðîâàâøåãî áåíçàëüäå-

ãèäà ñ íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèòîì? Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì ñîîòâåò-

ñòâóþùåé ðåàêöèè.

4. Ñ êàêîé öåëüþ â äàííîì ñèíòåçå èñïîëüçóþò áåçâîäíûé íàòðèÿ ñóëü-

ôàò?

5. Ïî÷åìó ïåðåãîíêó áåíçàëüäåãèäà ïðîâîäÿò íà ïðèáîðå ñ âîçäóøíûì,

à íå âîäÿíûì õîëîäèëüíèêîì?

Ðèñ. 4.34. Ñïåêòðû áåíçèëîâî-

ãî ñïèðòà:

à — ÈÊ-ñïåêòð; á — ÓÔ-ñïåêòð
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IV.14.2. ÁÅÍÇÎÉÍÀß ÊÈÑËÎÒÀ È ÁÅÍÇÈËÎÂÛÉ ÑÏÈÐÒ

         

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êîëáå åìêîñòüþ 250 ìë ñìåøèâàþò 19 ìë

ñâåæåïåðåãíàííîãî áåíçàëüäåãèäà ñ çàðàíåå ïðèãîòîâëåííûì îõëàæ-

äåííûì ðàñòâîðîì 18 ã êàëèÿ ãèäðîêñèäà â 12 ìë âîäû è âñòðÿõè-

âàþò äî îáðàçîâàíèÿ ñòîéêîé ýìóëüñèè. Ñìåñü âûäåðæèâàþò ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 8—10 ÷. Çàòåì ê ñìåñè îáðàçî-

âàâøåãîñÿ áåíçèëîâîãî ñïèðòà è êðèñòàëëè÷åñêîé ìàññû êàëèÿ

áåíçîàòà ïðèáàâëÿþò íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî âîäû (äî ïîëíîãî ðà-

ñòâîðåíèÿ îñàäêà) è ïåðåíîñÿò ðàñòâîð â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó.

Ñëåäóåò èçáåãàòü áîëüøîãî êîëè÷åñòâà âîäû, òàê êàê áåíçèëîâûé

ñïèðò ÷àñòè÷íî ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå (4 ã â 100 ìë âîäû ïðè 17 °Ñ).

Áåíçèëîâûé ñïèðò èçâëåêàþò èç ðàñòâîðà äèýòèëîâûì ýôèðîì

2—3 ðàçà ïîðöèÿìè ïî 15 ìë. Äëÿ óäàëåíèÿ íåïðîðåàãèðîâàâøåãî

áåíçàëüäåãèäà îáúåäèíåííûå ýôèðíûå âûòÿæêè äâàæäû ïðîìûâà-

þò ðàñòâîðîì íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèòà ïîðöèÿìè ïî 5 ìë, à çàòåì

ðàñòâîðîì íàòðèÿ êàðáîíàòà äëÿ îñâîáîæäåíèÿ îò ñåðíèñòîé êèñ-

ëîòû, ñîäåðæàùåéñÿ â ðàñòâîðå íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèòà.

Ðàñòâîð ïåðåíîñÿò â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó, îòäåëÿþò îðãàíè÷åñ-

êèé ñëîé, êîòîðûé ñóøàò äîáàâëåíèåì íàòðèÿ êàðáîíàòà áåçâîäíîãî.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Âûñóøåííûé ýôèðíûé ðàñòâîð îòôèëüòðîâû-

âàþò â êîëáó Âþðöà, íà âîäÿíîé áàíå îòãîíÿþò ýôèð, à çàòåì ïåðåãî-

íÿþò áåíçèëîâûé ñïèðò, çàìåíèâ âîäÿíîé õîëîäèëüíèê íà âîçäóø-

íûé. Ñîáèðàþò ôðàêöèþ, êèïÿùóþ ïðè òåìïåðàòóðå 204—206 °Ñ.

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ

50 ìë, 100 ìë — 2 øò., 250 ìë

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ 100 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Õîëîäèëüíèê âîçäóøíûé

Õîëîäèëüíèê Ëèáèõà

Âîðîíêè äåëèòåëüíûå — 2 øò.

Âîðîíêà Áþõíåðà

Òåðìîìåòð

Àëîíæ

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Áåíçàëüäåãèä ñâåæåïåðåãíàí-

íûé (d 4

20
= 1,05 ã/ñì

3
) — 20 ã

(19 ìë)

Êàëèÿ ãèäðîêñèä — 18 ã

Ýôèð äèýòèëîâûé — 45 ìë

Íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèò,

40 %-íûé ðàñòâîð — 10 ìë

Íàòðèÿ êàðáîíàò — 10 ã

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ (1 : 1)

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ êîíãî

êðàñíûé
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Âîäíî-ùåëî÷íîé ðàñòâîð èç äåëèòåëüíîé âîðîíêè ïåðåíîñÿò

â êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë, ïîäêèñëÿþò õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé

(1 : 1) äî èçìåíåíèÿ îêðàñêè èíäèêàòîðà. Âûäåëèâøóþñÿ áåíçîé-

íóþ êèñëîòó îòôèëüòðîâûâàþò íà âîðîíêå Áþõíåðà è ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: áåíçèëîâîãî ñïèðòà ~8 ã (78 %); áåíçîé-

íîé êèñëîòû ~9 ã (78 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ è ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè.

Ñì. ñèíòåçû IV.10.3 è IV.14.1.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íà ïðèìåðå áåíçàëüäåãèäà ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì ðåàêöèè Êàí-

íèööàðî.

2. Ïî÷åìó ïðè âûïîëíåíèè ñèíòåçà ñëåäóåò èçáåãàòü áîëüøîãî êîëè÷åñòâà âîäû?

3. Ïðèâåäèòå ñõåìó ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé ïðè äîáàâëåíèè ê ýôèðíîé

âûòÿæêå ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèòà.

4. Êàê èç ðåàêöèîííîé ñìåñè âûäåëÿþò áåíçîéíóþ êèñëîòó?

5. Ïðèâåäèòå êà÷åñòâåííûå ðåàêöèè äëÿ îáíàðóæåíèÿ áåíçîéíîé êèñëîòû.

IV.14.3. ÔÓÐÔÓÐÈËÎÂÛÉ ÑÏÈÐÒ

È ÏÈÐÎÑËÈÇÅÂÀß ÊÈÑËÎÒÀ

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êîíè÷åñêóþ êîëáó åìêîñòüþ 250 ìë ïî-

ìåùàþò 16,7 ìë ñâåæåïåðåãíàííîãî ôóðôóðîëà è ïðè ïåðåìåøè-

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ

100, 250 ìë

Êîëáû êðóãëîäîííûå åìêîñòüþ

50, 100 ìë — 3 øò.

Êîëáà Áóíçåíà

Àïïàðàò Êèïïà

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Âîðîíêà Áþõíåðà

Õîëîäèëüíèê Ëèáèõà

Õîëîäèëüíèê âîçäóøíûé

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Ñòàêàí õèìè÷åñêèé

Êðèñòàëëèçàòîð

Ôóðôóðîë (d 4

20
= 1,159 ã/ñì

3
) —

19,2 ã (16,7 ìë)

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä — 8 ã

Ýôèð äèýòèëîâûé — 50 ìë

Êàëèÿ êàðáîíàò — 10 ã

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ,

25 %-íûé ðàñòâîð

Àíèëèí

Êèñëîòà óêñóñíàÿ ëåäÿíàÿ

Íàòðèÿ ñóëüôàò — 10 ã

Óãîëü àêòèâèðîâàííûé

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ êîíãî

êðàñíûé
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âàíèè ïðèëèâàþò ïðåäâàðèòåëüíî ïðèãîòîâëåííûé ðàñòâîð 8 ã íà-

òðèÿ ãèäðîêñèäà â 16 ìë âîäû. Ðåàêöèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàçîãðåâà-

íèåì è ïîòåìíåíèåì ðàñòâîðà. Ñìåñü îõëàæäàþò â êðèñòàëëèçàòîðå

ñî ëüäîì. Ðåàêöèÿ ñ÷èòàåòñÿ çàâåðøåííîé, åñëè ïðîáà íà ôóðôó-

ðîë îòðèöàòåëüíà (êàïëÿ ðàñòâîðà, íàíåñåííàÿ íà ôèëüòðîâàëü-

íóþ áóìàãó, ñìî÷åííóþ 2 êàïëÿìè àíèëèíà è óêñóñíîé êèñëîòû,

íå äàåò êðàñíîãî îêðàøèâàíèÿ).

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Äëÿ âûäåëåíèÿ ôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà ê

ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðèáàâëÿþò 10 ìë âîäû è äî âûïàäåíèÿ îñàäêà

íàñûùàþò óãëåðîäà (IV) îêñèäîì èç àïïàðàòà Êèïïà. Ñìåñü ïåðå-

íîñÿò â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó è ýêñòðàãèðóþò ýôèðîì (3 ïîðöèÿìè

ïî 10 ìë). Îáúåäèíåííûå ýôèðíûå âûòÿæêè ñóøàò ïðîêàëåííûì

êàëèÿ êàðáîíàòîì. Ýôèð îòãîíÿþò íà âîäÿíîé áàíå, à çàòåì, çàìå-

íèâ âîäÿíîé õîëîäèëüíèê âîçäóøíûì, ïåðåãîíÿþò ôóðôóðèëîâûé

ñïèðò, ñîáèðàÿ ôðàêöèþ, êèïÿùóþ ïðè òåìïåðàòóðå 169—172 °Ñ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïèðîñëèçåâîé êèñëîòû âîäíûé ñëîé, îñòàâøèé-

ñÿ ïîñëå ýêñòðàãèðîâàíèÿ ýôèðîì, ïåðåíîñÿò â êîíè÷åñêóþ êîëáó

åìêîñòüþ 100 ìë è ïîäêèñëÿþò 25 %-íûì ðàñòâîðîì õëîðîâîäîðîä-

íîé êèñëîòû äî êèñëîé ðåàêöèè ïî èíäèêàòîðíîé áóìàãå êîíãî

êðàñíûé. Êèñëîòó ñëåäóåò ïðèáàâëÿòü ïîêàïåëüíî, òàê êàê æèäêîñòü

Ðèñ. 4.35. Ñïåêòðû ôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà:

à — ÈÊ-ñïåêòð (òîíêèé ñëîé); á — ÏÌÐ-ñïåêòð
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ñèëüíî âñïåíèâàåòñÿ âñëåäñòâèå âûäåëåíèÿ óãëåðîäà (IV) îêñèäà.

Ðàñòâîð ïåðåíîñÿò â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó è ïèðîñëèçåâóþ êèñëî-

òó äâàæäû èçâëåêàþò ýôèðîì ïîðöèÿìè ïî 10 ìë. Îáúåäèíåííûé

ýôèðíûé ýêñòðàêò ñóøàò íàòðèÿ ñóëüôàòîì è îòãîíÿþò ýôèð.

Îñòàâøóþñÿ ïîñëå îòãîíêè ýôèðà ïèðîñëèçåâóþ êèñëîòó ðàñ-

òâîðÿþò â 10 ìë ãîðÿ÷åé âîäû. Ðàñòâîð êèïÿòÿò íåñêîëüêî ìèíóò

ñ àêòèâèðîâàííûì óãëåì, ôèëüòðóþò ÷åðåç ñêëàä÷àòûé ôèëüòð,

óïàðèâàþò è îõëàæäàþò. Âûäåëèâøèåñÿ êðèñòàëëû ïèðîñëèçåâîé

êèñëîòû îòôèëüòðîâûâàþò è ñóøàò íà âîçäóõå.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà — 8 ã (82 %); ïè-

ðîñëèçåâîé êèñëîòû — 8 ã (71 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ôóðôóðèëîâûé ñïèðò — áåñöâåò-

íàÿ æèäêîñòü ñ t
êèï

= 170—171 °Ñ, d
4

23

= 1,1282, nD
23 = 1,48515. Ñìå-

øèâàåòñÿ ñ âîäîé â ëþáûõ ñîîòíîøåíèÿõ. Âîäíûå ðàñòâîðû ôóðôó-

ðîëà ïðè õðàíåíèè ðàçëàãàþòñÿ. Õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â ýòàíîëå,

ýôèðå.

Ïèðîñëèçåâàÿ êèñëîòà — áåñöâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùå-

ñòâî. Êðèñòàëëèçóåòñÿ èç âîäû (ëèñòî÷êè), t
ïë

 = 133—134 °Ñ, t
êèï

 =

= 230—232 °Ñ. ×àñòè÷íî ñóáëèìèðóåòñÿ ïðè 100 °Ñ, äåêàðáîêñèëè-

ðóåòñÿ ïðè 275 °Ñ. Òðóäíîðàñòâîðèìà â âîäå, ðàñòâîðÿåòñÿ â ñïèð-

òå, áåíçîëå, ýôèðå.

ÈÊ-ñïåêòð è ÏÌÐ-ñïåêòð ôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà — ñì. ðèñ. 4.35.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íà ïðèìåðå ôóðôóðîëà ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì ðåàêöèè Êàííèö-

öàðî.

2. Êàê ïðàêòè÷åñêè â õîäå ñèíòåçà êîíòðîëèðóþò îêîí÷àíèå ðåàêöèè Êàí-

íèööàðî? Ïðèâåäèòå óðàâíåíèå ñîîòâåòñòâóþùåé ðåàêöèè.

3. Ñ êàêîé öåëüþ â õîäå ñèíòåçà ïðîâîäÿò íàñûùåíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè

óãëåðîäà (IV) îêñèäîì?

IV.15.ÑÈÍÒÅÇÛ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ

ÌÀÃÍÈÉÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

IV.15.1. ÁÅÍÇÎÃÈÄÐÎË

Ñõåìà ñèíòåçà
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Ïîáî÷íûå ðåàêöèè

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ïðèáîð è èñõîäíûå ïðîäóêòû äîëæíû áûòü òùàòåëüíî âûñóøå-

íû!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â ñóõóþ òðåõãîðëóþ êîëáó åìêîñòüþ 200 ìë,

ñíàáæåííóþ êàïåëüíîé âîðîíêîé, ìåøàëêîé è îáðàòíûì õîëî-

äèëüíèêîì ñ õëîðêàëüöèåâîé òðóáêîé, ïîìåùàþò ìàãíèåâûå ñòðóæ-

êè è íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ éîäà. Êîëáó íàãðåâàþò äî òåõ ïîð, ïîêà

âåñü åå îáúåì íå çàïîëíÿò ôèîëåòîâûå ïàðû éîäà, à çàòåì îõëàæ-

äàþò äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Ê ñìåñè ïî êàïëÿì äîáàâëÿþò

5—7 ìë ðàñòâîðà ñóõîãî áðîìáåíçîëà â 10 ìë àáñîëþòíîãî äèýòè-

ëîâîãî ýôèðà. Îáû÷íî ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ ïî÷òè ñðàçó; â ñëó÷àå

íåîáõîäèìîñòè êîëáó íàãðåâàþò â òå÷åíèå 20 ìèí íà òåïëîé âîäÿ-

íîé áàíå (t = 50 °Ñ). Îñòàòîê ýôèðíîãî ðàñòâîðà áðîìáåíçîëà ïðè-

ëèâàþò èç êàïåëüíîé âîðîíêè ñ òàêîé ñêîðîñòüþ, ÷òîáû íàáëþäà-

ëîñü ñëàáîå êèïåíèå ýôèðà.

Äëÿ çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè ñìåñü íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå äî

ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ìàãíèÿ è îõëàæäàþò íà ëåäÿíîé áàíå. Ïðè

íåïðåðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè èç êàïåëüíîé âîðîíêè äîáàâëÿþò

Êîëáà òðåõãîðëàÿ åìêî-

ñòüþ 200 ìë

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ

åìêîñòüþ 50 ìë

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Õîëîäèëüíèê îáðàòíûé

Òðóáêà õëîðêàëüöèåâàÿ

Êðèñòàëëèçàòîð

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Áàíÿ ëåäÿíàÿ

Ìàãíèé ìåòàëëè÷åñêèé (ñòðóæêè) —

1,5 ã

Áåíçàëüäåãèä ñâåæåïåðåãíàííûé

(d 4

20
= 1,0504 ã/ñì

3
) — 5,3 ã (5 ìë)

Áðîìáåíçîë — 9,5 ã

Ýôèð äèýòèëîâûé  àáñîëþòíûé — 40 ìë

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ (1 : 1) —

10 ìë

Íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèò, 40 %-íûé

ðàñòâîð — 5 ìë

Êàëüöèÿ õëîðèä áåçâîäíûé — 10 ã

Éîä êðèñòàëëè÷åñêèé
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ðàñòâîð 5 ìë ñâåæåïåðåãíàííîãî áåíçàëüäåãèäà â 10 ìë àáñîëþò-

íîãî ýôèðà. Ñìåñü íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå â òå÷åíèå 15 ìèí,

çàòåì îõëàæäàþò è äîáàâëÿþò 10—15 ã èçìåëü÷åííîãî ëüäà. Ê âûäå-

ëèâøåìóñÿ îñàäêó îñíîâíîé ñîëè ìàãíèÿ ïðèëèâàþò 10 ìë õëîðî-

âîäîðîäíîé êèñëîòû (1 : 1). Ýôèðíûé ñëîé îòäåëÿþò, à èç âîäÿíî-

ãî ðàñòâîðà â äåëèòåëüíîé âîðîíêå ýôèðîì äâóìÿ ïîðöèÿìè ïî

10 ìë ýêñòðàãèðóþò áåíçîãèäðîë.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Îáúåäèíåííûå ýôèðíûå âûòÿæêè â äåëè-

òåëüíîé âîðîíêå îáðàáàòûâàþò 5 ìë 40 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ

ãèäðîñóëüôèòà, îòäåëÿþò è ñóøàò êàëüöèÿ õëîðèäîì áåçâîäíûì.

Ýôèð îòãîíÿþò íà âîäÿíîé áàíå. Ìàñëîîáðàçíûé áåíçîãèäðîë çà-

ñòûâàåò â êîëáå ïðè îõëàæäåíèè. Åñëè ýòîãî íå ïðîèñõîäèò, áåíçî-

ãèäðîë ïåðåãîíÿþò ñ âîäÿíûì ïàðîì.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~5 ã (45 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Áåíçîãèäðîë — áåñöâåòíîå òâåð-

äîå âåùåñòâî. Ïëîõî ðàñòâîðèì â âîäå, õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â ñïèð-

òå, ýôèðå, t
ïë

= 69 °Ñ.

ÈÊ-ñïåêòð è ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.36.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ áåíçîãèäðîëà.

2. Ïî÷åìó ïðè ïðîâåäåíèè ñèíòåçà íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ñóõóþ ïîñó-

äó è îñóøåííûå ðåàãåíòû?

3. Ñ êàêîé öåëüþ â ðåàêöèîííóþ ñìåñü äîáàâëÿþò êðèñòàëëè÷åñêèé éîä?

4. Êàê â õîäå ñèíòåçà óäàëÿþò îñíîâíóþ ñîëü ìàãíèÿ?

5. Ñ êàêîé öåëüþ ýôèðíûå âûòÿæêè îáðàáàòûâàþò ðàñòâîðîì íàòðèÿ ãèä-

ðîñóëüôèòà è êàëüöèÿ õëîðèäîì?

Ðèñ. 4.36. Ñïåêòðû áåíçî-

ãèäðîëà:

à — ÈÊ-ñïåêòð; á — ÓÔ-ñïåêòð

â ìåòàíîëå (1 — 0,1 ã/ë, êþâå-

òà 0,1 ñì; 2 — 0,5 ã/ë, êþâåòà

0,5 ñì)
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IV.15.2. ÔÅÍÈËÓÊÑÓÑÍÀß ÊÈÑËÎÒÀ

            

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîáî÷íûå ðåàêöèè

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ

äâóõãîðëàÿ åìêîñòüþ

250 ìë

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ

åìêîñòüþ 250 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Áåíçèëõëîðèä (d 4

20
= 1,1043 ã/ñì

3
) —

12,7 ã (11,5 ìë)

Ìàãíèé ìåòàëëè÷åñêèé (ñòðóæêè) —

2,4 ã

Ýôèð äèýòèëîâûé àáñîëþòíûé — 70 ìë

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ (1 : 1) — 20 ìë

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ, 10 %-íûé

ðàñòâîð
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Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ïðèáîð è èñõîäíûå ïðîäóêòû äîëæíû áûòü òùàòåëüíî âûñó-

øåíû!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Äâóõãîðëóþ êðóãëîäîííóþ êîëáó ñîåäèíÿ-

þò ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, êàïåëüíîé âîðîíêîé, ñíàáæåí-

íûìè õëîðêàëüöèåâûìè òðóáêàìè, è ïîìåùàþò íà âîäÿíóþ áàíþ.

Â êîëáó âíîñÿò íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ éîäà, 2,4 ã ìàãíèåâûõ ñòðó-

æåê è èç êàïåëüíîé âîðîíêè ïî êàïëÿì ïðèëèâàþò ðàñòâîð 11,5 ìë

áåíçèëõëîðèäà â 70 ìë àáñîëþòíîãî äèýòèëîâîãî ýôèðà.

Ïîñëå ââåäåíèÿ 1/3 ðàñòâîðà áåíçèëõëîðèäà íà÷èíàåòñÿ ýêçî-

òåðìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, êîòîðàÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîìóòíåíèåì ðàñòâîðà

è èñ÷åçíîâåíèåì õàðàêòåðíîé îêðàñêè éîäà. Â ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè

ðåàêöèîííóþ ñìåñü ñëåäóåò ïîäîãðåòü íà âîäÿíîé áàíå äî òåìïåðà-

òóðû 20—30 °Ñ, à ïîñëå íà÷àëà ðåàêöèè íàãðåâàíèå ïðåêðàòèòü.

Äàëüíåéøåå ââåäåíèå ýôèðíîãî ðàñòâîðà áåíçèëõëîðèäà ïðî-

âîäÿò ñ òàêîé ñêîðîñòüþ, ÷òîáû ýôèð ñëåãêà êèïåë. Êîíäåíñàò ýôèðà

äîëæåí ñòåêàòü èç îáðàòíîãî õîëîäèëüíèêà ÷àñòûìè êàïëÿìè, à íå

ñòðóåé. Íå ñëåäóåò ââîäèòü áîëüøèõ ïîðöèé ðàñòâîðà, òàê êàê ýòî

ìîæåò âûçâàòü ñëèøêîì áóðíóþ ðåàêöèþ ñ îáðàçîâàíèåì áîëüøî-

ãî ÷èñëà ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Ïîñëå ââåäåíèÿ ýôèðíîãî ðàñòâîðà áåíçèëõëîðèäà êèïåíèå

ïîñòåïåííî ïðåêðàùàåòñÿ. Ñîäåðæèìîå êîëáû íàãðåâàþò íà âîäÿ-

íîé áàíå â òå÷åíèå 30 ìèí. Íåïðîðåàãèðîâàâøèì ìîæåò îñòàòüñÿ

òîëüêî íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ìàãíèÿ, ðàâíîå âçÿòîìó èçáûò-

êó. Áîëüøîå êîëè÷åñòâî íåïðîðåàãèðîâàâøåãî ìàãíèÿ â îñòàòêå ñâè-

äåòåëüñòâóåò î ñëèøêîì áóðíîé ðåàêöèè èëè æå î íåäîñòàòî÷íîé

î÷èñòêå ðåàêòèâîâ.

Çàòåì êîëáó îõëàæäàþò ñíàðóæè â êðèñòàëëèçàòîðå ñìåñüþ ëüäà

è ñîëè (èëè âîäîé ñ èçìåëü÷åííûì ëüäîì). ×åðåç ýôèðíûé ðàñ-

òâîð ìàãíèéîðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ (îáû÷íî ìóòíûé) ïðîïóñ-

êàþò â òå÷åíèå 2—3 ÷ óãëåðîäà (IV) îêñèä èç àïïàðàòà Êèïïà,

çàìåíèâ êàïåëüíóþ âîðîíêó çàðàíåå ïîäîãíàííîé ãàçîïðèâîäíîé

òðóáêîé, îäèí êîíåö êîòîðîé äîõîäèò ïî÷òè äî äíà êîëáû, à äðó-

ãîé ÷åðåç ñêëÿíêó Òèùåíêî ñîåäèíåí ñ àïïàðàòîì Êèïïà. Óãëåðî-

äà (IV) îêñèä îñóøèâàþò ïðè ïðîïóñêàíèè ÷åðåç ñêëÿíêó Òèùåí-

êî ñ êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòîé. Ãàç ñëåäóåò ïîäàâàòü

ìåäëåííî, èíà÷å âîçìîæíà ïîáî÷íàÿ ðåàêöèÿ.

Âîðîíêà Áþõíåðà

Õîëîäèëüíèê îáðàòíûé

Ïðåäîõðàíèòåëüíàÿ

ñêëÿíêà Òèùåíêî

Òðóáêè õëîðêàëüöèåâûå

— 2 øò.

Àïïàðàò Êèïïà

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Êðèñòàëëèçàòîð

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðîâàííàÿ

d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 10 %-íûé ðàñòâîð

Ýôèð äèýòèëîâûé — 45 ìë

Íàòðèÿ õëîðèä

Éîä êðèñòàëëè÷åñêèé — 0,1—0,2 ã

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ êîíãî êðàñíûé

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ óíèâåðñàëüíàÿ
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Âûõîä ôåíèëóêñóñíîé êèñëîòû ìîæíî ïîâûñèòü, èñïîëüçóÿ òâåð-

äûé óãëåðîäà (IV) îêñèä: áåíçèëìàãíèÿ õëîðèä ñëèâàþò íà ñóõîé ëåä.

Êîëáó ñ ðàñòâîðîì âíîâü îõëàæäàþò, äîáàâèâ 15—20 ã èçìåëü-

÷åííîãî ëüäà. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè ãàçîïðèâîäíóþ òðóáêó çà-

ìåíÿþò êàïåëüíîé âîðîíêîé. Ïðîäóêò ðåàêöèè ãèäðîëèçóåòñÿ ïðè

äîáàâëåíèè ~20 ìë ðàñòâîðà õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû (1 : 1) (äî

êèñëîé ðåàêöèè ïî êîíãî êðàñíîìó). Çàòåì â êîëáó ïðèëèâàþò 5 ìë

äèýòèëîâîãî ýôèðà; ïðîèñõîäèò ðàçäåëåíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè íà

äâà ïðîçðà÷íûõ ñëîÿ, êîòîðûå îòäåëÿþò äðóã îò äðóãà ñ ïîìîùüþ

äåëèòåëüíîé âîðîíêè. Âîäíûé ðàñòâîð äâàæäû ýêñòðàãèðóþò äè-

ýòèëîâûì ýôèðîì ïîðöèÿìè ïî 20 ìë. Îáúåäèíåííûå ýôèðíûå

ðàñòâîðû ôåíèëóêñóñíîé êèñëîòû îáðàáàòûâàþò ðàçáàâëåííûì

ðàñòâîðîì íàòðèÿ ãèäðîêñèäà äî ñëàáîùåëî÷íîé ðåàêöèè ïî

óíèâåðñàëüíîé èíäèêàòîðíîé áóìàãå.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ïðè äîáàâëåíèè 10 %-íîãî ðàñòâîðà íà-

òðèÿ ãèäðîêñèäà ôåíèëóêñóñíàÿ êèñëîòà ïåðåõîäèò â ðàñòâîðèìóþ

â âîäå ñîëü, à ïðèìåñè îñòàþòñÿ â ýôèðíîì ðàñòâîðå.

Íèæíèé ùåëî÷íîé ðàñòâîð îòäåëÿþò îò ýôèðíîãî ñëîÿ â äåëè-

òåëüíîé âîðîíêå, ïåðåíîñÿò â êîíè÷åñêóþ êîëáó, óïàðèâàþò äî

1/3 îáúåìà, ïîäêèñëÿþò 10 %-íûì ðàñòâîðîì õëîðîâîäîðîäíîé êèñ-

ëîòû äî ñëàáîêèñëîé ðåàêöèè ïî óíèâåðñàëüíîé èíäèêàòîðíîé áó-

ìàãå è îõëàæäàþò. Îáðàçîâàâøèéñÿ îñàäîê ôåíèëóêñóñíîé êèñëî-

òû îòôèëüòðîâûâàþò ïîä âàêóóìîì, ïðîìûâàþò âîäîé è ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~8 ã (58 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ôåíèëóêñóñíàÿ êèñëîòà — ñâåò-

ëî-æåëòûé êðèñòàëëè÷åñêèé ïîðîøîê. Òðóäíî ðàñòâîðÿåòñÿ â õî-

ëîäíîé âîäå, ëó÷øå — â ãîðÿ÷åé, õîðîøî ðàñòâîðèìà â ýòàíîëå

è äèýòèëîâîì ýôèðå; t
ïë

= 78 °Ñ, t
êèï

= 265,5 °Ñ.

ÈÊ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.37.

Ðèñ. 4.37. ÈÊ-ñïåêòð ôåíèëóêñóñíîé êèñëîòû

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ ôåíèëóêñóñíîé êèñëîòû èç áåíçèëõëîðèäà.

2. Êàêèå ïîáî÷íûå ïðîäóêòû ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ â õîäå ñèíòåçà? Íàïè-

øèòå ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.
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3. Ïî÷åìó äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà íåîáõîäèìû îñîáûå óñëîâèÿ: àáñîëþò-

íî ñóõîé ïðèáîð, ïðåäâàðèòåëüíîå âûñóøèâàíèå ìàãíèÿ, èñïîëüçîâà-

íèå àáñîëþòíîãî äèýòèëîâîãî ýôèðà?

4. Êàêèå ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè ñëåäóåò ñîáëþäàòü ïðè ðàáîòå ñ áåíçèë-

õëîðèäîì, éîäîì è äèýòèëîâûì ýôèðîì?

5. Êàê ïðàêòè÷åñêè ïîâûñèòü âûõîä ôåíèëóêñóñíîé êèñëîòû?

IV.16. ÃÈÄÐÎËÈÇ

IV.16.1. ÃÈÄÐÎËÈÇ ÝÒÈËÁÅÍÇÎÀÒÀ

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ îáðàòíûì

õîëîäèëüíèêîì, âíîñÿò 2 ìë ýòèëáåíçîàòà, 6 ìë äèýòèëåíãëèêîëÿ,

16 êàïåëü äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è 0,8 ã êàëèÿ ãèäðîêñèäà. Â êîëáó

äîáàâëÿþò êèïÿòèëüíûå êàìåøêè è îñòîðîæíî íàãðåâàþò íà âîäÿíîé

áàíå äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ êàëèÿ ãèäðîêñèäà. Ñìåñü îõëàæäàþò íà

âîçäóõå äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è ïðèëèâàþò 10 ìë äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäû. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïåðåíîñÿò â êîëáó Âþðöà è îòãîíÿ-

þò ñïèðò. Êîãäà òåìïåðàòóðà ïðåâûñèò 80 °Ñ, ïåðåãîíêó ïðåêðàùàþò.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Áåíçîéíàÿ êèñëîòà. Ê îñòàòêó, íàõîäÿùå-

ìóñÿ â ïåðåãîííîé êîëáå Âþðöà, ïðèáàâëÿþò õëîðîâîäîðîäíóþ

êèñëîòó (1:1) äî ïðåêðàùåíèÿ îáðàçîâàíèÿ îñàäêà, êîòîðûé çàòåì

îòôèëüòðîâûâàþò íà âîðîíêå Áþõíåðà è ñóøàò.

Îáíàðóæåíèå ñïèðòà. Ýòèëîâûé ñïèðò îáíàðóæèâàþò ñ ïîìî-

ùüþ éîäîôîðìíîé ïðîáû. Ê äèñòèëëÿòó â ïðîáèðêå ïðèáàâëÿþò

5 ìë ðàñòâîðà éîäà â êàëèÿ éîäèäå è 5 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà

íàòðèÿ ãèäðîêñèäà (ïî÷òè äî îáåñöâå÷èâàíèÿ ðàñòâîðà). Ïðè ñëà-

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñ-

òüþ 50 ìë

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ 50 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Õîëîäèëüíèê øàðèêîâûé

Õîëîäèëüíèê Ëèáèõà

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Òåðìîìåòð

Âîðîíêà Áþõíåðà

Ýòèëáåíçîàò (d 4

20
= 1,051 ã/ñì

3
) —

2,1 ã (2 ìë)

Êàëèÿ ãèäðîêñèä — 0,8 ã

Äèýòèëåíãëèêîëü

(d 4

20
= 1,118 ã/ñì

3
) — 6,7 ã (6 ìë)

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ (1 : 1)

Ðàñòâîð éîäà â êàëèÿ éîäèäå — 5 ìë

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 10 %-íûé

ðàñòâîð — 5 ìë
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áîì íàãðåâàíèè ïîÿâëÿåòñÿ ñâåòëî-æåëòûé îñàäîê éîäîôîðìà ñ

õàðàêòåðíûì çàïàõîì.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä áåíçîéíîé êèñëîòû: 1,5 ã (88 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ è ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè.

Ñì. ñèíòåçû IV.10.3 è IV.14.2.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì êèñëîòíîãî ãèäðîëèçà ýòèëáåíçîàòà.

2. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ùåëî÷íîé ãèäðîëèç ñëîæíûõ ýôèðîâ â îòëè÷èå

îò êèñëîòíîãî íåîáðàòèì.

3. Ïðèâåäèòå ñõåìû êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ èäåíòèôèöè-

ðîâàòü ïðîäóêòû êèñëîòíîãî ãèäðîëèçà ýòèëáåíçîàòà.

IV.16.2. î-ÍÈÒÐÎÀÍÈËÈÍ

            

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 150 ìë,

ñíàáæåííóþ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, ïîìåùàþò 5 ã î-íèòðîàöåò-

àíèëèäà è 70 ìë 25 %-íîé ñåðíîé êèñëîòû. Ñìåñü íàãðåâàþò äî

ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ïîëó÷åííûé îðàíæåâûé ðàñòâîð ãîðÿ÷èì

ôèëüòðóþò ÷åðåç ñêëàä÷àòûé ôèëüòð. Ôèëüòðàò ïîäùåëà÷èâàþò

10 %-íûì ðàñòâîðîì íàòðèÿ ãèäðîêñèäà äî ñëàáîùåëî÷íîé ðåàê-

öèè ïî ôåíîëôòàëåèíó (ñëàáî-ðîçîâîå îêðàøèâàíèå). Âûäåëèâøèé-

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñòüþ 150 ìë

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ

Êîëáà Áóíçåíà

Âîðîíêà Áþõíåðà

Õîëîäèëüíèê îáðàòíûé

Ïëèòêà ýëåêòðè÷åñêàÿ ñ àñáåñòîâîé

ñåòêîé

î-Íèòðîàöåòàíèëèä — 5 ã

Êèñëîòà ñåðíàÿ, 25 %-íûé

ðàñòâîð — 70 ìë

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä,

10 %-íûé ðàñòâîð

Ôåíîëôòàëåèí, 1 %-íûé

ñïèðòîâûé ðàñòâîð
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ñÿ æåëòûé îñàäîê î-íèòðîàíèëèíà

îòôèëüòðîâûâàþò íà âîðîíêå Áþõ-

íåðà, ïðîìûâàþò õîëîäíîé âîäîé

è ñóøàò íà âîçäóõå.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~4,1 ã (82 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà.

î-Íèòðîàíèëèí — æåëòîå êðèñòàë-

ëè÷åñêîå âåùåñòâî. Ðàñòâîðÿåòñÿ â

ãîðÿ÷åé âîäå, ýòàíîëå, õëîðîôîðìå,

ýôèðå; t
ïë

= 71,5 °Ñ, t
êèï

= 284 °Ñ,

d
4

20

= 1,442.

ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.38.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàïèøèòå ñõåìó êèñëîòíîãî ãèäðîëèçà î-íèòðîàöåòàíèëèäà è óêàæèòå

ðîëü ñåðíîé êèñëîòû.

2. Êàê âëèÿåò íà ñêîðîñòü ãèäðîëèçà íàëè÷èå íèòðîãðóïïû â î-ïîëîæåíèè?

3. Îáúÿñíèòå, ïî÷åìó ïðè íàãðåâàíèè î-íèòðîàöåòàíèëèäà â 25 %-íîì

ðàñòâîðå ñåðíîé êèñëîòû ïîÿâëÿåòñÿ îðàíæåâàÿ îêðàñêà.

4. Íàïèøèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèõ àìôîòåðíûé õàðàêòåð

êîíå÷íîãî ïðîäóêòà.

IV.16.3. n-ÍÈÒÐÎÀÍÈËÈÍ

               

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ðèñ. 4.38. ÓÔ-ñïåêòð î-íèòðîàíè-

ëèíà

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñòüþ 200 ìë

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ åìêîñòüþ 100 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Âîðîíêà Áþõíåðà

Õîëîäèëüíèê øàðèêîâûé

Ïëèòêà ýëåêòðè÷åñêàÿ ñ àñáåñòîâîé

ñåòêîé

n-Íèòðîàöåòàíèëèä — 5 ã

Êèñëîòà ñåðíàÿ, 25 %-íûé

ðàñòâîð — 23 ìë

Êàëèÿ ãèäðîêñèä,

15 %-íûé ðàñòâîð

Áóìàãà ëàêìóñîâàÿ êðàñ-

íàÿ
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Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ îáðàòíûì

õîëîäèëüíèêîì, ïîìåùàþò 5 ã n-íèòðîàöåòàíèëèäà è 23 ìë 25 %-íîãî

ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû. Ñìåñü íàãðåâàþò äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ïîëó÷åííûé îðàíæåâûé ðàñòâîð ãîðÿ÷èì

ôèëüòðóþò ÷åðåç ñêëàä÷àòûé ôèëüòð. Ôèëüòðàò ïîäùåëà÷èâàþò

15 %-íûì ðàñòâîðîì êàëèÿ ãèäðîêñèäà äî ïîÿâëåíèÿ ñèíåé îêðàñ-

êè êðàñíîé ëàêìóñîâîé áóìàãè. Âûäåëèâøèéñÿ æåëòûé îñàäîê îò-

ôèëüòðîâûâàþò íà âîðîíêå Áþõíå-

ðà, ïðîìûâàþò 200 ìë õîëîäíîé

âîäû è ñóøàò íà âîçäóõå.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~2 ã (52 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà.

n-Íèòðîàíèëèí — æåëòîå êðèñòàë-

ëè÷åñêîå âåùåñòâî. Ðàñòâîðÿåòñÿ

â ãîðÿ÷åé âîäå, ìåòàíîëå, ýòàíî-

ëå, áåíçîëå; t
ïë

= 148 °Ñ, t
êèï

= 336 °Ñ

(ñ ðàçëîæåíèåì), d
4

20

= 1,437.

ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.39.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàïèøèòå ñõåìó è ìåõàíèçì êèñëîòíîãî ãèäðîëèçà n-íèòðîàöåòàíèëèäà.

2. Îáúÿñíèòå èìåþùèåñÿ ðàçëè÷èÿ â óñëîâèÿõ ãèäðîëèçà î- è n-íèòðîàöåò-

àíèëèäà.

3. Íàïèøèòå ñõåìû êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ èäåíòèôèöè-

ðîâàòü êîíå÷íûé ïðîäóêò ñèíòåçà.

IV.16.4. ααααα-D-ÃËÞÊÎÏÈÐÀÍÎÇÀ

           

Ñõåìà ñèíòåçà

Ðèñ. 4.39. ÓÔ-ñïåêòð n-íèòðîàíè-

ëèíà
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Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â øèðîêîãîðëóþ êîíè÷åñêóþ êîëáó åì-

êîñòüþ 250 ìë ïîìåùàþò 75 ìë 96 %-íîãî ýòèëîâîãî ñïèðòà, 3 ìë

êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû è 3 ìë âîäû. Ñìåñü

íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå äî òåìïåðàòóðû 45—50 °Ñ. Ïðè ïî-

ñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿþò äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ

íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè 25 ã ïðåäâàðèòåëüíî èçìåëü÷åííîé ñàõà-

ðîçû.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü îõëàæäàþò. D-Ãëþêîçà

îñåäàåò íà äíî êîëáû â âèäå òÿæåëîé ñìîëèñòîé ìàññû. Âåðõíèé

æèäêèé ñëîé âîäíîãî ðàñòâîðà ôðóêòîçû ñëèâàþò, à â îñòàâøóþñÿ

ñìîëèñòóþ ìàññó äëÿ óñêîðåíèÿ êðèñòàëëèçàöèè âíîñÿò êðèñòàë-

ëèê áåçâîäíîé ãëþêîçû è ñòåíêè êîëáû ïîòèðàþò ñòåêëÿííîé ïà-

ëî÷êîé. Ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé îñàäîê D-ãëþêîçû îòôèëüòðîâû-

âàþò íà âîðîíêå Áþõíåðà è ñíîâà ðàñòâîðÿþò â êîíè÷åñêîé êîëáå

åìêîñòüþ 50 ìë â 10—15 ìë ãîðÿ÷åé âîäû. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó

ïðèëèâàþò 15—20 ìë 96 %-íîãî ñïèðòà äî ïîÿâëåíèÿ ìóòè, âíî-

ñÿò «çàòðàâêó» è ïðè ïîìåøèâàíèè îõëàæäàþò. Ñîäåðæèìîå êîë-

áû âûäåðæèâàþò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå 8—10 ÷, âûäåëèâ-

øèéñÿ îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò, ïðîìûâàþò ñïèðòîì, ñóøàò íà

âîçäóõå.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: 6 ã (46 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. α-D-Ãëþêîïèðàíîçà (C
6
H

12
O

6
) —

áåñöâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî ñëàäêîãî âêóñà. Õîðîøî ðàñ-

òâîðÿåòñÿ â âîäå, â ãîðÿ÷åì ñïèðòå; ëåãêî îáðàçóåò ïåðåñûùåííûé

ðàñòâîð; t
êèï

= 146 °Ñ, d
4

20

= 1,544 ã/ñì3, [α]
D
20

= +52,5.

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. ÈÊ-ñïåêòð: ν
ÎÍ

= 3650—3250 ñì–1,

ν
ÎÍ

= 3550—3250 ñì–1 — àññîöèèðîâàííàÿ ãðóïïà; ν
ÑÍ

= 2940, 2910,

2890 ñì–1 — ñèëüíàÿ, 2880, 2850 ñì–1 — ñëàáàÿ; ν
Ñ=Î

= 1850—

1550 ñì–1.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàïèøèòå ñõåìó ãèäðîëèçà ñàõàðîçû. Óêàæèòå óñëîâèÿ ðåàêöèè è íàçî-

âèòå ïðîäóêòû.

2. Ïðèâåäèòå ñõåìó öèêëî-îêñîòàóòîìåðèè D-ãëþêîçû è D-ôðóêòîçû.

3. Íàïèøèòå ñõåìû êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ ðàçëè÷èòü ñàõà-

ðîçó è ïðîäóêòû åå ãèäðîëèçà.

4. Îáúÿñíèòå, êàêîå ÿâëåíèå íàçûâàþò èíâåðñèåé ñàõàðîçû.

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ

50, 250 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Òåðìîìåòð

Âîðîíêà Áþõíåðà

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Ñàõàðîçà — 25 ã

Ñïèðò ýòèëîâûé 96 %-íûé —

95 ìë

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ

(d 4

20
= 1,19 ã/ñì

3
) — 3 ìë
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IV.17. ÖÈÊËÈÇÀÖÈß

È ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ ÃÅÒÅÐÎÖÈÊËÎÂ

IV.17.1. ÔÓÐÔÓÐÎË

            

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êîëáó Âþðöà åìêîñòüþ 500 ìë, ñíàáæåí-

íóþ êàïåëüíîé âîðîíêîé è õîëîäèëüíèêîì Ëèáèõà, ïîìåùàþò 50 ã

ìåëêîèçìåëü÷åííîãî ñûðüÿ, ñîäåðæàùåãî ïåíòîçàíû, ïðèëèâàþò

70 ìë õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû è 180 ìë âîäû. Êîëáó íàãðåâàþò

íà ïåñ÷àíîé áàíå è ìåäëåííî îòãîíÿþò æèäêîñòü. Ïî ìåðå óìåíü-

øåíèÿ îáúåìà æèäêîñòè â êîëáó èç êàïåëüíîé âîðîíêè ïîðöèÿìè

äîáàâëÿþò ðàñòâîð 25 ìë õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû â 260 ìë âîäû.

Ïåðåãîíêó ïðåêðàùàþò, êîãäà îáúåì äèñòèëëÿòà ñîñòàâèò ~350 ìë.

Äèñòèëëÿò íåéòðàëèçóþò ïðè ïîìåøèâàíèè 5 ã íàòðèÿ êàðáî-

íàòà, íàñûùàþò íàòðèÿ õëîðèäîì è ïåðåíîñÿò â êîëáó Âþðöà.

Îòãîíÿþò ïðèìåðíî 1/3 îáúåìà ñìåñè. Ïåðâûå ïîðöèè îòãîíà, ïðåä-

ñòàâëÿþùèå ñîáîé ýìóëüñèþ, ñîáèðàþò îòäåëüíî, ïåðåíîñÿò â äå-

ëèòåëüíóþ âîðîíêó è äàþò îòñòîÿòüñÿ. Íèæíèé ñëîé ôóðôóðîëà

îòäåëÿþò. Âîäíûé (âåðõíèé) ñëîé ïðèñîåäèíÿþò ê îñòàâøåéñÿ ÷àñòè

äèñòèëëÿòà, äîáàâëÿþò 0,5 ã íàòðèÿ õëîðèäà è îòãîíÿþò 1/3 îáúåìà

ðàñòâîðà. Ê îòãîíó ñíîâà ïðèáàâëÿþò 0,5 ã íàòðèÿ õëîðèäà è ôèëü-

òðóþò ÷åðåç ñêëàä÷àòûé ôèëüòð â êîëáó åìêîñòüþ 200 ìë.

Ôèëüòðàò ïåðåíîñÿò â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó. Ýêñòðàêöèþ ôóð-

ôóðîëà ïðîâîäÿò òðåìÿ ïîðöèÿìè ýôèðà ïî 25 ìë, ñîáèðàÿ ýôèð-

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ

500 ìë

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ

500, 200 ìë — 4 øò.

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Õîëîäèëüíèê Ëèáèõà

Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè

Áàíÿ ïåñ÷àíàÿ

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Ñûðüå, ñîäåðæàùåå ïåíòîçàíû

(äðåâåñíûå îïèëêè, îòðóáè,

ïîäñîëíå÷íàÿ ëóçãà, êóêóðóçíûå

ïî÷àòêè, âèøíåâàÿ êàìåäü)

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ

(d 4

20
= 1,18 ã/ñì

3
) — 95 ìë

Íàòðèÿ êàðáîíàò — 5 ã

Íàòðèÿ õëîðèä — 2 ã

Ýôèð äèýòèëîâûé — 75 ìë

Íàòðèÿ  ñóëüôàò áåçâîäíûé — 20 ã
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íûé (âåðõíèé) ñëîé â îòäåëüíóþ êîëáó. Ïåðåä âòîðûì ýêñòðàãèðî-

âàíèåì â äèñòèëëÿò äîáàâëÿþò 1 ã íàòðèÿ õëîðèäà. Ýôèðíóþ âû-

òÿæêó ïðèñîåäèíÿþò ê ðàíåå îòîãíàííîìó ôóðôóðîëó, ñóøàò áåç-

âîäíûì íàòðèÿ ñóëüôàòîì è ôèëüòðóþò ÷åðåç ñêëàä÷àòûé ôèëüòð.

Ôèëüòðàò ïåðåíîñÿò â êîëáó Âþðöà, îñòîðîæíî íà âîäÿíîé

áàíå îòãîíÿþò ýôèð, à îñòàòîê ïåðåãîíÿþò ñ âîçäóøíûì õîëî-

äèëüíèêîì, ñîáèðàÿ ôðàêöèþ, êèïÿùóþ ïðè t = 160—162 °Ñ.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~4,8 ã (15 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ôóðôóðîë — áåñöâåòíàÿ, ìàñëÿ-

íèñòàÿ æèäêîñòü, æåëòåþùàÿ íà âîçäóõå, ñ çàïàõîì ñâåæåèñïå-

÷åííîãî õëåáà. Ïëîõî ðàñòâîðèì â âîäå, õîðîøî — â ýòàíîëå, ýôè-

ðå; t
êèï

 = 161,7 °Ñ, d
4

20

= 1,1598.

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. ÓÔ-ñïåêòð (â âîäå): [λ
max

(lg ε)]:

278 íì (4,18).

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Êàêîå ñûðüå ïðèðîäíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ôóðôóðîëà?

2. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ ôóðôóðîëà èç àëüäîïåíòîçû.

3. Ñ êàêîé öåëüþ â õîäå ñèíòåçà â ðåàêöèîííóþ ñìåñü äîáàâëÿþò íàòðèÿ

õëîðèä?

4. Íàïèøèòå ñõåìû êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé, ïîçâîëÿþùèõ îáíàðóæèòü

ôóðôóðîë.

IV.17.2. 3,5-ÄÈÔÅÍÈËÈÇÎÊÑÀÇÎË

            

Ñõåìà ñèíòåçà
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Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííîé êîëáå åìêîñòüþ 200 ìë,

ñíàáæåííîé îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, â 100 ìë ýòèëîâîãî ñïèðòà

ðàñòâîðÿþò 11,2 ã äèáåíçîèëìåòàíà è ïðèáàâëÿþò ðàñòâîð 6,95 ã

ãèäðîêñèëàìèíà ãèäðîõëîðèäà â 15 ìë âîäû, à çàòåì — 5 êàïåëü

30 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ñìåñü êèïÿòÿò ñ îáðàòíûì

õîëîäèëüíèêîì â òå÷åíèå 1 ÷.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ðåàêöèîííóþ ñðåäó îõëàæäàþò äî êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðû, îòôèëüòðîâûâàþò âûäåëèâøèéñÿ îñàäîê

3,5-äèôåíèëèçîêñàçîëà, ïðîìûâàþò âîäîé è ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: 8,88 ã (80 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. 3,5-Äèôåíèëèçîêñàçîë — áëåñ-

òÿùåå ïåðëàìóòðîâîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Íåðàñòâîðèì

â âîäå, ðàñòâîðèì â ÄÌÔÀ, â ýòàíîëå, äèîêñàíå è áåíçîëå — ïðè

íàãðåâàíèè; t
ïë

= 139—140 °Ñ.

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. ÓÔ-ñïåêòð (ýòèëîâûé ýôèð):

[λ
max

(lg ε)]: 263 íì (4,39), 243 íì (4,35).

ÈÊ-ñïåêòð (ÊÂr): 1615, 1595, 1575 cì–1 (Ñ=N/C=C).

ÏÌÐ-ñïåêòð (CDCl
3
): 8,05—7,65 (ìóëüòèïëåò, 4Í, î-ôåí. Í),

7,6—7,2 (ìóëüòèïëåò, 6Í, ì- è ï-ôåí. Í), 6,82 (ñèíãëåò, 1Í, Í
4
).

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàïèøèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ 3,5-äèôåíèëèçîêñàçîëà èç äèáåíçîèëìåòà-

íà è ãèäðîêñèëàìèíà.

2. Ñ êàêîé öåëüþ â õîäå ñèíòåçà â ðåàêöèîííóþ ñìåñü äîáàâëÿþò 30 %-íûé

ðàñòâîð íàòðèÿ ãèäðîêñèäà?

3. Ïî÷åìó ïðè ïðîâåäåíèè äàííîãî ñèíòåçà äèáåíçîèëìåòàí è ãèäðîêñèë-

àìèíà ãèäðîõëîðèä áåðóò â ñîîòíîøåíèè 1 : 2?

IV.17.3. ÁÅÍÇÈÌÈÄÀÇÎË

             

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñòüþ 200 ìë

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ åìêîñòüþ 50 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Õîëîäèëüíèê îáðàòíûé

Âîðîíêà Áþõíåðà

Êîëáîíàãðåâàòåëü

Äèáåíçîèëìåòàí — 11,2 ã

Ñïèðò ýòèëîâûé —

300 ìë

Ãèäðîêñèëàìèíà ãèäðî-

õëîðèä — 6,95 ã

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä,

30 %-íûé ðàñòâîð
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Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 50 ìë ïî-

ìåùàþò 1,8 ã î-ôåíèëåíäèàìèíà è 3,5 ìë 40 %-íîãî ðàñòâîðà ìó-

ðàâüèíîé êèñëîòû. Ñìåñü íàãðåâàþò ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì

íà êèïÿùåé âîäÿíîé áàíå â òå÷åíèå 30 ìèí äî îáðàçîâàíèÿ îäíî-

ðîäíîé ñìåñè. Îòñòàâëÿþò áàíþ è äàþò ñìåñè îõëàäèòüñÿ. Ê îõëàæ-

äåííîé ðåàêöèîííîé ìàññå ìåäëåííî ïðè ïåðåìåøèâàíèè äîáàâ-

ëÿþò 10 %-íûé ðàñòâîð íàòðèÿ ãèäðîêñèäà äî ùåëî÷íîé ðåàêöèè

ïî êðàñíîé ëàêìóñîâîé áóìàãå. Âûäåëèâøèéñÿ îñàäîê áåíçèìèäà-

çîëà îòôèëüòðîâûâàþò è ñóøàò.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Äëÿ î÷èñòêè áåíçèìèäàçîë ðàñòâîðÿþò

â 40 ìë êèïÿùåé âîäû è êèïÿòÿò ñ àêòèâèðîâàííûì óãëåì â òå÷å-

íèå 10—15 ìèí. Êèïÿùèé ðàñòâîð ôèëüòðóþò ÷åðåç ñêëàä÷àòûé

ôèëüòð. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ôèëüòðàòà áåíçèìèäàçîë âûäåëÿåòñÿ â

âèäå áåñöâåòíûõ èãë. Îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò è ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: 1,3 ã (66 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Áåíçèìèäàçîë — áåñöâåòíîå êðè-

ñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå, êèñëîòàõ è

ùåëî÷àõ, ýòàíîëå; t
ïë

= 172 °Ñ.

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè. ÓÔ-ñïåêòð (ãåêñàí): [λ
max

(lg ε)]:

242 íì (3,77), 261 íì (3,36), 274,5 íì (3,67), 280,1 íì (3,76).

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó êîíäåíñàöèè î-ôåíèëåíäèàìèíà ñ ìóðàâüèíîé êèñ-

ëîòîé.

2. Ñ êàêîé öåëüþ â õîäå ñèíòåçà â ðåàêöèîííóþ ñìåñü äîáàâëÿþò

10 %-íûé ðàñòâîð íàòðèÿ ãèäðîêñèäà?

3. Óêàæèòå âèä òàóòîìåðèè è íàïèøèòå òàóòîìåðíûå ôîðìû áåíçèìè-

äàçîëà.

4. Ïðèâåäèòå ñõåìû ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèõ àìôîòåðíûé õàðàêòåð áåíç-

èìèäàçîëà.

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñòüþ 50 ìë

Êîëáû êîíè÷åñêèå åìêîñòüþ 100 ìë —

2 øò.

Êîëáà Áóíçåíà

Õîëîäèëüíèê îáðàòíûé

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Âîðîíêà Áþõíåðà

Âîðîíêà ëàáîðàòîðíàÿ

Ïëèòêà ýëåêòðè÷åñêàÿ

î-Ôåíèëåíäèàìèí — 1,8 ã

Êèñëîòà ìóðàâüèíàÿ,

40 %-íûé ðàñòâîð —

3,5 ìë

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä,

10 %-íûé ðàñòâîð

Áóìàãà ëàêìóñîâàÿ êðàñíàÿ

Óãîëü àêòèâèðîâàííûé —

0,1 ã
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IV.17.4. 2-ÀÌÈÍÎÁÅÍÇÎÒÈÀÇÎË

            

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ äâóõãîðëóþ êîëáó åìêî-

ñòüþ 500 ìë, ñíàáæåííóþ ìåõàíè÷åñêîé ìåøàëêîé è êàïåëüíîé

âîðîíêîé, ïîìåùàþò 7,6 ã ôåíèëòèîìî÷åâèíû è 75 ìë õëîðîôîð-

ìà. Ê îáðàçîâàâøåéñÿ ñóñïåíçèè ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè

ïîñòåïåííî èç êàïåëüíîé âîðîíêè ïðèáàâëÿþò 13 ìë áðîìà, ðàñ-

òâîðåííîãî â 25 ìë õëîðîôîðìà. Ïðîèñõîäèò ðàçîãðåâàíèå ðå-

àêöèîííîé ñìåñè. Ïåðåìåøèâàíèå ïðîäîëæàþò â òå÷åíèå 2 ÷. Âû-

äåëèâøèéñÿ êðàñíûé êðèñòàëëè÷åñêèé îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò

è îáðàáàòûâàþò 40 ìë 20 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðî-

ñóëüôèòà.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. 2-Àìèíîáåíçîòèàçîëà ãèäðîáðîìèä ðàñòâî-

ðÿþò â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû. 2-Àìèíîáåíçîòèàçîë âûäåëÿ-

þò ïðè äîáàâëåíèè 25 %-íîãî âîä-

íîãî ðàñòâîðà àììèàêà äî ñëàáî-

ùåëî÷íîé  ðåàêöèè  (ðÍ = 8) ïî

óíèâåðñàëüíîé èíäèêàòîðíîé áóìà-

ãå. Îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò, ïðî-

ìûâàþò âîäîé è ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~5,6 ã

(81 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà.

2-Àìèíîáåíçîòèàçîë — áåëîå êðèñ-

òàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Ðàñòâîðèì â

ñïèðòå, àöåòîíå, äèîêñàíå, ÄÌÔÀ,

íåðàñòâîðèì â âîäå;  t
ïë

= 127—

128 °Ñ.

ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.40.

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ

äâóõãîðëàÿ åìêîñòüþ

500 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Âîðîíêà êàïåëüíàÿ

Ñòàêàí åìêîñòüþ 500 ìë

Âîðîíêà Áþõíåðà

Ôåíèëòèîìî÷åâèíà —7,6 ã

Áðîì (d 4

20
= 3,1 ã/ñì

3
) — 40,3 ã (13 ìë)

Õëîðîôîðì — 100 ìë

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 10 %-íûé ðàñòâîð

Íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèò, 20 %-íûé

ðàñòâîð — 40 ìë

Àììèàê, 25 %-íûé ðàñòâîð — 50 ìë

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ óíèâåðñàëüíàÿ

Ðèñ. 4.40. ÓÔ-ñïåêòð 2-àìèíî-

áåíçîòèàçîëà
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ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàïèøèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ áåíçîòèàçîëà èç ôåíèëòèîìî÷åâèíû.

2. Ïðèâåäèòå ñõåìó ãèäðîáðîìèðîâàíèÿ 2-àìèíîáåíçîòèàçîëà è îáúÿñíè-

òå íàïðàâëåíèå ðåàêöèè.

3. Ñ êàêîé öåëüþ ïðîìåæóòî÷íûé ïðîäóêò îáðàáàòûâàþò 20 %-íûì ðàñ-

òâîðîì íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèòà?

4. Êàêèå ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè íåîáõîäèìî ñîáëþäàòü ïðè ðàáîòå ñ

áðîìîì?

IV.17.5. 8-ÃÈÄÐÎÊÑÈÕÈÍÎËÈÍ

             

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Êðóãëîäîííóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ äâóðî-

ãèì ôîðøòîññîì ñ ìåøàëêîé è îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, ïîìå-

ùàþò íà ïåñ÷àíóþ áàíþ ñ òåðìîìåòðîì. Â êîëáó âíîñÿò 20 ã ãëèöå-

ðèíà, 4,7 ã î-íèòðîôåíîëà (îêèñëèòåëü), 17 ìë êîíöåíòðèðîâàí-

íîé ñåðíîé êèñëîòû è 7 ã î-àìèíîôåíîëà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïðè

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñ-

òüþ 250 ìë

Êîëáà Áóíçåíà

Ôîðøòîññ äâóðîãèé

Ìåøàëêà ìåõàíè÷åñêàÿ

Õîëîäèëüíèê îáðàòíûé

Áàíÿ ïåñ÷àíàÿ

Áàíÿ ìàñëÿíàÿ

Òåðìîìåòð

Âîðîíêà Áþõíåðà

î-Àìèíîôåíîë — 7 ã

Ãëèöåðèí (d 4

20
= 1,2641 ã/ñì

3
) —

20 ã (15,8 ìë)

î-Íèòðîôåíîë — 4,7 ã

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðîâàííàÿ

(d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
) — 17 ìë

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä — 12 ã

Íàòðèÿ êàðáîíàò — 5 ã

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ óíèâåðñàëü-

íàÿ
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ïåðåìåøèâàíèè îñòîðîæíî íàãðåâàþò äî òåìïåðàòóðû 135 °Ñ. Íà-

ãðåâàíèå ïðåêðàùàþò, åñëè íà÷èíàåòñÿ áóðíîå êèïåíèå ðåàêöè-

îííîé ìàññû. Ðåàêöèÿ çàìåäëÿåòñÿ ÷åðåç 15—20 ìèí. Êîëáó ïåðå-

íîñÿò íà ìàñëÿíóþ áàíþ è ïðîäîëæàþò íàãðåâàòü ïðè ïîñòîÿííîì

ïåðåìåøèâàíèè ïðè òåìïåðàòóðå 135—145 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷. Çàòåì

îõëàæäàþò äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è èç ðåàêöèîííîé ñìåñè

îòãîíÿþò ñ âîäÿíûì ïàðîì íåïðîðåàãèðîâàâøèé î-íèòðîôåíîë. Îñ-

òàòîê â êîëáå íåéòðàëèçóþò ñíà÷àëà òâåðäûì íàòðèÿ ãèäðîêñèäîì

äî ñëàáîêèñëîé ðåàêöèè ïî óíèâåðñàëüíîé èíäèêàòîðíîé áóìàãå

(èçáûòêà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà ñëåäóåò èçáåãàòü, òàê êàê 8-ãèäðîêñè-

õèíîëèí îáðàçóåò ñîëü), à çàòåì ñîäîé — äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè.

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. 8-Ãèäðîêñèõèíîëèí ïåðåãîíÿþò ñ âîäÿ-

íûì ïàðîì. Êðèñòàëëû 8-ãèäðîêñèõèíîëèíà ìîãóò îñàæäàòüñÿ íà

ñòåíêàõ õîëîäèëüíèêà. Èõ ïåðåâîäÿò â ðàñòâîð, ïðîïóñêàÿ ÷åðåç

õîëîäèëüíèê ñòðóþ ïàðà. Âûïàâøèå êðèñòàëëû 8-ãèäðîêñèõèíî-

ëèíà îòôèëüòðîâûâàþò è ñóøàò íà âîçäóõå.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: 7,5 ã (45 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. 8-Ãèäðîêñèõèíîëèí — áåëîå èëè

ñëåãêà æåëòîâàòîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî, ñ ïðèÿòíûì õàðàê-

òåðíûì çàïàõîì. Ðàñòâîðèì â ñïèðòå, àöåòîíå, áåíçîëå, ìèíåðàëü-

íûõ êèñëîòàõ,  õîëîäíîé âîäå, ýôèðå, õëîðîôîðìå; t
ïë

= 75 °Ñ,

t
êèï

= 266,6 °Ñ (158,5 êÏà (752 ìì ðò. ñò.)); âîçãîíÿåòñÿ.

ÈÊ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.41.

Ðèñ. 4.41. ÈÊ-ñïåêòð 8-ãèäðîêñèõèíîëèíà

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó è ìåõàíèçì ïîëó÷åíèÿ 8-ãèäðîêñèõèíîëèíà ïî ìåòî-

äó Ñêðàóïà.

2. Íàïèøèòå ñîîòâåòñòâóþùèå ñõåìû ðåàêöèé, ïîäòâåðæäàþùèõ àìôî-

òåðíîñòü 8-ãèäðîêñèõèíîëèíà.

3. Ïî÷åìó ïðè âûäåëåíèè êîíå÷íîãî ïðîäóêòà ñëåäóåò èçáåãàòü èçáûòêà

ùåëî÷è?

4. Êàêîå àíàëèòè÷åñêîå çíà÷åíèå èìååò 8-ãèäðîêñèõèíîëèí?
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IV.17.6. 6-ÌÅÒÈËÓÐÀÖÈË

             

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â ÷àøêå Ïåòðè ñìåøèâàþò 5,1 ìë àöåòî-

óêñóñíîãî ýôèðà, 2,5 ã ìî÷åâèíû, 4 ìë àáñîëþòíîãî ýòàíîëà

è 1 êàïëþ êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ñìåñü

ïîìåùàþò â âàêóóì-ýêñèêàòîð ñ êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñ-

ëîòîé íà òðîå ñóòîê. Âûñîõøóþ ðåàêöèîííóþ ìàññó ðàñòèðàþò

â ñòóïêå è ïåðåíîñÿò â ñòàêàí ñ ãîðÿ÷èì ðàñòâîðîì 2,5 ã êàëèÿ

ãèäðîêñèäà â 35 ìë âîäû (t = 90 °C).

Âûäåëåíèå ïðîäóêòà. Ìàññó ïåðåìåøèâàþò äî ïîëíîãî ðàñòâî-

ðåíèÿ, ðàñòâîð îõëàæäàþò äî 50 °Ñ, íåéòðàëèçóþò êîíöåíòðèðî-

âàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé äî ðÍ = 6—7 è îñòàâëÿþò äî

âûäåëåíèÿ îñàäêà. Îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò, ïðîìûâàþò ïîñëåäî-

âàòåëüíî õîëîäíîé âîäîé, 2 %-íûì ðàñòâîðîì óêñóñíîé êèñëîòû,

90 %-íûì ñïèðòîì è ýôèðîì, ñóøàò.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: 2,8 ã (58 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. 6-Ìåòèëóðàöèë — áåñöâåòíîå

êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Ðàñòâîðèì ïðè íàãðåâàíèè â âîäå, ýòà-

íîëå, ìàëîðàñòâîðèì â ýôèðå; t
ïë

= 270—280 °Ñ.

×àøêà Ïåòðè

Âàêóóì-ýêñèêàòîð

Ñòóïêà ñ ïåñòèêîì

Ñòàêàí õèìè÷åñêèé

åìêîñòüþ 100 ìë

Òåðìîìåòð

Âîðîíêà Áþõíåðà

Êîëáà Áóíçåíà

Ýôèð àöåòîóêñóñíûé (d 4

20
= 1,025 ã/ñì

3
) —

5 ã (5,1 ìë)

Ìî÷åâèíà — 2,5 ã

Ñïèðò ýòèëîâûé àáñîëþòíûé — 4 ìë

Ñïèðò ýòèëîâûé 90 %-íûé — 15 ìë

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ êîíöåíòðèðîâàí-

íàÿ (d 4

20
= 1,19 ã/ñì

3
)

Êàëèÿ ãèäðîêñèä — 2,5 ã

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðîâàííàÿ

(d 4

20
= 1,84 ã/ñì

3
)

Êèñëîòà óêñóñíàÿ, 2 %-íûé ðàñòâîð — 15 ìë

Ýôèð äèýòèëîâûé — 15 ìë

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ óíèâåðñàëüíàÿ
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ÈÊ-ñïåêòð è ÓÔ-ñïåêòð — ñì. ðèñ. 4.42.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Íàïèøèòå ñõåìó êîíäåíñàöèè àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà ñ ìî÷åâèíîé.

2. Óêàæèòå âèä òàóòîìåðèè è ïðèâåäèòå òàóòîìåðíûå ôîðìû 6-ìåòèëóðà-

öèëà.

3. Óêàæèòå ñòðóêòóðíûé èçîìåð 6-ìåòèëóðàöèëà, ÿâëÿþùèéñÿ íóêëåèíî-

âûì îñíîâàíèåì.

IV.18. ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈß

È ÏÎËÈÊÎÍÄÅÍÑÀÖÈß

IV.18.1. ÏÀÐÀËÜÄÅÃÈÄ

           

Ñõåìà ñèíòåçà

Ðèñ. 4.42. Ñïåêòðû 6-ìå-

òèëóðàöèëà:

à — ÈÊ-ñïåêòð; á — ÓÔ-

ñïåêòð â èçîïðîïèëîâîì

ñïèðòå (λìàêñ = 259 íì,

ε = 10080)



505

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ îá-

ðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, ïîìåùàþò 32 ìë ñâåæåïåðåãíàííîãî

àöåòàëüäåãèäà. Êîëáó ïîìåùàþò â êðèñòàëëèçàòîð ñî ëüäîì è

÷åðåç õîëîäèëüíèê, èíòåíñèâíî îõëàæäàåìûé ñèëüíîé ñòðóåé

âîäû, ïîêàïåëüíî äîáàâëÿþò 0,15 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåð-

íîé êèñëîòû.

Ñìåñü â êîëáå çàêèïàåò, òàê êàê ðåàêöèÿ ïîëèìåðèçàöèè ýê-

çîòåðìè÷íà.

Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè ñîäåðæèìîå êîëáû ïåðåíîñÿò â äå-

ëèòåëüíóþ âîðîíêó, 2—3 ðàçà ïðîìûâàþò âîäîé ïîðöèÿìè ïî

20 ìë è ñóøàò êàëüöèÿ õëîðèäîì áåçâîäíûì. Îñóøèòåëü óäàëÿþò

ôèëüòðîâàíèåì. Ôèëüòðàò ïåðåíîñÿò â êîëáó Âþðöà, ñíàáæåí-

íóþ äåôëåãìàòîðîì, ñîåäèíåííûì ñ òåðìîìåòðîì è íèñõîäÿ-

ùèì õîëîäèëüíèêîì Ëèáèõà ñ àëîíæåì, êîíåö êîòîðîãî îïó-

ùåí â ïðèåìíèê. Ïàðàëüäåãèä îòãîíÿþò ïðè òåìïåðàòóðå 122—

124 °C.

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~18 ã (72 %).

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ïàðàëüäåãèä (ïàðààöåòàëüäå-

ãèä; 2,4,6-òðèìåòèë-1,3,5-òðèîêñàí) — æèäêîñòü ñ õàðàêòåðíûì

çàïàõîì. Ïëîõî ðàñòâîðèì â âîäå, õîðîøî ðàñòâîðèì â ýòàíîëå,

äèýòèëîâîì ýôèðå; t
êèï

= 124 °Ñ, t
ïë

= 12,6 °Ñ, d
4

20

= 0,994,

nD
20 = 1,4049.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Â êàêèõ óñëîâèõ àöåòàëüäåãèä âñòóïàåò â ðåàêöèþ ïîëèìåðèçàöèè? Ïðè-

âåäèòå ôîðìóëû öèêëè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ àöåòàëüäåãèäà — ïàðàëüäåãè-

äà è ìåòàëüäåãèäà.

2. Êàêîé ïðîöåññ ïðîèñõîäèò ïðè íàãðåâàíèè ïàðàëüäåãèäà â ïðèñóòñòâèè

ñåðíîé êèñëîòû?

3. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ êà÷åñòâåííûõ ðåàêöèé ìîæíî îòëè÷èòü àöåòàëüäåãèä

è ïðîäóêòû åãî ïîëèìåðèçàöèè?

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ åìêîñòüþ 250 ìë

Êîëáà Âþðöà åìêîñòüþ 50 ìë

Êîëáà êîíè÷åñêàÿ åìêîñòüþ 50 ìë

Âîðîíêà äåëèòåëüíàÿ

Õîëîäèëüíèê îáðàòíûé

Õîëîäèëüíèê Ëèáèõà

Äåôëåãìàòîð

Òåðìîìåòð

Àëîíæ

Àöåòàëüäåãèä ñâåæåïåðå-

ãíàííûé

(d 4

20
= 0,7834 ã/ñì

3
) —

25 ã (32 ìë)

Êàëüöèÿ õëîðèä áåçâîä-

íûé — 5 ã

Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíò-

ðèðîâàííàÿ (d 4

20
=

= 1,84 ã/ñì

3
) — 0,15 ìë
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IV.18.2. ÔÅÍÎËÔÎÐÌÀËÜÄÅÃÈÄÍÛÉ ÏÎËÈÌÅÐ

             

Ñõåìà ñèíòåçà

Ïîñóäà, ïðèáîðû è ðåàêòèâû

Âíèìàíèå! Ðàáîòó ïðîâîäÿò â âûòÿæíîì øêàôó!

Ìåòîäèêà ñèíòåçà. Â êðóãëîäîííîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë äî

ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ âçáàëòûâàþò ñìåñü 9,4 ã ôåíîëà è 4 ìë ôîðìà-

ëèíà. Çàòåì â êîëáó äîáàâëÿþò 0,1 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðî-

âîäîðîäíîé êèñëîòû, ïðèñîåäèíÿþò îáðàòíûé õîëîäèëüíèê è íà-

ãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå ïðè òåìïåðàòóðå 90—100 °Ñ â òå÷åíèå

20—40 ìèí. Ïðè çàêèïàíèè ñìåñè íàãðåâàíèå âðåìåííî ïðåêðàùà-

þò. Çàòåì ïðîäîëæàþò íàãðåâàòü íà êèïÿùåé âîäÿíîé áàíå äî ðàñ-

ñëîåíèÿ ðåàêöèîííîé ìàññû. Äàþò îòñòîÿòüñÿ ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå. Âåðõíèé âîäíûé ñëîé ñëèâàþò, à íèæíèé — ãóñòîé

ñâåòëî-êîðè÷íåâûé ñëîé ñìîëû — ïåðåíîñÿò â ôàðôîðîâóþ âûïà-

ðèòåëüíóþ ÷àøêó. Æèäêóþ ñìîëó ïðîìûâàþò 3 ïîðöèÿìè òåïëîé

âîäû ïî 25 ìë äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè ïî ìåòèëîâîìó îðàíæåâîìó,

ñóøàò, ïîñòåïåííî íàãðåâàÿ äî 200 °Ñ (òåðìîìåòð â ñìîëå).

Ïðàêòè÷åñêèé âûõîä: ~8,9 ã (95 %)

Îïèñàíèå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ñâåòëî-æåëòàÿ òâåðäàÿ è ïëàâêàÿ

ñìîëà. Õîðîøî ðàñòâîðèìàÿ â áåíçîëå, ýòàíîëå, äèîêñàíå, ñïèðòî-

áåíçîëüíîé ñìåñè; t
ïë

 = 70—80 °Ñ, d
4

20

= 1,3 ã/ñì3. Ïðè áîëåå âûñî-

êèõ òåìïåðàòóðàõ ðàçëàãàåòñÿ ñ âûäåëåíèåì ôåíîëà. Ñìîëà óñòîé-

÷èâà ê âîäå, ðàçáàâëåííûì ðàñòâîðàì êèñëîò è ùåëî÷åé.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

1. Ïðèâåäèòå ñõåìó ïîëó÷åíèÿ ôåíîëôîðìàëüäåãèäíîãî ïîëèìåðà.

2. Ïî÷åìó ñèíòåç ôåíîëôîðìàëüäåãèäíîé ñìîëû íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü â

êèñëîé ñðåäå ïðè òåìïåðàòóðå 90—100 °Ñ? Êàêîé ïðîäóêò ïåðâîíà÷àëü-

íî ìîæåò îáðàçîâàòüñÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå? Ïðèâåäèòå ñõå-

ìó îáðàçîâàíèÿ äàííîãî ïðîäóêòà.

Êîëáà êðóãëîäîííàÿ

åìêîñòüþ 100 ìë

Õîëîäèëüíèê îáðàòíûé

Áàíÿ âîäÿíàÿ

Äåôëåãìàòîð

×àøêà âûïàðèòåëüíàÿ

Ôåíîë — 9,4 ã

Ôîðìàëèí (40 %-íûé ðàñòâîð ôîðì-

àëüäåãèäà) ñâåæåïåðåãíàííûé — 4 ìë

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ êîíöåíòðèðî-

âàííàÿ (d 4

20
= 1,19 ã/ñì

3
) — 0,1 ìë

Èíäèêàòîð ìåòèëîâûé îðàíæåâûé,

0,1 %-íûé ðàñòâîð
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IV.19. ÁËÎÊÈ ÑÈÍÒÅÇÎÂ
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  1. Àçîêñèáåíçîë

  2. Àíòðàõèíîí

  3. Àäèïèíîâàÿ êèñëîòà

  4. ï-Àìèíîàçîáåíçîë

  5. α-Àìèíîïðîïèîíîâàÿ  êèñ-

ëîòà (àëàíèí)

  6. ï-Àìèíîñàëèöèëîâàÿ êèñëî-

òà

  7. î-Àìèíîôåíîë

  8. Àíòðàíèëîâàÿ êèñëîòà

  9. N-Àöåòèëãëèöèí

10. Áåíçàëüàöåòîôåíîí

11. Áåíçàíèëèä

12. Áåíçèëîâûé ñïèðò

13. Áåíçîéíàÿ êèñëîòà

14. Áåíçîëñóëüôîõëîðèä

15. 1,2,3-Áåíçîòðèàçîë

16. Áåíçîôåíîí

17. ï-Áðîìàíèçîë

18. n-Áðîìòîëóîë

19. Áóòàíîë-2

20. Ãèäðîáåíçîèí

21. 4-Ãèäðîêñè-3-êàðáîêñèàçî-

áåíçîë

22. Ãèäðîõèíîíà äèàöåòàò

23. Ãèïïóðîâàÿ êèñëîòà

24. Äèáåíçîèë

25. Äèáóòèëîâûé ýôèð

26. ì-Äèíèòðîáåíçîë

27. n-Äèíèòðîáåíçîë

28. 2,4-Äèíèòðîõëîðáåíçîë

29. 2,4-Äèíèòðîôåíèëãèäðàçèí

30. Äèôåíèëîâûé ýôèð

31. 2,6-Äèõëîð-4-íèòðîàíèëèí

32. Êîíãî êðàñíûé

33. Êðàñíûé ïðî÷íûé

34. Ìàëàõèòîâûé çåëåíûé

35. Ìåòèëîâûé êðàñíûé

36. β-Íàôòàëèíñóëüôîêèñëîòà

37. Íàôòèëàìèíà-1 ãèäðîõëîðèä

38. β-Íàôòèëàöåòàò

39. Íèêîòèíîâàÿ êèñëîòà

40. ì-Íèòðîàíèëèí

41. n-Íèòðîàíèëèíîâûé êðàñ-

íûé

42. n-Íèòðîáåíçîéíàÿ êèñëîòà

43. ï-Íèòðîçî-N,N-äèìåòèë-

àíèëèí

44. Íèòðîìåòàí

45. î- è n-Íèòðîòîëóîëû

46. 3-Íèòðîôòàëåâàÿ êèñëîòà

47. 5-Íèòðîôóðôóðîë

48. Óêñóñíîáóòèëîâûé ýôèð

49. Óêñóñíîèçîàìèëîâûé ýôèð

50. Ôåíèëîçàçîí D-ãëþêîçû

51. Ôòèâàçèä

52. Ôóðàíàêðèëîâàÿ êèñëîòà

53. β-Ôóðôóðèëàêðèëîâàÿ êèñ-

ëîòà

54. î-Õëîðáåíçîéíàÿ êèñëîòà

55. ï-Õëîðáåíçîëñóëüôàìèä

56. Õëîðîôîðì

57. Öèêëîïåíòàíîí

58. Ýîçèí

59. Ýòèëîâûé ýôèð n-íèòðî-

      áåíçîéíîé êèñëîòû

60. Ýòèëòðèõëîðàöåòàò

61. Ýòèëôîðìèàò

IV.20. ÏÅÐÅ×ÅÍÜ ÑÈÍÒÅÇÎÂ

ÄËß ÂÛÏÎËÍÅÍÈß
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ÀÍÀËÈÇ

ÍÅÈÇÂÅÑÒÍÎÃÎ ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÎÃÎ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß

Îäíèì èç âàæíûõ ýòàïîâ èññëåäîâàíèÿ ñèíòåòè÷åñ-

êèõ èëè ïðèðîäíûõ âåùåñòâ ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåíèå èõ õèìè÷åñêîé

ñòðóêòóðû.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ëàáîðàòî-

ðèè èñïîëüçóþò õèìè÷åñêèå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå (îïòè÷åñêèå,

ñïåêòðàëüíûå, ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå) ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ.

Êëàññè÷åñêèé ìåòîä èññëåäîâàíèÿ íåèçâåñòíîãî îðãàíè÷åñêî-

ãî ñîåäèíåíèÿ âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ñòàäèè:

  I. Ðàçäåëåíèå è î÷èñòêà èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ îò ïðîìå-

æóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà èëè ñîïóòñòâóþùèõ âåùåñòâ.

 II. Îïðåäåëåíèå ôèçè÷åñêèõ êîíñòàíò è ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà.

III. Èñïîëüçîâàíèå ðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ è ôèçèêî-õèìè÷åñ-

êèõ ìåòîäîâ äëÿ ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé.

IV. Óñòàíîâëåíèå õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû îðãàíè÷åñêîãî ñîåäè-

íåíèÿ íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ ôèçè÷åñêèõ, õèìè÷åñêèõ è ôèçèêî-

õèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé.

Îäíèì èç óñëîâèé èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû îðãà-

íè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ ñòåïåíü åãî ÷èñòîòû.

Ïîñëå ðàçäåëåíèÿ è î÷èñòêè óñòàíàâëèâàþò ôèçè÷åñêèå êîí-

ñòàíòû èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ: òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ (ðàçëîæå-

íèÿ), òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ, ïëîòíîñòü, óäåëüíîå âðàùåíèå è ò. ä.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëû ïðîâîäÿò ýëåìåíò-

íûé àíàëèç, êîòîðûé âêëþ÷àåò â ñåáÿ êà÷åñòâåííûé è êîëè÷å-

ñòâåííûé àíàëèçû.

Ñ ïîìîùüþ êà÷åñòâåííîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà îïðåäåëÿþò ýëå-

ìåíòû, âõîäÿùèå â ñîñòàâ îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ.

Çàäà÷à êîëè÷åñòâåííîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà — óñòàíîâëåíèå êî-

ëè÷åñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ â àíàëèçèðóåìîì âåùåñòâå.

Äëÿ îòíåñåíèÿ âåùåñòâà ê îïðåäåëåííîìó êëàññó ñîåäèíåíèé

èñïîëüçóþò ôóíêöèîíàëüíûé àíàëèç (ñì. ðàçäåë III), òî åñòü õèìè-

÷åñêèå ðåàêöèè, ïîäòâåðæäàþùèå íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèå òåõ èëè

èíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï.

Ñóùåñòâåííóþ ðîëü â óñòàíîâëåíèè ñòðîåíèÿ è â èçó÷åíèè

ñâîéñòâ èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ èãðàþò ôèçèêî-õèìè÷åñêèå (èí-

V.1. ÓÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÅ ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ

ÍÅÈÇÂÅÑÒÍÎÃÎ ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÎÃÎ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß

V
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ñòðóìåíòàëüíûå) ìåòîäû àíàëèçà, òàê êàê ôóíêöèîíàëüíûé àíà-

ëèç äàëåêî íå âñåãäà ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî óñòàíîâèòü ñòðóêòóðó

îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ. Êðîìå òîãî, ýòè ìåòîäû íå òîëüêî ñî-

êðàùàþò âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé, íî

è ïî ñðàâíåíèþ ñ õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè äàþò ïðèíöèïèàëüíî

íîâóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå è ñâîéñòâàõ èññëåäóåìûõ ñîåäè-

íåíèé.

Çàêëþ÷åíèå î õèìè÷åñêîì ñòðîåíèè âåùåñòâà äåëàåòñÿ íà îñ-

íîâå êîìïëåêñíîãî èñïîëüçîâàíèÿ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ íåñêîëü-

êèìè ìåòîäàìè. Òàêîé ïîäõîä îáåñïå÷èâàåò áîëüøóþ äîñòîâåðíîñòü

ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé. Õèìè÷åñêóþ ñòðóêòóðó âåùåñòâà ìîæíî

ñ÷èòàòü îêîí÷àòåëüíî äîêàçàííîé â òîì ñëó÷àå, êîãäà âñå ïðèâå-

äåííûå ìåòîäû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü îäíîçíà÷íûé âûâîä.

V.2. ÑÕÅÌÀ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÍÅÈÇÂÅÑÒÍÎÃÎ

ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß

I. Ïðåäâàðèòåëüíûå èñïûòàíèÿ

1. Îïèñàíèå âíåøíåãî âèäà âåùåñòâà:

à) àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå — äëÿ òâåðäûõ âåùåñòâ îòìå÷àþò

ñîñòîÿíèå (êðèñòàëëè÷åñêîå èëè àìîðôíîå) è ôîðìó êðèñ-

òàëëîâ (ïðèçìû, ïëàñòèíêè, èãëû è ò. ä.);

á) öâåò;

â) çàïàõ.

Íà âêóñ âåùåñòâî íå ïðîáîâàòü!

2. Ñæèãàíèå âåùåñòâà.

Ïðè èññëåäîâàíèè îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà, ñîñòàâ êîòîðîãî

íåèçâåñòåí, íåîáõîäèìî ïðåæäå âñåãî âûÿñíèòü, íå ñîäåðæèò ëè

ýòî âåùåñòâî íåîðãàíè÷åñêèå ôðàãìåíòû.

Åñëè ïðîáà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî, òî ïðè

ñæèãàíèè îíà ñíà÷àëà îáóãëèâàåòñÿ, à ïðè äàëüíåéøåì, áîëåå ñèëü-

íîì, íàãðåâàíèè èëè ïðîêàëèâàíèè ïîëíîñòüþ ñãîðàåò. Åñëè æå

ïðîáà ñîäåðæèò íåîðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà, òî îñòàåòñÿ íåñãîðàå-

ìûé îñòàòîê (çîëà).

II. Ïðîâåäåíèå êà÷åñòâåííîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà

1. Îáíàðóæåíèå óãëåðîäà è âîäîðîäà ìåòîäîì ñæèãàíèÿ âåùå-

ñòâà ñ ìåäè (II) îêñèäîì.

2. Îáíàðóæåíèå àçîòà, ñåðû è ãàëîãåíîâ ìåòîäîì ñïëàâëåíèÿ

âåùåñòâà ñ ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì.

3. Îáíàðóæåíèå êèñëîðîäà.

III. Îïðåäåëåíèå ðàñòâîðèìîñòè â âîäå, ðàñòâîðàõ ùå-

ëî÷åé è êèñëîò

Ï ð è ì å ÷ à í è å: äëÿ ñîåäèíåíèé, ðàñòâîðèìûõ â ùåëî÷àõ, ïðåæäå âñåãî

íåîáõîäèìî ïðîâåñòè ðåàêöèþ ñ æåëåçà (III)  õëîðèäîì, èíäîôåíîëîâóþ
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ðåàêöèþ è ðåàêöèþ ñ íèíãèäðèíîì. Åñëè ðåàêöèÿ ñ íèíãèäðèíîì ïîëî-

æèòåëüíàÿ, òî ïðîâîäÿò ðåàêöèè ñ ôîðìàëèíîì, à çàòåì ñ ìåòèëîâûì

êðàñíûì (ñïîñîá îáíàðóæåíèÿ α-àìèíîêèñëîò).

Äëÿ ñîåäèíåíèé, ðàñòâîðèìûõ â êèñëîòàõ, ïðåæäå âñåãî ïðî-

âîäÿò èçîíèòðèëüíóþ ðåàêöèþ, ðåàêöèþ ñ àçîòèñòîé êèñëîòîé è

ïîëó÷åíèå àçîêðàñèòåëÿ.

IV. Ïðîáà íà ëàêìóñ

V. Îïðåäåëåíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï

1. Êðàòíûå ñâÿçè:

à) îáåñöâå÷èâàíèå áðîìíîé âîäû (â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ èñ-

ïîëüçóþò ðàñòâîð áðîìà â òåòðàõëîðìåòàíå);

á) ðåàêöèÿ ñ êàëèÿ ïåðìàíãàíàòîì;

Ï ð è ì å ÷ à í è å: ðàñòâîð êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà ìîæåò îêèñëÿòü

ñïèðòîâûé ãèäðîêñèë è àëüäåãèäíóþ ãðóïïó, ïîýòîìó äî ïðî-

âåäåíèÿ äàííîé ðåàêöèè âûøåíàçâàííûå ãðóïïû íàäî ïðåäâà-

ðèòåëüíî çàùèòèòü.

â) îáðàçîâàíèå àöåòèëåíèäîâ (ðåàêöèÿ ñ àììèà÷íûì ðàñòâîðîì

ìåäè (I) õëîðèäà èëè àììèà÷íûì ðàñòâîðîì ñåðåáðà

îêñèäà).

2. Àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû:

à) ðåàêöèÿ íèòðîâàíèÿ;

á) ðåàêöèÿ ñóëüôèðîâàíèÿ.

3. Íèòðîãðóïïà:

à) ðåàêöèÿ ñ öèíêîì è àììîíèÿ õëîðèäîì;

á) ðåàêöèÿ ñ íàòðèÿ ãèäðîêñèäîì.

4. Àìèíîãðóïïà:

à) ðåàêöèÿ ñ àçîòèñòîé êèñëîòîé (èäåíòèôèêàöèÿ ïåðâè÷-

íûõ, âòîðè÷íûõ è òðåòè÷íûõ àìèíîâ);

á) èçîíèòðèëüíàÿ ðåàêöèÿ (èäåíòèôèêàöèÿ ïåðâè÷íûõ àìè-

íîâ).

5. Ïåðâè÷íûå àðîìàòè÷åñêèå àìèíû:

à) ðåàêöèÿ äèàçîòèðîâàíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì àçîñî÷åòàíèåì;

á) îêèñëåíèå ïåðâè÷íûõ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ.

6. Ñïèðòîâîé ãèäðîêñèë:

à) ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ ñëîæíûõ ýôèðîâ;

á) íèòðîõðîìîâàÿ ðåàêöèÿ;

â) ðåàêöèÿ Ôðåäå;

ã) éîäîôîðìíàÿ ðåàêöèÿ;

ä) ðåàêöèÿ ñ ìåäè (II) ãèäðîêñèäîì;

å) îêèñëåíèå ñïèðòîâ.

Ï ð è ì å ÷ à í è å: ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ ñïèðòîâ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ

èäåíòèôèêàöèè ïåðâè÷íûõ, âòîðè÷íûõ è òðåòè÷íûõ ñïèðòîâ ïî

ïðîäóêòàì îêèñëåíèÿ.
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7. Ôåíîëüíûé ãèäðîêñèë:

à) ðåàêöèÿ ñ æåëåçà (III) õëîðèäîì;

á) îáðàçîâàíèå àçîêðàñèòåëÿ;

â) ðåàêöèÿ Ìàðêè;

ã) èíäîôåíîëîâàÿ ðåàêöèÿ;

ä) ðåàêöèÿ Ëèáåðìàíà;

å) ðåàêöèÿ ñ áðîìíîé âîäîé.

8. Îêñîãðóïïà:

à) ðåàêöèÿ ñ ôåíèëãèäðàçèíîì;

á) ðåàêöèÿ ñ ãèäðîêñèëàìèíîì;

â) ðåàêöèÿ ñ íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèòîì;

ã) éîäîôîðìíàÿ ðåàêöèÿ;

— àëüäåãèäíàÿ ãðóïïà:

à) ïðîáà Òîëëåíñà;

Ï ð è ì å ÷ à í è å: ïîëîæèòåëüíà äëÿ ãèäðàçèíîâ, ãèäðîêñèë-

àìèíîâ, àìèíîôåíîëîâ.

á) ðåàêöèÿ ñ ìåäè (II) ãèäðîêñèäîì â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå;

â) ðåàêöèÿ ñ ôóêñèíñåðíèñòîé êèñëîòîé;

— êåòîííàÿ ãðóïïà:

à) ðåàêöèÿ ñ íàòðèÿ íèòðîïðóññèäîì;

á) ðåàêöèÿ ñ n-äèíèòðîáåíçîëîì.

9. Êàðáîêñèëüíàÿ ãðóïïà:

à) ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ ñëîæíûõ ýôèðîâ;

á) öâåòíûå ðåàêöèè ñ ñîëÿìè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ;

â) ðåàêöèÿ ñ íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàòîì.

VI. Ïðîáà íà ãèäðîëèçóåìîñòü

Âåùåñòâî íàãðåâàþò ñ 5—10 %-íûì ðàñòâîðîì NàÎÍ â òå÷å-

íèå 20 ìèíóò. Îïðåäåëÿþò, íå âûäåëÿåòñÿ ëè àììèàê. Ðàñòâîð íåé-

òðàëèçóþò ïî ëàêìóñó è ïðîâîäÿò ðåàêöèþ ñ æåëåçà (III) õëîðè-

äîì, à çàòåì êà÷åñòâåííûå ðåàêöèè íà îòäåëüíûå êèñëîòû.

Ï ð è ì å ÷ à í è å: ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè ñëîæíûõ

ýôèðîâ, àìèäîâ êèñëîò.

VII. Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, òåìïåðàòó-

ðû êèïåíèÿ

VIII. Îêîí÷àòåëüíàÿ èäåíòèôèêàöèÿ âåùåñòâà è ïîä-

òâåðæäåíèå ñäåëàííîãî âûâîäà îáùèìè è ñïåöèôè÷åñ-

êèìè ðåàêöèÿìè

IX. Èññëåäîâàíèå âåùåñòâà ñ ïîìîùüþ èíñòðóìåíòàëü-

íûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ

Õ. Îôîðìëåíèå îò÷åòà î ïðîäåëàííîé ðàáîòå
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ÔÎÐÌÀ ÎÒ×ÅÒÀ

Íåèçâåñòíîå âåùåñòâî: ¹ 1

Èññëåäîâàòåëü: Èâàíîâ À. Í.

Äàòà: 15 ìàÿ 2000 ã.

I. Ïðåäâàðèòåëüíûå èñïûòàíèÿ

1. Âíåøíèé âèä:

à) àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå: òâåðäîå, êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî

(èãëû);

á) öâåò: áåëûé;

â) çàïàõ: íàïîìèíàåò çàïàõ íàôòàëèíà.

2. Ïðîáà íà ñîææåíèå: ãîðèò êîïòÿùèì ïëàìåíåì, ñãîðàåò áåç

îñòàòêà.

Â Û Â Î Ä: ðåçóëüòàò ïðîáû ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòî

îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî, íå ñîäåðæàùåå ïðèìåñåé íåîðãàíè÷åñêîé

ïðèðîäû.

II. Êà÷åñòâåííûé ýëåìåíòíûé àíàëèç

III. Îïðåäåëåíèå ðàñòâîðèìîñòè â âîäå, êèñëîòàõ

è ùåëî÷àõ



514

IV. Ïðîáà íà ëàêìóñîâóþ áóìàãó

Êèñëàÿ ñðåäà.

V. Îïðåäåëåíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ïîëîæèòåëüíûé ðåçóëüòàò íà êàêóþ-ëèáî ôóíêöèîíàëü-

íóþ ãðóïïó, åñëè ýòî âîçìîæíî, íåîáõîäèìî ïîäòâåðäèòü íåñêîëüêèìè

êà÷åñòâåííûìè ðåàêöèÿìè.

VI. Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ

t
ïë

= 121—122 °Ñ (ïîëó÷åííûå äàííûå).

Ëèòåðàòóðíûé ïîèñê.

VII. Ñïåöèôè÷åñêèå êà÷åñòâåííûå ðåàêöèè

Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî íåèçâåñòíîå âåùåñòâî ÿâëÿåòñÿ β-íàôòîëîì,

ïîäòâåðäèì ýòî ñïåöèôè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè

Èññëåäóåìîå âåùåñòâî: β-íàôòîë.
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VIII. Ïåðåäà÷à îáðàçöà íà èíñòðóìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ

Ç À Ê Ë Þ × Å Í È Å: íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé

óñòàíîâëåíî, ÷òî íåèçâåñòíîå âåùåñòâî — β-íàôòîë.

ÊÎÍÒÐÎËÜÍÛÅ ÂÎÏÐÎÑÛ

  1. Êàêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèé èñïîëüçóþò äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñòðîåíèÿ

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ?

  2. Êàê ìîæíî îòëè÷èòü îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî îò íåîðãàíè÷åñêîãî?

  3. Î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò êîïòÿùåå ïëàìÿ ïðè ñãîðàíèè îðãàíè÷åñêîãî

âåùåñòâà?

  4. Êàêèì ìåòîäîì îòêðûâàþò âîäîðîä è óãëåðîä â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-

íèÿõ?

  5. Êàê îòêðûâàþò àçîò â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ â ïðèñóòñòâèè ñåðû?

  6. Â ÷åì îñîáåííîñòü îòêðûòèÿ ãàëîãåíîâ â ïðèñóòñòâèè àçîòà è ñåðû?

  7. Êàêèìè ðåàêöèÿìè ìîæíî äîêàçàòü íàëè÷èå: 1) êðàòíûõ ñâÿçåé;

2) ñïèðòîâîãî ãèäðîñèëà; 3) ôåíîëüíîãî ãèäðîêñèëà; 4) àëüäåãèäíîé

ãðóïïû; 5) êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû; 6) ïåðâè÷íîé àìèíîãðóïïû;

7) ïåðâè÷íîé àðîìàòè÷åñêîé àìèíîãðóïïû; 8) íèòðîãðóïïû; 9) ôå-

íèëüíîãî ðàäèêàëà?

  8. Êàêèå ðåàêöèè èñïîëüçóþòñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè: 1) ïåðâè÷íûõ, âòî-

ðè÷íûõ è òðåòè÷íûõ ñïèðòîâ; 2) ïåðâè÷íûõ, âòîðè÷íûõ è òðåòè÷íûõ

àìèíîâ?

  9. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ ðåàêöèé ìîæíî îòëè÷èòü àëüäåãèäû îò êåòîíîâ?

10. Êàêèå âåùåñòâà äàþò ïîëîæèòåëüíóþ éîäîôîðìíóþ ïðîáó?

11. Êàêèìè ðåàêöèÿìè îïðåäåëÿþò àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû?

12. Êàêèå ðåàêöèè èñïîëüçóþò äëÿ îáíàðóæåíèÿ òðîéíîé ñâÿçè?

13. Äëÿ èäåíòèôèêàöèè êàêèõ ñîåäèíåíèé èñïîëüçóåòñÿ ïðîáà íà ãèäðî-

ëèçóåìîñòü?

14. ×òî ïîäðàçóìåâàåòñÿ ïîä òåðìèíîì «ñïåöèôè÷åñêèå ðåàêöèè»?

V.3. ÑÏÈÑÎÊ ÂÅÙÅÑÒÂ ÄËß ÀÍÀËÈÇÀ

  
1. Àëüáóöèä

  
2. n-Aìèíîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà

  
3. Àìèäîïèðèí

  
4. n-Àìèíîôåíîë

  
5. β-Àìèíîýòàíîë

  
6. Àíåñòåçèí

  
7. Àíèëèí

  
8. Àíòèïèðèí

  
9. Àöåòàëüäåãèä

10. Àöåòàíèëèä

11. Àöåòèëñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà

12. Àöåòîí

13. Áàðáàìèë

14. Áàðáèòàë

15. Áåíçîéíàÿ êèñëîòà

16. Áðîìêàìôîðà



17. Âàíèëèí

18. Âèííàÿ êèñëîòà

19. Ãàëëîâàÿ êèñëîòà

20. Ãâàÿêîë

21. Ãåêñàí

22. Ãèäðîõèíîí

23. Ãëèöèí

24. Ãëèöåðèí

25. Ãëþêîçà

26. Ãëþòàìèíîâàÿ êèñëîòà

27. 1,3-Äèíèòðîáåíçîë

28. Äèôåíèëàìèí

29. n-Äèõëîðáåíçîë

30. Äèýòèëàìèí

31. Èçîïðîïàíîë

32. Èìèäàçîë

33. Èíäèãîêàðìèí

34. Éîäîôîðì

35. Êàìôîðà

36. Êñåðîôîðì

37. Ëàêòîçà

38. Ëèìîííàÿ êèñëîòà

39. Ìàëîíîâàÿ êèñëîòà

40. Ìàëîíîâûé ýôèð

41. Ìàëüòîçà

42. Ìåíòîë

43. Ìåòèëñàëèöèëàò

44. Ìåòèîíèí

45. Ìîëî÷íàÿ êèñëîòà

46. Ìî÷åâàÿ êèñëîòà

47. Ìî÷åâèíà

48. Ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà

49. Íàôòàëèí

50. α-Íàôòîë

51. β-Íàôòîë

52. n-Íèòðîàíèëèí

53. Ïèêðèíîâàÿ êèñëîòà

54. Ïèðîãàëëîë

55. Ïèðîêàòåõèí

56. Ïðîïàíîë-1

57. Ïðîïèîíîâûé àëüäåãèä

58. Ðåçîðöèí

59. Ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà

60. Ñàëîë

61. Ñàõàðîçà

62. Ñòðåïòîöèä

63. Ñóëüôàíèëîâàÿ êèñëîòà

64. Òåðïèíãèäðàò

65. Òèìîë

66. Òèîôåí

67. 2,4,6-Òðèáðîìôåíîë

68. Òðèõëîðóêñóñíàÿ êèñëîòà

69. Òðèýòèëàìèí

70. Óêñóñíûé àëüäåãèä

71. Óêñóñíàÿ êèñëîòà

72. Ôåíîáàðáèòàë

73. Ôåíîë

74. Ôåíîëôòàëåèí

75. Ôðóêòîçà

76. Ôóìàðîâàÿ êèñëîòà

77. Ôóðàöèëèí

78. Ôóðôóðîë

79. Õëîðàëüãèäðàò

80. Õëîðáåíçîë

81. Õëîðîôîðì

82. Õëîðïðîïàìèä

83. Õëîðóêñóñíàÿ êèñëîòà

84. Ùàâåëåâàÿ êèñëîòà

85. Ýòàíäèîë

86. Ýòàíîë

87. Ýòèëàìèí

88. ßíòàðíàÿ êèñëîòà
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ÒÅÕÍÎËÎÃÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÐÎÖÅÑÑÛ

È ÓÑÒÐÎÉÑÒÂÎ ÏÐÎÌÛØËÅÍÍÛÕ

ÀÏÏÀÐÀÒÎÂ ÄËß ÏÐÎÂÅÄÅÍÈß

ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÈÍÒÅÇÎÂ

Ïðîèçâîäñòâî ñèíòåòè÷åñêèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-

íèé, êîòîðûå ïðèìåíÿþòñÿ â êðóïíûõ ìàñøòàáàõ â êà÷åñòâå ïî-

ëóïðîäóêòîâ*, à òàêæå â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé, õëàäî- è òåïëî-

àãåíòîâ, ñîñòàâëÿåò ñàìîñòîÿòåëüíóþ îòðàñëü õèìè÷åñêîé ïðî-

ìûøëåííîñòè. Ýòà îòðàñëü õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè óñëîâíî

íàçûâàåòñÿ ïðîìûøëåííîñòüþ îñíîâíîãî îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà

è îáåñïå÷èâàåò ïîëóïðîäóêòàìè äðóãèå îòðàñëè: àíèëèíîêðàñî÷-

íóþ, ïàðôþìåðíóþ, õèìèêî-ôàðìàöåâòè÷åñêóþ, ëàêîêðàñî÷íóþ,

ðåçèíîâóþ è äð.

Ïðîäóêòû îñíîâíîãî îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà ïðåäñòàâëÿþò ñî-

áîé ïðåèìóùåñòâåííî íåñëîæíûå âåùåñòâà, îòíîñÿùèåñÿ ê êëàñ-

ñàì óãëåâîäîðîäîâ, èõ õëîðçàìåùåííûõ, ñïèðòîâ, ôåíîëîâ, àëü-

äåãèäîâ, êåòîíîâ, êàðáîíîâûõ êèñëîò è èõ àíãèäðèäîâ, ïðîñòûõ

è ñëîæíûõ ýôèðîâ, íèòðîñîåäèíåíèé, àìèíîâ, íèòðèëîâ è äð.

Íàèáîëåå âàæíûìè ðåàêöèÿìè ïîëó÷åíèÿ ïîëóïðîäóêòîâ

â ïðîìûøëåííîì ìàñøòàáå ÿâëÿþòñÿ:

1) ñóëüôèðîâàíèå è ñóëüôîõëîðèðîâàíèå;

2) íèòðîâàíèå;

3) ãàëîãåíèðîâàíèå;

4) âîññòàíîâëåíèå è îêèñëåíèå;

5) ãèäðîêñèëèðîâàíèå è àìèíèðîâàíèå;

6) äèàçîòèðîâàíèå è íèòðîçèðîâàíèå;

7) àëêèëèðîâàíèå è àöèëèðîâàíèå;

8) îáðàçîâàíèå öèêëîâ, â òîì ÷èñëå ãåòåðîöèêëîâ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ

â ïðîìûøëåííîñòè ïðèìåíÿþòñÿ ñïåöèàëüíûå àïïàðàòû. Âàæíåé-

øèìè ðåàêöèîííûìè àïïàðàòàìè íåïðåðûâíîãî äåéñòâèÿ äëÿ ïðî-

âåäåíèÿ íåêàòàëèòè÷åñêèõ è ãîìîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ

ÿâëÿþòñÿ êîëîííûå è òðóá÷àòûå ðåàêòîðû (ðèñ. 6.1). Ïðè ïðîâåäå-

íèè íåïðåðûâíûõ ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ èñïîëü-

çóþò êîíòàêòíûå àïïàðàòû (ðèñ. 6.2).

* Ïîëóïðîäóêòû — ðåçóëüòàò ïðåäâàðèòåëüíîé õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè ñû-

ðüÿ, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ èñõîäíûìè äëÿ ïðîèçâîäñòâà äðóãèõ ñîåäèíåíèé.

VI
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Ðèñ. 6.1. Ðåàêòîðû íåïðåðûâíîãî äåéñòâèÿ:

à—ä — êîëîííûå (à — æèäêîñòíûé ñ òåïëîîáìåíîì; á — æèäêîñòíûé ñ íàñàäêîé;

â — òàðåëü÷àòûé; ã — áàðáîòàæíûé ñ òåïëîîáìåíîì; ä — ãàçîâûé áåç òåïëîîáìå-

íà), å, æ — òðóá÷àòûå (å — áåç òåïëîîáìåíà; æ — ñ òåïëîîáìåíîì). Ó ñ ë î â í û å

î á î ç í à ÷ å í è ÿ: æ — æèäêîñòü; ã — ãàç; m/x — òåïëîíîñèòåëü èëè õëàäàãåíò

Ðèñ. 6.2. Âàæíåéøèå òèïû êîíòàêòíûõ àïïàðàòîâ:

à — áåç òåïëîîáìåíà äëÿ ïðîöåññîâ ñ âûñîêîàêòèâíûì êàòàëèçàòîðîì; á — áåç

òåïëîîáìåíà äëÿ ïðîöåññîâ ñ ìàëîàêòèâíûì êàòàëèçàòîðîì; â — ñ òåïëîîáìåíîì

(êîæóõîòðóáíûé); ã — ñ òåïëîîáìåíîì, òðóá÷àòûé (óñòàíîâëåí â îáìóðîâêå); ä —

ñ òåïëîîáìåíîì, òðóá÷àòûé (êàòàëèçàòîð â ìåæòðóá÷àòîì ïðîñòðàíñòâå); å — ñòó-

ïåí÷àòîãî äåéñòâèÿ; æ — ñ äâèæóùèìñÿ êàòàëèçàòîðîì; ç — ñ êàòàëèçàòîðîì â

êèïÿùåì ñëîå, áåç òåïëîîáìåíà; è — òî æå ñ òåïëîîáìåíîì; 1 — ìåõàíè÷åñêèå

äîçàòîðû; 2 — öèêëîíû äëÿ îòäåëåíèÿ êàòàëèçàòîðà óíîñèìîãî ãàçà. Ó ñ ë î â í û å

î á î ç í à ÷ å í è ÿ: m — òåïëîíîñèòåëü; õ — õëàäàãåíò; ê — êàòàëèçàòîð (ñâåæèé

èëè ãåíåðèðîâàííûé); îê — îòðàáîòàííûé êàòàëèçàòîð
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Â òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòîâ îñíîâíîãî îðãàíè÷åñêîãî

ñèíòåçà ïðîöåññû, ñâÿçàííûå ñ õèìè÷åñêèìè ïðåâðàùåíèÿìè,

îáû÷íî ñîñòàâëÿþò íåçíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü âñåõ ïðîèçâîäñòâåííûõ

îïåðàöèé, òàê êàê äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîé ïîäãîòîâêè óãëåðîäñîäåð-

æàùèõ ñîåäèíåíèé, íåîðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ è âñïîìîãàòåëüíûõ

âåùåñòâ (ðàñòâîðèòåëè è äð.), äëÿ ðàçäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèé

è î÷èñòêè ïðîäóêòîâ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ òðåáóåòñÿ çíà÷èòåëü-

íî áîëüøåå êîëè÷åñòâî àïïàðàòîâ è îáîðóäîâàíèÿ, ÷åì äëÿ ïðîâå-

äåíèÿ îñíîâíûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Ðàçäåëåíèå è î÷èñòêà ïðîäóêòîâ â ìàñøòàáíûõ ïðîèçâîäñòâàõ

îñóùåñòâëÿþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íåïðåðûâíûìè ìåòîäàìè. Îñî-

áîå çíà÷åíèå â äàííîé îòðàñëè ïðîìûøëåííîñòè èìåþò ïðîöåññû

ýêñòðàêöèè, àáñîðáöèè, àäñîðáöèè è äèñòèëëÿöèè.

Ïðîìûøëåííûé îðãàíè÷åñêèé ñèíòåç ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì è òðó-

äîåìêèì ïðîöåññîì è òðåáóåò ñòðîãîãî ñîáëþäåíèÿ ïðîìûøëåí-

íîãî ðåãëàìåíòà.

Ïðè ìíîãîòîííàæíîì ïðîèçâîäñòâå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ôàê-

òîðû, êîòîðûå íå èìåþò ñóùåñòâåííîãî çíà÷åíèÿ â ëàáîðàòîðíûõ

óñëîâèÿõ:

1) ãðîìîçäêîñòü îáîðóäîâàíèÿ;

2) èñïîëüçîâàíèå óñòîé÷èâûõ ê êîððîçèè ìàòåðèàëîâ ïðè èç-

ãîòîâëåíèè ðåàêòîðîâ èëè èõ âíóòðåííèõ ïîêðûòèé;

3) óäàëåíèå íåäîïóñòèìûõ ïðèìåñåé, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëü-

òàòå ðåàêöèè (ÐH
3
, H

2
S, SO

2 
è ò. ï.);

4) îòäåëåíèå (ñåïàðàöèÿ) ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëü-

òàòå ïîáî÷íûõ ðåàêöèé;

5) îòâîä è èñïîëüçîâàíèå âûäåëÿþùåãîñÿ â ïðîöåññå ñèíòåçà

òåïëà;

6) ðåãåíåðàöèÿ êàòàëèçàòîðà;

7) íåïðåðûâíîñòü èëè ïåðèîäè÷íîñòü ïðîöåññà.

VI.1. ÃÈÄÐÀÒÀÖÈß ÝÒÈËÅÍÀ

Ñåðíîêèñëîòíàÿ ãèäðàòàöèÿ ýòèëåíà. Â õîäå ñåðíîêèñ-

ëîòíîé ãèäðàòàöèè ýòèëåíà îáðàçóåòñÿ ýòèëñåðíàÿ êèñëîòà, êîòî-

ðàÿ çàòåì ãèäðîëèçóåòñÿ âîäîé ñ âûäåëåíèåì ýòàíîëà è ñåðíîé

êèñëîòû. Ñèíòåç ïðîâîäÿò â àâòîêëàâàõ ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ

èëè â íåïðåðûâíî äåéñòâóþùèõ êîëîííàõ (ðèñ. 6.3).

Â êà÷åñòâå îòõîäà îáðàçóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî 40—50 %-íîé

ñåðíîé êèñëîòû (îêîëî 2,5 ò íà 1 ò ýòàíîëà). Ïðîèçâîäñòâî ýòàíîëà

óñëîæíÿåò íåîáõîäèìîñòü êîíöåíòðèðîâàíèÿ ýòîé êèñëîòû äëÿ

ïîâòîðíîãî åå èñïîëüçîâàíèÿ.
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Ðèñ. 6.3. Ñõåìà ñèíòåçà ýòàíîëà ìåòîäîì ñåðíîêèñëîòíîé ãèäðàòàöèè:

1, 8 — ïîäîãðåâàòåëè; 2 — êîëîííà äëÿ ñåðíîêèñëîòíîé ãèäðàòàöèè ýòèëåíà; 3 —

ðåäóêöèîííûå âåíòèëè; 4 — ãèäðîëèçíàÿ êîëîííà; 5 — õîëîäèëüíèêè; 6 — íåéò-

ðàëèçàöèîííàÿ êîëîííà; 7 — êîíäåíñàòîðû; 9 — ýôèðíàÿ êîëîííà; 10 — êîëîíêà

äëÿ ïðîìûâêè ýôèðà; 11 — ðåêòèôèêàöèîííàÿ êîëîííà

Ïðÿìàÿ ãèäðàòàöèÿ ýòèëåíà. Â çàâîäñêèõ óñëîâèÿõ ïðÿìóþ ãèä-

ðàòàöèþ ýòèëåíà ïðîâîäÿò ïðè òåìïåðàòóðå 290—300 °Ñ, îáùåì

äàâëåíèè ýòèëåíà è âîäÿíîãî ïàðà 70—80 àò (7,1—8,1 ÌÏà), ìî-

ëÿðíîì ñîîòíîøåíèè âîäû è ýòèëåíà — 0,6—0,75 è â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèçàòîðà — ôîñôîðíîé êèñëîòû, îñàæäåííîé íà íîñèòåëå:

Ðèñ. 6.4. Ñõåìà ðåàêöèîííîãî óçëà óñòàíîâêè äëÿ ñèíòåçà ýòàíîëà ïðÿìîé

ãèäðàòàöèåé ýòèëåíà:

1 — öèðêóëÿöèîííûé êîìïðåññîð; 2 — íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 3 — òðóá÷àòàÿ

ïå÷ü; 4, 5 — òåïëîîáìåííèêè; 6 — êîíòàêòíûé àïïàðàò; 7 — êîíäåíñàòîð; 8 —

ñêðóááåð; 9 — ñåïàðàòîð âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 10 — ðåäóêöèîííûé âåíòèëü; 11 —

ñåïàðàòîð íèçêîãî äàâëåíèÿ
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Ïîñëå âûäåëåíèÿ èç ðåàêöèîííûõ ãàçîâ îáðàçîâàâøåãîñÿ ñïèðòà

ýòèëåí âíîâü âîçâðàùàþò íà ãèäðàòàöèþ (ðèñ. 6.4), òàê êàê ñòåïåíü

ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà çà îäèí ïðîõîä ÷åðåç êîíòàêòíûé àïïàðàò

ïðè ïðÿìîé ãèäðàòàöèè íå ïðåâûøàåò 4—5 %.

VI.2. ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÀÖÅÒÈËÅÍÀ

È ÑÈÍÒÅÇÛ ÍÀ ÅÃÎ ÎÑÍÎÂÅ

Ïîëó÷åíèå àöåòèëåíà èç êàëüöèÿ êàðáèäà. Â ïðîìûø-

ëåííîñòè äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëüøèõ êîëè÷åñòâ àöåòèëåíà ïðèìåíÿ-

þòñÿ êðóïíûå íåïðåðûâíîäåéñòâóþùèå «ñóõèå» àöåòèëåíîâûå ãå-

íåðàòîðû ñèñòåìû «âîäà íà êàðáèä» (ðèñ. 6.5):

Ïðè ïîëó÷åíèè àöåòèëåíà, ïðåäíàçíà÷åííîãî äëÿ õèìè÷åñêîé

ïåðåðàáîòêè, â ãåíåðàòîðàõ ñèñòåìû «êàðáèä â âîäó» â êà÷åñòâå

îòõîäà îáðàçóåòñÿ èçâåñòêîâîå ìîëîêî (ãàøåíàÿ èçâåñòü):

Àöåòèëåí, ïîëó÷àåìûé ðàçëîæåíèåì êàëüöèÿ êàðáèäà, ñîäåð-

æèò ~1 % ïðèìåñåé àììèàêà, ôîñôèíà è ñåðîâîäîðîäà, ÿâëÿþ-

ùèõñÿ ÿäàìè äëÿ êàòàëèçàòîðîâ. Äëÿ óäàëåíèÿ ÿäîâ ïðèìåíÿþò

î÷èñòêó õëîðíîé âîäîé, òî÷íî äîçèðóÿ ðåàãåíò. Â èçáûòêå õëîðíîé

âîäû âîçìîæíî õëîðèðîâàíèå àöåòèëåíà.

Íåäîñòàòêîì ìåòîäà íàðÿäó ñ ïðîèçâîäñòâîì ñàìîãî êàëüöèÿ

êàðáèäà ÿâëÿåòñÿ åãî ãðîìîçäêîñòü è îáðàçîâàíèå áîëüøîãî êîëè-

Ðèñ. 6.5. Ñõåìà ïîëó÷åíèÿ

àöåòèëåíà â «ñóõîì» ãåíå-

ðàòîðå:

1 — ïðèåìíûé áóíêåð; 2 — àâ-

òîìàòè÷åñêèé çàòâîð; 3 — áó-

ôåðíûé áóíêåð; 4 — øíåêî-

âûé ïèòàòåëü; 5 — «ñóõîé» àöå-

òèëåíîâûé ãåíåðàòîð; 6 —

øíåê äëÿ óäàëåíèÿ ñóõîé èç-

âåñòè; 7 — îõëàäèòåëüíûé

ñêðóááåð; 8 — îòñòîéíèê; 9 —

õîëîäèëüíèê



522

Ð
è
ñ
. 
6
.6

.
Ñ

õ
å
ì

à
 
ï
ð
î
è
ç
â
î
ä
ñ
ò
â
à
 
à
ö
å
ò
è
ë
å
í
à
 
ò
å
ð
ì

î
î
ê
è
ñ
ë
è
ò
å
ë
ü
í
û

ì
 
ê
ð
å
ê
è
í
ã
î
ì

 
ì

å
ò
à
í
à
:

1
 —

 ò
å
ð
ì

î
î
ê
è
ñ
ë
è
ò
å
ë
ü
í
à
ÿ
 ï

å
÷
ü
; 
2
 —

 â
î
ä
ÿ
í
î
é
 ñ

ê
ð
ó
á
á
å
ð
; 
3
 —

 ñ
à
æ

å
â
û

é
 î

ò
ñ
ò
î
é
í
è
ê
; 
4
 —

 î
ò
ä
å
ë
è
ò
å
ë
ü
 â

î
ä
û

 î
ò
 ê

î
ê
ñ
à
; 
5
 —

 ê
î
ê
ñ
î
â
û

é
 ô

è
ë
ü
ò
ð
;

6
 
—

 
ï
ð
î
ä
ó
â
î
÷
í
à
ÿ
 
ê
î
ë
î
í
ê
à
; 

7
 
—

 
ã
à
ç
î
ä
ó
â
ê
à
; 

8
 
—

 
ö
è
ê
ë
î
í
; 

9
 
—

 
ñ
á
î
ð
í
è
ê
 
ï
ð
î
ä
ó
ò
î
ã
î
 
ê
î
ê
ñ
à
; 

1
0
 
—

 
ê
î
ì

ï
ð
å
ñ
ñ
î
ð
; 

1
1
 
—

 
õ
î
ë
î
ä
è
ë
ü
í
è
ê
; 

1
2
 
—

à
á
ñ
î
ð
á
å
ð
, 
î
ð
î
ø

à
å
ì

û
é
 ä

è
ì

å
ò
è
ë
ô

î
ð
ì

à
ì

è
ä
î
ì

; 
1
3
 —

 ê
î
ë
î
í
í
à
 ä

ë
ÿ
 î

ò
ä
å
ë
å
í
è
ÿ
 ì

å
í
å
å
 ð

à
ñ
ò
â
î
ð
è
ì

û
õ
 ã

à
ç
î
â
; 
1
4
 —

 ï
ð
î
ì

û
â
à
ò
å
ë
ü
 à

ö
å
ò
è
ë
å
í
à
; 
1
5
 —

ò
å
ï
ë
î
î
á
ì

å
í
í
è
ê
; 
1
6
 —

 â
à
ê
ó
ó
ì

-
ä
å
ñ
î
ð
á
ö
è
î
í
í
à
ÿ
 ê

î
ë
î
í
í
à
; 
1
7
 —

 ê
è
ï
ÿ
ò
è
ë
ü
í
è
ê
; 
1
8
 —

 ä
å
ô

ë
å
ã
ì

à
ò
î
ð
; 
1
9
 —

 â
à
ê
ó
ó
ì

-
ê
î
ì

ï
ð
å
ñ
ñ
î
ð
; 
2
0
 —

 â
à
ê
ó
ó
ì

-

í
à
ñ
î
ñ
; 

2
1
 
—

 
ê
î
í
ä
å
í
ñ
à
ò
î
ð
û

 
ñ
ì

å
ø

å
í
è
ÿ
; 

2
2
 
—

 
á
à
ð
î
ì

å
ò
ð
è
÷
å
ñ
ê
è
é
 
ç
à
ò
â
î
ð



523

÷åñòâà îòõîäîâ. Äîñòîèíñòâîì ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü íåïî-

ñðåäñòâåííîãî ïîëó÷åíèÿ êîíöåíòðèðîâàííîãî àöåòèëåíà, ëåãêî

î÷èùàåìîãî îò ïðèìåñåé.

Ïîëó÷åíèå àöåòèëåíà èç ãàçîîáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ. Ñîâðåìåí-

íûì ýêîíîìè÷åñêè âûãîäíûì ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå àöåòè-

ëåíà èç ãàçîîáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè òåìïåðàòóðå 1200—1600 °Ñ:

Îêèñëèòåëüíûé êðåêèíã ìåòàíà ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå äîñòóïíûì

ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ àöåòèëåíà (ðèñ. 6.6).

Ïðåèìóùåñòâà äàííîãî ìåòîäà çàêëþ÷àþòñÿ â ëåãêîñòè òðàíñ-

ïîðòèðîâêè ãàçîîáðàçíîãî ñûðüÿ (ïî òðóáîïðîâîäàì), ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîå îòñóòñòâèå íåèñïîëüçîâàííûõ îòõîäîâ è îäíîâðåìåííî —

ïîëó÷åíèå öåííûõ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Ïðîèçâîäñòâî àöåòàëüäåãèäà ãèäðàòàöèåé àöåòèëåíà. Â ñîâðåìåí-

íîì õèìè÷åñêîì ïðîèçâîäñòâå óêñóñíûé àëüäåãèä ïîëó÷àþò èç

àöåòèëåíà (ðèñ. 6.7).

Ðèñ. 6.7. Ñõåìà ïðîèçâîäñòâà àöåòàëüäåãèäà:

1 — ãàçîäóâêà; 2 — ãèäðàòîð; 3, 4, 14 — âîäÿíûå õîëîäèëüíèêè; 5 — àáñîðáåð; 6 —

êîíäåíñàòîð; 7 — îòïàðíàÿ êîëîííà; 8 — òåïëîîáìåííèê; 9 — êèïÿòèëüíèê; 10 —

ðåäóêöèîííûé âåíòèëü; 11 — ðåêòèôèêàöèîííàÿ êîëîííà; 12 — õîëîäèëüíèê àöå-

òàëüäåãèäà; 13 — êîíäåíñàòîð àöåòàëüäåãèäà
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Â çàâîäñêèõ óñëîâèÿõ ãèäðàòàöèþ àöåòèëåíà ïðîâîäÿò â ñïåöè-

àëüíûõ àïïàðàòàõ — ãèäðàòîðàõ (ðèñ. 6.8).

Àöåòèëåí ïðîïóñêàþò ÷åðåç íàãðåòûé ðàñòâîð ðàçáàâëåííîé

ñåðíîé êèñëîòû â ïðèñóòñòâèè ñîëåé ðòóòè:

Îêîëî 60 % àöåòèëåíà ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç àïïàðàò ïðåâðà-

ùàåòñÿ â àöåòàëüäåãèä. Àöåòèëåí îòäåëÿþò îò ïàðîâ àöåòàëüäåãèäà

ïóòåì ïðîìûâêè âîäîé è ñíîâà âîçâðàùàþò â ãèäðàòîð.

Ïðîèçâîäñòâî óêñóñíîé êèñëîòû èç àöåòàëüäåãèäà. Ñèíòåòè-

÷åñêàÿ óêñóñíàÿ êèñëîòà çàíèìàåò îäíî èç âåäóùèõ ìåñò ïî îáúåìó

ïðîèçâîäñòâà è çíà÷åíèþ ñðåäè îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ è ïîëóïðî-

äóêòîâ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà.

Ïðè ïîëó÷åíèè óêñóñíîé êèñëîòû àöåòàëüäåãèä îêèñëÿþò

â æèäêîé ôàçå êèñëîðîäîì â ïðèñóòñòâèè ðàñòâîðèìûõ ñîëåé òÿ-

æåëûõ ìåòàëëîâ (ìàðãàíöà, êîáàëüòà, æåëåçà, âàíàäèÿ è äð.),

âûïîëíÿþùèõ ðîëü ïåðåíîñ÷èêîâ êèñëîðîäà:

1) ïðèñîåäèíåíèå ê óêñóñíîìó àëüäåãèäó êèñëîðîäà è îáðàçî-

âàíèå íàäóêñóñíîé êèñëîòû:

Ðèñ. 6.8. Ãèäðàòîð:

1 — êîëîííà; 2 — øòóöåðû äëÿ

ââîäà è âûâîäà èç àïïàðàòà ðå-

àêöèîííîãî ðàñòâîðà; 3 — ðàñøè-

ðåííàÿ ÷àñòü; 4 — áðûçãîóëîâè-

òåëü; 5 — öèðêóëÿöèîííàÿ òðóáà

Ðèñ. 6.9. Îêèñëèòåëüíàÿ êî-

ëîííà
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2) âçàèìîäåéñòâèå íàäóêñóñíîé êèñëîòû ñ àöåòàëüäåãèäîì ñ

îáðàçîâàíèåì óêñóñíîãî àíãèäðèäà:

3) ãèäðàòàöèÿ óêñóñíîãî àíãèäðèäà ñ îáðàçîâàíèåì óêñóñíîé

êèñëîòû:

Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ïðè îêèñëåíèè àöåòàëüäåãèäà îáû÷íî

ïðèìåíÿþò ìàðãàíöà àöåòàò. Ðåàêöèþ ïðîâîäÿò â ñïåöèàëüíûõ îêèñ-

ëèòåëüíûõ êîëîííàõ (ðèñ. 6.9) ïðè òåìïåðàòóðå 70 °Ñ è äàâëåíèè

2 àò.

Ïðîèçâîäñòâî ýôèðîâ óêñóñíîé êèñëîòû. Ýôèðû óêñóñíîé êèñ-

ëîòû ïîëó÷àþò ðåàêöèåé ýòåðèôèêàöèè ïðè âçàèìîäåéñòâèè

ñïèðòà ñ óêñóñíîé êèñëîòîé â ïðèñóòñòâèè êèñëîòíîãî êàòàëè-

çàòîðà:

Ðåàêöèÿ ýòåðèôèêàöèè îáðàòèìà.

Ñìåùåíèþ ðàâíîâåñèÿ â ñòîðîíó ñëîæ-

íîãî ýôèðà ñïîñîáñòâóþò èçáûòîê èñ-

õîäíîãî ñïèðòà è óäàëåíèå èç çîíû

ðåàêöèè âîäû.

Ðåàêöèþ ïðîâîäÿò â ýòåðèôèêà-

òîðàõ (ðèñ. 6.10) ïî ïðåðûâíîé èëè

íåïðåðûâíîé ñõåìå â ïðèñóòñòâèè êà-

òàëèçàòîðà (ñåðíàÿ êèñëîòà èëè îðãà-

íè÷åñêèå ñóëüôîêèñëîòû).

Íåïðåðûâíûé ïðîöåññ ýòåðèôè-

êàöèè ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ëåãêîëåòó÷èõ ýôèðîâ (ìåòèë- è ýòèë-

àöåòàòà) â òîì ñëó÷àå, åñëè â ðåàêöèè

èñïîëüçóåòñÿ ðàçáàâëåííàÿ óêñóñíàÿ

êèñëîòà.

Äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ âñåé óêñóñíîé

êèñëîòû ýòåðèôèêàöèþ ïðîâîäÿò ïðè

èçáûòêå ñïèðòà.

Ðèñ. 6.10. Ýòåðèôèêàòîð:

1 — êîðïóñ; 2 — ôóòåðîâêà; 3 —

ïàðîâîé çìååâèê; 4 — ãèëüçà äëÿ

òåðìîìåòðà; 5 — ñóõîïàðíèê
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VI.3. ÕËÎÐÈÐÎÂÀÍÈÅ

ÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÓÃËÅÂÎÄÎÐÎÄÎÂ

Ïðîèçâîäñòâî õëîðáåíçîëà. Õëîðáåíçîë ïîëó÷àþò ïðè

ïðîïóñêàíèè õëîðà ÷åðåç æèäêèé áåíçîë â ïðèñóòñòâèè æåëåçà

(III) õëîðèäà èëè ìåòàëëè÷åñêîãî æåëåçà (îáðåçêè ÷åðíîé æåñòè):

Âîçìîæíî äàëüíåéøåå õëîðèðîâàíèå:

×òîáû ïðåäîòâðàòèòü îáðàçîâàíèå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ïîëè-

õëîðèäîâ, ïðîöåññ õëîðèðîâàíèÿ ñëåäóåò ïðåêðàòèòü ïðè ñîäåðæà-

íèè â ðåàêöèîííîé ñìåñè áîëåå ïîëîâèíû íåïðîðåàãèðîâàâøåãî

áåíçîëà.

Ðåàêöèÿ õëîðèðîâàíèÿ áåíçîëà ýêçîòåðìè÷íà, ïîýòîìó àï-

ïàðàòû äëÿ õëîðèðîâàíèÿ ñíàáæåíû îõëàæäàþùèìè óñòðîéñòâà-

Ðèñ. 6.11. Ñõåìà ñòóïåí÷àòîãî íåïðåðûâíî-

ãî õëîðèðîâàíèÿ áåíçîëà

Ðèñ. 6.12. Àïïàðàò äëÿ õëîðèðîâàíèÿ ïðè êèïåíèè ðåàêöèîííîé ìàññû:

1 — ðåàêöèîííàÿ ÷àñòü õëîðàòîðà; 2 — ñåïàðàöèîííàÿ ÷àñòü õëîðàòîðà; 3 — íàïîð-

íûé áà÷îê äëÿ áåíçîëà
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ìè. Áåíçîë ïðåäâàðèòåëüíî îáåçâîæèâàþò àçåîòðîïíîé ïåðå-

ãîíêîé. Èñïîëüçóþò ñõåìó ñòóïåí÷àòîãî íåïðåðûâíîãî õëî-

ðèðîâàíèÿ (ðèñ. 6.11). Òåìïåðàòóðà ðåàêöèè íå äîëæíà ïðåâû-

øàòü 35 °Ñ.

Áîëåå ñîâåðøåííûì ñïîñîáîì ïîëó÷åíèÿ õëîðáåíçîëà ÿâëÿåò-

ñÿ íåïðåðûâíîå õëîðèðîâàíèå áåíçîëà ïðè êèïåíèè ðåàêöèîííîé

ìàññû (ðèñ. 6.12). Îòâîä òåïëà, âûäåëÿþùåãîñÿ â õîäå ðåàêöèè,

îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè èñïàðåíèè èçáûòî÷íîãî áåíçîëà. Ýòî èñêëþ-

÷àåò íåîáõîäèìîñòü â îõëàæäàþùèõ óñòðîéñòâàõ è çíà÷èòåëüíî

óìåíüøàåò îáúåì õëîðàòîðîâ.

VI.4. ÑÓËÜÔÈÐÎÂÀÍÈÅ

ÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÓÃËÅÂÎÄÎÐÎÄÎÂ

Â êà÷åñòâå ñóëüôèðóþùèõ àãåíòîâ èñïîëüçóþò ñåð-

íóþ êèñëîòó, ñåðíûé àíãèäðèä SO
3
, ïèðîñåðíóþ êèñëîòó (H

2
S

2
O

7
),

êóïîðîñíîå ìàñëî (òåõíè÷åñêóþ 92—93 %-íóþ ñåðíóþ êèñëîòó),

ìîíîãèäðàò (áåçâîäíóþ ñåðíóþ êèñëîòó è 81,64 % (ìàñ. ä.) ñåðíûé

àíãèäðèä), îëåóì (ñîäåðæàíèå ñåðíîãî àíãèäðèäà â ñåðíîé êèñëî-

òå ïîäáèðàåòñÿ â êàæäîì îòäåëüíîì ñëó÷àå ïóòåì ñìåøèâàíèÿ ìî-

íîãèäðàòà ñî ñòàíäàðòíûì 20 èëè 65 %-íûì îëåóìîì). Ñêîðîñòü

ñóëüôèðîâàíèÿ íàõîäèòñÿ â ïðÿìîé çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè

ñåðíîé êèñëîòû è òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà.

Ìèíèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ, ïðè êîòîðîé ñóëüôèðîâàíèå íå-

âîçìîæíî, íàçûâàåòñÿ ïðåäåëüíîé íåñóëüôèðóþùåé êîíöåíòðàöèåé

(~55—85 % ñåðíîãî àíãèäðèäà). Îáû÷íî äëÿ ñóëüôèðîâàíèÿ èñ-

ïîëüçóþò îëåóì, ñîäåðæàùèé 20 è áîëåå ïðîöåíòîâ ñâîáîäíîãî

ñåðíîãî àíãèäðèäà. Â ðåçóëüòàòå ñóëüôèðîâàíèÿ îáðàçóåòñÿ ñìåñü

àðîìàòè÷åñêîé ñóëüôîêèñëîòû è ñåðíîé êèñëîòû ïðåäåëüíîé íå-

ñóëüôèðóþùåé êîíöåíòðàöèè.

Ðåàêöèÿ ñóëüôèðîâàíèÿ ýêçîòåðìè÷íà. Ñóëüôèðîâàíèå àðîìà-

òè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íà õîëîäó ïðîòåêàåò ìåäëåííî, ïîýòîìó åãî

ïðîâîäÿò ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå (80—120 °C). Âûñîêàÿ òåì-

ïåðàòóðà â ñî÷åòàíèè ñ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé êèñëîòû ñïî-

ñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ òðóäíî îòäåëÿåìûõ îò ìîíîñóëüôîêèñëîò

ïîáî÷íûõ äè-, ïîëèñóëüôîñîåäèíåíèé è íåéòðàëüíûõ ñóëüôîíîâ

Ar—SO
2
—Ar.

Ïðîèçâîäñòâî áåíçîëñóëüôîêèñëîòû. Áåíçîëñóëüôîêèñëîòà (áåí-

çîëñóëüôîíîâàÿ êèñëîòà) — áåñöâåòíîå íåëåòó÷åå êðèñòàëëè÷åñ-

êîå ãèãðîñêîïè÷íîå âåùåñòâî (â áåçâîäíîì ñîñòîÿíèè), ïëàâÿùå-

åñÿ ïðè 51 °C è ðàçëàãàþùååñÿ ïðè íàãðåâàíèè. Òåõíè÷åñêàÿ áåí-

çîëñóëüôîêèñëîòà — æèäêîñòü òåìíîãî öâåòà, ñîäåðæàùàÿ ïðèìåñè

ñåðíîé êèñëîòû è âîäû.

Ñóëüôèðîâàíèå áåíçîëà â çàâîäñêèõ ìàñøòàáàõ ïðîâîäèòñÿ ïðè

ðàçìåøèâàíèè áåíçîëà ñ êóïîðîñíûì ìàñëîì ïðè òåìïåðàòóðå
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80—90 °Ñ â àïïàðàòàõ, ñíàáæåííûõ îáðàòíûì êîíäåíñàòîðîì, èëè

â àâòîêëàâàõ ïðè òåìïåðàòóðå 110 °Ñ ñ ïðèìåíåíèåì 100 %-íîé

ñåðíîé êèñëîòû. Ïîëó÷àåìàÿ ñìåñü ñîäåðæèò 65 % áåíçîëñóëüôî-

êèñëîòû, îñòàëüíîå — 81 %-íàÿ ñåðíàÿ êèñëîòà:

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóëüôèðîâàíèå ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ áåíçîë-

ñóëüôîêèñëîòû ïðîâîäèòñÿ â àïïàðàòàõ ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ —

ñóëüôóðàòîðàõ (ðèñ. 6.13) ïðè ïðîïóñêàíèè ïàðîâ áåíçîëà ÷åðåç

ãîðÿ÷óþ 100 %-íóþ ñåðíóþ êèñëîòó.

Òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà íàèáîëåå ýêîíîìè÷íîãî ìåòîäà ïîëó-

÷åíèÿ áåíçîëñóëüôîêèñëîòû ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 6.14.

VI.5. ÌÅÒÎÄ ÙÅËÎ×ÍÎÃÎ ÏËÀÂËÅÍÈß

Ââåäåíèå ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû â àðîìàòè÷åñêîå

ÿäðî ïóòåì ùåëî÷íîãî ïëàâëåíèÿ íàòðèåâûõ ñîëåé àðîìàòè-

÷åñêèõ ñóëüôîêèñëîò ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ôåíîëû, íàôòîëû, èõ

çàìåùåííûå, ðàçíîîáðàçíûå ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû, ïðèìå-

íÿåìûå â ïðîèçâîäñòâå êðàñèòåëåé, ëåêàðñòâåííûõ è äóøèñòûõ

âåùåñòâ.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ìåòîäîâ ñèíòåçà ôåíîëà (òàáë. 6.1) ïîä-

òâåðæäàåò ïðåèìóùåñòâî ìåòîäà ùåëî÷íîãî ïëàâëåíèÿ.

Ðèñ. 6.14. Ñõåìà ñóëüôèðîâàíèÿ áåíçîëà â

ïàðàõ:

1 — èñïàðèòåëü áåíçîëà òèïà «òðóáà â òðóáå»; 2 —

áðûçãîóëàâëèâàòåëü; 3 — õîëîäèëüíèê-êîíäåíñàòîð;

4 — íåéòðàëèçàòîð; 5 — îòñòîéíèê; 6 — ñóëüôóðàòîð

Ðèñ. 6.13. Ðåàêòîð ïå-

ðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ

äëÿ ñóëüôèðîâàíèÿ áåí-

çîëà â ïàðàõ (ñóëüôóðà-

òîð)
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Ò à á ë è ö à  6.1

Ñðàâíèòåëüíàÿ õàðàêòåðèñòèêà ìåòîäîâ ñèíòåçà ôåíîëà
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Ñèíòåç ôåíîëà èç íàòðèåâîé ñîëè áåíçîëñóëüôîêèñëîòû îñó-

ùåñòâëÿåòñÿ â íåñêîëüêî ñòàäèé:

1) ñóëüôèðîâàíèå áåíçîëà:

2) îáðàçîâàíèå íàòðèåâîé ñîëè áåíçîëñóëüôîêèñëîòû:

3) ñïëàâëåíèå íàòðèåâîé ñîëè áåíçîëñóëüôîêèñëîòû ñî ùå-

ëî÷üþ:

4) ðàçëîæåíèå íàòðèÿ ôåíîêñèäà:

Îïòèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ïðîöåññà ïðè èñïîëüçîâàíèè 15 %-íîãî

èçáûòêà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà — 320—330 °Ñ, â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ

êàëèÿ ãèäðîêñèäà — òåìïåðàòóðà ùåëî÷íîãî ïëàâëåíèÿ 280—285 °Ñ,

ñìåñè 80 %-íîãî íàòðèÿ ãèäðîêñèäà è 20 %-íîãî êàëèÿ ãèäðîêñèäà

— 300 °C.

Âûõîä ôåíîëà ñîñòàâëÿåò îêîëî 96 %.

Ïðîöåññ ùåëî÷íîãî ïëàâëåíèÿ ñîëåé ñóëüôîêèñëîò (ðèñ. 6.15)

ñîñòîèò èç ñëåäóþùèõ ñòàäèé:

Ðèñ. 6.15. Ñõåìà ïðîöåññà ùåëî÷íîãî ïëàâëåíèÿ:

1 — ñáîðíèê 70 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà; 2 — ìåðíèê ðàñòâîðà áåíçîë-

ñóëüôîíàòà; 3 — êîòåë äëÿ äàâëåíèÿ; 4 — ïå÷ü; 5 — ãàñèòåëü
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— ùåëî÷íîå ïëàâëåíèå;

— ãàøåíèå ïëàâà (ðàçáàâëåíèå åãî âîäîé);

— ðàçëîæåíèå ôåíîëÿòîâ;

— îòäåëåíèå ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé ñ èõ ïîñëåäóþùåé

î÷èñòêîé.

Î÷èñòêó ñûðîãî ôåíîëà îñóùåñòâëÿþò ïåðåãîíêîé â âàêóóìå,

âûäåëÿÿ ñëåäóþùèå ôðàêöèè: ôåíîëüíàÿ âîäà (äî 8 % ôåíîëà),

æèäêèé ôåíîë (äî 15 % âîäû), òîâàðíûé ôåíîë è ïåðâè÷íàÿ ñìî-

ëà (êóáîâûé îñòàòîê).

Íåïðåðûâíûé ïðîöåññ ïðîèçâîäñòâà ôåíîëà ïðåäñòàâëåí íà

ðèñ. 6.16.

Ðèñ. 6.16. Ñõåìà ïðîèçâîäñòâà ôåíîëà ìåòîäîì ùåëî÷íîãî ïëàâëåíèÿ:

1 — êèïÿòèëüíèê; 2 — ïåðåãðåâàòåëü ïàðîâ áåíçîëà; 3 — ñóëüôóðàöèîííàÿ êî-

ëîííà; 4, 15 — êîíäåíñàòîðû; 5, 13 — îòñòîéíèêè; 6 — íåéòðàëèçàöèîííàÿ êî-

ëîííà; 7 — ïèòàòåëü äëÿ çàãðóçêè íàòðèÿ ñóëüôàòà; 8 — çàãðóçî÷íûé áóíêåð; 9 —

ïëàâèëüíûé êîòåë; 10 — ãàñèòåëü ïëàâà; 11 — öåíòðèôóãà; 12 — êîëîííà äëÿ

ðàçëîæåíèÿ ôåíîëÿòà; 14 — âàêóóì-äèñòèëëÿöèîííûé àïïàðàò; 16 — ïðèåìíèêè

äèñòèëëÿòîâ.

Àíàëîãè÷íûé ïðîöåññ ïðèìåíÿþò â ïðîèçâîäñòâå β-íàôòîëà

(ðèñ. 6.17).
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VI.6. ÊÀÐÁÎÊÑÈËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÔÅÍÎËÀ

ÓÃËÅÐÎÄÀ (IV) ÎÊÑÈÄÎÌ

Ôåíîëîêàðáîíîâûå êèñëîòû ïîëó÷àþò ïðè âçàèìî-

äåéñòâèè ôåíîëÿòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñ óãëåðîäà (IV) îêñèäîì.

Ñàëèöèëîâàÿ (î-ãèäðîêñèáåíçîéíàÿ) êèñëîòà ÿâëÿåòñÿ îäíîé

èç âàæíåéøèõ ôåíîëîêàðáîíîâûõ êèñëîò. Îíà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ (íàòðèÿ ñàëèöèëàòà, àöåòèë-

ñàëèöèëîâîé êèñëîòû, ôåíèëñàëèöèëàòà, ìåòèëñàëèöèëàòà), â

ñèíòåçå êðàñèòåëåé, â ïðîèçâîäñòâå äóøèñòûõ âåùåñòâ (ñëîæíûõ

ýôèðîâ), äëÿ ïîëó÷åíèÿ êóìàðèíà è äð.

Ñòàäèè ïðîèçâîäñòâà ñàëèöèëîâîé êèñëîòû:

1) ïîëó÷åíèå áåçâîäíîãî íàòðèÿ ôåíîëÿòà:

2) êàðáîêñèëèðîâàíèå íàòðèÿ ôåíîëÿòà óãëåðîäà (IV) îêñèäîì:

Ôåíîë êàê ïîáî÷íûé ïðîäóêò îòãîíÿþò;

3) ðàçëîæåíèå ñûðîãî íàòðèÿ ñàëèöèëàòà:

Òðóäíîðàñòâîðèìàÿ ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà âûïàäàåò â îñàäîê;

4) îòäåëåíèå è î÷èñòêà ñàëèöèëîâîé êèñëîòû.

Òåõíîëîãè÷åñêàÿ ñõåìà ïðîèçâîäñòâà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 6.18.

Ïîëó÷àåìàÿ òåõíè÷åñêàÿ ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà ñîäåðæèò äî 99 %

÷èñòîãî ïðîäóêòà. Ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà, ïðåäíàçíà÷åííàÿ äëÿ ïî-

ëó÷åíèÿ ëåêàðñòâåííûõ âåùåñòâ, äîëæíà áûòü î÷èùåíà âîçãîíêîé.

VI.7. ÍÈÒÐÎÂÀÍÈÅ

ÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÓÃËÅÂÎÄÎÐÎÄÎÂ

Â êà÷åñòâå íèòðóþùèõ àãåíòîâ ïðè íèòðîâàíèè àðî-

ìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðèìåíÿþò ñìåñü àçîòíîé è ñåðíîé êèñ-

ëîò, ìåëàíæ (êîíöåíòðèðîâàííàÿ àçîòíàÿ êèñëîòà ñ ñîäåðæàíèåì

~7,5—9 % ñåðíîé êèñëîòû), àçîòíóþ êèñëîòó, ñìåñü àçîòíîé è

óêñóñíîé êèñëîò, ñåëèòðó â ñìåñè ñ ñåðíîé êèñëîòîé. Ñåðíàÿ êèñ-

ëîòà, äîáàâëÿåìàÿ ê àçîòíîé â íåçíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå, ñâÿçû-

âàåò âûäåëÿþùóþñÿ â ïðîöåññå íèòðîâàíèÿ âîäó è ïðåäîòâðàùàåò

îêèñëèòåëüíîå äåéñòâèå àçîòíîé êèñëîòû, îñîáåííî ñèëüíî ïðî-
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ÿâëÿþùååñÿ ïðè ðàçáàâëåíèè àçîòíîé êèñëîòû âîäîé. Ìåëàíæ ïî

ñðàâíåíèþ ñ àçîòíîé êèñëîòîé íå îêàçûâàåò êîððîçèîííîãî äåé-

ñòâèÿ íà ñòàëüíóþ àïïàðàòóðó. Ñìåñü êîíöåíòðèðîâàííûõ àçîòíîé

è ñåðíîé êèñëîò, ïðèìåíÿåìàÿ äëÿ íèòðîâàíèÿ, íàçûâàåòñÿ íèò-

ðóþùåé ñìåñüþ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ íèòðîñîåäèíåíèé ãîòîâÿò íèòðóþ-

ùèå ñìåñè ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ñåðíîé, àçîòíîé êèñëîò è

âîäû, ñìåøèâàÿ ñîîòâåòñòâóþùèå êîëè÷åñòâà êóïîðîñíîãî ìàñëà

èëè îëåóìà è àçîòíîé êèñëîòû.

Ïðèãîòîâëåíèå íèòðóþùèõ ñìåñåé. Ñìåøåíèå êóïîðîñíîãî ìàñëà,

îëåóìà, àçîòíîé êèñëîòû (èëè ìåëàíæà) è îòðàáîòàííîé êèñëîòû

(ðàçáàâëåííûå ðàñòâîðû àçîòíîé è ñåðíîé êèñëîò) ïðîèçâîäÿò

â ñìåñèòåëå ñ ìåøàëêîé (ðèñ. 6.19, à), ñíàáæåííîì îõëàæäàþùåé

ðóáàøêîé, ïðåäíàçíà÷åííîé äëÿ îòâîäà òåïëà ãèäðàòàöèè ñåðíîé

êèñëîòû. Ïðè áîëåå çíà÷èòåëüíûõ ìàñøòàáàõ ïðîèçâîäñòâà íèòðî-

ïðîäóêòîâ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ íèòðóþùèõ ñìåñåé ïðèìåíÿåòñÿ

ìíîãîêðàòíîå öèðêóëÿöèîííîå ïåðåêà÷èâàíèå êèñëîò ÷åðåç ñáîð-

íèê è ïðîìåæóòî÷íûé õîëîäèëüíèê ïðè ïîìîùè öåíòðîáåæíîãî

êèñëîòîóïîðíîãî íàñîñà (ðèñ. 6.19, á).

Ðèñ. 6.19. Ñõåìû ïðèãîòîâëåíèÿ íèòðóþùèõ ñìåñåé:

à — â ïðîèçâîäñòâå íåáîëüøîãî ìàñøòàáà: 1 — õðàíèëèùà êèñëîò; 2 — ìåðíèêè;

3 — ñáîðíèêè íèòðóþùåé ñìåñè; 4 — ñìåñèòåëü ñ ìåøàëêîé; á — íà êðóïíûõ

óñòàíîâêàõ: 1 — õðàíèëèùà êèñëîò; 2 — ìåðíèêè; 3 — ñáîðíèêè íèòðóþùåé ñìå-

ñè; 4 — íàñîñû; 5 — öèðêóëÿöèîííûé íàñîñ; 6 — õîëîäèëüíèê
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Ïðîöåññû íèòðîâàíèÿ íà óñòàíîâêàõ íåáîëüøîé ìîùíîñòè

ïðîâîäÿò ïðåèìóùåñòâåííî â íèòðàòîðàõ ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ,

ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ÷óãóííûå êîòëû ñ êðûøêàìè, ìåøàëêàìè,

îõëàæäàþùèìè ðóáàøêàìè è âíóòðåííèìè îõëàæäàþùèìè óñò-

ðîéñòâàìè ðàçëè÷íîãî òèïà (ðèñ. 6.20). Åìêîñòü íèòðàòîðîâ â çàâè-

ñèìîñòè îò ìàñøòàáîâ ïðîèçâîäñòâà íèòðîñîåäèíåíèé ñîñòàâëÿåò

îò 0,5 ë äî 3,5 ì3.

Ðèñ. 6.20. Íèòðàòîðû ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ:

à — ÷óãóííûé íèòðàòîð ñ îõëàæäàþùèì öèëèíäðîì: 1 — êîðïóñ; 2 — ðóáàøêà;

3 — ãèëüçà äëÿ òåðìîìåòðà; 4 — ìåøàëêà; 5 — îõëàæäàþùèé öèëèíäð; 6 — òðóáà

äëÿ âûãðóçêè; á — íèòðàòîð èç êèñëîòîóïîðíîé ñòàëè ñ îõëàæäàþùèì çìååâèêîì:

1 — êîðïóñ; 2 — ðóáàøêà; 3 — øòóöåð äëÿ çàãðóçêè; 4 — îõëàæäàþùèé çìååâèê;

5 — ìåøàëêà; 6 — ïàòðóáîê äëÿ âûãðóçêè

Íà áîëåå êðóïíûõ ïðîèçâîäñòâàõ (2—3 ò è áîëåå íèòðîïðîäóêòà

â ñóòêè) ïðè ïîëó÷åíèè íèòðîáåíçîëà öåëåñîîáðàçíî ïðèìåíåíèå

àïïàðàòîâ íåïðåðûâíîãî äåéñòâèÿ ñ âåðòèêàëüíîé öèðêóëÿöèåé ðå-

àêöèîííîé ìàññû (ðèñ. 6.21). Íèòðîâàíèå ïðîâîäÿò ïðè íèçêèõ òåì-

ïåðàòóðàõ è èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå

ïðîöåññ ïðîòåêàåò ñ âûñîêèì âûõîäîì.

Âûäåëåíèå íèòðîïðîäóêòîâ èç ðåàêöèîííîé ìàññû ïðîõîäèò

÷åðåç íåñêîëüêî ñòàäèé: îòñòàèâàíèå, íåéòðàëèçàöèÿ, ïðîìûâêà,

êðèñòàëëèçàöèÿ, äèñòèëëÿöèÿ è ãðàíóëèðîâàíèå.

Îòñòàèâàíèå (ñåïàðàöèÿ) ïðîâîäèòñÿ â îòñòîéíèêå (ðèñ. 6.22,

6.23) äëÿ îòäåëåíèÿ îòðàáîòàííîé ìàññû è íèòðîïðîäóêòà.
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Îòäåëåííûå íèòðîïðîäóêòû ñîäåðæàò íåçíà÷èòåëüíîå êîëè-

÷åñòâî ðàñòâîðåííûõ êèñëîò. Â àïïàðàòå äëÿ ïåðèîäè÷åñêîé ïðîìûâ-

êè (ðèñ. 6.24) îòðàáîòàííûå êèñëîòû íåéòðàëèçóþò ðàçáàâëåííûì

ðàñòâîðîì ñîäû èëè àììèàêà, à çàòåì ïðîìûâàþò âîäîé.

Ïðîèçâîäñòâî íèòðîáåíçîëà. Íèòðîáåíçîë íà êðóïíûõ ïðåäïðè-

ÿòèÿõ ïðîèçâîäÿò íåïðåðûâíûì ñïîñîáîì (ðèñ. 6.25).

Ðèñ. 6.21. Íèòðàòîð íåïðåðûâíîãî

äåéñòâèÿ

Ðèñ. 6.22. Îòñòîéíèê ïåðèîäè÷åñ-

êîãî äåéñòâèÿ:

1 — ñòàëüíîé ôóòåðîâàííûé êîðïóñ; 2 —

êðàí; 3 — ñìîòðîâîé ôîíàðü

Ðèñ. 6.23. Îòñòîéíèê íåïðåðûâíî-

ãî äåéñòâèÿ

Ðèñ. 6.24. Àïïàðàò íåïðåðûâíîãî

äåéñòâèÿ äëÿ íåéòðàëèçàöèè è ïðî-

ìûâêè íèòðîïðîäóêòîâ
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Ñîñòàâ íèòðóþùåé ñìåñè äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèòðîáåíçîëà áåðóò

ñ ðàñ÷åòîì, ÷òîáû êîëè÷åñòâî àçîòíîé êèñëîòû ëèøü íåìíîãî ïðå-

âûøàëî òåîðåòè÷åñêè òðåáóåìîå, à êîëè÷åñòâî ñåðíîé êèñëîòû

ê êîíöó ïðîöåññà íèòðîâàíèÿ â îòðàáîòàííîé êèñëîòå äîëæíî

ñîñòàâëÿòü îêîëî 70 %.

Îáû÷íî íèòðóþùàÿ ñìåñü èìååò ñëåäóþùèé ñîñòàâ (%; ìàñ. ä.):

H
2
SO

4
: HNO

3
: H

2
O = 60 : 32 : 8. Íèòðîâàíèå ïðîâîäÿò ïðè òåìïå-

ðàòóðå 40 °Ñ. Ïðåâûøåíèå òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà ñïîñîáñòâóåò

îáðàçîâàíèþ ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà — ì-äèíèòðîáåíçîëà.

VI.8. ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÅ

ÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÍÈÒÐÎÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

Ñðåäè ìíîæåñòâà ïðîìûøëåííûõ ìåòîäîâ âîññòàíîâ-

ëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ íèòðîñîåäèíåíèé âûäåëÿþò:

1) âîññòàíîâëåíèå æåëåçîì (÷óãóííûå ñòðóæêè) â ïðèñóòñòâèè

ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà (ïîëó÷åíèå àíèëèíà èç íèòðîáåíçîëà):

2) âîññòàíîâëåíèå ñóëüôèäàìè (ïîëó÷åíèå ì-íèòðîàíèëèíà èç

ì-äèíèòðîáåíçîëà):

Ðèñ. 6.25. Ñõåìà ïðîèçâîäñòâà íèòðîáåíçîëà íåïðåðûâíûì ñïîñîáîì:

1 — íèòðàòîð; 2 — äîçðåâàòåëü; 3 — õîëîäèëüíèê; 4 — îòñòîéíèê; 5 — ñáîðíèê

îòðàáîòàííîé êèñëîòû; 6 — êîëîííà äëÿ âîäíîé ïðîìûâêè; 7 — êîëîííà äëÿ

ùåëî÷íîé âîäû



539

3) âîññòàíîâëåíèå ìåòàëëàìè â ùåëî÷íîé ñðåäå äî ãèäðàçîñîå-

äèíåíèé ñ ïîñëåäóþùèì ïðîâåäåíèåì áåíçèäèíîâîé ïåðåãðóïïè-

ðîâêè â êèñëîé ñðåäå (ïîëó÷åíèå áåíçèäèíà èç íèòðîáåíçîëà):

4) êàòàëèòè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå âîäîðîäîì (ïîëó÷åíèå î-,

ì-, n-êñèëèäèíà èç ñîîòâåòñòâóþùåãî íèòðîêñèëîëà):

Ïðîèçâîäñòâî àíèëèíà. Îäíèì èç âàæíåéøèõ ñèíòåòè÷åñêèõ

ïðîäóêòîâ àðîìàòè÷åñêîãî ðÿäà ÿâëÿåòñÿ àíèëèí. Êàê èñõîäíûé

ïðîäóêò àíèëèí â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ èñïîëüçóþò â ñèíòåçå òî-

ëóèäèíîâ, êñèëèäèíîâ, â ïðîèçâîäñòâå óñêîðèòåëåé âóëêàíèçàöèè

êàó÷óêà (êàïòàêñà èëè ìåðêàïòîáåíçîòèàçîëà), ïîëóïðîäóêòîâ äëÿ

ñèíòåçà êðàñèòåëåé (äèôåíèëàìèíà, ñóëüôàíèëîâîé êèñëîòû è äð.),

â ïðîèçâîäñòâå ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ â ñèíòåçå ëåêàðñòâåí-

íûõ ïðåïàðàòîâ (àöåòàíèëèäà, ñòðåïòîöèäà è äð.).

 Âîññòàíîâëåíèå íèòðîáåíçîëà äëÿ ïîëó÷åíèÿ àíèëèíà ïðîâî-

äÿò â ñïåöèàëüíûõ àïïàðàòàõ — ðåäóêòîðàõ. Ðåäóêòîð (ðèñ. 6.26)

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷óãóííûé öèëèíäðè÷åñêèé àïïàðàò ñ ïëîñêèì

äíîì, ôóòåðîâàííûé èçíóòðè êèñëîòîóïîðíûìè ïëèòêàìè. ×å-

ðåç êðûøêó ðåäóêòîðà ïðîõîäèò âàë ìîùíîé ãðàáëåîáðàçíîé

ìåøàëêè.

Ðèñ. 6.26. Àãðåãàò äëÿ

âîññòàíîâëåíèÿ íèò-

ðîáåíçîëà â àíèëèí:

1 — òðóáà äëÿ çàãðóçêè

÷óãóííûõ ñòðóæåê; 2 —

çàäâèæêà; 3 — ðåäóêòîð;

4 — îòâîäíàÿ òðóáà; 5 —

òðóá÷àòûé êîíäåíñàòîð-

õîëîäèëüíèê; 6 — çìåå-

âèêîâûé êîíäåíñàòîð-

õîëîäèëüíèê; 7 — êîí-

äåíñàòîð áåíçîëà
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Â ðåäóêòîð çàëèâàþò 3 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð àíèëèíà, ïîëó-

÷åííûé â ïðåäûäóùåé îïåðàöèè, çàñûïàþò ÷óãóííûå ñòðóæêè, ïðè

âðàùàþùåéñÿ ìåøàëêå ââîäÿò õëîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó è ïîäà-

þò îñòðûé ïàð. Êîãäà ñîäåðæèìîå ðåäóêòîðà ðàçîãðååòñÿ äî 100 °Ñ,

íà÷èíàþò ïîñòåïåííî äîáàâëÿòü íèòðîáåíçîë. Ïî îêîí÷àíèè ïðî-

öåññà àíèëèíîâûé ñëîé ïîñòóïàåò íà âàêóóì-äèñòèëëÿöèþ.

Îïèñàííûé ñïîñîá íå ëèøåí íåäîñòàòêîâ (ãðîìîçäêîñòü ïðî-

öåññà, áîëüøèå ïîòåðè àíèëèíà, íåóäîáñòâî èñïîëüçîâàíèÿ ÷ó-

ãóííûõ ñòðóæåê), ïîýòîìó øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïðèîáðåòàåò

êàòàëèòè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå íèòðîáåíçîëà âîäîðîäîì â ïðè-

ñóòñòâèè ãèäðèðóþùèõ êàòàëèçàòîðîâ â ãàçîâîé ôàçå.

VI.9. ÀËÊÈËÈÐÎÂÀÍÈÅ

ÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÓÃËÅÂÎÄÎÐÎÄÎÂ

Ïðîèçâîäñòâî èçîïðîïèëáåíçîëà (êóìîëà). Èçîïðîïèë-

áåíçîë (êóìîë) â ïðîìûøëåííûõ óñëîâèÿõ ïîëó÷àþò àëêèëèðîâà-

íèåì áåíçîëà ïðîïèëåíîì â æèäêîé ôàçå â ïðèñóòñòâèè àëþìè-

íèÿ õëîðèäà è ñåðíîé êèñëîòû ìåòîäîì ïàðîôàçíîãî àëêèëèðîâà-

íèÿ (ðèñ. 6.27):

Äëÿ àëêèëèðîâàíèÿ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðîïàí-ïðîïèëåíî-

âóþ ôðàêöèþ ãàçîâ êðåêèíãà, ñîäåðæàùóþ 20—30 % ïðîïèëåíà.

Ïðîöåññ ïðîâîäÿò ïðè òåìïåðàòóðå 250—300 °Ñ è äàâëåíèè 25 àò

(2,53 ÌÏà). Òåïëî ðåàêöèè îòâîäèòñÿ ìàñëîì, öèðêóëèðóþùèì

â îõëàäèòåëüíîé ñèñòåìå. Ïàðîîáðàçíûå ïðîäóêòû ðåàêöèè ðåêòè-

ôèöèðóþò, èçîïðîïèëáåíçîë îòãîíÿþò. Âûõîä ïðîäóêòà (ñ÷èòàÿ

íà èñõîäíûé áåíçîë) ñîñòàâëÿåò 90—93 % îò òåîðåòè÷åñêîãî.
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Ê ïðàêòè÷åñêèì çàíÿòèÿì â õèìè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè ñòó-

äåíòû äîïóñêàþòñÿ òîëüêî ïîñëå ïîäðîáíîãî èíñòðóêòàæà ïî òåõíèêå áåç-

îïàñíîñòè è ïîæàðíîé áåçîïàñíîñòè.

Êàæäûé ðàáîòàþùèé â ëàáîðàòîðèè äîëæåí çíàòü ìåñòîðàñïîëîæå-

íèå ñðåäñòâ ïîæàðîòóøåíèÿ è óìåòü èìè ïîëüçîâàòüñÿ, çíàòü, ãäå íàõî-

äèòñÿ àïòå÷êà è óìåòü îêàçàòü ïåðâóþ ìåäèöèíñêóþ ïîìîùü ïðè ðàçëè÷-

íûõ òðàâìàõ.

Â õèìè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè ïðè âûïîëíåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðà-

áîòû äîëæíû íàõîäèòüñÿ íå ìåíåå äâóõ ÷åëîâåê.

Ê âûïîëíåíèþ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè ïðèñòóïàþò ëèøü ïîñëå

òùàòåëüíîãî îçíàêîìëåíèÿ ñ õèìè÷åñêîé ïîñóäîé, òåõíèêîé âûïîëíå-

íèÿ îïûòîâ, ñâîéñòâàìè, íàçíà÷åíèåì èñïîëüçóåìûõ ðåàãåíòîâ è ðàñòâî-

ðèòåëåé, à òàêæå ïðàâèëàìè ðàáîòû ñ ýëåêòðî- è ãàçîíàãðåâàòåëüíûìè

ïðèáîðàìè.

Íà ðàáî÷åì ìåñòå äîëæíû íàõîäèòüñÿ òîëüêî íåîáõîäèìûå ðåàêòèâû,

ïðèáîðû è òåòðàäü äëÿ çàïèñè ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû.

Ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì ñòåêëÿííîé è ôàðôîðîâîé ïîñóäû ïðîâåðÿþò

åå ÷èñòîòó è öåëîñòíîñòü. Çàïðåùàåòñÿ ðàáîòàòü ñ ïîñóäîé, èìåþùåé ñêî-

ëû, òðåùèíû, ãëóáîêèå öàðàïèíû.

Âñå îïåðàöèè ñ ëåãêîâîñïëàìåíÿþùèìèñÿ æèäêîñòÿìè, êîíöåíòðè-

ðîâàííûìè êèñëîòàìè è ùåëî÷àìè, îïûòû ñ îáðàçîâàíèåì ãàçîîáðàçíûõ

ïðîäóêòîâ è ðàáîòó ñ ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì ñëåäóåò ïðîâîäèòü òîëüêî â

âûòÿæíîì øêàôó, ïðè íåîáõîäèìîñòè ïîëüçóÿñü ñðåäñòâàìè èíäèâèäó-

àëüíîé çàùèòû (ìàñêà, î÷êè, ïðîòèâîãàç, ïåð÷àòêè è ò. ï.). Çàïàõ âåùåñòâà

â ïðîáèðêå èëè áàëëîíå îïðåäåëÿþò, îñòîðîæíî íàïðàâëÿÿ ïàðû ê ñåáå

ëåãêèì äâèæåíèåì ðóêè. Ðàçáàâëåíèå êèñëîò ñëåäóåò ïðîèçâîäèòü ïðèëèâà-

íèåì êèñëîòû ê âîäå, à íå íàîáîðîò! Ñëèâàòü êîíöåíòðèðîâàííûå êèñëîòû

è ùåëî÷è, îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè íåîáõîäèìî òîëüêî â ñïåöèàëüíûå

ñêëÿíêè äëÿ ñëèâîâ.

Ñëåäóåò íå äîïóñêàòü íàãðåâàíèÿ êîëá ñ ëåãêîâîñïëàìåíÿþùèìèñÿ

æèäêîñòÿìè íà îòêðûòîì îãíå, èçáåãàòü ïîïàäàíèÿ âîäû íà ðàçîãðåòûå

âíåøíèå ïîâåðõíîñòè ñòåêëÿííûõ ñîñóäîâ, àêêóðàòíî è áåðåæíî îáðà-

ùàòüñÿ ñ ëàáîðàòîðíîé ïîñóäîé è îáîðóäîâàíèåì.

Êàòåãîðè÷åñêè çàïðåùåíî íàãðåâàíèå âåùåñòâ â ãåðìåòè÷íî óêóïî-

ðåííûõ ñîñóäàõ (îïàñíîñòü âçðûâà! ). Âî èçáåæàíèå âûáðîñà êèïÿùåé æèä-

êîñòè èç ðåàêöèîííîãî ñîñóäà íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü íàãðåâàíèå ðàâíî-

Ïðèëîæåíèå 1

ÒÅÕÍÈÊÀ ÁÅÇÎÏÀÑÍÎÑÒÈ Â ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ
ËÀÁÎÐÀÒÎÐÈÈ È ÌÅÐÛ ÏÎ ÎÊÀÇÀÍÈÞ ÏÅÐÂÎÉ
ÌÅÄÈÖÈÍÑÊÎÉ ÏÎÌÎÙÈ

ÏÐÈËÎÆÅÍÈß



543

ìåðíî, çàðàíåå ïîìåñòèâ íà äíî ñîñóäà 2—3 êèïÿòèëüíûõ êàìåøêà (êó-

ñî÷êè ïîðèñòîãî íåîðãàíè÷åñêîãî ìàòåðèàëà).

Íàãðåâàíèå ïðîáèðîê ñ âåùåñòâàìè ñëåäóåò ïðîâîäèòü ïðè ïåðèîäè-

÷åñêîì âñòðÿõèâàíèè, îòâåðñòèå ïðîáèðêè äîëæíî áûòü íàïðàâëåíî â ñòî-

ðîíó îò ñåáÿ è äðóãèõ ðàáîòàþùèõ.

Áðàòü è ïåðåíîñèòü ñêëÿíêè ñ âåùåñòâàìè ñëåäóåò îõâàòûâàÿ èõ ñáî-

êó, à íå çà ãîðëîâèíó.

Íåëüçÿ îñòàâëÿòü áåç ïðèñìîòðà ðàáîòàþùèå ëàáîðàòîðíûå óñòàíîâêè

è âêëþ÷åííûå ïðèáîðû.

Â ëàáîðàòîðèè êàòåãîðè÷åñêè çàïðåùàåòñÿ ïèòü âîäó èç õèìè÷åñêîé

ïîñóäû, ïðèíèìàòü ïèùó, êóðèòü.

Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðàáîòû íåîáõîäèìî òùàòåëüíî âûìûòü è ïîñòàâèòü

ñóøèòüñÿ ïîñóäó, ðàññòàâèòü øòàíãëàñû è ñêëÿíêè ïî ìåñòàì, âûòåðåòü

ðàáî÷óþ ïîâåðõíîñòü ñòîëà, çàêðûòü ãàçîâûå è âîäîïðîâîäíûå êðàíû,

âûêëþ÷èòü ýëåêòðîïðèáîðû è âûòÿæíóþ âåíòèëÿöèþ.

Â ñëó÷àå âîçíèêíîâåíèÿ ïîæàðíîé ñèòóàöèè â ëàáîðàòîðèè ñëåäóåò îò-

êëþ÷èòü ãàç, ýëåêòðîïðèáîðû, âûòÿæíóþ âåíòèëÿöèþ è óáðàòü âñå ãîðþ-

÷èå âåùåñòâà èç çîíû îãíÿ.

Íåîáõîäèìî ïðèíÿòü ñðî÷íûå ìåðû ïî ëèêâèäàöèè îãíÿ, èñïîëüçóÿ

îãíåòóøèòåëè, ïåñîê èëè àñáåñòîâîå îäåÿëî. Íå ñëåäóåò çàëèâàòü ïëàìÿ

âîäîé, òàê êàê âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ýòî ïðèâîäèò ê ðàñøèðåíèþ çîíû ïîæà-

ðà. Òîëüêî ðàñòâîðèìûå â âîäå âåùåñòâà (ñïèðò, àöåòîí è äð.) ãàñÿò âîäîé.

Â ñëó÷àå âîñïëàìåíåíèÿ îäåæäû íå ñëåäóåò áåæàòü, íåîáõîäèìî íàáðîñèòü

íà ïîñòðàäàâøåãî õàëàò, àñáåñòîâîå îäåÿëî, íàõîäÿùååñÿ íà âèäó â äîñ-

òóïíîì ìåñòå.

Îêàçàíèå äîâðà÷åáíîé ïîìîùè ïîñòðàäàâøåìó – îáÿçàííîñòü êàæäîãî!

Ïðè îêàçàíèè ïîìîùè ïåðâîíà÷àëüíî ñëåäóåò óñòðàíèòü ïðè÷èíó òðàâ-

ìû: îòêëþ÷èòü ýëåêòðîñåòü, ïîãàñèòü ïëàìÿ, óäàëèòü èç ðàíû îñêîëêè

èëè âåùåñòâî, âûçâàâøåå îæîã, è ò. ä. Íåîáõîäèìî ñîçäàòü ïîñòðàäàâøåìó

óñëîâèÿ äëÿ íàèáîëåå óäîáíîãî ïîëîæåíèÿ òåëà è îêàçàòü ïåðâóþ ìåäè-

öèíñêóþ ïîìîùü.

Ïðè ïîðåçàõ ñòåêëîì íàäî óäàëèòü ïèíöåòîì îñêîëêè ñòåêëà è ïðî-

ìûòü ðàíó 3 %-íûì ðàñòâîðîì âîäîðîäà ïåðîêñèäà. Êîæó âîêðóã ïîðåçà

ñìàçàòü 5 %-íûì ðàñòâîðîì éîäà è íàëîæèòü ñòåðèëüíóþ ïîâÿçêó. Ïðè

ñèëüíûõ êðîâîòå÷åíèÿõ íàëîæèòü æãóò, ïðèêðåïèâ çàïèñêó ñ òî÷íûì óêà-

çàíèåì âðåìåíè íàëîæåíèÿ, è íàïðàâèòü ïîñòðàäàâøåãî ê âðà÷ó.

Ïðè òåðìè÷åñêèõ îæîãàõ I ñòåïåíè (ïîêðàñíåíèå) îáîææåííûå ó÷àñ-

òêè ñëåäóåò îõëàäèòü ïðîòî÷íîé âîäîé, à ïðè áîëåå îáøèðíûõ è òÿæåëûõ

îæîãàõ äî îêàçàíèÿ êâàëèôèöèðîâàííîé ìåäèöèíñêîé ïîìîùè – íàëî-

æèòü ñóõóþ àñåïòè÷åñêóþ ïîâÿçêó. Íåëüçÿ ñíèìàòü ñ îáîææåííîãî ó÷àñòêà

êîæè îñòàòêè îáãîðåâøåé îäåæäû.

Ïðè îæîãàõ êîíöåíòðèðîâàííûìè êèñëîòàìè ïîðàæåííûå ó÷àñòêè êîæè

íåîáõîäèìî îáèëüíî ïðîìûòü âîäîé â òå÷åíèå 10—15 ìèí, à çàòåì

îáðàáîòàòü 2 %-íûì ðàñòâîðîì íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàòà è âíîâü ïðîìûòü

âîäîé.

Ïðè îæîãàõ êîíöåíòðèðîâàííûìè ùåëî÷àìè îáîææåííûé ó÷àñòîê ñëå-

äóåò ïðîìûòü áîëüøèì êîëè÷åñòâîì âîäû, çàòåì — 1 %-íûì ðàñòâîðîì

óêñóñíîé êèñëîòû.

Ïðè ïîïàäàíèè êèñëîò èëè ùåëî÷åé â ãëàçà èõ ñëåäóåò íåìåäëåííî ïðî-

ìûòü âîäîé â òå÷åíèå 10—15 ìèí, çàòåì, â ñëó÷àå ïîïàäàíèÿ êèñëîòû,—

2 %-íûì ðàñòâîðîì íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàòà, à ïðè ïîïàäàíèè ùåëî÷è –
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èçîòîíè÷åñêèì ðàñòâîðîì íàòðèÿ õëîðèäà â òå÷åíèå 30—60 ìèí. Ïîñëå

òùàòåëüíîãî ïðîìûâàíèÿ ãëàç ñëåäóåò îáðàòèòüñÿ ê âðà÷ó.

Ïðè îæîãàõ ôåíîëîì îáîææåííûé ó÷àñòîê íåîáõîäèìî ðàñòåðåòü ãëè-

öåðèíîì äî âîññòàíîâëåíèÿ åñòåñòâåííîãî öâåòà êîæè.

Ïðè îòðàâëåíèÿõ ãàçîîáðàçíûìè âåùåñòâàìè âûíåñòè ïîñòðàäàâøåãî

íà ñâåæèé âîçäóõ, ñîçäàòü åìó àáñîëþòíûé ïîêîé è âûçâàòü âðà÷à.

Ïðè ïîðàæåíèÿõ ýëåêòðè÷åñòâîì ñëåäóåò îòêëþ÷èòü ñèëîâóþ ýëåêòðî-

ñåòü è, ïîëüçóÿñü äåðåâÿííûìè èëè ïëàñòìàññîâûìè ïðåäìåòàìè, îñâî-

áîäèòü ïîñòðàäàâøåãî îò ñîïðèêîñíîâåíèÿ ñ ýëåêòðîïðîâîäêîé. Íåîáõî-

äèìî îáåñïå÷èòü ïîñòðàäàâøåìó ïîëíûé ïîêîé è ïðèâåñòè åãî â ñîçíà-

íèå.

Â ñëó÷àå ïðåêðàùåíèÿ äûõàíèÿ èëè ñåðäöåáèåíèÿ íåîáõîäèìî ïðîâå-

ñòè èñêóññòâåííîå äûõàíèå è íåïðÿìîé ìàññàæ ñåðäöà è íå ïðåêðàùàòü

ýòè îïåðàöèè äî ïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ôóíêöèé èëè äî ïðèáûòèÿ ìå-

äèöèíñêèõ ðàáîòíèêîâ.

Ïðèëîæåíèå 2

ÊÐÀÒÊÈÅ ÑÂÅÄÅÍÈß Î ÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÈ
ÑÏÐÀÂÎ×ÍÎÉ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÎÉ

Ïðîâåäåíèå ëþáîãî ýêñïåðèìåíòà èëè ñèíòåçà áàçèðóåòñÿ

íà èñïîëüçîâàíèè îïûòà, íàêîïëåííîãî ðàíåå äðóãèìè èññëåäîâàòåëÿìè.

Ïîýòîìó, ïðåæäå ÷åì ïðèñòóïàòü ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòå, ñòóäåíò

äîëæåí íàó÷èòüñÿ ðàáîòàòü ñî ñïðàâî÷íîé è íàó÷íîé ëèòåðàòóðîé.

Âñå èñòî÷íèêè íàó÷íîé èíôîðìàöèè ïî õèìèè ïîäðàçäåëÿþò íà äâà

òèïà: ïåðâè÷íûå è âòîðè÷íûå. Ê ïåðâè÷íûì èñòî÷íèêàì îòíîñÿò îðèãè-

íàëüíûå ñòàòüè â æóðíàëàõ è ñáîðíèêàõ íàó÷íûõ ñòàòåé, à òàêæå ïàòåíòû.

Âòîðè÷íûå èñòî÷íèêè èíôîðìàöèè — ýòî îáçîðíûå ñòàòüè è ìîíîãðàôèè

ïî îòäåëüíûì àñïåêòàì îðãàíè÷åñêîé õèìèè, ðóêîâîäñòâà, ñïðàâî÷íèêè

è ðåôåðàòèâíûå æóðíàëû. Èñïîëüçîâàíèå âòîðè÷íûõ èñòî÷íèêîâ èíôîð-

ìàöèè çíà÷èòåëüíî îáëåã÷àåò ëèòåðàòóðíûé ïîèñê, äàåò âîçìîæíîñòü ïî-

ëó÷èòü íåîáõîäèìûå ñâåäåíèÿ î ñïîñîáàõ ïîëó÷åíèÿ, ôèçè÷åñêèõ è õèìè-

÷åñêèõ ñâîéñòâàõ èçó÷àåìîãî âåùåñòâà, à òàêæå î ñîñòîÿíèè òåêóùèõ èñ-

ñëåäîâàíèé â äàííîé îòðàñëè. Êðîìå òîãî, âòîðè÷íûå èçäàíèÿ áîëåå

äîñòóïíû øèðîêîìó êðóãó õèìèêîâ, îñîáåííî â íàñòîÿùåå âðåìÿ, êîãäà

ìíîãèå èçäàíèÿ âûõîäÿò â ýëåêòðîííîì âèäå (â âèäå êîìïàêò-äèñêîâ)

èëè äîñòóïíû ÷åðåç Internet.

ÑÏÐÀÂÎ×ÍÈÊ ÁÅÉËÜØÒÅÉÍÀ

Îñíîâíûì ñèñòåìàòè÷åñêèì ñïðàâî÷íèêîì îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé ñëóæèò ñïðàâî÷íèê Áåéëüøòåéíà. Ïåðâîå èçäàíèå åãî áûëî

ïîäãîòîâëåíî ïðîôåññîðîì Ïåòåðáóðãñêîãî òåõíîëîãè÷åñêîãî èíñòèòóòà

Ô. Ô. Áåéëüøòåéíîì. Ñïðàâî÷íèê áûë èçäàí â 1881—1882 ãîäàõ â äâóõ

òîìàõ íà íåìåöêîì ÿçûêå è âêëþ÷àë îïèñàíèå îêîëî 15000 îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé. Ïî ìåðå ðàçâèòèÿ ñèíòåòè÷åñêîé îðãàíè÷åñêîé õèìèè ñïðà-

âî÷íèê äîïîëíÿëñÿ äàííûìè î íîâûõ âåùåñòâàõ.

Ñ 1918 ãîäà èçäàåòñÿ ÷åòâåðòîå èçäàíèå ñïðàâî÷íèêà, êîòîðîå ñîñòîèò

èç îñíîâíîãî è ïÿòè äîïîëíèòåëüíûõ âûïóñêîâ. Òîìà ïÿòîãî äîïîëíè-

òåëüíîãî âûïóñêà ïðîäîëæàþò èçäàâàòüñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ.
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Îñíîâíîé âûïóñê ñîñòîèò èç 27 òîìîâ è îïèñûâàåò ñîåäèíåíèÿ, äàí-

íûå î êîòîðûõ ñîäåðæàòñÿ â õèìè÷åñêèõ æóðíàëàõ, âûøåäøèõ äî 1910 ãîäà.

Ïåðâûé äîïîëíèòåëüíûé âûïóñê âêëþ÷àåò 31 òîì è îõâàòûâàåò ëèòåðà-

òóðíûå äàííûå ñ 1910 ïî 1919 ãîä. Âî âòîðîì äîïîëíèòåëüíîì âûïóñêå,

ñîñòîÿùåì èç 29 òîìîâ, ñèñòåìàòèçèðîâàíû äàííûå, îïóáëèêîâàííûå

ñ 1920 ïî 1929 ãîä. Òðåòèé è ÷åòâåðòûé äîïîëíèòåëüíûå âûïóñêè îõâàòû-

âàþò ëèòåðàòóðó, îïóáëèêîâàííóþ ñ 1930 ïî 1959 ãîä. Ïðè÷åì ïåðâûå 16 òî-

ìîâ ýòèõ âûïóñêîâ âûõîäèëè îòäåëüíî, à ñåìíàäöàòûé è ïîñëåäóþùèå —

îáúåäèíåííûå äëÿ ýòèõ âûïóñêîâ. Ïÿòûé äîïîëíèòåëüíûé âûïóñê íà÷àë

èçäàâàòüñÿ íà àíãëèéñêîì ÿçûêå è îõâàòûâàåò ëèòåðàòóðó ñ 1960 ãîäà.

Îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ â ñïðàâî÷íèêå Áåéëüøòåéíà ðàñïîëîæåíû

â ñîîòâåòñòâèè ñî ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííîé êëàññèôèêàöèåé. Âñå âåùå-

ñòâà ðàñïðåäåëåíû ïî òðåì ðàçäåëàì: I — àöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ; II —

èçîöèêëè÷åñêèå (êàðáîöèêëè÷åñêèå) ñîåäèíåíèÿ; III — ãåòåðîöèêëè÷åñ-

êèå ñîåäèíåíèÿ.

Ñîãëàñíî êëàññèôèêàöèè âñå çàìåñòèòåëè, êðîìå ãàëîãåíîâ, íèòðî-,

íèòðîçî- è àçèäîãðóïï, ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèîíàëüíûìè. Ñîåäèíåíèÿ ñ ôóí-

êöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè îáðàçóþò êëàññû ñîåäèíåíèé, íà êîòîðûå ïîä-

ðàçäåëåíû âñå òðè ðàçäåëà. Ïðè íàëè÷èè â ñîåäèíåíèÿõ îäíèõ òîëüêî

íåôóíêöèîíàëüíûõ çàìåñòèòåëåé ýòè ñîåäèíåíèÿ ðàññìàòðèâàþòñÿ â ðàç-

äåëå «Óãëåâîäîðîäû».

Êëàññû îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ðàçäåëåíû íà ãðóïïû, êîòîðûì

ïðèñâîåíû ñèñòåìàòè÷åñêèå íîìåðà. Ñèñòåìàòè÷åñêèå íîìåðà ïðèñâàèâà-

þòñÿ îòäåëüíûì íàèáîëåå âàæíûì è õîðîøî èçó÷åííûì ñîåäèíåíèÿì èëè

ãðóïïå ðîäñòâåííûõ âåùåñòâ.

Â íà÷àëå êàæäîãî òîìà ñïðàâî÷íèêà ïðèâåäåí ñïèñîê ñîêðàùåííûõ

íàçâàíèé æóðíàëîâ è óñëîâíûõ îáîçíà÷åíèé, â êîíöå — ïðåäìåòíûé óêà-

çàòåëü.

Â ñâîäíûõ ïðåäìåòíûõ óêàçàòåëÿõ íàçâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

ðàñïîëîæåíû â àëôàâèòíîì ïîðÿäêå. Îêîëî êàæäîãî íàçâàíèÿ ïðèâåäåíû

íîìåð òîìà, à çàòåì ñòðàíèöû, ãäå îïèñàíî äàííîå ñîåäèíåíèå (öèôðà

áåç ñêîáîê óêàçûâàåò ñòðàíèöó â òîìå îñíîâíîãî âûïóñêà, öèôðà â ñêîá-

êàõ — ñòðàíèöó â òîìå äîïîëíèòåëüíîãî âûïóñêà).

Ââåðõó íà êàæäîé ñòðàíèöå âñåõ äîïîëíèòåëüíûõ âûïóñêîâ æèðíûì

øðèôòîì óêàçàí íîìåð ñòðàíèöû îñíîâíîãî âûïóñêà, íà êîòîðîé îïèñà-

íû ñîåäèíåíèÿ ñ òåìè æå ñèñòåìàòè÷åñêèìè íîìåðàìè, ÷òî îáëåã÷àåò

ïåðåêðåñòíûé ïîèñê ñîåäèíåíèé.

Â ïåðâîì è âî âòîðîì äîïîëíèòåëüíûõ âûïóñêàõ èìåþòñÿ ôîðìóëüíûå

óêàçàòåëè. Ñâîäíûé ôîðìóëüíûé óêàçàòåëü äëÿ òîìîâ îñíîâíîãî è ïåðâî-

ãî äîïîëíèòåëüíîãî âûïóñêîâ ñîñòàâëåí ïî ñèñòåìå Ðèõòåðà. Ïî ýòîé ñè-

ñòåìå âíà÷àëå ïðèâîäÿòñÿ ôîðìóëû âñåõ ñîåäèíåíèé ñ îäíèì àòîìîì óã-

ëåðîäà è àòîìîì ëþáîãî äðóãîãî ýëåìåíòà, çàòåì ñ îäíèì óãëåðîäíûì

àòîìîì è äâóìÿ àòîìàìè äðóãèõ ýëåìåíòîâ è ò. ä. Äàëåå óêàçàíû âåùåñòâà

ñ äâóìÿ óãëåðîäíûìè àòîìàìè è îäíèì, äâóìÿ è ò. ä. àòîìàìè äðóãèõ ýëå-

ìåíòîâ. Â ìîëåêóëÿðíûõ ôîðìóëàõ àòîìû ðàñïîëàãàþòñÿ â ñëåäóþùåé ïî-

ñëåäîâàòåëüíîñòè: C, H, O, N, Cl, Br, I, F, S, P, As, à çàòåì ñèìâîëû

îñòàëüíûõ ýëåìåíòîâ â àëôàâèòíîì ïîðÿäêå. Ïîñëå ìîëåêóëÿðíîé ôîðìó-

ëû â óêàçàòåëå ïðèâîäèòñÿ íàçâàíèå âåùåñòâà, òîì è ñòðàíèöà, ãäå îíî

îïèñàíî.

Â ñâîäíîì ôîðìóëüíîì óêàçàòåëå âòîðîãî äîïîëíèòåëüíîãî âûïóñêà

ìîëåêóëÿðíûå ôîðìóëû ñîñòàâëåíû è ðàçìåùåíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ñèñ-
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òåìîé Õèëëà, êîòîðàÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ îáùåïðèíÿòîé è èñ-

ïîëüçóåòñÿ âî âñåõ õèìè÷åñêèõ èçäàíèÿõ. Ïðè ñîñòàâëåíèè ìîëåêóëÿðíîé

ôîðìóëû ñîåäèíåíèÿ ïîñëå àòîìîâ óãëåðîäà è âîäîðîäà ñëåäóþò àòîìû

âñåõ äðóãèõ ýëåìåíòîâ â àëôàâèòíîì ïîðÿäêå. Ñîñòàâëåííûå òàêèì îáðà-

çîì ôîðìóëû ðàñïîëàãàþòñÿ â ïîðÿäêå óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà àòîìîâ óã-

ëåðîäà, ïðè èõ îäèíàêîâîì êîëè÷åñòâå — â ïîðÿäêå óâåëè÷åíèÿ êîëè÷å-

ñòâà àòîìîâ âîäîðîäà. Ìîëåêóëÿðíûå ôîðìóëû, ñîäåðæàùèå îäèíàêîâîå

÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà è âîäîðîäà, ðàçìåùàþòñÿ â àëôàâèòíîì ïîðÿäêå

ñèìâîëîâ äðóãèõ ñîäåðæàùèõñÿ â íèõ ýëåìåíòîâ. Ïîñëå ìîëåêóëÿðíîé

ôîðìóëû ïðèâîäèòñÿ íàçâàíèå ñîåäèíåíèÿ è ññûëêà íà òîì, âûïóñê

è ñòðàíèöó ñïðàâî÷íèêà.

Âñå äàííûå î ñòðîåíèè, ìåòîäàõ ïîëó÷åíèÿ è ñâîéñòâàõ îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé, ïðèâåäåííûõ â ñïðàâî÷íèêå Áåéëüøòåéíà, ñîïðîâîæäàþòñÿ

ññûëêàìè íà ïåðâè÷íûå èñòî÷íèêè èíôîðìàöèè. Ññûëêà, çàêëþ÷åííàÿ

â ñêîáêè, ñîäåðæèò ôàìèëèè àâòîðîâ ðàáîòû, íàçâàíèå æóðíàëà, òîì

è ñòðàíèöó.

ÐÅÔÅÐÀÒÈÂÍÀß ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

Chemical Abstracts (Ñ. À.) Æóðíàë èçäàåòñÿ Àìåðèêàíñêèì õèìè÷åñ-

êèì îáùåñòâîì, âûõîäèò äâà ðàçà â ìåñÿö è ÿâëÿåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ

îñíîâíûì ðåôåðàòèâíûì æóðíàëîì â ìèðå. Îí ðåôåðèðóåò ñòàòüè õèìè-

÷åñêèõ æóðíàëîâ è ïàòåíòíóþ èíôîðìàöèþ. Ìîíîãðàôèè æóðíàë óêàçû-

âàåò â ïðåäìåòíîì óêàçàòåëå.

Êàæäûé ðåôåðàò ñîäåðæèò: ïîëíîå íàçâàíèå îðèãèíàëüíîé ñòàòüè;

ôàìèëèè àâòîðîâ (þðèäè÷åñêèå ëèöà äëÿ ïàòåíòîâ); àäðåñ îðãàíèçàöèè,

ãäå âûïîëíåíà ðàáîòà; ñîêðàùåííîå íàçâàíèå æóðíàëà, òîì, ñòðàíèöó è

ãîä èçäàíèÿ; ññûëêó íà ðåôåðàò ïðåäûäóùåé ñòàòüè; òåêñò ðåôåðàòà; ôà-

ìèëèþ ðåôåðåíòà.

Åæåãîäíî èçäàþòñÿ: óêàçàòåëü àâòîðîâ (Author Index), ïðåäìåòíûé

óêàçàòåëü (Subject Index), óêàçàòåëü ïî ôîðìóëàì (Formula Index), óêàçà-

òåëü íîìåðîâ ïàòåíòîâ (Numeral patent). Çà êàæäîå äåñÿòèëåòèå âûïóñêà-

þòñÿ ñâîäíûå óêàçàòåëè. Â óêàçàòåëÿõ Ñ. À. ïðè íîìåðàõ ñòðàíèö ññûëîê

ñòàâÿòñÿ áóêâû a, b, c, d, e, f, g, h, l, êîòîðûå óêàçûâàþò, â êàêîé ÷àñòè

ñòðàíèöû æóðíàëà, ðàçäåëåííîé íà 9 ÷àñòåé, ñëåäóåò èñêàòü ññûëêó. Áóêâà

«Ð» ïåðåä íîìåðîì ñòðàíèöû îáîçíà÷àåò, ÷òî ðåôåðèðóåòñÿ ïàòåíò.

Ñ 1967 ãîäà ðåôåðàòû äàþòñÿ ñî ñêâîçíîé íóìåðàöèåé, ïîýòîìó â óêàçàòå-

ëå äàþòñÿ ññûëêè íå íà ñòðàíèöû, à íà íîìåð ðåôåðàòà.

Óêàçàòåëü àâòîðîâ. Â îñíîâíîé ññûëêå ñ óêàçàíèåì ñòðàíèöû ïðèâî-

äèòñÿ ôàìèëèÿ ïåðâîãî àâòîðà, ôàìèëèè îñòàëüíûõ àâòîðîâ äàíû â óêàçà-

òåëå ñî ññûëêîé íà ïåðâîãî.

Ïðåäìåòíûé óêàçàòåëü ñèñòåìàòèçèðîâàí ïî ïîíÿòèÿì, êëàññàì ñî-

åäèíåíèé è îòäåëüíûì âåùåñòâàì.

Íàçâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðèâîäÿòñÿ ïî íîìåíêëàòóðå, ïðè-

íÿòîé â Ñ. À.:

1. Íàçâàíèå ñîåäèíåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ åãî ãëàâíîé ôóíêöèîíàëüíîé

ãðóïïîé.

2. Ïðè íàëè÷èè â ñîåäèíåíèè äâóõ è áîëåå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï

îäíà âûáèðàåòñÿ êàê ãëàâíàÿ, íàçâàíèå îñòàëüíûõ ãðóïï óêàçûâàåòñÿ ïîñ-

ëå îñíîâíîãî íàçâàíèÿ. Íàïðèìåð, ñîåäèíåíèå Cl–C6H4–COOH íàçû-

âàåòñÿ áåíçîéíàÿ êèñëîòà, õëîðî-. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîíâåðòèðîâà-
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íèå íàçâàíèé èñïîëüçóåòñÿ â îñíîâíîì â ïðåäìåòíîì óêàçàòåëå. Â òåêñòå

ðåôåðàòîâ ýòî ñîåäèíåíèå áóäåò íàçûâàòüñÿ õëîðáåíçîéíîé êèñëîòîé.

3. Åñëè äëÿ äàííîãî ñîåäèíåíèÿ âîçìîæíû íåñêîëüêî ñïîñîáîâ íóìåðà-

öèè óãëåðîäíîé öåïè, òî âûáèðàåòñÿ òîò, ïðè êîòîðîì àòîì óãëåðîäà

ñ ãëàâíîé ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïîé ïîëó÷àåò íàèìåíüøèé íîìåð. Äàëåå

ïî ñòàðøèíñòâó ñëåäóþò: äâîéíàÿ ñâÿçü, òðîéíàÿ ñâÿçü, òî÷êà ñîåäèíå-

íèÿ (â áèöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ), îñòàëüíûå çàìåñòèòåëè.

Ïðåäìåòíûì óêàçàòåëåì óäîáíî ïîëüçîâàòüñÿ ïðè ïîäáîðå ëèòåðàòó-

ðû ïî îáùèì âîïðîñàì. Ïðè ïîèñêå êîíêðåòíîãî îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíå-

íèÿ öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ôîðìóëüíûé óêàçàòåëü.

Ôîðìóëüíûé óêàçàòåëü. Ôîðìóëû ñîñòàâëÿþòñÿ è ðàñïîëàãàþòñÿ ïî

ñèñòåìå Õèëëà. Óêàçàòåëü âêëþ÷àåò îðãàíè÷åñêèå è íåîðãàíè÷åñêèå âåùå-

ñòâà, èõ ñîëè. Íåîðãàíè÷åñêèå ñîëè îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò, à òàêæå ïðîäóê-

òû ïðèñîåäèíåíèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ê îðãàíè÷åñêèì ïðèâî-

äÿòñÿ ïðè ñîåäèíåíèÿõ, ïðîèçâîäíûìè êîòîðûõ îíè ÿâëÿþòñÿ. Èñêëþ÷å-

íèå — ñîëè ìóðàâüèíîé, óêñóñíîé è ùàâåëåâîé êèñëîò, êîòîðûå

ïðèâîäÿòñÿ ñàìîñòîÿòåëüíî.

Óêàçàòåëü íîìåðîâ ïàòåíòîâ. Íîìåðà ïàòåíòîâ ñèñòåìàòèçèðîâàíû ïî

ñòðàíàì. Ïðèâîäèòñÿ íîìåð ïàòåíòà è ññûëêà íà ñòðàíèöó Ñ. À., ãäå íàõî-

äèòñÿ ðåôåðàò ïàòåíòà.

Áîëåå ïîäðîáíóþ èíôîðìàöèþ î æóðíàëå Ñhemical Àbstracts ìîæíî

ïîëó÷èòü íà âåá-ñòðàíèöå Àìåðèêàíñêîãî õèìè÷åñêîãî îáùåñòâà

(http:// info.cas.org).

Ðåôåðàòèâíûé æóðíàë «Õèìèÿ» (ÐÆÕèì). Æóðíàë âûõîäèò íà ðóññêîì

ÿçûêå ñ 1953 ãîäà. Ïîìèìî ðåôåðàòîâ ïåðèîäè÷åñêîé ëèòåðàòóðû îí ñî-

äåðæèò è êðàòêèå ðåôåðàòû íîâûõ êíèã, ìîíîãðàôèé, áðîøþð è äðóãèõ

íåïåðèîäè÷åñêèõ èçäàíèé. Èìåþòñÿ ïîëíûå àâòîðñêèå, ïðåäìåòíûå è ôîð-

ìóëüíûå óêàçàòåëè, êîòîðûå ñîñòàâëåíû ïîäîáíî îïèñàííûì âûøå óêàçà-

òåëÿì Ñ. À.

Ðåôåðàòû â êàæäîì âûïóñêå ÐÆÕèì ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïî äåâÿòè

îñíîâíûì ðàçäåëàì, êàæäûé èç êîòîðûõ èìååò ñâîè ïîäðàçäåëû. Äàëåå

ñëåäóþò ðàçäåë, ïîñâÿùåííûé íîâûì êíèãàì, àâòîðñêèé óêàçàòåëü è óêà-

çàòåëü ïàòåíòîâ.

Ðåôåðàòû ðàñïîëàãàþòñÿ â ñèñòåìàòè÷åñêîì ïîðÿäêå, îäíàêî íå âñå

ðàçäåëû îáÿçàòåëüíî ïðåäñòàâëåíû â êàæäîì âûïóñêå. Âíóòðè êàæäîãî èç

ðàçäåëîâ ðåôåðàòû ðàçìåùåíû â ñëåäóþùåì ïîðÿäêå: æóðíàëüíûå ñòà-

òüè, êíèãè, ðåöåíçèè, äèññåðòàöèè è ïàòåíòû. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü ðàáî-

òû ðåôåðèðóåòñÿ ñæàòî, ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðèâîäÿòñÿ ïîäðîá-

íî, óêàçûâàþòñÿ êîíñòàíòû õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ñòðóêòóðíûå ôîð-

ìóëû è ëèòåðàòóðíûå ñíîñêè, èìåþùèåñÿ â ñòàòüå, â ðåôåðàòå ïðèâîäÿòñÿ

âûáîðî÷íî.

Êàæäûé ðåôåðàò èìååò íîìåð, êîòîðûé ñîäåðæèò ñëåäóþùèå äàííûå:

íîìåð æóðíàëà, áóêâåííûé èíäåêñ îñíîâíîãî ðàçäåëà, íîìåð ðåôåðàòà. Íà-

ïðèìåð, íîìåð 5Æ252 îçíà÷àåò, ÷òî ðåôåðàò íàõîäèòñÿ â 5-ì íîìåðå æóðíà-

ëà, â ðàçäåëå Æ (îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ), ïîðÿäêîâûé íîìåð 252.

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÆÓÐÍÀËÛ

Ïîñëå ïîèñêà ññûëîê, ïðîâåäåííîãî ïî ðåôåðàòèâíîé ëèòåðàòóðå

è ýëåêòðîííûì áàçàì äàííûõ, íåîáõîäèìî ïîäðîáíî èçó÷èòü ìåòîäèêè

ñèíòåçà è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà èçó÷àåìûõ ñîåäèíåíèé ïî îðèãè-

íàëüíûì ñòàòüÿì, óêàçàííûì â ýòèõ ññûëêàõ.
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Íèæå ïðèâåäåíû íàèáîëåå èçâåñòíûå æóðíàëû, ïîñâÿùåííûå ðàç-

ëè÷íûì àñïåêòàì îðãàíè÷åñêîé õèìèè:

«Æóðíàë îðãàíè÷åñêîé õèìèè» (ÆÎðÕ);

“Õèìèÿ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé» (ÕÃÑ);

“Journal of Heterocyclic Chemistry” (J. Heterocycl. Chem.);

“Journal of Chemical Society, Perkin Transaction, Part I, II” (J. Chem.

Soc., Perkin Trans. I, II);

“Journal of Organic Chemistry” (J. Org. Chem.);

“Journal für praktische Chemie” (J. Prakt. Chem.);

“Heterocycles”;

“Organic Magnetic Resonance” (Org. Magn. Res.);

“Organic Mass Spectrometry” (Org. Mass Spectr.);

“Organic Preparation and Procedures” (Org. Prep. Proc.);

“Synthesis”;

“Tetrahedron”;

“Tetrahedron Letters” (Tetrahedron Lett.);

“Synthetic Communications” (Synth. Commun.).

Ìåòîäèêè ñèíòåçà, ôèçè÷åñêèå êîíñòàíòû è ñïåêòðàëüíûå äàííûå

îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïóáëèêóþòñÿ òàêæå â îáùåõèìè÷åñêèõ è íåêî-

òîðûõ äðóãèõ æóðíàëàõ (íàïðèìåð, ïîñâÿùåííûõ ïðîáëåìàì ìåäèöèí-

ñêîé, áèîîðãàíè÷åñêîé è ôàðìàöåâòè÷åñêîé õèìèè):

«Â³ñíèê ôàðìàö³¿»;

«Æóðíàë îáùåé õèìèè» (ÆÎÕ);

«Óêðà¿íñüêèé õ³ì³÷íèé æóðíàë» (Óêð. õ³ì. æóðí.);

«Ôàðìàöåâòè÷íèé æóðíàë» (Ôàðìàö. æóðí.);

«Ô³ç³îëîã³÷íî àêòèâí³ ðå÷îâèíè»;

«Õèìèêî-ôàðìàöåâòè÷åñêèé æóðíàë» (Õèì.-ôàðì. æóðí.);

“Archiv der Pharmazie” (Arch. Pharm.);

“Bulletin of the Chemical Society of Japan” (Bull. Chem. Soc. Jap.);

“Bioorganic and Medicinal Chemistry” (Bioorg. Med. Chem.);

“Bioorganic and Medicinal Chemistry Letters” (Bioorg. Med. Chem. Lett.);

“Chemical Letters” (Chem. Lett.);

“Chemical and Pharmaceutical Bulletin” (Chem. Pharm. Bull.);

“European Journal of Medicinal Chemistry” (Eur. J. Med. Chem.);

“Journal of the American Chemical Society” (J. Am. Chem. Soc.);

“Journal of Medicinal Chemistry” (J. Med. Chem.).

Ê íàèáîëåå èçâåñòíûì æóðíàëàì, êîòîðûå ïóáëèêóþò îáçîðû ïî îðãà-

íè÷åñêîé õèìèè, îòíîñÿòñÿ:

«Óñïåõè õèìèè» (Óñï. õèì.);

“Chemical Reviews” (Chem. Rev.);

“Chemical Society Reviews” (Chem. Soc. Rev.).

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ âñå âåäóùèå õèìè÷åñ-

êèå æóðíàëû ïðåäñòàâëåíû â Internet. Íåêîòîðûå èç íèõ ðàçìåùàþò íà

ñâîèõ ñàéòàõ ñîäåðæàíèå âûõîäÿùèõ íîìåðîâ (ÕÃÑ), à ìíîãèå — ïîëíûå

âåðñèè ïóáëèêóåìûõ ñòàòåé â pdf-ôîðìàòå (J. Org. Chem., Tetrahedron,

J. Prakt. Chem. è äð.).

ÏÀÒÅÍÒÍÀß ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

Ïîèñê ïàòåíòîâ ïðîâîäÿò ïî ðåôåðàòèâíûì æóðíàëàì (Ñ. À. è ÐÆÕèì),

à òàêæå ïî ñïåöèàëüíûì èçäàíèÿì:

«Èçîáðåòåíèÿ ñòðàí ìèðà»;
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«Èçîáðåòåíèÿ»;

«Ïðîìèñëîâà âëàñí³ñòü».

Êðîìå òîãî, óäîáíî ïðîâîäèòü ïîèñê ïàòåíòîâ, èñïîëüçóÿ ïàòåíò-

íóþ áàçó àìåðèêàíñêîãî ñåðâåðà Delphion Intellectual Property Network

(http://www.delphion.com). Ïîèñê âîçìîæåí ïî êëþ÷åâûì ñëîâàì, ôàìèëè-

ÿì àâòîðîâ è íîìåðàì ïàòåíòîâ. Áàçà ñîäåðæèò èíôîðìàöèþ î ïàòåíòàõ

ÑØÀ, ßïîíèè, åâðîïåéñêèõ è ìèðîâûõ ïàòåíòàõ. Êðîìå òîãî, äîñòóïíû

ïîëíûå òåêñòû ïàòåíòîâ çà ïîñëåäíèå 20 ëåò.

Òàêæå ìîæíî èñïîëüçîâàòü ðåñóðñû ñåðâåðîâ Åâðîïåéñêîãî ïàòåíòíî-

ãî áþðî [European Patent Office] (http://www.epo.co.at) è Âñåìèðíîé îðãà-

íèçàöèè èíòåëëåêòóàëüíîé ñîáñòâåííîñòè [World Intellectual Property

Organization] (http://www.uncaps.unsystem.org).

Òåêñòû îñòàëüíûõ ïàòåíòîâ íåîáõîäèìî çàêàçûâàòü ÷åðåç íàó÷íûå

áèáëèîòåêè è ïàòåíòíûå áþðî.
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Ïðèëîæåíèå 3

ÐÅÀÊÒÈÂÛ È ÊÐÀÒÊÈÅ ÓÊÀÇÀÍÈß
ÏÎ ÈÕ ÏÐÈÃÎÒÎÂËÅÍÈÞ

Àëþìèíèÿ îêñèä (Al2O3, Ì. ì. = 101,96). Áåëûé êðèñòàëëè÷åñêèé ïîðî-

øîê, ïîãëîùàþùèé âîäó, íî ïðàêòè÷åñêè íåðàñòâîðèìûé â íåé.

Àììèàê (NH4OH, Ì. ì. = 35,05), êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð. Ïðîçðà÷-

íàÿ áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü ñ õàðàêòåðíûì îñòðûì çàïàõîì.

Àììèàê, 10 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 425 ìë 25 %-íîãî ðàñòâîðà àììèàêà

(d 4

20
= 0,91) ïîìåùàþò â ìåðíóþ êîëáó åìêîñòüþ 1 ë è ðàçáàâëÿþò âîäîé

äî ìåòêè.

Àììîíèÿ íèòðàò (NH4NO3, Ì. ì. = 80,04). Áåëûé êðèñòàëëè÷åñêèé ïî-

ðîøîê, ðàñòâîðèì â âîäå.

Àììîíèÿ ðîäàíèä (NH4SCN, Ì. ì. = 76,12), 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð.
50 ã àììîíèÿ ðîäàíèäà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë â íå-

áîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Àììîíèÿ ðîäàíèä, 20 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 20 ã àììîíèÿ ðîäàíèäà

ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è

äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Àììîíèÿ õëîðèä (NH4Cl, Ì. ì. = 53,49), 10 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð.
100 ã àììîíèÿ õëîðèäà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë â íå-

áîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò âîäîé äî ìåòêè.
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Àöåòàìèä (CH3CONH2, Ì. ì. = 59,07), 10 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 10 ã

àöåòàìèäà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë â íåáîëüøîì êî-

ëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Áàðèÿ ãèäðîêñèä (Ba(OH)2 · 8H2O, Ì. ì. = 315,48), íàñûùåííûé
(~5,5 %) âîäíûé ðàñòâîð. 70 ã êðèñòàëëîãèäðàòà áàðèÿ ãèäðîêñèäà âñòðÿõè-

âàþò â 1 ë âîäû, äàþò îòñòîÿòüñÿ è ñëèâàþò ïðîçðà÷íûé ðàñòâîð.

Áåëîê ÿè÷íûé, âîäíûé ðàñòâîð. Áåëîê êóðèíîãî ÿéöà îòäåëÿþò îò æåëò-

êà è ýíåðãè÷íî âçáàëòûâàþò ñî 100 ìë âîäû. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ôèëü-

òðóþò è õðàíÿò â õîëîäèëüíèêå.

Áðîì (Br2 , Ì. ì. = 159,9), 5 %-íûé ðàñòâîð â òåòðàõëîðìåòàíå. 16 ìë

áðîìà (d 4

20
= 3,14) ðàçáàâëÿþò òåòðàõëîðìåòàíîì â ìåðíîé êîëáå äî îáúå-

ìà 1 ë.

Áðîì, 1 %-íûé ðàñòâîð â òåòðàõëîðìåòàíå. 3,2 ìë áðîìà (d 4

20
= 3,14)

ðàçáàâëÿþò òåòðàõëîðìåòàíîì â ìåðíîé êîëáå äî 1 ë.

Áðîìíàÿ âîäà (íàñûùåííûé ðàñòâîð áðîìà â âîäå). 11 ìë áðîìà

(d 4

20
= 3,14) ðàñòâîðÿþò â 1 ë âîäû; äëÿ ïîâûøåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè áðîìà

äîáàâëÿþò 10 ã êàëèÿ áðîìèäà.

Âîäîðîäà ïåðîêñèä (H2O2, Ì. ì. = 34,02), 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð.
17 ìë 30 %-íîãî âîäîðîäà ïåðîêñèäà ðàçáàâëÿþò âîäîé äî îáúåìà 100 ìë.

Ðàñòâîð õðàíÿò â ñêëÿíêàõ èç òåìíîãî ñòåêëà.

Ãèäðîõèíîí (1,4-äèãèäðîêñèáåíçîë, C6H4(OH)2, Ì. ì. = 110,11),
1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 1 ã ãèäðîõèíîíà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åì-

êîñòüþ 100 ìë â 50 ìë âîäû è äîâîäÿò ðàñòâîð âîäîé äî ìåòêè. Ïîëó÷åí-

íûé ðàñòâîð îñòàâëÿþò íà 24 ÷, ïðè ýòîì ÷àñòî âçáàëòûâàþò, çàòåì ôèëü-

òðóþò. Õðàíÿò â õîðîøî óêóïîðåííûõ ñîñóäàõ èç îðàíæåâîãî ñòåêëà,

â çàùèùåííîì îò ñâåòà ìåñòå.

D-ãëþêîçà (C6H12O6, Ì. ì. = 108,16), 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 5 ã êðèñ-

òàëëè÷åñêîé D-ãëþêîçû ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë

â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ñëåäóåò ïðîêèïÿòèòü

D-ãëþêîçà, 0,5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 0,5 ã êðèñòàëëè÷åñêîé D-ãëþ-

êîçû ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷å-

ñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð

ñëåäóåò ïðîêèïÿòèòü. Ðàñòâîðû ãîòîâÿò íå ìåíåå ÷åì çà 12 ÷ äî íà÷àëà

èñïîëüçîâàíèÿ.

Æåëåçà (II) ñóëüôàò (FeSO4, Ì. ì. = 151,87), 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð.
50 ã æåëåçà (II) ñóëüôàòà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë

â 500 ìë ñâåæåïðîêèïÿ÷åííîé è îõëàæäåííîé âîäû, äîáàâëÿþò 100 ìë

êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Æåëåçà (III) õëîðèä (FeCl3·6H2O, Ì. ì. = 270,30), 1%-íûé âîäíûé ðà-
ñòâîð. 17 ã êðèñòàëëîãèäðàòà æåëåçà (III) õëîðèäà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé

êîëáå åìêîñòüþ 1 ë â 500 ìë âîäû, äîáàâëÿþò 10 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé

õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Èçâåñòü íàòðîííàÿ (ñìåñü NaOH, Ì. ì. = 40,00 è CaO, Ì. ì. = 56,08).
Áåëàÿ ïîðèñòàÿ ìàññà — êóñî÷êè ðàçíîé âåëè÷èíû. Æàäíî ïîãëîùàåò âëà-

ãó è óãëåðîäà (IV) îêñèä. Ïîãëîòèòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü — íå ìåíåå 20 %

(ìàñ. ä.)  óãëåðîäà (IV) îêñèäà.

Èíäèãîêàðìèí (C18H8O2N2(SO3 Na)2, Ì. ì. = 466,37), 0,5 %-íûé âîä-
íûé ðàñòâîð. 2,5 ã èíäèãîêàðìèíà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ

500 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî

ìåòêè.
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Éîä (I2, Ì. ì. = 253,8) â êàëèÿ éîäèäå (KI, Ì. ì. = 166,01), âîäíûé
ðàñòâîð. 50 ã êàëèÿ éîäèäà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë

â 200 ìë âîäû è äîáàâëÿþò 10 ã éîäà; ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ äîâîäÿò îáúåì

ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êàëèÿ áðîìèä (KBr, Ì. ì. = 119,01). Áåñöâåòíûå ëèáî áåëûå áëåñòÿ-

ùèå êðèñòàëëû èëè ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé ïîðîøîê áåç çàïàõà, ñîëåíîãî

âêóñà. Ðàñòâîðèì â 1,7 ÷àñòÿõ âîäû, ìàëîðàñòâîðèì â ñïèðòå.

Êàëèÿ ãèäðîêñèä (KOH, Ì. ì. = 56,11), 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 50 ã

êàëèÿ ãèäðîêñèäà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë â 350 ìë

äèñòèëëèðîâàííîé ïðîêèïÿ÷åííîé âîäû, ïðîèñõîäèò ðàçîãðåâàíèå ðàñòâî-

ðà. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êàëèÿ ãèäðîêñèä, 3 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Ãîòîâÿò àíàëîãè÷íî ïðè

ðàñòâîðåíèè 30 ã êàëèÿ ãèäðîêñèäà â 300 ìë âîäû è äîâîäÿò îáúåì äî 1 ë.

Êàëèÿ ãèäðîêñèä, 2,5 %-íûé âîäíî-ñïèðòîâûé ðàñòâîð. 33 ã êàëèÿ ãèä-

ðîêñèäà ðàñòâîðÿþò â 450 ìë âîäû â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë è äîâîäÿò

îáúåì ðàñòâîðà ñïèðòîì äî ìåòêè. Ðàñòâîð îñòàâëÿþò íà 24 ÷, ñëèâàþò

ïðîçðà÷íóþ æèäêîñòü ñ îñàäêà â ñòåêëÿííûé ñîñóä ñ õîðîøî ïîäîáðàí-

íîé ðåçèíîâîé ïðîáêîé.

Êàëèÿ ãèäðîñóëüôàò (KHSO4, Ì. ì. = 136,17). Áåñöâåòíûå ïðîçðà÷íûå

êðèñòàëëû, ëåãêîðàñòâîðèìûå â âîäå.

Êàëèÿ äèõðîìàò (K2Cr2O7, Ì. ì. = 294,19), 10 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð.
20 ã êàëèÿ äèõðîìàòà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë â íå-

áîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êàëèÿ äèõðîìàò, 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 10 ã êàëèÿ äèõðîìàòà ðàñòâî-

ðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è

äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êàëèÿ éîäèä (K², Ì. ì. = 166,01). Áåñöâåòíûå èëè áåëûå êóáè÷åñêèå

êðèñòàëëû èëè áåëûé ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé ïîðîøîê áåç çàïàõà, ñîëå-

íî-ãîðüêîãî âêóñà. Âî âëàæíîì âîçäóõå ñûðååò. Ðàñòâîðèì â 0,75 ÷àñòÿõ

âîäû, â 12 ÷àñòÿõ ñïèðòà è â 2,5 ÷àñòÿõ ãëèöåðèíà.

Êàëèÿ éîäèä, 10 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 50 ã êàëèÿ éîäèäà ðàñòâîðÿþò

â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò

îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êàëèÿ éîäèä, 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 25 ã êàëèÿ éîäèäà ðàñòâîðÿþò

â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò

îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êàëèÿ éîäèä, 2 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 10 ã êàëèÿ éîäèäà ðàñòâîðÿþò

â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò

îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êàëèÿ éîäèä, 1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 5 ã éîäèäà êàëèÿ ðàñòâîðÿþò

â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò

îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êàëèÿ ïåðìàíãàíàò (ÊMnO4, Ì. ì. =158,04), 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð.
25 ã êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë

â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êàëèÿ ïåðìàíãàíàò, 2 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 10 ã êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà

ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå

âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êàëèÿ ïåðìàíãàíàò, 1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 5 ã êàëèÿ ïåðìàíãàíàòà

ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå

âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.
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Êàëèÿ ïåðìàíãàíàò, 0,5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 0,5 ã êàëèÿ ïåðìàíãàíà-

òà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå

âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè. Ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû

õðàíÿò â ñêëÿíêàõ èç òåìíîãî ñòåêëà ñ ïðèòåðòûìè ïðîáêàìè â çàùèùåí-

íîì îò ñâåòà ìåñòå.

Êàëèÿ ôåððîöèàíèä (Æåëåçèñòîñèíåðîäèñòûé êàëèé. Æåëòàÿ êðîâÿíàÿ
ñîëü. Ê4Fe(CN)6 · 3H2O, Ì. ì. = 422,4). Êðèñòàëëû ëèìîííî-æåëòîãî öâå-

òà. Ëåãêîðàñòâîðèìû â âîäå, íåðàñòâîðèìû â ñïèðòå è ýôèðå. Ñâåæåïðèãî-

òîâëåííûé ðàñòâîð (1 : 20) èìååò íåéòðàëüíóþ ðåàêöèþ. Îò ïðèáàâëåíèÿ

ðàñòâîðà ñîëè ê ïîäêèñëåííîìó õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòîé ðàñòâîðó æå-

ëåçà (III) õëîðèäà îòäåëÿåòñÿ òåìíî-ñèíèé îñàäîê áåðëèíñêîé ëàçóðè.

Êàëèÿ õëîðàò (áåðòîëåòîâà ñîëü, ÊClO3, Ì. ì.=122,55). Áåñöâåòíûå

áëåñòÿùèå êðèñòàëëû, ðàñòâîðèìûå â âîäå.

Êàëèÿ õëîðàò, 2 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 10 ã êàëèÿ õëîðàòà ðàñòâîðÿþò

â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò

îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êàëüöèÿ êàðáèä (ÑàÑ2, Ì. ì. = 64,10). Ïîðîøîê èëè êîìêè ñåðîãî

öâåòà ñ õàðàêòåðíûì çàïàõîì; ãèãðîñêîïè÷åí.

Êàëüöèÿ õëîðèä (ÑàÑl2, Ì. ì. = 110,99), 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 25 ã

êàëüöèÿ õëîðèäà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë â íåáîëü-

øîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êèñëîòà àçîòíàÿ êîíöåíòðèðîâàííàÿ (HNO3, Ì. ì. = 63,01). Áåñöâåòíàÿ

èëè ñëåãêà æåëòîâàòàÿ ïðîçðà÷íàÿ æèäêîñòü. Ïëîòíîñòü 1,372—1,405. Ñî-

äåðæàíèå àçîòíîé êèñëîòû 61—68 %.

Êèñëîòà àçîòíàÿ, 20 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ

1 ë ê 200 ìë âîäû ïîñòåïåííî ïðèáàâëÿþò 247,7 ìë àçîòíîé êèñëîòû

(d 4

20
= 1,390) è äîâîäÿò âîäîé äî ìåòêè.

Êèñëîòà àçîòíàÿ, 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 61,93 ìë àçîòíîé êèñëîòû

(d 4

20
= 1,390) äîâîäÿò âîäîé â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë äî ìåòêè.

Êèñëîòà ααααα-àìèíîóêñóñíàÿ (ãëèöèí, ãëèêîêîë, NH2CH2COOH,
Ì. ì. = 75,07), 1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 1 ã ãëèöèíà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé

êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì

ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êèñëîòà âèííàÿ ((CHOH—COOH)2, Ì. ì. = 150,09), 15 %-íûé âîä-
íûé ðàñòâîð. 15 ã âèííîé êèñëîòû ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ

100 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî

ìåòêè.

Êèñëîòà éîäíàÿ (HIO4, Ì. ì. = 191,91), 0,5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð.
0,5 ã ïàðàïåðéîäíîé êèñëîòû ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ

100 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è äîâîäÿò îáúåì

ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êèñëîòà îðòîáîðíàÿ (áîðíàÿ) (H3ÂO3, Ì. ì. = 61,84). Áåñöâåòíûå, áëå-

ñòÿùèå, ñëåãêà æèðíûå íà îùóïü ÷åøóéêè èëè ìåëêèé êðèñòàëëè÷åñêèé

ïîðîøîê áåç çàïàõà. Ëåòó÷ ñ ïàðàìè âîäû è ñïèðòà. Ïðè ïðîäîëæèòåëüíîì

íàãðåâàíèè (äî 100 °Ñ) òåðÿåò ÷àñòü âîäû, ïåðåõîäÿ â ìåòàáîðíóþ êèñëî-

òó (HÂO2), ïðè áîëåå ñèëüíîì íàãðåâàíèè îáðàçóåòñÿ ñòåêëîâèäíàÿ ñïëàâ-

ëåííàÿ ìàññà, êîòîðàÿ ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâàíèè, âñïåíèâàÿñü, òåðÿåò

âñþ âîäó, îñòàâëÿÿ áîðíûé àíãèäðèä (Â2Î3). Âîäíûå ðàñòâîðû èìåþò ñëà-

áîêèñëóþ ðåàêöèþ. Ðàñòâîðèìà â 25 ÷àñòÿõ âîäû, â 4 ÷àñòÿõ êèïÿùåé âîäû,

â 25 ÷àñòÿõ ñïèðòà è ìåäëåííî — â 7 ÷àñòÿõ ãëèöåðèíà.
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Êèñëîòà ïèêðèíîâàÿ (2,4,6-òðèíèòðîôåíîë, Ì. ì. = 229,11), íàñûùåí-
íûé âîäíûé ðàñòâîð. 1,5 ã ïèêðèíîâîé êèñëîòû ðàñòâîðÿþò â 100 ìë âîäû.

Êèñëîòà cåðíàÿ êîíöåíòðèðîâàííàÿ (H2SO4, Ì. ì. = 98,08). Áåñöâåòíàÿ

ìàñëÿíèñòàÿ ïðîçðà÷íàÿ æèäêîñòü (d 4

20
= 1,83—1,84). Ïðè ñìåøèâàíèè

êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû ñ äðóãèìè æèäêîñòÿìè ñëåäóåò

îñòîðîæíî äîáàâëÿòü êèñëîòó ê æèäêîñòè.

Êèñëîòà ñåðíàÿ ðàçâåäåííàÿ. Ñåðíîé êèñëîòû êîíöåíòðèðîâàííîé —

1 ÷àñòü, âîäû — 5 ÷àñòåé. Â ôàðôîðîâûé èëè ñòåêëÿííûé ñîñóä îòâåøèâà-

þò âîäó è ê íåé ïîíåìíîãó, ïðè ïîìåøèâàíèè, ïðèáàâëÿþò êèñëîòó. Ïðî-

çðà÷íàÿ áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü áåç çàïàõà.

Âíèìàíèå! Ïðè ïðèãîòîâëåíèè ðàñòâîðîâ ïðèëèâàþò êèñëîòó â âîäó,

à íå íàîáîðîò!

Êèñëîòà ñåðíàÿ, 20 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ

1 ë ê 500 ìë âîäû äîáàâëÿþò 128 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû

(d 4

20
= 1,84) è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êèñëîòà ñåðíàÿ, 10 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ

1 ë ê 500 ìë âîäû äîáàâëÿþò 64 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû

(d 4

20
= 1,84) è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êèñëîòà ñåðíàÿ, 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë

ê 500 ìë âîäû äîáàâëÿþò 32 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû

(d 4

20
= 1,84) è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ êîíöåíòðèðîâàííàÿ (HCl, Ì. ì. = 36,46). Äû-

ìÿùàÿñÿ áåñöâåòíàÿ ïðîçðà÷íàÿ æèäêîñòü (d 4

20
= 1,174—1,190).

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ, 25 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Â ìåðíîé êîëáå

åìêîñòüþ 1 ë ê 300 ìë âîäû äîáàâëÿþò 623 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðî-

âîäîðîäíîé êèñëîòû (d 4

20
= 1,19) è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ, 20 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Â ìåðíîé êîëáå

åìêîñòüþ 1 ë ê 300 ìë âîäû äîáàâëÿþò 498,4 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðî-

âîäîðîäíîé êèñëîòû (d 4

20
= 1,19) è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ, 10 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Â ìåðíîé êîëáå

åìêîñòüþ 1 ë ê 500 ìë âîäû äîáàâëÿþò 249,2 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðî-

âîäîðîäíîé êèñëîòû (d 4

20
= 1,19) è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êèñëîòà õëîðîâîäîðîäíàÿ, 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Â ìåðíîé êîëáå åì-

êîñòüþ 1 ë ê 500 ìë âîäû äîáàâëÿþò 124,6 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðî-

âîäîðîäíîé êèñëîòû (d 4

20
= 1,19) è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êîáàëüòà õëîðèä (ÑîÑl2 · 6H2O, Ì. ì. = 237,93), 5 %-íûé âîäíûé ðàñ-
òâîð. 25 ã êîáàëüòà õëîðèäà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë

â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû, ïðèáàâëÿþò 2 ìë õëîðîâîäîðîäíîé êèñëî-

òû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Êðàõìàëüíûé êëåéñòåð (0,5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð êðàõìàëà). 5 ã êðàõìà-

ëà ðàçìåøèâàþò â 45 ìë õîëîäíîé âîäû, ïðè ïîìåøèâàíèè áûñòðî âûëè-

âàþò â íàãðåòûé äî êèïåíèÿ ðàñòâîð íàòðèÿ õëîðèäà (250 ã ñîëè â 700 ìë

âîäû) è êèïÿòÿò íåñêîëüêî ìèíóò äî îáðàçîâàíèÿ îäíîðîäíîãî êëåéñòåðà.

Ëàêòîçà (C12H22O11, Ì. ì. = 342,30), 1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 1 ã ëàê-

òîçû ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷å-

ñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè. Âî èçáåæàíèå áûñò-

ðîé ïîð÷è ðàñòâîð ñëåäóåò ïðîêèïÿòèòü.

Ìåäè (II) îêñèä (ÑuÎ, Ì. ì. = 79,55). Ïîðîøîê ÷åðíîãî öâåòà.

Ìåäè (II) ñóëüôàò (ÑuSÎ4 · 5H2O, Ì. ì. = 249,68), 10 %-íûé âîäíûé
ðàñòâîð. 156,25 ìåäè (II) ñóëüôàòà ïÿòèâîäíîãî ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîë-
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áå åìêîñòüþ 500 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì

ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Ìåäè (II) ñóëüôàò, 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 78,13 ã ìåäè (II) ñóëüôàòà

ïÿòèâîäíîãî ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë â íåáîëüøîì

êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Ìåäè (II) ñóëüôàò, 3 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 46,88 ã ìåäè (II) ñóëüôàòà

ïÿòèâîäíîãî ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë â íåáîëüøîì

êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Ìåäè (II) ñóëüôàò, 2 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 31,25 ã ìåäè (II) ñóëüôàòà

ïÿòèâîäíîãî ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë â íåáîëüøîì

êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Ìåäè (I) õëîðèä (CuCl, Ì. ì. = 98,99), àììèà÷íûé ðàñòâîð. 1 ã ìåäè (I)

õëîðèäà ðàñòâîðÿþò â 100 ìë âîäû è äîáàâëÿþò îêîëî 10 ìë 25 %-íîãî

âîäíîãî ðàñòâîðà àììèàêà. Äëÿ ïðåäîõðàíåíèÿ ðåàêòèâà îò îêèñëåíèÿ

íà äíî ñêëÿíêè ïîìåùàþò êóñî÷åê ìåäíîé ïðîâîëîêè. Åñëè ðåàêòèâ ïðè-

îáðåòàåò ñèíþþ îêðàñêó, òî åãî îáåñöâå÷èâàþò ïóòåì äîáàâëåíèÿ ãèäðî-

êñèëàìèíà ãèäðîõëîðèäà.

Ìåòèëàìèí (CH3NH2, Ì. ì. = 31,06), 25 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð.
Íàòðèé ìåòàëëè÷åñêèé (Na, Àò. ì. = 22,99). Ìÿãêèé, áëåñòÿùèé ìå-

òàëë ñåðåáðèñòîãî öâåòà, ëåãêî ðåæóùèéñÿ íîæîì. Ïðè ñîïðèêîñíîâåíèè

ñ âëàæíûì âîçäóõîì îêèñëÿåòñÿ è òóñêíååò. Áóðíî ðåàãèðóåò ñ âîäîé,

îáðàçóÿ âîäîðîä è íàòðèÿ ãèäðîêñèä, ðàñòâîðÿåòñÿ â àáñîëþòíîì ñïèðòå

ñ îáðàçîâàíèåì âîäîðîäà è íàòðèÿ ýòèëàòà. Êóñêè ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ

ïîìåùàþò â ïîñóäó ñ õîðîøî çàêðûâàþùåéñÿ ïðîáêîé è çàëèâàþò êåðî-

ñèíîì. Ïåðåä ðàáîòîé ñ íàòðèÿ óäàëÿþò êåðîñèí ñ ïîìîùüþ ôèëüòðî-

âàëüíîé áóìàãè.

Íàòðèÿ àöåòàò áåçâîäíûé (CH3COONa, Ì. ì. = 82,00). Îáåçâîæèâàíèå

íàòðèÿ àöåòàòà ïðîâîäÿò â ôàðôîðîâîé ÷àøêå íà ïåñ÷àíîé áàíå. Ñíà÷àëà

ñîëü ïëàâèòñÿ â ñâîåé êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäå, îáðàçóÿ áåñöâåòíûé ðàñ-

òâîð. Çàòåì ïðîèñõîäèò çàòâåðäåâàíèå â âèäå áåëîé ìàññû, êîòîðàÿ âíîâü

ðàñïëàâëÿåòñÿ ïðè 319 °Ñ ñ ïîòåìíåíèåì ðàñòâîðà (ñëåäóåò èçáåãàòü ïåðå-

êàëèâàíèÿ). Äëÿ ïðîâåðêè îòñóòñòâèÿ ðàçëîæåíèÿ ðàñòâîðÿþò êóñî÷åê ñïëà-

âà â âîäå è äîáàâëÿþò 1 êàïëþ ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ôåíîëôòàëåèíà. Äîïóñ-

òèìî ëèøü íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå îêðàñêè ðàñòâîðà (ðîçîâååò).

Íàòðèÿ àöåòàò, 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 25 ã íàòðèÿ àöåòàòà ðàñòâîðÿ-

þò â 475 ìë âîäû. Ðàñòâîð â çàïàñ íå ãîòîâÿò.

Íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàò (NaHÑO3, Ì. ì. = 84,01), 10 %-íûé âîäíûé ðàñ-
òâîð. 100 ã íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàòà êðèñòàëëè÷åñêîãî ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé

êîëáå åìêîñòüþ 1 ë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñ-

òâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Íàòðèÿ ãèäðîêàðáîíàò, 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 50 ã íàòðèÿ ãèäðîêàð-

áîíàòà êðèñòàëëè÷åñêîãî ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë â íå-

áîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä (NaOH, Ì. ì. = 40,00), 40 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð.
Â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë ðàñòâîðÿþò 400 ã íàòðèÿ ãèäðîêñèäà êðèñ-

òàëëè÷åñêîãî â 100 ìë ïðîêèïÿ÷åííîé äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ïðîèñõî-

äèò ðàçîãðåâàíèå ðàñòâîðà. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà ïðî-

êèïÿ÷åííîé äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî ìåòêè. Ðàñòâîðó äàþò îòñòîÿòüñÿ

è ïðîçðà÷íóþ æèäêîñòü ñëèâàþò ñ îñàäêà. Àíàëîãè÷íî ãîòîâÿò è äðóãèå

âîäíûå ðàñòâîðû íàòðèÿ ãèäðîêñèäà.
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Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 35 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ

1 ë ðàñòâîðÿþò 350 ã íàòðèÿ ãèäðîêñèäà êðèñòàëëè÷åñêîãî â 100 ìë ïðî-

êèïÿ÷åííîé äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ äîâîäÿò îáúåì

ðàñòâîðà ïðîêèïÿ÷åííîé äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî ìåòêè.

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 30 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ

1 ë ðàñòâîðÿþò 300 ã íàòðèÿ ãèäðîêñèäà êðèñòàëëè÷åñêîãî â 100 ìë âîäû.

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà ïðîêèïÿ÷åííîé äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäîé äî ìåòêè.

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 15 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ

1 ë ðàñòâîðÿþò 150 ã íàòðèÿ ãèäðîêñèäà êðèñòàëëè÷åñêîãî â 100 ìë âîäû.

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà ïðîêèïÿ÷åííîé äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäîé äî ìåòêè.

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 10 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ

1 ë ðàñòâîðÿþò 100 ã íàòðèÿ ãèäðîêñèäà êðèñòàëëè÷åñêîãî â 100 ìë âîäû.

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà ïðîêèïÿ÷åííîé äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäîé äî ìåòêè.

Íàòðèÿ ãèäðîêñèä, 0,1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ

1 ë ðàñòâîðÿþò 1 ã íàòðèÿ ãèäðîêñèäà êðèñòàëëè÷åñêîãî â 100 ìë âîäû.

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà ïðîêèïÿ÷åííîé äèñòèëëèðîâàí-

íîé âîäîé äî ìåòêè. Ñîõðàíÿþò â ñêëÿíêàõ ñ ðåçèíîâûìè ïðîáêàìè.

Íàòðèÿ ãèäðîñóëüôàò áåçâîäíûé (NaHSO4, Ì. ì. = 120,06). Áåñöâåò-

íîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî, ïëîõî ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå, ëó÷øå — ïðè

íàãðåâàíèè, íå ðàñòâîðÿåòñÿ â ñïèðòå.

Íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèä (NaHS, Ì. ì. = 56,06), 20 %-íûé âîäíûé ðàñ-
òâîð. 200 ã íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèäà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë

â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèò (NaHSO3, Ì. ì. = 104,06). Óñòîé÷èâ òîëüêî

â âèäå ðàñòâîðîâ. Âîäíûé ðàñòâîð ñâåòëî-æåëòîãî öâåòà.

Íàòðèÿ ãèäðîñóëüôèò, íàñûùåííûé âîäíûé ðàñòâîð. 200 ã íàòðèÿ ãèä-

ðîñóëüôèòà ðàñòâîðÿþò â 800 ìë âîäû.

Íàòðèÿ êàðáîíàò êðèñòàëëè÷åñêèé áåçâîäíûé (Na2ÑO3, Ì. ì. = 105,99).
Áåëûé çåðíèñòûé ãèãðîñêîïè÷åñêèé ïîðîøîê. Ðàñòâîðèì â âîäå.

Íàòðèÿ êàðáîíàò, 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 50 ã íàòðèÿ êàðáîíàòà ðàñ-

òâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû

è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Íàòðèÿ íèòðèò (NaNO2, Ì. ì. = 69,00). Áåëûå èëè áåëûå ñî ñëåãêà æåë-

òîâàòûì îòòåíêîì êðèñòàëëû. Ãèãðîñêîïè÷åí. Âîäíûé ðàñòâîð èìååò ñëàáî-

ùåëî÷íóþ ðåàêöèþ. Ëåãêîðàñòâîðèì â âîäå, òðóäíîðàñòâîðèì â ñïèðòå.

Íàòðèÿ íèòðèò, 30 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 300 ã íàòðèÿ íèòðèòà ðàñòâî-

ðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâî-

äÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Íàòðèÿ íèòðèò, 10 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 100 ã íàòðèÿ íèòðèòà ðàñ-

òâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå âìåñòèìîñòüþ 1 ë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû

è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Íàòðèÿ íèòðèò, 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 50 ã íàòðèÿ íèòðèòà ðàñòâî-

ðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâî-

äÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Íàòðèÿ ôîðìèàò (CHO2Na, Ì. ì. = 68,01), ùåëî÷íîé ðàñòâîð. 5 ã íà-

òðèÿ ôîðìèàòà è 6 ã íàòðèÿ ãèäðîêñèäà ðàñòâîðÿþò â 100 ìë âîäû.

Íàòðèÿ õëîðèä (NaCl, Ì. ì. = 58,44). Áåëûå êóáè÷åñêèå êðèñòàëëû èëè

áåëûé êðèñòàëëè÷åñêèé ïîðîøîê áåç çàïàõà, ñîëåíîãî âêóñà. Ðàñòâîðèì â

3 ÷àñòÿõ âîäû, ìàëîðàñòâîðèì â ñïèðòå.
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ααααα-Íàôòîë (C10H7OH, Ì. ì. = 144,17), 10 %-íûé ñïèðòîâûé ðàñòâîð.
10 ã íàôòîëà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë â 40 %-íîì

ñïèðòå è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà òåì æå ñïèðòîì äî ìåòêè.

ααααα-Íàôòîë, 1 %-íûé ñïèðòîâûé ðàñòâîð. 1 ã íàôòîëà ðàñòâîðÿþò â ìåð-

íîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë â 40 %-íîì ñïèðòå è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà

òåì æå ñïèðòîì äî ìåòêè.

βββββ-Íàôòîë êðèñòàëëè÷åñêèé (C10H7OH, Ì. ì. = 144,17). Áåëûé èëè ñâåò-

ëî-ñåðûé êðèñòàëëè÷åñêèé ïîðîøîê.

βββββ-Íàôòîë, 10 %-íûé ñïèðòîâûé ðàñòâîð. 10 ã íàôòîëà ðàñòâîðÿþò

â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë â 40 %-íîì ñïèðòå è äîâîäÿò îáúåì

ðàñòâîðà òåì æå ñïèðòîì äî ìåòêè.

βββββ-Íàôòîë, 1 %-íûé ñïèðòîâûé ðàñòâîð. 1 ã íàôòîëà ðàñòâîðÿþò â ìåð-

íîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë â 40 %-íîì ñïèðòå è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà

òåì æå ñïèðòîì äî ìåòêè.

Îïèëêè æåëåçíûå (Æåëåçî âîññòàíîâëåííîå, Fe, Àò. ì. = 55,85). Ìåë-

êèé, îò ñåðîãî äî òåìíî-ñåðîãî öâåòà, áëåñòÿùèé èëè ìàòîâûé ïîðîøîê,

ïðèòÿãèâàåìûé ìàãíèòîì. Ïðè íàêàëèâàíèè òëååò è ïåðåõîäèò â ÷åðíûé

äèæåëåçà (III) æåëåçà (II) îêñèä.

Ïèðîãàëëîë (1,2,3-òðèãèäðîêñèáåíçîë, C6H3(OH)3, Ì. ì. = 126,11),
1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 1 ã ïèðîãàëëîëà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åì-

êîñòüþ 100 ìë â 50 ìë âîäû è äîâîäÿò ðàñòâîð âîäîé äî ìåòêè. Ïîëó÷åí-

íûé ðàñòâîð îñòàâëÿþò íà 24 ÷, ïðè ýòîì ÷àñòî âçáàëòûâàþò, çàòåì ôèëü-

òðóþò. Õðàíÿò â õîðîøî óêóïîðåííûõ ñîñóäàõ èç îðàíæåâîãî ñòåêëà, â

çàùèùåííîì îò ñâåòà ìåñòå.

Ïèðîêàòåõèí (1,2-äèãèäðîêñèáåíçîë, C6H4(OH)2, Ì. ì. = 110,11),
1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 1 ã ïèðîêàòåõèíà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå

åìêîñòüþ 100 ìë â 50 ìë âîäû è äîâîäÿò ðàñòâîð âîäîé äî ìåòêè. Ïîëó-

÷åííûé ðàñòâîð îñòàâëÿþò íà 24 ÷, ïðè ýòîì ÷àñòî âçáàëòûâàþò, çàòåì

ôèëüòðóþò. Õðàíÿò â õîðîøî óêóïîðåííûõ ñîñóäàõ èç îðàíæåâîãî ñòåêëà,

â çàùèùåííîì îò ñâåòà ìåñòå.

Ïûëü öèíêîâàÿ. Òîíêèé ãîëóáîâàòî-ñåðûé ïîðîøîê, ðàñòâîðèìûé

â ðàçâåäåííûõ ñåðíîé è õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòàõ ñ âûäåëåíèåì âîäîðîäà.

Ðàñòâîð Ëþãîëÿ. 0,5 ã éîäà è 1 ã êàëèÿ éîäèäà ðàñòâîðÿþò â íåáîëüøîì

êîëè÷åñòâå âîäû è ðàçáàâëÿþò âîäîé äî 100 ìë. Ïåðåä óïîòðåáëåíèåì ðàñ-

òâîð ðàçáàâëÿþò âîäîé â ñîîòíîøåíèè 1 :  4. Ðàñòâîð õðàíÿò â çàùèùåííîì

îò ñâåòà ìåñòå.

Ðåçîðöèí (1,3-äèãèäðîêñèáåíçîë, C6H4(OH)2, Ì. ì. = 110,11), 1 %-íûé
âîäíûé ðàñòâîð. 1 ã ðåçîðöèíà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ

100 ìë â 50 ìë âîäû è äîâîäÿò ðàñòâîð âîäîé äî ìåòêè. Ïîëó÷åííûé ðàñ-

òâîð îñòàâëÿþò íà 24 ÷, ïðè ýòîì ÷àñòî âçáàëòûâàþò, çàòåì ôèëüòðóþò.

Õðàíÿò â õîðîøî óêóïîðåííûõ ñîñóäàõ èç îðàíæåâîãî ñòåêëà, â çàùèùåí-

íîì îò ñâåòà ìåñòå.

Ñàõàðîçà (C12H22O11, Ì. ì. = 342,30), 1%-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 1 ã ñàõà-

ðîçû ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷å-

ñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè. Âî èçáåæàíèå áûñò-

ðîé ïîð÷è ðàñòâîð ñëåäóåò ïðîêèïÿòèòü.

Ñâèíöà (II) àöåòàò ((CH3COO)2Pb, Ì. ì. = 325,29), 20 %-íûé âîäíûé
ðàñòâîð. 200 ã ñâèíöà (II) àöåòàòà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë

â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Ðàñòâîð ïîëó÷àåòñÿ ìóòíûì, íî îò äîáàâëåíèÿ íåñêîëüêèõ êàïåëü óêñóñ-

íîé êèñëîòû ñòàíîâèòñÿ ïðîçðà÷íûì.
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Ñâèíöà (II) àöåòàò, 10 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 100 ã ñâèíöà (II) àöåòàòà

ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû

è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè. Â ñëó÷àå ïîìóòíåíèÿ ðàñòâîðà

äîáàâëÿþò óêñóñíóþ êèñëîòó.

Ñåðåáðà íèòðàò (AgNO3, Ì. ì. = 169,87), 10 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 10  ã
ñåðåáðà íèòðàòà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë â íåáîëü-

øîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Ñåðåáðà íèòðàò, 2 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 2 ã ñåðåáðà íèòðàòà ðàñòâîðÿ-

þò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû

è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Ñåðåáðà íèòðàò, 1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 1 ã ñåðåáðà íèòðàòà ðàñòâîðÿ-

þò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû

è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè. Ðàñòâîðû õðàíÿò â ñêëÿíêàõ

èç òåìíîãî ñòåêëà.

Ñåðåáðà íèòðàò, 4 %-íûé ñïèðòîâûé ðàñòâîð. 4 ã ñåðåáðà íèòðàòà

ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå

ñïèðòà (10 ìë) è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè. Ñîõðàíÿþò

â ñêëÿíêàõ èç îðàíæåâîãî ñòåêëà ñ ïðèòåðòûìè ïðîáêàìè, â çàùèùåííîì

îò ñâåòà ìåñòå.

Ñåðåáðà íèòðàò, àììèà÷íûé ðàñòâîð. 5 ã ñåðåáðà íèòðàòà ðàñòâîðÿþò

â 100 ìë âîäû. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó ïðèëèâàþò ïî êàïëÿì, ïðè ïîñòî-

ÿííîì ïåðåìåøèâàíèè, ðàñòâîð àììèàêà.

Ñïèðàëü ìåäíàÿ (Cu, Àò. ì. = 63,55). Ìåäíóþ ïðîâîëîêó äèàìåòðîì

1,5—2 ìì íàìàòûâàþò íà ñòåêëÿííóþ ïàëî÷êó äèàìåòðîì 4—5 ìì. Ñíÿòûå

ñ ïàëî÷êè ñïèðàëè ðàçðåçàþò íà ìåëêèå êóñî÷êè ïî 3—4 âèòêà â êàæäîì.

Ôåíîë êðèñòàëëè÷åñêèé (C6H5OH, Ì. ì. = 94,11). Áåñöâåòíûå êðèñ-

òàëëû èëè áåëàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ìàññà ñ õàðàêòåðíûì çàïàõîì. Ïðè ïî-

ïàäàíèè íà êîæó âûçûâàåò ðàçäðàæåíèå.

Ôåíîë æèäêèé (ðàñòâîð âîäû â ôåíîëå). Ê 100 ã ôåíîëà, ðàñïëàâëåííî-

ãî íà âîäÿíîé áàíå, äîáàâëÿþò 10 ìë âîäû è õîðîøî ïåðåìåøèâàþò.

Ôîðìàëüäåãèä, 40 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð (ôîðìàëèí).

D-ôðóêòîçà (C6H12O6, Ì. ì. = 108,16), 0,5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð.

0,5 ã êðèñòàëëè÷åñêîé D-ôðóêòîçû ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ

100 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî

ìåòêè. Âî èçáåæàíèå áûñòðîé ïîð÷è ðàñòâîð ñëåäóåò ïðîêèïÿòèòü. Ðàñòâîð

ãîòîâÿò íå ìåíåå ÷åì çà 12 ÷ äî íà÷àëà èñïîëüçîâàíèÿ.

Õèíèíà ãèäðîõëîðèä (C20H24O2N2 · HCl, Ì. ì. = 360,89), 1 %-íûé âîä-
íûé ðàñòâîð. 1 ã õèíèíà ãèäðîõëîðèäà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñ-

òüþ 100 ìë â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé

äî ìåòêè.

Õëîðàìèí ( C6H5SO2NÑlNa, Ì. ì. = 213,62), 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð.
50 ã õëîðàìèíà Á ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 1 ë â íåáîëüøîì

êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Õëîðíàÿ èçâåñòü, íàñûùåííûé ðàñòâîð (CaOCl2, Ì. ì. = 91,53). Íà 1 ë

âîäû áåðóò 100 ã õëîðíîé èçâåñòè. Ðàñòâîð âìåñòå ñ îñàäêîì ïåðåëèâàþò

â ñêëÿíêó ñ ïðèòåðòîé ïðîáêîé, îñòàâëÿþò íà 1 ÷, îñòîðîæíî ñëèâàþò,

ïðîçðà÷íûé ðàñòâîð, íå ïðèáåãàÿ ê ôèëüòðîâàíèþ. Ðàñòâîð äîëæåí áûòü

ñâåæåïðèãîòîâëåííûì.

Öèíê ìåòàëëè÷åñêèé â ãðàíóëàõ (Zn, Àò. ì. = 65,38). Ãðàíóëû ñåðåá-

ðèñòîãî öâåòà âåñîì íå áîëåå 2 ã êàæäàÿ. Íà âîçäóõå ïîêðûâàåòñÿ ñëîåì

îêñèäà èëè îñíîâíîãî êàðáîíàòà, ïðåäîõðàíÿþùèì ìåòàëë îò äàëüíåé-

øåãî îêèñëåíèÿ. Ðàñòâîðÿåòñÿ â ðàçâåäåííûõ ñåðíîé, õëîðîâîäîðîäíîé
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è óêñóñíîé êèñëîòàõ è â êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ ùåëî÷åé ñ âûäå-

ëåíèåì âîäîðîäà.

Öèíêà õëîðèä (ZnCl2, Ì. ì. = 136,29), ðàñòâîð â êîíöåíòðèðîâàííîé
õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòå (ðåàêòèâ Ëóêàñà). 100 ã öèíêà õëîðèäà ðàñòâîðÿ-

þò â 100 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû.

Ýòàêðèäèíà ëàêòàò (C18H21N3O4, Ì. ì. = 361,40), 0,2 %-íûé ðàñòâîð.
1 ã ýòàêðèäèíà ëàêòàòà ðàñòâîðÿþò â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë

â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

ÈÍÄÈÊÀÒÎÐÛ

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ êîíãî êðàñíûé. Áóìàãà äîëæíà áûòü ðàâíîìåðíî

îêðàøåíà â ñèíå-ôèîëåòîâûé öâåò. Ïåðåõîä îêðàñêè îò ñèíå-ôèîëåòîâîé

äî êðàñíîé 3,0—5,2.

Áóìàãà èíäèêàòîðíàÿ óíèâåðñàëüíàÿ (äëÿ îïðåäåëåíèÿ â èíòåðâàëàõ

ðÍ = 1—10 è 7—14). Áóìàãà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðÍ â èíòåðâàëå 1—10 äîëæíà

áûòü ðàâíîìåðíî îêðàøåíà â æåëòûé öâåò, à äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðÍ â èí-

òåðâàëå 7—14 — â ñåðî-çåëåíûé öâåò.

Áóìàãà éîäêðàõìàëüíàÿ. Ïîðèñòóþ áåççîëüíóþ ôèëüòðîâàëüíóþ áóìà-

ãó ïðîïèòûâàþò ðàñòâîðîì êðàõìàëà ñ êàëèÿ éîäèäîì è ñóøàò â òåìíîì

ïîìåùåíèè íà âîçäóõå, íå ñîäåðæàùåì ïàðîâ êèñëîò. Áóìàãó ðàçðåçàþò

íà ïîëîñêè äëèíîé îêîëî 50 ìì è øèðèíîé îêîëî 6 ìì. Ïîëîñêà éîäêðàõ-

ìàëüíîé áóìàãè íå äîëæíà òîò÷àñ ñèíåòü ïðè ñìà÷èâàíèè åå 1 êàïëåé

0,1 Í ðàñòâîðà õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Éîäêðàõìàëüíóþ áóìàãó õðàíÿò

â áàíêàõ èç îðàíæåâîãî ñòåêëà ñ ïðèòåðòîé ïðîáêîé â òåìíîì ìåñòå.

Áóìàãà ëàêìóñîâàÿ êðàñíàÿ. Áóìàãà äîëæíà áûòü ðàâíîìåðíî îêðàøå-

íà â áëåäíî-ðîçîâûé öâåò. Îêðàñêà áóìàãè ïðè çíà÷åíèè ðÍ = 8,0 äîëæíà

áûòü áëåäíî-ñèíåé.

Áóìàãà ëàêìóñîâàÿ ñèíÿÿ. Áóìàãà äîëæíà áûòü ðàâíîìåðíî îêðàøåíà

â áëåäíî-ñèíèé öâåò. Îêðàñêà áóìàãè ïðè çíà÷åíèè ðÍ = 5,0 äîëæíà áûòü

áëåäíî-ðîçîâîé.

Ìåòèëîâûé êðàñíûé, 0,2 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 0,2 ã èíäèêàòîðà ðàñ-

òâîðÿþò â 60 ìë ýòàíîëà è ðàçáàâëÿþò âîäîé äî îáúåìà 100 ìë.

Ìåòèëîâûé îðàíæåâûé, 0,1%-íûé âîäíûé ðàñòâîð. 0,1 ã ðàñòåðòîãî

èíäèêàòîðà ðàñòâîðÿþò â âîäå è äîâîäÿò âîäîé äî 100 ìë.

Ôåíîëôòàëåèí, 1 %-íûé ñïèðòîâûé ðàñòâîð. 1 ã èíäèêàòîðà ðàñòâîðÿ-

þò â ñïèðòå è äîâîäÿò 95 %-íûé ñïèðòîì äî 100 ìë.

ÑÏÅÖÈÀËÜÍÛÅ ÐÅÀÊÒÈÂÛ

Ãèäðîêñèëàìèíà ãèäðîõëîðèä (NH2OH · HCl, Ì. ì. = 69,49). Áåñöâåò-

íûå ïðîçðà÷íûå ãèãðîñêîïè÷åñêèå êðèñòàëëû, ëåãêîðàñòâîðèìûå â âîäå.

2,4-Äèíèòðîõëîðáåíçîë êðèñòàëëè÷åñêèé (C6H3(NO2)2Ñl, Ì. ì. = 202,55).
Áëåäíî-æåëòîâàòûå êðèñòàëëû. Íåðàñòâîðèì â âîäå, ìàëîðàñòâîðèì â ñïèð-

òå (õîðîøî — â ãîðÿ÷åì ñïèðòå), ìàëîðàñòâîðèì â ýôèðå è áåíçîëå. Ïðè

áûñòðîì íàãðåâàíèè äî âûñîêîé òåìïåðàòóðû ìîæåò âçðûâàòüñÿ.

tïë = 51 °C.

Êèñëîòà ôóêñèíñåðíèñòàÿ, âîäíûé ðàñòâîð. 1 ã ôóêñèíà îñíîâíîãî äëÿ

ôóêñèíñåðíèñòîé êèñëîòû ðàñòâîðÿþò ïðè íàãðåâàíèè â 600 ìë âîäû,

ôèëüòðóþò â ìåðíóþ êîëáó åìêîñòüþ 1 ë è îõëàæäàþò â áàíå ñî ëüäîì.

Ê îõëàæäåííîìó ôèëüòðàòó ìåäëåííî ïðèáàâëÿþò 100 ìë 20 %-íîãî ðàñ-

òâîðà íàòðèÿ ñóëüôàòà, ïðè÷åì ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ êàæäîé ïîðöèè íàò-
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ðèÿ ñóëüôàòà êîëáó çàêðûâàþò ïðîáêîé è âñòðÿõèâàþò. Çàòåì ðàñòâîð ñíî-

âà îõëàæäàþò â áàíå ñî ëüäîì è ïîñòåïåííî ïðè âñòðÿõèâàíèè ïðèáàâëÿ-

þò ê íåìó ìàëåíüêèìè ïîðöèÿìè õëîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó (d 4

20
= 1,12)

äî èñ÷åçíîâåíèÿ ðîçîâîé îêðàñêè (

~

10—13 ìë). Îáúåì ðàñòâîðà äîâîäÿò

âîäîé äî ìåòêè è òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàþò. Ñëåãêà îêðàøåííûé ðàñòâîð

ïîìåùàþò â çàùèùåííîå îò ñâåòà ìåñòî. Ïðèìåíÿòüñÿ äîëæåí íå ðàíåå

÷åì íà äðóãîé äåíü ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ, êîãäà ðàñòâîð ñòàíåò ñîâåðøåí-

íî áåñöâåòíûì.

Åñëè ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû ðàñòâîð îñòàíåòñÿ

îêðàøåííûì, åãî âñòðÿõèâàþò ñ 0,2—0,3 ã àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ è ñðàçó

ôèëüòðóþò.

Íàôòîðåçîðöèí (1,3-äèãèäðîêñèíàôòàëèí, Ì. ì. = 160,17), 1 %-íûé
ñïèðòîâûé ðàñòâîð.

Íèíãèäðèí (1,2,3-èíäàíòðèîíà ìîíîãèäðàò, Ì. ì. = 178,14), 0,1 %-íûé
àöåòîíîâûé ðàñòâîð.

Îðöèí (5-ìåòèëðåçîðöèí) (C7H8O2 · H2O, Ì. ì. = 142,16). Áåëûé èëè

ñëåãêà ðîçîâàòûé êðèñòàëëè÷åñêèé ïîðîøîê, ðàñòâîðèì â âîäå è ñïèðòå.

Ðåàêòèâ Áàðôåäà. 6 %-íûé ðàñòâîð ìåäè (II) àöåòàòà â 1 %-íîì ðàñ-

òâîðå óêñóñíîé êèñëîòû.

Ðåàêòèâ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè Ìîëèøà. Ðåàêòèâ ãîòîâÿò â äâóõ îò-

äåëüíûõ ñêëÿíêàõ ñ ïðèòåðòûìè ïðîáêàìè.

Â ïåðâîé ñêëÿíêå 2 ã α-íàôòîëà ðàñòâîðÿþò â 10 ìë 95 %-íîãî ñïèðòà;

α-íàôòîë ìîæíî çàìåíèòü òèìîëîì èëè ðåçîðöèíîì. Ðàñòâîð õðàíÿò â

çàùèùåííîì îò ñâåòà ìåñòå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íå áîëåå 7 ñóòîê.

Âî âòîðóþ ñêëÿíêó íàëèâàþò êîíöåíòðèðîâàííóþ ñåðíóþ êèñëîòó.

Ðåàêòèâ Ñåëèâàíîâà. 0,01 ã ðåçîðöèíà ðàñòâîðÿþò â ñìåñè 10 ìë âîäû

è 10 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ðåàêòèâ äîëæåí

èñïîëüçîâàòüñÿ ñâåæåïðèãîòîâëåííûì.

Ðåàêòèâ Òîëëåíñà. Ê 2 ìë 5 %-íîãî ðàñòâîðà ñåðåáðà íèòðàòà äîáàâëÿ-

þò êàïëþ 10 %-íîãî ðàñòâîðà íàòðèÿ ãèäðîêñèäà. Ïî êàïëÿì äîáàâëÿþò

ðàçáàâëåííûé 2 %-íûé ðàñòâîð àììèàêà. Ðàñòâîð íåïðåðûâíî âñòðÿõèâàþò

äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ îñàäêà ñåðåáðà îêñèäà. Äëÿ òîãî ÷òîáû ðåàãåíò áûë

áîëåå ÷óâñòâèòåëåí, íåîáõîäèìî èçáåãàòü áîëüøîãî èçáûòêà àììèàêà.

Ðåàêòèâ ãîòîâÿò íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä óïîòðåáëåíèåì. Åãî íå ñëåäó-

åò õðàíèòü, òàê êàê ïðè ñòîÿíèè ðàñòâîð â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ îáðàçó-

åò âåñüìà âçðûâ÷àòûé îñàäîê ÷åðíîãî öâåòà — ñåðåáðà íèòðèä Ag3N.
Ðåàêòèâ Ôåëèíãà. Ñîñòîèò èç äâóõ ðàñòâîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ îò-

äåëüíî:

1) 34,66 ã ïåðåêðèñòàëëèçîâàííîãî ìåäè (II) ñóëüôàòà ðàñòâîðÿþò â

âîäå, ïîäêèñëåííîé 2—3 êàïëÿìè ðàçâåäåííîé ñåðíîé êèñëîòû, è ðàç-

áàâëÿþò âîäîé äî 500 ìë;

2) 173 ã ñåãíåòîâîé ñîëè (âèííîêèñëûé êàëèé-íàòðèé) è 50 ã íàòðèÿ

ãèäðîêñèäà ðàñòâîðÿþò â 400 ìë âîäû è ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðàçáàâëÿþò

âîäîé äî 500 ìë.

Ðåàêòèâîì ñëóæèò ñìåñü ðàâíûõ îáúåìîâ îáîèõ ðàñòâîðîâ. Ãîòîâÿò ïå-

ðåä óïîòðåáëåíèåì.

Ñåìèêàðáàçèäà ãèäðîõëîðèä (NH2NHCONH2 · HCl, Ì. ì. = 111,53),
15 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð.

Ôåíèëãèäðàçèíà ãèäðîõëîðèä êðèñòàëëè÷åñêèé (Ñ6H5NHNH2 · HCl,
Ì. ì. = 114,60). Áåñöâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî, õîðîøî ðàñòâî-

ðèìîå â âîäå.
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ÎÁÙÅÀËÊÀËÎÈÄÍÛÅ ÐÅÀÊÒÈÂÛ

Îñàäèòåëüíûå ðåàêòèâû

Ðåàêòèâ Áåðòðàíà (1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð êðåìíèåâî-âîëüôðàìîâîé
êèñëîòû SiO2 · 12WO3 · 2H2O). 1 ã êðåìíèåâî-âîëüôðàìîâîé êèñëîòû

ðàñòâîðÿþò â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âî-

äîé äî 100 ìë.

Ðåàêòèâ Âàãíåðà—Áóøàðäà (Ê[I3]) Ê 1,27 ã éîäà è 2 ã êàëèÿ éîäèäà

äîáàâëÿþò âîäó äî 100 ìë.

Ðåàêòèâ Äðàãåíäîðôà
Ðàñòâîð 1: 0,85 ã àçîòíîêèñëîãî îñíîâíîãî âèñìóòà ðàñòâîðÿþò â ñìå-

ñè èç 40 ìë âîäû è 10 ìë óêñóñíîé êèñëîòû.

Ðàñòâîð 2: 8 ã êàëèÿ éîäèäà ðàñòâîðÿþò â 20 ìë âîäû.

Ñìåøèâàþò ðàâíûå îáúåìû ðàñòâîðîâ. Ê 10 ìë ïîëó÷åííîé ñìåñè

ïðèáàâëÿþò 100 ìë âîäû è 20 ìë óêñóñíîé êèñëîòû.

Ðåàêòèâ Ìàéåðà. 1,358 ã ðòóòè (II) õëîðèäà ðàñòâîðÿþò â 60 ìë âîäû,

ïðèëèâàþò ðàñòâîð 5 ã êàëèÿ éîäèäà â 10 ìë âîäû è ðàçáàâëÿþò âîäîé

äî 100 ìë.

Ðåàêòèâ Øåéáëåðà (1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð ôîñôîðíî-âîëüôðàìîâîé
êèñëîòû H3PO4 · 12WO3 · 2H2O). 1 ã ôîñôîðíî-âîëüôðàìîâîé êèñëîòû ðàñ-

òâîðÿþò â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé

äî 100 ìë.

Ñïåöèàëüíûå àëêàëîèäíûå ðåàêòèâû

Êèñëîòà àçîòíàÿ êîíöåíòðèðîâàííàÿ.
Êèñëîòà ïèêðèíîâàÿ (2,4,6-òðèíèòðîôåíîë, Ì. ì. = 229,11), 1 %-íûé

âîäíûé ðàñòâîð.
Êèñëîòà ñåðíàÿ êîíöåíòðèðîâàííàÿ.
Íàòðèÿ íèòðîïðóññèä, 5 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Â ìåðíîé êîëáå åìêîñ-

òüþ 100 ìë ðàñòâîðÿþò 5,69 ã íàòðèÿ íèòðîïðóññèäà (êðèñòàëëîãèäðàòà)

â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Íàòðèÿ íèòðîïðóññèä, 1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð. Â ìåðíîé êîëáå åìêî-

ñòüþ 100 ìë ðàñòâîðÿþò 1,14 ã íàòðèÿ íèòðîïðóññèäà (êðèñòàëëîãèäðàòà)

â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Ðåàêòèâ Çîííåíøòåéíà (1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð ôîñôîðíî-ìîëèáäåíî-
âîé êèñëîòû H3PO4 · 12ÌîO3·2H2O). Â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 100 ìë ðàñ-

òâîðÿþò 1 ã ôîñôîðíî-ìîëèáäåíîâîé êèñëîòû â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå

âîäû è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðà âîäîé äî ìåòêè.

Ðåàêòèâ Ìàíäåëèíà (ðàñòâîð àììîíèÿ âàíàäàòà NH4VO3 â êîíöåíòðèðî-
âàííîé ñåðíîé êèñëîòå). 0,05 ã àììîíèÿ âàíàäàòà ðàñòâîðÿþò â 10 ìë êîí-

öåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòå.

Ðåàêòèâ Ìàðêè (ðàñòâîð ôîðìàëüäåãèäà â ñåðíîé êèñëîòå). 0,2 ìë ôîð-

ìàëèíà ðàñòâîðÿþò â 10 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòå. Ñðîê õðà-

íåíèÿ — íå áîëåå 1 ìåñÿöà.

Ðåàêòèâ Ôðåäå (ðàñòâîð àììîíèÿ ìîëèáäàòà (NH4)2ÌîO4 â êîí-
öåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòå). 0,1 ã àììîíèÿ ìîëèáäàòà ðàñòâîðÿþò â

10 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû.

Ðåàêòèâ Ýðäìàíà (ñìåñü êîíöåíòðèðîâàííûõ ñåðíîé è àçîòíîé êèñëîò).
Òàíèí, 0,1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð.
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Ïðèëîæåíèå 4

ÕÐÀÍÅÍÈÅ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÐÅÀÊÒÈÂÎÂ
È ÓÍÈ×ÒÎÆÅÍÈÅ ÂÐÅÄÍÛÕ ÎÑÒÀÒÊÎÂ

Äëÿ õðàíåíèÿ ïðèìåíÿåìûõ â ëàáîðàòîðèè ðåàêòèâîâ

â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñëóæàò ñêëÿíêè ñ ïðèøëèôîâàííûìè ñòåêëÿííûìè

ïðîáêàìè. Òâåðäûå âåùåñòâà èëè î÷åíü âÿçêèå æèäêîñòè õðàíÿòñÿ â ñïå-

öèàëüíûõ ñêëÿíêàõ ñ øèðîêèì ãîðëîì (òàê íàçûâàåìûõ ñêëÿíêàõ äëÿ ïî-

ðîøêîâ). Óçêîãîðëûå ñêëÿíêè ïðåäíàçíà÷åíû ãëàâíûì îáðàçîì äëÿ æèä-

êîñòåé. Äëÿ õðàíåíèÿ âåùåñòâ, êîòîðûå âçàèìîäåéñòâóþò ñî ñòåêëîì (íà-

ïðèìåð, äëÿ ïëàâèêîâîé êèñëîòû), ïðèìåíÿþò ïëàñòìàññîâûå èëè

ìåòàëëè÷åñêèå ñîñóäû, â êðàéíåì ñëó÷àå èñïîëüçóþò è ñòåêëÿííûå, ïî-

êðûòûå èçíóòðè ñëîåì ïàðàôèíà. Ùåëî÷íûå ìåòàëëû õðàíÿò ïîä ñëîåì

êåðîñèíà, à áåëûé ôîñôîð — ïîä ñëîåì âîäû.

Ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûå âåùåñòâà, à òàêæå âåùåñòâà, ñêëîííûå ïîä äåé-

ñòâèåì ñâåòà îáðàçîâûâàòü ïåðîêñèäû (íàïðèìåð, äèýòèëîâûé ýôèð), õðà-

íÿò â ñîñóäàõ èç òåìíîãî ñòåêëà.

Âåùåñòâà, ïàðû êîòîðûõ ÿäîâèòû èëè îáëàäàþò ðàçäðàæàþùèì äåé-

ñòâèåì (áðîì, îëåóì, õëîðîâîäîðîäíàÿ è ïëàâèêîâàÿ êèñëîòû), õðàíÿò íà

ñïåöèàëüíî îòâåäåííîé ïîëêå â âûòÿæíîì øêàôó.

Íè â êîåì ñëó÷àå íåëüçÿ õðàíèòü õèìè÷åñêèå ðåàêòèâû â ñîñóäàõ, ïðåä-

íàçíà÷åííûõ äëÿ ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ èëè íàïèòêîâ!

Âåùåñòâà, ÷óâñòâèòåëüíûå ê âíåøíèì âîçäåéñòâèÿì, ÷àñòî çàïàèâà-

þò â àìïóëû, êîòîðûå ìîæíî èçãîòîâèòü íà ïëàìåíè ãàçîâîé ãîðåëêè èç

ïðîáèðêè. Àìïóëû çàïîëíÿþò íàïîëîâèíó. ×òîáû èçáåæàòü ïîïàäàíèÿ

âåùåñòâà íà ñòåíêè çàïàèâàåìîãî ãîðëà àìïóëû, âåùåñòâî ñëåäóåò ââî-

äèòü â àìïóëó ÷åðåç ìàëåíüêóþ âîðîíêó ñ äëèííûì òîíêèì íîñèêîì. Âî

âðåìÿ çàïàèâàíèÿ àìïóë â ïëàìåíè ãàçîâîé ãîðåëêè àìïóëû ñ ëåãêîêèïÿ-

ùèìè âåùåñòâàìè íóæíî îõëàæäàòü.

Âñå áåç èñêëþ÷åíèÿ ñîñóäû ñ õèìè÷åñêèìè ðåàêòèâàìè äîëæíû èìåòü

ýòèêåòêè ñ îò÷åòëèâûìè íàäïèñÿìè.

Íà îáû÷íûõ áóìàæíûõ ýòèêåòêàõ öåëåñîîáðàçíî ïèñàòü êàðàíäàøîì

èëè òóøüþ (íàäïèñè ÷åðíèëàìè äîâîëüíî áûñòðî áëåäíåþò ïîä äåéñòâè-

åì âîçäóõà è ëåãêî ñìûâàþòñÿ). Äëÿ ëó÷øåé ñîõðàííîñòè ýòèêåòêè ïîêðû-

âàþò áåñöâåòíûì ëàêîì, çàêëåèâàþò ñâåðõó ïðîçðà÷íîé êëåéêîé ëåíòîé

èëè æå íàíîñÿò òîíêèé ñëîé ïàðàôèíà. Íå ñëåäóåò íàêëåèâàòü íîâûå ýòè-

êåòêè íà ñòàðûå.

Îñîáî ÿäîâèòûå âåùåñòâà (ñèíèëüíóþ êèñëîòó è åå ñîëè, ñîåäèíåíèÿ

ìûøüÿêà, áåëûé ôîñôîð, àëêàëîèäû, íåêîòîðûå ýôèðû ôîñôîðíîé êèñëîòû)

ñëåäóåò õðàíèòü â ñåéôàõ. Åñëè ýòè âåùåñòâà ïîñòîÿííî èñïîëüçóþòñÿ

â ðàáîòå, ðàçðåøàåòñÿ õðàíèòü â ëàáîðàòîðíîì ñòîëå ëèøü èõ íåáîëüøèå

êîëè÷åñòâà.

Ñîãëàñíî òðåáîâàíèþ ïðàâèë òåõíèêè áåçîïàñíîñòè ëåãêîâîñïëàìå-

íÿþùèåñÿ æèäêîñòè (ËÂÆ) ðàçðåøàåòñÿ õðàíèòü â íåïîñðåäñòâåííîé

áëèçîñòè îò ýêñïåðèìåíòàòîðà òîëüêî â ñîñóäàõ åìêîñòüþ íå áîëåå 0,5 ë.

Â ìåñòàõ, óäàëåííûõ îò ýêñïåðèìåíòàòîðà áîëåå ÷åì íà 2,5 ì, îáúåì ËÂÆ

ìîæåò ñîñòàâëÿòü 1 ë. Íà êàæäîì ðàáî÷åì ìåñòå îáùèé îáúåì íàõîäÿùèõ-

ñÿ â óïîòðåáëåíèè ËÂÆ íå äîëæåí ïðåâûøàòü 5 ë. Ýòî òðåáîâàíèå ðàñïðî-

ñòðàíÿåòñÿ è íà êîëè÷åñòâî ËÂÆ, íåîáõîäèìûõ äëÿ ìûòüÿ ëàáîðàòîðíîé

ïîñóäû.
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Îáùåëàáîðàòîðíûå çàïàñû îãíåîïàñíûõ æèäêîñòåé è äðóãèõ âåùåñòâ

äîëæíû õðàíèòüñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû èõ ìîæíî áûëî áûñòðî âûíåñòè

è ëèêâèäèðîâàòü îïàñíîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïîæàðà.

Ñîñóäû áîëüøèõ ðàçìåðîâ, íàïîëíåííûå õèìè÷åñêèìè ðåàêòèâà-

ìè, íåëüçÿ ïåðåíîñèòü äåðæà òîëüêî çà ãîðëî ñêëÿíêè, èõ ñëåäóåò ïîä-

äåðæèâàòü ñíèçó, èëè æå ñòàâèòü â ñïåöèàëüíûå ÿùèêè (êîðçèíû)

äëÿ ïåðåíîñêè ðåàêòèâîâ. Äëÿ ïåðåíîñêè áîëüøîãî ÷èñëà ìàëåíüêèõ

ñêëÿíîê òàêæå ðåêîìåíäóåòñÿ èñïîëüçîâàòü ñïåöèàëüíûå äåðåâÿííûå

ÿùèêè.

Îñêîëêè õèìè÷åñêîé ïîñóäû è äðóãèå ïðåäìåòû ñ îñòðûìè êðàÿìè

íåëüçÿ âûáðàñûâàòü â êîðçèíû äëÿ áóìàã è äðóãèå ïîäîáíûå ìóñîðîñáîð-

íèêè, èõ ñëåäóåò ñîáèðàòü â ñïåöèàëüíûå ÿùèêè.

Âåùåñòâà, ñïîñîáíûå âûäåëÿòü ÿäîâèòûå ãàçû, èëè ñàìîâîñïëàìåíÿ-

þùèåñÿ îñòàòêè (íèêåëü Ðåíåÿ, ôîñôîð, ùåëî÷íûå ìåòàëëû) íåëüçÿ âû-

áðàñûâàòü â ìóñîðîñáîðíèêè èëè êàíàëèçàöèîííóþ ñèñòåìó. Çàïðåùàåòñÿ

âûëèâàòü â êàíàëèçàöèþ ñëèâû îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé èëè âûñû-

ïàòü âåùåñòâà, êîòîðûå íåðàñòâîðèìû â âîäå. Âñå ýòè îòõîäû ñëåäóåò

îáåçâðåæèâàòü, ïðîèçâîäÿ ñîîòâåòñòâóþùóþ õèìè÷åñêóþ îáðàáîòêó, èëè

ñæèãàòü â ñïåöèàëüíî îòâåäåííûõ ìåñòàõ âíå ïðåäåëîâ ëàáîðàòîðèè (æå-

ëàòåëüíî íà îòêðûòîì âîçäóõå).

Îñòàòêè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñëåäóåò óíè÷òîæàòü, ðàñòâîðÿÿ èõ íå-

áîëüøèìè ïîðöèÿìè â áîëüøîì êîëè÷åñòâå ñïèðòà (çàùèòíûå î÷êè! ).

Ïðèëîæåíèå 5

ÎÒÄÅËÜÍÛÅ ÝËÅÌÅÍÒÛ ÒÅÕÍÈÊÈ
ËÀÁÎÐÀÒÎÐÍÛÕ ÐÀÁÎÒ

I. Ñîåäèíåíèå îòäåëüíûõ ÷àñòåé óñòàíîâîê ñ ïîìîùüþ ðåçèíîâûõ ïðî-

áîê

Îòâåðñòèå â ðåçèíîâûõ ïðîáêàõ âûðåçàþò ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíûõ

ñâåðë (à). Ïðèæèìàþò ïðîáêó ê äåðåâÿííîé äîùå÷êå øèðîêèì êîíöîì

âíèç, çàòåì ñòðîãî âåðòèêàëüíî óñòàíàâëèâàþò ñâåðëî çàòî÷åííûì êîíöîì

ïîñðåäèíå óçêîãî êîíöà ïðîáêè. Âêðó÷èâàþò ñâåðëî, âðàùàÿ åãî ïîïåðå-

ìåííî â îáå ñòîðîíû, à äðóãîé ðóêîé ïëàâíî âðàùàþò ïðîáêó â îäíîì

íàïðàâëåíèè. Äëÿ îáëåã÷åíèÿ âðàùåíèÿ ñâåðëî ñìàçûâàþò ãëèöåðèíîì.

Ðåçèíîâóþ ïðîáêó íàäåâàþò íà ñòåêëÿííóþ òðóáêó, ïðåäâàðèòåëüíî

ñìàçàâ îòâåðñòèå ïðîáêè ãëèöåðèíîì (èëè ñïèðòîì) è çàùèòèâ îáå ðóêè

ïëîòíîé òêàíüþ (á ).
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II. Ðàáîòà ñ ýêñèêàòîðîì

Ýêñèêàòîð ïðè ïåðåíîñå èç îäíîãî ìåñòà â äðóãîå óäåðæèâàþò çà áî-

êîâûå ñòåíêè (à), ïðè ýòîì êðûøêó ïðèæèìàþò ê êîðïóñó ýêñèêàòîðà

áîëüøèìè ïàëüöàìè îáåèõ ðóê.

Ýêñèêàòîð îòêðûâàþò è çàêðûâàþò, ñäâèãàÿ (èëè íàäâèãàÿ) êðûøêó

â ãîðèçîíòàëüíîé ïëîñêîñòè, ñìåùàÿ åå ïî ñìàçàííîé ïîâåðõíîñòè ïëîñ-

êîãî øëèôà (á ).

III. Íàãðåâàíèå âåùåñòâ â ïðîáèðêå

Ïðîáèðêó íàäåæíî óäåðæèâàþò íàä ïëàìåíåì ãîðåëêè ìåæäó áîëü-

øèì è âñåìè îñòàëüíûìè ïàëüöàìè ðóêè ïîä íåáîëüøèì óãëîì ê ïëîcêîñòè

ñòîëà, îòâåðñòèåì â ñòîðîíó îò ñåáÿ è ëþäåé, êîòîðûå ðàáîòàþò â ëàáîðà-

òîðèè (à è á). Ïåðåìåøèâàþò ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè, âñòðÿõèâàÿ èëè ïî-

êà÷èâàÿ åå.

 Ïðè ïðîïóñêàíèè ãàçà, âûäåëÿþùåãîñÿ âñëåäñòâèå ðåàêöèè â íàãðå-

âàåìîé ïðîáèðêå, ÷åðåç ñëîé æèäêîñòè â äðóãîé ïðîáèðêå ñëåäÿò çà òåì,

÷òîáû ðåçèíîâàÿ ïðîáêà ñ ãàçîîòâîäíîé òðóáêîé ïëîòíî çàêðûâàëà îòâåð-

ñòèå ïðîáèðêè, à óçêèé êîíåö ãàçîîòâîäíîé òðóáêè áûë îïóùåí â æèä-

êîñòü â ïðîáèðêå-ïðèåìíèêå (â).
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IV. Ïåðåìåøèâàíèå æèäêîñòåé â äåëèòåëüíîé âîðîíêå:

Äåëèòåëüíóþ âîðîíêó âñòðÿõèâàþò äâóìÿ ðóêàìè, íàäåæíî ôèêñèðóÿ

áîëüøèìè ïàëüöàìè ïðîáêó è êðàí âîðîíêè â çàêðûòîì ïîëîæåíèè

V. Èçãîòîâëåíèå ñêëàä÷àòîãî ôèëüòðà (ïîñëåäîâàòåëüíîñòü îïåðàöèé)

Âûðåçàþò êâàäðàòíûé ëèñò ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè (à), ñêëàäûâàþò

åãî âäâîå (á ), çàòåì — â÷åòâåðî (â) è âîçâðàùàþòñÿ ê ïîç. á.
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Çàãèáàþò êðàÿ ñëîæåííîãî âäâîå ëèñòà áóìàãè ê ìåñòó öåíòðàëüíîãî

ñãèáà, èçáåãàÿ ïðèêîñíîâåíèé êî äíó ôèëüòðà (ã), ÷òîáû ìåñòà ñãèáà áûëè

÷åòêèìè, èõ íåìíîãî ðàçãëàæèâàþò ïàëüöàìè (ä). Âíîâü âîçâðàùàþòñÿ

ê ïîç. á è çàãèáàþò êðàÿ ñëîæåííîãî âäâîå ëèñòà ê íîâûì ìåñòàì ñãèáà

(å, æ) è ñíîâà ðàçâîðà÷èâàþò ëèñò (ñì. ïîç. á ). Êàæäóþ ãðàíü ñëîæåííîãî

âäâîå ëèñòà ñ ñåìüþ ñãèáàìè «âîâíóòðü» ñêëàäûâàþò ïîïîëàì, ÷òîáû «ñíà-

ðóæè» îáðàçîâàëàñü ñêëàä÷àòàÿ ïîâåðõíîñòü (ç), êîòîðàÿ íàïîìèíàåò ìåõà

ãàðìîøêè. Íîæíèöàìè ïîäðàâíèâàþò êðàÿ ôèëüòðà (è).
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VI. Âçâåøèâàíèå òâåðäûõ (ñûïó÷èõ) âåùåñòâ

Êîëüöî ðó÷íûõ âåñîâ óäåðæèâàþò ìåæäó áîëüøèì è óêàçàòåëüíûì

ïàëüöàìè ëåâîé ðóêè; ïðè ýòîì ñòðåëêà âåñîâ êîëåáëåòñÿ ìåæäó ñðåäíèì

è áåçûìÿííûì ïàëüöàìè. Ðàçíîâåñ êëàäóò íà ëåâóþ ÷àøó âåñîâ, à âçâå-

øèâàåìîå âåùåñòâî ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíîãî øïàòåëÿ, ñîâî÷êà èëè ëî-

ïàòêè — íà ïðàâóþ. Ëîêîòü ëåâîé ðóêè äîëæåí íàõîäèòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè

ñòîëà, à ÷àøêè âåñîâ — âáëèçè ýòîé ïîâåðõíîñòè

VII. Îòìåðèâàíèå æèäêîñòåé

Íîãîòü áîëüøîãî ïàëüöà ëåâîé ðóêè äîëæåí óïèðàòüñÿ â îòìåòêó ìåð-

íîãî öèëèíäðà, ñîîòâåòñòâóþùóþ íåîáõîäèìîìó îáúåìó æèäêîñòè, êîòî-

ðàÿ îòìåðÿåòñÿ (à), öèëèíäð ïðè ýòîì äîëæåí ñòîÿòü íà ñòîëå.

Ìåðíóþ ïèïåòêó (á) ìîæíî çàïîëíèòü ñ ïîìîùüþ ðåçèíîâîé ãðóøè

âûøå îòìåòêè, ñîîòâåòñòâóþùåé íåîáõîäèìîìó îáúåìó æèäêîñòè. Çàòåì

ñíèìàþò ãðóøó è áûñòðî ïåðåêðûâàþò âåðõíåå îòâåðñòèå óêàçàòåëüíûì

ïàëüöåì. Îñëàáëÿÿ íàäàâëèâàíèå ïàëüöà íà îòâåðñòèå, ïëàâíî ñëèâàþò

èçáûòîê æèäêîñòè äî çàäàííîãî îáúåìà, ïîñëå ÷åãî îòâåðñòèå ïèïåòêè

âíîâü ïëîòíî çàæèìàþò ïàëüöåì.
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Ïðèëîæåíèå 6

ÏÐÀÂÈËÀ ÑÁÎÐÊÈ ËÀÁÎÐÀÒÎÐÍÛÕ ÓÑÒÀÍÎÂÎÊ

Âûïîëíåíèå ëàáîðàòîðíîé ðàáîòû íà÷èíàþò ñ ïîäáîðà

ïîñóäû è ñî ñáîðêè ñîîòâåòñòâóþùåãî ïðèáîðà. Ïðè ñáîðêå ïðèáîðà íåîá-

õîäèìî ïðàâèëüíî ñîåäèíèòü åãî îòäåëüíûå ÷àñòè è îáåñïå÷èòü ïîëíóþ

ãåðìåòè÷íîñòü. Äëÿ ýòîãî ñëåäóåò ñîáëþäàòü ñëåäóþùèå ïðàâèëà:

— ïîäáîð ñîñòàâíûõ ÷àñòåé ïðèáîðà îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìè ïðî-

âåäåíèÿ ðåàêöèè, ñâîéñòâàìè èñõîäíûõ âåùåñòâ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ;

— äëÿ ðàáîòû ïîä âàêóóìîì, à òàêæå ñ àãðåññèâíûìè âåùåñòâàìè

èñïîëüçóþò ïîñóäó òîëüêî íà øëèôàõ;

— ÷òîáû øëèôû íå çàêëèíèâàëî, ïåðåä ñáîðêîé ïðèáîðà èõ íåîá-

õîäèìî ñìàçàòü; ñìàçêó íàíîñÿò íà ñðåäíþþ ÷àñòü øëèôà è ðàâíîìåðíî

ðàñïðåäåëÿþò åå âðàùåíèåì êåðíà â ìóôòå (ïðàâèëüíî ñìàçàííûé øëèô

äîëæåí áûòü ïðîçðà÷íûì);

— ïðè ðàáîòå ïîä âàêóóìîì øëèôû ñìàçûâàþò ñïåöèàëüíîé âàêó-

óìíîé ñìàçêîé, à â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ — âàçåëèíîì;

— ïîäãîíêó ïðîáîê è äðóãèõ ñîåäèíèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ íåîáõîäèìî

ïðîâîäèòü äî çàêðåïëåíèÿ ïðèáîðà â øòàòèâå;

— ïðè èñïîëüçîâàíèè ðåçèíîâûõ ïðîáîê ïåðåä ôèêñèðîâàíèåì ïðè-

áîðîâ, íàïðèìåð êàïåëüíîé âîðîíêè, õîëîäèëüíèêà â îòâåðñòèå ïðîáêè,

åãî ñëåäóåò ñìî÷èòü ãëèöåðèíîì;

— íàäåâàòü è âûíèìàòü ïðîáêó ñëåäóåò îñòîðîæíî, ìåäëåííî âðàùàÿ;

— ïåðåä íàäåâàíèåì ðåçèíîâîé òðóáêè íà ñòåêëÿííûå ÷àñòè ïðèáîðà

åå íåîáõîäèìî ñëåãêà ñìî÷èòü âîäîé èëè ãëèöåðèíîì äëÿ óìåíüøåíèÿ

òðåíèÿ;

— ðåçèíîâóþ òðóáêó ïðè íàäåâàíèè íà ñòåêëÿííóþ ÷àñòü ïðèáîðà ñëå-

äóåò áðàòü ó ñàìîãî êîíöà è îñòîðîæíî íàäâèãàòü íå ïðÿìî, à íåñêîëüêî

ñáîêó;

— çàæèìû íà øòàòèâå íåîáõîäèìî âñåãäà çàêðåïëÿòü îòêðûòîé ÷àñ-

òüþ ââåðõ; íà çàæèìàõ ëàïîê âñåãäà äîëæíû áûòü ðåçèíîâûå èëè ïëàñòè-

êîâûå ïðîêëàäêè;

— ñîåäèíÿòü îòäåëüíûå ÷àñòè ïðèáîðà ñëåäóåò îñòîðîæíî, ÷òîáû èç-

áåæàòü èõ ïîëîìêè;

— êîëáó íåîáõîäèìî êðåïèòü â çàæèìå îêîëî ïðîáêè èëè çà óòîë-

ùåíèå íà âåðõíåé ÷àñòè øëèôà;

— ïðè êðåïëåíèè êîëáû ñî øëèôàìè çàæèìû è ëàïêè ñëåäóåò çà-

êðåïëÿòü íàñòîëüêî, ÷òîáû íå ïîâðåäèòü (íå ðàçäàâèòü) øëèô;

— ìåøàëêó è äåôëåãìàòîð íåîáõîäèìî çàêðåïëÿòü â ñòðîãî âåðòèêàëü-

íîì ïîëîæåíèè.

Âíèìàíèå! Ïðèáîð âñåãäà äîëæåí èìåòü ñîîáùåíèå ñ àòìîñôåðîé! Â ïðî-

òèâíîì ñëó÷àå ïðè íàãðåâàíèè èëè âûäåëåíèè ãàçîâ â ïðîöåññå ðåàêöèè â ïðè-

áîðå ïîâûñèòñÿ äàâëåíèå è ìîæåò ïðîèçîéòè âçðûâ.

Ê ðàáîòå ïðèñòóïàþò òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ïîñëå ñáîðêè ïðèáîðà

è òùàòåëüíîãî åãî îñìîòðà óáåæäàþòñÿ â ïðàâèëüíîñòè ñáîðêè. Òîëüêî

ïîñëå ýòîãî â ïðèáîð ïîìåùàþò èñõîäíûå âåùåñòâà.

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü îïåðàöèé ïðè ñáîðêå ïðèáîðà äëÿ ïåðåãîíêè ïðè

àòìîñôåðíîì äàâëåíèè (ïðèáîð ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ î÷èñòêè

æèäêèõ âåùåñòâ è äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ) òàêîâà:
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à) óñòàíàâëèâàþò êîëáîíàãðåâàòåëü 1 íà ïîäñòàâêó øòàòèâà 2 ;

á) óêðåïëÿþò çàæèì 1 íà øòàíãå øòàòèâà 2 òàê, ÷òîáû îòêðûòûìè

ðàáî÷èìè ïîâåðõíîñòÿìè 3 è 4 çàæèì áûë ïîâåðíóò ê ýêñïåðèìåíòàòîðó

è ââåðõ;

â) çàêðåïëÿþò äåðæàòåëü (ëàïêó) 1 â çàæèìå 2 òàê, ÷òîáû ôèãóðíàÿ

ãàéêà äåðæàòåëÿ 3 áûëà ñïðàâà;

ã) çàêðåïëÿþò êîëáó Âþðöà 1 â äåðæàòåëü 2, çàæàâ ëåâîé ðóêîé ãóáêè

äåðæàòåëÿ 3 íà ãîðëîâèíå êîëáû äî óïîðà è ïîâîðà÷èâàþò ôèãóðíóþ ãàé-

êó äåðæàòåëÿ 4 äî ïîÿâëåíèÿ íåêîòîðîãî ñîïðîòèâëåíèÿ âðàùåíèþ;

ä) óñòàíàâëèâàþò êîëáó Âþðöà 1 â ãíåçäî êîëáîíàãðåâàòåëÿ 2, óäåð-

æèâàÿ êîëáó ñ äåðæàòåëåì ëåâîé ðóêîé è îñëàáèâ ãàéêó çàæèìà 3 ;

å) ñïðàâà îò ñîáðàííîé ðàíåå ÷àñòè óñòàíîâêè ñòàâÿò âòîðîé øòàòèâ

ñ çàæèìîì è äåðæàòåëåì 1 è çàêðåïëÿþò ïðÿìîé íèñõîäÿùèé õîëîäèëüíèê

Ëèáèõà 2 â äåðæàòåëå 1. Øèðîêîå îòâåðñòèå âíóòðåííåé òðóáêè õîëîäèëü-

íèêà 3 äîëæíî áûòü âûøå óçêîãî 4. Âîäó äëÿ îõëàæäåíèÿ ïîäàþò øëàíãîì

÷åðåç íèæíþþ îòâîäíóþ òðóáêó 5, à ñëèâàþò — ÷åðåç âåðõíþþ 6 ;
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æ) ñîåäèíÿþò øèðîêîå îòâåðñòèå õîëîäèëüíèêà 1 ñ ïðîáêîé, íàäå-

òîé íà îòâîäíóþ òðóáêó ïåðåãîííîé êîëáû 2, ïðåäâàðèòåëüíî îñëàáèâ

ãàéêó äåðæàòåëÿ 3. Îñü îòâîäíîé òðóáêè ïåðåãîííîé êîëáû äîëæíà ñîâìå-

ùàòüñÿ ñ îñüþ õîëîäèëüíèêà. Ñíîâà çàêðó÷èâàþò ãàéêó 3;

ç) íàäåâàþò àëîíæ 2 íà ñâîáîäíûé êîíåö õîëîäèëüíèêà, ñíàáæåí-

íûé ïðîáêîé 1;

è) ïîä îòâåðñòèå àëîíæà ïîäñòàâëÿþò ïëîñêîäîííóþ ïðèåìíóþ êîë-

áó 2;

ê) ÷åðåç ãîðëûøêî êîëáû Âþðöà 1 íàëèâàþò ïåðåãîíÿåìóþ æèäêîñòü

íå áîëåå ÷åì íà 3/5 îáúåìà êîëáû, ïîëüçóÿñü ëàáîðàòîðíîé âîðîíêîé 2.

Ïðè ýòîì ýòèêåòêà íà øòàíãëàñå äîëæíà íàõîäèòüñÿ ñâåðõó (ïîä ëàäîíüþ).

Â êîëáó áðîñàþò 2—3 êèïÿòèëüíûõ êàìåøêà;
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ë) îòâåðñòèå ãîðëîâèíû ïåðå-

ãîííîé êîëáû 1 çàêðûâàþò ïðîá-

êîé ñ òåðìîìåòðîì 2. Ðòóòíûé

øàðèê òåðìîìåòðà äîëæåí áûòü

ðàñïîëîæåí íà 0,5 ñì íèæå áî-

êîâîãî îòâåðñòèÿ êîëáû Âþðöà.

I. Ñõåìà ïðèáîðà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà ïðè êèïÿ÷åíèè áåç äîñòóïà

âëàãè ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì:

Ïðèëîæåíèå 7

ÑÕÅÌÛ ÎÑÍÎÂÍÛÕ ÏÐÈÁÎÐÎÂ

1 — íàãðåâàòåëü (âîäÿíàÿ èëè ìàñëÿ-

íàÿ áàíÿ) ñ òåðìîìåòðîì; 2 — êðóã-

ëîäîííàÿ êîëáà; 3 — îáðàòíûé õîëî-

äèëüíèê; 4 — îñóøèòåëüíàÿ òðóáêà;

5 — êèïÿòèëüíûå êàìåøêè
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III. Cõåìà ïðèáîðà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà, â õîäå êîòîðîãî ïðè ïåðå-

ìåøèâàíèè ïîêàïåëüíî ïðèáàâëÿþò ðàñòâîðû èëè æèäêèå ðåàãåíòû, à â

ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè — âîçìîæíî äëèòåëüíîå êèïÿ÷åíèå (ñ äîñòóïîì

èëè áåç äîñòóïà âëàãè):

1 — ìàãíèòíàÿ ìåøàëêà ñ ïîäîãðåâîì;

2 — íàãðåâàòåëüíàÿ áàíÿ (âîäÿíàÿ èëè

ìàñëÿíàÿ) ñ òåðìîìåòðîì; 3 — ìàã-

íèòíàÿ ìåøàëêà; 4 — êðóãëîäîííàÿ

êîëáà; 5 — íàñàäêà Àíøþòöà; 6 — êà-

ïåëüíàÿ âîðîíêà, 7 — îáðàòíûé õî-

ëîäèëüíèê, 8 — îñóøèòåëüíàÿ òðóáêà

1 — íàãðåâàòåëü (âîäÿíàÿ èëè ìàñëÿ-

íàÿ áàíÿ) ñ òåðìîìåòðîì; 2 — äâóõ-

ãîðëàÿ êîëáà; 3 — îáðàòíûé õîëîäèëü-

íèê; 4 — êàïåëüíàÿ âîðîíêà; 5 — îñó-

øèòåëüíàÿ òðóáêà; 6 — êèïÿòèëüíûå

êàìåøêè

II.Ñõåìà ïðèáîðà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà ïðè êèïÿ÷åíèè áåç äîñòóïà

âëàãè ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì è êàïåëüíîé âîðîíêîé:
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V. Cõåìà ïðèáîðà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà, â õîäå êîòîðîãî ïðèáàâëÿ-

þò ðàñòâîð èëè æèäêèé ðåàãåíò ïðè ïåðåìåøèâàíèè è êîíòðîëå òåìïåðà-

òóðû. Âîçìîæíî êèïÿ÷åíèå ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì ñ äîñòóïîì èëè

áåç äîñòóïà âëàãè:

1 — íàãðåâàòåëü (âîäÿíàÿ èëè ìàñëÿ-

íàÿ áàíÿ) ñ òåðìîìåòðîì; 2 — òðåõ-

ãîðëàÿ êîëáà; 3 — íàñàäêà Àíøþòöà;

4 — òåðìîìåòð; 5 — êàïåëüíàÿ âîðîí-

êà; 6 — îáðàòíûé õîëîäèëüíèê; 7 —

îñóøèòåëüíàÿ òðóáêà

IV. Ñõåìà ïðèáîðà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà, â õîäå êîòîðîãî ïðèáàâëÿ-

þò ðàñòâîðû èëè æèäêèå ðåàãåíòû ïðè ïåðåìåøèâàíèè ñ äîñòóïîì èëè

áåç äîñòóïà âëàãè (âîçìîæíî íàãðåâàíèå):

1 — íàãðåâàòåëü (âîäÿíàÿ èëè ìàñëÿ-

íàÿ áàíÿ) ñ òåðìîìåòðîì; 2 — òðåõ-

ãîðëàÿ êîëáà; 3 — ìåøàëêà; 4 — îá-

ðàòíûé õîëîäèëüíèê; 5 — êàïåëüíàÿ

âîðîíêà; 6 — îñóøèòåëüíàÿ òðóáêà



574

VII. Cõåìà ïðèáîðà äëÿ ïåðåãîíêè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ñ êî-

ëîíêîé Âèãðå (äëÿ âàêóóìà èñïîëüçóþò êîëîíêó ñ ãîëîâêîé):

1 — íàãðåâàòåëü ñ òåðìîìåòðîì; 2 —

êðóãëîäîííàÿ êîëáà; 3 — ôðàêöèîí-

íàÿ êîëîíêà; 4 — òåðìîìåòðû; 5 —

óñòàíîâêà äëÿ ïåðåãîíêè ñ õîëîäèëü-

íèêîì è àëîíæåì; 6 — ïðèåìíèê èëè

«ïàóê» ñ ïðèåìíèêîì

VI. Cõåìà ïðèáîðà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçîâ, â õîäå êîòîðûõ äîáàâëå-

íèå ðàñòâîðîâ èëè æèäêèõ ðåàãåíòîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ îäíîâðåìåííîé îò-

ãîíêîé æèäêîãî êîìïîíåíòà. Èñïîëüçóåòñÿ òàêæå äëÿ îòãîíêè èçáûòî÷-

íûõ êîëè÷åñòâ ðàñòâîðèòåëÿ îò æèäêîãî ïðîäóêòà, êîòîðûé çàòåì ïîäâåð-

ãàåòñÿ ïåðåãîíêå èç ýòîé æå ðåàêöèîííîé êîëáû:

1 — íàãðåâàòåëü; 2 — êðóãëîäîííûå

êîëáû; 3 — íàñàäêà Êëÿéçåíà; 4 —

õîëîäèëüíèê Ëèáèõà; 5 — òåðìîìåò-

ðû; 6 — êàïåëüíàÿ âîðîíêà
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IX. Cõåìà ïðèáîðà äëÿ ïåðåãîíêè ñ âîäÿíûì ïàðîì:

1 — íàãðåâàòåëè; 2 — ïàðîîáðàçîâàòåëü; 3 — äåëèòåëüíàÿ âîðîíêà (äëÿ

óëàâëèâàíèÿ êîíäåíñèðóþùåéñÿ âîäû); 4 — íàñàäêà; 5 — êðóãëîäîííûå

êîëáû; 6 — ñìåñü, ïåðåãîíÿåìàÿ ñ âîäÿíûì ïàðîì; 7 — õîëîäèëüíèê

Ëèáèõà; 8 — àëîíæ

VIII. Cõåìà ïðèáîðà äëÿ ïåðåãîíêè òâåðäûõ âåùåñòâ ïîä âàêóóìîì:

1 — íàãðåâàòåëü; 2 — ïåðåãîííàÿ êîë-

áà; 3 — êàïèëëÿð; 4 — òåðìîìåòðû;

5 — ñîåäèíåíèå ïîñðåäñòâîì øëàíãà

èëè ðåçèíîâîé ìàíæåòû; 6 — ïðèåì-

íèê; 7 — âîðîíêà (äëÿ ñòîêà õîëîäíîé

âîäû); 8 — õîëîäíàÿ âîäà; 9 — ôèëüò-

ðîâàëüíàÿ áóìàãà äëÿ îõëàæäåíèÿ ïðè-

åìíèêà; 10 — îòâîä ê íàñîñó



Ïðèëîæåíèå 8

ÑÏÈÑÎÊ ÑÎÊÐÀÙÅÍÈÉ
È ÓÑËÎÂÍÛÕ ÎÁÎÇÍÀ×ÅÍÈÉ



577

Àáñîëþòíûå ðàñòâîðèòåëè 41

Àáñîðáöèÿ 519

Àâòîêëàâû ïåðèîäè÷åñêîãî

äåéñòâèÿ 519

Àäåíèí 362

Àäñîðáåíòû 63

Àäñîðáöèÿ 91, 519

Àçåîòðîïíûå ñìåñè 69

Àçåïèíû 362

Àçåòèäèí 329

Àçåòèäèíîí-2 329

Àçèðèäèí 329

Àçîñîåäèíåíèå 230

Àçîñî÷åòàíèå 224, 235, 236, 259,

456, 458

Àêðèäèí 350, 354

Àêðîëåèí 248, 501

Àëêàäèåíû 180

Àëêàëîèäû 372—375

Àëêàíû 172, 173, 177

Àëêåíû 180

Àëêèíû 180

Àëëîêñàçèí 362

Àëëîêñàí 365

Àëëîêñàíòèí 366

Àëîíæè «ïàóêè» 77

Àëüáóìèí ÿè÷íûé 397, 398

Àëüäåãèä

— àêðèëîâûé ñì. àêðîëåèí

— áåíçîéíûé ñì. áåíçàëüäåãèä

— ãëþòàêîíîâûé 349

— ìóðàâüèíûé ñì. ôîðìàëüäåãèä

— óêñóñíûé ñì. àöåòàëüäåãèä

— òðèõëîðóêñóñíûé 209

Àëüäåãèäû 271

Àëüäîãåêñîçû 384, 385

Àëüäîçû 381

Àìèäîïèðèí 342, 343

Àìèäû êèñëîò 297, 303, 304

Àìèëîçà 391

Àìèëîïåêòèí 391

Àìèíîêèñëîòû 309, 393, 395, 396

Àìèíîïóðèíû 362

î-Àìèíîôåíîë 501

Àìèíû 218

Àììîíèåâûå ÷åòâåðòè÷íûå ñîëè

348, 354

Àíàëèç

— êà÷åñòâåííûé ýëåìåíòíûé 128

— íåèçâåñòíîãî ñîåäèíåíèÿ 509

Àíàëüãèí 343

Àíãèäðèä

— óêñóñíûé 302, 438, 440, 444,

446, 447, 473

— ôòàëåâûé 294, 305, 477, 479

Àíèëèí 216, 217, 223, 225—227,

234, 235, 423, 436, 440, 449,

451, 461, 472

Àíèëèíà ñîëè 216, 217, 223, 234,

423, 440

Àíòèïèðèí 342, 420

Àíòðàãèäðîõèíîí 203

Àíòðàõèíîí 202, 203

Àíòðàöåí 198

Àïïàðàò(û)

— Êèïïà 390

— êîíòàêòíûå 517, 518

— íåïðåðûâíîãî äåéñòâèÿ 518,

537

Àðàáèíîçà 381

Àðåíû

— ìíîãîÿäåðíûå 198

— îäíîÿäåðíûå 190

Àðåîìåòðû 115, 117

ÏÐÅÄÌÅÒÍÛÉ ÓÊÀÇÀÒÅËÜ
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Àöåòàëüäåãèä 245, 246, 269, 278—

280, 313, 505, 523—525

Àöåòàìèä 304

Àöåòàíèëèä 416, 440

Àöåòãèäðîêñàìîâàÿ êèñëîòà 304

Àöåòèëåí 186, 187, 521—524

Àöåòèëåíèäû 187

Àöåòèëêóìàðèí 430

Àöåòèëõëîðèä 428

Àöåòîí 48, 52, 282, 283, 285, 315,

463

Àöåòîíèòðèë 45

Àöåòîíîêñèì 282

Àöåòîôåíîí 438

Áàðáèòóðàòû 357, 360

Áàðáîòèðîâàíèå 35

Áåëêè 255, 284, 393, 397—399

Áåíçàëüàíèëèí 472

Áåíçàëüäåãèä 280—284, 472, 480,

482, 486

Áåíçàìèä 303, 469

Áåíçãèäðîë 485

Áåíçèäèí 539

Áåíçèëáðîìèä 196

Áåíçèëõëîðèä 210, 488

Áåíçèìèäàçîë 339, 498

Áåíçîèëõëîðèä 301, 469

Áåíçîë 42, 43, 193—195, 414, 426,

431

Áåíçîëäèàçîíèÿ õëîðèä 235

Áåíçîëñóëüôîêèñëîòà 194, 321,

527, 528

ï-Áåíçîõèíîí, ñì. ï-õèíîí

Áåíçîõèíîíìîíîîêñèì 257

Áåðëèíñêàÿ ëàçóðü 130, 343

Áèîçû 387

Áèóðåò 326, 327

3-(α-Áðîìàöåòèë)êóìàðèí 429

Áðîìáåíçîë 195, 426, 485

1-Áðîìáóòàí 424

Áðîìòîëóîë îðòî-, ïàðà- 195

Áðîìýòàí 436

Âàçåëèíîâîå ìàñëî 177

Âàêóóìíûå øêàôû 57

Âåëè÷èíà Rf 94

Âåðáåíîí 409

Âçàèìíîå âëèÿíèå àòîìîâ 156

«Âîäíàÿ êîíñòàíòà» 116

Âîçãîíêà 83, 201, 294, 296, 315, 410

Âîðîíêè ëàáîðàòîðíûå 7, 8, 9

Âîðîíêà

— Áþõíåðà 61

— Õèðøà 61

Âîñêè 401

Âñòðÿõèâàíèå 28

Âûñàëèâàíèå 55, 62

Âûñóøèâàíèå 51

Ãàëàêòîçà 381, 385

Ãàëîãåíîïðîèçâîäíûå óãëåâîäîðî-

äîâ 204

Ãàëîãåíû 129, 132, 133, 210, 211

Ãåêñàí 177

Ãåêñîçû 376, 384, 385

Ãåíåðàòîðû àöåòèëåíîâûå 521

Ãåòåðîïîëèñàõàðèäû 387

Ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ

328—376

Ãèäðàòîðû 523, 524

Ãèäðèäíûé ïåðåíîñ 480

5-Ãèäðîêñèìåòèëôóðôóðîë 380,

384—386

Ãèäðîêñèêèñëîòû 309, 312—317

Ãèäðîêñèïèðèäèíû 344

8-Ãèäðîêñèõèíîëèí 501

Ãèäðîëèç 210, 225, 242, 302, 316,

325, 391, 405, 491

Ãèäðîñóëüôèòíûå ïðîèçâîäíûå

— àöåòîíà 282

— áåíçàëüäåãèäà 281

Ãèäðîõèíîí 256, 464

Ãèïîêñàíòèí 362

Ãëèêîçèäû 376

Ãëèöåðèí 247, 248, 444, 501

Ãëèöåðèíòðèàöåòàò 444

Ãëèöèí, ñì. êèñëîòà àìèíîóêñóñ-

íàÿ

Ãëóòàêîíîâûé àëüäåãèä 349

Ãëþêîçà 380—385, 389, 391, 392,

447, 494

Ãîìîãåíèçàòîðû 25

Ãîìîïîëèñàõàðèäû 387

Ãîðåëêè 11, 12

Ãîôìàíîâñêàÿ ïåðåãðóïïèðîâêà

304

Ãðàäèåíòíîå ýëþèðîâàíèå 92

Ãóàíèí 362

Äåãèäðàòàöèÿ

— âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ 185

— ìåæìîëåêóëÿðíàÿ 267
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Äåçîêñèñàõàðà 386

Äåêàíòàöèÿ 60

Äåêñòðèíû 391

Äåïîëèìåðèçàöèÿ 285

Äåðæàòåëè 10

Äåôëåãìàòîðû 9, 70, 71

Äèàçåïèíû 362

ï-Äèàçîáåíçîëñóëüôîêèñëîòà 258

Äèàçîñîåäèíåíèÿ 230

Äèàçîòèðîâàíèå 234

Äèáåíçîèëìåòàí 497

1,2-Äèáðîìýòàí 186

1,2-Äèáðîìýòåí 187

4,4'-Äèãèäðîêñèäèôåíèëìåòàí 259

Äèãåðèðîâàíèå 84

n-Äèìåòèëàìèíîàçîáåíçîë 236

ï-Äèìåòèëàìèíîáåíçàëüäåãèä 226

N,N-Äèìåòèëàíèëèí 225

ï-Äèìåòèëáåíçîë 194

2,5-Äèìåòèëáåíçîëñóëüôîêèñëîòà

195

Äèìåòèëñóëüôàò 434

Äèìåòèëñóëüôîêñèä (ÄÌÑÎ) 45

Äèìåòèëôîðìàìèä (ÄÌÔÀ) 46

Äèíàôòèëìåòàí 381

ì-Äèíèòðîáåíçîë 194, 538

2,4-Äèíèòðîõëîðáåíçîë 349

1,4-Äèîêñàí 42, 48, 433

Äèîêñèàìèäîïèðèí 342, 343

Äèîêñèýòèëà ïåðîêñèä 269

Äèñàõàðèäû 384, 387, 389

Äèñìóòàöèÿ 283

Äèñòèëëÿöèÿ, ñì. ïåðåãîíêà

Äèòåðïåíû 406

Äèôåíèëàìèí 227

N,N-Äèôåíèëáåíçèäèí 227

Äèôåíèëäèôåíîõèíîíèìèí 228

3,5-Äèôåíèëèçîêñàçîë 497

Äèõëîðáåíçîë îðòî-, ïàðà- 526

Äèýòèëàìèí 224

N,N-Äèýòèëàíèëèí 436

Äèýòèëîêñîíèÿ ãèäðîñóëüôàò 268

Äðîáëåíèå 22

Æåëàòèí 397

Æèðû 401—405

Çàæèìû 20

Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ Íåðíñòà 87

Çàòâîðû 32, 33

Èçàòèí 331, 335, 336

Èçâëå÷åíèå, ñì. ýêñòðàêöèÿ

Èçìåëü÷åíèå 22

Èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû 17

Èçîàëëîêñàçèí 362

Èçîêñàçîë 339

Èçîìåðèÿ 161

Èçîíèòðèë 225

Èçîïðåíîèäû 406

Èçîïðîïèëáåíçîë 431

Èçîôëàâîí 355

Èçîõèíîëèí 350

Èìèäàçîë 338

Èíâåðñèÿ 387

Èíäèãîêàðìèí 337, 338

Èíäîôåíèí 335, 336

Èíäîôåíîë 256, 257

Éîäáåíçîë 448

Éîäìåòàí 348, 354

Éîäîôîðì 246, 283, 313, 315,

317, 386

Êàëèÿ ãèäðîòàðòðàò 313

Êàìôîðà 410

Êàðîòèíîèäû 406

Êåðíû 10

Êåòîçû 380, 384

Êåòîèìèíû 384

Êåòîíû 271, 285

Êèñëîòà

— àìèíîóêñóñíàÿ 395, 467

— àíòðàíèëîâàÿ 455

— àöåòèëñàëèöèëîâàÿ 315—317,

445, 446

— àöåòîíäèêàðáîíîâàÿ 314

— áàðáèòóðîâàÿ 356, 357, 359

— áåíçîéíàÿ 196, 284, 291, 295,

417, 466, 482, 491

— âèííàÿ 313

— ãèàëóðîíîâàÿ 387

— ãèäðîêñàìîâàÿ304

— ãëþêóðîíîâàÿ 381

— äåãèäðîñëèçåâàÿ 335

— äèàëóðîâàÿ 365

— 3,5-äèáðîìñàëèöèëîâàÿ 316

— 9,10-äèáðîìñòåàðèíîâàÿ 296

— 9,10-äèãèäðîêñèñòåàðèíîâàÿ

296

— 5,5-äèýòèëáàðáèòóðîâàÿ 359—

361

— äèýòèëóêñóñíàÿ 359
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— èçîöèàíîâàÿ 326

— êîðè÷íàÿ 473

— ëàêòîáèîíîâàÿ 390

— ëåâóëèíîâàÿ 385, 386

— ëèìîííàÿ 314

— ìîëî÷íàÿ 312, 313

— ìî÷åâàÿ 361, 362, 364, 365

— ìóðàâüèíàÿ 187, 225, 249, 284,

292, 293—296, 314, 498

— ì-íèòðîáåíçîéíàÿ 417

— íèòðîëîâàÿ 215

— íèòðîíîâàÿ 215

— îëåèíîâàÿ 296

— ïèêðèíîâàÿ 348, 354, 374

— ïèðèäèí-2,3-äèêàðáîíîâàÿ 354

— ïèðîñëèçåâàÿ 335

— ïóðïóðíàÿ 366

— ñàëèöèëîâàÿ 291, 315, 316,

445, 534

— ñëèçåâàÿ 335

— ñóëüôàíèëîâàÿ 423, 456, 458

— òðèõëîðóêñóíàÿ 291

— óãîëüíàÿ è åå ïðîèçâîäíûå

193, 292, 295, 314, 323—326

— óêñóñíàÿ 43, 51, 278, 283, 291,

295, 302—304, 317, 428, 442,

524, 525

— ôåíèëóêñóñíàÿ 488

— ôòàëåâàÿ 291, 294

— ôóêñèíñåðíèñòàÿ 245, 269,

280, 281

— ôóìàðîâàÿ 291

— î-õëîðáåíçîéíàÿ 454

— õëîðóêñóñíàÿ 487

— öèàíîâàÿ 326

— öèàíóðîâàÿ 326, 327

— ùàâåëåâàÿ 187, 291—294

— ýòèëñåðíàÿ 185, 519

— ÿíòàðíàÿ 291

Êèñëîòû

— ãåòåðîôóíêöèîíàëüíûå 309

— äâóõîñíîâíûå 287

— îäíîîñíîâíûå 287

— íóêëåèíîâûå 399

— ïèðèäèíêàðáîíîâûå 344

— óðîíîâûå 381

«Êèïÿòèëüíèêè», êèïÿòèëüíûå

êàìåøêè 15, 571

Êëàññèôèêàöèÿ

— îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé 151

— îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ 169

Êëàòðàò 391

Êîëáû

— Áóíçåíà 5, 61

— Âàëüòåðà 27

— Âþðöà 5

— Êåëëåðà 27

— Êëÿéçåíà 5, 76

— Êüåëüäàëÿ 5

— ñàáëåâèäíàÿ 67

— Ôàâîðñêîãî 5, 76

— Ýðëåíìåéåðà 5

Êîëîííû

— íåïðåðûâíî äåéñòâóþùèå 519,

520

— îêèñëèòåëüíûå 524

Êîíñòàíòû äèññîöèàöèè 106

Êîíòðàêöèÿ 241

Êîíöåíòðàöèÿ 37

Êîôåèí 362, 366, 374, 375

Êîýôôèöèåíò ðàñòâîðèìîñòè 36

Êðàñèòåëè

— àçîêðàñèòåëè 456—459

— àðèëìåòàíîâûå 259

— õèíîíèìèíîâûå 257

Êðàõìàë 387, 391

Êðåêèíã òåðìîîêèñëèòåëüíûé

522, 523

Êðåïîñòü 242

Êðèîñêîï 121

Êðèîñêîïè÷åñêèé ìåòîä Ðàñòà

119, 122

Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ðàñòâî-

ðèìîñòè 37

Êñàíòåí 381

Êñàíòèí 362

Êñàíòèíà N-ìåòèëüíûå ïðîèçâîä-

íûå 362, 366

Êñèëèäèí îðòî-, ìåòà-, ïàðà-

539

Êñàíòîãåíàòû  387

ï-Êñèëîë, ñì. äèìåòèëáåíçîë

Êñèëîçà 381

Êóìàðèí 355

Êóïîðîñíîå ìàñëî 527

Ëàêòîçà 390

Ëèãíèí 226

Ëèîôèëüíàÿ ñóøêà 59

Ëèïèäû

— íåîìûëÿåìûå 406

— îìûëÿåìûå 401
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Ëèòåðàòóðà ñïðàâî÷íàÿ õèìè÷åñ-

êàÿ 544—550

Ëîäî÷êà äëÿ ñæèãàíèÿ 9

Ìàãíèéîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ

485

Ìàëüòîçà 387

Ìàííîçà 381

Ìàñëà 402—405

Ìàöåðàöèÿ 84

Ìåäè (II) ãëèöåðàò 247

Ìåäè (II) ñàõàðàò 382

Ìåëàíæ 534

Ìåëüíèöû 24, 25

Ìåðêàïòàíû 262, 263

Ìåðêàïòèä 262

Ìåòàí 178

Ìåòàíîë ñì. ñïèðò ìåòèëîâûé

Ìåòèëàìèí 216, 222, 223, 305

Ìåòèëàììîíèÿ ãèäðîêñèä 223,

305

Ìåòèëåíàìèíîêèñëîòà 396

Ìåòèëîâûé îðàíæåâûé 456

N-Ìåòèëïèðèäèíèÿ éîäèä 348

6-Ìåòèëóðàöèë 503

Ìåòîä

— Êîôëåðà 101

— Ñåðåíñåíà 396

— Ñòåïàíîâà 210

— ùåëî÷íîãî ïëàâëåíèÿ 528

Ìåòîäû

— èäåíòèôèêàöèè ôèçè÷åñêèå

179, 188, 196, 212, 217, 228,

237, 250, 259, 263, 270, 286,

306, 321, 328, 367, 392

— èññëåäîâàíèÿ èíñòðóìåíòàëü-

íûå 127, 134—141

— óñòàíîâëåíèÿ ñòðîåíèÿ îðãàíè-

÷åñêèõ ñîåäèíåíèé 127

Ìåøàëêè 29—31

Ìèêðîìåòîä Ñèâîëîáîâà 102

Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà 118

Ìîëÿðíîå âðàùåíèå 124

Ìîíîñàõàðèäû 376, 381, 382

Ìîíîòåðïåíû 406

Ìî÷åâèíà 323, 325, 326, 411, 449,

503

Ìóðåêñèä 366

Ìóòàðîòàöèÿ 377

Ìóôòà 10

Ìûëî 403—405

Íàãðåâàíèå 11

Íàãðåâàòåëüíûå áàíè 12

Íàñàäêè 77

Íàòðèÿ íèòðîïðóññèä 131, 132,

285, 375

Íàòðèÿ ôåíîêñèä 255, 530, 534

Íàòðèÿ ýòèëàò 210, 211, 242

Íàòðèÿ ýòèëêñàíòîãåíàò 248

Íàôòàëèí 198, 201, 202

α,β-Íàôòàëèíñóëüôîêèñëîòà 202

β-Íàôòîëîâûé îðàíæåâûé 458

Íàôòîëû 224, 236, 256, 380, 458,

471

Íàôòîðåçîðöèí 381

Íåáåíçîèäíûå àðîìàòè÷åñêèå

ñîåäèíåíèÿ 203

Íèíãèäðèí 396

Íèòðàòîð ïåðèîäè÷åñêîãî äåé-

ñòâèÿ 536

Íèòðîàíèëèí îðòî-, ìåòà-, ïàðà-

453, 492, 493, 538

Íèòðîàöåòàíèëèä îðòî-, ïàðà-

416, 492, 493

Íèòðîáåíçîë 45, 193, 216, 217,

414, 460, 461, 538, 539

4-Íèòðîçîàíòèïèðèí 342, 420

Íèòðîçîáåíçîë 216

ï-Íèòðîçî-N,N-äèìåòèëàíèëèí

225

N-Íèòðîçîäèýòèëàìèí 224

Íèòðîçîìåðêàïòàí 263

N-Íèòðîçîñîåäèíåíèÿ 224

ï-Íèòðîçîôåíîë 419

Íèòðîêñèëîë îðòî-, ìåòà-, ïàðà-

539

Íèòðîìåòàí 216

a-Íèòðîíàôòàëèí 202

2-Íèòðîïðîïàí 216

Íèòðîñîåäèíåíèÿ 213

Íèòðîòîëóîë îðòî-, ïàðà- 194

Íèòðîôåíîë îðòî-, ìåòà- 453,

501

Íîìåíêëàòóðà îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé 151

Íîìîãðàììà 76

Îáíàðóæåíèå

— àçîòà 129, 131

— âîäîðîäà 128, 129

— ãàëîãåíîâ 129, 132, 133, 210,

211
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— ñåðû 129, 131

— óãëåðîäà 128, 129

— ôîñôîðà 133

Îçàçîíû 383, 384

Îêñàçîë 339

Îêñåòàí 344

N-Îêñèä ïèðèäèíà 344

Îêñèìû 282

Îêñèðàí 328, 329

Îêñèýòèëãèäðîïåðîêñèä 269

Îêñîíèåâûå ñîåäèíåíèÿ 268

Îëèãîñàõàðèäû 387

Îìûëåíèå 402, 403

Îïòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü 123, 161

Îðöèí 384, 385

Îñíîâàíèÿ

— ïèðèìèäèíîâûå 357

— ïóðèíîâûå 362

— Øèôôà 226

Îñíîâíîé îðãàíè÷åñêèé ñèíòåç

517

Îñóøèòåëüíûé ïèñòîëåò (Ôèøå-

ðà) 58

Îòíîñèòåëüíûé óäåëüíûé âåñ 114

Îòñòîéíèê 536

Îõëàæäàþùèå ñðåäñòâà 16

Îõëàæäåíèå 15

Ïàðàëüäåãèä 504

Ïàðàôîðì 284, 285

Ïàðîîáðàçîâàòåëü 74

Ïåêòèíîâûå âåùåñòâà 387

Ïåíòààöåòèë-β-D-ãëþêîïèðàíîçà

447

Ïåíòîçàíû 336, 496

Ïåíòîçû 336, 384, 496

Ïåïòèäû 393

Ïåðåãîíêà

— àçåîòðîïíàÿ 80

— âàêóóìíàÿ 76, 77

— ìîëåêóëÿðíàÿ 81

— ïðîñòàÿ 66

— ïðîòèâîòî÷íàÿ 65

— ïðÿìîòî÷íàÿ 65

— ñ âîäÿíûì ïàðîì 75, 76

— ôðàêöèîííàÿ 68

Ïåðåêèñè îðãàíè÷åñêèå 268

Ïåðåêðèñòàëëèçàöèÿ 62

Ïåðåìåøèâàíèå 26

Ïåðêîëÿòîð 86, 88

Ïåðêîëÿöèÿ 81

Ïåðôîðàöèÿ 85

Ïèêíîìåòð 115

Ïèêîëèíû 344

α-Ïèíåí 408, 409

Ïèïåðèäèí 344

Ïèðàçèí 356, 357

Ïèðàçîë 338, 339

Ïèðàçîëîí-5 338, 339

Ïèðàíû 355

Ïèðèäàçèí 356, 357

Ïèðèäèí 42, 46, 344, 347—350

Ïèðèäèíèÿ ñîëè 348, 349

Ïèðèëèÿ ñîëè 355

Ïèðèìèäèí 356, 357

Ïèðîãàëëîë 256

Ïèðîêàõåòèí 256

Ïèðîêñîíèÿ ñîëè 355

Ïèðîíû 355

Ïèððîë 331, 335

Ïëîòíîñòü 114

Ïîãëîòèòåëüíûå óñòðîéñòâà 54

Ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ 103

Ïîëèìåðèçàöèÿ 504

Ïîëèîëû 248, 249

Ïîëèñàõàðèäû 387

Ïîëóïðîäóêòû 517

Ïîëÿðèìåòð 125

Ïîìîë 22

Ïîìîùü ìåäèöèíñêàÿ 542—544

Ïîñóäà õèìè÷åñêàÿ 5

Ïðåäåëüíàÿ íåñóëüôèðóþùàÿ

êîíöåíòðàöèÿ 527

Ïðèáîð

— äëÿ ëèîôèëüíîé ñóøêè 58

— äëÿ ïåðåãîíêè â âàêóóìå 77, 574

— äëÿ ïåðåãîíêè ñ âîäÿíûì

ïàðîì 74, 75, 575

— äëÿ ïðîñòîé ïåðåãîíêè 66, 569,

573

— äëÿ ðåêòèôèêàöèè 72

— äëÿ ôðàêöèîííîé ïåðåãîíêè

70, 574

Ïðîáà

— àêðîëåèíîâàÿ 248

— Áåéëüøòåéíà 132

— èçîíèòðèëüíàÿ 225

— èíäîôåíîëîâàÿ 256

— éîäîôîðìíàÿ 246, 283, 313,

315, 317, 386

— êñàíòîãåíîâàÿ 247, 248

— Ëåãàëÿ 285
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— Ëèáåíà 283

— ëèãíèíîâàÿ 226

— Ëóêàñà 243

— íàôòîðåçîðöèíîâàÿ 381

— òàëëåéîõèííàÿ 373, 376

— Òðîììåðà 278, 382

Ïðîáèðêè 6

Ïðîèçâîäñòâî

— àíèëèíà 539

— àöåòàëüäåãèäà 523

— àöåòèëåíà 521—523

— áåíçîëñóëüôîêèñëîòû 527

— β-íàôòîëà 531, 532

— èçîïðîïèëáåíçîëà 540—541

— íèòðîáåíçîëà 537

— ñàëèöèëîâîé êèñëîòû 533, 543

— ôåíîëà 528—531

— õëîðáåíçîëà 526

— ýòèëîâîãî ñïèðòà 519—521

— ýôèðîâ óêñóñíîé êèñëîòû 525

Ïðîïèëåí 541

Ïðîìûøëåííûå ñèíòåçû 517

Ïðîñòàãëàíäèíû 406

Ïðîòèâîòî÷íîå ðàñïðåäåëåíèå 85,

89

Ïñåâäîíèòðîë 216

Ïòåðèäèí 362

Ðàñòâîðåíèå 36

Ðàñòâîðèìîñòü 36

Ðàñòâîðèòåëè 40

Ðàñòâîðû 36

Ðåàãåíòû

— íóêëåîôèëüíûå 169

— îñóøàþùèå 52—54

— ñóëüôèðóþùèå 527

— ýëåêòðîôèëüíûå 169

Ðåàêòèâ

— Áàðôåäà 389, 560

— Áåðòðàíà 374, 561

— Âàãíåðà—Áóøàðäà 374, 561

— Äðàãåíäîðôà 374, 561

— Çîííåíøòåéíà 374, 561

— Ìàéåðà 374, 561

— Ìàíäåëèíà 375, 561

— Ìàðêè 259, 375, 561

— Ñåëèâàíîâà 384

— Òîëëåíñà 278, 337, 381, 560

— Ôåëèíãà 279, 280, 314, 382,

383, 560

— Ôðåäå 375, 561

— Øåéáëåðà 374

— Ýðäìàíà 375, 561

Ðåàêòèâû 550

Ðåàêòîðû

—êîëîííûå 517, 518

— òðóá÷àòûå 517, 518

Ðåàêöèÿ

— àçîñî÷åòàíèÿ 224, 235, 236, 259

— Áàðôåäà 389

— Áèàëÿ 384

— áèóðåòîâàÿ 327, 398

— èíäîôåíèíîâàÿ 335

— Êàííèööàðî 284

— Êåëëåðà—Êèëëèàíè 386

— êñàíòîïðîòåèíîâàÿ 397

— Ëèáåðìàíà 257

— Ìîëèøà 380

— ìóðåêñèäíàÿ 365

— Ñåëèâàíîâà 384

— «ñåðåáðÿíîãî çåðêàëà» 217,

278, 293, 337, 378

— Ñòåïàíîâà 210

— Øèôôà 280

— Öèíöå 349

— Ýðëèõà 226

Ðåäóêòîð 539

Ðåçîðöèí 479

Ðåêòèôèêàöèÿ 72

Ðåôðàêòîìåòð 104

Ðîòîðíûé èñïàðèòåëü 58

Ñàõàðîçà 380, 387, 495

Ñáîðêà ëàáîðàòîðíûõ óñòàíîâîê

568

Ñâèíöà (II) ýòèëìåðêàïòèä 262

Ñâîéñòâà êèñëîòíûå è îñíîâíûå

166

Ñâÿçü õèìè÷åñêàÿ 156

Ñåãíåòîâàÿ ñîëü 279, 280, 383

Ñåìèêàðáàçîíû 283

Ñåðîóãëåðîä 42, 45

Ñêèïèäàð 408, 409

Ñêëÿíêà Òèùåíêî 34

Ñìåñèòåëè 535

Ñìåøåíèå 26, 35

Ñîåäèíèòåëüíûå ýëåìåíòû 7

Ñîëè

— àöåòàòû 178, 244, 246, 278,

282, 283, 295, 315

— áåíçîàòû 284, 295, 301, 466,

491
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— äèàçîíèÿ 224, 235, 236, 258,

448, 451, 453, 454, 456, 458

— îêñàëàòû 293

— ñàëèöèëàòû 337, 534

— ñóëüôîêèñëîò 470, 471, 530

— òàðòðàòû 313, 314

— óðàòû 364, 365

— ôîðìèàòû 209, 272, 280, 293, 313

Ñîðáåíò 91

Ñïèðò

— àëëèëîâûé 243

— áåíçèëîâûé 210, 284, 480, 482

— í-áóòèëîâûé 425

— òðåò-áóòèëîâûé 243

— âèíèëîâûé 269

— èçîïðîïèëîâûé 243, 246, 463

— ìåòèëîâûé 42, 49, 244, 245,

284

— ôóðôóðèëîâûé 483

— ýòèëîâûé 49, 50, 208, 210,

217, 225, 241—246, 256, 267,

269, 302, 303, 316, 317, 380,

381, 403, 442, 519—521

Ñïèðòû

— îäíîàòîìíûå 239, 242—246

— ìíîãîàòîìíûå 239, 247, 248

Ñòàêàí

— õèìè÷åñêèé 6

— äëÿ âçâåøèâàíèÿ (áþêñ) 6

Ñòåïåíü

— èçìåëü÷åíèÿ 22

— èîíèçàöèè 291

Ñòåðîèäû 406

Ñòðîåíèå ìîëåêóë ïðîñòðàíñòâåí-

íîå 161

Ñòóïêè 23

Ñóáëèìàöèÿ, ñì. âîçãîíêà

Ñóäàí I 235

Ñóëüôîêèñëîòû 318

Ñóëüôîïðîèçâîäíûå àðîìàòè÷åñ-

êèõ óãëåâîäîðîäîâ 527

Ñóëüôóðàòîð 528

«Ñóõîé ëåä» 15

Ñóøèëüíûå øêàôû 57

Òàëëåéîõèí 373, 376

Òàíèí 348, 354, 374, 561

Òâèíû 401

Òåìïåðàòóðà

— êèïåíèÿ 102

— ïëàâëåíèÿ 98

Òåìïåðàòóðíàÿ øêàëà 17

Òåîáðîìèí 362, 366

Òåîðèÿ öâåòíîñòè 230

Òåîôèëëèí 366, 372

Òåðìîìåòðû 17, 18, 121

Òåðìîðåãóëÿòîðû 20

Òåðìîñòàòû 22

Òåðïåíîâûå óãëåâîäîðîäû 406

Òåðïåíîèäû 406

1,1,2,2-Òåòðàáðîìýòàí 187

2,4,4,6-Òåòðàáðîìöèêëîãåêñàäèåí-

2,5-îí-1 258

Òåòðàòåðïåíû 406

Òåòðàôåíèëãèäðàçèí 227

Òåòðàõëîðìåòàí 43, 44

Òåõíèêà áåçîïàñíîñòè 12, 14, 16,

25, 32, 33, 38—40, 42—47, 49—51,

57, 68, 78, 121, 225, 269, 415,

431, 434, 486, 489, 542, 557

Òèàçîë 338, 339

Òèãåëü 9

Òèìèí 357

Òèîñïèðòû 261

Òèîôåí 331, 335

Òèîôåíîëû 261

Òèîýôèðû 264

Òîëóîë 194—196, 421, 466

Òîëóîëñóëüôîêèñëîòà îðòî-,

ïàðà- 195, 421

2,4,6-Òðèáðîìàíèëèí 226

2,4,6-Òðèáðîìôåíîë 254

Òðèìåòèëáîðàò 244

Òðèýòèëáîðàò 244

Óãëåâîäû 376

Óãîë âðàùåíèÿ 124

Óäåëüíîå âðàùåíèå 123

Óíè÷òîæåíèå âðåäíûõ îñòàòêîâ

562—563

Óïàðèâàíèå 59

Óðàâíåíèå Ãåíäåðñîíà 108

Óðàòû 362, 364, 365

Óðàöèë 357

Óðåèäû 323

Óðåòàíû 323

Ôåíèëãèäðàçîíû 282, 283

Ôåíèëãèäðîêñèëàìèí 216, 217,

460

î-Ôåíèëåíäèàìèí 498

Ôåíèëòèîìî÷åâèíà 500
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Ôåíîë æèäêèé 255

Ôåíîë(û) 235, 251, 255—259,

315, 321, 419, 434, 451, 470,

477, 486, 506

Ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûé ïîëèìåð

506
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