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Введение

Количество различных химических соединений неограничено. Да, оно неограничено, несмотря на то, что на данный момент было получено конкретное число различных классов соединений и самих веществ. Число их постоянно растёт – по мере процесса синтеза и изучения всё более новых и новых соединений.  Но даже у уже полученных соединений могут открываться неизвестные ранее свойства. 
Тема данного диплома – ароматические имины и их комплексы с переходными металлами. Целью является получение ароматических иминов на основе орто-аминофенола и орто-анизидина, а так же их комплексов с переходными металлами. 

Задачами работы являются ознакомление с литературой по химии по теме «Нуклеофильное присоединение по двойной связи», освоение основных приёмов работы в химической лаборатории, получение иминов реакцией нуклеофильного присоединения ароматических аминов к карбонильным соединениям, а так же характеристика полученных иминов и оснований Шиффа с переходными металлами и особенности их строения.
Глава 1. Карбонильные соединения
Карбонильными соединениями называют органические соединения, которые содержат в составе своей молекулы карбонильную оксогруппу ( - С (О) -). Так же их именуют оксосоединениями.

Карбонильные соединения имеют, конечно же, и свою классификацию. В зависимости от заместителя, связанного с оксогруппой, учёные делят карбонильные соединения на альдегиды, в которых с карбоксильной группой связаны два атома водорода либо углеводородный  радикал и один атом водород,  и кетоны, в которых карбонильный углерод связан с двумя углеводородными радикалами. И альдегиды, и кетоны являются активными веществами, в связи с чем они широко применяются в различных органических синтезах.
R – C (O) - H (альдегид)              
R – C (O) – R (кетон)                                    

Впрочем, и альдегиды, и кетоны имеют одинаковую общую формулу – CnH2nO.
Номенклатура карбонильных соединений

Конечно же, они имеют и свою номенклатуру, которая довольно проста. По тривиальной номенклатуре  названия альдегидам даются по соответствующей им карбоновой кислоте, по рациональной они считаются производными ацетальдегида. По систематической номенклатуре альдегиды получают свои названия от соответствующих им алканов, лишь в конце добавляется суффикс «аль». 

Для названия кетонов наиболее часто используют именно рациональную номенклатуру – в алфавитном порядке перечисляются все радикалы, а в конце добавляется слово «кетон». По систематической к названию исходного алкана добавляют суффикс «он» и цифру, указывающую положение  кетонгруппы в главной цепи. Нумерация происходит с того конца, ближе к которой расположена карбонильная группа. 
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Способы  получения карбонильных соединений

Изначальными соединениями для получения альдегидов и кетонов являются алканы, спирты, карбоновые кислоты и дигалогеналканы. 

Первый способ - гидроформилирование алкенов. С помощью прямого присоединения угарного газа и водорода к алкенам при температуре примерно сто-двести градусов по Цельсию и в присутствии  катализатора – кобальта получают альдегиды. 
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Второй способ – гидратация алкинов, также именуемая реакцией Кучерова. Гидратация алкинов в присутствии сульфата ртути и концентрированной серной кислоты  при температуре около двухсот градусов Цельсия приводит к образованию уксусного альдегида  и кетонов.

Третий способ – озонирование алкенов по Гарриесу.  Сначала получают озонид – присоединением алкенами озона при низких температурах, который восстанавливают и получают карбонильные соединения.

Четвёртый способ – окисление спиртов. Спирты окисляются в присутствии перманганата калия в кислой среде до альдегидов, а затем – до карбоновых кислот (первичные). Вторичные же спирты окисляются до кетонов.
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Пятый способ – дегидрирование спиртов. Данная реакция является промышленным способом получения карбонильных соединений. Для проведения реакции необходим металлический  катализатор - к примеру, никель или медь -  без добавления окислителя. Пары спирта пропускают над нагретым катализатором без добавления окислителя.
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Шестым способом является пиролиз карбоновых кислот. При температуре примерно четыреста-пятьсот градусов по Цельсию проводят пиролиз монокарбоновых кислот, получая как альдегиды, так и кетоны. Вместо кислот можно так же использовать и их смеси. Необходимым условием является наличие оксида металла цинка или, к примеру, марганца.
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Так же можно провести пиролиз кальциевых и бариевых солей карбоновых кислот – это седьмой способ. Данные соли нагревают до  трёхсот градусов Цельсия, этот метод подходит для лабораторного получения альдегидов. Чаще всего использую соли муравьиной кислоты.
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Физические свойства карбонильных соединений

Альдегиды и кетоны являются сильнопахнущими  жидкостями либо твёрдыми телами, причём первые нередко используются в парфюмерии – высшие альдегиды обладают цветочными запахами.

Все карбонильные соединения обладают высокой полярностью, что обуславливает их несколько необычные физические свойства. Во-первых,  наличие диполь-дипольных взаимодействий объясняет высокие по отношению к алкенам температуры кипения, причём температуры кипения кетонов выше, чем у изомерных им альдегидов. 

Растворимость в воде хорошая у низших альдегидов и кетонов – до членов гомологического ряда С5.

Химические свойства карбонильных соединений
По химическим свойствам ароматические альдегиды похожи на альдегиды алифатического ряда. Они участвуют в реакциях нуклеофильного присоединения, конденсации, окисления, восстановления. Всё это  характерно для альдегидов с функциональной группой в боковой цепи. Альдегиды, карбонильные группы которых связаны непосредственно с ароматическим кольцом, обладают особыми свойствами – благодаря взаимному влиянию бензольного кольца и альдегидной группы.
Реакции окисления и восстановления

Ароматические альдегиды могут быть легко окислены до карбоновых кислот и восстановлены в соответствующие им спирты и углеводороды.

Процесс окисления кислородом у ароматических альдегидов идёт гораздо легче, чем у алифатических – он ускоряется на свету и в присутствии катализаторов (солей тяжёлых металлов). Окисление имеет цепной радикальный характер, а в качестве промежуточных продуктов могут образовываться гидропероксиды. Так же для некоторых соединений – ароматических альдегидов, бензольное кольцо которых связано с электронодонорными заместителями – характерно окисление аммиачным раствором гидроксида серебра до карбоксильной группы.
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Для восстановления альдегидов, содержащих склонные к реакциям восстановления заместители в кольце, подбирается обладающий высокой селективностью восстановитель.
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Реакции нуклеофильного присоединения 

Ароматические альдегиды взаимодействуют с нуклеофильными реагентами, как и в предыдущем случае, аналогично алифатическим альдегидам. Однако, есть некоторые особенности и исключения: некоторые реакции с нуклеофилами не характерны для представителей алифатического ряда.
Одним из основных отличий можно назвать  взаимодействие с аммиаком – альдегиды ароматического ряда взаимодействует в соотношении 3:2. Примером реакции может послужить взаимодействие бензальдегида с аммиаком с образованием гидробензамида, который, в свою очередь, переходит в амарин (в присутствии кислот). 
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Реакции конденсации

Для ароматических альдегидов характерны реакции конденсации с алифатическими и жирно-ароматическими альдегидами и кетонами – в присутствии водных растворов щелочей – образуя  ненасыщенные карбонильные соединения. Эта реакция известна как реакция Клайзена-Шмидта. В этих реакциях ароматические альдегиды проявляют себя как неспособные к самоконденсации карбонильные компоненты. 
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Характерной реакцией альдегидов является их конденсация с ангидридами карбоновых кислот в присутствии карбонатов или ацетатов металлов – эта реакция так же именная, конденсация Перкина. В данном случае ароматические альдегиды являются активными карбонильными компонентами. Продуктами конденсации Перкина являются коричневые кислоты.
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Существует ещё один тип конденсации ароматических альдегидов, бензоиновой (по Зинину). Она протекает в условиях цианогидрированного синтеза, при обработке бензальдегида растворами цианидов щелочных металлов характерны димеризация и с образование гидроксикетона – бензоина. Основной стадией процесса считается миграция протона от атома углерода к атому кислорода (аниону) в молекуле. Он образовывается на стадии нуклеофильного присоединения цианид-аниона к карбоксильной группе.
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Альдегидам же, содержащим сильные электродонорные либо электроакцепторные заместители в ароматическом кольце, характерно  образование смешанного бензоина без вступления в бензоиновую конденсацию. В качестве нуклеофила выступает анион, образовавшийся из ароматического альдегида, содержащего электродонорный заместитель, и, напротив, в качестве карбонильного компонента выступают альдегиды с электроакцепторными заместителями.
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Реакции с нуклеофильными реагентами

Карбонильная группа активна, и поэтому  с карбонильные соединения легко взаимодействуют с нуклеофильными реагентами. Первой стадией реакции является разрыв связи С=О из-за атаки нуклеофила по карбонильному атому углерода. В связи с этим атом углерода переходит в sp3-гибридное состояние, а на атоме кислорода образуется отрицательный заряд.
[image: image18.png]



Надо заметить, что для стабилизации получившихся соединений необходимы определённые реагенты и условия реакции.

Классическим примером таких реакций является так называемый циангидридный синтез. Реакция проходит в водном растворе цианида натрия либо калия. Данный процесс обратим, циангидрины же в водной среде расщепляются. 
[image: image19.png]



Щелочность среды увеличивается при расходе цианида водорода. 
[image: image20.png]KCN + H,0 == KOH + HCN




В конце концов, наступает момент, когда скорость образования циангидрина становится равной скорости его расщепления, и, чтобы сдвинуть равновесие в нужном направлении, нужно поддерживать кислотность среды на нужном уровне. 

Таким способом альдегиды образуют циангидрины легко, а метилкетоны – трудно. Выходы циангидридов падают с увеличением молекулярной массы альдегидов и кетонов. Нужно также упомянуть, что кетоны с разветвлённой цепью и высшие не образуют циангидринов.
Есть способ сделать реакцию образования циангидринов необратимой. Для этого вместо цианидов щелочных металлов используют триметилсилицианид, и применение этого реагента позволяет получать циангидриды из совершенно любых кетонов – необратимость процесса объясняется прочной связью кислород-кремний.
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Циангидрины используются для синтеза непредельных насыщенных угольных кислот. 
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Альдегиды, как и простейшие кетоны, реагируют с концентрированным раствором бисульфита натрия с образованием нерастворимых бисульфитных производных. [image: image24.png]OH

SO,




Далее их отфильтровывают и очищают.  Эту же реакцию используют для выделения карбонильных соединений из смесей и их очистки, потому что потом их можно регенерировать с помощью производных разбавленных щелочей и кислот.
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Главную роль в данных реакциях играет тот факт, что сульфогруппа является хорошей уходящей группой и легко отщепляется в виде сульфит- или бисульфит-аниона. Данные свойства используют для синтеза циангидринов из бисульфитных производных при нуклеофильным замещении сульфогруппы цианид-анионом.
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Краткое заключение к первой части работы

В процессе написания первой части этого диплома я ознакомилась с литературой по теме «Нуклеофильное присоединение по двойной связи  С=О».  Я дала краткую характеристику карбонильным группам – альдегидам и кетонам, рассмотрела их номенклатуру, способы получения, физические и химические свойства, в том числе реакции с нуклеофильными реагентами. Карбонильные соединения вступают в различные реакции, что позволяет получить разные продукты на выходе, и это же делает карбонильные соединения интересными для изучения. Именно получение иминов реакцией нуклеофильного присоединения я займусь во второй части своей работы.
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