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Глава 5 

НИТРОСОЕДИНЕНИЯ 

К нитросоединениям относятся углеводороды, содержащие NO2-

группу (R–NO2). Изомерами нитросоединений являются эфиры азоти-

стой кислоты (HONO) – RO–NO: 

H3C NO2 H3C O N=O

нитрометан метилнитрит
(эфир азотистой
кислоты)  

Нитросоединения – очень важный класс азотистых производных. 

Аналогично карбоксилат-аниону нитрогруппа может быть представлена 

в виде гибрида двух эквивалентных резонансных структур 

N
O

O
R N

O
R

O
или N

O
R

O

1

2

1

2
 

5.1. Классификация и номенклатура 

Нитросоединения в зависимости от природы органического ради-

кала, с которым соединена нитрогруппа, делят на алифатические (пре-

дельные и непредельные), алициклические, ароматические и гетероцик-

лические. По характеру углеродного атома, связанного с нитрогруппой, 

нитросоединения подразделяют на первичные, вторичные и третич-

ные (подобно галогенпроизводным и спиртам [5]). Названия нитросо-

единений образуют из названия углеводорода с префиксом нитро-.  

Нумерацию углеродных атомов в алифатических производных начина-

ют от того конца цепи, к которому ближе расположена нитрогруппа:  

1 2 3 4

2-нитробутан                      3-метил-2-нитробутан

H3C CH CH2

NO2

CH3

1 2 3 4

H3C CH CH

NO2

CH3

CH3

 

 

1 2 3 4

2-нитро-3-бутен

H3C C CH

NO2

CH3

NO2

нитроциклопентан
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Ароматические нитросоединения чаще называют как производные 

нитробензола C6H5NO2 по правилам номенклатуры ароматических со-

единений [4]: 

NO2 O2N
NO2

нитробензол                     2,7-динитронафталин 

5.2. Физические свойства 

Нитросоединения жирного ряда – жидкости, обладающие прият-

ным запахом, перегоняющиеся без разложения; имеющие довольно вы-

сокую температуру кипения. Они мало растворимы в воде, ядовиты, не 

вызывают коррозии металлов, их водные растворы имеют нейтральную 

реакцию. Ди- и полинитросоединения – твердые вещества. В совершен-

но чистом виде нитросоединения почти бесцветны, но обычно они со-

держат примеси, придающие им желтоватую окраску. Плотность соеди-

нений с числом атомов углерода менее четырех – выше единицы, с чис-

лом атомов более четырех – меньше единицы. С органическими раство-

рителями нитросоединения смешиваются во всех соотношениях и сами 

являются хорошими растворителями. Это относится и к нитроаренам, 

которые, за немногими исключениями, являются кристаллическими 

желтыми веществами. 

5.3. Способы получения 

Нитросоединения широко используются в промышленности как 

растворители, полупродукты органического синтеза, взрывчатые и ле-

карственные вещества и т. д. 

Органические вещества, содержащие нитрогруппу, довольно редко 

встречаются среди природных соединений. В большинстве своем их по-

лучают методами органического синтеза. Основными методами являют-

ся следующие: 

1. Нитрование по Коновалову (разд. 5.3.1) 

R H R NO2+ HONO2 + H2O

t oC

 

2. Реакции алкилгалогенидов с нитритами металлов (разд. 5.3.2) 

R Hal +  MeNO2 R NO2 +  MeHal,

где  Hal = Br, I;  Me = Ag, Na

(SN)
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3. Нитрование ароматических углеводородов (разд. 5.3.3) 

CH

кумол

+  HONO2

H2SO4

CH3

CH3

CH

+  H2O

CH3

CH3

O2N
(SE)

п-нитрокумол  

5.3.1. Нитрование по Коновалову [4] 

Прямое нитрование алканов в жидкой или газовой фазе под дейст-

вием 50–70%-ной азотной кислоты при 500–700 
о
С или тетраоксида азо-

та при 300–500 
о
С имеет промышленное значение только для получения 

простейших нитроалканов, так как нитрование в этих условиях всегда 

сопровождается крекингом углеводородов и приводит к сложной смеси 

самых разнообразных нитросоединений  

R H R NO2

HNO3 разб.

 

Например: 

HNO3 разб.
CH3 CH2 CH3

H3C CH CH3

NO2

H3C CH CH3

O NO

H3C CH2 CH2 NO2

H3C CH2

NO2

+ H3C NO2

 

5.3.2. Нуклеофильное замещение в алкилгалогенидах 

Эта реакция используется для получения алифатических нитросо-

единений из алкилгалогенидов (обладающих высокой SN2-активностью) 

при использовании нитритов металлов: 

RBr   +  AgNO2 R NO2   + AgBr
эфир, 0 - 20 

о
С

 

Эта реакция открыта В. Мейером еще в 1872 году. В классическом 

методе В. Мейера нитрит серебра взаимодействует с первичными или 

вторичными алкилбромидами и алкилиодидами в эфире, петролейном 

эфире или без растворителя при 0–20 
о
С. 
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Например: 

ICH2CO2C2H5   +  AgNO2

эфир, 0  
о
С

O2NCH2CO2C2H5   +  AgI

этилнитроацетат  

Помимо нитрита серебра AgNO2 используют и нитриты щелочных ме-

таллов. Однако и в этом случае в качестве побочных продуктов часто обра-

зуются изомерные нитроалканам алкилнитриты CH3CH2–O–N=O. Хорошим 

растворителем для этой цели является диметилсульфоксид (ДМСО) или ди-

метилформамид (ДМФА). В этом случае с N-алкилированием конкурирует 

реакция О-алкилирования, при этом образуются эфиры азотистой кислоты. 

Это объясняется тем, что нитрит-ион NO2
–
 находится в равновесии со своей 

изомерной формой O–N=O
–
, которая и образует алкилнитриты: 

N
O

O

O N O

 

Например: 

CH3(CH2)6Br   +  NaNO2

HCON(CH3)2

NaBr
+ CH3(CH2)6ONO

60 % 30 %

CH3(CH2)6NO2

 

Третичные нитросоединения можно получить окислением соответ-

ствующего амина водным раствором перманганата калия. 

Например: 

CH3C CH2

CH3

CH3

C

CH3

CH3

NH2

KMnO4

20 %, 80 % CH3COCH3

MgSO4

CH3C CH2

CH3

CH3

C

CH3

CH3

NO2

77 %  

5.3.3. Нитрование ароматических углеводородов [4] 

Эта реакция является наиболее распространенным методом синтеза 

ароматических нитросоединений. Она протекает при нагревании аренов 

с концентрированной азотной кислотой или со смесью серной и азотных 

кислот (нитрующая смесь) по механизму электрофильного замещения 

(SE). Электрофилом является нитроний-катион NO2
+
:  

+ HNO3

H2SO4

NO2

бензол                                                нитробензол 
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5.4. Химические свойства 

Химические свойства данного класса углеводородов обусловлены на-

личием нитрогруппы в составе молекулы, которая проявляет отрицатель-

ный индуктивный эффект (–I) и отрицательный мезомерный эффект (–M).  

Нитрогруппа относится к числу сильнейших электроноакцептор-

ных заместителей. Это можно проиллюстрировать величинами рКа не-

которых нитроалканов. Так рКа нитрометана составляет 10,2, т. е. заме-

щение атома водорода в метане на нитрогруппу приводит к увеличению 

С–Н кислотности примерно на сорок единиц. Для 2-нитропропана рКа 

составляет 7,7, т. е. по кислотности 2-нитропропан сравним с угольной 

кислотой. Кислотные свойства нитроалканов обусловлены, во-первых, 

положительным зарядом на атоме азота NO2-группы, обладающей очень 

сильным –М и –I эффектом, и, во-вторых, образованием стабильного 

амбидентного аниона, у которого заряд делокализован между атомами 

кислорода и углерода: 

N
O-

O

B-

  BH
R CH N

O-

O
R CH N

O-

O-
H2CR

 

Благодаря электроноакцепторному характеру, нитрогруппа повы-

шает кислотные свойства соседних CH3–CH2– и CH-положений  

(-положения) в первичных (CH3–NO2, RCH2–NO2) и вторичных 

(R2CH–NO2) нитроалканах, т. к. стабилизирует карбанион, образующий-

ся в результате кислотной диссоциации:  

H2C N
O

O
H2C N

O

O

 

В результате нитрометан CH3–NO2, например, имеет выраженные 

кислотные свойства (рКа = 10,2), т. е. является более сильной кислотой, 

чем вода и спирты. 

1. Таутомерия нитроалканов (разд. 5.4.1): 

CH2 N
O

O
CH N

ONa

O
CH N

OH

O
NaOH HCl

нитро-форма
фенилнитрометана

аци-форма
фенилнитрометана
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2. Конденсация с альдегидами и кетонами (разд. 5.4.2). 

Например: 

H3C CH2 NO2 H3C CH NO2

CHOHC2H5

OH
C

O

H
C2H5

 

3. Галогенирование (разд. 5.4.3). 

Например: 

CH2 N
O

O
CH N

ONa

O
NaOH CH N

O

O
Cl

Cl2

H2O

 

4. Нитрозирование (разд. 5.4.4): 

Например: 

CH3CH2NO2

NaNO2,  H2SO4

H2O, 0
 o

C
NO2

N=O

изомеризация, H3O
+

H2O

NO2

N OH

CH3CH CH3CH

 

5. Восстановление (разд. 5.4.5): 

R NO2

[H]
R NH2 +   H2O  

6. Реакции в ароматическое кольцо нитроаренов (разд. 5.4.6): 

NO2 NO2

NO2

(SE)
HNO3

H2SO4

нитробензол                    м-динитробензол  

В реакциях SE нитрогруппа дезактивирует бензольное кольцо и на-

правляет дальнейшее замещение в мета-положение по отношению 

к нитрогруппе. 

В реакциях SN нитрогруппа облегчает замещение некоторых функ-

циональных групп в орто- и пара-положения по отношению к нитро-

группе: 

 

 

NO2 NO2

Cl

2 NH3, 160
 o

C

 NH4Cl
NH2

(SN)

о-хлорнитробензол                         о-нитроанилин  

http://tpu.ru
http://portal.tpu.ru/ido-tpu


 12 

5.4.1. Таутомерия нитроалканов 

Первичные и вторичные нитроалканы находятся в таутомерном 

равновесии с аци-формой нитросоединения, называемой иначе нитро-

новой кислотой: 

RCH2N
O

O
RCH N

O

OH 

Из двух таутомерных форм нитро-форма гораздо более стабильна 

и преобладает в равновесии. Для нитрометана при 20 °С концентрация 

аци-формы не превышает 1·10
–7

 от доли нитроалкана, для 2-нитропропана 

она возрастает до 3·10
–3

. Количество аци-формы возрастает для фенилнит-

рометана. Изомеризация аци-нитросоединения в нитросоединение проис-

ходит медленно. Это дает возможность определить концентрацию  

аци-формы титрованием бромом с очень высокой степенью точности.  

Малая скорость взаимопревращения двух таутомерных форм по-

зволила А. Ганчу еще в 1896 г. выделить в индивидуальном виде обе 

таутомерные формы фенилнитрометана. Фенилнитрометан нацело рас-

творяется в холодном водном растворе гидроксида натрия. При обра-

ботке его водной уксусной кислотой при 0 °С образуется бесцветное 

твердое вещество, представляющее собой аци-форму фенилнитромета-

на. Она мгновенно окрашивается в красный цвет при обработке хлори-

дом железа (III) и количественно титруется бромом.  

При стоянии твердая аци-форма медленно изомеризуется в более 

стабильную жидкую форму фенилнитрометана. Для простых нитроал-

канов (например, нитрометана, нитроэтана и 2-нитропропана) аци-

форму не удается выделить в индивидуальном виде, так как она доволь-

но легко при 0 °С изомеризуется в нитро-форму, поэтому о содержании 

аци-формы можно судить только по данным титрометрического броми-

рования.  

Концентрация двух таутомерных форм для любого соединения все-

гда обратно пропорциональна кислотности таутомерных форм, аци-

форма нитроалканов во всех случаях является более сильной кислотой 

по сравнению с нитро-формой. Для нитрометана в воде рКа~10,2, тогда 

как для его аци-формы CH2=N(OH)-O рКa ~3,2. Для 2-нитропропана это 

различие значительно меньше: для (СH3)2CHNO2 рКа~7,68, а для 

(CH3)2C=N(OH)-O рКа ~ 5,11. 

Различие в величинах рКа для двух форм не является неожидан-

ным, поскольку аци-форма представляет собой О-Н кислоту, тогда как 

нитро-форма относится к С-Н кислотам.  
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Аци-нитросоединения представляют собой довольно сильные ки-

слоты, образующие соли даже при взаимодействии с карбонатом на-

трия, в отличие от нитро-формы нитроалканов, которая не реагирует 

с карбонат-ионом. Таутомерные превращения обеих форм нитроалканов 

катализируются как кислотами, так и основаниями, аналогично еноли-

зации альдегидов и кетонов [5]. 

5.4.2. Конденсация с альдегидами и кетонами 

Поскольку нитроалканы являются С-Н-кислотами, они в присутст-

вии щелочей или иных оснований могут реагировать с карбонильными 

соединениями, образуя нитроспирты. Эту реакцию часто называют 

нитроальдольной конденсацией (по аналогии с альдольной конденса-

цией) ([5], разд. 3.4.7) 

R CH2 NO2 R CH NO2

CHOHR'

R'CH O
OH

 

Превращение протекает по механизму нуклеофильного присоеди-

нения карбаниона к карбонильной группе альдегида или кетона:  

R CH NO2R CH2 NO2

OH

R CH NO2 R'CH O R CH NO2

R' CH O  

R CH NO2

R' CH O

H
+

R CH NO2

CHOHR'  

 

Естественно, что третичные нитроалканы R3C–NO2, не имеющие  

-водородных атомов, не могут вступать в эту реакцию. 

Проведение реакции в определенных условиях может приводить 

к дегидратации нитроспиртов с образованием нитроалкенов, что являет-

ся наиболее распространенным методом синтеза последнего класса со-

единений: 

R CH NO2

CHOHR'

R C NO2

CHR'- H2O  
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5.4.3. Галогенирование 

Галогенирование щелочных солей нитросоединений осуществляет-

ся только по атому углерода, реакцию можно остановить на стадии вве-

дения одного атома галогена: 
1) NaOH

2) Cl2, H2O, 0
 o

C
H3C CH NO2

Cl

CH3CH2NO2

нитроэтан

1-хлор-1-нитроэтан 

5.4.4. Нитрозирование 

Нитрозирование первичных нитроалканов также осуществляется 

только по атому углерода и приводит к образованию так называемых 

нитроловых кислот: 

RCH2NO2

NaNO2,  H2SO4

H2O, 0
 o

C

RCH NO2

N=O

изомеризация, H3O
+

H2O
RCH NO2

N OH

нитроловая кислота  
Вторичные нитроалканы в тех же условиях дают псевдонитролы: 

R2CHNO2

NaNO2,  H2SO4

H2O, 0
 o

C
R2C

N=O

NO2

+    H2O

псевдонитрол  
Нитроловые кислоты бесцветны и при встряхивании с раствором 

гидроксида натрия образуют соли, окрашенные в красный цвет.  

В отличие от них, псевдонитролы обладают в нейтральной среде 

голубой окраской. Эти соединения могут быть использованы для иден-

тификации первичных и вторичных нитроалканов. Третичные нитроал-

каны не взаимодействуют при 0 
о
С или при более низкой температуре 

с азотистой кислотой. 

5.4.5. Восстановление нитросоединений 

Все нитросоединения могут быть восстановлены до соответствую-

щих аминов, однако практическое значение эта реакция имеет только 

для восстановления нитроароматических соединений. Возможность 

восстановления нитробензола C6H5NO2 до анилина C6H5NH2 была впер-

вые показана русским ученым Н.Н. Зининым (1848 г.) и дала начало 

развитию анилинокрасочной промышленности: 

R NO2

[H]
R NH2 +   H2O  
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Известно множество реагентов, осуществляющих восстановление 

нитроаренов в условиях различных рН: Fe/HCl, Sn/HCl, NaHS, (NH4)2S, 

полисульфиды, гидразин, муравьиная кислота и др. 

Механизмы реакций восстановления нитрогруппы довольно слож-

ны и в деталях до конца не выяснены. Полагают, что в кислотных сре-

дах восстановление протекает через промежуточное образование нитро-

зоаренов Ar–N=O и арилгидроксиламинов Ar–NH–OH: 

Ar NO2 Ar N O Ar NHOH
H2O

Ar NH2

[H]/H+
[H]/H+ [H]/H+

H2O
 

В основных средах (рН>8) образующиеся нитрозоарены Ar–N=O 

и арилгидроксиламины Ar–NH–OH реагируют друг с другом, давая 

азоксиарены ArN=N(O)Ar, которые восстанавливаются далее до аминов 

через промежуточные азоарены ArN=NАr и гидразоарены ArNH–NHAr. 

В определенных условиях последние продукты, представляющие инте-

рес для химии красителей, могут быть специально выделены: 
[H]

Ar N O HOHN Ar Ar N N Ar

O

Ar N N Ar Ar
H
N

H
N Ar Ar NH2

+

[H] [H]

 

5.4.6. Реакции в кольце нитроаренов 

Нитрогруппа, являясь одним из сильнейших электроноакцепторов, 

сильно понижает реакционную способность бензольного кольца в реак-

циях электрофильного замещения (SE) и ориентирует входящий элек-

трофил в мета-положение. Напротив, нитрогруппа облегчает нуклео-

фильное замещение (SN) многих функциональных групп, находящихся 

в орто- или пара-положении по отношению к группе NO2 [4]. 

Например: 

NO2 NO2

NO2

(SE)
HNO3

H2SO4

нитробензол                    м-динитробензол  

NO2 NO2

Cl

2 NH3, 160
 o

C

 NH4Cl
NH2

(SN)

о-хлорнитробензол                         о-нитроанилин  
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Глава 6 

АМИНЫ 

Амины – органические соединения, содержащие аминогруппу –

NH2. общая формула аминов RNH2, R2NH или R3N, где R – алкильная 

или арильная группа. 

6.1. Классификация и номенклатура 

Амины подразделяются на первичные, вторичные и третичные 

в зависимости от числа групп, связанных с атомом азота: 

NR H

H

NR R'

H

NR R'

R"

первичный       вторичный        третичный
    амин                  амин                  амин  

Названия алифатических аминов образуются прибавлением окон-

чания -амин к названию алкильной группы или групп, связанных с азо-

том. Более сложные амины часто называют, прибавляя приставку ами-

но- (или N-метиламино-, N, N-диметиламино- и т. д.) к названию са-

мой сложной цепи. 

Например: 

H3CH2C NH2 CH3CH CH2NH2

CH3

NH2

этиламин                  изобутиламин            циклогексиламин
(первичный)             (первичный)                 (первичный)  

 

H3CH2CHN CH3 NH(CH2CH3)2

метилэтиламин                          диэтиламин           
(N-метилэтанамин)              (N-этилэтанамин)                 
     (вторичный)                               (вторичный)

H3C NH CH(CH2)4CH3

CH3

2-(N-метил)гептанамин 
    (вторичный)  

 

N(CH2CH3)3 N

CH2CH3

H3C CH2CH2CH3

триэтиламин                         метилэтилпропиламин           
(N,N-диэтилэтанамин)   (N-метил-N-этилпропанамин)                 
     (третичный)                               (третичный)  

 

Ароматические амины, в которых атом азота непосредственно свя-

зан с ароматическим кольцом, называют как производные ароматическо-
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го амина – анилина. Аминотолуол также имеет специальное название – 

толуидин.  

Например: 

NH2

Br

Br

Br
N

CH3

C2H5
NH2

CH3

N
H

2,4,6-трибром-
анилин
(первичный)

N-метил-N-этил-
анилин
(третичный)

п-толуидин
(первичный)

дифениламин
(вторичный)

 

Соли аминов называют, заменяя окончание амин на окончание 

аммоний (или анилин на анилиний) и указывая название аниона (хло-

рид, нитрат и т. д.). 

Например: 

(CH3)3NH
+
NO3

-
C6H5NH3

+
Cl

-

нитрат                                    хлорид
триметиламмония             анилиния  

6.2. Физические свойства 

Подобно аммиаку, амины – полярные соединения и, за исключени-

ем третичных аминов, могут образовывать межмолекулярные водород-

ные связи. Амины кипят при более высоких температурах, чем алканы 

с такой же молекулярной массой, но их температуры кипения ниже, чем 

температуры кипения спиртов или карбоновых кислот. Амины всех трех 

классов способны образовывать водородные связи с водой. Поэтому 

низшие амины (до С6) довольно хорошо растворяются в воде. Посколь-

ку третичные амины не могут образовывать межмолекулярные водо-

родные связи, их температура кипения ниже, чем у первичных и вто-

ричных аминов с той же молекулярной массой. 

Запах низших аминов очень похож на запах аммиака, высшие ал-

киламины имеют запах, напоминающий запах рыбы.  

Ароматические амины обычно очень токсичны. Они легко окисля-

ются кислородом воздуха и обычно окрашены из-за наличия в них про-

дуктов окисления. 
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6.3. Способы получения 

1. Восстановление нитросоединений (разд. 6.3.1): 

ArNO2 или RNO2

[H]
ArNH2 или RNH2

первичный
   амин  

Например: 
NO2

NO2

NH4SH

нагревание

NH2

NO2

м-динитробензол                   м-нитроанилин  
 

CH3CH2CH2NO2

Fe,

HCl
CH3CH2CH2NH2

1-нитропропан                      н-пропиламин  
 

2. Реакции галогенпроизводных с аммиаком или аминами (разд. 6.3.2): 

 

NH3 RNH2 R2NH R3N R4N
+
X

-RX RX RX RX

RX - алкил- или арилгалогенид  
Например:  

CH2Cl

NH3

CH2NH2

бензилхлорид         бензиламин                диметилбензиламин
                                     (первичный)                     (третичный)

2 CH3Cl

CH2 N CH3

CH3

 
3. Восстановление амидов, оксимов и нитрилов (разд. 6.3.3): 

[H]
R C N R CH2NH2

[H]
R CH R CH2NH2NOH

[H]
R C R CH2N

O

N R'

R"

R'

R'"

нитрил

оксим

амид  
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Например: 

N OH
Na,

C2H5OH
NH2

 

N

CH3

C

O

CH3 N

CH3

CH2CH3

LiAlH4

 
4. Восстановительное аминирование (разд. 6.3.4): 

C O

R'

R

NH3
- H2O

C NH

R'

R

[H]
C
H

NH2

R'

R

альдегид
или кетон

имин первичный амин
 

Например: 

C O

H

NH3
- H2O

C NH

H H2, Ni

90 атм 

40-70
 о

С

CH2NH2

бензальдегид бензиламин

 

5. Расщепление амидов по Гофману (разд. 6.3.5): 

RCONH2 или ArCONH2

OBr
-

RNH2 или ArNH2    + CO3
2-

 
Например: 

CH3(CH2)4CONH2

KOBr
CH3(CH2)4NH2

      капрамид                                 н-пентиламин
   (гексанамид)  
6. Получение первичных аминов по Габриэлю (разд. 6.3.6): 

C

NH

C

O

O

KOH
(спирт.)

C

N
-
K

+
C

O

O

RX

t
 o

C C

NR

C

O

O

H2O, OH
-

t
 o

C

RNH2   +

COO
-

COO
-

фталимид                             фталимид калия         N-замещенный
                                                                                         фталимид

первичный         фталат-ион
    амин  
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6.3.1. Восстановление нитросоединений  

Этот метод широко используется для получения ароматических 

аминов из ароматических углеводородов. На первой стадии из аромати-

ческого углеводорода получают нитроароматическое соединение, ис-

пользуя реакцию SE, а на второй стадии проводят восстановление нит-

рогруппы в аминогруппу: 
 

HNO3

H2SO4

NO2 [H]
NH2

 
 

В качестве восстановителей чаще всего используются водород, ме-

таллы (железо, цинк, олово) с различными кислотами, а также SnCl2: 
 

Fe

HCl

NH2

CH3

NO2

NO2

CH3

NH2  
 

Для того чтобы селективно восстановить одну нитрогруппу в дини-

тропроизводном, используют сероводород в водном или спиртовом рас-

творе аммиака: 

 

H2S

NH3, C2H5OH

NO2
NO2

NO2 NH2

м-динитробензол                           м-нитроанилин 
 

6.3.2. Реакции галогенпроизводных с аммиаком или аминами 

Многие органические галогенпроизводные превращаются в амины 

при обработке водным или спиртовым раствором аммиака. Обычно 

смесь реагентов выдерживают при комнатной температуре либо нагре-

вают под давлением. 

Аммонолиз галогенпроизводных относится к реакциям нуклео-

фильного замещения. Нуклеофильная молекула атакует галогенпроиз-

водное точно также, как гидроксил-, алкоголят-, цианид-ион или вода 

(раздел 1.1.4.4): 
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H3N R X H2N .....R ..... X






H2N R + X
-

 
Как и в других реакциях такого типа, элиминирование и замещение 

конкурируют между собой: аммиак может атаковать как атом водорода, 

давая алкен, так и атом углерода, давая амин. Поэтому при аммонолизе 

выходы наиболее высокие в случае первичных галогенуглеводородов 

(преобладает замещение), и аммонолиз практически бесполезен в слу-

чае третичных галогенуглеводородов (преобладает элиминирование): 

CH3CH2CH2Br
NH3

CH3CH2CH2NH3
+
Br

-

C

CH3

H3C Br

CH3

NH3
C

CH3

H3C CH2 NH4Br

замещение

элиминирование

 
Вследствие низкой реакционной способности арилгалогениды 

можно превратить в амины лишь в том случае, если в кольце содержат-

ся нитрогруппы или другие сильные электроноакцепторные группы 

в орто- или пара-положениях к галогену или если реакцию проводят при 

высокой температуре или с применением сильноосновного реагента: 

 
NO2 NO2

Cl

2 NH3, 160
 o

C

 NH4Cl
NH2

(SN)

о-хлорнитробензол                         о-нитроанилин  
 

Cl OH
NaOH, 300

 o
C, 300 àò

хлорбензол                                         фенол

NaCl

 
 

Углеводороды можно превратить в амины введением галогена и 

его замещением: 
CH3 Cl2

t oC

CH2Cl
NH3

CH2NH2

толуол                         бензилхлорид               бензиламин  
 

H2C CH2

Cl2
ClH2C CH2Cl H2NH2C CH2NH2

  этилен                        1,2-дихлорэтан                   этилендиамин

2 NH3
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6.3.3. Восстановление амидов, оксимов и нитрилов 

Амиды, оксимы и нитрилы можно восстановить в амины. Восста-

новление нитрила или оксима приводит к образованию первичного 

амина, а восстановление амидов – к образованию первичного, вторич-

ного или третичного амина в зависимости от строения амида. 

В качестве восстанавливающих агентов используют H2/Pt или  

LiAlH4. Оксимы хорошо восстанавливаются металлическим натрием 

в этиловом спирте. 

Специфической особенностью синтеза аминов восстановлением 

нитрилов является увеличение длины углеродной цепи, поскольку обра-

зующийся первичный амин имеет на один атом углерода больше, чем 

алкилгалогенид, из которого получался нитрил: 

 
[H]

RH2C C N RH2C CH2NH2

R CH2OH
HBr

R CH2Br
NH3

R CH2NH2

NaCN

 
Например: 

HBr
H3C CH2Br

NaCN
H3C CH2OH H3CH2C C N

H2/Ni
H3CH2C CH2NH2

этанол                      этилбромид               пропанонитрил                  пропиламин  
 

Восстановление амидов можно применять для моноалкилирования 

аминов. Процесс состоит из следующих стадий: а) ацилирование исход-

ного амина, используя такие ацилирующие агенты, как ацетилхлорид 

или уксусный ангидрид; б) восстановление полученного амида LiAlH4.  

Например: 

CH2NH2

CH3COCl

OH
-

CH2NH C

O

CH3

1) LiAlH4

2) H2O

CH2NH C
H2

CH3

бензиламин                                                                          этилбензиламин  

6.3.4. Восстановительное аминирование 

Альдегиды и кетоны превращаются в первичные амины под дейст-

вием аммиака – этот процесс называется восстановительным аминиро-

ванием. Процесс происходит через стадию образования имина, который 

является промежуточным продуктом и не выделяется из реакционной 

среды: 
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C O

R'

R

NH3
- H2O

C NH

R'

R

[H]
C
H

NH2

R'

R

альдегид
или кетон

имин первичный амин
 

 

Вторичные амины можно получить восстановительным аминиро-

ванием альдегидов или кетонов в присутствии первичного амина: 

 

C O

R'

R
- H2O

C NR'

R'

R

[H]
C
H

NHR"

R'

R

альдегид
или кетон

имин вторичный амин

H2NR"

 
 

 

Например: 
HC O

H2NC2H5
   H2O

HC NC2H5

NaBH4

H2C NHC2H5

 
 

Восстановительное аминирование кетонов дает амины, содержа-

щие втор-алкильные радикалы. Эти амины трудно получить при реак-

ции аммиака с алкилгалогенидами из-за склонности втор-

алкилгалогенидов подвергаться реакции элиминирования, а не замеще-

ния. Например, циклогексанон превращается в циклогексиламин с хо-

рошим выходом, а аммонолиз циклогексилбромида дает лишь цикло-

гексен: 

 

OH

K2Cr2O7

H2SO4

HBr

O

Br

NH3, H2, Ni
NH2

циклогексанол

циклогексанон                 циклогексиламин

циклогексилбромид         циклогексен

NH3
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6.3.5. Расщепление амидов по Гофману 

Реакция расщепления амидов по Гофману протекает с перегруппи-

ровкой, поскольку группа, связанная с атомом углерода карбонильной 

группы в амиде, оказывается связанной с атомом азота в конечном со-

единении. Эта реакция – одна из большого числа аналогичных пере-

группировок, в которых группа мигрирует от атома углерода к соседне-

му атому азота: 

 

RCONH2 или ArCONH2

OBr
-

RNH2 или ArNH2    + CO3
2-

первичный амин  
 

Расщепление амидов по Гофману характеризуется тем, что в ре-

зультате этой реакции длина углеродной цепи уменьшается на один 

атом: 

 

R CH2OH
KMnO4

R COOH
SOCl2

R C

O

Cl

NH3
R C

O

NH2

OBr
R NH2

меньшее число
атомов углерода  

 

Подобно перегруппировкам карбониевых ионов [5], перегруппи-

ровка амидов по Гофману протекает как 1,2-сдвиг. При перегруппиров-

ке карбониевых ионов происходит миграция группы вместе с парой 

электронов к электронодефицитному атому углерода, а в рассматривае-

мой реакции группа вместе с электронами мигрирует к электронодефи-

цитному атому азота. 

Механизм реакции: 

1. Первая стадия представляет собой реакцию галогенирования 

амидов, при этом получается N-галогенамид: 

R C

O

NH2

Br2    +  OH R C

O

N

H2O  +  Br

Br

H

N-бромоамид  
 

2. Вторая стадия представляет собой отрыв протона гидроксил-

ионом и удаление галогенид-иона, что приводит к возникновению элек-

тронодефицитного атома азота, при этом образуется ацилнитрен: 
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R C

O

N Br

HHO

R C

O

N

H2O  +  Br

ацилнитрен  

3. Третья стадия представляет собой перегруппировку ацилнитрена 

в изоцианат: 

R C

O

N

R N C O

изоцианат

 

4. На четвертой стадии изоцианат подвергается гидролизу, при 

этом образуется амин и СО3
2–

 ион: 

R N C O + 2 OH R NH2  + CO3
2

 

6.3.6. Получение первичных аминов по Габриэлю 

Синтез Габриэля позволяет получать первичный амин, не загряз-

ненный вторичными или третичными аминами, поскольку только одна 

алкильная группа может присоединиться к азоту имида: 
 

C

NH

C

O

O

KOH
(спирт.)

C

N
-
K

+
C

O

O

R

t
 o

C C

NR

C

O

O

H2O, OH
-

t
 o

C

RNH2   +

COO
-

COO
-

фталимид                             фталимид калия         N-замещенный
                                                                                         фталимид

первичный         фталат-ион
    амин

X

 
 

Имид фталевой кислоты (фталимид) обладает достаточной кислот-

ностью (Ka10
–9

) из-за наличия двух карбонильных групп и легко пре-

вращается во фталимид калия под действием гидроксида калия. Обра-

зующийся фталимид-анион является сильным нуклеофилом и реагирует 
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с алкилгалогенидом с образованием N-алкилфталимида. Далее N-ал-

килфталимид гидролизуется при действии водной щелочи или кислоты, 

образуя первичный амин и фталевую кислоту. 

Например: 

 

C

NH

C

O

O

KOH
(спирт. р-р)

C

N
-
K

+
C

O

O

t
 o

C C

N

C

O

O

H2O, H
+-

t
 o

C

COOH

COOH

фталимид                             фталимид калия                            N-бензилфталимид

бензиламин                   фталевая кислота

CH2Br

CH2

CH2NH2

 

6.4. Химические свойства 

1. Основность, образование солей (разд. 6.4.1): 

RNH2    + H
+

RNH3
+

R2NH    + H
+

R2NH2
+

R3N    + H
+

R3NH
+

 
Например: 

NH2  +  HCl NH3
+
Cl

  анилин                                хлористый анилиний  
(CH3)2NH   + HNO3 (CH3)2NH2

+
NO3

диметиламин                       нитрат диметиламмония 
 

2. Алкилирование (разд. 6.4.2): 

RNH2

R'X
RNH R'

R'X
RN R'

R'

R'X
RN R'X

-

R'

R'

 

ArNH2

R'X
ArNH R'

R'X
ArN R'

R'

R'X
ArN R'X

-

R'

R'
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Например: 

C3H7NH2

CH3I
C3H7NH CH3

CH3I
C3H7N CH3

CH3

CH3I
C3H7N CH3I

-

CH3

CH3

н-пропиламин        метил-н-пропил-         диметил-н-пропил-           иодид триметил-
(первичный                 амин                                      амин                     пропиламмония
  амин)                    (вторичный амин)         (третичный амин)        (соль четвертичного
                                                                                                                             аммония)  
 

3. Ацилирование (разд. 6.4.3): 

R'COCl

R'COCl

R'COCl

R' C

O

NHR

R' C

O

NR2

реакция не происходит

N-замещенный амид

N,N-дизамещенный амид

RNH2

R2NH

R3N  
 

4. Замещение в кольцо ароматических аминов (разд. 6.4.4): 

 

NH2

NHR

NR2

NHCOR

сильно активируют и направляют в
орто-, пара-положения в реакциях
электрофильного замещения

менее сильный активатор, чем       NH2  
 

Например: 

NH2

Br2 (водн.)

(CH3CO)2O

NH2

Br

Br

Br

NHCOCH3 NHCOCH3

Br

H2O,

H
+

NH2

Br

анилин

2,4,6-триброманилин

ацетанилид               п-бромацетанилид       п-броманилин

Br2
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5. Реакция с азотистой кислотой (разд. 6.4.5): 

Первичные ароматические амины: 

NH2

HONO

N N
+

соли диазония 
 

Первичные алифатические амины: 

 

RNH2
HONO R N N

+
H2O

N2  + смесь спиртов 

          и алкенов  
 

Вторичные ароматические или алифатические амины: 

ArNHR

  или

R2NH

HONO
Ar N N

R

O

R2N N O

N-нитрозоамин 
Третичные ароматические амины: 

 
NR2

HONO

NR2

N O

п-нитрозосоединение  
 

Третичные алифатические амины: 

 

R3N
HONO

R2N N O +  альдегиды, кетоны 
 

6.4.1. Основность, образование солей 

Амины, подобно аммиаку, превращаются в соли под действием 

минеральных кислот и вытесняются из солей при действии гидроксил-

аниона; иными словами, амины являются более сильными основаниями, 

чем вода, и более слабыми основаниями, чем гидроксил-ион: 
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RNH2    + H3O
+

RNH3
+ H2O

более
сильное
основание

более
слабое
основание  
 

более
сильное
основание

более
слабое
основание

RNH3
+ OH

-
RNH2    + H2O

 
 

Выше уже говорилось о том, что кислотности карбоновых кислот 

удобно сравнивать путем определения степени переноса протона с ки-

слоты на воду; константа равновесия этой реакции называется констан-

той кислотности Ка. По аналогии основности аминов удобно сравни-

вать, определяя степень переноса протона с воды на основание. Кон-

станта равновесия этой реакции называется константой основности Kb: 

RNH2    + H3O
+

RNH3
+ H2O

 

][RNH

]][OH[RNH

2

3


bK  

Каждый амин имеет характеристическое значение величины Kb: 

чем Kb больше, тем сильнее основание. Как видно из табл. 5.1, значения 

Kb для всех трех классов алифатических аминов лежат в пределах  

10
–3

–10
–4

; таким образом, эти амины несколько более сильные основа-

ния, чем аммиак (Kb = 1,810
–5

). С другой стороны, ароматические ами-

ны – значительно более слабые основания, чем аммиак, и имеют Kb по-

рядка 10
–9

 или менее. Наличие заместителей в кольце оказывает замет-

ное влияние на основность ароматических аминов. 

 

Таблица 5.1  

Константы основности аминов 

Амин  Kb Амин  Kb 

Метиламин  4,410
–4 Анилин 4,210

–10
 

Диэтиламин  9,510
–4

 Дифениламин 0,710
–13

 

н-Пропиламин 3,810
–4

 Трифениламин  0,210
–15

 

н-Бутиламин 4,110
–4

 о-Толуидин 2,510
–10

 

Три-н-пропиламин 4,510
–4

 п-Броманилин 110
–10

 

Бензиламин 0,2310
–4

 п-Нитроанилин 0,110
–12

 

 

Покажем теперь, каким образом основность аминов зависит от их 

структуры. 
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Прежде всего, амины – более сильные основания, чем спирты, про-

стые и сложные эфиры и т. д., поскольку атом азота менее электроотри-

цателен, чем атом кислорода, и потому более приспособлен для разме-

щения положительного заряда иона. 

Алифатический амин – более сильное основание, чем аммиак, бла-

годаря тому, что индукционный эффект радикалов увеличивает элек-

тронную плотность на атоме азота и делает электроны азота более ак-

тивными: следовательно, они прочнее связывают протон: 

 

N

H

H

H

CH3

CH3

NH

CH3

CH3

NCH3

CH3

NH

H

<< <

аммиак      метиламин    диметиламин    триметиламин  
 

 

Ароматические амины являются более слабыми основаниями по 

сравнению с алифатическими аминами, что можно объяснить взаимо-

действием неподеленной пары электронов азота с электронами арома-

тического ядра – их сопряжением. Такое сопряжение понижает способ-

ность неподеленной пары электронов присоединять протон: 

 
NH2

анилин  
 

Тенденция группы NH2 к подаче электронов в ароматическое коль-

цо делает кольцо более реакционноспособным для электрофильной ата-

ки, в то же время неизбежно понижая основность амина. 

 

Влияние заместителей на основность ароматических аминов 

Из табл. 5.1 видно, что электронодонорные заместители типа СН3 

увеличивают основность анилина, а электроноакцепторные заместители 

типа NO2 ее уменьшают. Это можно также объяснить увеличением 

электронной плотности на атоме азота за счет электронодонорных за-

местителей и соответственно ее уменьшением за счет электроноакцеп-

торных заместителей. 
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NH2

G  

G подает электроны, увеличивает 

электронную плотность на атоме 

азота, повышает основность 

  G= –CH3 

–C2H5 

–NH2 

–NHR 

–OR 

NH2

G  

G оттягивает электроны, уменьшает 

электронную плотность на атоме 

азота, уменьшает основность 

  G= –NO2 

–Hal 

–CHO 

–COR 

–COOR 

–CN 

 

6.4.2. Ацилирование аминов 

Первичные и вторичные амины реагируют с хлорангидридами кар-

боновых кислот с образованием замещенных амидов – соединений, 

в которых атом хлора замещен на группу HNR или NR2: 

R'COCl

R'COCl

R' C

O

NHR

R' C

O

NR2

N-замещенный амид

N,N-дизамещенный амид

RNH2

R2NH

 
Например: 
 

C

O

NHCH3метиламин
N-метиламид
пропионовой кислоты

CH3NH2
C2H5COCl C2H5

 
 

Хотя третичные амины являются основаниями, они не вступают 

в эту реакцию, вероятно, потому, что не могут отщеплять протон (с об-

разованием стабильного продукта) после образования связи с углеро-

дом. В данном случае мы имеем дело с реакцией, для осуществления 

которой необходимо не только то, чтобы амины были основаниями, но 

также и наличие в аминах атома водорода при азоте. 

Замещенные амиды, подобно простым амидам, претерпевают реак-

цию гидролиза, давая кислоту и амин; в зависимости от условий (щелоч-

ная или кислая среда) либо кислота, либо амин образуется в виде соли: 
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C
O

N

CH3

+  NaOH C
O

ONa

NHCH3

N-метилбензанилид                                  бензоат натрия     N-метиланилин

t
 o

C

NHC
O

CH3

+  H2O  + HCl
t
 o

C

NH3
+
Cl

-

Br Br

+  CH3COOH

п-бромацетанилид                                 хлорид 
                                                              п-броманилиния  

 

6.4.3. Замещение в кольцо ароматических аминов 

Группы NH2, NHR и NR2 выступают как мощные активаторы 

и орто-, пара-ориентанты при реакциях электрофильного замещения 

в ароматическом ядре. 

Ацетамидная группа NHCOCH3 также обладает активирующим 

действием и ориентирует в орто- и пара-положения, но в меньшей сте-

пени, чем свободная аминогруппа, т. к. оттягивание электронов кисло-

родом карбонильной группы дестабилизирует положительный заряд на 

азоте независимо от того, возникает ли этот заряд за счет протонирова-

ния или электрофильной атаки по кольцу. 

NH3
+
-группа обладает мощным дезактивирующим эффектом и ори-

ентирует в мета-положение. В NH3
+
-группе атом азота не содержит 

электронов, которые он может обобществить с кольцом. Напротив, пол-

ный положительный заряд на атоме азота делает эту группу сильным 

акцептором электронов. 

Основные реакции электрофильного замещения это: 

1. Галогенирование. 

Основная трудность, связанная с реакцией галогенирования, состо-

ит в том, что реакция протекает слишком быстро. Активация за счет на-

личия аминогруппы столь велика, что входящие атомы галогенов стре-

мятся занять все свободные орто- или пара-положения: 
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NH2

анилин

NH2

Br

Br

Br

2,4,6-триброманилин

Br2 (водн.)

 
 

Однако один атом галогена можно ввести, если предварительно 

проацетилировать аминогруппу. После окончания реакции галогениро-

вания амидную группу можно гидролизовать, что и приведет к нужному 

амину: 

NH2

(CH3CO)2O
NHCOCH3 NHCOCH3

Br

H2O,

H
+

NH2

Br
анилин

ацетанилид               п-бромацетанилид       п-броманилин

Br2

 

2. Нитрование. 

Нитрование, как и реакцию галогенирования, лучше всего прово-

дить с использованием ацетилированного, а не свободного амина 

 
 

NHCOCH3 NHCOCH3

NO2

H2O,

H
+

NH2

NO2

ацетанилид               п-нитроацетанилид  п-нитроанилин

HNO3

H2SO4

 
по нескольким причинам. Во-первых, ацетилирование снижает реакци-

онную способность кольца. Азотная кислота является не только нит-

рующим агентом, но также окислителем; реакционноспособное кольцо 

ароматических аминов крайне чувствительно к окислению и поэтому 

в обычных условиях нитрования значительное количество вещества 

расходуется на образование смолообразных продуктов окисления. 

Во-вторых, нитрование ацетилированного амина протекает строго 

в соответствии с орто- и пара-ориентацией, а из свободного амина образу-

ется смесь, содержащая примерно две трети мета- и одну треть пара-

продукта. В сильнокислой нитрующей смеси амин превращается в ион ани-

линия, поэтому замещение направляется не аминогруппой, а NH3
+
-группой, 

которая несет положительный заряд, и вследствие этого направляет заме-

щение в основном в мета-положение. 
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6.4.4. Реакция с азотистой кислотой 

Азотистая кислота (HNO2) – неустойчивое соединение, и ее обычно 

получают in situ из нитрита натрия и сильной неорганической кислоты: 
 

HCl + NaNO2 HONO + NaCl

азотистая
   кислота  
 

Азотистая кислота реагирует со всеми классами аминов. Получен-

ные продукты зависят от того, является ли амин первичным, вторичным 

или третичным, алифатическим или ароматическим. 

Первичные алифатические амины реагируют с азотистой кислотой 

по реакции диазотирования, образуя нестабильные алифатические  

соли диазония. Даже при низких температурах алифатические диазо-

ниевые соли разлагаются с выделением азота и образованием карбока-

тионов. Далее карбокатионы образуют смесь алкенов, спиртов и алкил-

галогенидов путем элиминирования протона, реакции с водой и реакции 

с галогенид-ионом: 
 

R NH2 + NaNO2 + HX R N N X
-

- N2

R
+   

+   X
-

алкены, спирты, алкилгалогениды  
Эта реакция не имеет синтетического значения, однако тот факт, 

что азот выделяется количественно, имеет некоторое значение в анали-

зе, особенно аминокислот и белков. 

Первичные ароматические амины реагируют с азотистой кислотой 

с образованием арилдиазониевых солей. Они являются более устойчи-

выми по сравнению с алифатическими диазониевыми солями, особенно 

при низких температурах: 

 
NH2 N N

+

соль арилдиазония

2 NaNO2 + 2 HX
0-5

 o
C

X
-

NaX + 2 H2O

 
 

Соли арилдиазония широко используются в органическом синтезе 

для производства красителей (реакции азосочетания) и получения раз-
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личных классов органических соединений (реакции замещения диазо-

ниевой группы). 

Ароматические и алифатические вторичные амины реагируют  

с азотистой кислотой с образованием N-нитрозоаминов.  

N-нитрозоамины обычно выделяют из реакционной массы в виде 

желтых маслянистых продуктов, которые в отличие от исходных ами-

нов представляют собой нейтральные соединения. 

Например: 

 

CH3

NH

CH3

N
NaNO2 +  HX

CH3 CH3NO

диметиламин                           N-нитрозодиметиламин  

NH N

NaNO2 +  HX

CH3 CH3NO

N-метиланилин                           N-нитрозо-N-метиланилин  
 

Третичные ароматические амины претерпевают реакцию замеще-

ния в кольцо с образованием соединений, в которых нитрозогруппа 

(N=O) связана с атомом углерода; так N,N-диметиланилин дает главным 

образом п-нитрозо-N,N-диметиланилин: 

 

N

NaNO2 +  HX

CH3

N,N-диметиланилин                    п-нитрозо-N,N-диметиланилин
                                                                   зеленого цвета

CH3

N

NaNO2 +  HX

CH3

CH3

0-10
 o

C

N O

 

6.5. Анализ аминов. Качественные реакции на амины 

Амины характеризуются главным образом по их основности. Не-

растворимое в воде соединение, которое растворяется в холодной раз-

бавленной соляной кислоте, или растворимое в воде соединение, вод-

ный раствор которого окрашивает лакмус в синий цвет, почти наверня-

ка будет амином. 
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Для первичных аминов характерна так называемая изонитрильная 

реакция: при нагревании первичных аминов с хлороформом в присутст-

вии гидроксида калия образуются изоцианиды, которые обнаруживают-

ся по неприятному запаху: 

RNH2    + CHCl3  + 3 KOH
t
 o

C
R NC + 3 KCl + 3 H2O

изоцианид  
Вторичные и третичные амины не дают этой реакции. 

Является ли амин первичным, вторичным или третичным лучше 

всего решается при помощи пробы Хинсберга, для этого амин встряхи-

вают с бензолсульфохлоридом в присутствии водного раствора гидро-

ксида калия: 
 

SO2Cl

+ амин
OH

H2O
A

H2O

HCl
Б

 
 

Реакция осуществляется в две стадии. На первой стадии небольшое 

количество амина и бензолсульфохлорида смешивают с избытком гид-

роксида калия. и оставляют на несколько минут. На второй стадии ре-

акционную смесь подкисляют. В табл. 6.1 представлены результаты, ко-

торые можно наблюдать после проведения этих двух стадий. 

 

Таблица 6.1  

 

Амин 
Наблюдения 

А Б 

Первичный Реакция идет, и продукт растворяется  

в щелочи 

Продукт выпадает  

в осадок 

Вторичный Реакция идет, но продукт не растворяется  

в щелочи 

Реакция не идет 

Третичный Реакция может идти или не идти в зависи-

мости от конкретного случая. Если реакция 

идет, то продукт разлагается, регенерируя 

амин 

Амин растворяется 

 

Реакции аминов с азотистой кислотой также находят некоторое 

применение для определения класса амина, хотя этот метод менее на-

дежен, чем метод Хинсберга. Наиболее характерно поведение первич-

ных ароматических аминов: при обработке азотистой кислотой они пре-

вращаются в соли диазония, которые образуют ярко окрашенные азо-

соединения с -нафтолом. 
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Глава 7 

ДИАЗО- И АЗОСОЕДИНЕНИЯ 

7.1. Строение и номенклатура 

Среди производных первичных ароматических аминов одними из 

наиболее важных являются диазосоединения и азосоединения. И те и 

другие содержат двухвалентную группу из двух атомов азота –N=N–, 

называемую азогруппой. 

В диазосоединениях азогруппа связана только с одним ароматиче-

ским углеводородным радикалом (Ar–) и с какой-нибудь группой, при-

соединенной не через углеродный атом, например с гидроксильной: 

Ar–N=N–OH 
Диазосоединение 

В азосоединениях азогруппа непосредственно связана с двумя аро-

матическими углеводородными радикалами: 

Ar–N=N–Ar
’ 

Азосоединение 

В кислой среде диазосоединения существуют в виде солей диазония. 

Соли диазония имеют общую формулу ArN2
+
X

–
, где Ar – любой 

ароматический радикал, Х
–
 – любой из многочисленных анионов, таких 

как Cl
–
, NO3

–
, HSO4

–
 и т. д.: 

Ar N N X

соль диазония  
 

Первые ароматические диазосоединения – непрочные продукты ре-

акции азотистой кислоты с солями анилинов – были открыты Гриссом 

в 1858–1862 годах. 

Диазониевые соли являются солями сильных оснований, сходных 

с четвертичными аммониевыми солями, поэтому принимают, что элек-

тронный заряд диазоний-иона находится у атома азота, связанного с фе-

нильным остатком. 

Названия солей диазония образуются путем добавления окончания 

диазоний к названию радикала исходного ароматического соединения 

с указанием названия аниона, например: 
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N N Cl

фенилдиазонийхлорид
(хлористый фенилдиазоний)

N N Br

NO2

п-нитрофенилдиазонийбромид
(бромистый п-нитрофенилдиазоний) 

 

7.2. Способы получения 

Соли диазония получают реакцией диазотирования первичных 

ароматических аминов, т. е. при действии на них азотистой кислоты (см. 

также разд. 6.4.4). Так как азотистая кислота – неустойчивое соедине-

ние, то ее генерируют в присутствии амина взаимодействием нитрита 

натрия с минеральной кислотой, обычно соляной или серной. Нитрит 

натрия разлагается кислотой и выделяющаяся азотистая кислота HNO2 

сразу же взаимодействует с солью амина, например: 

 

NH2

HCl

NH3Cl

анилин соль анилина
(хлорид анилиния)

NaNO2  +  HCl HNO2  +  NaCl

NH3Cl

HO N O

азотистая кислота

N N Cl

2 H2O

фенилдиазонийхлорид  
 

Суммарное уравнение реакции диазотирования следующее: 

ArNH2 + NaNO2 + 2HX ArN2
+X-  +  NaX  + 2 H2O

0-5 oC

первичный
ароматический
амин

соль
диазония
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Диазотирование обычно проводят следующим образом: амин раство-

ряют в водном растворе минеральной кислоты. При этом на 1 эквивалент 

амина берут 2,5 эквивалента кислоты, при этом 1 эквивалент кислоты идет 

на выделение азотистой кислоты, 1 – на образование соли диазония, избы-

ток – для поддержания сильнокислой реакции раствора для предотвраще-

ния образования побочных продуктов. Смесь амина и кислоты охлаждают 

в смеси льда с солью до температуры от –10 до 0 
о
С. Затем прибавляют 

водный раствор нитрита натрия с такой скоростью, чтобы температура не 

поднималась выше 5–10 
о
С. Хотя количество нитрита натрия, теоретиче-

ски необходимое для реакции, можно рассчитать, происходит некоторая 

потеря азотистой кислоты в виде NO и NO2, поэтому необходимо прове-

рять реакционную смесь для того, чтобы убедиться, что добавлено необ-

ходимое количество нитрита натрия. Такая проверка осуществляется 

с помощью йодкрахмальной бумажки. Из избытка нитрита натрия образу-

ется азотистая кислота, которая не расходуется на реакцию с амином; по-

скольку азотистая кислота является окислителем, она превращает иодид-

ион в свободный иод, который, реагируя с крахмалом, дает характерное 

темно-синее окрашивание. Поскольку избыток азотистой кислоты мешает 

дальнейшим реакциям с солями диазония, то его разрушают добавлением 

небольшого количества мочевины (H2NCONH2), которая реагирует с азо-

тистой кислотой, образуя азот, двуокись углерода и воду. Избыток моче-

вины не мешает дальнейшим реакциям. 

Соли диазония являются неустойчивыми соединениями даже при 

низкой температуре, поэтому их растворы используют немедленно по-

сле получения. В сухом виде соли диазония являются взрывчатыми ве-

ществами, поэтому в сухом виде их не получают. 

Механизм реакции диазотирования 

Диазотирующим агентом данной реакции является смесь соляной 

(или серной) кислоты и нитрита натрия, взаимодействие которых при-

водит к образованию реакционноспособного катиона NO
+
, участвующе-

го во многих рассматриваемых реакциях: 

N OOH
H

N OOH

H

H2O    + N O

 
 

NH2

N O

N

H

H N O N

H

N OH N N OH2

- H2O

N N
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7.3. Химические свойства 

Все реакции, в которые вступают соли диазония, можно разделить 

на два класса: реакции замещения, в которых азот теряется в виде N2 

и какие-либо другие атомы или группы занимают его место в кольце, 

и реакции сочетания, в которых азот сохраняется в продуктах реакции. 
 

Реакции, протекающие с выделением азота (реакции замещения) 

1. Замещение на Cl, Br и CN. Реакция Зандмейера (разд. 7.3.1 и 7.3.2): 

ArN2
+

CuCl

CuBr

CuCN

ArCl + N2

ArBr + N2

ArCN + N2 
Например: 

NH2

CH3

о-толуидин

NaNO2, HCl

N2
+
Cl

CH3 CuCl

Cl

CH3

+    N2

о-хлортолуол  
NH2

CH3

о-толуидин

NaNO2, HCl

N2
+
Cl

CH3 CuBr

Br

CH3

+    N2

о-бромтолуол  
NH2

CH3

о-толуидин

NaNO2, HCl

N2
+
Cl

CH3 CuCN

CN

CH3

+    N2

о-толунитрил  
 

2. Замещение на I (разд. 7.3.1): 

 

ArN2
+ KI

ArI + N2 
Например: 

NH2

п-толуидин

NaNO2, H2SO4

N2
+
HSO4

-

KI

I

+    N2

п-иодтолуол

CH3 CH3 CH3
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3. Замещение на F (разд. 7.3.1): 
 

ArN2
+
BF4

- нагревание
ArF + N2  +  BF3  

 

Например: 
 

NH2

анилин

NaNO2, HCl

N2
+
Cl

-

HBF4

N2
+
BF4

-

 + N2  +  BF3

нагревание

F

фенилдиазоний-
хлорид

фенилдиазоний-
борфторид

фторбензол

 
 

4. Замещение на ОН (разд. 7.3.3): 

ArN2
+ +   H2O

H
+

ArOH + N2

фенол  
Например: 

NH2

м-нитроанилин

NaNO2, HCl

N2
+
Cl

-

 + N2
нагревание

OH

м-нитрофенол

H
+

NO2 NO2NO2

H2O,

 
5. Замещение на Н (разд. 7.3.4): 

 

ArN2
+ +   H3PO2 ArH + H3PO3 + N2 

 

Например: 
NH2

2,4-дихлоранилин

NaNO2, H2SO4

N2
+
HSO4

-

 + H3PO3 +N2

м-дихлорбензол

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

H3PO2

 
 
 
 

Реакции, протекающие без выделения азота  

1. Восстановление (разд. 7.3.5): 

ArN2
+
HSO4

-
SnCl2 или

Na2SO3

Ar NH=NH2
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Например:  
NH2

п-нитроанилин

NaNO2, H2SO4

N2
+
HSO4

-

  H2O, OH
-

NO2 NO2

Na2SO3

NH=NH2

NO2

п-нитрофенилгидразин 
 

2. Сочетание (разд. 7.3.6): 

ArN2
+
X

-
+ G N GNAr

азосоединение

G - сильная

электронодонорная

группа:

OH, NR2, NHR, NH2 
Например: 

N2 Cl

фенилдиазонийхлорид

+ OH N OHN

п-гидроксиазобезол
[п-(фенилазо)фенол] 

 

7.3.1. Замещение на галоген 

Реакцию замещения диазогруппы на хлор или бром осуществляют, 

смешивая свежеприготовленный раствор соли диазония с хлоридом или 

бромидом одновалентной меди при комнатной температуре; выделяется 

азот и через несколько часов арилхлорид или арилбромид можно выде-

лить из реакционной смеси. Эта реакция известна как реакция Зан-

дмейера 
CuX

ArX + N2ArN2
+
X

-
 

Иногда применяют модификацию этой реакции, называемую реак-

цией Гаттермана, в которой вместо галогенидов меди используют по-

рошок меди и галогеноводородную кислоту. 

Для замещения диазогруппы на иод не требуется иона одновалентной 

меди: достаточно подействовать на диазониевую соль иодидом калия 

KI

NH2

NO2

OCH3

NaNO2/H2SO4

H2O, 0 
o
C

I

NO2

OCH3

(88 %)

3-метокси-2-нитроанилин 3-иод-2-нитрометоксибензол  
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Замещение диазогруппы на фтор проводят следующим образом: 

к раствору соли диазония добавляют борфтористоводородную кислоту, 

при этом осаждается борфторид диазония, который отфильтровывают, 

промывают и сушат. Борфториды диазония – довольно устойчивые со-

единения. При термическом разложении твердого тетрафторбората фе-

нилдиазония образуется фторбензол. Эта реакция носит название –  

реакция Шимана. 

Например: 

 
NH2

NaNO2, HCl HBF4

N2
+
BF4

-

 - N2 , - BF3

нагревание

Br Br

F

Br
(95 %)  

7.3.2. Замещение на CN. Синтез карбоновых кислот 

Помимо введения галогенов, реакция Зандмейера применяется для 

синтеза ароматических нитрилов. При этом на диазониевую соль дейст-

вуют цианидом меди (I). В некоторых случаях используют цианиды на-

трия или калия. 

При их получении необходимо сначала нейтрализовать смесь, со-

держащую диазониевую соль (обычно карбонатом натрия), а потом уже 

добавлять ее к раствору цианида; в противном случае образуются боль-

шие количества цианистого водорода: 

 
CuCN

ArCN + N2ArN2
+
X

-

 
 

Например: 

 

H2N NH2

NaNO2/H2SO4

H2O, 0 
o
C

KCN
NC CN

бензидин 4,4'-дициандифенил  
 

Гидролиз нитрилов приводит к карбоновым кислотам (см. [5], 

разд. 4.6.2). Таким образом, синтез нитрилов из солей диазония пред-

ставляет собой отличный способ превращения нитросоединений в кар-

боновые кислоты, например: 
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N2 Cl

CH3

HNO3

H2SO4

CH3

NO2

Fe

HCl

CH3

NH2

NaNO2

HCl

CH3

CuCN

CH3

CN

H2O

H+

CH3

COOH
толуол п-нитротолуол п-толуидин

п-толилдиазоний-
хлорид

п-толунитрил п-толуиловая
кислота

 
Этот путь синтеза ароматических карбоновых кислот более уни-

версален, чем карбоксилирование реактива Гриньяра и окисление боко-

вых цепей. 

7.3.3. Замещение на ОН. Синтез фенолов 

Готовые растворы диазониевых солей следует использовать немед-

ленно и во время проведения реакции сохранять при температуре 0 
о
С, 

т. к. они легко подвергаются гидролизу, давая фенолы. Фенолы получа-

ются также и при повышенных температурах: 
 

NH2

NaNO2, HCl

N2
+
Cl

-

 + N2     +  HCl

быстро

OH

H
+

H2O,

0 
o
C

50 
o
C

0 
o
CH

+
H2O,

медленно  
Побочной реакцией при получении фенолов является реакция соче-

тания с солями диазония, при которой образуются азосоединения, но 

чем более кислым будет раствор, тем медленнее протекает реакция со-

четания. Для того, чтобы свести к минимуму побочную реакцию соче-

тания при получении фенолов, раствор соли диазония медленно при-

бавляют к большому объему горячей разбавленной серной кислоты. 

Этот метод представляет собой наилучший общий метод синтеза 

класса фенолов. 

7.3.4. Замещение на Н 

Диазогруппа замещается водородом под действием таких соедине-

ний, как станнит натрия, фосфорноватистая кислота H3PO2 и этанол: 

ArN2
+ +   H3PO2 ArH + H3PO3 + N2  

При кипячении солей диазония со спиртом протекают две реакции: 

замещение диазогруппы на водород (дезаминирование); замещение диа-
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зогруппы на алкоксидную и образование простых эфиров фенолов, на-

пример: 

t 
o
C

N2
+
Cl

-

+  C2H5OH

OC2H5

+ H3C C
O

H

+ N2 + HCl

+ N2 + HCl

 
Эти реакции широко применяются в синтезах различных ароматиче-

ских соединений, особенно в которых используется о,п-ориентирующее 

влияние амино- или ациламиногрупп, не содержащихся в конечном про-

дукте. 

7.3.5. Восстановление 

Ароматические гидразины (Ar–NHNH2) получают восстановлением 

диазониевых солей дихлоридом олова или сульфитом натрия. Посколь-

ку дихлорид олова восстанавливает нитрогруппы этих солей, нитрофе-

нилдиазониевые соли надо восстанавливать сульфитом натрия.  

Например: 

Na2SO3
NH=NH2

2,4-динитрофенилгидразин

N2 HSO4

NO2

O2N H2O

OH
O2N

NO2

 
 

Фенилгидразины и нитрозамещенные фенилгидразины (особенно 

2,4-динитрофенилгидразин) широко используются для идентификации 

альдегидов и кетонов, т. к. они образуют кристаллические вещества 

с характерными температурами плавления (см. [5], разд. 3.4.5). 

7.3.6. Азосочетание 

Соли диазония в соответствующих условиях реагируют с некото-

рыми ароматическими соединениями с образованием азосоединений. 

Общая схема реакции следующая: 

ArN2
+
X

-
+ N Ar'    + HXNAr

азосоединение

Ar'H
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Данная реакция является реакцией электрофильного замещения 

(SE) в ароматическом ряду, в которой электрофилом является ион диа-

зония. Механизм реакции SE рассмотрен в [4].  

Ионы диазония являются слабыми электрофилами, поэтому они 

взаимодействуют только с ароматическими соединениями, активиро-

ванными сильными электронодонорными заместителями (такими, как 

OH, NH2, NHR и др.). Замещение обычно протекает в пара-положение 

к активирующей группе. Сочетание с фенолами проводят в слабоще-

лочном растворе, а с аминами – в слабокислом. 

Рассмотрим, как влияет правильно подобранная кислотность или 

щелочность среды для поведения реакции сочетания. Ион диазония 

ArN2
+
 является электрофильным агентом. В присутствии гидроксил-

иона ион диазония существует в равновесии с неионизованным соеди-

нением Ar–N=N–OH и солями Ar–N=N–O
–
Na

+
, получаемыми из него. 

То есть гидроксил-ион способствует превращению иона диазония, спо-

собного вступать в реакцию сочетания, в соединения, не способные  

к этому. Если рассматривать лишь электрофильные реагенты, то реак-

ции сочетания будет благоприятствовать высокая кислотность среды. 

Однако, кислота превращает амин, который реагирует с солью диазо-

ния, в ион, который из-за наличия положительного заряда будет на-

столько неактивен, что не будет реагировать со слабоэлектрофильным 

ионом диазония. Чем выше кислотность, тем больше доля амина, суще-

ствующего в виде иона, и тем ниже скорость сочетания: 

NH2

H
+

OH
_

NH3

сочетается                  не сочетается 
 

Аналогичная ситуация наблюдается для фенола. Фенол обладает 

заметно кислыми свойствами, и в водном растворе он существует в рав-

новесии с фенолят-ионом 
O

-

H
+

OH
_

OH

сочетается                сочетается
быстро                       медленно  

Наличие полного отрицательного заряда делает заместитель –О
–
 

более сильным донором электронов, чем –ОН; поэтому фенолят-ион го-

http://tpu.ru
http://portal.tpu.ru/ido-tpu


 47 

раздо более реакционноспособен, чем неионизованный фенол в реакци-

ях электрофильного замещения. Чем выше кислотность среды, тем 

больше содержание фенола, находящегося в неионизованном состоя-

нии, и тем ниже скорость сочетания. Таким образом, для реакции соче-

тания аминов или фенолов благоприятна низкая кислотность среды. 

Условия, при которых наиболее быстро происходит реакция соче-

тания, являются компромиссными: раствор не должен быть слишком 

щелочным, чтобы концентрация диазоний-иона не стала слишком низ-

кой; он не должен быть слишком кислым, чтобы концентрация свобод-

ного амина или фенолят-иона не стала слишком низкой. Оказывается, 

что амины быстрее всего сочетаются в слабокислых растворах, а фено-

лы – в слабощелочных. 

7.4. Азосоединения и азокрасители 

7.4.1. Азосоединения 

Номенклатура 

Азосоединения – это вещества, в молекулах которых содержится 

группа –N=N– (азогруппа), связанная с двумя углеводородными ради-

калами. 

Простейшим азосоединением является азобензол 

NN

 

Другие азосоединения называют как производные азобензола. По-

ложение заместителей в кольцах обычно обозначают цифрами, причем 

для обозначения положений в разных кольцах используются цифры со 

штрихом, например: 

 

NNBr Br

4,4'-дибромазобензол  
 

NNO2N

H3C

1
2 3

4

56

2-метил-4'-нитроазобензол

1'

2'3'
4'
5' 6'
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Более сложные азосоединения называют, рассматривая арилазо-

группу Ar–N=N– как заместитель, например: 

NN

п-(фенилазо)бензолсульфокислота

HO3S

 
 

NNBr N(CH3)2

п-(п-бромфенилазо)-N,N-диметиланилин 

 

Химические свойства 

 

1. Окисление. 

Окисление в мягких условиях  (например, перекисью водорода) 

превращает азосоединения в азоксисоединения. 

Например: 

NN

       азобезол
оранжево-красный

NN

       азоксибезол
          желтый

H2O2

O

 
 

2. Восстановление. 

Мягкое восстановление в щелочных условиях (например, цинком и 

гидроксидом натрия) превращает азосоединения в гидразосоединения: 

NN

       азобезол
оранжево-красный

NN

      гидразобезол
       бесцветный

Zn,

NaOH

H H

 

Под действием сильных восстановителей (например, хлорида оло-

ва) происходит расщепление азосоединения и образование двух аминов. 

Эта реакция очень полезна при определении структуры азосоединений, 

например: 
 

NH2Br N(CH3)2NNBr N(CH3)2

SnCl2

H
+

H2N+
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7.4.2. Азокрасители 

Азокрасители обычно получают путем взаимодействия солей диа-

зония с фенолами или ароматическими аминами – реакцией азосочета-

ния. Азокрасители – соединения, которые интенсивно окрашены. В за-

висимости от структуры молекулы они могут быть окрашены в интен-

сивно желтый, оранжевый, красный, синий и зеленый. Примерно поло-

вина используемых в промышленности красителей являются азокраси-

телями. Многие индикаторы, используемые в аналитической химии, 

также являются азокрасителями.  

Например: 

N N(CH3)2N

метиловый оранжевый
       (гелиантин)

HO3S

 
Исходный для получения азокрасителей первичный ароматический 

амин, который путем диазотирования превращают в диазосоединение, 

называется диазосоставляющей, а фенол или амин, вводимый в азосо-

четание, – азосоставляющей красителя. Используя различные комби-

нации диазосоставляющих и азосоставляющих, получают множество 

азокрасителей различных цветов и назначений. Для примера можно 

привести полную схему синтеза оранжевого красителя для шерсти 

и шелка, взяв в качестве диазосоставляющей п-нитроанилин и в качест-

ве азосоставляющей салициловую кислоту: 

1. 

NH2

HCl

NH3Cl

п-нитроанилин

(диазосоставляющая)

NaNO2  +  HCl

п-нитрофенил-
диазонийхлорид

NO2 NO2

N N Cl

NO2

 
2. 

N N ClO2N OH

COOH

салициловая кислота

(азосоставляющая)

N OHN

COOH

O2N

азокраситель
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Связь между строением и окраской 

 

Окраска (цветность) веществ и способность окрашивать зависит от 

определенных способностей их химической структуры.  

В 1876 году была выдвинута хромофорная теория цветности 

(О. Витт и независимо от него П.П. Алексеев). Согласно этой теории 

окраска обусловлена наличием в веществе ненасыщенных хромофор-

ных групп, или хромофоров (от греч. хромос – окраска и форос – но-

ситель), например: 

N N N O NO2 C O C C

азогруппа нитрозогруппа нитрогруппа карбонильная
группа

этиленовая
группа  

Хромофоры не одинаковы по своему влиянию на цветность. Так, 

в азобензоле наличие азогруппы уже придает ему окраску. В то же вре-

мя ароматические вещества, содержащие одну карбонильную группу 

или одну этиленовую группу, не окрашены; вещество имеет окраску 

только при определенном сочетании нескольких таких групп. 

Дальнейшим развитием хромофорной теории явилось представле-

ние о хиноидном строении окрашенных веществ: многие соединения, 

имеющие окраску, содержат хиноидную группировку: 

 

Кроме хромофоров в красителях имеются группы кислотного или 

основного характера, усиливающие действие хромофорных групп. Эти 

группы оказывают влияние на интенсивность цвета, углубляют окраску 

и придают ей определенный оттенок. Такие группы названы ауксохро-

мами (от греч. ауксо – увеличиваю). Важнейшие ауксохромы: 

NH2 H3C N

CH3

OH

первичная
аминогруппа

третичная
аминогруппа

фенольная
гидроксильная
группа  

Ауксохромные группы также обусловливают способность окраши-

ваемого вещества фиксироваться на окрашиваемом материале. Вещест-

ва, имеющие цвет, но не содержащие ауксохромных групп, еще не яв-

ляются красителями. Например, азобензол, благодаря наличию в нем 

хромофорной группы (азогруппы), окрашен, но свойствами красителя 

не обладает, т. к. не содержит ауксохромной группы. 
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Большую роль в красителях играют карбоксильные группы –СООН 

и сульфогруппы –SO2OH. Они не оказывают существенного влияния на 

цвет, но придают красителю растворимость в воде и способность фик-

сироваться на окрашиваемом материале. 

По современным представлениям основным носителем окраски 

вещества – хромофором – является система сопряженных кратных свя-

зей. Например, цвет таких природных соединений, как ликопин или ка-

ротины, придающих окраску помидорам, моркови, обусловлен наличи-

ем в них длинной системы из многих сопряженных связей: 
 

-

CH3CH3

CH3CH3

CH3

H3C CH3
CH3

H3C
CH3

каротин  

В образовании сопряженных систем в красителях, кроме двойных 

связей, принимают участие ароматические группировки. Например,  

в образовании хромофорной системы азокрасителей, полученных соче-

танием диазотированного анилина с фенолом (I) или анилином (II), уча-

ствуют азогруппа и ядро бензола (в формулах эта система выделена 

жирными линиями): 

N N OH

II

N N NH2

I  

В красителях на концах сопряженной системы находятся ауксо-

хромные группы. К ним относятся уже указанные группы (–NH2,  

–N(CH3)2, –OH и т. п.), способные подавать электроны, а также электро-

ноакцепторные группы (например, –NO2, –C=O и др.). Влияние этих 

групп на состояние электронов в системе сопряженных связей является 

причиной увеличения интенсивности и углубления цвета красителя. 

Особенно сильно такое влияние проявляется тогда, когда на одном кон-

це хромофорной системы находится электронодонорная, а на другом – 

электроноакцепторная группа. 

Цвет многих красителей зависит от рН раствора. Это объясняется 

тем, что в кислой или щелочной среде с участием ауксохромных групп 

в солеобразовании увеличивается их способность подавать или прини-

мать электроны. На этом основано применение некоторых красителей 

в качестве индикаторов. 
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Например: 

N N(CH3)2N

метилоранж
 (гелиантин)

HO3S

 
 

В щелочной среде метилоранж образует соль за счет сульфогруппы 

и окрашен в желтый цвет. При избытке кислоты происходит протонирова-

ние одного из атомов азота азогруппы в молекуле. При этом исчезает хро-

мофорная структура –N=N– и возникает новый хромофор – хиноидная 

структура (хиноидный фрагмент красителя показан на схеме). В результа-

те цвет индикатора углубляется – он приобретает розовую окраску: 

 

N N(CH3)2NNaO3S

OH-

H+

N N(CH3)2NHO3S Cl

желтая окраска розовая окраска

H

Хиноидный
фрагмент

ЩЕЛОЧНАЯ СРЕДА КИСЛАЯ СРЕДА
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Глава 8 

ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 

Гетероциклическими соединениями называют соединения, содер-

жащие циклы, в которых кроме атомов углерода содержатся и атомы 

других элементов. Гетероциклические системы очень разнообразны. 

Наиболее хорошо изученными и широко распространенными являются 

циклические соединения кислорода, серы, азота, например:  

 

N
H

O S N
H

N
H

N

N
H

N

O

N

S N N

N

пиррол              фуран         тиофен       пирролин        пирролидин

имидазол      оксазол           тиазол           пиридин       пиримидин  
 

Элементы, которые участвуют вместе с углеродом в образовании 

цикла, называются гетероатомами. В соответствии с их числом разли-

чают моно-, ди-, три- и т. д. гетероатомные кольца. Гетероциклы могут 

содержать три, четыре, пять, шесть и большее число атомов в цикле. 

Аналогично карбоциклическим соединениям, пяти- и шестичленные ге-

тероциклы наиболее стойки. Число возможных гетероциклических 

систем увеличивается благодаря существованию гетероциклов с кон-

денсированными ядрами: 

 

N
H

N
H

N

хинолин                      индол                             карбазол
                                 (бензопиррол)  

 

Отдельно от других типов органических соединений рассматрива-

ются гетероциклические соединения, обнаруживающие в химическом 
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и физическом поведении ароматический характер, т. е. по свойствам 

сходные с бензолом. Эти гетероциклы, как и бензол, более склонны 

к реакциям замещения, чем к реакциям присоединения. Они вступают 

в типичные для бензола реакции электрофильного замещения, устойчи-

вы по отношению к восстановителям и окислителям. Эти особенности 

в химическом поведении определяются наличием в их кольцах электрон-

ного секстета. Благодаря сопряжению связи выравниваются и кольцо ста-

новится плоским. Однако стабильность секстетов -электронов в молекуле 

бензола и в молекулах гетероциклов различна. Кроме обычных для арома-

тических систем реакций для гетероциклов характерны также реакции об-

мена гетероатома и реакции раскрытия цикла. Подобные превращения для 

бензола и его производных неизвестны. 

С целью систематизации названий гетероциклических соединений 

разработана система, позволяющая точно и понятно передавать инфор-

мацию об этих соединениях. 

Названия моноциклических гетероциклов составляют путем при-

соединения соответствующих приставки и суффикса к данному корню, 

согласно следующим правилам: 

1. Размер цикла указывается соответствующим корнем (табл. 8.1). 

2. Природа гетероатома указывается приставками окса-, тиа- или 

аза- для кислорода, серы, азота соответственно. Число гетероатомов од-

ного вида обозначается дополнительными приставками ди-, три- и т. д. 

Если в цикле имеются различные гетероатомы, то они перечисляются 

в следующем порядке: O > S > N (например, оксаза- и тиаза-). 

 

Таблица 8.1  

 
Размер 

цикла 

Корень Корень и суффиксы 

азотсодержащие циклы не содержащие азот циклы 

ненасыщенный насыщенный ненасыщенный насыщен-

ный 

3 -ир- -ирин -иридин -ирен -иран 

4 -ет- -ет -етидин -ет -етан 

5 -ол -ол -олидин -ол -олан 

6 -ин -ин -иксан -ин -ан 

7 -еп -епин -епан -епин -епан 

8 -оц -оцин – -оцин -оцан 

 

3. Нумерация цикла начинается с гетероатомов по старшинству так, 

чтобы другие гетероатомы или заместители имели наименьшие воз-

можные номера. 
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Многие гетероциклические соединения имеют тривиальные назва-

ния, которые используются и в систематической номенклатуре, например: 

N
H

N

N
H

N
2

34

5 61 1 12 2

3
34

4

5

5

пиррол              имидазол         пиридин 
(азол)            (1,3-диазол)          (азин)  

В пятичленных гетероциклах положения 2 и 5 часто обозначают 

 и ’, а 3 и 4 – , ’. В шестичленных гетероциклах положения 2 и 6 

обозначают  и ’, 3 и 5 – , ’, положение 4 – . 

Для соединений с конденсированными циклами обычно пользуются 

специальными названиями (кумарон, индол, хинолин), однако можно их 

также назвать по циклам, из которых построены их молекулы. Для этого 

перед названием гетероцикла ставятся приставки бензо-, нафто- и т. д., 

отвечающие негетероциклическому ядру, например: 

N

индол
(бензопиррол)

акридин
(дибензпиридин)

4
5

N
1 2

3

6

7

H
О

кумарон
(бензофуран)

 
 

8.1. Пятичленные циклические соединения  

с одним гетероатомом 

8.1.1. Структура пиррола, фурана и тиофена 

N
H

O S

пиррол              фуран         тиофен
     I                        II                   III  

 

Согласно методу молекулярных орбиталей, молекулы I–III могут быть 

описаны как плоские пентагональные системы с sp
2
-гибридизованными 

атомами углерода. Каждый атом кольца (как углерод, так и гетероатом), 

связан -связями с тремя другими атомами. Для образования этих связей 

атом использует три sp
2
-орбитали, которые лежат в плоскости под углом 

120
о
. Таким образом, каждый атом затрачивает один электрон на образо-

вание -связи, после чего у каждого атома углерода кольца остается один 
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электрон, а у гетероатома – два электрона. Эти электроны занимают  

p-орбитали, которые, перекрываясь, образуют -облако выше и ниже 

плоскости цикла. Так как эти -облака содержат в сумме шесть электро-

нов, образуется стабильная электронная оболочка («ароматический сек-

стет»), которая придает стабильность циклу. 

Структура пятичленных гетероциклических соединений, содержа-

щих один гетероатом, показана на примере пиррола (рис. 8.1). Структу-

ры фурана и тиофена аналогичны структуре пиррола: отличие лишь 

в том, что если азот в пирроле несет атом водорода, то кислород или се-

ра содержат неподеленную пару электронов на sp
2
-орбитали. 

 

H

H H

H

H

N

sp2

sp2

sp22

2

2

s

C-C

C-C

C-N

_

_ _

_

_

_

_
1









_

_

связь

связь

связь

связывание

 
 

Рис. 8.1. Структура пиррола 

8.1.2. Способы получения пиррола, фурана и тиофена 

Пиррол и тиофен в небольших количествах содержатся в каменно-

угольной смоле. При фракционной перегонке каменноугольной смолы 

тиофен (Ткип 84 
о
С) перегоняется вместе с бензолом (Ткип 80 

о
С), поэтому 

выделенный таким путем бензол обычно содержит около 0,5 % тиофена 

и его необходимо специально обрабатывать, чтобы получить чистый 

бензол. 

Тиофен в промышленном масштабе можно получить в результате 

высокотемпературной реакции н-бутана с серой: 

CH3CH2CH2CH3    +   S
560 

o
C

S

+   H2S

н-бутан тиофен  
Пиррол в промышленности получают реакцией ацетилена с му-

равьиным альдегидом и аммиаком при высоком давлении: 

HC CH + 2 HCHO
Cu2C2

CCH2OH
NH3,   p

N
Hбутин-1,4-диол

пиррол

HOCH2C
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Фуран легче всего получить реакцией декарбонилирования (эли-

минированием оксида углерода) фурфурола, который в свою очередь 

получают, обрабатывая мякину овса или риса или початков кукурузы 

горячей соляной кислотой. При этом пентозаны (полипептозиды) гид-

ролизуются до пентоз, которые затем претерпевают дегидратацию 

и циклизацию с образованием фурана: 

(C5H8O4)n

H2O, H
CHO

(CHOH)3

CH2OH

3 H2O

O OCHO

окисные
катализаторы

пар, 400 
о
С

пентозан
пентоза

фурфурол фуран
 

В лаборатории фуран, пиррол и тиофен получают следующими 

способами: 

1. Синтез Пааля  Кнорра. 

Согласно этому методу способные к енолизации 1,4-дикарбонильные со-

единения нагревают с дегидратирующим агентом (H2SO4, P2O5, ZnCl2 и др.), 

аммиаком, или первичным амином, или неорганическими сульфидами: 

 

SR R

H2C

C

CH2

C

O O
R R

P2S5 P2O5

OR R
t
 o

C H2SO4

NH3

t
 o

C

N
H

R R

тиофен фуран

пиррол

t
 o

C

 
 

1,4-Дикарбонильное соединение может быть дикетоном, дикарбо-

новой кислотой или кетокислотой. 

Например: 

 

H2C

C

CH2

C

O O
C6H5 C6H5

P2S5

SC6H5 C6H5
160 - 180 oC

1,2-дибензоилэтан                                  2,5-дифенилтиофен  
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2. Реакция замены гетероатома (или взаимные превращения по 

Ю.К. Юрьеву). 

NH3

NH3

H2O

H2S

H2O

H2S

тиофен

S

пиррол

N

H

фуран
O

 

 

Эта реакция происходит при 450 
о
С над Al2O3. Выход продуктов 

при этих превращениях обычно невелик. Наиболее высокий выход дают 

превращения фурана. 

8.1.3. Физические свойства фурана, пиррола и тиофена 

Фуран, тиофен и пиррол – бесцветные жидкости, практически не 

растворимые в воде. Температуры их кипения значительно выше, чем 

у соответствующих им по числу углеродных атомов соединений жирно-

го ряда, а дипольные моменты ниже. Спектральные характеристики 

близки к характеристикам соединений ряда бензола. 

8.1.4. Химические свойства 

1. Кислотно-основные свойства (разд. 8.1.4.1): 

 

N
H

HBr

N

H H

Br

пиррол

Пиррол выступает как основание  
 

N
H

пиррол

KOH
N

K
пиррилат
калия

Пиррол выступает как кислота  
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2. Реакции электрофильного замещения (разд. 8.1.4.2). 

Например: 

N

H

пиррол

Br2

(H3CCO)2O

/BF3

HNO3/CH3COOH

N

H

BrBr

BrBr

N

H

C CH3

O

N

H

NO2

N

H

SO3H

( )

SO3(Py)

CH3COO
+

_
Na

 

3. Реакции присоединения:  

а) присоединение водорода (разд. 8.1.4.3). 

Например: 

N
H

H2, Ni, 250 
o
C

N
H

пиррол пирролидин
 

 

O

фуран

H2, Ni, 50 
o
C

O

тетрагидрофуран  
 

б) реакция диенового синтеза (Дильса – Альдера) (разд. 8.1.4.4). 

Например: 

O
+ O

O

O
малеиновый
ангидрид

O O

O

O

аддукт
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в) реакции окисления. 

В условиях, исключающих раскрытие кольца (в нейтральной или 

слабощелочной среде), фуран окисляется в малеиновый ангидрид, пир-

рол – в имид малеиновой кислоты: 

 

N
H

пиррол

N
H

имид малеиновой
    кислоты

[O]

O O

 
 

 

O

фуран

O

 малеиновая
    кислота

[O]

O O

 
 

В мягких условиях в щелочной среде алкилпирролы можно пре-

вращать в пирролкарбоновые кислоты.  

Например: 

 

N
H

2-метилпиррол

CH3

[O]

N
H

COOH

пиррол-2-карбоновая
        кислота

OH

 
 

Тиофен окисляется очень трудно. 

Фуран и пиррол легко подвергаются озонолизу, при этом они дают 

глиоксаль OHCCHO. 

4. Реакция расширения цикла (реакция с карбенами). 

В случае пятичленных гетероциклов значительно легче, чем в аро-

матическом ряду, идут реакции с расширением цикла при действии ди-

хлоркарбена. 

Пиррольное кольцо превращается в пиридиновое при реакции пир-

рилата лития с хлороформом (или другими галогенпроизводными, та-

кими, как бензальхлорид) в присутствии сильного основания, например, 

этилата натрия. Реакция идет с промежуточным образованием дихлор-

карбена: 
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N N

H

Cl
Cl

CHCl3
эфир

_ HCl

Li
N

Cl 

3-хлорпиридинпиррилат
    лития  

 

8.1.4.1. Кислотно-основные свойства 

1. Основные свойства. 

В принципе каждый гетероцикл может выступать в качестве осно-

вания, присоединяя протон или вступая в соединение по гетероатому 

с кислотой Льюиса. 

Фуран и пиррол под действием кислот легко протонируются по  

-углеродному атому, утрачивая при этом ароматические свойства, по-

скольку в реакции солеобразования принимают участие электроны, 

входящие в ароматический секстет, при этом они являются очень сла-

быми основаниями (pKa~0,4): 

X
H

+

X X

H

H

H

H

основание                                        сопряженная кислота  
При действии сильных кислот происходит полимеризация фурана 

и тиофена, видимо, из-за взаимодействия непротонированной молекулы 

с сопряженной кислотой. В отличие от пиррола, осторожный гидролиз фу-

рана в разбавленной минеральной кислоте приводит к 1,4-дикарбонильным 

соединениям с хорошим выходом. 

Например: 
 

O CH3H3C

H2O, CH3COOH

H2SO4

C C
OO

H3C CH3

(86 - 90 %)
'-диметилфуран

1,2-диметилглиоксаль  
Тиофен практически лишен основных свойств и не проявляет тен-

денции к образованию солей. 

2. Кислотные свойства. 

Пиррол обладает свойствами слабой кислоты и образует соли с ще-

лочными металлами. Имеются также данные, свидетельствующие о том, 

что он образует солеподобные реактивы Гриньяра: 
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N
H

CH3MgBr

N
+      CH4

MgBr

пиррол                                   пиррилмагнийбромид 
Значение константы кислотной диссоциации пиррола Ка~10

–15
, 

следовательно, пиррол является более сильной кислотой, чем аммиак 

или алифатические амины, примерно в 10
18

 раз. Кислотный характер 

пиррола обусловлен двумя причинами: стабильностью -электронной 

системы образующегося пиррил-аниона,  

N N N N N
 

вызываемой отсутствием разделения зарядов в нем (в отличие от пирро-

ла), и бόльшей степенью s-характера NH-связи в пирроле по сравне-

нию с аммиаком и аминами. Можно ожидать, что связывающие элек-

троны будут более сконцентрированы у атома азота в пирроле, вследст-

вие чего водород будет иметь бόльшую возможность отрыва в виде про-

тона. 

При действии на фуран и тиофен очень сильных оснований также 

получаются соли щелочных металлов: 

..

.. ..

....

H HH

H

H

H H
O O

C6H5 Na

Na

C6H6++

 
 

8.1.4.2. Реакции электрофильного замещения (SE) 

Фуран, пиррол и тиофен обладают значительной реакционной спо-

собностью по отношению к обычным электрофильным реагентам.  

В этом смысле они напоминают наиболее реакционноспособные произ-

водные бензола, такие, как фенолы и анилины. Повышенная чувстви-

тельность к электрофильному замещению вызвана несимметричным 

распределением заряда в этих гетероциклах, в результате чего на угле-

родных атомах цикла имеется больший отрицательный заряд, чем в бен-

золе. Фуран обладает несколько большей реакционной способностью, 

чем пиррол, а наименее реакционноспособен – тиофен. 

Электрофильное замещение производных фурана, пиррола и тио-

фена протекает преимущественно в положение 2 (). Это происходит 

потому, что возникающее при этом переходное состояние обладает бо-
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лее низкой энергией благодаря бόльшей резонансной стабилизации, чем 

при замещении в положение 3 (): 

X

X X X X

X X X

E

H

E

H E

E
E

H H

E

H

E
E

+

H
+

H
+

атака в
положение 2

атака в
положение 3

более устойчивый ион

 

Например: 

 

O

SO3диоксан

(CH3CO)2O

O

O

SO3H

C

O

CH3

фуран фуран-2-сульфокислота

O

фуран

+ +  (C2H5)2O:BF3

0 
o
C

эфират трех-
фтористого бора 2-ацетилфуран  

S S
COC6H5

SnCl4

тиофен 2-бензоилтиофен

C

O

Cl
C6H5

+

N
H

пиррол

+ C6H5N N
+
Cl

N
H

N NC6H5

фенилдиазоний
       хлорид

2-(фенилазо)пиррол   
 

В случае, когда положение 2 занято, атака направляется в положе-

ние 3. 

8.1.4.3. Присоединение водорода 

Фуран, пиррол и тиофен, подобно другим ароматическим соедине-

ниям, могут сравнительно легко гидрироваться и, за исключением тио-
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фена (отравляющего большинство катализаторов), дают при каталити-

ческом восстановлении полностью насыщенные гетероциклы. Однако 

восстановление с помощью натрия в спирте или цинка в уксусной ки-

слоте может быть остановлено на стадии 1,2- или 1,4-присоединения, 

приводящей к дигидропроизводным: 

 

пиррол

N

H

NH

NH

Zn

CH3COOH

H2 Pt)(

2,5-дигидропиррол (пирролин)

пирролидин  
 

Тетрагидротиофен получают из ациклических соединений: 

BrCH2CH2CH2CH2Br + Na2S
t 

o
C

S

тетрагидротиофен 
 

Насыщение колец разрушает ароматичность структуры и, следова-

тельно, лишает эти соединения ароматических свойств. Эти насыщен-

ные гетероциклы обладают именно теми же свойствами, которых мож-

но было ожидать: свойствами вторичного алифатического амина, али-

фатического простого эфира или алифатического сульфида соответст-

венно. 

8.1.4.4. Реакция Дильса – Альдера 

Различная реакционная способность фурана, пиррола и тиофена 

наблюдается и в реакции диенового синтеза. Фуран и его производные в 

реакциях Дильса – Альдера ведут себя как обычные диены: 
 

O
+ O

O

O
малеиновый
ангидрид

O O

O

O

аддукт
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Пиррол в подобных условиях в ступает в реакцию заместительного 

присоединения: 

N
H

+ O

O

O

N
H

малеиновый
ангидрид

O

O

O

 
 

Тиофен реагирует только с исключительно реакционноспособными 

диенофилами (например, дицианацетилен), при этом образующееся со-

единение может отщеплять серу образуя фталодинитрил: 

 

S

+
C

C

CN

CN
CN

CNCN

CN
S

S_

 
тиофен      дицианацетилен                                                фталодинитрил  

 

8.2. Бензоаннелированные пятичленные гетероциклы. Индол 

Введение в положения 2 и 3 фурана, пиррола и тиофена конденси-

рованного с ними бензольного ядра приводит соответственно к бензо-

фурану (I), индолу (II) и бензотиофену (III): 

 

O N
H

S

I II III  
 

Описание молекулярных орбиталей I, II, III и соответственно фура-

на, пиррола и тиофена весьма сходно. Однако в отличие от моно-

циклических гетероциклов, имеющих в своей структуре систему из 

шести -электронов, структура I – III состоит из десяти -электронов.  

Бензофуран, индол и бензотиофен получают из каменноугольной 

смолы. Химия индола и его производных изучена более подробно, чем 

химия бензофурана, бензотиофена и их производных. Это связано с ши-

роким распространением производных индола в природных продуктах, 

а также их применением для получения биологически активных препа-

ратов и красителей. 
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8.2.1. Синтез индола по Фишеру 

Этот способ является наиболее общим для получения индола и его 

производных. Он заключается во внутримолекулярной конденсации фенил-

гидразонов альдегидов и кетонов в присутствии кислотных катализаторов – 

протонных кислот, кислот Льюиса, полифосфорной кислоты и др. В реак-

цию вступают арилгидразоны различных альдегидов (труднее всего, уксус-

ного) и кетонов; электроноакцепторные заместители в арильном ядре не-

сколько затрудняют реакцию. Циклизация мета-замещенных фенилгидра-

зонов приводит к смеси изомерных 4- и 6-замещенных индолов. Наиболее 

вероятный механизм этой реакции включает орто-бензидиновую пере-

группировку, которая протекает как синхронное внутримолекулярное 

превращение: 

N
N

C
R2

H2C

N

R3

R1

N
NH

C
R2HC

R1

RR

N
NH2

C
R2CH

R1

R

H
R3

R

R1

R2

H

N
NH2

C
R2HC

R1

R

R3 R3 R3

N

R3

NH2

R2

R1

NH3

R

 
Например: 

NH NH2

+ C
H3C CH3

O NH
N

C
CH3H3C

H

( NH4 ) N
H

фенилгидразин      ацетон                 фенилгидразон                      2-метилиндол

ацетона

CH3

 

NH NH2

+ C
C2H5

O NH
N

C
C2H5

H

NH3

N
H

п-бромфенилгидразин      фенилэтилкетон

Br

CH3Br

5-бром-3-метил-2-фенилиндол  
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8.2.2. Химические свойства индолов 

 

Реакции индолов и его простых производных сходны с реакциями 

пиррола. Индол, подобно пирролу, обладает слабой основностью, и в то 

же время кислотными свойствами.  

1. Индол образует металлические производные при реакции с ще-

лочными металлами: 

 

N
H

K

N
K  

 

2. При электрофильном замещении заместитель предпочтительнее 

вступает в положение 3 () (в отличие от пиррола); если же это положение 

занято, то заместитель направляется в положение 2, т. к. -комплекс, воз-

никающий в -положении, более энергетически выгоден, чем возможный 

за счет -положения, поскольку его резонансная стабилизация не ведет 

к потере сопряжения в бензольном кольце: 

 

N
H

N
H

 

N
H

N
H

 

нет потери
сопряжения

потеря
сопряжения

 
 

Индол галогенируют только мягко действующими реагентами, та-

кими, как хлористый сульфурил и диоксандибромид. При нитровании 

индола этилнитратом в присутствии этилата натрия в эфире получается 

3-нитроиндол. При сульфировании индола комплексом пиридина с SO3 

получается 3-сульфокислота. Точно также в положение 3 идут реакции 

ацилирования и азосочетания. 
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Например: 

 

N
H

SO2Cl2

N
H

Cl
SO2Cl2

N
H

Cl

Cl

2,3-дихлориндолC5H5N  SO3

N
H

SO3H

индолил-3-сульфокислота

C2H5ONO2

N
H

NO2

3-нитроиндол

C6H5N2Cl

N
H

N N C6H5

3-(фенилазо)индол  

8.3. Пятичленные гетероциклы  

с двумя и более гетероатомами. Имидазол и пиразол 

Соединения этого класса ароматических соединений содержат 

один или более атомов азота в гетероциклическом ядре и имеют общее 

название азолы. Различаются они по природе второго гетероатома: ок-

сазол, тиазол, имидазол, пиразол, триазол (с тремя атомами азота), тет-

разол (с четырьмя атомами азота) и т. д. 

Если в формулах фурана, тиофена или пиррола заменить группу 

СН атомом азота, то получатся формулы важнейших представителей 

азолов. При замещении СН-группы в положении 3 соответственно обра-

зуются оксазол, имидазол и тиазол: 

 
N

O

N

N
H

N

S

оксазол             имидазол             тиазол  
 

Аналогичное замещение в положении 2 приводит к изоксазолу, пи-

разолу и изотиазолу: 
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N
O

N
N
H

N
S

изоксазол          пиразол             изотиазол  
 

Как правило, гетероциклические соединения группы азолов, с од-

ной стороны, более устойчивы, чем соединения группы фурана, пиррола 

и тиофена (например, в кислой среде), но, с другой стороны, менее ре-

акционно способны, чем соответствующие производные гетероциклов 

с одним гетероатомом. Следует отметить, что встречаются большие 

различия в реакционной способности азолов. 

8.3.1. Получение имидазола и пиразола 

Имидазол получают из глиоксаля, аммиака и формальдегида: 

C C
HH

O O

+    CH2O   +   2NH3

3 H2O
N

N
H

глиоксаль имидазол 
Пиразол получается действием диазометана на ацетилены: 

HC CH + N NH2C N
N
Hдиазометан

пиразол  

8.3.2. Химические свойства имидазола и пиразола 

Имидазол и пиразол представляют собой слабые основания и сла-

бые кислоты, но имидазол является более сильным основанием, что 

обусловлено высокой степенью симметрии образующегося имидазолие-

вого катиона. Наряду с основными свойствами имидазол и пиразол 

имеют кислотный протон и, подобно пирролу, легко образуют соли 

с ионами металлов. Однако имидазол и пиразол обладают несколько 

более сильными кислотными свойствами, благодаря электроноакцеп-

торному действию второго азольного азота. Ароматический характер 

имидазольного и пиразольного циклов проявляется в их устойчивости 

к окислению и в отсутствии тенденции к реакциям присоединения, 

а также в легкости, с которой они вступают в реакции электрофильного 

замещения. В обоих циклах легче всего атакуется положение 4. Однако 

следует отметить, что реакционная способность имидазола и пиразола 
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в отношении электрофильных агентов ниже, чем у пиррола, что связано 

прежде всего с электроноакцепторным действием циклического атома 

азота, а также тем, что многие реакции электрофильного замещения 

проходят в сильнокислой среде; при этом азольный цикл протонируется 

и ведет себя как соответствующий азолиевый катион.  

8.4. Шестичленные циклические соединения  

с одним гетероатомом 

8.4.1. Структура пиридина 

N








 '

'

пиридин  
 

Согласно теории строения должно существовать три монозаме-

щенных и шесть или двенадцать дизамещенных продуктов в зависимо-

сти от того, одинаковые или разные эти заместители. Монометилпири-

дины называются пиколинами, диметилпиридины – лутидинами, триме-

тилпиридины – коллидинами. 

Из всех ароматических гетероциклических соединений пиридин 

проявляет наибольшее сходство с бензолом как в структурном отноше-

нии, так и по устойчивости. 

Из данных по энергии стабилизации (21 ккал/моль
–1

) и измерению 

длин связей С–С и С–N (длины связей имеют промежуточные значения 

между длинами простой и двойной связей) следует наличие цикличе-

ского сопряжения в молекуле пиридина. В пиридине атом азота, подоб-

но любому из атомов углерода в цикле, связан с другими атомами угле-

рода кольца при помощи sp
2
-орбиталей и предоставляет один электрон 

для образования -облака. Третья sp
2
-орбиталь каждого атома углерода 

используется для образования связи с водородом, а на sp
2
-орбитали 

атома азота имеется пара электронов, которая обусловливает основ-

ность пиридина. Подобная электронная конфигурация атома азота дела-

ет пиридин гораздо долее сильным основанием, чем пиррол, и влияет на 

его реакционную способность иначе, чем на реакционную способность 

пиррола (см. рис. 8.2). 
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N

 
Рис. 8.2. Структура пиридина 

 

Согласно методу валентных схем пиридин может рассматриваться 

как резонансный гибрид структур I – V: 

 

N N N N N

I                     II                      III                   IV                    V


N





3

 

 

Из величины дипольного момента пиридина (2,26 D) можно сде-

лать вывод, что в данном случае вклад в резонансный гибрид цвиттер-

ионных форм довольно значителен. Исходя из этого, можно заключить, 

что электроноакцепторное влияние атома азота приводит к появлению 

частичных положительных зарядов на атомах углерода пиридинового 

цикла. Указанное явление противоположно тем эффектам, которые рас-

сматривались в случае пирролов и для которых характерно увеличение 

электронной плотности на циклических углеродных атомах. Электроно-

акцепторное влияние гетероатома и является основной причиной свое-

образия производных пиридина. 

8.4.2. Природные источники и способы получения пиридина 

До 1950 года каменноугольная смола была единственным промыш-

ленным источником получения пиридина, хотя содержание его в смоле 

менее 0,1 %. 

В настоящее время наиболее удобным методом получения пириди-

на и его производных является конденсация карбонильных соединений 

и аммиака.  

Например: 
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2 CH2 CH C

O

H
+  NH3

2 H2O

N

CH3

акролеин -пиколин  
 

4 CH3 C

O

H
+  NH3

4 H2O

N

CH3

C2H5

ацетальдегид
2-метил-5-этилпиридин 

8.4.3. Физические свойства пиридина 

Пиридин и его гомологи – бесцветные жидкости с неприятным за-

пахом, растворимые в воде. Ультрафиолетовые спектры бензола и пи-

ридина очень сходны. В отличие от бензола пиридин имеет большой 

дипольный момент. 

8.4.4. Химические свойства 

Химические свойства пиридина отвечают свойствам, которые сле-

довало ожидать на основании его структуры. Кольцо пиридина вступает 

в реакции как электрофильного, так и нуклеофильного замещения. Так-

же имеется ряд реакций, в которых пиридин играет роль основания или 

нуклеофила, эти реакции протекают непосредственно по азоту и связа-

ны с наличием неподеленной пары электронов. 

1. Основность (разд. 8.4.4.1). 

а) образование солей: 
 

N

+ HCl

N
H

Cl

соль пиридиния  
б) присоединение алкилгалогенидов: 

 

N

+ C2H5Cl

N

Cl

хлорид этилпиридиния

C2H5

toC

N

Cl

H

C2H5
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в) образование N-оксидов: 

 

N

H2O2

CH3COOH
N

O

N-оксид пиридина  
 

2. Реакции электрофильного замещения (разд. 8.4.4.2). 

Реакции электрофильного замещения в пиридине осуществляются 

с большим трудом и идут преимущественно в третье положение кольца. 

Большинство реакций дает низкие выходы. Наиболее примечательно то, 

какие жесткие условия оказываются необходимыми для успешного 

осуществления реакций. 

Например: 

N

H2SO4

Br2

Br2

200-300 
o
C

300-500 
o
C

N
H

N

Br

N

BrBr

N NBr BrBr

(возможно, реакция представляет
собой термически инициируемое
свободнорадикальное замещение)

KNO3, H2SO4

370 
o
C

N
H

N
H

NO2

NO2

+

SO3, H2SO4, HgSO4

220 
o
C, 24 час. N

H

SO3H

 
3. Реакции нуклеофильного замещения (разд. 8.4.4.3). 

Наиболее важны реакции замещения в ядре пиридина, происходя-

щие при действии нуклеофильных агентов, при этом атом азота пири-

динового кольца оказывает при нуклеофильной атаке активирующее 

действие, аналогичное действию нитрогруппы в нитробензоле. 
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Например: 

N

1. NaNH2, 100 
o
C

2. H2O
N NH2

KOH

320 
o
C, [O]

N OH N
H

O

н-C4H9Li

100 
o
C N C4H9

+ LiH

2-аминопиридин

2-гидроксипиридин
2-пиридон

2-бутилпиридин

(реакция Чичибабина)

 
4. Реакции восстановления и раскрытия цикла пиридинового коль-

ца (разд. 8.4.4.4). 

Например: 

N
H

[H]

N
 

N

HI
C5H12 + NH4I

 

N

[H]

Ni
C5H11NH2

 

8.4.4.1. Основность пиридина 

Пиридин представляет собой основание и имеет Кb=2,310
–9

. Таким 

образом, он гораздо более сильное основание, чем пиррол (Кb2,510
–14

), 

но гораздо слабее, чем алифатические амины (Кb10
– 4

). 

В пиридине имеется пара электронов (на sp
2
-орбитали), которая 

может обобществляться с протоном кислоты; в пирроле нет такой пары, 

поэтому, принимая протон кислоты, пиррол одновременно утрачивает 

ароматичность кольца. 

Меньшая основность пиридина по сравнению с алифатическими 

аминами объясняется следующим образом: пара электронов, обуслов-

ливающая основность пиридина, занимает sp
2
-орбиталь; она удержива-

ется прочнее и менее доступна для обобществления с протоном кисло-
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ты, чем пара электронов в алифатическом амине, занимающая  

sp
3
-орбиталь. 

Пиридин и его гомологи легко образуют соли с кислотами, такими, 

как соляная, бромистоводородная, серная и др. 

Пиридин, аналогично другим аминам, обладает нуклеофильными 

свойствами и реагирует с алкилгалогенидами с образованием четвер-

тичных аммониевых солей: 

N

+ CH3I

N
I

иодид N-метилпиридиния

CH3

 
 

При их нагревании алкильные радикалы переходят от атомов азота 

к углероду ядра в - или -положение (2 или 4), но не в -положение. Так, 

йодистый N-метилпиридиний изомеризуется в йодистый 2-метилпиридиний: 

N
I

CH3

toC

N

H

CH3

I

 
 

Пиридин можно превратить в N-оксид действием надбензойной ки-

слоты или обработкой пероксидом водорода в уксуснокислом растворе: 
 

N

H2O2

CH3COOH
N

O

N-оксид пиридина  
 

N-оксид пиридина значительно более способен к электрофильному 

замещению, чем пиридин, это объясняется тем, что промежуточный  

-комплекс в случае N-оксида энергетически более выгоден. 

8.4.4.2. Электрофильное замещение 

В реакциях электрофильного замещения пиридин ведет себя по-

добно сильно дезактивированному производному бензола. Он нитрует-

ся, сульфируется и галогенируется только в очень жестких условиях, 

а в реакции Фриделя – Крафтса совсем не вступает. При этом атом азота 

пиридинового ядра играет роль заместителя второго рода, направляю-
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щего вступающие группы в мета-положение и затрудняющего 

(по сравнению с бензолом) реакции электрофильного замещения. 

Например: 

 

N

N

N

N

KNO3,H2SO4

300

350

300

o C

o
C

H2SO4

Br2

RX или RCOX

AlCl3
реакция не происходит

o
C

N

NO2

SO3H

Br BrBr

и

3-нитропиридин

пиридин-3-сульфокислота

3-бром- и 3,5-дибромпиридин

 
 

Такое влияние атома азота на свойства пиридинового ядра объясня-

ется тем, что азот, являясь элементом более отрицательным, чем углерод, 

оттягивает на себя электронную плотность ядра. Как и всегда при прояв-

лении мезомерного эффекта в ароматических системах, влияние передает-

ся главным образом в орто- и пара-положения, т. е. к атомам 2, 4, 6; они 

оказываются обедненными электронами (подобно о-, п-положениям в нит-

робензоле), поэтому туда и направляются реакции электрофильного заме-

щения. Кроме того, электрофильные реагенты в первую очередь атакуют 

атом азота, образуя на нем электроположительный центр. Поэтому  

-комплексы, образование которых в данном случае требует возникнове-

ния второго электроположительного центра, маловероятны. По этой при-

чине несколько большей устойчивостью обладают -комплексы в 3, 6 

(или ) положениях, резонансная стабилизация которых не связана с воз-

никновением второго положительного заряда на атоме азота: 

N
E

N
E

N
E

H

E

H

E

H

E

меньшая стабилизация

    -комплекса

'

 

N
E

N
E

N
E

H

E

H

E

H

E
большая стабилизация

    -комплекса

'
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8.4.4.3. Нуклеофильное замещение 

В реакциях нуклеофильного замещения, как и в реакциях электро-

фильного присоединения, кольцо пиридина ведет себя аналогично бен-

зольному кольцу, содержащему сильную электроноакцепторную груп-

пу. Нуклеофильное замещение протекает легко, особенно в положения 2 

и 4 – в этих положениях легче образуются -комплексы, т. к. их резо-

нансная стабилизация не связана с появлением отрицательных зарядов 

рядом с электроотрицательным атомом азота: 

 

N N N

H

Nu

H

Nu

H

Nu

    -комплекс образуется

               легче
 

N N N

H Nu H Nu H Nu

    -комплекс образуется

               легче

 

N N N

H

Nu

H

Nu

H

Nu    -комплекс образуется

               труднее
 

 

Реакционная способность пиридина в реакциях нуклеофильного 

замещения настолько велика, что замещению может подвергаться даже 

сильно основный гидрид-ион Н

. Два важных примера подобной реак-

ции – аминирование амидом натрия (реакция Чичибабина) и алкилиро-

вание или арилирование при помощи литийорганических соединений: 

 

N

+

2-аминопиридин

2-фенилпиридин

Na
+
NH2

-

N

+

N

N

H

NH2Na+

H

C6H5Li+

NH3
NH2 H2

C6H5Li LiH

амид
натрия

фениллитий

нагревание
_

_
нагревание

N

N
C6H5C6H5

C6H5

+

+

Na+NH2
-
+

 
 

Одна и та же причина – электроотрицательность атома азота – обу-

словливает малую реакционную способность пиридина в реакциях 

электрофильного замещения и его высокую активность в реакциях нук-

леофильного замещения. 
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8.4.4.4. Реакции восстановления и раскрытия цикла 

пиридинового ядра 

В отличие от бензола пиридин и его гомологи восстанавливаются 

водородом в момент выделения (Na+C2H5OH) c образованием пипери-

дина и его замещенных: 

 

N

C2H5 [H]

N
H

C2H5

3-этилпиридин                       3-этилпиперидин 
 

Реакция пиридина с иодистоводородной кислотой при 280 
о
С дает 

н-пентан и иодид аммония, т. е. происходит раскрытие кольца: 

 

N

HI
C5H12 + NH4I

 
При каталитическом гидрировании на никелевом или платиновом 

катализаторе при 180 
о
С пиридин дает амиламин, т. е. также как 

и в предыдущем случае идет реакция раскрытия кольца: 

 

N

[H]

Ni
C5H11NH2

 
Озонолиз пиридина проходит значительно труднее, чем бензола. 

Например, при озонолизе 3,4-диметилпиридина образуются глиоксаль, 

метилглиоксаль и диацетил: 

 

N

H3C

CH3

CH

O

CH

O

CH3 C

O

CH

O

CH3 C

O

C

O

CH3

O3

3,4-диметилпиридин

глиоксаль

метилглиоксаль

диацетил  
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8.5. Бензоаннелированные шестичленные гетероциклы.   

Хинолин и изохинолин 

Хинолин можно рассматривать как -бензопиридин или как наф-

талин, в котором группа СН в -положении замещена атомом азота: 

N






 
Соответственно, изохинолин представляет собой ,-бензопиридин 

или нафталин, в котором СН-группа в -положении замещена атомом 

азота: 

N






 
Хинолин и изохинолин извлекают из продуктов перегонки камен-

ноугольной смолы. Также большое число их производных выделено из 

некоторых нефтей. 

8.5.1. Методы получения хинолина и изохинолина 

Наиболее общим методом синтеза замещенных хинолинов является 

синтез Скраупа. Сам хинолин этим методом получают взаимодействием 

анилина с глицерином, концентрированной серной кислотой, нитробен-

золом и сульфатом железа (II): 

 

N

NH2

+

CH2OH

CHOH

CH2OH
+

NO2

H2SO4, FeSO4

t 
o
C

+

NH2

+  H2O

анилин          глицерин       нитробензол                          хинолин  
 

Механизм данной реакции, по-видимому, следующий:  

1. Дегидратация глицерина действием горячей серной кислоты, 

дающая непредельный альдегид – акролеин: 

 
 

CH2OH

CHOH

CH2OH
t 

o
C

CH2 CH CHO  + 2 H2O

акролеин

H2SO4
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2. Нуклеофильное присоединение анилина к акролеину, которое 

приводит к -(фениламино)пропионовому альдегиду: 

анилин

+ H
C

O

CH

CH2
NH2 NH

CH2

CH2

CH

O

(фениламино)пропионовый

                 альдегид

акролеин

 
3. Электрофильная атака ароматического кольца электронодефи-

цитным карбонильным углеродом протонированной альдегидной груп-

пы (фактически именно эта стадия и является стадией циклизации): 
 

NH
CH2

CH2

CH

O

+

NH
CH2

CH2

CH

OH+

N
H

H OH

+ H
+

N
H

+ H2O

1,2-дигидрохинолин
 

 

4. Окисление нитробензолом, приводящее к ароматизации вновь 

образующегося кольца: 

N

NO2

+

NH2

+  2 H2O

                хинолин

+

N
H

1,2-дигидрохинолин

3 3
 H

+

 
 

Если варьировать природу основных реагентов в этом синтезе, то 

можно получить самые разнообразные производные хинолина.  

Например: 

NH2

+ CH3 CH CH C
O

H H2O, H2
N CH3

анилин кротоновый
альдегид 2-метилхинолин

 

CH2OH

CHOH

CH2OH

OCH3

NH2

+

N

H3CO

NO2

3-нитро-4-амино-
      анизол

глицерин 6-метокси-8-нитрохинолин

O2N
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Важным методом получения производных изохинолина является 

синтез Бишлера – Напиральского. В этой реакции ацильное производ-

ное -фенилэтиламина циклизуется под действием кислот (часто P2O5) c 

образованием дигидроизохинолинов, которые далее подвергаются аро-

матизации: 

 
CH2

CH2

NH
C

CH3

O

P2O5

t 
o
C

N

CH3

Pd

t 
o
C N

CH3

+  H2

N-(2-фенилэтил)-
      ацетамид

1-метил-3,4-дигидро-
      изохинолин

1-метилизохинолин

 

8.5.2. Химические свойства хинолина и изохинолина 

Химические свойства хинолина и изохинолина вполне соответст-

вуют тому, что можно было ожидать на основании изученных свойств 

нафталина и пиридина. Однако следует отметить, что электрофильное 

замещение (SE) у хинолина направляется в бензольное ядро, что нагляд-

но демонстрирует мèньшую реакционную способность пиридинового 

ядра по сравнению с бензольным. Активными положениями в реакциях 

SE являются положения 5 и 8. 

Например: 

 

N

H2SO4 N

SO3H

N

220 
o
C

300 
o
C

300 
o
C

хинолин-8-сульфокислота

хинолин-5-сульфокислота

изомеризация

SO3H

 
 

Незамещенный хинолин не ацилируется, а при наличии в положе-

нии 8 электронодонорного заместителя ацилирование происходит в по-

ложение 5: 
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N

CH3COCl

N

OC2H5 OC2H5

C
O CH3

+ HCl

8-этоксихинолин                       5-ацетокси-8-этоксихинолин 
 

Большая реакционная способность бензольного ядра проявляется 

и при окислении хинолина, в процессе которого оно разрушается: 

N N

HOOC

HOOC

+ 2 CO2

[O]

2,3-пиридинкарбоновая 
кислота (хинолиновая)  

В реакциях нуклеофильного замещения (SN) заместитель вступает 

в пиридиновое кольцо. 

Например: 

N

N NH2

KOH

250 
o
C

N OH

н-C4H9Li

N C4H9

-аминохинолин

-гидроксихинолин (карбостирил)

-бутилхинолин

NaNH2

 
При окислении изохинолина перманганатом калия разрушаются 

как бензольное, так и пиридиновое ядра и образуется смесь фталевой 

и цинхомероновой кислот: 

 

N

[O][O]

N

HOOC

HOOC

COOH

COOH

цинхомероновая кислота фталевая кислота  
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