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МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ В ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ БАВ

I.Общие сведения.

Нитрование. С-, О- и N-нитрование (синтез нитратов R-ONO2 и N-нитраминов RNHNO2). Субстраты. Нитрующие агенты, побочныепроцессы при нитровании. 
Другие способы получения нитросоединений. 

Нитросоединения: физические свойства, биологическое действие 

II. Механизм реакции нитрования ароматических соединений

Влияние характера и расположения заместителей в цикле на скорость реакции, селективность процесса. 
Активность электрофильных частиц:- нитроний-катион NO2(, 

- соли нитрония (NO2(ClO4-), 

- ацетилнитрат (CH3COONO2
III. Влияние основных технологических параметров на процесс нитрования

1.Концентрация азотной и серной кислот, фактор нитрующей активности 
2.Модуль ванны 
3.Интенсивность перемешивания 4.Температурный коэффициент 
5.Тепловой эффект и скорость процесса нитрования, его зависимость от степени отвода тепла. аппаратурное оформление процесса: 

6.Порядок слива компонентов. Преимущества и недостатки каждого
7.Время проведения процесса.

8.Катализаторы в процессах нитрования 
IV. Нитрование смесью азотной и серной кислот

1.Преимущества метода: 
2.Состав и приготовление нитрующей смеси,  влияние скорости ее перемешивания. Типы проведение процессов нитрования. 
3.Примеры нитрования смесью азотной и серной кислот при получении химфармпрепаратов.

- Бензойную кислоту (в производстве билигноста) 
- Фенилмасляную кислоту (при получении хлорбутина) 
- о-Ксилол в производстве мефенамовой кислоты 

 - L-Тирозин (получение меотиронина), 

- Пиридин и его производные 
- Хинолин и изохинолин 
- Азолы. Тиазол 

-Ацетиламинотиазол в производстве нитазола 

Метод нитрования нитрата 2-аминотиазола 
4. Недостатки метода  нитрования смесями азотной и серной кислот и решения этой проблемы.

5.Типовой процесс выделения нитропродуктов: 1. Отстаивание 2. Нейтрализация и промывка нитропродукта, 3. Очистка нейтрализованных и промытых жидких нитропродуктов 4. Экстракция нитропродукта, оставшегося в отработанной кислоте (после сепарации реакционной массы)

V. Нитрование концентрированной азотной кислотой

Достоинство и недостатки метода.  Его применение, - В синтезе левомицетина - При получении нитросорбида 

1. Нитрование концентрированной азотной кислотой катализируемое кислотами Льюиса.

2. Нитрование азотной кислотой в среде инертного органического растворителя 
3. Нитрование концентрированной азотной кислотой с азеотропной отгонкой воды 

VI. Нитрование смесью азотной и уксусной кислот

Достоинства метода: его применение в нитровании активных аренов, ароматических аминов. 
 Нитрование смесью концентрированной азотной кислоты с уксусным ангидридом.   Нитрующие частицы. Достоинства и недостатки  метода. Примение при нитровании ароматических гетероароматических и пятичленных гетероциклических соединений. - Процесс нитрования фурфурола- проведение и выделение продукта реакции.  
- Нитрование аренов солями азотной кислоты в уксусном ангидриде (реакция Менке) – применение метода. 
Нитрование разбавленной азотной кислотой по механизму «нитрозирование – окисление» реакционноспособных аренов, алканов. Направление реакции и реакционная способность.
 Нитрование окислами азота

1.Нитрование ароматических соединений, механизм.
2.Прямое нитрование алкенов, механизм. 
Получение нитропродуктов из галогенидов взаимодействие алкилгалогенидов с нитритом, направление и механизм реакции. 

Реакции алициклических, жирноароматических   гетероциклических галогенидов. 
Особенности техники безопасности при получении нитросоединений. Основные способы защиты работающих в производстве нитросоединений.
ПРОЦЕССЫ НИТРОЗИРОВАНИЯ И ДИАЗОТИРОВАНИЯ

1. Общие сведения

С-, N-, и О- нитрозирование в синтезе лекарственных веществ и витаминов. 

2. Механизмы процессов

1) Реакции нитрозирования – реакции электрофильного замещения. Реакции образования активных частиц (нитрозацидий-катион H2NO2(, катион нитрозония NO(, нитрозилгалогенид NOHlg, азотистый ангидрид N2O3). Условия проведения. 

2) Реакция диазотирования первичных ароматических и алифатических аминов. Механизм реакции, условия проведения,   стабильность образующейся соли диазония. 
3) N-Нитрозирование вторичных аминов с азотистой кислотой, изомеризация в диазогидраты.

Изомеризация N-нитрозоарилалкиламинов в С-нитрозосоединения (перегруппировка Фишера-Хеппа):

4) Реакции С-нитрозирования 

а) третичных жирноароматических аминов и фенолов

б) алифатических соединений (механизм SR). 
5) О-нитрозирование. Получение алкилнитритов действием нитритов на алкилгалогениды, либо взаимодействием спирта с азотистой кислотой:

3. Влияние основных технологических параметров на ход процесса диазотирования

- Температура. 

- Кислотность среды. Для чего необходим избыток кислоты и чем опасна слишком кислая среда? 

Как обеспечивать оптимальную скорость реакции и не создавать условий для протекания побочных процессов? 

- Концентрация нитрита 
- Перемешивание реакционной массы, его эффективность

- Порядок смешения реагентов. 

5. Условия проведения реакций нитрозирования

6. выбор аппаратуры с учетом экзотермичности и коррозионной  активности реакции

7. Реакции замеЩЕНИЯ диазо-группы

7.1. Замещение диазогруппы на ОН-группу в синтезе гваякола, мезатона, фетанола, витамина В6. Какой образуется интермедиат? Для чего и когда добавляются мочевина или сульфаминовая кислота? Опишите получение гваякола. 

7.2. Замещение диазогруппы на галоген

1. Реакция Гаттермана – Зандмейра. Замещение диазогруппы на атомы хлора или бром. Роль галогенида меди (I)
2. Замена диазогруппы на иод с солями иода. С какой целью применяют окислители? 

3. Реакция Шимана - введения фтора в ароматическое кольцо при действии водного раствора  NaBF4, HBF4 или NH4BF4. 

4.  Замещение диазогруппы на циано-,  ниторо-,  сульфохлоридую группы - реакции Зандмейера. Выбор условий и катализатора.

5.  Гидридное замещение диазониевой группы - метод удаления аминогруппы из ароматического кольца. 
6.  Восстановление солей диазония Zn в кислой среде, боргидридом натрия в ДМФА - образование монозамещенных гидразинов.

8. РЕАКЦИЯ АЗОСОЧЕТАНИЯ

1. Азосочетание с фенолами и нафтолами.  Азо- и диазосоставляющие. Условия проведения.  Почему нельзя проводить реакцию в сильнощелочной среде? Побочные процессы.

2. Сочетание с аминами.  Почему недопустима сильно кислая среда? 

Конкурентная реакция  в случае первичных и вторичных аминов 
Объясните положения реакции замещения в получении азорибитиламина в производстве витамина В2:
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3. Сочетание солей диазония с алифатическими азосоставляющими – образование гидразонов. 
7. ПРИМЕРЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ РЕАКЦИИ НИТРОЗИРОВАНИЯ В ПРОМЫШЛЕННОМ СИНТЕЗЕ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ВЕЩЕСТВ

- В синтезе фолиевой кислоты 
- При синтезе алкалоидов пуринового ряда (синтез Траубе) нитрозирование 1,3-диалкил-2,6-диоксо-4-иминопиримидина 
-  В синтезе амидопирина и анальгина 

- Нитрозирование 4-диметиламино-2-бутанона в производстве изонитрозина 

8. ДРУГИЕ СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ДИАЗО- И НИТРОЗОСОЕДИНЕНИЙ

1. Синтез диазоалканов из N-нитрозо- N-алкиламидов карбоновых, нитрозоалкилмочевины.

2. Синтез диазоалканов из N-нитрозо- N-алкиламидов сульфокислот.

3. Синтез диазометана реакцией натриевой соли оксима формальдегида с хлорамином:

4. Реакции аренсульфонилазидов с соединениями с активными метиленовыми группами в присутствии оснований. Особенности техники безопасности при проведении процессов.
ПРОЦЕССЫ ГАЛОГЕНИРОВАНИЯ В СИНТЕЗЕ БАВ 
1. Каково значение органических галогенидов в синтезе лекарственных веществ? кими видами биологической активности они. как правило, обладают? Какие хими​ческие свойства позволяют использовать органические галогениды в синтезе ле​карственных субстанций?

2.  Приведите пример и дайте определение процессу галогегирования в ароматиче​ское ядро.

3.  Приведите пример и дайте определение процессу галогенирования алканов и в бо​ковую цепь аренов.

4.  Приведите пример и укажите, какие реагенты обычно используют при хлорирова​нии и бромировании алканов.

5.  Приведите пример и укажите, какие реагенты обычно используют при хлорирова​нии, бромировании, йодировании ароматических соединений.

6.  Приведите пример и укажите, какие реагенты обычно используют при хлорирова​нии и бромировании в боковую цепь аренов.

7.  Приведите пример и укажите, какие реагенты обычно используют при замене спиртового гидроксила на хлор, на бром.

8.  Приведите пример и укажите, какие реагенты обычно используют при замене фенольного гидроксила на хлор.

9.  Что вы знаете о хлориде йода? Для чего и в каких случаях он используется?

10.  Какая реакция называется галоформной? Приведите пример.

11. Какая реакция называется иодоформной? Приведите пример.

12. По какому механизму хлорируются арены? Какая стадия является лимитирую​щей? Приведите химическую схему.

13. Приведите схему образования электрофильных         частиц при хлорировании аренов в присутствии кислот Льюиса, в серной кислоте, в присутствии железа, в присутст​вии иода.

14.  Приведите схему образования электрофильных частиц при галогенировании аре​нов гипогалогениыми кислотами.

15. По какому механизму галогенируются алканы? Какая стадия является лимити​рующей? Приведите химическую схему.

16. Напишите схему механизма бромирования алканов с помощью N-бром-сукцинимида.

17. По какому механизму галогенируются алкиларены в боковую цепь? Какая стадия является лимитирующей? Приведите химическую схему.

18. Напишите схему механизма гетеролитической реакции бромоводорода с алкеном. Правило Марковникова.

19. Напишите схему механизма реакции алкена с хлором в воде.

20.  Напишите схему механизма гетеролитической реакции галогена с алкеном.

21. Какие вещества используют в качестве катализаторов при галогенировании аренов и почему они могут влиять на направление и селективность реакций? Напишите соответствующие уравнения реакций.

22. Как влияет температура на ход и результат процессов галогенирования и как отли​чаются реакции фторирования, хлорирования, бромирования и иодирования по своей энергетике?

23. Как влияет природа растворителя на ход процессов галогенирования?   Можно хлорировать или бромировать арены в водной среде без катализатора? Какие? Б каких условиях?
24.  В чем состоит главное отличие реакции иодирования от реакций хлорирования и бромирования? Почему в технологии тонкого органического синтеза не проводят прямое фторирование?

25.  Напишите схемы реакций и укажите, для чего при иодировании аренов используют окислители? Какой из методов иодирования аренов является наиболее эффективным? Почему?

26. Приведите примеры гомолитического галогенирования, укажите, какие галогены

 при этом в основном используются, основные недостатки процесса и пути их уст​ранения.

27. Перечислите особенности технологии гомолитического галогенирования (инициа​торы, ингибиторы, растворители, температура, аппаратура).

28. Из каких технологических стадий состоит процесс промышленного хлорирования? Чем, как и зачем осушают хлор? Чем, как и зачем очищают отходящие газы?

29. Из каких технологических стадий состоит процесс промышленного бромирования? В каком виде используют бром? Как утилизируют НВr, образующийся при броми-ровании?

30. Какие требования предъявляются к реактору каталитического хлорирования аре​нов? Чем отличаются конструкции хлоратора и броматора?

31.  Какие требования предъявляются к реактору гомолитического хлорирования аре​нов? Чем отличаются конструкции хлоратора и броматора?

32. Перечислите основные технологические параметры, влияющие на ход процесса галогенирования аренов. Как разделяют смесь продуктов, образующихся при галогенировании?

33.   Напишите схемы реакции: фурана с раствором брома в диоксане при 0°С, хинолина с бромом в среде серной кислоты, пиридина с 6ромом в среде олеума при нагревании, пиридина с бромом при 500°С, фталевого ангидрида с иодом в среде олеума при нагревании, пиррола с бромом в среде эфира при 0°С, хинолина с бро​мом в среде СCl4 изохинолина с бромом в среде серной кислоты, тиофена с рас​твором йода в бензоле в присутствии оксида магния, о-ксилола с бромом на холоду в присутствии железа, м-аминобензойной кислоты с хлоридом йода; 3,5-диаминобензойной кислоты с хлоридом йода.

34.   Напишите схемы и укажите условия синтеза: о-бромфенола из фенола, п-броманилина из анилина, м-бромфенола из фенола.

35.  Напишите схемы реакции: 2-метил-2-бутена с бромоводородом в условиях гетеролитической реакции, ацетона с четырехфтористой серой, уксусной кислоты с четырехфтористой серой, пропилена с хлором в воде, пропилена с бромом в водном растворе хлорида натрия, пропилена с бромом в водном растворе иодида натрия, этанола с хлорной известью, 
4-пиридинкарбоновой кислоты с хлорокисью фосфо​ра, 4-гидроксихинолина с хлорокисью фосфора.

ПРОЦЕССЫ СУЛЬФИРОВАНИЯ

С-, N- и О-сульфирование. Субстраты,  сульфирующие агенты. Цель сульфирования. 

Природные сульфокислоты таурин, цистеиновая кислота, гепарин и хондроитинсульфат, их роль в организме человека.
СУЛЬФИРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ СЕРНОЙ КИСЛОТОЙ, ОЛЕУМОМ И СУЛЬФОТРИОКСИДОМ

1.Сульфирующие агенты: безводная серная кислота, олеум, серный ангидрид, строение, свойства и область применения.
Сульфирование незамещенных и активированных ароматических углеводородов.  Механизм сульфирования, обратимость реакции.
Сульфирование замещенных аренов: электродонорные и электроноакцепторные заместители.  Сульфирующие частицы, их ряд активности.  Тепловой эффект сульфирования аренов серной кислотой и серным ангидридом (олеумом). 

ОСОБЕННОСТИ СУЛЬФИРОВАНИЯ АРЕНОВ СЕРНОЙ КИСЛОТОЙ.

1. Влияние концентрации серной кислоты на скорость и направление процесса сульфирования, а также массу сульфирующего реагента, необходимую для его осуществления. Величина «(-сульфирования». Поясните на примере. 
2.Температура процесса. 

3. Продолжительность ведения процесса. 

Основные недостатки сульфирования серной кислотой и меры их устранения. Сульфирование бензола «в парах», технологическая схема непрерывного сульфирования.  

 «Сульфирование запеканием» - способ получения о- и п-аминосульфокислот ароматического ряда. Основные недостатки. 
ОСОБЕННОСТИ СУЛЬФИРОВАНИЯ АРЕНОВ ОЛЕУМОМ И СЕРНЫМ АНГИДРИДОМ.

Достоинства и недостатки методов.   

Приведите реакцию сульфирования N,N-диметиланилина в производстве прозерина, опишите условия, направление.
V. ОСНОВНЫЕ СПОСОБЫ ВЫДЕЛЕНИЯ СУЛЬФОКИСЛОТ

Химизм процесса нейтрализации сульфомассы сульфитом,  карбонатами, мелом, известью. Общие недостатки использования сульфита и карбонатов. 

Сульфирование растворами триоксида серы и его комплексами
1. Сульфирование растворами триоксида серы в инертных растворителях. Для каких субстратов используют такой метод? Какие растворители применяют? Чем определяется активность серного ангидрида? Механизм реакции  в полярных и в неполярных инертных средах. Схема сульфирования аренов в жидком SO2.
Сульфирование растворами SO3 в неполярных растворителях (дихлорэтане, метиленхлориде и других): 
1. Сульфирование ароматических соединений ряда бензола, нафталина. 

2. Сульфирование имидазола и тиазола (в ди- и тетрахлорэтане). 

3. Сульфирование ароматических аминов в ДХЭ. Достоинства метода по сравнению с методом «запекания» 

СУЛЬФИРОВАНИЕ КОМПЛЕКСНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ ТРИОКСИДА СЕРЫ
Сульфирующая активность комплексов SO3. 

А. Комплексы серного ангидрида с третичными аминами NAlk3.SO3 - в качестве сульфирующих агентов. 
Соединения каких классов сульфатируют этим комплексом? Поясните на примере сульфатирования спиртов. 
Б. Комплексы серного ангидрида с пиридином (Py.SO3) 
В. Диссоциируемые комплексы серного ангидрида (с простыми эфирами, триалкилфосфатами и др.) 
СУЛЬФИРОВАНИЕ ХЛОРСУЛЬФОНОВОЙ КИСЛОТОЙ

Применение хлорсульфоновой кислоты в синтезе хлорангидридов (сульфохлоридов). Характеристика реакционной способности реагента. Основное уравнение реакции, условия проведения. Примеры применения. Промышленный синтез препарата для лечения варикозного расширения вен - децилата (тромбовара):

ВВЕДЕНИЕ СУЛЬФОГРУППЫ С ПОМОЩЬЮ ГИДРОСУЛЬФИТ- И СУЛЬФИТ-ИОНОВ

Cульфит- и гидросульфит-ионы в реакциях нуклеофильного замещения. 
1.С эпоксисоединениями (по SN2 – механизму)

2. С первичными алкилгалогенидами, а также галогензамещенными кислотами, спиртами, кетонами, (по SN2 – механизму). 

3. С ароматическими активированными галогенидами (по SNAE-механизму).
         4. С альдегидами и кетонами (нуклеофильное присоединение), образование (-гидроксисульфонатов.
5. С ациклическими сопряженными непредельными карбонильными соединениями и их производными по С=С – связи (необратимо), и по С = О - группе (обратимо).
6. С хинонами, а также с фенолами, ароматическими аминами и некоторыми другими соединениями в присутствии окислителя. 

АППАРАТУРА ПРОЦЕССОВ СУЛЬФИРОВАНИЯ

Получение сульфирующего агента.  Сульфураторы  периодического действия. Аппараты для обработки продуктов сульфирования.

Получение хлорангидридов сульфоновых кислот

Общие сведения. Сульфохлориды - важные промежуточные продукты в синтезе сульфаниламидных препаратов. Применение сульфохлоридов.
ПОЛУЧЕНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ СУЛЬФОХЛОРИДОВ:
1. Действием на арены избытка хлорсульфоновой кислоты (основной метод), образование соответствующих сульфокислот, превращение их в сульфохлориды. Побочные реакции и основные методы по увеличению выхода целевого продукта.
2. Действием хлоридов фосфора, тионилхлорида или HSO3Cl на соли сульфокислот.
3. Окислением хлором сульфиновых кислот, сульфонов, тиофенолов, их производных, дисульфидов. 

4. Взаимодействием аренов с сульфурилхлоридом в присутствии хлорида алюминия (в качестве побочных продуктов образуются сульфоны):

Получение алифатических сульфохлоридов фотохимическим сульфохлорированием алканов или алкиларенов в боковую цепь, взаимодействием алканов с сернистым ангидридом и хлором в условиях радикальной реакции. Механизм реакции. Селективность.
Аппараты для проведения сульфохлорирования и  выделения cульфохлоридов. Технологический режим выделения сульфохлорида из сульфомассы. Улавливание хлорида водорода, утилизация отходов производства.

Пример: сульфохлорирование фенилуретилана и ацетанилида. 

Техника безопасности при проведении процессов сульфирования и сульфохлорирования.

ПРОЦЕССЫ ЗАМЕЩЕНИЯ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП В МОЛЕКУЛЕ ОРГАНИЧЕСКОГО СОЕДИНЕНИЯ
1. Нуклеофильное замещение галогена 
1.1. Основные механизмы реакций замещения галогена у sp3-гибридного атома углерода (SN1, SN2). От чего зависит скорость реакции в обоих механизмах? Какие побочные реакции возможны. Стереохимический результат каждого механизма.
1.2. Основные механизмы реакций замещения галогена у sp2-гибридного атома углерода (SNAr, SNEA). В каких случаях реализуется каждый из механизмов? От чего зависит скорость реакции?Основные факторы, влияющие на ход процесса: строение субстрата и реагента, полярность среды и природа уходящего галогена, использование катализаторов, межфазный катализ.
1.3. Замена атома галогена на –ОН- группу, гидролиз геминальных дигалогенпроизводных, гидролиз соединений, содержащих три атома галогена у одного атома углерода. 
1.4. Замена атома галогена на алкокси- или феноксигруппу (–OR,-OAr)
1.5. Замена атома галогена на меркапто- и алкил(арил)тио- группы - синтез тиоспиртов и тиоэфиров. 
1.6. Замена атома галогена на аминогруппы –NH2, -NHR, -NR2
 1.7. Замена атома галогена на CN – группу- образование нитрилов. Амбидентность реагента. Межфазный катализ.
1.8. Замена атома галогена на –SO3Na группу (реакция Штреккера)
2. Нуклеофильное замещение сульфогруппы
2.1. Общие сведения о процессе. Синтез фенолов, аминов, гидразинов, тиолов, карбоновых кислот или нитрилов. Промышленные способы щелочного плавления.
3. Особенности техники безопасности при проведении процессов нуклеофильной замены галогена и сульфогруппы

ПРОЦЕССЫ АЛКИЛИРОВАНИЯ В ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ БАВ

С-алкилирование

С-алкилирование аренов  по Фриделю-Крафтсу. Механизм реакции,  ее скорость и направление.  Катализаторы в процессах алкилирования. Основные недостатки реакции Фриделя-Крафтса. 
Алкилирование алкилгалогенидами, геминальными ди-, три- и тетрагалогенидами,  алкилирование алкенами, спиртами. Условия проведения, катализ. 

N-алкилирование

Алкилирующие агенты, механизм реакции.  

1. Алкилирование галогеноалканами аммиака, алифатических, ароматических аминов. Алкилирование по атому азота гетероциклических соединений.  Алкилирование амидов карбоновых и сульфоновых кислот. Применение продуктов алкилирования.
2. N-Алкилирование галогеноспиртами и эпоксисоединениями.  

3. N-Алкилирование диметилсульфатом. 
4. N-Алкилирование метиловыми эфирами аренсульфокислот. 

5. Алкилирование непредельными соединениями аминов и азотистых гетероциклов. 

6. Метилирование первичных и вторичных аминов формальдегидом в среде муравьиной кислоты (по Эшвайлеру-Кларку).  
7. N-Алкилирование спиртами ароматических аминов.  Каталитическая роль кислоты.
8. Алкилирование простыми эфирами в промышленной установке.
О-алкилирование (получение простых эфиров)

Алкилирующие агенты (алкилгалогениды,  непредельные соединения, спирты, эфиры серной и сульфокислот),  субстраты. Условия проведения. Применение продуктов алкилирования.  

ОКСИМЕТИЛИРОВАНИЕ

С-, N-, О-алкилирование. Реакции  алифатических, ароматических и гетероциклических соединений. 

ГАЛОГЕНМЕТИЛИРОВАНИЕ 

С-алкилирования ароматических соединений хлористым водородом в присутствии катализаторов. Применение реакции.
АМИНОМЕТИЛИРОВАНИЕ (АМИНОАЛКИЛИРОВАНИЕ) 

С - аминометилирование фенола, алифатических соединений, производных ацетилена условия проведения, примеры. О-, N- или S-Аминоалкилирование при использовании в реакции Манниха спиртов, аминов или тиолов. 
Особенности техники безопасности при проведении процессов алкилирования.
ПРОЦЕССЫ АЦИЛИРОВАНИЯ В ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ БАВ

Ацилирование по атому углерода (С-ацилирование)

1. С-Ацилирование аренов по Фриделю-Крафтсу  - синтез ароматических кетонов. Механизм реакции. Катализаторы ацилирования. 

А) С-ацилирование аренов хлорангидридами кислот. Условия реакции (температура, время, катализатор), их зависимость от активности субстрата и хлорангидрида. 

Б) С-ацилирование аренов ангидридами кислот: уксусным ангидридом и фталевым ангидридом. 

В) С-ацилирование карбоновыми кислотами в присутствии катализаторов.
2. Ацилирование по Гаттерману-Коху - синтез ароматических альдегидов (разновидность С-ацилирования по Фриделю-Крафтсу). 

3. Реакция Вильсмайера - синтез ароматических альдегидов. Ацилирующие агенты: диметилформамид, фенилметилформамид или N-формилпиперидин. Субстраты - ароматические и гетероароматические соединения
4. Реакция Раймера-Тимана - синтез ароматических о-гидроксиальдегидов из фенолов и хлороформа в щелочном растворе (формилирование через алкилирование). 
5. Реакция Кольбе-Шмидта - синтез ароматических гидроксикислот из фенолята и двуокиси углерода (С-ацилирование ангидридом угольной кислоты). Проведение процесса в автоклаве. 
6. Ацилирование циклоалкенов и алкенов. 
 N-ацилирование

А) N-ацилирование хлорангидридами кислот, дихлорангидридом угольной кислоты (фосген), хлорангидридами угольной и аренсульфоновых кислот.
Б) N-Ацилирование ангидридами карбоновых кислот. 

В) Ацилирование аминов карбоновыми кислотами. 
Формилирование и ацетилирование аминов, анилина.
Г) N-ацилирование сложными эфирами карбоновых кислот- получение арилидов ацетоуксусной, бензоилуксусной и п-нитробензоилуксусной кислот из эфира соответствующей кетокарбоновой кислоты:

Д) N-ацилирование амидами карбоновых кислот.
О-ацилирование

А) О-ацилирование хлорангидридами кислот. 

Б) О-ацилирование ангидридами кислот. Ацилирование уксусным ангидридом в водных щелочных растворах,  в среде уксусной кислоты. 
В) О-Ацилирование карбоновыми кислотами (реакция этерификации). Г) О-Ацилирование сложными эфирами (реакция переэтерификации) 

Д) О-ацилирование можно проводить кетеном, дикетеном и фосгеном.
Особенности техники безопасности при проведении процессов ацилирования
МЕТОДЫ ВОССТАНОВЛЕНИЯ В ХИМИЧЕСКОЙ
ТЕХНОЛОГИИ БАВ

Методы восстановления: химические, каталитические, электролитические и биохимические (микробиологические). 

Химические методы

1. Восстановление металлами и солями  металлов

1.1. Восстановление натрием

А) Восстановление натрием в спирте (по  Буво - Блану) – в  синтезе высших алифатических спиртов. Методика восстановления.
Б) Восстановление натрием в жидком аммиаке, применение, условия проведения.
В) Восстановление амальгамой натрия (раствором натрия в ртути)

1.2. Восстановление оловом и хлоридом олова (II)

A) Восстановление оловом ароматических нитросоединений (а также нитрозосоединений и алкилгидроксиламинов) в амины. Методика проведения.
Б) Восстановление хлоридом олова (II) нитро- и азосоединения до аминов, солей. диазония до арилгидразина, избирательное восстановление нитрогруппы в полинитро-, гетероциклических и галогеннитросоединениях.
1.3. Восстановление цинком

А) Цинк в кислой среде. Восстановление в среде муравьиной кислоты. 

Б) Цинк в щелочной среде. 
В) Амальгама цинка в соляной кислоте (метод Клемменсена).  
1.4. Восстановление железом

А) Железо в присутствии электролитов.  

Б) Железные опилки в среде соляной или уксусной кислот. 

В) Сульфат железа (II) в присутствии аммиака  - селективное восстанавливление нитрогруппы в молекулах соединений, содержащих и другие способные к восстановлению группы. 

1.5. Восстановление алкоголятами алюминия (метод Меервейна-Понндорфа-Верлея)

1.6. Восстановление гидридами металлов

А) Алюмогидрид лития.  Карбонильные соединения, карбоновые кислоты и все их кислород и галогенсодержащие производные до спиртов, азотсодержащие производные и алифатические нитросоединения – до аминов, а также галогениды и спирты - до углеводородов. 

Б) Боргидриды натрия (калия)  в полярных растворителях. Избирательное восстановление карбонильных групп в присутствии других функциональных групп и непредельных связей.

2. Восстановление соединениями серы

2.1. Восстановление сульфидами щелочных металлов 
2.2. Восстановление нитрогруппы серой в щелочной среде.

2.3. Восстановление сернистой кислотой и ее солями

2.4. Восстановление дитионитом натрия

Каталитическое восстановление водородом

1. Восстановление на никелевых катализаторах

А) Непирофорный никелевый катализатор. Получение, активность.
Б) Скелетный катализатор никель Ренея. 

1. Восстановление изолированных кратных связей. 
2. Восстановление карбонильной группы. 
3. Восстановление азотсодержащих групп на никеле Ренея до аминогруппы 
4. Восстановление ароматического кольца 
5. Восстановительное аминирование (реакция альдегидов и кетонов с аммиаком и водородом в присутствии никеля Ренея) 
2. Восстановление на платиновых и палладиевых катализаторах: нитрогруппы,  двойных или тройных связей в алифатических или алициклических соединениях.
Избирательное восстановление тройной связи до двойной ( катализатор Линдлара). 
Особенности техники безопасности при проведении процессов восстановления

МЕТОДЫ ОКИСЛЕНИЯ В ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ БАВ

1. Окисление (дегидрирование) предельных углеводородов в алкены:
каталитическое и окислительное дегидрирование хинонами диоксидом селена

2. Окисление активированных метильных и метиленовых групп в альдегиды
А) Каталитическим дегидрированием спиртов в присутствии катализаторов на основе меди и серебра. 
Б) Окисление органических соединений в альдегиды –при применении селективных окислителей и катализаторов и специальных технологических приемов.
3. Окисление активированных метиленовых (-СН2-) и метилидиновых (–СН=)  групп в кетоны
4. Окисление алкильных групп в карбоновые кислоты
А. Окисление предельных углеводородов. 

Б. Окисление активированных алкильных групп (связанных с карбонильной группой, ароматическим кольцом и другими активирующими группами) 
5. Окисление непредельных углеводородов
6. Окисление ароматического цикла 
Особенности техники безопасности при проведении процессов окисления.
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