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1. Загальнi положення.

Програма з дисциплiни "Органічні сполуки азоту" орієнтована  на  підготовку спеціалістів з виробництва вибухових речовин і складається з курсу лекцiйних та лабораторних занять, індивідуальних завдань.

Робоча програма складена на основi аналізу літературних даних по синтезу та перетвореннях органічних сполук азоту.
Органiчнi сполуки азоту є складовою частиною виробництва та використання в

рiзних галузях народного господарства: хімічної технології барвиників, високомолекулярних сполук, лікарських засобів, вибухових речовин та інших.
Вивчення хімії органічних сполук азоту  формує теоретичну базу для розробки технології виробництва енергетично містких вибухових речовин та вирішення важливих проблем екології в таких процесах, оскільки останні зв’язані з викидами і утилізацією шкідливих речовин.
2. Мета та задача курсу.

Метою курсу органічних сполук азоту∙є знайомство з головними класами азот містких сполук,що є, перш за все,  основою хiмiчних виробництв енергонасичених речовин і широко застосовуються в процесах створення вибухових композицій, складають головну частину викидiв, що забруднюють навколишнє середовище.

Головним завданням викладання курсу органічних сполук азоту∙в технiчному університеті є опанування методами синтезу і властивостями таких сполук на основі сучасною теорiї будови органiчних сполук, теоретичних основ перетворення органiчних сполук, засвоєння методiв експерименту таких перетворень та навикiв роботи зі сполуками азоту. Студенти повиннi вмiти використовувати отриманi знання для розв'язання технологiчних завдань, навчитися користуватися науковою , технiчною та довiдковою лiтературою.

Змicт програми.

1. Вступ. 

1.1. Органічні сполуки азоту в природі і техніці.
1.2. Електронна будова атому азоту. Валентний стан азоту (sp3, sp2, sp) в органічних сполуках і його прояв при утвореннi хiмiчних зв'язкiв. Типи і енергія хімічних зв’язків азоту (O-N, C-N, N-N, N=N). Функціональні групи азоту в органічних сполуках: -O-N=O, C-N=O, O-NO2, C-NO2, C-N=, C=N, C-N=N-, C-N-N-,C=N=N, C-N-N=N-, C-N-NO2.
2. Естери на основі кисневих сполук азоту.
2.1. Естери нітрітної кислоти (алкілнітрити). Будова. Синтез алкілнітритів нітрозуванням алканолів. Умови утворення О-N зв’язку. Нітрозуючі реагенти. Механізм нітрозування. Властивості алкілнітритів: гідроліз, алкілнітрити як С-нітрозуючі реагенти С-Н – кислот. Синтез оксимів та нітрозоамінів за участю алкілнітритів.
2.2. Естери нітратної кислоти (алкілнітрати). Номенклатура. Будова. Синтез алкіл- нітратів реакцією взаємодії нітратної кислоти з алканолами. Умови і механізм О-нітруван-ня спиртів. Властивості алкілнітратів: гідроліз, термічний та ударний розклад, алкіл-нітрати як нітруючи реагенти. Характеристика синтезу і властивостей полінітратів на основі етиленгліколю, диетиленгліколю, гліцерину, пентаеритриту (тетранітратпентаерітрит, ТЕН), вуглеводів, целюлози, полівінілового спирту. Застосування полінітратів в якості енергонасичених речовин. 
3. С-нітрозо та С-нітросполуки.

3.1. Нітрозопохідні алканів та аренів. Синтез. Будова. Таутомерні перетворення. Таутомерія нітрозофенолів і хіноноксимів. 
3.2. Нітроалкани. Класифікація. Номенклатура. Будова нітрогрупи. Синтез алкілуванням нітрититів, нітруванням алканів. Механізм нітрування. Хімічні властивості нітроалканів: таутомерія, кислотність, нітрозування, конденсація з карбонільними сполуками. Синтез нітроспиртів на основі нітроалканів: 2-гідроксиметил-2-нітро-пропан-1,3-діол, 2-нітро-2-феніл-пропан-1,3-діол.
Полінітроалкани. Тринітрометан (нітроформ):синтез нітруванням динітрометану тетранітрометаном, ацетилену нітратною кислотою. Кислотні властивості. Використання тринітрометану в синтезі 2,2,2-тринітроетанолу та 4,4,4-тринітробутанової кислоти. Естери на основі тринітробутанової кислоти.  Тринітроетиловий естер тринітробутанової кислоти (2,2,2-тринітроетил 4,4,4-тринітробутират). Тетранітрометан (ТНМ): синтез деструктивним нітруванням ацетилену та оцтового ангідриду. Тетранітрометан як нітруючий реагент. Полінітрометани як енергетично ємкі сполуки. Кисневий баланс. Термічний та ударний розклад. Вибухові композиції на основі тетранітрометану.
3.3. Нітроарени. Класифікація. Синтез реакцією електрофільного нітрування. Характеристика нітруючих реагентів. Механізм нітрування. Вплив нітрогрупи в аренах на утворення політроаренів. Гідроксинітрування аренів. Введення нітрогруппи окисненням  нітрозосполук та амінів. Характеристика окремих полінітроаренів: динітробензен, динітротолуєн, тринітротолуєн (тротил, тол, ТНТ), 2,4,6-тринітро-мета-ксилол (ксилил). Синтези тринітробензену та гексанітросбільбену на основі тринітротолуєну. Полінітронафталени на основі нафталену (три- та тетранітро-нафталени, триналь, нафталінит). Полінітроарени як енергетично ємкі сполуки. Термічний та ударний розклад.

Характеристика будови та методів синтезу полінітрофенолів: 2,4,6-тринітрофенол (пікринова кислота), 2,4,6-тринітро-3-метилфенол (кризеліт), 2,4,6-тринітро-резорцин (стифнінова кислота). Синтези енергетично ємких сполук на основі пікринової кислоти. Плюмбати пікринової та стифнінової кислот як бризантні вибухові речовини. Метиловий етер пікринової кислоти (2,4,6-тринітроанізол).
С-Нітропохідні амінобензенів. Характеристика будови та методів синтезу полінітроаріламінів реакціями нітрування аріламінів і амінування полінітрогалогенаренів. Властивості полінітроаріламінів: 2,4,6-тринітроанілін ( пікрамід), тетранітроанілін, гексанітродифеніламін (гексил). Використання в якості вибухових речовин.
4. Змішані О-нітро-та С-нітросполуки.

4.1. Нітрати нітроспиртів. Визначення. Нітрати одноатомних  нітроспиртів. Будова. Нітрати багатоатомних нітроспиртів. Тринітрат 2-гідроксиметил-2-нітро-пропан-1,3-діолу (нітроізобутилгліцеринтринітрат):синтез нітруванням 2-гідроксиметил-2-нітро-пропан-1,3-2-нітро-іолу. Динітрат 2-(3,5-динітро-феніл)-2-нітро-пропан-1,3-діолу (1,3-динітро-5-(1-нітро-2-нітрооксиметил-етил)-бензен). Кисневий баланс. Застосування.
5.Органічні сполуки зі зв’язками азот-азот. 

5.1. N-Нітрозаміни. Будова нітрозамінів. Умови реакцій утворення зв’язку N-NO при нітрозуванні амінів.. Хімічні властивості: залежність стійкості нітрозамінів від ступеню заміщення у азоту. Окиснення нітрозоамінів до нітрамінів. Синтез динітрату N-нітрозодіетноламіну і його перетворення в динітрат N-нітродіетаноламін (діна).
5.2. N-Нітраміни. Алкілнітраміни: будова, утворення мононітрамінів із сечовин. Хімічні властивості: відношення нітрамінів до дії кислот та лугів. N,N'-Динітроетилен-діамін на основі етиленсечовини. Уротропін (тетразаадамантан). Будова. Синтез уротропіну з формальдегіду і амоніаку. Нітраміни на основі уротропіну. Будова цикло-триметилентринітраміну (гексогену). Характеристика реакції нітрування уротропіну. Утворення гексогену з уротропіну. Нітрування циклотриметилентринітраміну  до циклотетраметилентетранітраміну (октогену). Реакції розкладу гексогену та октагену. Вибухові композиції на основі гексогену.
Ароматичні нітраміни. Класифікація. Енергетично ємкі ароматичні нітраміни. 2,4,6-Тринітрофеніл- N-метил-нітрамін (тетрил): синтез нітруванням метил- та диметиланіліну. Властивості тетрилу.
Нітраміни на основі аміноспиртів: динітрат біс-(оксиетил)-нітраміну (діна).
5.3. Гідразини. Класифікація. Будова. Реакції утворення гідразинів. Синтези  на основі гідразинів гідразонів та азинів. Гідразини як відновники. Синтез азосполук на основі гідразинів. Застосування гідразинів.
5.4. Діазосполуки. Будова діазогрупи. Діазоалкани: синтез нітрозуванням ациламінів. Хімічні властивості: реакції з кислотами, приєднання, фотохімічних перетворень.
Ароматичні діазосполуки. Уявлення про будову діазохінонів. Солі діазонію. Будова. Взаємоперетворення діазосполук і солей діазонію. Реакції розкладу солей діазонію. Приклади вибухових речовин, що містять діазогрупу: 4,4',6,6'-тетранітро-5,5'-дигідроксидифенохінон-2,2'-ди-диазид, фенілдіазосульфід, тринітрохінондіазиди. 
5.5. Азиди. Будова азидної групи. Методи введення азидної групи в органічні сполуки: алкілування солей азотистоводневої кислоти, нітрозування гідразинів і їх похідних. Властивості азидів . Здатність до розкладу. Вибухові речовини, що містять азидну групу: гуанізилазидопікрат, 2,4,6-тринітрофенілазид (пікрилазид)
5.6. Триазени і тетразени. Порівняння будови діазосполук, триазенів і тетразенів. Синтез триазинів взаємодією амінів з солями діазонію та N-нітрозамінів. Деякі перетворення триазенів:утворення солей з лугами та кислотами, перегрупування в азосполуки, розклад. 
Деякі триазини та тетразени як компоненти вибухових композицій: 3-феніл-1-(тетразол-5-іл)-тетразен, біс-триетилсвинцева сіль 1,3-біс-(тетразол-5-іл)-триазину.
Зміст лабораторного практикуму

1. Введення нітрогупи в органічні сполуки реакцією алкілування.

1.1. Синтез нітрометану алкілуванням натрію нітриту хлороцтовою кислотою.

2. Введення нітрозогрупи в органічні сполуки.

2.1. Синтез пара-нітрозофенолу нітрозуванням фенолу.

2.2. Синтез 1,2-нафтохінон-1-оксиму нітрозуванням 2-нафтолу.
3. Введення нітрогрупи в органічні сполуки окисненням нітрозогрупи.

3.1. Синтез 4-нітрофенолу окисненням 4-нітрозофенолу.
4. Введення нітрогруп в органічні сполуки по стадійним нітруванням.

4.1. Синтез 2,4-динітрофенолу нітруванням 4-нітрофенолу.
4.2. Синтез пікринової кислоти нітруванням 2,4-динітрофенолу.

5. Введення декількох нітрогруп в органічні сполуки одно стадійним нітруванням.

5.1. Синтез 2,4-динітротолуєну нітруванням толуєну.

5.2.  Синтез 1,5- та 1,8-динітронафталенів нітруванням нафталену.
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