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ТЕМА I. НОМЕНКЛАТУРА ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ.

ПЛАН.
1. Словарь главных понятий.
2. Структура названия соединения в радикало-функциональной

номенклатуре. 1
3. Структура названия соединения в заместительной номенклатуре.

1. СЛОВАРЬ ГЛАВНЫХ ПОНЯТИЙ.
Функциональная группа (ф.г.) -  атом или группа атомов, которые 
определяют класс соединения и отвечают за свойственные данному классу 
химические реакции; в состав функциональной группы обязательно входит 
гетероатом (гетероатомы).
Примеры:

1. сн3 - с.н2 4он|•* г- L -U
з. сн3-сн2 -он

ф.г. ф.г.

2. СН3 -С Н 2 -I СН3 4. СН3 -С Н 2 - $ -N H -

ф.г. ф.г.
Функциональные группы могут быть простыми (примеры 1 и 2), 

сложными (примеры 3,4).
Функциональные группы наиболее важных классов соединений 

приводятся в приложениях 1 и 2.
Углеводородный (органический) радикал (R-, Аг-)  -  остаток молекулы,

полученный удалением из нее одного 
или более атомов водорода.

Различают углеводородные радикалы:
а) одновалентные (удален один атом водорода), 

двухвалентные (удалены два атома водорода) 
и с более высокой валентностью;

б) первичные, вторичные, третичные (по природе атома углерода, 
который несет свободную валентность);

в) с нормальным, изо-, и нео- строением (в зависимости от 
строения углеродной цепи).

Строение и названия наиболее важных углеводородных радикалов 
приведены в приложениях 3 и 4.
Атом углерода первичный -  связан с одним другим атомом углерода в

молекуле;
вторичный -  связан с двумя другими атомами углерода;
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третичный -  связан с тремя другими атомами углерода; 
четвертичный — связан с четырьмя другими атомами 

углерода.
Пример: 6 СНэ

I
СН3 -  СН -  СН2 -  СН2 -  СНэ 1,5,6 -  первичные
1 2 3 4 5 3,4 -  вторичные

2 -  третичный
Родоначальная структура -  химическая структура (углеводород или

структура другого класса), которая 
является основой химического строения 
называемого соединения.

Важнейшие родоначальные структуры приведены в приложении 5. 
Старшая функциональная группа — порядок старшинства

функциональных групп и их 
обозначения в названии приведены 
в приложении 1.

Заместитель-  атом или группа атомов, которые замещают в 
родоначальной структуре атом водорода. Заместителем 
может быть углеводородный радикал или функциональная 
группа, кроме старшей.
Названия некоторых углеводородных радикалов
приведены в приложении 3 и 4.
Обозначения в названии функциональных групп как 
заместителей приведены в приложении 1 и 2.

Пример: 5 4 3 2 1
СН3 -  СН -  СН2 -  СН -  СООН родоиачальная структура —

| | пентан
СН3 NH2 старшая функциональная

группа -  СООН (-овая 
кислота)

заместители -  СН3 (метил-),
' -N H 2 (амино-).

Изомеры -  разные вещества, имеющие одинаковые состав и 
относительную молекулярную массу, но различающиеся 
строением.

Различают строение: химическое, электронное, пространственное. 
Структурные изомеры отличаются химическим и/или электронным 
строением.
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Пример: составу С5Н!0О2 соответствуют структурные изомеры: 

СН3-СН 2-СН2 - $ - О Н ; СН3-СН 2 - $ - 0 - С Н 3 ; СН3 ^ - 0 - С Н 2-СН3;

сн3-1-сн2-о-сн3;сн3-?-сн,-сн2-он; но-сн2-$-сн2-си3;

лсн3-снс н -
сн.

он

2. СТРУКТУРА НАЗВАНИЯ СОЕДИНЕНИЯ В РАДИКАЛО­
ФУНКЦИОНАЛЬНОЙ НОМЕНКЛАТУРЕ:

I Название R(Ar) + название класса по ф.г. I 
i_____________________________________ 1

Пример: I . СН3 -  СН2 -  СН |N H 2
,________

втор -  бутиламин

R + ф.г. 
втор-бутил амин

2. СН3 -  СН -  S -  СН2 -  СН3 изопропилэтилсульфид
А н3, ,________ ,

Rj ф.г. R2
Схема действий при образовании названия соединения в радикало­

функциональной номенклатуре:
1) определить в структуре соединения функциональную группу и 

углеводородные радикалы, связанные с функциональной 
группой непосредственно;

2) назЕватЬ углеводородные радикалы в алфавитном порядке (см. 
приложение 3,4);

3) добавить название класса соединения по функциональной группе 
(см. приложение 6), после названий углеводородных радикалов.

3. СТРУКТУРА НАЗВАНИЯ СОЕДИНЕНИЯ В ЗАМЕСТИТЕЛЬНОЙ 
НОМЕНКЛАТУРЕ.

названия название обозначение обозначение
заместителей + родоначальной + кратных + класса по 

структуры связей старшей ф.г.

Пример 1. 4 3 2
c h 3- c h 2- c h - n h 2

|1
СН3

Бутанамин-2

родоначальная структура: бутан; 
заместители: нет; 

обозначение класса по старшей 
функциональной группе (-NH2):
амин.
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Пример 2. 1 2  3 4
НООС -  СН -  СН2 -  СООН

i
он

2—гидроксибутандиовая 
кислота

Пример 3.

, 3 2 ,

ИЛИ I____________________ I

4 -  аминобензолкарбоновая 
кислота

родоначальная структура: бутан; 
заместитель (-ОН): гидрокси-; 
обозначение класса по старшей 
функциональной группе (две 
-СООН): диовая кислота.

родоначальная структура: бензол 
(или бензойная кислота); 
заместитель (-NHj): аминсг; 
обозначение класса по старшей 
функциональной группе (-СООН) 
карбоновая кислота.

или
4-аминобензойная кислота

Выбор родоначальной структуры осуществляется по признакам:
1) углеродная цепь или цикл, с которыми связаны старшая

функциональная группа и максимальное число заместителей;
2) углеродная цепь или цикл с максимальным числом кратных 

связей;
3) максимальная длина углеродной цепи.

Примеры наиболее важных родоначальных структур приведены в 
приложении 5.
Схема действий при образовании названия соединения в заместительной 
номенклатуре:

1) выбрать родоначальную структуру;
2) пронумеровать атомы углерода в родоначальной структуре:

а) начиная от старшей функциональной группы или от конца 
углеродной цепи, к которому старшая функциональная группа 
ближе;

б) если функциональные группы в соединении отсутствуют, 
нумерация атомов в родоначальной структуре производится от 
конца углеродной цепи, к которому ближе кратная связь или 
разветвление цепи (если кратных связей нет);

в) в цикле в подобном случае нумерация производится от места 
кратной связи или положения внециклического 
углеводородного радикала (если кратных связей нет);

3) назвать родоначальную структуру;
4) обозначить в конце названия родоначальной структуры кратные 

связи суффиксами -ей (двойная связь), -ин (тройная связь) и 
указать цифрой атом углерода, от которого эти связи 
начинаются;
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если кратных связей две и более, указывается их число: -диен 
(две двойные связи), -триен (три) и т.д.

5) обозначить в конце, после названия родоначальной структуры и
после суффикса кратной связи, старшую функциональную группу 
(см. приложение 1);

6) в начале, перед названием родоначальной структуры назвать 
заместители (см. приложение 2, 3, 4) в алфавитном порядке и 
указать цифрами атомы углерода родоначальной структуры, с 
которыми заместители связаны.

Некоторые примеры названий соединений в тривиальной, радикало­
функциональной и заместительной номенклатурах приведены в 
приложении 7.
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ТЕМА 2. ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ МОЛЕКУЛ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ.

ПЛАН.
1. Введение.
2. Атомные электронные орбитали.
3. Ковалентная связь.
4. Типы гибридизации гетероатома. Пиррольное и пиридиновое строение 

гетероатома.
5. Сопряжение. Энергия сопряжения. Мезомерные структуры.
6. Ароматическое строение.
7. Электронные эффекты атомов в молекуле.
8. Электронодонорные и электроноакцепторные заместители.
1. Введение. Подавляющее большинство органических соединений имеют 

молекулярное строение. Молекулы органических соединений 
образованы элементами углеродом и водородом, а также часто азотом, 
кислородом, серой, фосфором, галогенами и некоторыми другими 
элементами.

Атомы элементов, кроме С и Н, в составе «органических молекул» 
называются гетероатомами.

Н С |N О S Р галогены... 
гетероатомы

2. Атомные электронные орбитали. Состояние электрона в атоме и 
молекуле описывается, соответственно, атомной орбиталью (АО) и 
молекулярной орбиталью (МО).

Моделью электронной орбитали является область атомного или 
молекулярного пространства, вероятность нахождения электрона 
в которой максимальна.

Форму s, р и гибридных АО см. в приложении 8.
Гибридные АО образуются смешиванием «классических» АО, 

например, s и р АО. Для элементов 2 периода (С, N, О) возможны типы 
гибридизации sp3, sp2, sp. Запись типа гибридизации показывает, какиеАО 
образовали гибрид. Например, sp3 гибридные орбитали образованы 
смешиванием одной s и трех р АО, при этом из четырех «классических» 
образовались четыре гибридные.

Гнбридные АО разного типа гибридизации различаются вкладом s и 
р орбиталей. Максимальный вклад s орбитали (50%) соответствует sp 
гибриду, минимальный (25%) — sp3. По этой причине пространство sp 
гибридной орбитали локализовано более компактно относительно ядра 
атома и sp-гибридные атомы более электроотрицательны (см. приложения 
8,14).
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увеличение ЭО атомаSp3, Sp2, Sp
... ....... . ■■■ ■ »

3. Ковалентная связь. Химическая связь в молекулах органических 
соединений ковалентная. Главные виды ковалентной связи в 
зависимости от способа взаимодействия (перекрывания) АО: а и л .  
Электронное строение и качественную характеристику связей а  и л см. 
в приложении 9.

Известны и некоторые другие виды ковалентной связи. Например, т 
(«тау») или «банановая» связь: образуется в тех случаях, когда 
геометрия молекулы не допускает эффективного перекрывания АО по 
типу а  (см. приложение 9). Пример такой связи дают циклоалканы с 
малым циклом, в частности циклопропан.

Кратные ковалентные связи (двойная, тройная) образуются сочетанием 
а и л  связей: простая ковалентная связь -  а ; двойная о  + л; тройная 
а+л+л. Электронное строение кратных связей см. в приложении 10.

1. увеличение энергии связи.
2. уменьшение длины связи.

Главные количественные характеристики ковалентной связи см. в
приложении 11.

Ковалентная связь различается полярностью, в зависимости от значений 
электроотрицательности связанных атомов. Связь неполярна, если 
электроотрицательность атомов одинакова. Связь полярна, если 
электроотрицательностъ разная.

Связывающее электронное облако полярных связей расположено 
несимметрично относительно связанных атомов, оно смещено в сторону 
более электроотрицательного. Поэтому такая химическая связь имеет не 
только ковалентную, но и электростатическую составляющую: на 
связанных атомах есть эффективные заряды, неравные нулю.

+ 5 — 6 +5 б
Например: С — *-С1 С = * - 0

ЭОс < ЭОС1 ЭОс < Э 00
Количественную характеристику полярности некоторых 

химических связей (дипольные моменты) см. в приложении 11.
Графически полярность химической связи показывают: стрелкой по 

связи -  для а; изогнутой отдельной стрелкой -  для л (показано выше).
Возможности к образованию а  и я связей у атомов с разным 

электронным строением, а именно (1) тип гибридизации, (2) число 
валентных электронов, неодинаковы. Поэтому атомы CSp3, CSP и Csp в 
молекуле имеют разное число простых и кратных связей. В структурной

►
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формуле молекулы этот факт может быть использован как признак 
определенного типа гибридизации атома углерода.

Например: СН2 = СН -  СН2 -  С = СН 
sp2 sp2 sp3 sp sp

Электронное строение и его признаки для Csp3 см. в приложении 12, 
для Csp2 -  в приложении 13.
4. Типы гибридизации гетероатома. Пиррольное и пиридиновое 

строение гетероатома. «Правило» определения типа гибридизации 
гетероатомов в структурной формуле:
тип гибридизации гетероатома, обычно, совпадает с типом 

гибридизации связанного с ним атома углерода;

Например: С Н ^ р Н

Sp2 Sp3
Гетероатомы в молекулах органических соединений, в отличие от 

атомов углерода, обычно, имеют меньшее число химических связей, но 
одну или более неподеленных электронных пар.

Электронное строение некоторых sp3 -гибридных гетероатомов 
показано в приложении 12: 8р3-гибридный гетероатом имеет только 
простые (одну иль более) химические связи и неподеленные пары 
электронов только на гибридных АО.

<ггг>
Например: H2N -  СН2 -  СН2

V 3 V f ®
Sp3 Sp3

Электронное строение некоторых зр2-гибридных гетероатомов 
показано в приложении 13: зр2-гибридный гетероатом имеет два варианта 
электронного строения -  пиррольное и пиридиновое, которые различаются 
распределением электронов на одной негибридной (Р) и трех гибридных 
АО.

При пиррольном строении гетероатом в составе молекулы имеет:
1) только простые связи и 2) обязательно на р АО -  одну из 

неподеленных электронных пар.

При пиридиновом строении гетероатом в составе молекулы имеет: 
1) двойную связь, в образовании которой использована р АО с одним 
электроном; 2) все валентные неподеленные пары электронов занимают 
гибридные АО.
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Sp2
Пример соединения с разным электронным строением гетероатомов 

в молекуле:

Н а п р и м е р :  < Q ^ f P = |P  R - c t ^  ^

5. Сопряжение -  особенность электронного строения непредельных 
соединений, в молекулах которых есть: 1) чередование 
простых и кратных связей и/или 2) пиррольный 
гетероатом.

Примеры: i) СН2= СН -  СН = СН -  СН = СН2
2 2 2  2 2  Т,sp sp sp, sp sp sp 

зри последовательно 
связанных sp2 -  
гибридных агдма _______(

2)СН? = С Н -1§ 3-СНз
sp2 < ^
< W P

sp

R -C j a
0 -C H 3

Сопряжение -  можно рассматривать как взаимодействие р -  
орбиталей двух и более я-связей или р-орбитали пиррольного гетероатома 
с орбиталями л-связи.

К сопряжению способны орбитали соседних атомов. Различают 2 
вида сопряжения:

тс-л-сопряжение: взаимодействуют л-орбитали кратных связей 
(пример 1);

р-л-сопряжение: взаимодействует р-орбиталь пиррольного
гетероатома с л-орбиталью кратной связи (примеры 2).

Схема взаимодействия орбиталей при сопряжении:
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Сопряжение в структурной формуле молекулы не записано. Его 
наличие определяется по признакам: 1) чередование простых и кратных 
связей (я-я  сопряжение); 2) присутствие пиррольного гетероатома (р-я- 
сопряжеиие).

Эти признаки предполагают обязательное условие электронного 
строения молекулы: должен быть фрагмент, который состоит не менее, 
чем из трех последовательно связанных зр2-гибридных атомов (между 
двумя из них образована я-связь, а орбиталь третьего вступает с ней в 
сопряжение).

Известны два типа сопряженных систем в электронной структуре 
молекул органических соединений (а также ионов и радикалов):

1) открытая: цепь сопряжения не образует цикл; о-скелет молекулы
может быть как ациклическим, так и образовывать цикл;

2) замкнутая (циклическая): цикл образует не только ст-скелет, но и
я-электронная система молекулы.

Примеры соединений см. в приложении 15.
Сопряжение -  энергетически выгодное для молекулы явление, т.к. в 

результате сопряжения выделяется дополнительное количество энергии, и 
внутренний энергетический запас частицы уменьшается.

Соединения, в составе которых есть сопряженная система, обладают 
повышенной термодинамической стабильностью.

Энергия сопряжения -  определяется как разность энергии частицы, 
вычисленной в предположении отсутствия сопряжения и реальной 
энергетической характеристики вещества, которая учитывает эту 
особенность электронного строения его молекул:

Е

Е,

е 2
Ез

1--------------энергия изолированных атомов

i ------------- вычисленная энергия молекулы
*------------- энергия реальной молекулы с сопряжённой системой

энергия сопряжения = Е2 -  Е3
Энергия сопряжения увеличивается: 1) с увеличением длины цепи 

сопряжения и 2) переходе от открытых к замкнутым сопряженным 
системам. Увеличение энергии сопряжения соответствует увеличению 
термодинамической устойчивости соединений.

Например:

СН
Е- езжр. ■ 

(ксО<ш./мт0

2 = сн-сн = сн2 
11HS"
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Сопряжение объясняет делокализацию р-электронов в структуре 
молекулы: образуется связывающая молекулярная орбиталь, которая 
принадлежит не двум, а большему числу атомов. В результате 
делокализации распределение электронов в структуре молекулы 
становится более равномерным, изменяется порядок связей: уменьшается у 
кратных, увеличивается у простых. Поэтому внутренняя энергия частицы 
уменьшается, увеличивается термодинамическая устойчивость 
соединения.

Делокализация электронов создает сложности в записи структурных 
формул соединений с сопряженной системой связей. Согласно методу 
валентных связей строение таких соединений может быть записано двумя 
и более структурными формулами, которые показывают возможные 
(граничные) варианты распределения электронов сопряженной системы. 
Эти формулы называются мезомерными (граничными) структурами. Ни 
одна из них отдельно не соответствует строению реальной молекулы. 
Электронное строение реальной молекулы удовлетворительно
описывается только совокупностью (суммой, резонансом) всех 
мезомерных структур.

Например:
© 0 г - ^  М  *©

1) бутадиен -  1,3 СН2 -ХН=СН,-СН2<->СН2 ХНХН~СН2<->СН2 - СН=СНСН2

^___________ . 1__________ у

2) метоксиэтилен

СН2 —СН— СН—СН2
( И  Г©сн2=СН^- сн3 <-> СН2 - СН=0̂ - сн3

^ --------- V-------------- * “

Запись строения соединений совокупностью мезомерных структур 
неудобна. Поэтому соединения записывают, обычно, одной мезомерной 
структурой, вклад которой в реальное строение молекулы больше (для 
бутадиена -  структура 1, для метоксиэтилена -  1, для бензола -  1 и 2 
равноценны). Графически делокализацию электронов в этой структуре 
показывают стрелками.
6. Ароматическое строение. Таким электронным строением обладают 

циклические соединения, в структуре которых есть замкнутая
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сопряженная система с числом электронов, которое соответствует 
правилу Хюккеля.
Признаки ароматического строения:

1) циклический а-скелет;
2) 5р2-гибридизация всех атомов в цикле;
3) плоское строение цикла;
4) число электронов (N) в сопряженной системе должно быть 

равно 4п +2, где п равно 0 или целому числу
N = 4n+2, п = 0 , 1 ,2...

Характерной особенностью ароматических соединений является 
химический сдвиг протонов ароматического ядра в ПМР-спектре,равный 
7-8 м.д. (8).

Ароматические соединения -  термодинамически устойчивы. Для их 
реакционной способности не характерны реакции, которые приводят к 
неароматическим продуктам (реакции присоединения и окисления) 
Характерны реакции замещения.

Некоторые примеры соединений и ароматических структур даны в 
приложении 16.

Примеры применения правила Хюккеля (N = 4п+2)
N = 6 
6 = 4п+2 
п = 1
ароматическая
система

2. N =10 
10 = 4п+2 
п = 2
ароматическая
система

sp , пиррольный О
5.

(EEI- в составе циклической sp\ пиридиновый
сопряжённой системы) 

N = 6 
6 = 4п+2 
п = 1
ароматическая
система

Р2
(<3X5

\ t
N = 4 
4 = 4п+2 
л = 1/2
нет ароматического 
строения

■ не участвует в
сопряжённой системе)

N = 6 
6 = 4п+2 
п= 1
ароматическая 
система

Электронные эффекты атомов в молекуле. Электронные эффекты 
атомов (заместителей) -  передача взаимного влияния атомов 
(заместителей и углеводородного радикала) поляризацией химических 
связей.

Электронными эффектами атомов обусловлено распределение 
электронной плотности в молекуле.
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Например:

электронная плотность увеличена 
в о- и п* положениях ароматического 
ядра влиянием гидроксильной группы

увеличение электронной плотности 
в ароматическом ядре 

Есть 2 вида электронных эффектов в статической частице: 
индуктивный (I) и мезомерный (М).

электронные
эффекты

I а

м л

виды ковалентной 
связи, поляризуемой 
эффектом

Индуктивный эффект (I) 
поляризацией о-связей.

Индуктивный эффект:

передача влияния атомов (заместителей)

1) возникает, если атомы различаются по электроотрицательности; 
поэтому он наблюдается во всех структурах, где есть атомы, 
электроотрицательность которых неодинакова (шкалу 
электроотрицательности элементов см. в приложении 14);

2) распространяется не более, чем на 2-3 связи (быстро затухает), 
поэтому результат его действия определяется, обычно, только у а -  
и/или [3-углеродного атома углеводородного радикала:

(3 а
'СН3 -  СН2 -  ОН
углеводо- функц. группа 
родный (заместитель) 

радикал
3) индуктивный эффект атома водорода принят равным 0;
4) индуктивные эффекты других атомов (заместителей) относительно 

эффекта водорода могут быть положительными (+) и 
отрицательными (-):

+5 -6
R - — положительный +IR

+Ir - 1х отрицательный - 1х

18



5) отрицательный индуктивный эффект (-1) имеют, практически, вс;е 
функциональные группы (см. приложение 18);

6) положительный индуктивный эффект имеют: углеводородные 
радикалы, отрицательно заряженные атомы, атомы металла (см. 
приложение 17).

Примеры:
-8 +8

СН3 -  СН2 -> ОН С Н з-С Н 2<-СГ СН3 -  СН2 <-- MgCl
+ 1С2Н5 -1 о н  + 1 о ~  ~1с2Н5 + 1м 8

7) графически индуктивный эффект показывают стрелкой по о-связи в 
сторону более электроотрицательного атома, так же как и 
полярность а-связи.

Мезомерный эффект, эффект сопряжения (М) — передача влияния атома 
(заместителя) в сопряженной системе делокализацией р -  и л -  
электронов.
Мезомерный эффект:
1) имеет заместитель только при условии его сопряжения с 

углеводородным радикалом;
Например:

2) распространяется на всю цепь сопряженной системы (не затухает);
3) положительный мезомерный эффект (+М) заместителя -  

заключается в делокализации электронов в сторону углеводородного 
радикала, от заместителя;
положительный мезомерный эффект имеют пиррольный гетероатом 
и функциональные группы с пиррольным гетероатомом в своем 
составе, если этот гетероатом связан с сопряженным 
углеводородным радикалом непосредственно;
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Например:

Ж
+мNHU

4) отрицательный мезомерный эффект (—М) заместителя -  приводит к 
делокализации электронов от углеводородного радикала в сторону 
заместителя;

отрицательный мезомерный эффект имеют функциональные группы 
с пиридиновым гетероатомом в своем составе;

Например:

- С

n h 2
“S i

~М  _ с
-*о
''Н

если в составе сложной функциональной группы есть гетероатомы 
как с пиридиновым, так и пиррольным строением, функциональная группа 
имеет отрицательный мезомерный эффект, если пиррольный гетероатом не 
связан с сопряженным углеводородным радикалом;

Например:

5) графически мезомерный эффект показывают круглой стрелкой так, 
как и поляризацию я-связи.

8. Электронодонорные и электроноакцепторные заместители. 
Электронное влияние заместителя (функциональной группы, атома) на 
углеводородный радикал может быть: ЭД (электронодонорным) и ЭА 
(электроноакцепторным) -  см. приложение 18.

ЭД заместители увеличивают электронную плотность в 
ЭД—►r |  углеводородном радикале, т.к. смещают электронную 

■тшшшаш—Л плотность от себя, в сторону углеводородного радикала;
------------- ЭА заместители уменьшают электронную платность в

углеводородном радикале, т.к. смещают электронную 
плотность к себе, от углеводородного радикала.
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Электронное влияние заместителя реализуется, в общем случае, 
суммой электронных эффектов, индуктивного и мезомерного.

Например:

. Ж .
_ I *о

C s-NH2

-M e t0___ J^NH2
электронное 

влияние
_с- °  ч ш 2

DojMo«tH6i елеAyw)ui,ue ситуЛции при злек-
•рромноро влияний аамес?тй'геяй,*

1) влияние заместителя осуществляется только индуктивным
эффектом, в любых соединениях (заместитель имеет насыщенную 
природу, мезомерный эффект невозможен).Например:

<-СН 3 <~С2Н2 <— R <-MgCl э д
® ® 0 ©

->N H 3 ->N H2R —> NHR;i ->N R 3 ]
© 0 © f ЭА

- > о н 2 -> OHR —► o r 2 J
влияние заместителя может осуществляться как2) влияние заместителя может осуществляться как только 

индуктивным, так и суммой индуктивного и мезомерных эффектов, в 
зависимости от строения углеводородного радикала;
такими заместителями являются, практически, все функциональные
группы;

3) действие мезомерного эффекта, как правило, является более 
эффективным, чем действие индуктивного (верно, практически, для 
всех функциональных групп, кроме атомов галогенов);
поэтому, если мезомерный и индуктивный эффекты имеют разные 
знаки, то результат смещения электронной плотности определяется 
мезомерным эффектом;

Например:

J >а ,,
- 1nH2 < ИИцив 

электронное /Л \  
влияние NH2 '29 '

4) У атомов галогенов главным по эффективности электронного 
влияния является индуктивный эффект, поэтому галогены во всех 
соединениях являются электроноакцепторами.
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Например:
сн3-сн2-сн-

-  1С1 > +МС| _1анет МС1
электронное

электронное 
влияние О @

влияние Cl
Примеры определения электронного влияния заместителя.

©
,NH3

сн3-сн2
нет

:з

ЭА

—  C-d> N§

_ 1cen 
нет Me =N

ЭА

^ —г- С-^-СН3

1) на ароматическое - 1_ 
ядро:

2) на метильную ~ 1_о_ 
группу:

< + М_о_й_ = ЭД 

, нет М _0_е_ = ЭА
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ТЕМАЗ. ПРОСТРАНСТВЕННОЕ СТРОЕНИЕ МОЛЕКУЛ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ.
ПЛАН.
1. Конфигурация и конформация молекулы.
2. Стереоизомерия. Конфигурационные изомеры.
3. Оптическая активность соединений.
4. Асимметрический атом углерода. Число стереоизомеров у насыщенных 

соединений.
5. D.L— и R,S-номенклатуры насыщенных стереоизомеров.
6. Признаки л-диастереоизомерии. Номенклатура я-диастереомеров.

1. Конфигурация и конформация молекулы. Пространственное 
строение молекулы может быть представлено её конфигурацией и 
конформацией.

Конфигурация молекулы — пространственное расположение атомов в
молекуле, которое нельзя изменить без 
разрушения химических связей; 
различают конфигурацию атома (см 
приложение 19) и конфигурацию заместителей 
относительно некоторого стерического центра 
в молекуле.

Пример: разные конфигурации заместителей имеют молекулы
веществ:

L-аланин и D-аланин

СООН
h2n - Н

СН3

L-аланин

СООН
NH2

СП,
D-аланин

запись конфигураций молекулы 
СН3-С Н -С О О Н

I
n h 2

проекционными формулами 
Фишера

1) фумаровая и малеиновые кислоты 
£  /СООН / Н

С = С С = С/  \т, /  V odhНООС н  НООС v-OOH
фумаровая кислота малеиновая кислота 

(транс-бутендиовая (цис-бутендиовая
кислота) кислота)

Конформация молекулы -  пространственное расположение атомов в
молекуле с данной конфигурацией;
конформацию можно изменить без
разрушения химических связей . путем 
вращения части молекулы относительно одной
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из простых связей; конформация определяет 
форму молекулы.

Пример: разные конформации (формы) возможны для молекулы одного 
вещества:

* V / * S  Г1)  зигзагообразная конформация
1) СН3-СН2-СН2-СНз ,  X

f  (^клешневидная конформация

Запись данных конформаций бутана проекционными формулами 
Ньюмена:

СН3
СИ3

2) О

сн3

СН3

®заторможенная 
(анти-)

кресловидная конформация

©
заслоненная

циклогексан конформация ванны

Конформации одной молекулы различаются энергией. 
Относительную оценку энергии конформаций делают на основе теории 
напряжений (напряжение увеличивает энергию молекулы).
Виды напряжений; 1) угловое напряжение (возникает при нарушениях 

валентных углов; характерно, например, для малых 
циклов);

2) торсионное напряжение (обусловлено 
электростатическим отталкиванием электронов 
ковалентных связей);

3) Ван-дер-Ваальсово напряжение (обусловлено 
электростатическим отталкиванием заместителей).

Все конформации ациклических молекул классифицируются в 
общем случае на 2 вида: заслонённые и заторможенные. Например, для 
молекулы бутана заслоненными являются конформации 1,3,5, 
заторможенными -  2,4,6.
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Конформации молекулы бутана СН3 -  СН2 ^СН2 -  СН3 :

Энергия молекулы в заслонённых конформациях, в общем случае, 
больше, чем в заторможенных из-за более высокого торсионного и Ван- 
дер-Ваальсова напряжений.

Е заслонённых > Е заторможенных

Конформации одного вида также могут различаться энергией, если 
имеют разное Ван-дер-Ваальсово напряжение. По этой причине, 
например, энергия заслонённой конформации 1 бутана больше, чем у 
заслонённой конформации 3, а энергия заторможенной конформации 2 
больше, чем у заторможенной конформации 4.

Конформации, энергия которых одинакова, называются 
вырожденными. В вырожденных конформациях все виды напряжений в 
молекуле одинаковы. Например, вырожденными являются заслонённые 
конформации 3 и 5 бутана или заторможенные — 2 и 6.

Циклогексан является представителем алифатических 
карбоциклических соединений (циклоалканов) с обычным циклом.

Молекула циклогексана имеет неплоское строение, так как для 
осуществления плоской конформации необходимо значительное 
искажение валентных углов.

Наиболее важными для характеристики пространственного 
строения циклогексана являются конформации кресла и ванны. 
Минимальную энергию молекула циклогексана имеет, обычно, в 
кресловидной конформации, так как в этом случае все виды напряжений в 
молекуле минимальны.
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Конформации молекулы циклогексана ( ^ ) :
ось симметрии

г  W
молекула циклогексана 
в конформации ванна

Неплоское строение молекулы циклогексана делает неравноценными 
две внециклические связи у каждого атома углерода цикла. Эти связи 
называются аксиальными (направлены параллельно вертикальной оси 
симметрии цикла) и экваториальными (направлены в сторону от оси 
симметрии).

Для незамещённого циклогексана кресловидные конформации 4С‘ и 
4Ci являются вырожденными. Если же цикл имеет заместители, то, 
обычно, энергия молекулы меньше, если заместители связаны с циклом 
экваториальными связями. В этом случае их взаимодействия друг с 
другом или атомами водорода минимальны.
2. Стереоизомерия. Конфигурационные изомеры.

Стереоизомеры — вещества, молекулы которых имеют одинаковые 
состав, относительную молекулярную массу и 
химическое строение, но различаются 
пространственным строением (см. приложение 
20).

Пример: являются стереоизомерами:
1) L -аланин и D-аланин;
2) фумаровая и малеиновая кислоты (см. раздел 1).

Стереоизомеры имеют разные свойства. Известны два вида
конфигурационной стереоизомерии: энантиомерия и диастереомерия 
(а - и л-).

Энантиомеры -  стереоизомеры, молекулы которых можно рассматривать 
как предмет и его зеркальное отражение, не совпадающее 
с предметом;

энантиомеры -  оптически активные вещества и являются 
оптическими антиподами.

Пример: энантиомерами являются:
1) Ц+) -  аланин и D(-) -  аланин;
2) D(+) -  винная кислота и L(-) -- винная кислота.

[а]20о = + 11,98 [а]20о = -  11,98
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с о о н  
н — о н

н о ------ н
с о о н

с о о н

Энантиомеры различаются химической активностью относительно 
хиральных партнёров, например, ферментов, поэтому имеют разное 
биологическое значение. Например, большинство природных ос- 
аминокислот имеют L-конфигурацию.

Остальные физические и химические свойства энантиомеров одинаковы. 
Диастереомеры -  стереоизомеры, молекулы которых не являются 

энантиомерами (т.е. не отражают зеркально 
конфигурацию друг друга: конфигурация в одних 
центрах совпадает, а в других противоположная).

Пример: диастереомерами являются:
1) фумаровая и малеиновая кислоты (я—диастереомеры);
2) D-винная и мезовинная кислоты (а-диастереомеры).

СООН 
-ОН
-н H-

с о о н
-о н  

- о н
н - 

н о -
С о о н  СООН

D-винная кислота мезовинная кислота
Диастереомеры обладают разными физическими свойствами. 

Мезоформа -  так называется стереоизомер, молекула которого содержит 2 
и более асимметрических атома, но в целом является 
симметричной структурой; 
мезоформа оптически неактивна.

Примеры (пунктиром показано боковое сечение плоскости симметрии 
молекулы):

с о о н
н — — о н

н — — о н
С о о н

с о о н

н -
н о -
ШУ-

н -

- о н
-н
- н " '
- о н

с о о н

н-
но-

Yt

с н 2о н  
— о н
----- н ~
— о н  
с н 2о н

мезовинная галактаровая (слизевая) ксилит 
кислота кислота

Рацемат -  смесь равных количеств энантиомеров; 
рацемат оптически неактивен.

Примеры: 1) смесь D - и L-аланина в молярном соотношении 1:1;
2) смесь D- и L-винных кислот в равных количествах.
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Оптическая активность -  физическое свойство соединений изменять 
положение плоскости поляризации света на некоторый угол а ; величина 
угла отклонения а  плоскости поляризации света от первоначального 
положения является количественной мерой оптической активности 
соединения; величина ос зависит от природы соединения, природы 
растворителя, концентрации раствора, длины волны света, температуры, 
поэтому для характеристики оптической активности соединений 
используют удельное вращение.
Удельное вращение [а] -  значение величины угла отклонения плоскости

поляризации света при определенных 
условиях:
1) концентрация вещества — 1 г/см3 раствора;
2) толщина слоя раствора -  10 см;
3 ) свет монохроматический (обычно, с длиной 

волны 589 нм -  соответствует линии D в 
спектре натрия);

4) температура опыта (обычно, 20°С);
5) растворитель.

Удельное вращение [а] является физической 
константой оптически активного соединения. 

Пример: D (+) винная кислота: [а]20с = +11,98 (вода).
Оптической активностью обладают только те вещества, молекулы 

которых хиральны.
Хиральность -  это свойство предметов (в т.ч. молекул) не совмещаться со 

своим зеркальным отражением; 
хиральными являются асимметричные молекулы; 

Асимметричные молекулы не имеют плоскости симметрии. 
(Плоскость симметрии делит структуру молекулы на две равные, 
зеркально отражающие друг друга, части). Простым признаком 
асимметрии является присутствие в составе молекулы асимметрического 
атома.
4. Асимметрический атом углерода. Число стереоизомеров у 

насыщенных соединений.
Асимметрический атом -  sp3 -  гибридный атом с четырьмя разными

заместителями;
Асимметрический атом называется также 
центром хиральности молекулы.
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Пример:

ш 2
нет асимметрических атомов 

в структуре аминоуксусной кислоты

4 *3 *2 1
CH2- C H - C H - C f

iH ОН
есть два асимметрических 
атома: С2 и Сз -  в структуре 
2,3,4 -  тригид роксибутан аля 

Присутствие в молекуле асимметрического атома является причиной 
асимметрии и хиральности молекулы, поэтому является признаком 
стереоизомерии у насыщенных соединений. Каждый асимметрический 
атом предполагает две противоположные конфигурации и в общем случае 
число

стереоизомеров (N) р а в н о , где п~ число асимметрических атомов в

структуре. Например, аминоуксусная кислота не имеет стереоизомеров (в 
структуре нет асимметрических атомов), а 2,3,4-тригидроксибутаналю 
соответствует N=2Z=4 стереоизомера, т.е. 4 разных вещества, которые 
различаются определёнными свойствами.

Четыре стереоизомера 2,3,4-тригидроксибутаналя:

Н-
Н~

СООН
ОН
■он

СН2ОН
1

но-
но-

СООН 
Н 
Н

СН2ОН
2

Н -
НО-

СООН 
ОН
•н 

СН2ОН 
3

НО-
Н-

С’ООН энантиомеры
н 
он

tH 2OH диастереомеры 
4

Если в структуре есть два или более асимметрических атома, среди 
стереоизомеров возможна мезоформа. Например, 2,3- 
дигидроксибутандиовой кислоте соответствует не 4, а только 3 
стереоизомера, т.к. один из стереоизомеров является симметричной 
структурой (мезоформа) и ахирален (не имеет энантиомера).

Стереоизомеры 2,3-дигидроксибутандиовой кислоты:
Н О О С -С Н -С Н -

<*>н Ан
COOH N = 22 = 4, но возможны только 3

Н-
"Hh

COOH
-ОН 
-'ОН'

COOH
1

мезоформа

энантиомера
нет

H -
но-

соон 
он 
н

соон
2

но-
н-

соон
-н 
-он

Соон
3
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5. D,h~ и R ,S- номенклатуры насыщенных стереоизомеров.
Стереохимическая номенклатура предлагает способы названий 

стереоизомеров.
Для обозначения конфигурации асимметрического атома углерода 

(предельные, насыщенные стереоизомеры) применяют 2 способа:

D, L-номенклатура (обозначение относительной конфигурации); 

R, S-номенклатура (обозначение абсолютной конфигурации).

Например, в молекуле а-аланина есть один асиметрический атом, 
для которого возможны две конфигурации, поэтому для а-аланина 
известны 2 стереоизомера. Их конфигурация может быть записана двумя 
способами:

а  -  аланин
(2 -  аминопропановая 

кислота)

в D. L -  номенклатуре:

СН3-С Н -С О О Н  N = 2 ' =2

NH-)

н2м

D-аланин L-аланин
D-конфигурации соответствует положение функциональной группы 

на горизонтали справа;
L-конфигурации -  слева.

СООН СООН

в R. S -  номенклатуре:
V

СН-,

Н Н
(R) -  2 -  аминопропановая (S) -  2 -  аминопропановая 

кислота кислота

Н з С ~ ^ - -— МН2

Н

R-конфигурации соответствует порядок убывания старшинства 
заместителей слева направо (показано стрелкой);

S-конфигурации — справа налево.
Правила записи «стандартных» проекционных формул Фишера: 

запись проекции соответствует определённому положению молекулы 
относительно плоскости листа. Это положение показано 
стереохимическими формулами одного из стереоизомеров а  -аланина.
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NH,

1. D, L-номенклатура:
СООН 1) определяют углеродную цепь родоначальной струк- 
|  туры в структурной формуле соединения;

I н  ее записывают вертикально;
2) вверху вертикали помещают старшую функциональ­

ную группу (обычно, наиболее окисленную);
3) положение асимметрического аггома обозначают 

пересечением горизонтали с вертикалью;
4) на горизонтали помещают оставшиеся заместители

H2n ------------ Н у асимметрического атома;
5) второй стереоизомер записывают как отражение пер-

Cjj вого в зеркале, помещённом слева или справа о него.

СН3
СООН

2. R, S-номенклатура:
СООН

\ / н
/ \

СН, » n h 2

11v  СООН

н3с- -n h 2

1) определяют старшинство заместителей у асимметричес­
кого атома по атомному номеру элемента (старшинство 
увеличивается с возрастанием номера);

2) младший заместитель (очень часто это атом Н) помеща­
ется внизу проекции;

3) старший заместитель помещается слева (R-конфигура- 
ция) или справа (S-конфигурация);

4) остальные заместители располагают на оставшихся двух 
связях в порядке убывания старшинства от старшего.

Н

При изменениях в «стандартной» записи стереоизомера 
проекционной формулой Фишера следует соблюдать некоторые правила. 
Нарушение этих правил приводит к изменению конфигурации и, 
следовательно, тому, что записанная формула будет соответствовать 
другому стереоизомеру.
Некоторые правила действий с проекционными формулами Фишера:

1) можно выполнить чётное число перестановок заместителей, или 
поворот на 180° в плоскости листа;

2) нельзя совершать нечётное число перестановок заместителей, 
поворот на 90°, выводить проекцию из плоскости.

6. Признаки л-диастереоизомерии. Номенклатура л-днастереомеров. 
л-Диастереоизомерия характерна для соединений с двойной связью. 
При этом каждый зр2-гибридный атом должен иметь пару разных 
заместителей.
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Например:

СН3
4  |3 2 1
сн3- с  = сн -соон

нет стереоизомеров, 
З-метилбуген-2-овая 

кислота

СН3

сн3-сн = ^ -со о н
есть 2 я - диастереомера

Ц /С Н 3 
£  = СЧ

(2)-2-метилбутен-2- 
овая кислота

С = С
СН3

(Е)-2-мегилбутен-2- 
овая кислота

Для обозначения конфигурации я-диастереомеров используют две 
номенклатуры: 1) цис- транс (показано ранее на примерах фумаровой и 
малеиновой кислот); 2) Е, Z-номенклатура: Е-конфигурации соответствует 
положение ста рших_заместителей по разные_стороны от линии двойной 
связи; Z-конфигурации -  по одну сторону (старшинство заместителя 
определяется атомным центром элемента: больше номер- старше).
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ТЕМА 4. КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ. КЛАССИФИКАЦИЯ РЕАКЦИЙ И 
ЭЛЕКТРОННЫЕ МЕХАНИЗМЫ РАСЩЕПЛЕНИЯ 
ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ.

ПЛАН.
1. Кислоты и основания Бренстеда (главные понятия). Классификация 

органических кислот и оснований.
2. Факторы, определяющие кислотные и основные свойства.
3. Электрофилы и нуклеофилы.
4. Реакционный центр; субстрат и реагент.
5. Классификация органических реакций.

1. Кислоты и основания Бренстеда (главные понятия). Классификация 
органических кислот и оснований.

Кислотно-основные свойства являются наиболее общим видом 
химических свойств для всех классов органических соединений.

Понятия органической кислоты и органического основания 
базируются, как правило, на представлениях протолитической теории 
Бренстеда.
Кислота (по Бренстеду) -  любая частица, способная давать протон (донор

протона).
Кислотный реакционный центр частицы образуют атом водорода и 
связанный с ним атом другого элемента.

По составу кислотного реакционного центра различают С-Н, N-H, 
О-Н и S-H кислоты.

Например, уксусная кислота СН3 -  СООН является С-Н и О-Н 
кислотой. Другие примеры даны в приложении 21, где тип кислоты 
определён по наиболее сильному кислотному центру молекулы.
Основание (по Бренстеду) -  любая частица, способная присоединять

протон (акцептор протона); протон 
присоединяется к основанию за счет 
неподелённой пары электронов атома (п- 
основания) или электронов я-связи (я -  
основания).

Например, анилин является я-основанием и п-основанием:

я -  основание
Основный реакционный центр частицы образуют атом или группа 
атомов, которые несут пару электронов. Как правило, п~основные центры 
-  более сильные, чем я-основные. Примеры n-оснований даны в 
приложении 22.
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По природе атома в основном центре n-основания различают как: 
аммониевые (N), оксониевые (О), сульфониевые (S).

Количественной характеристикой силы кислот и оснований (по 
Бренстеду) являются константы кислотности Ка и основности Кв, которые 
удобно использовать в форме их показателей рК = -  IgK. Силу основания 
часто описывают свойством сопряжённой ему кислоты, г.е. величиной

Примеры в приложении 21 показывают, что самыми слабыми 
органическими кислотами являются С-Н кислоты, а самые сильные 
относятся к классу О-Н кислот -  карбоновые кислоты. Из приложения 22 
следует, что наиболее сильными органическими основаниями являются 
амины (аммониевые основания).

Реакция кислоты с основанием заключается в обратимом переносе 
протона Н+ от кислоты к основанию с образованием новой кислотно­
основной пары, которая сопряжена с исходной:

Сила кислоты характеризуется величиной рКа

Сила основания характеризуется величиной рКв и рКвнн

к - т а  о сн -е  сопр. сопр.
осн ~ е к - т а
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Примеры реакций: 

1)СН3
/  Чсоон_+ нон

к-та осн-е 
О - Н к-та п-осн-е

2)С2Н:5-NH2 
осн-е 

п-осн-е

НОН 
к-та

О - Н к-та

£= СН3СОО- + н 3с г  
сопряжённое сопряжённая 

осн-е к-та
п-осн-е О - Н к-та 

©
+ ОН 
сопряжённое 

кислота осн-е
N - Н к-та П-QCHig

C2H5_NH3 
сопряжённая

з ) Г У о н + он
О - H к-та п-осн-е

•NH2 + HC1 
п-осн-е к-та

Ш 2

/ Л _ 0 - Н20
f lo a ts  О . Н к-та

^  V n h 3 + С1- 
N- Нк-та осн-е

» / У
ЦО2

$ н 2 + - o ^ Q > - N 0,5) (H5C2)2NH + н о  № 2 ^  (H5C2)2NH2 + -0
п-осл-е n q 2 N- Нк-та n o 2

О -Н к-та afiCH-e
2. Факторы, определяющие кислотные и основные свойства.

Сила кислот и оснований (по Бренстеду) определяется рядом 
причин. Как правило, причины, которые увеличивают силу кислоты, в то 
же время уменьшают силу основания, и наоборот.

На силу кислот и оснований оказывают влияние:
I) природа атома в реакционном 

' '  атом центре;
-  Н 8 ^ ц ен ш ?НОМ ^  электронодонорное (ЭД) или 

^  электроноакцепторное (ЭА)
действие заместителя в реакци­
онном центре;

3) условия реакции, например, 
природа растворителя.

R M X
заместитель 

в реакционном 
центре

Влияние этих факторов можно объяснить с двух позиций:
1) распределения электронной плотности в реакционном центре 

(например, полярности, энергии и способности к поляризации 
ионизируемой связи);

2) влияния на устойчивость аниона кислоты или катиона основания (чем 
более устойчив ион, тем более протолитнческое равновесие смещено в 
сторону его образования).
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НА
к~ та

А- + Н
анион

В
осн

н +
т г

е катион 
реакционном центреПрирода атома в 

электроотрицательности (ЭО) и поляризуемости.
Увеличение ЭО (см. приложение 14) увеличивает кислотные,

уменьшает основные свойства.
Поэтому,

выражается в его

но

С -Н  N -H  Q - H t 
увеличение силы кислот

N О

увеличение силы основания

Например: молекула этанола проявляет кислотные свойства за счёт 
гидроксильной группы и спирты имеют более выраженные кислотные 
свойства, чем амины. Но амины -  более сильные основания.

основный
центр

СН3-С Н 2 - 0 - Н

кислотный центр 
более сильный

2СН3-С Н 2 -О Н  + 2Na

CH3-CH2-NH2

основный центр 
более сильный

кислотный
центр

абсолютный
спирт ■ 2СН3 -  СН2 -  ONa + H2f

^ С - Н  - С - Н  EEC -Н
_____________I_______________^
увеличение кислотных свойств

Например: в ряду -  алканы, алкены, алкины -  кислотные свойства более 
выражены у апкинов, они в определённых условиях образуют 
соли.

Н - С н С - Н  + 2 [Cu(NH3)2] Cl --------► Си2Сг  I  + 2NH3 + 2NH„C1

• • 3  . .  т
Nsp______ Nsp"

увеличение основных свойств
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Например, алифатические амины более сильные основания, чем 
ароматические.

м ©
СН3 -  СН2 -  NH2 + НОН -5=±- СН3 -  СН2 -  NH3 + ОН~ 

sp3 рН > 0
более сильный 

основный центр
Увеличение поляризуемости атома увеличивает кислотные и 

уменьшает основные свойства соединения (поляризуемость атома 
возрастает с увеличением его радиуса).

Поэтому:

® 1о-~ Н увеличение увеличение
кислотных основных

S н ' свойств CD свойств

Например: тиолы имеют более выраженные кислотные свойства, чем 
спирты; но спирты -  более сильные основания, чем 
тиолы.

СНз -  СН2 -S H __________ СН3 -- СН2 -  ОН
увеличение________ основных свойств

кислотных свойств
Влияние заместителя в реакционном центре на свойства:

ЭД ^ уменьшает кислотные
увеличивает основные

ЭА увеличивает кислотные
уменьшает основные

Поэтому, например:
1) спирты более слабые кислоты, чем фенолы, фенолы более слабые 

кислоты, чем карбоновые кислоты.

, / ~ А  ^  Р Ф асо >
СН3-С Н 2-Ю Н  <  ^ J - ^ O H  <  R - C ^ #

ЭД(+1сл >  э а н ^ > - ч ч л )
2) алифатические амины более сильные основания, чем ароматические.
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CH3-CH2-*NH2
' -------- у-------- '

э д
3) 2,4,6- тринитрофенол более сильная кислота, чем 

нитроанилин более слабое основание, чем анилин:
фенол;

0 2N-*
ЭА ■ О\--- ' пМН2

основание
<

но п-

4) пиридиновый гетероатом образует более сильный основный центр, чем 
пиррольный; на пиррольном гетероатоме формируется кислотный 
центр:

”  основный 
jj  (пиридиновый)

X Nк
( OS основный 

(пиридиновый)
■ С у~ч 

" 's i *в
n h 2

кислотный
(пиррольный)кислотный 

(пиррольный)
3. Электрофилы и нуклеофилы.

Представления теории кислот и оснований Льюиса дают более общий 
подход к описанию реакций. Но, обычно, используют другую 
терминологию: кислота Льюиса это электрофил; основание Льюиса -  
нуклеофил.

Электрофил (кислота Льюиса) -  акцептор электронной пары; частица с 
(+) вакантной орбиталью, доступной для

Е О образования химической связи
(примеры в приложении 23).

Нуклеофил (основание Льюиса) -  донор электронной пары, частица с не- 
(-) поделенной парой электронов, доступной
Nu: для образования химической связи

(примеры в приложении 23).
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Смысл кислотно-основного взаимодействия по Льюису 
образовании ковалентной связи между электрофилом и нуклеофилом:

(+) (-)
ED + jNu — 1 

акцептор донор
Примеры реакций:

+8
1)СН3 -С Н -С Н 3 + NaOH — ► СН3 -  

I

E -N u

СН3-С Н -С Н 3 + ~ОН 
©

электрофил

Н - СН3 
Н

продукт

+ Nal

+5
2) СН3~СН2

Н5С2®
электрофил

нуклеофил 
^8

+ H3C— S“ сн3 - 
+ :s(CH3)2 

нуклеофил
Электрофильный реакционный центр частицы образует атом с 

дефицитом электроной плотности; его признак ©  или © ■
Нуклеофильный реакционный центр образует атом с избытком 

электроной плотности; его признак (••), (© ) или Q  .

©
H3c - S - C H 3

кщ
продукт

4. Реакционный центр; субстрат и реагент.
В процессе химической реакции не все связи в молекуле изменяются. 
Поэтому вводится понятие реакционного центра.

Реакционный центр — атом (или группа атомов) в молекуле, связи 
которого в процессе реакции изменяются («старая» 
связь расщепляется, «новая» связь образуется).

Пример:
+8

СНз -  Н2С -»С1 + '  ОН ------► Н3С -  СН2 -  ОН + С Г
Т
реакционный центр

Образование реакционного центра есть результат взаимного влияния 
атомов в молекуле.

Как правило, реакция происходит в результате взаимной атаки двух 
частиц. Принято различать их как субстрат и реагент.
Субстрат -  партнер в реакции, с реакционным центром на атоме 

углерода.
Реагент -  партнер в реакции, с реакционным центром на гетероатоме, 

(Однако, известны реагенты с реакционным центром и на 
атоме углерода).
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Пример:

5. Классификация органических реакций.
Химические реакции органических соединений -  сложные явления. 

Поэтому существует достаточно много подходов к их классификации. 
Наиболее общими являются классификации реакций по 1) механизму 
расщепления химической связи и 2) по конечному результату (продукту 
реакции).

По механизму расщепления связи различают три вида реакций: 
радикальные (гемолитический механизм), ионные (гетеролитический), 
согласованные (см. приложение 24). В радикальных и ионных реакциях на 
пути к продукту происходит образование промежуточных частиц -  
свободных радикалов (в радикальных) и ионов-нуклеофилов и 
электрофилов (в ионных). В приложении 25 дано электронное строение и 
изменение устойчивости свободных радикалов и электрофилов (катионов).

В радикальных реакциях под действием радикального реагента 
происходит гемолитический разрыв связи в реакционном центре 
субстрата. Например:

В ионных реакциях реагент (электрофил или нуклеофил) атакует в 
субстрате реакционный центр противоположной природы и образует с 
ним ковалентную связь. Например:

Такие ионные реакции классифицируют по природе реагента на 
нуклеофильные (N) и электрофильные (Е).

Ионные реакции, содержание которых заключается только в обмене 
между партнёрами протоном, классифицируются как кислотно-основное 
взаимодействие кислоты и основания.

Реакционные центры соединений ионных реакций представлены в 
приложении 26.

В согласованных реакциях происходит синхронное расщепление 
старой и образование новой связи. Поэтому в таких реакциях

субстрат с̂вооодныи
радикал)

R -  Вг + ~ОС2Н5 — ► R -  СН2 -  ОС2Н5 + Вг~
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промежуточных частиц не образуется. Понятия субстрат и реагент к ним 
не применяются.

Классификация реакций по конечному результату показана в 
приложении 27. Следует обратить внимание на то, что в этом случае тип 
(класс) реакции определяется по субстрату, сравнением его состава и 
строения с продуктом.

Кроме названных здесь двух наиболее общих классификационных 
признаков, для систематизации реакций используют и другие. Например, в 
зависимости от числа реагирующих частиц, которые принимают участие в 
элементарном акте, реакции различают на диссоциативные (1) и 
ассоциативные (2). Диссоциативные реакции являются 
мономолекулярными (1), ассоциативные -  бимолекулярными (2).

Очень часто тип (класс) реакции определяется по нескольким 
признакам одновременно. Например, символ SN2 обозначает реакцию 
замещения, ионную, с нуклеофильным реагентом, которая протекает 
бимолекулярно.

Другие примеры типов реакций, классифицированных подобным 
образом, даны в приложении 28.

определяется кинети­
ческим механизмом

41



ТЕМА 5. ЭЛЕКТРОННАЯ И ИНФРАКРАСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ.
ПЛАН:
I. Электронная спектроскопия.

1. Некоторые общие положения.
2. Хромофоры.
3. Растворители.
4. Смещение полос поглощения.

II. Инфракрасная спектроскопия.
1. Некоторые общие положения.
2. Характеристические группы и характеристические частоты.
3. Схема распределения характеристических частот в спектре.

L1. Некоторые общие положения.
Электронная (УФ- и видимая) спектроскопия -  дает информацию об

электронном строении молекулы, т.к. изучает
параметры возбуждения ее электронов.

Работает в области электромагнитного спектра 10 -  800 нм. 
Практическая электронная спектроскопия использует более узкую 

область: 200 -  800 нм (регистрируемая область). См. приложение 29.
А £ -  молярный коэффициент 

£ = —; экстинкции;
, г А - оптическая плотность(из закона Бугера - исследуемого раствора;
Ламберта - Бера) с  - молярная концентрация 

раствора, моль/л;
X (нм) 1 -  толщина исследуемого 

слоя, см.
X - длина волны электромагнитного 

излучения, нм.
1о 1о и I интенсивность излучения, 
у ' ’ соответственно, до и после про­

хождения через слой исследуемого 
раствора

Электронный спектр записывается в координатах е = f  (X):
Главные параметры полосы поглощения в электронном спектре: Хтах

н е -  соответствуют максимуму полосы поглощения.
Хтах -  характеристика природы поглощения (типа возбуждения 

электрона).
Е -  характеристика интенсивности поглощения.

Возбуждение электронов происходит в результате поглощения 
молекулой энергии. При возбуждении электрон переходит со 
связывающей (или несвязывающей) молекулярной орбитали на 
разрыхляющую.

Типы возбуждений (переходов) электронов и их сравнительную 
энергетическую характеристику см. в приложении 30.
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Типы возбуждений (переходов) электронов и их сравнительную 
энергетическую характеристику см. в приложении 30.

Разрешенные электронные переходы — осуществляются между 
молекулярными орбиталями одинаковой симметрии; такие переходы 
имеют достаточно высокую степень вероятности и поэтому 
соответствующие им поглощения достаточно интенсивные.

Например: я —►я*, ngg— я*, п ,-^ —*-а*.

Запрещенные электронные переходы -  соответствуют молекулярным 
орбиталям разной симметрии; такие переходы мало вероятны и 
поэтому соответствующее поглощение имеет низкую интенсивность. 

Например: ►л*.

Возможно применение практической электронной спектроскопии для 
изучения тех соединений, строение которых обеспечивает 
возбуждения (переходы) электронов: я  -» л* (при наличии
сопряжения); п —>■ л*; в некоторых случаях п —> а*.
Примеры даны в приложении 31.

2. Хромофоры.
Хромофор — структурный фрагмент молекулы, который обеспечивает 
определенный тип возбуждения электронов и поэтому -  поглощение 
энергии в определенном диапазоне длины волны.

С этой точки зрения молекула, например, толуола СН3 может
рассматриваться состоящей из двух хромофоров -  СН3 только а-»сг* 
не поглощает в регистрируемой области.

а—»-<г* ,  
л —►я* 6 центре»

в сопряженной
системе

поглощает

Поэтому электронный спектр толуола в области выше 200 нм: 206 нм 
(7000), 261 нм (225) -  обеспечен ненасыщенной частью молекулы. 

Насыщенные оксосоединения (альдегиды и кетоны) поглощают в области 
выше 200 нм благодаря хромофору >С = О !. Этот хромофор обеспечивает 

возбуждения ст—►а*, л  —*-я* (для изолированной я-связи), п_*.<т* и
п -Я * .<•£>

Поглощению в регистрируемой области соответствует только 
последний переход п->я* (Хшах 270-300 нм с очень низкой 
интенсивностью еЮ, т.к. такой переход запрещен). Этот и другие 
примеры приведены в приложении 31.

3. Растворители.
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В качестве растворителей в электронной спектроскопии используют 
жидкости, которые не поглощают в области 200 -  800 нм.

I I
Главным образом это алканы (- С о  —► о*), насыщенные спирты ( -  С -О-Н,

о —►с?*, п_».ог*), вода (-О-Н, ст—►ст*, п . ».сг*). Примеры и характеристика 
таких растворителей даны в приложении 33.

4. Смещение полос поглощения.
Смещение полосы поглощения в электронном спектре заключается в 

изменении длины волны в максимуме поглощения (Х ^).
Смещение полосы сопровождается эффектом изменения интенсивности 

поглощения (е).

Г Батохрошвое смешение -  увеличение Хмх. 
i  Гнперхрошшй эффект -  увеличение е.

f Гнпсохровшоесмещение-уменьшениеЯпмх.
^  Гипохромный эффект-уменьшение е.

Батохромное смещение вызывается изменениями ( в строении 
молекулы, условиях регистрации спектра, например, замене растворителя 
и др.), которые уменьшают энергию соответствующего возбуждения. И 
наоборот, гипсохромное смещение вызывается изменениями, которые 
увеличивают энергию возбуждения определенных электронов в структуре 
частицы.

Причины смещений полос поглощения в электронном спектре 
достаточно разнообразны, например:
1) изменение длины цепи сопряжения;
2) ауксохромные заместители;
3) пространственные эффекты, нарушающие эффективность 

сопряжения;
4) изменение рН-среды;
5) замена растворителя.

В ряду: изолированная п-связь —> система сопряженных л-связей -  
энергия возбуждения я-электронов уменьшается и тем больше, чем 
эффективнее сопряжение. Поэтому X (я-мт* изолир,) < X (п—>п* сопряж). 
Примеры приложения 31 позволяют в этом убедиться (см. алкены и 
полнены, алкины и полиины, альдегиды насыщенные и ненасыщенные и
Т .Д .).
Луксохром -  заместитель в структуре хромофора, который обеспечивает 

батохромное смещение и гиперхромный эффект поглощения 
хромофора;
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Для строения ауксохрома характерны:
1) присутствие гетероатома с пиррольным строением;
2) р -л -сопряж ен и е с хромофором.

Пример:
ауксохром

хромофор
, Таким образом и в данном случае причиной батохромного 

смещения является увеличение цепи сопряжения.
Поэтому, если в структуре молекулы анилина в орто-положение к 

ауксохрому появится объемный заместитель, это вызовет уменьшение А-.., 
поглощения (гипсохромное смещение) из-за нарушения сопряжения 
ауксохрома со структурой хромофора под действием орто-заместителя 
(пространственный эффект). Например:

гипсохромное смещение К™ 
вызвано появлением и 
увеличением объема орто- 
заместителя.

Изменение pH среды вызывает существенные изменения в спектре 
соединения, если в этих условиях с веществом происходит химическая 
реакция. Характер изменений в спектре ( увеличение или уменьшение К,**) 

определяется строением продукта этой реакции. Например, 
длинноволновая полоса в спектре анилина, снятом в водном эталоне, 
смещается гипсохромно ( Ятах уменьшается) при подкислении раствора. Но 
подщелачивание водно-спиртового раствора фенола вызывает, наоборот, 
батохромное смещение спектра.

©
NH3

О + НС»

Оt

П-УК* 7 центров П-УП* 6 центров
n-Mt* в сопряж. в сопряж.

системе системе
уменьшается

'Кпаи.1 Ятпах2
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<3- * Ч
]  + N a O H -----► Г  1Ч х

я->я*) 7 центров л—>71* '
п->д* J в сопряж. П->7С* .

системе
увеличивается

ч̂пах]

Na

7 центров 
(участвует более 
сильный ЭД)

Изменения в электронном спектре при замене растворителя 
происходят вследствие различий сольватации соединения в разных 
условиях. Как правило, полосы поглощения разной природы ведут себя 
неодинаково. При замене растворителя на более полярный (например, 
гексан на этанол) полосы я—►я* возбуждений чаще смещаются 
батохромно, а полосы п—иг* возбуждений гипсохромно.
П. 1. Инфракрасная спектроскопия.

Инфракрасная спектроскопия (ИКС) — изучает параметры 
колебаний атомов в молекуле и дает на этой основе информацию 
о составе и строении характеристических групп, образующих 
структуру молекулы.
Работает в области электромагнитного спектра 800 нм -  300 мм 
(приложение 29).

Практическая ИКС использует более узкую область: 4000 -  600 см-1. 
Виды колебаний атомов в молекуле:
валентные (v) -  изменяют длину химической связи между 

колеблющимися атомами; 
деформационные (5) -  изменяют валентный угол.
Валентные и деформационные колебания могут быть симметричными 

и асимметричными.
ИКС поглощения записывается в координатах: Т  = f (о)

Т -  пропускание;

Т% = —1— .100% ,если 1=1оиТ=100% 
1о нет поглощения

1< 1о и Т < 100%
есть поглощение

о -  волновое число,
"частота" поглощения;

о = (см-1), о в минимуме
пропускания соответствует 
X в максимуме поглощения.
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Главные параметры полосы поглощения в ИКС:
1) и -  "частота" в минимуме пропускания (максимум поглощения);

2) интенсивность полосы характеризуется качественно: очень сильная, 
сильная, средняя, слабая, переменной интенсивности.

В инфракрасном спектре любого соединения можно выделить 
две области: характеристическую (4000-1300 см'1) и область «отпечатков 
пальцев» (1300-600 с м 1). Характеристическая область содержит, обычно, 
небольшое число полос поглощения. Эти полосы обусловлены 
возбуждением валентных колебаний характеристических групп 
соединения. В области «отпечатков пальцев» число полос поглощения 
больше. Они обусловлены валентными колебаниями атомов о-скелета 
молекулы и деформационными колебаниями характеристических групп.

Пракгическая ИКС использует, главным образом, 
характеристическую область спектра.
Характеристическая группа -  группа атомов (обычно, два химически

связанных атома), энергия возбуждения 
колебания которых мало зависит от 
строения остальной части молекулы.

Например, в молекуле СНз -  С>
>0

чо н
есть характеристические группы:

с - н , с  = о , с - о , о - н

Характеристические частоты — соответствуют полосам поглощения
характеристических групп; они мало 
меняются при переходе от одного 
соединения к другому.

и  =  — 1—
2пС

/p r iv  i l l  TV'

• Г

Поэтому каждой характеристической группе соответствует в спектре 
определенный диапазон характеристических частот.

Зависимость характеристической частоты валентных колебаний от 
природы характеристической группы записывается уровнением:

f -  силовая константа химической связи;
_ _  Мд* Мв приведенная масса харакге- 

^ МА + Мв ристической группы А - В
Это уравнение показывает, что частота (и энергия) колебаний 

больше у «легких» групп с прочной связью. Самые легкие и достаточно 
прочные группы состоят из водорода и связанного с ним атома другого 
элемента. Поэтому эти группы ('—Н) являются самыми высокочастотными. 
Для различий в энергии колебаний остальных характеристических групп 
главное значение имеет прочность связи. Поэтому диапазоны их 
колебаний следуют в порядке уменьшения прочности связи.
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Интенсивность полосы поглощения в ИКС увеличивается с увеличением 
полярности связи в характеристической группе.
Схема распределения характеристических частот в ИКС:

___  главные характе-
•-....-И *ё=5» '  * * *t  ристические группы

3500 2500 1600 в общем виде

4000 3000 2000 1300 1000 600 см-1 (о)

^  4 V  У область
характеристическая "ошечапсов

область пальцев"
Более подробно состав характеристических групп и 

соответствующие им характеристические частоты показаны в приложении 
32.
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ТЕМА 6. СПЕКТРОСКОПИЯ ПРОТОННОГО РЕЗОНАНСА (ПМР). 
ПЛАН:
1. Ядерный магнитный резонанс. Резонансная частота.
2. Эффект экранирования протонов в молекуле.
3. Химический сдвиг. Шкала (5) химических сдвигов.
4. Влияние заместителей на химический сдвиг протона.
5. Главные параметры резонансного сигнала.
6. Информация ПМР -  спектра о строении молекулы.
1 .Спектроскопия ядерного магнитного резонанса (ЯМР) работает в 

радиочастотной области электромагнитного спектра и основана на 
возбуждении ядер атомов.
ПМР-спектроскопия (спектроскопия протонного магнитного резонанса) 
основана на возбуждении ядер водорода (протонов) в молекуле.

Чтобы получить ПМР-спектр, вещество помещают во внешнее 
магнитное поле, а затем облучают энергией радиочастотной области.

Во внешнем магнитном поле протоны с разным химическим 
окружением в молекуле становятся магнитно-неэквивалентными.

В результате радиочастотного облучения происходит воздуждение 
протонов.

Энергия возбуждения магнитно-неэквивалентных протонов 
различна, поэтому их возбуждению соответствуют разные резонансные 
частоты.

Резонанс -  явление возбуждения ядра в результате поглощения им 
энергии.

Резонансная частота (v) — частота, которая соответствует энергии 
резонанса
Магнитно-неэквивалентным протонам соответствуют разные резонансные 
частоты, магнитно эквивалентным -  одинаковые.
2. Причина магнитной неэквивалентности протонов с разным химическим 
окружением (т.е. в разных атомных группировках) в том, что они имеют 
разный эффект экранирования.
Эффект экранирования заключается в изменении напряженности внешнего 
магнитного поля, действующего на протон.

Главный вклад в эффект экранирования создают электроны. 
Магнитное поле электронов уменьшает напряженность внешнего поля. 
Поэтому протоны с разным значением электронной плотности имеют и 
разные резонансные частоты, т.к. для их возбуждения требуется затратить 
разную энергию.
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Заместители оказывают влияние на эффект экранирования протона:
атомы и уменьшают

ЭА заместители эффект
атомы и экранирования '^-увеличиваю т

ЭД заместители
Уменьшение эффекта экранирования называется деэкранированием.

3. Абсолютные значения резонансных частот протонов неудобны в 
использовании. Вместо них ввели относительные химические сдвиги. 
Относительный химический сдвиг (б)-относительная разность 
химических сдвигов стандарта и исследуемого протона. 
g _  А о . 106 Гмд1. где А о = и стандарта-и исслед. Н;

о0 I • о0 -  рабочая частота прибора
Химический сдвиг стандарта условно принят равным нулю.
Наиболее часто в качестве стандарта применяют тетраметилсилан (ТМС). 

СН3
т

Н3С Si —«*- СН3. Эффект экранирования его протонов больше,

СН3
чем в молекулах большинства известных органических веществ. 

Поэтому резонанс протонов исследуемых веществ, как правило, 
происходит в более слабом, относительно стандарта, поле.
Шкала (относительных) химических сдвигов 5:

Увеличение эффекта экранирования

ТМС
— -1-----1----- 1------1----- 1----- 1----1-----1------ х и . „ э

7 6 5 4 3 2  1 0 5 (м.д.)
слабое сильное
поле поле

4. Влияние заместителей на химический сдвиг протона.
Влияние на химический сдвиг (8) протона заместителей; (см. также

приложение 3 2 ) . _______________________ ______________________
Электронный эффект 
атома (заместителя)

Изменение эффекта 
Экранирования протона

Изменение химического 
сдвига (5)

ЭА Уменьшается Увеличивается
ЭД Увеличивается Уменьшается
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Примеры*:

О— U N ^ - H  Csp3 -* Н

деэкраниро- q  — ► увеличение эффекта
ваиие Аг ОН R -o-O H  экранирования

(увеличение) _______________________|_ (уменьшение 8)

Примечание*: Изменение эффекта экранирования протона может быть 
вызвано и непосредственным влиянием через пространство. 
См , например, химические сдвиги для протонов аренов.

5. Главные параметры резонансного сигнала.
Резонансный сигнал это полоса поглощения в ПМР-спектре.
Главные параметры резонансного сигнала:

Паоаметр Содержание
1. Химический сдвиг Количественная характеристика эффекта 

экранирования протона в молекуле.
2. Интенсивность Пропорциональна числу протонов с 

данным химическим сдвигом.
3. Мультиплетность* Определяется по правилу п+1, где п равно 

числу протонов у соседнего атома.
4. Константа, спин- 

спинового 
взаимодействия

Количественная характеристика влияния 
на эффект экранирования данного 

протона другого, неэквивалентного ему, 
протона.

Мультиплетность сигнала определяется числом полос, на которые 
расщепляется резонансный сигнал протона в спектре; причиной 
расщепления является влияние на экранирование данного протона поля 
других, неэквивалентных ему, протонов; расщепление наблюдается, 
обычно, для неэквивалентных протонов, разделенных не более, чем тремя 
связями.

Мультиплетность Форма сигнала

Синглет JL
Дублет JUL
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Триплет лАи_
Квартет

(квадруплет) л 1к _
Другие виды мультиплетности: квинтет (5), секстет (6) и т.д.

19. Пример:
2 1 ^ 0  „ 
СН3 - С <  Г 2'^о-сн2-сн3

Протоны при атоме углерода Мультиплетность сигнала
С" синглет
С1 квартет
С2 триплет

6. Информация ПМР-спектра о строении молекулы.

Параметры спектра Информация о строении
1. Число групп сигналов Число групп магнитно-неэквивалентных 

протонов.
2. Химический сдвиг сигнала Степень деэкранирования протона 

(распределение электронной плотности в 
молекуле).

3. Интенсивность сигнала Число протонов с данным химическим 
сдвигом.

4. Мультиплетность сигнала Число протонов у соседнего атома
5. Константа спин-спинового 

взаимодействия
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ТЕМА 7. НЕПРЕДЕЛЬНЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ.
ПЛАН.
1. Общие формулы гомологического ряда.
2. Номенклатура. Примеры соединений.
3. Изомерия, обусловленная кратной связью.
4. Строение реакционного центра, главные типы реакций.
5. Схемы реакций.
6. Механизм АЕ-
7. Правило Марковникова.
8. Идентификация.

1. Общие формулы гомологического ряда.
Простейшими непредельными углеводородами являются три класса 

соединений: алкены, алкадиены, алкины.
Общие формулы гомологического ряда (класса соединения):

Гомологический ряд 
(класс соединения) Признак строения Общая формула

алкены одна двойная связь СпН*.
алкадиены две двойные связи Сп Н2п_2

алкины одна тройная связь с„ Н2п_2

2. Номенклатура. Примеры соединений.
В названии соединения по заместительной номенклатуре двойная 

связь обозначается суффиксом -ЕН с указанием минимального номера 
атома углерода при двойной связи; тройная связь обозначается 
суффиксом -ИН; число двойных и тройных связей -  приставками с этим 
суффиксом —ди—, -три- и т.д. 

алкены:
1 Н2С = СН2 этилен, этен

1 2  3 4
2 Н2С=СН-СН2-СНз бутен-1, этилэтилен

1 2  3 4
3 Н3С--СН=СН-СНз бутен-2, а , {З-диметилэтилен

(симм-)

<

сн3
)с=с<

к

сн3
н

цис -  бутен -  2 
(Z -)

За

н3сч
- 'С Н з

транс -  бутен -  2 
(Е-)

36

с = с / н
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алкадиены, (сопряж енные 4 и  7; с изолированными двойными связями 
5; с кумулированными двойными связями 6).

1 2 3 4 5
4 СН2 = СН-СН = СН-СНз 

1 2 3 4 5
Пентадиен-1,3

5 сн2=сн-сн2-сн=сн2
1 2 3 4 5

Пентадиен-1,4

6 СН2= С  = СН-СН2-СНз 

1 4

Пентадиен-1,2

7

алкины:
сн2 = с-сн = сн2 Изопрен, 2-метилбутадиен-1,3

8 нс = сн Ацетилен, этин
1 2 3 4 5

9 НС = С-СН2-СН2-СНз Пентан-1, пропилацетилен
10 СН3-С  = С-СН2-СН5 Пецтан-2, метилэтилацетилен

смешанные:
4 3 2 1

и НС = С -С Н  = СН2 
5 4 3 2 1

Бутен-1-ин-З, винилацетилен

12 НС = С-СНг-СН = СН2 
1 2 3 4 5

Пентен-1-ин-4, аллилацетален

13 НС = С-СН = С Н -С Н з Пентен-З-ин-1
3. Изомерия, обусловленная кратной связью.

1) структурная изомерия положения кратной связи:
примеры: соединения 2 и 3;

4, 5,6;
9 и 10;
12 и 13;

2) пространственная изомерия -  я-диастереомерия (только для 
непредельных с двойной связью):

примеры: соединения За и 36.
4. Строение реакционного центра, главные типы реакций.

Для строения реакционного центра непредельных углеводородов 
характерны: 1) наличие неполярных (малополярных), но способных к 
поляризации л-связей; 2) увеличенная электронная плотность (электроны
о -  и л-связей); 3) сравнительная лёгкость расщепления л-связей (энергия 
я-связи < энергии <т-связи).

Поэтому главным типом реакций непредельных углеводородов 
являются реакции присоединения, которые могут протекать как по 
радикальному, так и по ионному механизму. В полярных растворителях 
преобладают ионные реакции. Причём предпочтительным реагентом 
является электрофильный.
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Реакции непредельных углеводородов:
1. Присоединение (АЕ, AR);
2. Полимеризация;
3. Окисление;
4. Восстановление (гидрирование, присоединение Н2);
5. Солеобразование (только у алкинов с концевой тройной 

связью).
S. Схемы реакций.

Присоединение (АЕ).

r - c h  = c h - c h = c h 2-

М -

х2 присоединение'

(С12,Вг2Д2)
1,2-

R -присоеди-*
нение

-
R -

R -^ H -C H = C H  

X

X

сн = сн2 +
X

с н -<!н 2

к

R-
+8 -8 

- СН = СИ2 -

Вг2 / Н20
бурыйр-р*

(С12, У

+8
Н -

Вг
R-CH<^H2 галогенирование;

бесцветный (реакция с бромной 
водой является качественной реак­
цией на кратные связи)

Зг, п и  . .  R_<j:H-CH2 гидрогато-

°;он / н+
х

генирование

R-CH-CH2 гидратация 

ОН
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Реакции окисления.
0 2/Ag

R-CH=CHr

R -C H -C H ,
-ч'0 /

эпоксидирование

»l +l
КМпР4, Н20  I , , ,п н  гидрокси-
фисотетовый ► R-CH-CH2 + Мп02 * + КОН лирование

р-р ОН Он &урыи (р-ция Вагнера,
бесц. р-р качественная реак­

ция на кратные 
связи)

КМпОл, H2S04
<;--------► R-COOH + С02 + MnS04 + K2S04 + Н20

Г

r -c h c h 2—*-RCHO-CH2 R-COOH+ НООС-Н
^ ____d) озонирование

КМ11О4, н2о
R - C s C - R -----------------------► R-COOH

-M n 0 2 ,K 0 H  
KMn04, н2о

H - C s C - H  — ------------------ ►ноос-соон
-M n 0 2)KOH

Реакции солеобоазования (только апкины с концевой тройной связью). 
NaNH,

R - C  = С Н

-------------- ► R -
жидкий
аммиак

ц.
[Си (NH3)2] Cl

R - C  = CCul + NH4CI + NH3
6. Механизм Ag.

Состоит из 2-х главных стадий: 1) образование катиона из 
молекулы субстрата в результате атаки электрофила (эта стадия 
является лимитирующей); 2) превращение катиона в продукт 
атакой нуклеофильного «остатка» реагента.
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Галогенирование: электрофил (например, Вг*) образуется из молекулы 
галогена (реагент) при её поляризации в резуль­
тате сближения с субстратом и сольватации:

Вг_ Вг_ с у 6 2 и ь _  £  -------- „  £

реагент Х2
(С12> Вг2, У

Схема;

О
субстрат 

Механизм Аг:

сольватация

электрофил

0 '
Вг 

4— . 
нуклеофил

+ Вг2 
реагент бромная

вода Вг
транс -  1,2 -  дибромциклогексан

катион
бромония

Галогенирование протекает стереоспецифично (образуется один 
стероизомер из возможных), т.к. на второй стадии атака нуклеофила (Вг") 
возможна со стороны противоположной уже присоединённой частицы 
брома.

Гидрогалогенирование: электрофил образуется ионизацией молекулы 
реагента (реагент является сильным электро­
литом).
Например:

Н —- В г  Н+ + Вг~
электрофил

реагент НХ
HCI, НВг, Ш

Схема:

СН3
+S +5-сн = сн2 + н-< -6

-Вг Ае
с н ,

т -
Вг

с н .
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Механизм:

сн3-сн=сн2

©,сн3-сн 2 — сн2
первичный
карбкагнон неустойчив

© 2) в г -:н3 -*■ с н с н 3 -- ---»  сн3- сн - сн3
вторичный I

о б Д е т с я
стабилен преимущественно

(образуется с 
большей скоростью)

Гидратация: электрофил предоставляет катализатор (реагент-  
слабый электролит):реагент НОН 

катализатор H2S 04 H2S04 Н + h s o 4

Схема:

СН3

Механизм:

реагент предоставляет нуклеофил нон 
+8 ^sr8 +S -5 н +сн=сн2 + н—он-----► сн3 - сн - сн3

■ ?он

сн3-сн = сн2

©,сн3 - сн2 —- сн2

2)© нон
н3 — сн —-сн3 — сн3

Н^©/Н

L СН3

СНз-СН-СНз \ ^ Х0Д
ОН катализатора)

Гидрогалогенирование и гидратация протекают региоселективно 
(образуется один структурный изомер из возможных), если субстрат имеет 
несимметричное строение. Какой из возможных изомеров образуется, 
прогнозируется правилом Марковникова.
7. Правило Марковникова.

1) присоединение реагентов типа НХ к несимметричным алкенам 
происходит так, что водород реагента присоединяется к более 
гидрогенизированному атому углерода при двойной связи 
субстрата;

2) современная интерпретация правила: присоединение реагентов
типа НХ к несимметричным алкенам происходит
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преимущественно в направлении образования более 
устойчивого карбкатиона.

8. Идентификация непредельных углеводородов.
Качественные реакции (см. схемы реакций в разделе 5 данной темы):
1) на кратную связь (двойная, тройная): 1. бромирование (Вг2/Н20);

2. окисление в условиях 
гидроксилирования (КМп04 / 
Н20);

2) на С-Н кислотный центр алкинов: солеобразование
([Cu(NH3)2]CI).

Спектральные характеристики: см. приложения 31, 32, 34 и
Руководство к лабораторным занятиям по органической химии 
(Н.А.Тюкавкина -  ред.) с. 77, 89,100.
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ТЕМА 8: АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ (АРЕНЫ).
ПЛАН.
1. Общая формула класса.
2. Классификация. Номенклатура.
3. Ароматическое строение аренов.
4. Реакционный центр. Главные типы реакций.
5. Схемы реакций замещения (SE).
6. Влияние заместителей в ароматическом ядре на протекание реакций SE.
7. Согласованное и несогласованное влияние заместителей.
8. Механизм SE.
9. Реакции присоединения.
Ю.Реакции окисления.
11.Идентификация бензола и его гомологов.
1. Общая формула класса.

Арены -  ароматические углеводороды, структурной единицей молекул 
которых является бензольное ядро.

Бензолу и его гомологам соответствует состав СпН^-в
Общая формула

2. Классификация. Номенклатура.
моноядерные:

бензол толуол,
метилбензол

орто-
К С И  А О Л

мета-
К С Ы Л О Л пара-

ксилод

стирол,
винилбензол

1,2-
1,3 -  диметилбензолы
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многоядерные:

40 UcHi~JC 3 4' с у т - о
5 65 6 6'  5' 6'  5'

бифенил дифенилметан

трифенил метан
конденсированные:

8 1 8 9  1

Г 4 !2 1,4,5,8 -  а  -  положения
2,3,6,7 -  р -  положения 6

4 * 5 10 4
нафталин

6 9 10

антрацен

т  Г « Л и
™  O - Q 26 5 4 3

1 10 фенантрен 3,4 -  бензопирен 
(бензо [а] пирен )

Все атомы углерода в молекуле незамещенного бензола равноценны. 
Положения в бензольном кольце относительно заместителя:

X
о р т о -6* ^ 2  орто-
мета- 5 мета-

Пример: см. ксилолы.
Атомы углерода в молекуле незамещенного нафталина неравноценны 

(таким их делает неравномерное распределение электронной плотности). 
Их номерация и тривиальные обозначения показаны на самом нафталине 
и следующих примерах:

а  -  метилнафталин Р -  нафтиламин
I -  метилнафталин нафталинамин -  2

Тривиальные названия некоторых ароматических углеводородных 
радикалов: см. приложение 3.
3. Ароматическое строение аренов.

Ароматическое строение -  особое электронное строение циклических 
соединений, которое обеспечивает соединению повышенную 
термодинамическую устойчивость.
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Арены являются примером соединений с ароматическим строением.
Признаки ароматического строения (правило Хюккеля):

1) циклическое строение <т-скелета соединения;
2) замкнутая сопряженная я-электронная система:все атомы цикла 

имеют зр2-гибридное строение; плоское строение цикла.
3) число я-электронов замкнутой сопряженной системы равно 

4п+2, где n-недробное число.

[n  = 4p  + 2 |  ,п  = 0,1,2,3, -

Правило Хюккеля применимо к моно- и многоядерным аренам, а 
также конденсированным соединениям, в составе которых нет атомов, 
которые являются общими более, чем для двух циклов.

Мерой ароматичности (термодинамической устойчивости) 
соединения является энергия резонанса.

Энергия резонанса -  разность между энергией образования 
соединения, рассчитанной из предположения локализованных я-связей, 
и реальной теплотой образования соединения с делокализованной 
электронной я-системой.

Энергия резонанса — выигрыш в энергии, который получает 
молекула вследствии делокализации я-электронов при сопряжении.

Поэтому энергия резонанса и устойчивость соединения 
увеличиваются с повышением степени делокализации, равномерности 
распределения таким образом я—электронов в молекуле.

Примеры: см. в приложении 35.
4. Реакционный центр. Главные типы реакций.

Реакционный центр аренов — ароматическое ядро; электронная 
плотность в нем увеличена за счет шести я—электронов (для бензола и его 
гомологов).

( бяе) у^р еаген т^^х
электрофилу

Главные типы реакций: наиболее характерны реакции замещения, 
сохраняющие в продукте ароматическое строение; реакции присоединения 
и окисления проходят с трудом, т.к. они приводят к продуктам 
неароматического строения. С уменьшением ароматичности арена 
вероятность протекания реакций присоединения и окисления 
увеличивается.
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№/№ Реакция Строение продукта
1. Замещение (Se) Ароматическое
2 Присоединение (в том числе 

восстановление)
Неароматическое

3. Окисление Неароматическое

5. Схемы реакций замещения (Se).
Реакции SE (замещение электрофильное) у бензола.

электрофильный реагент / условия
субстрат продукт

i  '  Х2/ГеХ3,
(С12, Вг,) 
(Xе )

HON02/H2SO„, t° 
кони конц
Т5~
(n o 2)

©
( s o 3, S03H ) 
HOS03H/I0 

кони

+ НХ галогширование 

N02

+ Н20  нитрование

S03H

обратима 

R -—Х/А1С1,. 1°

► Н20  сульфирование

®  (-С1,-Вг,1)
(ТС) *
R - OH/H3PO4, t° I +

НХ

НОН
(ri3)

нэс^ д
CH2 = CH-R/H3P04>t° СН 
(СНз-^ H -R )________^  | ^ |

У-алкилирование

/>
R -C^.x /AlCI3,t°

R - C  = 0

(C L -B r)
©

(R -  С = О)

+ НХ ацилирование

Реакции SE (электрофильное замещение) у нафталина аналогичны 
реакциям бензола.

Особенности:
1) продукты а —замещения образуются преимущественно при 

кинетическом контроле реакции.
Пример:

Н С1

“ |р  Cl2/FeCI3, t 0 
J  -НС!
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2) продукты (i-замещения преобладают при термодинамическом 
контроле (характерно для обратимых реакций, например, 
сульфирования).
Пример:

2

S 03H

< 100°

HOS03H
кинетический * 

контроль
конц.

> 150°
термодинамический'

контроль
+ н?о

6.Влияние заместителей в ароматическом ядре на протекание реакций 
Se-

Имеет два аспекта: 1) Изменение скорости реакции Se, т .к. изменяется 
реакционная способность арена вследствие общего изменения электронной 
плотности в ароматическом ядре:

уменьшает увеличивает
скорость 

реакции SE
ЭА эд скорость 

реакции SE

> О  6 '

увеличение: 1) электронной плотности в 
ароматическом ядре;

2) реакционной 
способности арена;

3) скорости реакции Se-
2) Определенное направление замещения, т.е. преимущественное 
замещение водорода у определенных атомов углерода ароматического 
ядра арена, т.к. влияние заместителя делает распределение электронной 
плотности в молекуле арена неравномерным. Соответствующую 
классификацию заместителей см. в приложении 36.
(кроме г | 
галогенов)

-5
мета-

'замещение электрофил
орто- 
пара- -5 

замещений

В ряду гомологов и производных бензола: все электроноакцепторы (кроме 
галогенов) направляют замещение относительно себя в мета-положения;
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все электронодоноры -  в орто- и пара-положения; галогены — в орто- и 
пара-положения.

В ряду гомологов и производных нафталина: все электронодоноры 
направляют реакцию в замещенное кольцо (кольцо А); 
электроноакцепторы — в незамещенное кольцо (кольцо В); в том и другом 
случае преобладает а —замещение при кинетическом и p-замещение при 
термодинамическом контроле реакции:

Примеры:

плотность больше
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с о о н

Согласованное и несогласованное влияние заместителей возникает в тех 
случаях, когда в ароматическом ядре арена, который вступает в реакцию, 
уже есть два и более заместителя.

При согласованном влиянии: все заместители направляют реакцию 
в одни и те же положения ароматического ядра. Поэтому направление 
замещения прогнозируется однозначно

Пример:

г ОН (в 2 ,4 ,6 )
- и

3 + электрофил
ОН (в 2 ,4 ,6 )

замещение в 
положения 2 ,4 ,6

(^Н г (в 3,5)

+ электрофил замещение в 
положения 3, 5

ООН (в 3,5)

т-О Н(вЗ,5)
+ электрофил замещение в 

положения 3, 5
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соон 
I „он

а
2 В г2

-2 НВг
В

СООН 
/ * *

Вг

При несогласованном влиянии: заместители направляют реакцию в 
разные положения ароматического ядра.

Пример:
"ООН (в 5)

] I
6 Г ^ 2

З^О Н (в 2 ,4 ,6)

Направление замещения прогнозируется неоднозначно. Выработаны 
следующие правила прогнозирования преобладающего по содержанию 
продукта:

1) если заместители разные по природе электронного влияния 
(один ЭД, второй ЭА), направление электрофильного замещения 
определяет ЭД.

Пример:

электрофил замещение 
в 2 ,4 ,6

2) если заместители одинаковой природы (все ЭА или все ЭД), 
направление замещения определяет заместитель с более сильным 
ориентирующим эффектом.

увеличение ЭД влияния уменьшение ЭА влияния

-О е  > -NH2 > -ОН > -R  > -H al > -СООН > -SO,H > -NO, > -СНО > -C=N 
NHR -OR

- n r 2_______________________________________________________
увеличение ориентирующего эффекта

8. Механизм $е.
8. Механизм Se состоит из трех элементарных стадий:

1) образование л-комплекса атакой электрофила на субстстрат; я -  
комплекс образуется в результате электростатического притяжения
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электрофила (положительно заряженной частицы) к я-электронной 
системе субстрата;

2) образование сг-комплекса (карбокатиона) из я-комплекса: 
электрофил образует ст-связь с одним из атомов углерода в 
реакционном центре, используя пару я-электронов; в результате -  
субстрат приобретает положительный заряд и становится 
карбокатионом; карбокатион не имеет ароматического строения и 
неустойчив. Однако делокализация заряда в структуре карбокатиона 
увеличивает его устойчивость и скорость образования;
стадия образования карбокатиона является лимитирующей^

3) образование продукта реакции из о-комплекса уходом протона от 
sp3—гибридного атома углерода; восстанавливается ароматическое 
строение частицы.

Действие катализатора в реакциях Se направлено на высвобождение 
из молекулы реагента электрофила.

Пример:
1. Галогенирование: схема

0
/ Н

+ Вгг

/ В г

действие катализатора:
+б —б

Br-Brf РеВгз —> Br [BrFeBrj] 
©

Реагент Вг [FeBr4]
Электрофил

механизм Se:

2. Действие катализатора:
нигрование: HO-NO2+H2SO4—»N®02+H20+HS04
HNO3/H2SO4, t° реагент электрофил
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сульфирование: 
H2S04, t° 
или
S 03/H2S04, t°

алкилирование: 
R-CL/AICLj, t° 
ацилирование:

/ / °
R-CT /AICI3, t° 

4 CI

2H2S 0 4-> s o 3+h 3+o +h s o 4
(HOS03H+H2S 04->S®03H+H20+H S04‘) 

реагент .

+5 -5  +6
R->CH-A1C13-» R > [C 1  AICI3] 

реагент R® А1СГ

!
9. Реакции присоединения.

Приводят к потере ароматического строения у продукта. Поэтому 
для аренов они в общем случае нехарактерны. Возможность 
присоединения увеличивается с уменьшением ароматичности арена. 
Поэтому в ряду нафталина реакции присоединения протекают в менее 
жёстких условиях, чем у бензола и его гомологов.

Примеры:
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н

диен

2 [Н]
Na + C2H5OH

Н Н

Н2/катализ

ЗН2 /

СО
катализ, 

t°

10. Реакции окисления.
Происходят с потерей ароматического строения у продукта.
Бензол устойчив к окислению в растворе:

KMn04/H2S 04, t° X  -------------- 1--------- »- неркисляется

Гомологи бензола окисляются в растворе по а-углеродному атому 
боковой цепи.

СН3 СООН

KMn04/H2S0 4> t°
- с о 2, - н ь о  '
-  MnS04, K2S04

a  CH2 -  CH3
Нафталин окисляется в растворе:

1 о н

СЮз/СН3СООН. t° K2Cr20 7/H2SC^ t° ^ у С О О Н

v C C ’OOH

У гомологов и производных нафталина:
электроноакцепторный заместитель «направляет» окисление в 
незамещенное кольцо:

0 H 0 0 G y s* X ^ N 0 2

Н О О С Г Ч ^
электронодонорный заместитель способствует окислению 
замещенного кольца:

f̂ Y ^ ) K2Cr2Q7/H2SQ4,t°  ^ у С О О Н

х ^ А СООы

K2Cr20 7/H2S04, t
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11. Идентификация бензола и его гомологов.
Химическая идентификация: 1) основой определения является

устойчивость бензола и его гомологов к действию реагентов, которые 
применяются для качественного определения непредельных соединений; 
отсутствие этих реакций отличает бензол и его гомологи от алкенов и 
алкинов;

2) окисление гомологов бензола в растворе отличает их от самого 
бензола;

3) нитрование;

Вг2/Н20

КМп04/Н20
► нет реакции2 ------------------

-  KMn04/H2S04

n o 2
характерный запах, 
жёлтое окрашивание

Вг2/Н20

R КМп04/Н20 нет реакции
соон

[2S 04 f  |i обесцвечивание
t° раствора

R
HN03/H2S04, t° r !̂i\ ' ' N 0 2

характерный запах, 
жёлтое окрашивание

Спектральные характеристики; см. приложение 31,32,34.
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ТЕМА 9: Галогенпроизводные углеводородов.
ПЛАН:
1 Классификация. Номенклатура.
2. Реакционные центры. Главные типы реакций.
3. Схемы реакций нуклеофильного замещения (Sn)-
4. Механизмы SN-
5. Реакционная способность галогенпроизводных в SN.
6. Примеры реакций элиминирования. Правило Зайцева.
7. Примеры некоторых других реакций галогенпроизводных.
8. Идентификация галогенпроизводных.

1. Классификация. Номенклатура.
Галогенпроизводные углеводородов (ГП) -  органические соединения,
[ I в молекулах которых с углеводородным
i Aj. - x I X -F  Cl Br I радикалом связаны один или более атомов 

’ ’ галогена.
Галогенпроизводные классифицируют: 1) по природе и числу ато­

мов галогена в молекуле и 2) по природе углеводородного радикала.

.моногалогенпроизводные 

с двумя и более атомами галогена

___________^
Моногалоген­
производные

УВ

алифатические
и

алициклические

^первичные
насыщенные |  ♦вторичные 

"^третичные

ненасыщенные, в том числе: 
аллил-и 
винилгалогениды

\ .  ароматические, в том числе: 
бензил -  и 
арилгалогениды

Первичные: СН3-С Н 2-С1 этилхлорид
хлорэтан



Вторичные:

СН3 -  СН -  СН2 -  Вг изобутилбромйд
^  1 - бром -  2 -  метиллропан

СНз -  СН - 1 изопропилиодид 
^  2 -  иодпропан

Третичные:

СН3 -С Н 2-С Н -С Н з

Ь
втор -  бугилхлорид 
2-хлорбутан

О Вг циклогексилбромид 
бромциклогексан

СН3

C H j - i - C l

£ н 3

0 ^ г Н5

трет. -  бутилхлорид 
2 -  метил -  2 -  хлорпропан

I -  бром ~ 1 этилциклогексан

Аллилгалогениды: СН2 = С Н -С Н 2-С1 аллилхлорид
1-хлорпропен-2;

СНз ~,СН -  С Н -С Н 2 -  Вг 1 -  бромбутен -  2

Винилгалогениды: СН2 = СН - 1 винилиодид;
иодэтен

СН3 -  СН2 - CH = C H -C I I -  хлорбуген -  1

Бензилгалогениды: $  \ - С Н 2 -  С1 бензилхлорид
фенилхлорметан

СН2 -  Вг 2 - бром мети лнафталин 
бром -  (2 -  нафтал)метан

фенилхлорид
хлорбензол

п -  толилхлорид 
4 -  метил -  1 -  хлорбензол

а  -  нафтилбромид 
1 -  бромнафталин
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С двумя атомами галогена:

Геминальные: $  V C H ”
.Cl

"Cl

бензилидендихлооид
фенилдихлорметан

Вицинальные: ш2-сн2
ir Вг

этилендибромид 
1,2 -  дибромэтан

С большим числом атомов галогена:
СС14 четыреххлористый углерод 

тетрахлорметан 
СИС13 хлороформ;

трихлорметан 
СШз йодоформ;

трииодметан;

F3C - d f CI фтор^ан
3 \ ц г 2-бром-1,1,1 -трифтор- 2-х лорэган

2 . Реакционные центры, главные типы реакций.
На примере насыщенных галогенпроизводных:

R -C H
+6
-сн2
а

2) 1)

№ п/п Реакционный центр Тип реакции

1 электрофильный (+8) Sn (Sni, Sn2)
нуклеофильное замещение

2 (3-СН-кислотны й Е
элиминирование (отщепление)
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Принцип реакций нуклеофильного замещения (Sn) и 
элиминирования (Е).
Субстрат + реагент ------ »■ продукты

+5 а'  I)S N
R -C H -C H 2(— X + Nu — — — R - C H 2--CH2-N u + X

♦ — нуклеофил
t уходящая
T П?Уппа

•• 2) Е © _
+ в  ---------► r - c h = c h 2 + bh  + х
основание

Реакции SN и Е у галогенпроизводных УВ являются конкурент­
ными. В ряду насыщенных галогенпроизводных -  первичные, вторич­
ные, третичные -  вероятность реакций элиминирования увеличивается:

R - C H 2 - X R - C H - X

к
ЛR - C - X

I
R

увеличивается вероятность 
элиминирования

3. Схемы реакций нуклеофильного замещения (Sn).
Реакции нуклеофильного замещения у галогенпроизводных имеют 

большое синтетическое значение, т.к. позволяют получить на основе 
галогенпроизводного органическое соединение, практически, любого 
другого класса.
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субстрат
Na реагент /  условия

+8
R —  X

*► продукт

-К Х  р - р  R -О К  спирты

K(ffl (KOC;H3) ^  R _ 0 _ R. простые эфиры 

KSH
-К Х
KSR'

-К Х
NH,

-Н Х
NH? -R '
-Н Х

ынС
-R'

-Н Х

-R'
"R"

N - R '

9

10

-NaX

KCsN

R - S H  тиапы 

R - S - R '  сульфиды 

R -  NHj амины первичные 

r  _ jsjh -  R‘ амины вторичные

- ► R - N - R '  амины третичные

Jr
R'

R -^ l-
четвергачные 

X соли (основание) 
аммония

R'-COONa R ' - C n
O - R  зФч**1

-КХ

AgNOj 
(AgO -  N = О) 

-AgX

<
R - C = N  нитрилы 

R - N s C  изонитрнлы

r R - 0 - N  = 0  нитриты
(сложные эфиры
азотистой
кислоты)

'  R -  Н 02 нитросоединения

4. Механизмы Sn-
Главные механизмы реакций SN у галогенпроизводных -  мономолеку- 
лярное замещение (SN|), бимолекулярное замещение (S^)-

SNt (мономолекулярное замещение) идет с промежуточным обра­
зованием карбкатиона. В качестве продукта реакции образу­
ется рацемат (если электрофильным центром является асим­
метрический атом). Поэтому реакции SNi протекают нестерео­
специфично.
Вероятность реализации механизма Sni увеличивается при:
1) стабилизации карбкатиона (увеличении его устойчивости и 

небольшой прочности связи С-Х); 2) пространственных зат- 
труднениях подхода к электрофильному центру субстрата;

3) использовании менее активных нуклеофильных реагентов;
4) проведении реакции в наиболее полярных растворителях.
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Схема реакции:

СН3- С Н - С Н 2 -С Н3
J
I

'О Н - 
NaOH

~-NaT СН3- С Н - С Н 2 -С Н 3

■S

Механизм SN

СН, l) ©- СН - СН2 - СН, Г сн3 - сн - сн, - сн,
\ sp2
I карбокатион

2) “ОН СН3-СН-СНг-СН3

Н,С

X

с2н,
н,с-

2П5
-он + но-

С2Н5 
— сн3

И ®  ___ Н ®
рацемат

нуклеофил атакует катионный центр 
чг'' сверху и снизу плоскости равноверо­

ятно, поэтому образуются 2 продукта 
в равных количествах

SN2 (бимолекулярное замещение) идет с синхронным расщеплени­
ем старой и образованием новой связи (через переходное со­
стояние). Продукт реакции имеет противоположную субстра­
ту конфигурацию асимметрического атома в электрофильном 
центре. Поэтому реакции SN2 протекают стереоспецифично. 
Вероятность реализации механизма SN2 увеличивается при: 1) 
нестабильном карбкатионе и достаточно прочной связи С-Х; 
2) отсутствии пространственных затруднений подхода к элек­
трофильному центру субстрата; 3) использовании наиболее 
активных нуклеофильных реагентов; 4) проведении реакции в 
менее полярных растворителях.

Схема реакции:

СН3- С Н - С Н 2 -С Н 3

ОС2Н5
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Механизм SN2:

С2Н5 с 2н.
+5 -S +бТ

НС~*-С1 — ►н5с2о- •••> СН ■

<Ь3 с н 3

С2Н5

2о - с н  + 
СН,

сг

переходное состояние

+ СГ

положению в субстрате атома хлора 
R - X

первичные вторичные третичные
увеличение 

вероятности S^i
увеличение

вероятности 5n2 
©
СН2

S. Реакционная способность галогенпроизводиых в реакциях SN. 
Зависит (при одинаковых внешних условиях) от: 1) природы электро­
фильного реакционного центра (устойчивости возможного карбкатио- 
на) и 2) природы связанного с ним атома галогена. Оба эти фактора 
определяют способность к гетеролитическому расщеплению связи R-X?

аллил -  
бензил- галогениды х> насыщенные 

^ галогенпроизводные >
винил - 
арил- галогениды

R -F
R - C 1
R---- Вг
R ------ 1

уменьшение скорости 
замещения галогена

увеличение скорости замещения галогена
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Некоторые характеристики связей углерод -  галоген см. в приложе­
нии И.
б. Примеры реакций элиминирования (£). Правило Зайцева.

хт гли / -  .0 ^СНз -  СН, -  СН = СН, а)
СИ; -  СИ; -  СИ -  СН3 М .О Н /спиртш ш ,.- /

Т -ыаг. р-р ^сн3-сн=сн сн3 б)-NaCl Р"Р 
-НОН главный по 

содержанию продую’

СН3 - С Н - С Н - С Н 3 2 NaOH/cnHpr.,t°^ с н  с  = с _ с н  
| - 2  НОН Р-Р 3 3
Вг -2NaBr

Вг
сн3- 4 -с н -с н 3 - * 2 Ш 1В 2 Е ^  с н з - с ^ с - с н 3

“ -  2 НОН Р-Р 3 3
-2NaBri r  -

Правило Зайцева: в реакциях элиминирования НХ преимущественно 
образуется непредельный углеводород с наиболее 
замещенной кратной связью.

7. Примеры других реакций у галогенпроизводных: образование ре­
актива Гриньяра:

абсолютный -б
СН3 -  СН2 -  Cl + Mg ------^ ----- --  СН3-СН2^ — MgCI

Реакция Вюрца (удлинение углеродной цепи):
2Na

2СН3 - сн2 - С1 СН3 - сн2 - сн2 - сн3

Дегалогенирование:

СН3 - С Н - С Н - С Н 3

А , 'Вг

СН, I I СН,

Вг Вг

Zn
-ZhBr2

2Zn
-  2ZhBr2 *

► CH3 -  СН = СН - СН3 

СН3 - С = С - С Н 3
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8. Химическая идентификация галогенпроизводных:
1. Проба Бельштейна (предварительное исследование):

в пламени
R -  X + Си + О ,____________КС 02+ Н20  + Си2Х2, СиХ2

спиртовки 4 v '
обеспечивают зеленое 
окрашивание пламени

2. Щелочной гидролиз + AgN03:
водный, t°

R - X  + NaOH ------ ► ROH+NaX
избыток

NaOH + НЖ )3 NaN03 + НОН (до pH < 7, по индикатору)
избыток

NaX + AgN03--------- ► AgXi + NaN03
AgCl белый 
AgBr желтоватый 
Agl желтый

Спектральные характеристики.
УФ: главным образом, для ароматических (it it*, n -> я*);
ИК: обычно, не используется, т.к. валентные колебания C-F 1350- 

1000 см '1, С-С1 800-600 см-1, С-B r и С-1 меньше 600 см-1 
ПМР: >СНХ 4-3 м.д.
См. такие приложения 31, 32,34.
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ТЕМА 10. ГИДРОКСИПРОИЗВОДНЫЕ УГЛЕВОДОРОДОВ И ИХ 
ТИОАНАЛОГИ.

ПЛАН.
1. Классификация. Номенклатура.
2. Реакционные центры, главные типы реакций.
3. Сравнительная характеристика некоторых химических свойств спир­

тов, фенолов, тиолов.
4. Реакции солеобразования.
5. Реакции нуклеофильного замещения.
6. Механизмы Sn у спиртов.
7. Реакции элиминирования у спиртов.
8. Реакции окисления.
9. Реакции в ароматическом ядре фенолов.
Ю.Идентификация спиртов и фенолов.

1. Классификация. Номенклатура.
Спирты -  органические соединения, в молекулах которых с углеводо­

родным радикалом связаны одна или несколько гидро­
ксильных групп (углеводородный радикал может иметь 
любую природу, но непосредственной связи гидроксильной 
группы с ароматическим ядром нет).

Фенолы -  ароматические соединения, в молекулах которых с ароматиче­
ским ядром непосредственно связаны одна или несколько 
гидроксильных групп.

Тиолы (меркаптаны) и тиофенолы -  сероаналоги (тиоаналоги) спиртов и
фенолов, соответственно.

| r - o h ^ J

^ s h J

спирты

тиолы
(меркаптаны)

Ar-OH I

Ar-SH

фенолы

тиофенолы
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Спирты, фенолы

одноатомные (с углеводородным радикалом связана 
угодна шдроксильная группа)

\ многоатомные (есть две, три и более гидроксильных 
групп

Спирты /

алифатические
и

эпициклические

предельные (в том числе< первичные,вторичные, третичные) 
непредельные

Ароматические (в углеводородном радикале есть 
ароматический фрагмент, но непосредственной 
связи с ним гидроксильной группы нет).

ОН

фенол а-нафтол
1-гидроксинафталин 2

р-нафтол
-гидроксинафталин

орто-крезол мета-крезол 
2-метилфенол 3-метилфенол

: н 3

пара-крезол
4-метилфенол

салициловый пикриновая тимол
спирт кислота 2-изопропил-
2-гидроксиметил- 2,4,6-трини- 5-метилфенол
фенол трофенол
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Фенолы многоатомные:

пирокатехин резоцин гидрохинон
1,2-дигидро- 1,3-дигидро- 1,4-дигидро- 
ксибензол ксибензол ксибензол

Спирты одноатомные предельные;
1) СНз -ОН метанол

метиловый спирт
2) первичные:

СНз -  СН2 -  ОН этанол
эгиловый спирт

СНз -  СН2 -  СН2-  ОН пропанол -  1
н. -  пропиловый спирт 

СНз -  СН2 -  СН2 -  СН2 -  ОН бутанол -  1
н.-бутиловый спирт

<5н 3- 6 н - 6 н 2- ОН 2 - метилпропанол - 1

пирогаллол флороглюцин
1,2,3-тригидро- 1,3,5-тригидро- 
ксибензол ксибензол

изобутиловыи спирт
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2) вторичные:
1 2.
СНз - СН - ОН пропанол - 2 ,

4СНз изопропиловый спирт

СНз - СН2 - СН - ОН бутанол - 2,
]0ц3 втор. - бутиловый спирт

( -  СН2 - СН - )„ поливиниловый спирт

1 2 ° Н 3 4 5
СН3 - Сн2 - СН - СН2 - СНз пентанол - 3

СНз ОН

О* V 4 > h
СН

Н зб^СН з

ментол,
2 - изопропил- 
5 - метилцикло- 
гексанол -1

Н циклогексанол, 
циклогексиловый 
спирт

3) третичные:
СНз

СНз - СН - СНз 2-метилпропанол-2,
ОН трет. - бутиловый спирт

СНз
СНз - СН2 - С - СН3 2-метил - бутанол - 2 

ОН

этилциклогексанол

Спирты одноатомные непредельные:
<*Н2 = СН - С̂Н2 - он  аллиловый спирт,
3 , пропен - 2 - ол -1
СН = С - СН2 - ОН пропаргиловый спирт ?

пропин - 2 ол -1

Нз О/СН-
г * * " '

:н3 fH 3
ретинол (витамин А)

v  СИ3
СИ2 = СН -  ОН виниловый спирт (енол)^ 

этенол.
, Виниловые спирты (енолы) неустойчсивы.
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-5*^

Они обратимо изомеризуются в 
оксосоединения. В обычных условиях, как 
правило, химическое равновесие этой 
реакции смещено в сторону 
оксосоединения:
О . +5

R - СН = С — 6-*-H~;*=i=: R - СН2 - £  = О 
]-{ кислотный 

енол центр

Спирты одноатомные ароматические:

СН2 - ОН бензиловый спирт, 
фенилметанол

£ н 2 - СН2 - ОН
2 -  фенилэтанол

оксосоединение
(альдегид)

Многоатомные спирты:
1) вицинальные (гидроксильные группы связаны 

мами углерода):
С:н2он

сн2 - он <j?H2 -OH н - -о н
сн2-он сн-он н о - —н

этиленгликоль I н - —он
этандиол - 1,2 сн2-он н - —он

глицерин „„ сн,он
пропантриол-1 сорбит

с соседними ато-

С

U
" Н з О Н

л и

н и
У

И

U H

СН2ОН
ксилит

ОН

Н

инозит ~ мезоинозиг
циклогексан - (один из стерео-
гексаол -1,2,3,4,5,6 изомеров инозита)
2) геминальные (гидроксильные группы связаны с одним атомом 

углерода); геминальные спирты неустойчивы; 
они обратимо дегидратируются и превращаются 
в оксосоединения; в обычных условиях, как пра-

H ° t Y ° h
ж А Д > н
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вило, химическое равновесие этой реакции сме­
щено в сторону оксосоединения:

н3с -<р=он н3с  - с * °  + нон 
н н

этандиол -1,1 этаналь
(геминальный 

спирт)
Тнолы (меркаптаны).

СНз - СН2 - SH этантаол
этил меркаптан

СН2 - SH этандитиол - i ,2 
СН2 - SH этиленмеркаптан

Гетерофу нкциональные соединения:

3<?H^ - SH Бал
2СН - SH 2,3 - дамеркаптопропанол -1
1СН2 - ОН

2. Реакционные центры, главные типы реакций. (см. также 
приложение 11).

Предельные сп и рты .
Реакционные центры в молекуле спирта образованы взаимным 

влиянием атома кислорода и связанных с ним углеводородного ради­
кала и атома водорода. Причина влияния -  большая разница электро­
отрицательности кислорода и связанных с ним атомов других элемен-

р +6 • • + 8-сн —- с н 2
} 4) 2) 1)
й 3)
5) V, , J

6)v

№ Реакционный центр Тип реакции
1) ОН — кислотный Солеобразование 

(с основаниями)
2) Основный Солеобразование 

(с кислотами)
3) Нуклеофильный SN, An (спирты -  нук-

87



леофильные реаген­
ты)

4) Электрофильный Sn (спирты - субстра­
ты)

5) 0 -  СН -  кислотный Е (элиминирование 
воды)

6 ) —<рн—ОН Окисление и дегидри­
рование

Тиолы.
Электроотрицательность атома серы заметно меньше, чем у 

кислорода и разница элекфоотрицательностей серы и связанных с ней 
в молекуле тиола элементов незначительна. В то же время, в отличие 
от кислорода сера имеет значительно большие размеры и поляризуе­
мость атома. Поэтому тиолы имеют 2 главных реакционных центра: S 
-  Н кислотный и нуклеофильный (на атоме серы). Эти реакционные 
центры более сильные, чем структурно соответствующие им центры у 
спиртов. Остальные -  более слабые и здесь не обозначены.

R - I - H

3)
№ Реакционный центр Тип реакции
1) S -  Н кислотный Солеобразование (с ос­

нованиями)
2 ) , Нуклеофильный SN, A n (тиолы — нук­

леофильные реагенты)

3) Атом серы Окисление

Фенолы.
В молекулах фенолов в результате сопряжения электронная 

плотность неподеленных пар делокализована от атома кислорода в 
ароматическое ядро, увеличена прочность углерод -  кислородной свя­
зи, связь кислород -  водород более полярна (в сравнении со спиртами). 
Поэтому главные реакции фенолов обеспечиваются тремя реакцион­
ными центрами: ОН -  кислотный, нуклеофильный (слабый), аромати­
ческое ядро.
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№ Реакционный центр Тип реакции
1. О-Н -  кислотный Солеобразование (с 

основаниями)
2. Нуклеофильный (в 

щелочной среде)
Sn (фенолы -  нуклео­
фильные реагенты)

3. Ароматическое ядро Se (субстрат, в поло­
жение орто- и пара, 

активировано)
4. Окисление

3. Сравнительная характеристика некоторых химических 
свойств спиртов, фенолов, тиолов.

Сравнительная характеристика некоторых химических 
свойств спиртов, тиолов и фенолов (см. также приложение 21).

Кислотные свойства
Спирты Тиолы Фенолы

рКа 18 -2 0 ~ 1 1 -1 2 ~ 10
L ' ►Увеличение %

Нуклеофильность
Аг.-ОН R - O H R - S H  . 

R - S ~,, А г -О " R - 0 ~
увеличение

Нуклеофильность спиртов
Первич­

ные---------------
Вторичные Третичные

увеличение (пространственный фактор).
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4. Реакции солеобразовання.
О  Н и S-H -  кислотные свойства, соответственно, спиртов, 

фенолов и тиолов выражены больше, чем основные свойства этих со­
единений. Кислотные свойства убывают р .ряду фенолы > тиолы > 
спирты. Многоатомные спирты -  более сильные 0 -Н  -  кислоты, чем 
одноатомные.

Соли спиртов не могут быть получены по реакции нейтрали­
зации (со щелочами) из-за полного их гидролиза. Соли фенолов и тио­
лов более устойчивы к гидролизу, они разлагаются только сильными 
кислотами.

R - O H
NaI

2.1 И аШ .
R -O N a  + H2f 

нельзя получить соль

многоатомные
спирты

аналогично реакциям 
одноатомных

з _Си(ОН)2, О Н ^ ЯрКОч;иний раствор
комплекснсщ сопи Си (Ц)

1.

2.

3.

2 СН3СН2ОН + 2Na— -  2CH3CH2ONa + Н 2 |

-СН2ОН + NaOH ■

<рн2-о н
2 <рН-ОН + Си (ОНЬ 

СН2-ОН

- нет растворения спирта 
в щелочном растворе

2 Н гОp i 2- o - -  
Ы -о < ^
: н 2о н  j 2
ярко-синий раствор

R - SH
3,

_Ыа_ R-SNa + H2f
R-SNa + Н20  

Не(СНтСОрУт | R-S-j2Hgf+2CH3COOM

2. CH3CH2-SH + NaOH —+  CH3-CH2-SNa + НОН

3. 2CH3CH2SH + Hg(CH3COO>2-----►jCH3CH2-S)2Hg^ + 2CH3COOH
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Ar-OH

Мьабс. зфир„ ArONa + н 2|

2  KaQH-------- ► ArONa + H20

sUEeCli-------- |ArOl3Fe + HCI
комплексная

соль

бесцветный 
раствор соли

3. 3 + FeCl3 Fe + 3 HCI

фиолетовый 
раствор комплексной 
соли

Номенклатура солей спиртов, тиолов, фенолов.

Общая фор­
мула соли с 

Me (I)

Общее название Пример

ROMe 1. Алкоголят Me (I) 
2. Алкилоксид Me (I)

CH3CH2ONa
1) этилат Na
2 )  этилоксидNa

RS Me 1. Алкантиолят Me (П
2. Алкилсульфид Me(I)

CH3CH2SNa
1) Этантиолят Na
2) Этилсульфид Na

ArO Me 1. Фенолят Me (I) 
2. Арилоксид Me (I)

CgHsONa 1) фенолят Na
2) фенилоксидNa 

9 Na 1) a-HcwjmxrarNa
Г 0  2) 1 -нафтилоксид

Схема и пример реакции солеобразования спиртов по основно- 
му центру (образование" алкилоксониевых солей). Алкилоксониевые 
соли неустойчивы. Их нельзя выделить из раствора.
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R - O H + H
катионалкилоксония *

: R - O H 2

CH3-CH-CHr CH2OH + H2S04~ 
I конисн3

-[сн3-<рн-сн2-сн2он2] HS04‘ 
сн3

изоамилоксония гидросульфат

5. Реакции нулеофильного замещения.
Спирты в реакциях нуклеофильного замещения способны уча­

ствовать как нуклеофильные реагенты, так и как субстраты.
Тиолы и фенолы в данных реакциях участвуют только как нук­

леофильные реагенты.
Схемы и примеры некоторых реакций нуклеофильного замеще­

ния для спиртов в качестве субстратов.

+6R-*-OH

1
R £*Н, Н+

_§ы. РХ5 „
3 (XSCI, Вг)

РХз г
(XSCI, Вг)

5- S -ОХз._______ ^
(x:ci, Вг)

r - x + h 2o

R - О - R + Н20  (реакция межмоле­
кулярной дегидратации) 

R - X + РОХ3 + НХ

R - X + Н3Р 03

R - X + S02 + НХ

субстрат + Nu-реагент продукты

9 н 3 9 н 3
1. СН3 - С - ОН + HI — ► Н3С - С - 1 + Н20  

СН3 СН3
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2. СН3СН2ОН + CH3CH2O H -^ 5 iiL  С2Н5 - о - с2н5 + н2о 
НО-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-ОН ( ]  + н20

3.

5.

Q h c h 2 - o h  —

c h 3-c h -o h --s- ~ ^ -
сн3

( Q > - C H 2 - Cl + P0C13 + HC1

CH3-CH-C1 + S 02 + HC1 
CH3

Схемы и примеры некоторых реакций S n д л я  спиртов, тиолов и 
фенолов в качестве нуклеофильных реагентов.

Для увеличения нуклеофильных свойств реагента, обычно:
1) в случае спиртов используют их соли алкилоксиды и про­

водят реакции в отсутствие воды;
2) в случае тиолов и фенолов реакцию проводят в щелочной 

среде либо также используют алкилсульфиды и арилокси- 
ды.

+8

ROH SN 2

(RO'Na )

Л
&

гал) R - OR + НХ

0 .?Рд 9Ж » R'- OR + Н - 0 S 0 2 OR 
R - C < °

й й я р з с о ч  K Ĉ R +HX
+5 © ©

1. СН3-*Вг+СН3-СН2-^ Н -* ф а  -
субсзраг сн 3

нуклеофильный 
+s реагент
С Н гК К  0  ©
C H 3 -0 ^ S° 2 +CH3-CHr ° N a -

З.СН3 Я Р  + CH3-CH2-CH2i 
Cl

2.

z^H-

►CHr O-(JH-CHr CH3 +NaBr
CH3

продукт

CH3-0-CH2-CH3 + Na0S020CH3

-CH3 - C ^ P  + HCi
4)CH2CH2CH3
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RSH*

I.NaOH
г.к'-х Rf-SR

1. CH3 -CH2  —I + C2 Hs-5Na — ►CH3 -CH2 -SC2 H5  + Nal 
субстрат Nu-реагент продукт

2.сн3-с<^н +С 2 Н5 -ш - ^ г с Нз-с < ^ С 2 Н 5  +н 2о

АЮН-

Nu реагент

1 ) т и н  а 
+5----------- А

2) R-*-X

> 
О

Ь 
*

 

ь

(XS галоген, -OCOR)

+ субстрат — продукт

О-СНз

l . f Q )  + Й * з - Н -----"N a l

)-^-СНз

СН3- н+?о -а—► K )J  +СН3С00Н

6 . Механизмы SN у спиртов.
Механизмы реакций нуклеофильного замещения у спиртов 

(спирты субстраты): SN 1 и SN2 , с предварительной стадией катализа 
(Н*), т.к. ОН «плохая» уходящая группа (нестабильный анион).

SN1: мономолекулярное замещение; через промежуточное обра­
зование карбкатиона; характерно для спиртов, которым соот­
ветствует устойчивый карбкатион (например, третичные спир­
ты); нестереоспецифичны и поэтому образуют смесь стереоизо­
меров (обычно, рацемат).
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схема:
:н3
ОН + НВг

■сн3
'Вг + н 20

сн3 сн3

Механизм: 
Sni

5н

сн3

п н ,
катализ

НВг-*Н++Вг‘
СН3

Н,
3) Вг.

образование L J ° r 
устойчивый! продукта Т „  
карбкагион 3 '-'н з

Н 2) - Н2С!
2 образование 

карбкатиона

СН3

СН3
субстрат

1),2) ~ £ П х -
плоский

JOL

СН3 
карбкатион продукт

SN2: бимолекулярное замещение, через переходное состояние; 
характерно для спиртов, которым соответствует неустойчивый карбка­
тион (например, первичные, кроме спиртов с аллильным и бензильным 
строением); стереоспецифичны и поэтому образуют продукт только с 
противоположной субстрату конфигурацией асимметрического атома в 
электрофильном центре.

5 N2

схема: СН3-СН2-СН-СН3 + H I------►

Н ° Н "М1еханизм: СН3-СН2-СН-СН3 —Т катализ
SQH HW-I++ r

Л
СН3-СНГ СН-СН3

6н2
переходное 
состояние

сн3-сн2-<рн-сн3+н2о
I

+8 __. гсн3-сн2-сш:н3 ■
@Р.Н2 

I
сн3-сн2-сн-сн3 + Н20
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<J2h 5
r \ CH3  +H20

C2 H5

<V2HS

H3c —1ф — OH * 4 - *- 0H 2— I-

®  / n
H

субстра’
Й с н з

переходное
состояние

®H
продукт

7. Реакции элиминирования у спиртов.
Реакции нуклеофильного замещения у спиртов (субстрат) 

конкурируют с реакциями элиминирования Е, отщепления воды (внут­
римолекулярная дегидратация).

Вероятность реакции элиминирования увеличивается в ряду 
спиртов: первичный < вторичный с  третичный.

F
R-CH2OH R-CH-OH R-^-OH 

R R

Элиминированию способствует увеличение концентрации 
кислоты (катализатор) и температуры. Преимущественный по содер­
жанию продукт реакции соответствует правилу Зайцева: при отщеп­
лении +S -6

молекулы воды Н—ЮН протон Н+ элиминируется из наименее 
гидрированного В -  С-Н кислотного центра спирта (см. также тему 
«Галогенпроизводные», реакции элиминирования).
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схема: R-CH2 - 6  - &Н3 - ^ 5 ° ^  R - СН -= C < p „ 3 + H 20
6н СНз

СН3 + СНз 2)
Механизм: R-CH2 - С - СН3 R*CH2 - С * с н з 

Е1 :6 н  ©QH2

9 Н3 Зч г н
—-  R-ch2 -g-CH3 ~ L ^  r - сн = с<£”3

8. Реакции окисления.
Окисление спиртов в растворе.
Общая схема окисления спиртов:
>СН-ОН +|О | ---- *- н2о + >с = о

спирт оксосоединение
Способность спиртов к окислению в растворе и продукты 

окисления:
Спирт Способность к 

окислению в усло­
виях Cr20 727H \ t°

Продукт

Первичный Окисляется Альдегид и/или каобоковая 
кислота (с тем же числом 

атомов углерода в молеку­
ле)

Вторичный Окисляется Кетон
Третичный Практически устой­

чив
—
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Примеры реакций:

СН3-СН-СН2-ОН СНз.с н ^  Н+, t°
• Сг , -Н20, -К

первичный спирт
СН3

альдегид
-Сг , К , Н20

СНз-СН-СООН
<Ьн3

карбон, к-та
K2Cr20 7) Н+, t°

СН3-СН2-СН-ОН -----5т---- т-------
-Сг , -К , н2о сн3-сн2-с=о 

сн3
вторичный спирт 

„ОН

кетон

К2Сг2Р 7, Н+, t° 
-Сг34, -К+, Н20 О "

кетонвторичный спирт
Биологическое окисление этанола осуществляется в печени кофермен- 
том НАД+ (никотинамидадениндинуклеотид), катализируется фермен­

том:
Схема:
СНз-СН-ОН +НАД© СН3-С <° + НАДН + Н4

Окисление тиолов.
Тиолы окисляются по атому серы. В зависимости от потенциа­

ла окислителя образуются продукты с разной степенью окисления се­
ры:

R-SH -1 ^ 1 — R-S-OH - —  R-S-OH - М — R-|-OH 
сульфеновая сульфиновая q

кислота (алкилсернистая сульфоновая 
кислота) (алкилсерная 

кислота)
В биохимическом отношении наиболее важным является обра­

тимое окисление в дисульфиды.
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Примеры реакций: 

2CH3-SH ° 2
("мягкое"

окисление)

HS-CH2-CH2-<j:H-SH

R

CH3-S-S-CH3 + н 2о  
диметалдисульфвд

Р 2, FeC,h^ ~ y  r

HNO3, Г
CH3-CH2-CH2-SH снпь„ ый- c h 3-c h 2-c h 2-s o 3h

окислитель
Окисление Фенолов.
Фенолы легко окисляются. В обычных условиях при окисле­

нии кислородом воздуха дают смесь продуктов.
При окислении в щелочном растворе из одноатомных фенолов 

могут быть получены двухатомные фенолы.
Наиболее важными продуктами окисления фенолов в более 

жестких условиях являются хиноны.
Примеры реакций:

ОН 4

о - бензохинон

нафтахинон - 1 ,4

9. Реакции в ароматическом ядре фенолов.
Идут по механизму электрофильного замещения ( S e )  анало­

гично реакциям аренов. Особенности обусловлены функциональной 
группой — ОН: 1) электронодонорное влияние на ароматическое ядро
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(увеличение скорости и глубины протекания реакции, реакции со сла­
быми электрофилами); 2) нуклеофильный центр на атоме кислорода 
(возможность реакции с электрофилами не только по ароматическому 
ядру, например, С - ацилирование, С — алкилирование, но и по атому 
кислорода функциональной группы -  О -  ацилирование и О -  алкили­
рование). Осуществлению реакций в ароматическое ядро (С - ацилиро­
вание и С -  алкилирование) необходим катализ (А1С13).

Схемы реакций SE фенола:
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Схемы некоторых реакций SE нафтолов:

NaNOz, H2S 04
0°С

С6Н5 N+ = NCF

N=N-C6H5
10. Идентификация спиртов и фенолов. 
Спирты.

1. 2 .

1) окисление: окисление спирта и реакция с фуксинсер-
нистой кислотой

первичные 1. R-CH2-OH + K2Cr20 7+H2S0,,-
спирты ■'------ V-------

оранжевый р-р
- R-C?^ C f 2(SQ4)3+K.2S04+H20  

сине-зелень1й 
Р-Р

2.R-C*S J M S f i t* .  розовоен  сернистая окрашивание

вторичные1. R-<pH-OH + К2С ь 0 7 + H2S 04- С »  R . ( ^ °  + Cr2(S04),+K2jS0 4+H20

® оранжевый ^  снне-зеленыи
р-р Р-Р

2 RY °  нетизменений
R к-та

третичные 1 R-С - ОН + К2Сг20 7 + H ,S04 ■" »■ нет изменений
спирты L

101



2) Проба Лукаса (для растворимых в воде спиртов):

третичные R  
спирты

ОН

раствор

НСЧконц, ZnCl7| 
быстро 4

эмульсия галогенида 
в воде (появляется, 
практически, моментально)

вторичные
спирты

R-ОД-ОН НОконц, ZnCl?| 
JL медленно R-^H-Cl

эмульсия галогенида 
в воде (появляется, 
черед некоторое время)

первичные R-CH2-OH 
спирты

НОконц. ZnCI). 
очень медленно R-CH2-C1

эмульсия галогенида 
практически, не 
образуется

3) Иодоформная проба: на спирты, в молекуле которых есть 
фрагмент
R--£i:н-он

СИ,

R-CH-OHI
СН3

1. окисление |
- Н20  СН3
- Nal

3 12, 3 NaOH 
2.Se 
- 3 Nal-зн2о

R-СЮ
CI3

NaOH, t° 
3.SN * R-С О  + СН Ц  

(^Ыажелтовалый осадок 
характерный запах

4) Специфическая реакция на вицинальные многоатомные 
спирты:

2

CuS04 + 2NaOH — • 
избыток

с н  o h  + C u(<F 2~LH2' UM голубой
осадок

<рн2-он
Cu(OH)2|  + Na2SQ4

. <рн2-ск
1с н 2-о <12
ярко-синии

раствор

Си + 2Н20

5) Спектральные характеристики: (см. также приложения 31, 
32, 34).

Уф; только для непредельных спиртов с сопряженной систе­
мой я-связей (я—>7t*).
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ИК: валентные колебания О -  Н 3650-3550 см '1, узкая сипь-
ная(свободные)

3550-3200 см-1, широкая 
сильная 
(связанные)

Валентные колебания С -  О 1200- 1000 см-1 сильная 
ПМР: R-O-H 5 2-5,5 м.д.

Фенолы:
1) образование комплексной соли с Fe3+:
3 Ar-OH + FeCl3---- ►|Аг-0'| 3Fe + 3 HCL

желто-бурый 'характерное 
раствор окрашивание

2) растворение в щелочах (для малорастворимых в воде фено­
лов):

растворение
Аг-ОН + NaOH — — ^ A r - O N a  + Н20

раствор
соли

3) отсутствие растворения в насыщенном растворе гидрокар­
боната натрия:
Ar-OH + NaHCOj -»  отсутствие изменений 
индофеноловая проба (на фенолы с незамещенным пара­
положением):

5) реакция фенола с бромной водой: см. раздел 9, реакция 1.
6) спектральные характеристики (см. приложение 31,32, 34). 
УФ: в области около 250 нм (несколько полос поглощения; 
я->я* ,

П-»Я* J
ИК: валентные колебания ОН 3650-3550 см-1 узкая, сильная

(свободные) 
3550-3200 см''широкая, сильная 

(связанные)
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ПМР: Ar-0-H_ 5 4-12 м. д.
Н-АЮН 5 6,5-8,5 м.



ТЕМА 11: ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ И СУЛЬФИДЫ.
ПЛАН:
1. Классификация. Номенклатура.
2. Реакционные центры. Главные типы реакций.
3. Схемы и примеры реакций простых эфиров.
4. Механизм нуклеофильного расщепления простых эфиров.
5. Схемы и примеры реакций сульфидов.
6. Идентификация простых эфиров.

1. Классификация. Номенклатура.
Простые эфиры и сульфиды (тиоэфиры) могут быть рассмотрены 

как функциональные производные спиртов (фенолов) и тиолов. 
соответственно:

спирты R - 0 - R '  простые эфиры 
(Аг) (Аг1)(ф е н о л ы )^  и

тиолы R - S - H  -----*• R - S - R '  сульфиды
(Аг) (Аг) (Аг1)

По природе углеводородных радикалов простые эфиры и сульфиды мо­
гут быть алифатическими, ароматическими и смешанными.

2 1
СН3 - СН2 -  О -  С2Н5 диэталовый эфир 

этоксиэтан

Н -  ( -  О -  СН2 -  СН2 ОН
CH3 - S - C H 3  

CH3- S - C H 2- C H 3
O f S - с н ,

анизол
метоксибензол
метилфениловый эфир
фенегол
этоксибензол
фен ил этиловый эфир
диоксан, диоксан -  1,4

полиэтиленгликоль
диметилсульфид
метилэтилсульфид
метилфенилсульфид
метилтиобензол
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2. Реакционные центры. Главные типы реакций. 
Простые эфиры:

+S .. +6
R' - СН2 — О ~*-—СН2- R

3) U )  3)

Сульфиды:

№/
№

Реакционный
центр Тип реакции

1) ОСНОВНЫЙ солеобразование 
(с кислотами)

2) нуклеофильный SN (простые эфи­
ры

-нуклеофильные
реагенты)

3) Электрофиль­
ный

SN (пр. эфиры -  
субстраты)

4) ароматическое
ядро

SE (субстрат, 
о— и 11-  

замещение, 
активировано)

5) а  -  углеродный 
фрагмент 

а
- ° - С %

окисление

+6
R '-C H 2

•• +5
s — ch2- r

“ )
2)
3)

№/
№

Реакционный
центр

Тип реакции

1) основный Солеобразование 
(с кислотами)

2) нуклеофильный 1. ^(сульфиды -  
нуклеофильные

реагенты).
2. образование 
комплексных со­
лей с катионами 
тяжелых метал­
лов.

3) атом серы Окисление
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увеличение нуклеофильности

увеличение основных 
свойств

3. Схемы и примеры реакций простых эфиров. 
Схемы:

НХ конц (солеобра- 
ф _________ зование)

©

R - 0 -R ’- ©

©

©

только сильные кислоты

R—^X(SN)

©
R - 0 - R ’

-X " (Cl, Br, I)

НХ конц, t°(SN) 
(I~, Вг~)

H
©

R - O - R '
I
R

X соль
диалкилоксония

катион
триалкилоксония

(нуклеофильное 
расщепление 
простых эфиров)

- R - ОН + R'- X НХ~ ^ ---К*  R - X +  R'-X

^ ■̂ ~ U’1 r-OH + R* -O-SO3H ̂ ? .2 l ^ R -0S03H + R' -OSO3H
(HOSO3H) 

0 2(воздух)
медленно R-O-CH-R* + R - O - O - R 1

i - o - н  пероксид
гидропероксид

Примеры:
+ концентр.© •• Н кислота

СН3 -  СН2 -  О -  СН2 -  СН3 + H2S04 ■■■■. J
кислотаоснование

©
н 5с 2 - о - с 2н 5 

н

HS04

диэтилоксония гидросульфат 
раст ворение эфира

, _ ч ..  +6 AgBF4
\_2J СН3 -  СН2— О—~СН2 -  СН3 + СН3—  I - — - р

субстрат -AglTNu -  реагент

©

-BFi"

н 5с 2- 0 - с 2н 5
СН3

катион
метилдиэтилоксония
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©  ( У Ъ - % ь  + Шконц — Г у о н  + Н3 С - 1

, ''= /  N11 -  реагент '“==/
"уходящая группа” 

субстрат
к. Механизм реакции нуклеофильного расщепления простых эфи­

ров (S№, схема реакции 3) на примере анизола:
Н 1-»Н + + Г

Г ¥ § -\ _/  •• СН, н+
1) формирование 

уходящей группы 
(катализ)

СН, I

н
2) атака 

нулеофила

о ОН + Н,С - 1

переходное состояние
S. Схемы и примеры реакций сульфидов.

Схемы:
НХ конц (солеобра-

R - S - R '

©

©

©

©

зование)
только сильные кислоты

R—  X(SN)

©
R - S -  R’

Н

соль
диалкилсульфония

(Cl, Br, I)
©

R - S - R ’
I
R"

X галогенид
триалкилсульфония

Me+z

[О]

[ Me (SR2)n l+z комплексный i j катион

г а  0
-------R► R - t *

сульфоксид
-  R' 

сульфон

Примеры:

© C 2H5 - S - C 2H5 + 
основание

©
HCIkohu ^ = 5 :  C2H5 -  
кислота

дизтилсульфония хлорид
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- . .  +5 
а) С2Н5 -  S -  С2Н5 + СН3 — 1

Nu -  реагент субстрат

©
c 2h 5- s - c 2h 5

£ н 3

(H5C2)2S + HgCl2 (H5C2)2S • HgCl2

S-CH3

комплексное соединение 
Q Н7О7

30%р-рН2О2 //  ^  |  Г ' избыток //  \
=нр S“ CH3 -н2о * W ^ * 1 сн,

NaI04 J  КМп04сн3 -сн2 -S- СН2 -СН3 Н5С2-  § -  С2Н5 — ----- ► Н5С2-  S -  С2Н5

Н2С>2 избыток
c ;„ J - c ,„ s

&
б, Идентификация простых эфиров.

1) Нуклеофильное расщепление эфира концентрированной HI 
(или H2S 04) с последующей идентификацией продуктов реак­
ции (галогенпроизводного, фенола или спирта). Схема реакции 
см. в разделе 3, реакция 3.

2) Спектральные характеристики (см. также приложения 31, 32, 
34).

УФ: только для ароматических и смешанных (л-я* и п-э-я*); 
насыщенные простые эфиры прозрачны в области > 200 

нм;
ИКС: валентные колебания С -  О -  С 1275 -  1020 см '1, силь­

ная, широкая;
ПМР: >СН -  OR 5 2 - 4 , 3  м.д.
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ТЕМА 12. АМИНЫ 
План;

1. Классификация. Номенклатура.
2. Реакционные центры. Главные типы реакций.
3. Реакции аминов как оснований.
4. Соли аминов.
5. Главные закономерности изменения основных свойств аминов.
6. Реакции алкилирования и ацилирования (амины как нуклеофиль­

ные реагенты).
7. Реакции аминов с азотистой кислотой.
8. Реакции в ароматическом ядре аминов.
9. Идентификация аминов.

1. Классификация. Номенклатура.
Амины -  органические производные аммиака (NH3), образуемые 

замещением атомов водорода в его молекуле на углеводородные ради­
калы. По составу функциональной группы (или по числу углеводород­
ных радикалов, которые непосредственно связаны с атомом азота) раз­
личают три класса аминов: первичные, вторичные и третичные.

NH, R—NHj R—NH R—N—R’

R' R"

первичные вторичные третичные
Нужно отличать амины от солей аммония. Например, четвертичные 

аммониевые соли и основания имеют общую формулу:

где X" - это кислотный остаток у солей (например,СГ,Ы03 ) 
или гидроксид анион ОН" у оснований

R—
R"

©
X

но



Примеры:
н 2 н

Н3С — С — С — NHj 

СН3

втор.-бугиламин (первичный амин) 
бутанамин-2

СНз 
1 3

Н3С — С — NHj

сн3
трет.-бутиламин (первичный амин) 
2-метилпропанамин-2

н  н
H 3 C - C — N -C H 5  

1 3 
СНз

изопропилметиламин (вторичный гмин) 
N-метилпропан амин-2

'  (=)
н 3с - ^ - с 2н 5 _ CI 

С2н 5

метилтриэтиламмония хлорид (четвертичная 
соль аммония)

in



По природе углеводородных радикалов амины могут быть алифатиче­
скими (алициклическими), ароматическими и смешанными:

R--NH2 Ar—NH2 R—

Н2
h 3c - c - n h 2

C h
NH>

Н2 н
H3C~C~N-

этиламин анилин фенилэтиламин

анилин
фениламин метилфениламин диметалфениламин
бензоламин N-метиланилин Ы^.-диметил анилин

дифениламин п-фенилендиамин
N-фениланилин паминоанилин

(известны орто, мета и 
параизомеры

2. Реакционные центры. Главные типы реакций.
Большинство реакций аминов обусловлены атомом азота и ароматиче­
ским ядром ( у ароматических аминов), которое активировано к дейст­

вию электрофила влиянием аминогруппы.



№
п/п Реакционный центр Реакция
1)

N основный
1) Ионизация (pH >7)
2) образование солей (с 

кислотами)
2)

нуклеофильный

1) SN, An (амины — 
нуклеофильные реагенты) 

2) С HNO; (и др. электрофи­
лами)

3)
ароматическое ядро

SE (о-, п-замещение, акгивиро- 
ванно)

3. Реакции аминов как оснований.
(7\ НОН 0  ©
^  ^ ------R—NHj +ОН рН>7 (для растворимых в воде аминов)

(Аг)
Rr-NB, —
(Аг) НХ ^(2Я R-^H ,

(Аг)
+ d

Примеры:
Н,

(Т) НзС-С- N f t  +НОН © 0

осн-е к-та

—  H3C -C -N H , +ОН рН>7н2
сопряженная к-та сопряженное осн-е

Ф / /  ^  N̂Hj + Ю / " V еNH*
Эа

н3с

н3с

\  н /
C .H -C -N —'с н 3 +HNQ

н2

н3сх
сн-с.л с н .

Н3С Н2 Н2
э
NOj

NH, +H2S04- < Г У ?NH,
г

so4
2

белый осадок

из



4. Соли аминов.
Катион в составе солей аминов можно рассматривать как произ­

водное от катиона аммония. Таким подходом обусловлена номенкла­
тура солей аминов:

Н  катион аммоний 

Н

метилам мония хлорид 

диметиламмония нитрат

Н3С / /  % ©  0
-NH3 CI п-толиламмония хлорид

'/  % метилфениламмония сульфат

Соли аминов разрушаются щелочами:

О *

© э
^ С Ь Ш а О Н О N1^ +НОН +NaC)

Соли аминов подвергаются гидролизу. Соль разлагается гидролизом до 
конца, если соответствующий соли амин имеет настолько слабо 
выраженные основные свойства, как у вторичных ароматических
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5. Главные закономерности изменения основных свойств аминов.
1. Уменьшаются основные свойства в 

ряду:
Алифатические амины > аммиак> 
ароматические амины

R-*NH> >NHj »  Ar*NH2 
ЭД ЭА

R—NH} >^Н 4 »  Аг -9 н 3

Уменьшается устойчивость 
катиона

2. Уменьшаются основные свойства 
ароматических аминов в ряду: 
Первичные > вторичные > третич­
ные

Ar-Nl j  > Ar-NH > A r - N - 4 ,  
Ar Art

Увеличение делокализации 
электронной пары азота

3. Основные свойства алифатических 
аминов:
а) в газовой фазе ( в неполярном 
растворителе) увеличиваются в ря­
ду:
первичные < вторичные < третич­
ные
б) в полярном растворителе: нет 
четкой закономерности, но чаще 
вторичные амины являются наибо­
лее сильными основаниями (эф­
фект сольватации).

R4NH2 < R-*-^H < R-*N—R 

1ЭД 2ЭД ЗЭД 

R^STF b <  R - N H  R - N - R
£ к

6, Реакции алкилирования и ацилирования аминов (амины как 
нуклеофильные реагенты).
Реакции проходят по механизму SN:

R -N B , —  
(Аг)

R
X

-нх

••
R—N H -R ' Алкилирование 

О
R—NH~C—R' Ацилирование

Nu-реагент субстрат
Алкилируются все амины; конечным продуктом ряда последовательных 
реакций являются четвертичные соли аммония. Субстратом реакции мо-

R-O  О

гут быть галогенопроизводные R~*"X , диалкилсульфаты R“*0 u  .
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О б щ а я  с х е м а  р е а к ц и и :

Субстрат реагент

* - < Л

Пример:

НзС-С^Вг + Н2№-СНзТ | | р

Субстрат Nu-реагеит
(первичный амин)

Н
*  H3C-C~N-CHj

3 н 2
продукт

(вторичный амин)
Механизм SN:

H jC -N H 2 +Н2С-*Вг—

Первичный амин
(исходное
соединение)

СНз I1
I _

сн3 ]
переходное состояние

Н3С~§-с-СНз+ вгн2н2
-нофон“

Н*
H3 C-M-C-CH3Н2
вторичный амин 
(продутст)

Ацилируются только первичные и вторичные амины; продуктами реак­
ции являются амиды, замещенные по атому азота. Субстратом реакции 
могут быть, например, функциональные производные карбоновых ки-

,0

,0
R—С

,о
слот -  галогенангидриды 

OR'.

_с-. R-C*
X , ангидриды Ои сложные эфиры

П 6



Примеры:

2) Н3С- " Х .С Н з
HN ________ ^

н3с-
/

-с* чсн3 ,Рн3с-с:
Субстрат Nu-реагент он

Ои
Н3С—О

сн,
-N

сн3

7. Реакции аминов с азотистой кислотой.
Реактив и условия реакции: NaNOz, Н О  конц., избыток.,0°С. Азоти­
стая кислота неустойчива. В условиях реакции образует электро­
фильную частицу:

NaN02 + Н О  ---- - N aQ  + H 0-N =0

И :%оH D -N O  + Н ' — «* -N = 0
Н НОН

ИЛИ

2 H0-N=0 -~ oT i 0 = N -0 ~ N = 0
©
NOj + % О

Первичные, вторичные и третичные амины в реакциях с азотистой ки­
слотой дают разные конечные продукты. Первичные ароматические 
амины образуют соли диазония; реакция называется диазотированием:

NaNOb, 2,5НО конц.,0°С [ ©  ©
Ai—ЫН?------- ------------------------ A r-N , а

5 -NaCI,-Н ,0  1 21
Пример:
Реакция диазотирования. Схема:

\ _ _ у

N =0
NaNOz, 2 ,5 Н а  конц..О°С 

-NaQ,- Н20
Г Л -% В\ __/ С1

17



Механизм:

f ~ V w  —77Г V*~NH K-U- -
№ 0 ^  W  N^O'P U-

___ _ 11 © „  -H20
N-OH N*OH2 1

Первичные алифатические амины образуют, обычно, спирт и азот (вы­
деляется газ) потому, что алифатические соли диазония, которые обра­
зуются сначала, неустойчивы и разлагаются:

N1 О
R-NH, NjaJjQ2'.1IC1 k° hu и3б . ° 0С f ^ N 2]ci - % -* L  R -O H  + N2t

-NaCI,- HjO ‘ i  ‘HC1Неустойчива продукты

НОН „ г■ >H3Cvch_ oh + Nj| 
н с  Н3С  Н2

V .  IHjO
CH-C-NHj NaNQ,, Н З к.изб.,0°С СН-(М5,

H3C ' Я2 -N a d ,-  HjO P jC r "  H2 ^

хорошая уходящая группа

Вторичные амины все (ароматические и алифатические) образуют N- 
нитрозоамины, желтые маслянистые жидкости, малорастворимые в во 
де:

r i—n —r  NblvIOz, НСДк. „ r '_n _ r  
(Ar) Н - HVNaCI,- Н20  (Аг) ^

Пример: 
Сне мл ( ©

N =0
NaNQ?, И Д ,к. „  СН

- Pf,-NaCI,- Н2О \  — / ^  J

O l r CH>
V o

-и"
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Третичные алифатические амины к действию азотистой кислоты в дан­
ных условиях устойчивы. Третичные ароматические и смешанные ами­
ны нитрозируются в ароматическое ядро (реакция SE); продукты -  С- 
нитрозоамины, кристаллические желто-коричневые соединения.
Пример:

©
N=0 SE N=0

< 3

j CHj NaN02, HCI конц. 

^CHj -NaCI,-H20
/ /  %

CH3 '= = ' CHj
8. Реакции в ароматическом ядре ароматических и смешанных 
аминов.

Идут, обычно, по механизму SE и аналогичны этим реакциям у 
аренов. Особенности протекания реакций с электрофильными реагента­
ми у ароматических аминов обусловлены сильным активирующим 
влиянием аминогруппы и присутствием на атоме азота достаточно ак­
тивных реакционных центров. Поэтому для ограничения скорости и 
глубины протекания галогенировакия и направления реакции в арома­
тическое ядро при нитровании, сульфировании, алкилировании и ацили­
ровании все эти реакции проводят с предварительной зашитой амино­
группы. Под защитой аминогруппы понимают ее ацилирование (см. раз­
дел 6). В продукте ацилирования -  амиде -  активность атома азота по­
нижена из-за увеличения делокализации его электронной пары. После 
проведения последующей реакции SE в ароматическом ядре защиту 
"снимают" с помощью гидролиза.
Ароматические амины являются активными субстратами в реакциях SE, 

поэтому они реагируют и со слабыми электрофильными реагентами, на­
пример, с солями диазония (реакция азосочетания, см тему 13).
Продукты и реагенты некоторых реакций SE у ароматических аминов:

i 19



сильный ЭД
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Пример 2. (Нитрование)

© ]Э
iNO,

NHj

n
H NQ

защита 

Ф  SN
Р

Hjo-q
Р

НзС-Сч

леобр-е

H N -O H

\окисление !0 1
ЬЬо NQj

JPX.

(fN *C -C H 3 слабыйЭД H N -C -C H 3 HN-C-CHj NH, NH2

(Г ̂  (2>HNQ,S^ 

CP

Эгидролиз/^
-NO; H ,Q ,O H ,f  11 J  + (j 

-CH3COO-  ' j  

NQ,

Пример 3.

защита ^Ф H3c -q

(jl (2>CH3-I,A IQ ,S e

CP

алкилирование в ароматическое 
ядро(реагент R-X, катализатор 
AlCI,)

ацилирование в ароматическое 
ядро(рсагент R-C-X, катализатор
А,СЬ) "

NH, NH,
X

H N -C -C H , HN-О С Н з

(Э гидролит/Рх 
СН3 н20, ОН,!0 j| J + |

■СН3СОО ' ' f  k
сн3
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9. Идентификация аминов.
Качественные реакции.

1) Общие:
Растворимые в ©
воде: R—NHj+HOH -  R~NHj+ ОН рН>7(индикатор)

Малорастворимые ..  
в воде: R~NH> +HCI

(Аг)
растворение

2) Все первичные:
R-NHt) +bHCL+3NaOH ° И Р̂ Р R—N=C+3H>0+3NaCI отвратительный запех

(Аг) '» (Аг) изонитрила
изонитрил

3). Первичные ароматические:
1 )диаэотиравание 2)азрсочетание

A r-N H ^a^ 2^ C I-H-3^ 0̂ r - N 2[ a  илиАг'-(Зн r  Ar-N=N-i\r*-NH2
илиАг-N^N—Аг'-ОН

краситель(аэосое - 
динение)

4) .Первичные алифатические:

^ NaS g C t o 6 ‘ R- ° H + N2 t выделение газа
5) . Все вторичные:

Н V= 0R— N—R' N aN Q ’HClH36. ^ — jsj—r 1 желтое масл. в-во
(Аг) (A r)-N aC I,-)|0  (Аг) (Аг)
6). Третичные алифатические:
R3N нет ПрИЗнаков реакции
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Амины
НОН,
рН>7

10%НС1 СНСЬ/ЫаОН h n o 2
(NaN02,HCI изб., 
0°С)

Первичные

Для рас­
тво­
римых в 
воде(по 
индика­
тору)

Растворение 
малораство­
римых в во­
де

Образование
изонитрилов

Ароматические: в 
условиях после­
дующего азосоче­
тания образуют 
краситель; 
Алифатические: 
при диазотирова­
нии -  выделение 
газа

Вторичные нет Выделение жел­
тых маслянистых 
жидкостей (N- 
нитрозоаминов).

Третичные 
0ли<рйтицеас.

нет Без видимых из­
менений.

Спектральные характеристики (см. в приложении 31,32,34) 
УФ: п->п* главным образом для ароматических 1тах>200нм

П~>П*

ИК: 3500-3300 см'1 первичные имеют 2 полосы £ У -  ^ - н )

И

Вторичные имеют 1 полосу ( i  
Третичные не имеют поглощения 

~ 1300 см'1 ( v C-N )ароматические

ПМР: -№£>
-N-H

I 8 2-5 м.д.
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ТЕМА 13. ДИАЗО- И АЗОСОЕДИНЕНИЯ.
План.

1. Понятие об азосоединениях.
2. Индикаторные свойства метилового оранжевого.
3. Понятие о диазосоедииениях. Формы диазосоединеиий.
4. Строение солей диазония.
5. Влияние pH на форму диазосоединения.
6. Классификация реакций солей диазония.
7. Реакции с выделением азота.
8. Реакции без выделения азота. Реакция азосочетания.
9. Понятие об электронной теории цветности.

1. Понятие об азосоединеннях.
Азосоединения содержат в молекуле азогруппу (-N=N-), которая связана 
с двумя углеводородными радикалами.

Углеводородные радикалы могут быть как ароматическими, так и 
алифатическими. Ароматические азосоединения более важны в практи­
ческом отношении. К этому классу соединений относятся азокрасители. 
Среди индикаторов кислотно-основного титрования также есть азосое­
динения, например метиловый оранжевый, метиловый красный.

Общая формула ароматических азосоединений Ar-N=N-Ar. 
Азосоединения имеют нелинейное строение (атомы азота sp2- 

гибридные) поэтому для них характерна тс-диастереомерия.
А  . л

/ N= N анти-конфигурация

N =N  син-конфигурагия/ V '

Систематические названия азосоединений образуют,обычно, од­
ним из двух способов:

 ̂■ Ппиирп IПример 1.

азобензол(родоначальная
структура)

4'-диметиламиноазобензол-4- 
сульфоновая кислота 
(метиловый оранжевый)
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2. Пример 2.

заместитель родоначапьная 
структура

фенил азо бензол

4-[4'-дим етилаиинофеннлазо] бензол 
сульфоновая кислота (метиловый 
оранжевый)

Пример 3.

NFN

Т У
\ Z ~ \ v
A  / - О С Н ,

2-[4^метоксифенилазо] нафталин

родоначальная
структура

2.Индикаторное действие метилового оранжевого обусловлено 
тем, что азосоединения -  слабые основания и способны протонироваться 
по азогруппе. Изменение электронного строения приводит к появлению 
в катионе хиноидной структуры. При этом максимум поглощения в ви­
димой области электронного спектра смещается батохромно на 100-150 
нм. Например, индикатор метиловый оранжевый по этой причине изме­
няет цвет от желтого до красно-розового в интервале pH 4,4-3,1:



H Q £ - \  / /  о  \ _ /  '
кислота основные ' — '  СНз

центры
+ОН #  \  +ОН

/+ *  +« \
HO,S ыас̂ Ч ~ Ч к~ ^ Ч З ~ \ н 3

н̂ Ч Г Ч |1нЧ 1 )Ч .сьь

азогруппа, 
Желтый 
pH >4,4

хинои дная

стр у к ту р а

кр асн о-р озовы й

рН<3,7
1. Диазосоединения имеют в молекуле диазогруппу, которая связана 

с одним углеводородным радикалом.
Известны следующие формы диазосоединений: 1) соли диазония; 2) ко­
валентные диазопроизводные и 3) диазотаты. Соли диазония важны в 
практическом отношении.

По природе углеводородного радикала диазосоединения могут 
быть ароматическими и алифатическими. Алифатические диазосоедине­
ния неустойчивы. Устойчивость ароматических диазосоединений боль­
ше.

Соли диазония:

\ г щ
©
CI

фенилдиазония хлорид и-толилдиазония нитрат 
(бензолдиазоний хлорид) (4-метилбензолдиазоний

нитрат)
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Ковалентные диазопроизводные: 
Аг—N=N~X

X-любая группа 
атомов,кроме 
углеводородного 
радикала и
кислотного 
остатка сильной 
кислоты

/  % -N=N-OH <^~y~№ =N~CN

фенилдиазогидроксид фенилдиазоцианид 
бензолдиазогидроксид бензолдиазонитрил
(диазогидрат)

О
N =N -0-C -C F%

Диазотаты (соли диазогидратов).

е© Н-’Я .
Аг—N=N~OM

-N=N-ONa

м -толи лдиазотат 
натрия
3-метилбензолдиазот: и  
натрия

Ц, Строение солей диазония.
Соли диазония-ионные соединения. Катион соли -  катион диазония. 
Положительный заряд делокализован между двумя атомами азота. 
я-Электронная система ароматического ядра оказывает стабилизи­
рующее влияние (+МАг) на катионный центр. Электронодонорные за­
местители в ароматическом ядре увеличивают устойчивость катиона 
диазония, электроноакцепторные — уменьшают.
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Устойчивость катиона диазония уменьшается
S. Влияние pH на форму диазосоединения.

Соли диазония получают при большом избытке кислоты. При увеличе­
нии pH раствора соли диазония превращаются в диазогидроксид и за­
тем -вдиазотат:

©
N2 ^  Г У я * * О Н  ^  / ~ V - N =-NaCl -НОН H-ONa

рН<7 РН>7
S. Классификация реакций солей диазония.
Реакции солей диазония классифицируют на две группы: 1) реакции с 

выделением азота (это реакции замещения диазогруппы); 2) реакции без 
выделения азота (идут по диазогруппе).

реакцж по 
диазогруппе
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7. Реакции с выделением азота.
Имеют большое синтетическое значение. Позволяют ввести в 

ароматическое ядро различные заместители. Реакции идут как по ион­
ному механизму (SN, катион диазония -  субстрат), так и по радикально­
му. Ко второму типу относят каталитические реакции (Cu(I) -  катализа­
тор) и реакции восстановления.

Реакции SN:

Каталитические реакции: в качестве катализатора используют соли ме­
ди (О.-

Восстановление: в результате этих реакций диазогруппа замещается на 
водород; в качестве восстановителей применяют фосфорноватнстую ки­
слоту и спирт.
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Н3РО2 + HjO H3PO3 + 2H++2e

о +2Н
снз-chj-oh — -H3c-cf° +2Н

Н

О ©
-N2

8. Реакции без выделения азота.

О ©

3[Н]__________
например .Zn/CfcjpOO'H 

2NaOH

NFfe-R

Аг—  ЭД
.... . ...- ■ ■" ■ ..........

реакция азосочетания (Щ

f y - j u t
\= = /ф ен и  лгидразин

(f  V -№ =N -O N a  
\ = /  диазотат Na

ч , -N=N—N—R 
\ — /  триазенГ У *

V -№ = :■№—N Аг_ЭД
азосоединение

Практическое значение имеет реакция азосочетания, ее продуктами яв­
ляются азосоединения (красители). Реакция азосочетания идет по меха­
низму SE. В качестве субстрата необходимы соединения с активирован­
ным ароматическим ядром (практически, это фенолы и ароматические 
амины). Субстрат реакции азосочетания называегся азокомпонентой. 
Электрофильным реагентом реакции являются соли диазония (катион 
диазония активируется электроноакцепторными заместителями). Элек­
трофильный реагент реакции азосочетания называется диазокомпонен­
той.

Диазокомпонента 
(электрофильный 
реагент, 
активируют ЭА 
заместители)

Азокомпонента 
(субстрат, 
активируют ЭД 
заместители)

Азосоединение
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Условия реакции азосочетания должны обеспечить достаточную 
активность субстрата и сохранение формы диазосоединения (реагента). 
Поэтому реакция выполняется в слабо-щелочной среде, если использу­
ется субстрат -  фенол, и в слабо-кислой, если используется субстрат -  
амин. Успешный результат реакции предполагает строгое выполнение 
методики ее проведения.
Пример 1.

слабокислая

H0 S - O &  ♦ Н-*<^^4}(СН)2—̂ -H q ,S — N = N -^ ^ —М(СЦ)2

Диазокомпонента Азокомпонента Азосоединение
( реагент) (субстрат)

В сильно-кислой среде субстрат этой реакции теряет свою активность 
из-за протонирования атома азота:

Активность фенолов-субстратов увеличивается в щелочной среде (ЭД — 
влияние отрицательно заряженного иона кислорода больше, чем группы 
ОН). Но в щелочной среде катион диазония превращается в диазогидрат 
и диазотат (см. раздел 5).

Ю.Понятие об электронной теории цветности.
Цвет вещества обусловлен его взаимодействием с электромагнитным 
излучением видимой области электронного спектра (400-800 нм):
400нм видимая область 800нм

синий желтый красный
Возможны три случая по результату этого взаимодействия:
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1) полное отражение в 
диапазоне 400-800нм белый

2) полное поглощение в 
диапазоне 400-800нм черный'|

3) поглощение части 
диапазона 400-800нм

цвет -
дополнительный к 
поглощенному

В приложении 37 показана зависимость цвета вещества от 
длины волны поглощенного излучения видимой области. Вещество по­
глощает в видимой области, если его электронное строение обеспечива­
ет возбуждения электронов к-> п* (в сопряженной системе) и п-> я* 
(см. тему "Электронная спектроскопия")

Наиболее важными хромофорами, которые отвечают за цвет со­
единения, являются:

( = С ) ---- в многоцентровой
' х  ' п сопряженной системе

хиноидная структура

— №=Nf—  ___ азогруппа

— NO, ---- нитр arpyrma
— № Ю  —  нитровогрута

Интенсивность окрашивания соединения увеличивается при со­
пряжении "цветного" хромофора с ауксохромной группой. Состав и 
строение самого ауксохрома не дает поглощения в видимой области 
(группа не "окрашена"). Влияние ауксохромной группы заключается в 
увеличении вероятности электронного возбуждения и поэтому -  в уве­
личении интенсивности поглощения. Примером ауксохромов могут 
быть амино- и гидроксигруппы.
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ТЕМА 14. ОКСОСОЕДИНЕНИЯ (I). РЕАКЦИИ ПРИСОЕДИНЕ­
НИЯ.
ПЛАН:

1. Классификация. Номенклатура.
2. Реакционные центры. Типы реакций.
3. Общий принцип реакций AN. Главные факторы реакционной спо­

собности оксосоединений.
4. Роль кислотного катализа в AN
5. Схемы и примеры реакций AN
6. Реакции An-E.
7. Полимеры формальдегида и ацетальдегида.

1. Классификация. Номенклатура.
Оксосоединения имеют в составе молекулы оксо-

'С= 0
(карбонильную) группу /  , которая связана с одним или двумя уг­
леводородными радикалами. В зависимости от числа таких углеводо­
родных радикалов оксосоединение является альдегидом (один радикал) 
или кетоном (два радикала). Оксогруппа оксосоединений не может быть 
связана непосредственно с гетероатомами.__________________________

R—-С 
(Аг) Н

-  альдегид; альдегидная группа в структуре молекулы за­
нимает только концевое положение;

R - C 4 
(Ar) R 1 

(Аг1)

-  кетон; кетогруппа на углеводородной цепи занимает 
любое положение, кроме концевого.

По природе углеводородных радикалов оксосоединения могут 
быть алифатическими (алициклическими), ароматическими и смешан­
ными (только кетоны).

Тривиальные названия альдегидов образованы от названия соот­
ветствующих карбоновых кислот. В заместительной номенклатуре аль­
дегидная группа обозначается суффиксом -иль, радикало­
функциональная номенклатура для альдегидов используется редко. На­
звания кетонов образуют как по радикало-функциональной, так и по за­
местительной номенклатуре. В заместительной номенклатуре кето- 
группа обозначается суффиксом -он. Используются и тривиальные на­
звания.

Если в структуре молекулы присутствуют и альдегидная и кето­
группа, старшей принята альдегидная. Если в молекулах гетерофунк- 
циональных соединений присутствуют функциональные группы, стар­
шие, чем альдегидная (см. приложение 1), то альдегидная и кетогруппа
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обозначаются в приставке одинаково: оксо- (если углерод входит в ро­
доначальную структуру). Если углерод альдегидной группы не может 
быть включен в состав родоначальной структуры, то альдегидная группа 
обозначается —карбальдегид (как старшая) или формил- в приставке как 
заместитель.

Примеры:
И - формальдегид; муравьиный альдегид,

4Л  метаналь (40% водный раствор
формальдегида называется формалин)

н3с - с ^
н

Ацетальдегид;
уксусный
альдегид;
этаналь

Н3С
f t  2-с—с -с  
I н7 4

CHj 2 н
изовалериановый
альдегид;
3-метилбутаналь

хлораль, акролеин, 
2,2,2-трихлор- пропен-2-аль 
этаналь

Бензойный 
альдегид;бенз- 
альдегид; 
бензолкарбаль- 
дегад

О
Н3С -С -С Н 3

ацетон;
диметилкегон;
пропанон

Н3С -С
О / = ч  II /  \

Н О
i  IB

H3C -C -C -C -C H j
СНз н7

ацетофенон; изопропилэгилкеток
метилфенилкетон 2-метилпентанон-З

Ям Ози/> с -с -с в ,
Н Н2

Q44 3 2 1 I 2 13 4 5
V -C -C -C O O H  н оос-с-с-с  -соон 

н  Н2 Н2 Н2с = о 2

циклогексанон 3-оксобутаналь 4-оксобугановая
кислота

3-формилпентандиовая
кислота
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2. Реакционные центры. Главные типы реакций.

3)нет

Реакционные центры: 1) Электрофильный;
2) основный;
3) а-СН-кислотный (отсутствует у ароматиче­

ских и некоторых алифатических оксосоединений).
Плоская конфигурация оксогруппы делает электрофильный 

центр хорошо пространственно доступным для нуклеофила. Поэтому 
оксосоединения являются веществами с большой реакционной способ­
ностью.

В электрофильном центре оксосоединений нет уходящей группы. 
Главным типом реакций является присоединение.

Типы реакций:
An;
An —Е;
полимеризация;
реакции с участием ос-СН-кислотного центра; 
восстановление и окисление.

3. Общий принцип реакций An- Главные факторы реакционной 
способности оксосоединений.

Механизм AN:

R- °6paTliM°
§

R- -Nu
H+ OH

R-
H(R)

-Nu
H(R)Лимитирующая H(R) 

стадия
Реакционная способность субстрата определяется прежде всего: 1) 

величиной эффективного заряда (8+ ) в электрофильном центре и 2) про­
странственной доступностью этого центра для нуклеофила. Поэтому 
реакционная способность уменьшается:

135



1) от формальдегида к другим альдегидам;
2) от альдегидов к кетонам;
3) с увеличением углеводородных радикалов. 

Электроноакцепторные заместители увеличивают активность ок-
сосоедикений.

\
Н

ь 'ф  
> R~C

Н
один ЭД

о-е-с'
ЭА Нг Н

дваЭД

уменьшение
реакционно!
способности

увеличение
реакционной
способности

4. Роль кислотного катализа в реакциях AN.
Заключается в увеличении активности электрофильного центра 

субстрата в результате протонирования атома кислорода оксогруппы и 
связанного с этим перераспределения электронной плотности в частице.

8 © /О Н
R Я катализаТор ^  Ч ^  Ч

II(R) H(R) H(R)

заряд в
электрофильном
центре^4)

увеличился----------------------- ------------ ►(+1)
в результате действия
катализатора
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5. Схемы и примеры реакций AN.

Ф

О

R -C
(Ar) H(R)

а

J iS iL

HCN
с к

NaHSQ

R-

R-

ОН
-С-ОН
H(R)
ОН

-C-CNI
H(R)

?Н
R—<р S03Na 

H(R)
5~
Ri~MgX

реактив 1 риньяргГ
OMgX

R-
I

-C-R '
H(R)

НОН
-MgOHX

?н
-R -C -R '

H(R)

HOR,HCl(cyxofi) 
Хабсолютный спирт)

ОН OR
R -C -O R '

H(R) H(R)
1). Присоединение воды -  реакция гидратации. Продукты -гидраты 
(геминальные двухатомные спирты), обычно, неустойчивы. 
Гидратируются наиболее активные растворимые в воде оксосоединения. 
Присутствие в углеводородном радикале электроноакцепторных 
заместителей увеличивает устойчивость гидратов.

Степень

//
н—с'

.0

н3е-с

н

о

н

+ нон
гидратации

-99%
ОН

Н--С-ОНIн

Нельзя 
выделить из 
раствора

+ НОН
,50%

;н3с-
он
-с-онIн

^ “ ^ Ч н з

<5%

С13С-
ЭА

Р
'чн

+ нон

нон

нчс-

100%

он
-с-он
сьь
он

С13с -С -0 Н
ЭА н

Хлоральгидрат, 
устойчив в 
индивидуальном 
состоянии
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2). Присоединение циановодорода. Продукты -  циангидрины (а- 
гидроксинитрилы).

Н3С ~С /0 + H-CN 0 -- —  H3d - c X X N
Н С>Г Н

2-гидроксипропаннитриА
Гидролизом циангидринов получают а-гидроксикарбоновые кислоты:

? Н6 ^ 5 ~  HOH.rf.t0 ? Н5 0  НОН r f  t° <Р
H3C ~ C -C t N : ------ Н3С -С -С  Н с --с~ С "

' ^  ' NHj -NH;+ 3 Л чОНн й ^  -N^ + ' Н
3). Присоединение бисульфита. Продукты называются бисульфитными 
производными. Применяется для выделения оксосоединений из смесей 
и их очистки: бисульфитные производные легко разлагаются кислота­
ми и щелочами с выделением исходного соединения.

H2SC V H 3 C -c f  +N %S0 4 +S02t+H20онJ p  Т“  V "" СНз
Н3 С-С*—*-£JaHSQ|---- -- H3 C -C -SO 3 N а ---------< .  - 1

V*-0 1__ ХТплЬ*.
Н 3 С - С  + N a 2 S 0 3 + H ,0  

'С Н ,

С Н , X  г н .  N a O i

H -d\
.х3=°

N a t )

В реакцию не вступают пространственно затрудненные кетоны (с боль­
шими углеводородными радикалами).
4). Присоединение органических магнийгалогенидов (реактив Гринья- 
ра). Продукты -  спирты с числом атомов углерода в молекуле большим, 
чем в исходном оксосоединении. Первичные спирты получают из фор­
мальдегида, вторичные -  из остальных альдегидов, третичные -  из кето­
нов.

б е зв о д н ы й  эф ир
H3 C - g ) M g C I

O M g C l  Н О Н (г и д р о л ю ) О Н

Э т и л м а гн и й  х л о р и д

Н - С С Н 2 -С Н 5

-M g O H C I
н —с —СН2-СН5

StP
R - C ,

Н

gbPR-Q
R

ОН
-*■ R—С—CHj-CH-,

н
он

—  R -C -O H jC H , 
R

Реакция применяется для синтеза спиртов сложного строения.
5). Присоединение спиртов — называется реакцией ацетализации. Реак­
ция идет в два этапа, с образованием сначала полуацеталей (AN), а затем
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ацеталей (SN). Катализируется кислотами. Характерна, главным образом,
для альдегидов. 

Схема:

H3C - t ^ +  V 6 *C2H5
1)An
НС1(сухой)
абсолютный
спирт

н 3с -

Н

о - о н ®
C2H5.HCI
-НОН

этилполуацеталь 
ацетальдегида 
(1 -этоксиэтанол)

о - с 2н 5
н 3с - - е ~ о - с 2н 5

н
диэтилацеталь 
ацетальдегида 
( 1,!-диэтоксиэтан)

Механизм:

J P '  1)Н+ , 
НзС-А: =«=*

Н
HjC-C,

ОН
( £ о Н  2)HOQH5 ? н  Н 3) ,

н3с -г  HjC-c-c© нэс -с -о -с2н5
н с2н5̂ -  нн

кар&атюн 
стабшвтрован 
дележ атвватей 
пары элестроюв 
атсма кислсрода

НАН

полуадеталь

hv̂ ,c2h5

H j C - i - O - C j H , H X - C - O - r ^ H .  2 ~ ^ - ’  С зН 5  3 ) i f o ,e 5 h 3c - c - o - § h 5
I
Hполуацеталь C,H•2n 5 4)

H 3C - C - O  - g H 5 

H

-rf"

Все стадии реакции ацетализации обратимы. Для большинства альде­
гидов равновесие смещено в сторону образования ацеталя. Ацетали 
легко гидролизуются в кислой среде, но устойчивы к разбавленным 
щелочам.

Схема гидролиза ацеталя:

6 , Реакции присоединения-отщепления (An-E).
Начинаются как присоединение, но из-за способности продукта к 
элиминированию воды продолжаются как реакции отщепления. Реа­
гентом в этих реакциях являются аммиак, первичные амины и неко­
торые более сложные соединения с общей формулой NH2X. Ско­
рость реакции очень чувствительна к pH, поскольку кислота (Н+) уве­
личивает активность субстрата (оксосоединения) и катализирует 
элиминирование воды от молекулы промежуточного продукта при-
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соединения; но одновременно кислота уменьшает активность реаген-

та, образуя с ним соль + "  “■ ~ NHj->
Общая схема:

1Н,-Х).

H2N -X  ^
и  он Nu-реагент 
Н (к )  

субстрат
Примеры реакций:

1)Н3С - ^
СН3

+ h 2n - o h -
гидроксил-

н3с -

о н
-C-NH-X
H(R)

?Н
C-NH-OH

2) Е
R~C=N-X

H(R)

ацетон амин CHj
~Ш н  НзС-С=Ы-ОН

СН}
оксим ацетона

2)

бензальдегид

3) Н з С - С - С - С Н , +

метилэтмлкетбн

•• Н
H .N -N

2,4-данитрофения«»
-гидрюнн

HjC'

ОН
I н н 

“С—С—N—N-н2 I
CHj

- т
гидразон 
бензальдегида 

NO>

NOj

NO. 1 '
Н3С—С—CssN— N

2 C l%

•—  NO,

2,4*даннтрофенил «•
-гилразон
метилэтилкетона

о °н3с-с^
н

ацетальдегид

О
+ H2N—NH—С—NHj- 

семикарбазид

Н И*
--------- H3C -C = N -N -C -N H 2
-НОН ц  семикарбазон

ацетальдегида

Н3С- ? v
-С—N—I
Н

Н I? 
N -C -N H j
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Названия некоторых реагентов и продуктов реакций AN-E у оксосое- 
динений:_____
№ п /п

Реагент П родукт

Формула Развание
Название

класса
Общая формула

1 NH2-OH Г идроксил- 
амин

ОКСИМ R~C=N~OH
H(R)

2 n h 2- n h 2 гидразин гидразон R -C =N -N H >
H(R)

3 FTC*

^ —NOj

2,4-
динитрофе-

нил-
гидразин

2,4-
динитрофе-
нилгидразон

NO>

R - C = N -H N -^  V-NOj 
H(R) V'~y

4
HjN-N-C-NHi

Семикар-
базид

Семикар-
е>азон R -C = N -H N -^-N H j

MR)
Продукты данных реакций являются в обычных условиях тверды­

ми веществами и, как правило, хорошо кристаллизуются из раство­
ров, имеют четкие температуры плавления. Поэтому реакции приме­
няются для идентификации оксосоединений.

Уротропин (гексаметилентетрамин) -  образуется в результате 
циклизации непосредственного продукта реакции формальдегида с 
аммиаком:

6 н-с"
„О

Н

И7С
4МНз

К

. .к . .

C «2 с  н2

-C f t 'C H ИЛИ

-N
Xн2

7.Полимеры формальдегида и ацетальдегида.
Образуются в присутствии каталитических количеств кислот. Из 

формальдегида в водном растворе образуется параформ, из ацетальде­
гида -  паральдегид. Эти реакции обратимы: при нагревании полимеров 
вновь образуются исходные альдегиды. Обратная реакция также ката-

ОН Н,
Н-ф-ОН в  но-с-он

Н гидрат формальдегида

лизируется кислотами. 
Схемы реакций:

Н -С '° + Н0НД5±Г 
Н
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ЩП но-с-он н*
-(n-l)HOH

H 0 ~ (C ^ -0 )n-H
параформ

ЗН3С -С
, 0

H

I t O'

CH3
I J

H C
' о

H C  H C  
H3C u

CH3

паральдегид
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ТЕМА 15. ОКСОСОЕДИНЕНИЯ (II). РЕАКЦИИ В УГЛЕВОДО­
РОДНОМ РАДИКАЛЕ. ВОССТАНОВЛЕНИЕ И ОКИС­
ЛЕНИЕ.

1. Возможность реакций в углеводородном радикале.
2. Енолизация. Строение енолят-аниона.
3. Замещение водорода на галоген. Гапоформные реакции.
4. Альдольная и кротоновая конденсации.
5. Реакции восстановления.
6. Реакции окисления.
7. Диспропорционирование альдегидов.
8. Идентификация оксосоединений.

1. Возможность реакций в углеводородном радикале.
Возможность обусловленных оксогруппой реакций в углеводо­

родном радикале определяется присутствием в молекуле а-СН- 
кислотного реакционного центра. Реакции возможны только для тех ок­
сосоединений, молекулы которых такой центр имеют. Например, реак­
ции возможны для этаналя, ацетона, пропаналя, ацетофенона и других 
подобных оксосоединений:

И реакции невозможны, например, для бензальдегида и 2,2- 
ди метилпропаналя:

Различают три группы таких реакций:
1) енолизация;
2) замещение водорода на галоген;
3) конденсация.

2. Енолизация. Строение енолят-аниона.
Енолизация -  обратимая реакция изомеризации оксосоединения в енол:

ПЛАН:

{{ H(R')
к.ц. ЭА

5 ^  Ф *К .Ц . 
R -C ^C  

Н H(R-)

СН-кислота
оксо-(кето-)форма

ОН-кислота 
енольная форм.
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Оксо- и енольная форма называются таутомерами.
Таутомеры -  это структурные изомеры, которые одновременно присут­
ствуют в смеси и связаны обратимой реакцией взаимных превращений. 
Таутомеры образуют химическое равновесие. Явление таутомерии клас­
сифицируют по природе таутомере. В данном случае -  пример кето- 
енольной таутомерии.
Положение кето-енольного равновесия, как правило, смещено в сторону 
оксо-формы (более слабой, СН-кислоты). Увеличение числа электроно­
акцепторных заместителей в а-СН-кислотном центре увеличивает со­
держание енольной формы( увеличиваются СН-кислотные свойства ок- 
сосоединения и устойчивость соответствующего аниона).
Пример.

а
ИзС-^С-СНз 

один ЭА

ОН
Н2С=С—CHj < 1%

содержание енола

Н,С
Я а  £
0 * Н 2С—С~СН3

о он
Н3С-С -С =С -С Н з ~8СР/'о з Н 3

ЭА ЭА
Енолизация катализируется как кислотами, так и щелочами. Схема ки­
слотного катализа енолизации:

1
Н К R - c - q  — -  * - f e 0H ^

¥ р н
R-C=C4

A H(R‘) ft H(R’) ft HR1) H(R")
оксоформа енол

Схема основного катализа енолизации: основание-щелочь-образует соль 
с енолом (более сильной, ОН-кислотой), поэтому таутомерное равнове­
сие смещается в сторону енола:

R-
Н
jot ' /ф :

H(R') 
оксоформа

Н р Н
R -C =C 4

HCR1)
енол

NaOH V /ONa
-Н О Н " R“ C_C'H(R)

соль енола
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Анион соли енола называется енолят-анионом. Особенностью элек­
тронного строения енолят-аниона является делокализация в нем отри­
цательного заряда. Строение енолят-аниона:

R -c-q
H(R)

V J ______

R-
-•CV У/

H H(R->

__ J

две мезомерные структуры

V ~ o
© л

R—С— Сч строение реальной частицы
Н H(R’)

Енолят анион является амбидентным нуклеофилом: способен к образо­
ванию ковалентной связи с субстратом как через атом кислорода (струк­
тура I, жесткое основание Льюиса), так и через атом углерода ( структу­
ра II, мягкое основание Льюиса).

3. Замещение водорода на галоген. Галоформные реакции. 
Замещение водорода (прогонов) в а-СН-кислотном центре 
оксосоединения на галоген происходит под действием щелочного 
раствора галогена
(Х2 (CI2, Br2,12), NaOH). Схема реакции:

Н ,0la //- Br?,NaOH 
R - y C v -NaBr" -E |0  

f t H(R')
Упрощенный механизм:

0

R~
H

l
Br

J> ___
4  -NaBr 

H(R')

Br,,NaOH
ЦО R-

Br о
la '/

c - c
Br H(R')

R- -{4 °  -
H H(R')

OH

-HOH R-
H

©
Br 'sо

ЩЮ
R - C - q  

Br H(R')

©Br2 +2 NaOH -----►NaBr + NaOBr + (-L0

*©
Br

Галоформные реакции являются частным случаем таких реакций. Ко­
нечным продуктом реакций являются галоформы (СНХ3: СНС13 -  хло­
роформ, СНВг3 -  бромоформ, СН13 -  йодоформ). Они образуются рас­
щеплением молекул тригалогеноксосоединений под действием щелочи.
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Галоформная реакция возможна, если в (х-СН-кислотном центре оксо- 
соединения есть 3 атома водорода. Другими словами, если в молекуле

Йодоформ образует желтоватый осадок с характерным резким запахом.
4. Альдольная и кротоновая конденсации.

Реакция происходит между двумя молекулами оксосоединения: 
одна (субстрат) предоставляет электрофильный центр, вторая образует 
енолят-анион -  нуклеофильный реагент. Реакция протекает по механиз­
му An, но может продолжаться отщеплением (Е) воды от продукта при­
соединения. Конденсация на стадии AN называется альдольной, на ста­
дии An —Е -  кротоновой. В конденсации могут участвовать молекулы 
как одного оксосоединения, так и разных ("перекрестная" конденсация). 
В перекрестной конденсации в качестве субстрата могут участвовать и 
оксосоединения, у которых а -  СН-кислотный центр отсутствует.
Общая схема реакции:

'- фрагмент:оксосоединения есть "метил-оксо" 
Схема иодоформной реакции:

СНЦ + NaO-C—R

5*СО а /Р
r-c h -Q + н2с-с ,

H(R') ^  H(R‘)

субстрат

О An 
NaOH

H(R() или другое  
основание

продукт
альдольной
конденсации

продукт
кротонозой
конденсации

N u-реагснт
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ь фI. CHvCHj-c;
н

Примеры:

2.

а  , у  
H2c - q

сн, н

1)AN
NaOH ?»Н Рснз-CHj—c-c-q 

н сн3 н
2>Е . р

------- ► с н 3-с н г с = с - с
нон А *

0нс-с
СН, '

о
н

1)AN 2)Е?н ff
. . C -C -C -C H j------- -
W  й Hi -нон

^ Л - с ь с - ^ - с н ,  
— '  н н

< Q - < ?

5. Реакции восстановления.
Оксосоединения могут быть восстановлены в 1) спирты и 2) 
углеводороды.

Yх - о
спирты

f Н2 /катализатор 
1 LiH

углеводороды

I L1AIH4, N aBU
г восстановление по Клемменсену 

|  реакция Кижнера-Вольфа
При восстановлении в спирты: из альдегидов получают первич­

ные спирты, из кетонов -  вторичные. В качестве восстановителя может 
быть использован Н2 на катализаторе. Но чаще оксосоединения восста­
навливают гидридами металлов: LiH, LiAIHL,, NaBH*. Гидриды металлов 
являются источником гидрид-аниона НГ, который как нуклеофил атаку­
ет электрофильный центр оксогруппы, и восстановление протекает как 
реакция нуклеофильного присоединения.
Общая схема восстановления гидрид-анионом:

H(R')

01
- с  
H(R)

2)гидролиз 
НОН

н -он R-
ОНI-с-н
HCR1)

Примеры:

6Ф
НзС-НгС- q  -

н

1)An

LiH
OLi 1

О
о
и
С-СНз

Н3С-Н2С - С - Н
н

О An

2)гидролиз 
НОН , 
-LiOH

LiH
OLiсн4— / н

сн
2)гидролиз 

НОН
l3 -UOH

?нн3с-нх-<|:-н

( у Л - с ъ
\^=/ н
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Для восстановления оксосоединений в углеводороды используют, 
главным образом, два метода: восстановление по Клемменсену и реак­
цию Кижнера-Вольфа.
Восстановление по Клемменсену:

/ /  %
О
II
С-СНз

Реакция Кижнера-Вольфа: 
О

-сн3 ! № NiL
с -нон

. 2[Н]+2[Н].
^-------- ~у--------- J
Zn/Hg,HCI

-нон о н
С-СНз
н

2)КОНЗОО°
-n2 О СН2-СН5

6. Реакции окисления.
Альдегиды окисляются легче, чем кетоны. Альдегиды медленно 

окисляются до карбоновых кислот уже кислородом воздуха в обычных 
условиях, а также такими слабыми окислителями как реактив Тол- 
ленса [Ag(NH3)2]OH и гидроксид Си (II) (в условиях пробы Троммера 
и реактива Фелинга).

Реактив Толленса окисляет все альдегиды. При этом выделяется 
серебро ("серебряное зеркало" или темный осадок). Гидроксидом 
Cu(II) в щелочном растворе некоторые альдегиды (например, бензаль- 
дегид -  ароматический альдегид) не окисляется. Вероятно, в этих ус­
ловиях с более высокой скоростью происходит их диспропорциониро­
вание. Большинство алифатических альдегидов при окислении их гид­
роксидом Cu(IJ) восстанавливают Си(11 до Cu(I) и окисляются до кар­
боновых кислот с тем же числом атомов углерода в молекуле, что и у 
исходного альдегида.
Схемы реакций окисления альдегидов:

,;,0 t0 *0 .
R -C ; + 2[Ag(NH)2]OH —£ —■ 2Ag* + R -C  +

<Ar> Н (Ar) ONHt
*0 fi /Р

K -C ( + 2Cu(OH^+ NaOH— 1—*- 2CuOH + R~C. +2H20
H s ' X  ONa

Cu20 |  H20
медно- желтый

Кетоны окисляются сильными окислителями, например КМп04, в же­
стких условиях с расщеплением углерод-углеродных связей и образо­
ванием смеси карбоновых кислот и кетонов с меньшей углеродной це­
пью, чем в исходном кетоне. Реакция применяется для определения 
положения оксогруппы на углеродном скелете молекулы (по набору 
продуктов окисления).
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Пример:
н о

Н/;-С^<?-£н2-£н: . HjC—С = о  + НООС— СНг-СН3+Н3С -ё-С О О Н +  НООС-СНз 
СН3 СН, , СНз

расщепляются связи:
С2-С3 и/или С3 -С4

7. Диспропорционирование альдегидов.
Продуктом реакции является смесь спирта и карбоновой кисло­

ты с углеродным скелетом, который соответствует исходному альдеги- 
ДУ-

Формальдегид диспропорционирует легко в обычных условиях 
водного раствора (этим, наряду с другими причинами, может объяс­
няться кислая среда формалина). Другие альдегиды диспропорциони- 
руют под действием сильных щелочей. В этих условиях диспропор- 
ционируют.как правило, альдегиды, которые не способны к енолиза- 
ции и конденсации, т.е. те, в структуре которых нет а-СН-кислотного 
центра.
Схемы реакций диспропорционирования альдегидов:

Р  НОН Р1. 2 Н~С Н -С  +CHv OH
Н ОН

2 2 \ _ / “ Ч

нет
х = /  ONa

СН-кислотного
центра

Механизм диспропорционирования в щелочной среде:

CHj-OH
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8.Идентификация оксосоединений. 
Качественные реакции._______ _______
№п
/п

Определяемый фраг­
мент

Качественная реакция Схему реакц. 
см. в теме и 
разделе

1. Общие реакции аль­
дегидов и кетонов:

>с=о

1) с 2,4-
динитрофенилгидра- 
зином и др. реагента­
ми n h 2-x
2) с NaHSO, (про­
странственно неза­
трудненные оксосое- 
динения)

Тема 14, 
разд.6

Тема 14, 
разд.5

2. Общие реакции аль­
дегидов (отличают от

- < Р  
кетонов) Н

1) с реактивом Толлен- 
са;
2) с фуксинсернистой 
кислотой

/ЯR-C\
Н +ФСК—грозовое 

окрашивание

Тема15, разД, 
.6

(схема реак­
ции не запи­
сывается)

3. Реакции алифатиче­
ских альдегидов (от­
личают от аромати­
ческих)

1 )с Cu(OH)2, NaOH, t° Тема15,
разд.6

4. Реакции

9
н 3с - с -

на1

1 )b/NaOH иодоформ- 
ная реакция

Тема 15, 
разд.З

Спектральные характеристики: см. приложения 31, 32,34.
Спектроскопия
УФ, видимая Хромофоры:

например,
Тип возбуждения 
электронов:
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,ч н н1) —с=с-с=о

< С Н = °
,0

2) —с '\н

ЗГн> ЗГЧ< ^nP/bcf tJKruJ 
n—»7t* (запрещенный)

И ЗГ* (,5^ ре щшнт,

и к Харак
С=

н

теристич. группы
О
Э

Характеристич. «час­
тоты (см 1) 1 
1740-1660

2900-2800

IM P

__

Тип протонов
" р—с
\
Н

R -C -C ^ °
_Н? \

Химический сдвиг 5 
(м .д.):
11-8

3-2
!
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ПРИЛОЖЕНИЯ

Приложение 1. Важнейшие классы органических соединений, их функ­
циональные группы, обозначения функциональных 
групп в заместительной номенклатуре*.

№
Название

класса Формула ф.г. Обозначение 
ф.г. в приставке

Обозначение 
ф.г. в суффиксе

1. Карбоновые
кислоты

~ с - о н  

—- Ь о Н

карбок'си - -  карбоновая
кислота

-  овая кислота

О Сульфоновые
кислоты - s £ o h

^ 0
сульфо - “  сульфоновая 

кислота

3. Сложные эфиры C ' V0R
R-оксикарбонил R.. .карбоксилат 

R-.оат

4 .
Галоген-

ангидридь^ацил-
гапогениды

С-^х 
(Cl, Br, I) 
— 1 ^ 0

галогеноформил- -  карбонилгало-
генид

-  оилгалогенид

5. Амиды
c ^ n h 2 

—У ’чш 2

карбамоил - -  карбоксамид 

-амид

6. Нитрилы - С  = N 
- d s N

циано- -  карбонитрил 
-нитрил

7. Альдегиды ■с - н

0

формил -  

оксо - -а ль

8. Кетоны
щ-CJ--

оксо - -  он

9. Спирты
(фенолы) - о н гидрокси - -  ол
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10. Тиолы
(меркаптаны) -S H меркапто - -  тиол

11. Амины

- n h 2
- N H -  
— N -  

1

амино- -  амин

Примечания: * 1) группы перечислены в порядке уменьшения старшин­
ства ( 1-» 11);

2\ _ o '  атом углерода ф.г, не входит в родоначальную 
^  структуру;

атом углерода ф.г. входит в состав родоначальной 
структуры.

Приложение 2. Функциональные группы, обозначаемые только в 
приставке названия соединения (заместительная 
номенклатура).

№/№ Класс соединений Формула ф.г. Обозначение 
в приставке

1. Галогенпроизводные - X
-  F, -  Cl, -  Br, — I

фтор хлор-, 
бром-, иод-

2. Простые эфиры - О -
-О -С Н з
- S - C 2H5

...окси-
метокси-
этилтио-

3. Сульфиды - S -
- S -СНз
- S - C 2H5

.. .тио- 
метилтио- 
этилтио-

4. Нитросоединения - n o 2 нитро-
5. Нитрозосоединения -N O нитрозо-
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Приложение 3. Строение и названия важнейших одновалентных орга­
нических радикалов.

№/
№ Формула Название №/

№ Формула Название

I. Н3С - Метил 14. О фенил

2. Н3С - С Н 2- Этил
15. О -с н ,- бензил

3. Н3С-СН2-СН2- н.-пропил
(нормальный

пропил)
16. НзС-О- п-толил

(пара-толил)

4. Н3С-СН2~СН2-€ Н 2- н.~бутил
(нормальный

бутил)
17. р -

СНз

м-толил
(мета-толил)

5. НзС>сн -
Н3С изопропил 18.

Ч н з
о-толил

(орто-толил)

6. НзС>сн-сн2-
Н3С изобутил 19. /Рсн3-сч ацетил

7.
СНз

н3с-й-сн2- неопентил 20. /рн-сч формил
СНз

СНз

8.
Н3С - С - С Н 2 -СН2 -

СНз
неогексил 21. O - c f бензоил

сн3-си2-сн-
(!:Нз

втор.-бутил
9. (вторичный

бутил)
СНз трет.-бутил

10. н3с -с - (третичный
сн3 бутил)

11. н2с = сн - Винил
12. н2с = сн-сн2- Аллил
13. X о № 0 1 0 X 1 1 Пропаргил

Приложение 4. Строение и названия некоторых двухвалентных органи­
ческих радикалов.
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№/№ Формула Название №/№ Формула Название
1. -С Н 2- Метилен 4. СНз -  СН< этил идеи
2. -(СН 2)4- Тетрамети­

лен 5. 0 - сн< бензилидеи
3. -сн2-сн2- Этилен

Приложение 5. Строение и названия некоторых родоначальных струк­
тур.

№/
№ Формула Название

№/
№ Формула Название

1. СН4 Метан 17.
О

Бензол

2. СНз-СНз Этан 18. 0 -СНз Толуол

3. СН3-С Н 2-С Н 3 Пропан 19. ^ у С Н 3

ч А с Н з
о-ксилол 

(орто­
ксилол) • 
мета­
пара-

4. СНз -  СН2 -СН2 -СН3 Бутан 20. > ; ^ С Н = С Н 2
и

Стирол

5. СНз -  с н 2 -  с н 2 -  
СН2 — СН3

Пентан 21.
Q -C O O H

Бензойная
кислота

6. СНз -  с н 2 -  с н 2 -  
СН2- С Н 2-СНз

Гексан 22.

O '  н

Бензальде-
гид

7. СНз -  СН2 -  с н 2 -  
СН2-С Н 2-СН2-СНз

Гептан 23. Бензони-
Трил

8. СНз-СН2-СН2-СН2-  
CHjr-СН2—СН2—СН3

Октан 24.
о ° н

Фенол

9. СН3-СН2-СН2-СН2-
СН2-СН,-СН2-СН2-
СНз

Нонан 25. q ^ n h 2 Анилин

10. СНз-СН2-СН2-СН2-
СН2-СН2-СН2-СН2-
СНг-СНз

Декан 26.

6 Ч Л / 3  
5 4

Нафталин
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Приложение 6. Названия некоторых классов соединений в радикало­
функциональной номенклатуре.

№/
№

Общая
формула Название №/

№
Общая

формула
Название

> а  Р a-R , P -R - этилен 6. R -  ОН R-овый спирт
R-CH=CH-R’ (симметричный 7. R - S H R- меркаптан

R, R' -  этилен) 8. R -  О -  R' R,R -  овый эфир
2. а

r - c  = g h 2 a ,a  -  R,R-этилен 
(несим метричный

9.
10.

R -  S -  R 
R - C  = N

R,R -  сульфид 
R -  цианид

R' R,R -  этилен) 11. R - N  = C R -  изоцианид
3. R - C  = C - R ' R , R -  ацетилен 12.

r -$ - r '
R,R -  кетон

4. R - X R -  галогенид 13. R - N H , R-амин
-С ) -  хлорид R - N H - R 7 R,R'- амин
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-В г — бромид R-N-R7 R.R^P/' -  амин

i "
- I -иодид

5.
r" x

R -  дигалогенид

Приложение 7. Примеры названий некоторых соединений в тривиаль­
ной, радикало -  функциональной и заместительной но­
менклатурах.

№ /
№ Формула

Название

Тривиальная Радикало­
функциональная

Заместитель­
ная

1. С Н ,- С Н  =  СН2 Пропилен Метилэтилен Пропен-1
2. СН3-С Н -С Н =С Н -С Н 3

СН3

симм-
изопропилме- 
тид;-этилен

4 -
метилпентен-2

3. СН2 = С Н - С Н 2 - С  = 
С - С Н з

— Аллилметила-
цетилен

гексен-1-ин-4

4. с н 3

6 ™ ,

Мета-
Ксилол

1,3-
диметилбензол

5. сн3
1 2Т 3 

СН3 - С - С 1

Зсн3

тр ет-
бутилхлорид

2-метил-2-
хлорпропан

6. 4 3 2 
СН3 -С Н 2 - С Н - О Н

'сН з

втор-
бутиловый
спирт

Бутанол-2

7. CH2 - C H - C H 2

он Он он
Глицерин — Пропантриол-

1,2,3
8. осн3 Анизол Метилфени- 

ловый эфир
Метоксибензол

9.
« . - 3 - С *

Ацетон Диметилкетон Пропанон

10.
сн3-^-сн2-^-сн3

Ацетилаце-
тон

Пентандион-
2,4
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11.
Q ^ N H ~CH3

- Метилфенил-
амин

N -
метиланилин

12. CH 3-CH 3-N -CH 3

CH 3

Диметилэтил-
амин

N,N-
диметилэтан-
амин

13. ^.O
н - с ^ н

Муравьиный
альдегид
(формальде­
гид)

Метан ал ь

14.
СНз- c t ^

Уксусный
альдегид
(ацетальде­
гид)

Этаналь

15.
CI3C -  C vjj

Хлораль 2,2,2-
трихлорэта-
наль

16. HOOC-CH-CH-COOH
(^HOH

Винная
Кислота

2,3-
дигидроксибу- 
тандиовая ки­
слота

17. COOH 0

0  -  C -  CH 3

Аспирин Ацетилсали­
циловая кисло­
та (2-  
ацетилокси- 
бензойная ки­
слота)

18. CH 3 -C H -C O O H

OH
Молочная

кислота,
(X-

гидрокси-
пропионовая

2-гидрокси- 
пропановая ки­
слота

19.
CH 3 - ? - C ‘OOH

Пировино- 
градная ки­
слота

2-
оксопропано- 
вая кислота
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Приложение 8. Форма атомных орбиталей.

s p 3 c O
*Р2С 0
sp о О

Приложение 9. Электронное строение и качественные характеристики 
а - ,  тс—, т-ковалентных связей.______________________________________

Вид связи 
Качест­
венные ха­
рактеристики

а п т

Образуют атомные 
орбитали

любые
(«лобовое»

перекрывание)

только р 
(«боковое» 

перекрывание)

гибридные

Схемы перекрыва­
ния атомных 
Орбиталей

п п ( Щ

®
а

Энергия связи 
(прочность связи)

максимальна меньше, чем у о меньше, чем у о

Поляризуемость меньше, чем у л больше, чем у ст
Возможность вра­
щения относитель­
но оси связи без ее 

разрушения

возможно нет нет

Приложение 10. Электронное строение кратных химических связей.
Схемы перекрывания атомных орбиталей

Двойная тройная
п

- - -

щ З ф

О + U а  + я + я
Состав по способам перекрывания атомных орбиталей
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Приложение 11. Главные количественные характеристики некоторых 
ковалентных связей’".

Вид связи Среднее значение 
энергии (кДж/моль)

Среднее значе­
ние длины (нм)

Дипольный момент 
(полярность) (Д)

С - С
> С - С <

347-356
0,154 0

>с-<р = 0,150

> C - C s 0,146

" г ? '
0,148

S C ~ C  = 0,138
с = с 611 -  632 0,134 0
с  = с 833 -  837 0,120 0
с - н

> с - н
402 -  414

0,111 0,40
с - н

I
0,110

1
г С - Н 0,108

С -  галоген *
> С -  F 473 0,138 1,39
> С -  С1 330 0,178 1,47
> С -В г 276 0,194 1,42
> С - 1 218 0,214 1,25
=С -С 1

1 0,173

III 0 
-

1 о 0,163
с - о 356-381 0,134-0,141 0,70
с = о 724 -  757 0,120 2,40
C - N 289-314 0,136-0,147 0,45
С = N 598 0,128
O N 854 0,116
C - S 276 0,175-0,181 0,80
о - н 462 0,096 1,51
N - H 389 0,101 1,31
S - H 343 0,130 0,70

Примечание: * данные взяты из [5,3].
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Приложение 12. Электронное строение зр3-гибридных атомов, их при 
знаки в структурной формуле соединения.

Сим­
вол
эле­
мен­

та

Число
валент

ных
элек­

тронов

Схема
валентных
орбиталей

Возмож­
ность обра­

зования 
связей по 

обменному 
механизму

Признак 
в струк­
турной 

формуле

Пример
соединения

С 4
f

$

0
4 ст-связи СН3-СН2-СНз

N 5 3 0 -С В Я З И С50

т
CH3-CHr-NH2

CH3-CH2-NHCH3
CH3-CHr-N(CH3)2

О 6 2 ст-связи <s> СН3-СН2-ОН
СН3-СН2-О-СН3

CI 7 1 ст-связь CHj-CHr-Cl

Приложение 13. Электронное строение зр2-гибридных атомов; их при­
знаки в структурной формуле соединения.

Сим
вол

Число
валент- Схема

Возмож­
ность обра- Признак

Примерэле- ных валентных зования свя- в струк-

мен- элек- орбиталей зей по об­
менному

турной
формуле

соединения

та тронов механизму
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с 4 3 сг-связи и 
1 я-связь

= С < снэ-сн = сн2

N

5
два ва­
риан­
та рас­
преде­
ления 
на че­
тырех 
валент­
ных 
орби­
талях

пиррольное
строение

3 ст-связи

—
I Q - m 2

пиридиновое
строение

2 а-связи 
1 я-связь

и
1!

ОIIZ

О

6
два ва­
рианта 
распре­
деления 
на че­
тырех 
валент­
ных 
орби­
талях

пиррольное
строение

2 а-связи -л ( У  о н

пиридиновое
строение

1 а-связь 
1 я-связь

<&>
~ciL

I О / 
V

 
я 

о
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Приложение 14. Шкала электроотрицательноеги элементов (по Поллин-
гу).

F > О > N, CI > Br > С sp > С sp2 > I > C sp3, S > Н 
4,00 3,50 3,00 2,80 2,75 2,69 2,60 2,50 2,20

Приложение 15. Примеры соединений с открытой и замкнутой цепью
сопряжения.

Тип сопряжен- 
ной системы

Строение углеродного скелета
ациклическое циклическое

открытая СН2=СН-СН=СН-СН=СН2
СН2=СН-СН=СН2 о о

замкнутая -
о о
■ф о

Приложение 16. Примеры соединений (структур) с ароматическим
строением.

Класс
Ароматических

соединений

1
Примеры соединений (структур)

Арены о оо ооо о9
бензол нафталин антрацен фенантрен

Небензоидные 
карбоцикли- 

ческие структу­
ры

Q  О  СОциклопента- N ^= / катион азулен 
дмениланион тропилия

Г етероцикличе- 
ские 9 0  СО ^

н пиридин ___ _ *
пиррол пурин н

Приложение 17. Положительный индуктивный эффект заместителей
(функциональных г|рупп).

Заместитель Индуктивный эффект
< -С Г + 1

с ю с г + I

+ 1

164



MgX (Cl, Вг) " 1 + 1
<— R: ♦
-CR3 уменьшение
- с 2н5
-сн ,

Приложение 18. Электронное влияние заместителей (функциональных
групп) на углеводородный радикал.

Заместитель Электронное
влияние

Действующие 
Электронные эффекты

-  R ( -  СНз, -  C2HS, др.) э д + 1
© © © ©

-  NH3 (- NH2R, -  NHR2, -  NR3) ЭА -1
© © ©

-O H 2 (-O H R ,-O R 2) ЭА - I

- N  = 0 ЭА - I
ЭА - 1 , - М

- n o 2 ЭА - I
ЭА - 1 , - М

i О III 2: ЭА - I
ЭА - 1 , - М

- c  = o ЭА - I

H(R) ЭА - 1 , - М

ЭА - I
^  ''OH (- OR, -  NH2, -  Hal, -  OCOR) ЭА - 1 , - М

ЭА - I
- 1 , - М-  S -  OH (- R, -  Hal, -  OR, -  NH2) 

\ >
ЭА

_© э д + 1
-  0 ЭД + 1, + м

ЭА -Г
-  Hal {- F, -  Cl, -  Br, - 1) ЭА - 1 >  + М

-O H  (-O R )
ЭА - I
э д — I < + м
ЭА - I

-N H 2(-N H R ,-N R 2) э д - 1 <  + М

Приложение 19. Конфигурация атома углерода в зависимости от типа 
гибридизации.
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№/ Тип Валентный Схема Конфигурация
№ гибридизации угол о-связей Атома
1. spJ 109,5° Тетраэдрическая

2. sp2 120°
£ с —

Плоскостная

3. sp 180° Линейная

Приложение 20. Классификация видов изомерии.

Структурная

1.
Структурная

1
Изомерия

2
П ространственная
(стереоизомерия)*

углеродного скелета
положения ф.г. и 
кратных связей
межклассовая кето-енольная
таутомерия амидо-

имидольная______
лактим-лактамная
цикло- оксо-

Прнложение 21. Типы органических кислот (по Бренстеду).

Тип
кислоты

Класс соединения по 
ф. г. (или название 

соединения)

Общая формула 
(формула) рКа*

О - Н Карбоновые
Кислоты R-cCf-N

сн—н
4 - 5

Фенолы Аг 8 -  И
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Спирты R -» О <- Н 1 6 -1 7
Вода Н -О -б -Н 15,74

Тиолы R —> S <— Н 10-11
S - H Тиофенолы A r^ S -* -H 6 - 8

Сероводород H - S < - H 7

Амиды R - C ^ s

Г
17

N - H Пиррол
а
I 16,5

Имидазол о 14,5

Аммиак h - » n h 2 38

НС S с <- н 25

С - Н Углеводороды

н2с =
44

Аг <— Н 43
Н ,С « -Н 48
Аг3С <- Н 31,5

Примечание: * взяты из [3], [5].
Приложение 22. Органические п-основания.

Класс соединения 
по ф.г. Общая формула рКВн+*

R—  NH2 10-11
амины

алифатические R—*-NH-*—R 11

• •
R3N 10-11

аммиак
NH3 9,24
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A r-N H 2 3-5
амины

ароматические A r~N H - Аг 1

Ar3N -5
спирты

R - ^ O - H•• -2

вода
н -о -н•• -1,75

••
R~*-0"*~R • • -3,5

простые эфиры
A r - O — R •• -6

фенолы
A r-O H•• -6

Hv ^
, c  = o :  H/

альдегиды
Ar^ ^

,c = o :  
fT *•

-7

R s ^
.c  = o :  

h'  "
-10

кетоны R \
.C — OS

r /  .. -7

сложные эфиры

£ o :
r - c ^ *

o r

£ 0 :
A r - c ^ *

OR '

амиды

£ о г
R - C ^ *

n h 2

£t>:
A r - c ^ ;*

n h2

-0,5

-1,5
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£>о: 
R -  cS A ' -6

карбоновые о н
К И С Л О Т Ы

А г -С ^ Г -7
ОН

Приложение: * взяты из [3], [5].
Приложение 23. Примеры кислот и оснований Льюиса (электрофилы и 

нуклеофилы).

Электрофилы 
(кислоты Льюиса)

Нуклеофилы 
(основания Льюиса)

Н+ '  ОН, НОН
Fe3+, FeCl3 ~ OR, НО -  R, R -  О -  R
А13+, А1СЬ ' ОАг.НОАг
®S03H, s o 3 ~NH2,H 2N - R ,R - N H - R

Br®, J® NR3

®n o 2 О
R3C®, ®CH3 SH, HS -  R, R — S — R

Я i
0

 О
 II о ~ Cl, ” Br, * I

A r-C H ,
0

Приложение 24. Классификация химических реакций и реагентов по 
механизму расщепления химической связи.

№/
№

Механизм расщепления 
химической связи Тип реакции

Природа проме­
жуточных частиц, 

Тип реагента

Обозна­
чение 

типа реа­
гента

1. Г омолитический 

Н3С +—/ —• н

Радикальные Свободные
Радикалы:
*С1, * с н 3 

Н°

R
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2. Г етеролитический Ионные Ионы:

r - o ^+^-j / h
Анионы 

(нуклеофилы) 
R -  О®

N

r / = и а
Катионы

(электрофилы)
R®

Е

3. Согласованный
(синхронный)

Согласован­
ные

(синхронные)
- -

Приложение 25. Строение и сравнительная устойчивость карбкатионов, 
свободных радикалов.

Природа
частицы

Электронное 
строение реакци­

онного центра
Изменение устойчивости

Карбкатионы

©
r - c h 2

sp2
L -  

R -*~K@ > >l

R -C H ^C F ^ -C H s
©

A r- CH2

© © 
t-^ C H 2 > CH3

©
> r - c h 2

Свободные
радикалы

r - c h 2
sp2

R
I •  « •

R -C *  > R -C H  > R -C H 2 > CH3

A A
r - c h ^ o ^ - c h 2 

/ —* •
A r-C H 2

> R -C H 2

Приложение 26. Реакционные центры соединений в ионных реакциях.

№/
№

Название реакци­
онного центра Признак №/

№
Название реак­

ционного центра Признак

1. Электрофильный + 8(+) 3. Кислотный О-Н, S-H, 
N-H, С-Н
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••
••

-х -
2. Нуклеофильный -X - (-5, -) 4. Основный •• ••

(-N-, <У) Х 7 •« '

Приложение 27. Классификация органических реакций по конечному 
результату.

№/
№

Название
класса

реакции

Обо­
значе­

ние
класса

реакции

Пример Признак

1.
Реакции

присоеди­
нения

А R-CH=CH+HC1 —►R-СН-СНз 
С1

Уменьшение 
непредель- 

ности (числа 
я-связей)

2. Реакции
замещения S

,Н  Л г  
+Вг2 - ® ^ { 3  + НВг

R -  С! + КОН -> R -  ОН + КС1

Отсутствие 
изменений в 
электронном 

строении 
субстрата

3.

Реакции
элимини­
рования

(отщепле
ния)

Е

спирт
R СН-СН3+К О Н ---- ^  R-CH=

=СН2+КС1 + н 2о

Увеличение 
непредель­

ное™ (числа 
я-связей)

4.
Реакции

изомериза­
ции

- R-CH=CH-OH ± 5  R -C H rC H =0

Изменение 
строения при 
постоянном 

составе

5.
Реакции

солеобра-
зования

-
©

R-NH2 + НС! —► R-NH3 С Г -

6. Реакции
окисления [О]

RCH=CH2+KMn04+H20  
R-CH-CH2+K0H+Mn02 j  

ОН ОН

Увеличение 
числа связей 

С-О

7.
Реакции

восстанов­
ления

[Н]
r -c =o +h 2 r -c h 2-o h Уменьшение 

числа связей 
С-О
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Приложение 28. Классификация химических реакций по нескольким 
признакам.

Обозначение

Тип реакции:
По конечному 

результату 
(по субстрату)

по природе 
реагента по молекулярности

Ar Присоединение радикальное
А, Присоединение электрофильное
An Присоединение нуклеофильное
Sr замещение радикальное
s. замещение электрофильное

Sni замещение нуклеофильное мономолекулярное
Sn2 замещение нуклеофильное бимолекулярное

E, Элиминирование
(отщепление) - мономолекулярное

e 2 Элиминирование
(отщепление) - бимолекулярное

Приложение 29. Области электромагнитного спектра, соответствующие 
некоторым спектральным методам.

| )|М11П|1пп|н«1шГ|Т7Г|^" "" " |1|Т||Ц |Щ МШ |||Ц  ----------------- 1-------

10нм ^нм 400™ ^ООн^^ооОсм-* бООсм-^М мм 200м

электронная (УФ) инфракрасная ЯМР -  спектро-
спектроскопия спектроскопия скопия

"регистрируемая "регистрируемая 
область" область"

Приложение 30. Энергетическая схема молекулярных орбиталей и воз­
буждений электронов.

а  ~ * -о *  УО— п — ►Я* п — ►я*

уменьшение 
энергии возбуждения
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Приложение 31. Электронные спектры некоторых классов океаниче­
ских соединений.1

Класс
Соединений

Общая 
Формула 

Хромофора или
•̂max

(нм) Е

Природа
полосы

поглощения
формула соединения

1. Алканы,
циклоалканы - Н -

—175 
190-195 \  а  -+ с* 

J

2. Алкены V и о / 
\

160-195 4000 71 —> 71*
(изолированная)

3. Алкины - C s C -
(изолированная)

170
180 пле­

чо
2000 71 -*  Л*

Полнены,со-

4.
пряженные
(например. 275 П -> 71*

транс-окта-
2,4,6-триен)

Полиины.

5. Сопряженные
(например,

Диацетилен)

НС = с -с  =сн 220 -  250 -4 0 0 Я —> 71*

c f 4 105
90,5

СНР'з 104,8
89,9

CCL, 196,4
175,7

CHCI, 175

6. Г алогенопро- 175,5 950
изводные СВг4 2 2 4 - 4360- п -> 0*

228,7 4450
СНВгз 201 - 1750- п -»■ сг*

223,4 2020
305,3 - п -» 0*

CJ4 387,5 1950 п —> 0*
CHJ3 274,9 - 1310-

349,4 2140
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7. Спирты R - O - H 160-190 n -> о*

8.

Простые эфи­
ры (например, 
диэтиловый 

эфир)

Н5С2-0-С 2Н5
176,5
188,3

401
199

9.

Альдегиды и 
кетоны: 

Насыщенные к  C^H (R )

150-170 
170 -  200 
270 -  300 

-4 0 0

-10000
-10000

10
0,003

П -> 7T*
n~> a* 

|  П-> 71*

Ненасыщен
ные > - с  с /0/ С  - С  С ч Н(К)

2 20-260
-3 2 0

-10000
-100

7t —> 71*
n —> Я*

10

Функциональ­
ные производ­
ные оксосоедИ 
нений, напри­
мер, семикар- 
базон ацетона 

2,4-
динитрофе-
нилгидразон

ацетона

C H 33^ C = N “N H ^ ' C H 3

NOj

ChP C=N“NH'0 " N°2

225,5

362

11000 

21500

71 -> U* 

7C —> 7t*

П

Карбоновые
кислоты R - C ^ °

173-185
205-210 -50 (n->7t*)

Сложные
Эфиры

R - C ^ °К C ^ OR.

> - с - с ^ °/ С - С  С ч ОК.

-204 

200 -  220

-60 (ll—>71*)

Ацилгалоге 
ниды, (напри­
мер, ацетил- 

хлорид)
с н 3 - с С С1 235 53

Амиды
(например,
ацетамид)

/ >
СН3 - С . НН2 214

12

Амины:
Первичные r - n h 2 -170

-215
2200
600 |  П —> 71*

Вторичные r 2n h
-190
-220

3300
100 |  П -> 71*

Третичные R3N -212 -6100
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13 Нитрилы
R - C  = N 

^ C = C - C = N
I

100-180

203-218 10000

Я  -» Я *  

Я —> I t *

14 Нитрозосое-
динения

R -N  = О -675
-300 -20 n —» я*

{ 3 ~ N  = 0
-754,7

280
53

9000

15 Нитросоеди-
нения

r- n o 2
210

260-280

5000-
16000

2 0 -4 0

(я-»я*)

П - » Я *

0 - n o 2 260
330

8000
125

7t—> Я *  

П - > 7 1 *

16 Азосоединения

R'N = NR -200
326

-1000
400

^ C = C - N = N R
1

220-270
-390

я->я*
П - » Я *

17 Диазосоедине­
ния

\  © 
/ C - n 2

250
350-400

10000
4 - 2 0

Я - > Я *

п->я*
18 Тиолы R -S-H 228-232 -170 n-хт*

19 Сульфиды R-S-R
210

230 пле­
чо

1000
200

Примечания: * данные взяты из [10], [8].
** цифры приведены приближённые, без указания усло­

вий.
Приложение 32. Типичные диапазоны характеристических частот в ин­

фракрасном спектре.*

Характеристическая
группа

Характеристические частоты 
(валентные колебания), см-1

Интенсивность

о-н

> о- н

3600 -  3200 сильная

3000-2500 широкая, слабая

N-H 3500-3000 сильная
sC -H 3330-3250 сильная
-С -Н 3100-3000 средняя
сар-н 3100-3000 переменная
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S-H 2600-2550 слабая
©

- N= N 
-C = N
с  = с

2300-2000
2260-2200 
2300 -  2100

переменная
слабая
слабая

с  = о 1850--1650 очень сильная
с = с 1680-1600 слабая
С =N 1690 -1630 переменная
N = N 1630-1575 переменная
N = О 1600-1500 сильная
Ж )2 1570-1300 сильная
SOa 1350-1300 сильная
s=o 1070-1030 слабая
C-N 1360-1280 слабая, сильная
с-о 1300-900 сильная
C-F 1350--1000 сильная
C-CI 800-600 сильная
С-Вг
C-I

|  <600

Примечание: * данные взяты в [4], [1], [10].
Приложение 33. Физико-химические свойства некоторых растворите­

лей, применяемых в органической химии.*

Раство­
ритель

Химическая
Формула

t-ПЛ
с°

(101,3
кПа)

1-КВЯ
с°

(101,3
кПа)

е
(при

25°С)

„ 20- 
ПП

Примерные области 
поглощения

икс
(см '1)

УФ
(нм)

Ацетон
снДсн,

-9 5 56 20,7 1,3588 3100-2900, 
ниже 1800

ниже 330

Ацето­
нитрил

CH3-C=N -44 82 37,5 1,3442 Выше 
3450, 
-2500 

ниже 1500

ниже 210

Бензол О 5 80 2,3 1,5011 -3100, 
ниже 1600 ниже 280

Вода н2о 0,0 100,0 78,5 1,3330

Выше
2900,

1800-1600,
900-700

ниже 200
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Гексан с6нм -9 5 69 1,9 1,3749 3000-2700 
ниже 1500 ниже 200

Диме*
тилсульф

оксид
9

СН3-&-СН3
18 189 48,9 1,4783

(выше 
2900), 

ниже 1100
ниже 265

Диме-
тилформа

МИД

,Р
I I - С

CxN(CH,)2 -6 1 153 36,7 1,4274 3000-2700,
1800-800 ниже 270

1,4-
Диоксан 0 12 101 2,2 1,4224

Выше 
2700, 

ниже 1500
ниже 220

Диэти
ловый
эфир

н5с,-о-
С2Н5 -  116 35 4,2. 1,3526 3000-2700, 

ниже 1500 ниже 215

Пиридин о -4 2 115 12,3 1,5092 выше 2900 
ниже 1600 ниже 310

Сероуг­
лерод s=c=s -111,9 46,24 2,625 1,6277 (ниже

1550) ниже 376
V

Тетра-
гидрофу-

ран Q -6 5 65 7,4 1,4050 выше 2700 
ниже 1500 ниже 250

Хлоро­
форм сись -6 3 61 4,8 3,4455 ~ 3000 

ниже 1550 ниже 245

Четырех­
хлори­

стый уг­
лерод

ссц -2 3 77 2,2 1,4603 ниже 800 ниже 265

Этанол Н5С2-О Н -  117 78 24,3 1,3611 выше 2700, 
ниже 1500 ниже 200

Этилаце-
тат

/Р
СНз ^ О С 2Н5 -83 ,6 77,15 6,0 1,3728 (выше 2900 

ниже 1800) ниже 265

Примечание: * данные взяты в [4], [8], [9], [10].

Приложение 34. Примерная шкала химических сдвигов протонов в раз­
ных атомных группировках.*
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Аг-ОН

- " N - H

-S03H

R-OH

^ N - H

, o-h

A r - H .

M ) - H -H

X > C - H  -s-H 

= C - H  

>C- H
-TMC

-4-

15 14 13 12 II 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
§ (м.д.)

слабое
поле

сильноеполе

П р и м ечан и е: * с о с т а в л е н о  н а  о с н о в е  [4 ], [1 ].

Приложение 35. Энергия резонанса и ароматичность некоторых аре- 
нов.*

Арен Энергия резонанса 
(кДж/моль)

Энергия резонанса на 
одно бензольное кольцо

Бензол 152 152
Нафталин 255 128
Антрацен 347 116

Фенантрен 381
* На основе данных [5].
Приложение 36. Классификация заместителей в ароматическом ядре

бензола по их влиянию на скорость и направление (по­
ложение замещения) реакций электрофильного заме­
щения._____________________________________

№/
№ Заместитель

По влиянию 
на скорость 
реакций SE

Направ 
ляет реак­
цию SE в 

положения

Электронное
влияние

1. -СН3) -C 2H5(-R) Активи­
рующие*

орто-,
пара-

ЭД(+1) Замес­
тители

1
рода

-О 0 ,-О Н ,-OR активирую­
щие

орто-,
пара-

ЭД (+М > -I)
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-NH2, -NHR,
- n r 2

активирую­
щие

орто-,
пара-

ЭД (+М >-1)

- n h - ? - r , - o -? -r

активирую­
щие

орто-,
парат- ЭД (+М > -I)

2. -со о н дезактиви­
рующие**

'v . мета- ЭА (~М, -I)

Замес-
тители

II
рода

_CvX(-Hal,-OR,
-n h 2, - n h r ,
-OCOR)

дезактиви­
рующие

мета— ЭА (-М, -I)

sP  /Р дезактиви­
рующие

мета- ЭА (-М, -I)

- s o 3h ,
-S 0 2X (-Hal,

-OR, -NH2)

дезактиви­
рующие

мета- ЭА (-М, -I)

-N  = O, -N 0 2 
- C s N

дезактиви­
рующие

мета— ЭА (—М, —1)_

3. -Cl, -Br, -I дезактиви­
рующие

орто—,
пара-

ЭА(+М «-1) Гало­
гены

Примечание: * увеличивают скорость реакции;
уменьшают скорость реакции.

Приложение 37. Зависимость цвета вещества от длины волны погло- 
щенного излучения.___________________________________________

Длина волны полосы 
поглощения

Цвет поглощенного 
излучения

Цвет вещества

400-435 Фиолетовый Желто-зеленый
435-480 Голубой Желтый
480-490 Зеленовато-голубой Оранжевый
490-500 Г олубовато-зеленый Красный
500-560 Зеленый Пурпурный
560-580 Желто-зеленый Фиолетовый
580-595 Желтый Голубой
595-605 Оранжевый Зеленовато-голубой
605-750 Красный Г олубовато-зеленый
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