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в основу настоящего пособия был положен принципиально НОвый ПОДХОД
к изложению ОСНОВ органической химии. Автор стремится освободить курс от

обилия фактического материала ОПИСательного характера. требующего звпоми
н.аиия и эатрудняюшего изучение органической химии. Основное Внимание в

пособии уделяется систематическому последовательному изложению теоретн
ческих основ современной теории строения вещества классификации и номен

клатуре соединени~. Очень важное место занимает'. теория реакций. целью
изложения которой является освоение студентами основ самостоятельного а н а ..
лива механизма и лреДСК3З8НИЯ воэможных пугей превр ащсния органических

соединений исходя из их строения и условий реакции.

ПРЕДИСЛОВИЕ

Настоящее пособие представляет собой попытку систематического

изложения элементарных теоретических основ современной органиче

ской химии. Рассматриваются теория строения молекул, классифика

ция и номенклатура органических соединений, зависимость их физиче

ских свойств от строения, основные представления из области

механизмов реакций и реакционной способности как функций строения

соединений и природы реакционной среды.

Такая трактовка предмета органической хим ии несколько отли

чается от традиционного построения соответствующего университет

ского курса, основанного на последовательном описании свойств

отдельных классов соединений по схеме: номенклатура и строение,

физические свойства, нахождение в природе, методы получения, отдель

ные представители и практическое значение. добавление к такому кур

су все нового материала и дополнение его разделами, излагающими

современные теоретические представления о строении и реакционной

способности органических соединений, привели к непомерному росту

его объема. Достаточно полное и всестороннее освоение этого материала

за время, предусмотренное учебным планом, становится все более не

реальной задачей. Это создает предпосылки для доминирования описа

тельного подхода над освоением наиболее общих принципов и понятий.

Выходом из создавшегося положения представляется радикальный

пересмотр основ отбора материала, включаемого в курс, а также стро

гая систематичность при изложении не только классификации соедине

ний, но также проблем, связанных с физическими и химическими свой

ствами органических соединений. Это означает, что центр тяжести

должен быть перенесен с систематического описания на систематическое

представление теоретических основ.

Сказанное согласуется с принципом, по которому общие универси

тетские курсы по точным наукам следует максимально разгрузить от

фактического иописательного материала, поданного сверх того мини

мума, который необходим для иллюстрации и разъяснения методики

конкретного приложения общетеоретических положений. Настоящее

пособие рассматривается автором в качестве попытки создать некий

проект курса органической химии, основанный на этом принципе.

Органический синтез по традиции рассматривался в качестве цен

тральной проблемы органической химии: Мы считаем, что, несмотря

на огромное историческое, практическое и методическое значение син-
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теза, последний все же не может претендовать на роль фундаменталь

ной основы данной науки. Общий теоретический курс должен давать

студенту лишь научно-методическую базу для анализа механизма лю

бого конкретного синтеза, а не соответствующие описательные или

практические сведения. При этом следует учесть, что в учебном плане

отводится достаточно большое число часов для общего ирактикума по

органической химии, почти целиком посвященного знакомству с осно

вами органического синтеза. Этого вполне достаточно, чтобы освоить

необходимый минимум практических навыков.

Следует также принять во внимание, что органическая химия за

нимает важное место в общей специальной подготовке химиков в уни

верситетах, какова ни была бы их более узкая специальность. При изу

чении этого курса может быть получено общее представление о химии

ковалентно построенных соединений вообще, а также о механизмах

реакций и зависимости реакционной способности химических соедине

ний от их природы. Сведения из этой области, включаемые в курсы об

щей и физической химии, не могут обеспечить достаточно широкого

кругозора, столь необходимого для современного специалиста с уни

верситетским образованием.

Основы органической химии изложены в книге в следующей после

довательности. В первой части рассматривается классическая теория

строения и ее современные модификации. Основам классификации и

номенклатуре органических соединений посвящена вторая часть.

В третьей части рассматриваются некоторые физические свойства ор

ганических соединений в их зависимости от строения. Четвертая часть

посвящена реакционной способности органических соединений. Nta
териал в ней классифицирован по типам реакций и рассматриваетс~

с точки зрения зависимости механизма, скорости и равновесия реакции

от строения участвующих в них соединений, а также от природы раст

ворителя.

Некоторые положения и выводы из квантовой химии и молекуляр

ной спектроскопии, приводимые в первой и третьей частях, изложены

заведомо упрощенно, так как рассматриваются с единственной целью 
облегчить понимание данного пособия в случае отсутствия у читателя

достаточной подготовки в указанных областях, т. е. до знакомства с

университетским курсом «Строение материю>.

Конкретный материал, подлежащий освещению в курсах «Хими

ческая технология» и «Высокомолекулярные соединения», в книгу не

включен.

Написание этой книги оказалось для автора намного более сложной

задачей, чем это можно было представить себе заранее. Тем более цен

ной была помощь, оказанная ему проф. Т. И. Темниконой и чл.экорр.

АН СССР, проф. Ю. А. Ждановым совместно с коллективами кафедр

органической химии и химии природных И высокомолекулярных соеди

нений Ростовского государственного университета.

,В то же время не вызывает сомнений, что и в настоящем виде данное

пособие еще далеко от совершенства. Поэтому все критические заме

чания и предложения будут приняты с благодарностью.'

Автор

Введение

Возникновение термина «органическая химия» относится К тому

периоду, когда веществам животного и растительного происхождения

приписывались некоторые особые свойства, отсутствующие у веществ

минерального происхождения. Считалось, например, что первые могу;

образовываться только в организмах, под влиянием так называемои

жизненной силы, а их искусственное получение из минерального сырья

в лабораторных условиях невозможно. u

Позже было доказано отсутствие принципиальных различии между

веществами органического и минерального происхождения, а направ

ленный синтез сложных органических соединений в наши дни стал

обычной лабораторной и произвоцственной практикой, Под органич~

ской химией стали понимать химию углерода, хотя некоторые простеи

шие соединения этого элемента рассматриваются также в рамках общей

химии.

Однако соединения углерода также не составляют совершенно обо

собленной совокупности. Свойственная им специфика имеет более об

щую базу, чем наличие в их составе одного определенного элемента,

она сводится к ковалентности химических связей между атомами (по

своей способности к образованию ковалентных связей углерод дей

ствительно занимает уникальное место). Поэтому органическая химия

может рассматриваться в качестве совершенной модели более общей

«ковалентной химии». В таком понимании она составляет неотъемле

мую часть общего химического образования.

Имеются также веские пракгические основания для выделения химии

углерода в особую научную дисциплину. дело в том, что число изу

ченных соединений углерода далеко превышает общее количество сое

динений, известных для всех остальных элементов, вместе взятых. Что

же касается числа потенциально возможных органических соединений,

то оно бесконечно. Это придает особую важность проблемам классифи

кации и номенклатуры соединений углерода.

Однако главное содержание органической химии как науки сво

дится. конечно, не к вопросам классификации и номенклатуры, сколь

бы сушественны они ни были. Оно заключено в представлениях о ге

ометрическом и электронном строении молекул и в заКОНОVJернос~ях,
связывающих строение со всеми физическими и химическими своист

Рами соответствующих соединений.
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Эти представления возникли как результат более чем векового

развития учения о строении и свойствах соединений углерода. В этом

развитии можно различить несколько этапов спокойной эволюции

взглядов, отделенных друг от друга периодами существенной ломки

основных принципов. Первый такой этап продолжался до 60-х годов

прошлого столетия. За это время были заложены основы органического

анализа и синтеза и возникли первые теоретические представления,

призванные объяснить наблюдаемое многообразие соединений угле

рода. Было установлено, что индивидуальность многих органических

соединений определяется не только числом и природой атомов, вхо

дящих в состав соответствующих молекул. Такое явление не находило

себе объяснения в рамках стехиометрических брутто-формул. Поэтому

последние были дополнены положениями, так или иначе основанными

на идее о существовании какой-то внутренней упорядоченности ато

мов, объединенных в одну молекулу. Эти положения воплотились в

теории радикалов, которая позже эволюционировала в теорию типов:'

Согласно теории радикалов в молекулах органических соединении

роль атомов могут играть их сочетания - радикалы (например,

СН з,С2Н ъ) , которым приписывалось свойство переходить в результа

те химических реакций в неизменном виде из одних молекул в другие.

Теория типов переняла понятие радикалов, введя при этом понятие

замещения радикалами атомов водорода в молекулах неорганических

гидридов (Н 2О, NН з , H 2S) и метана, что позволило классифицировать

различныесоединения по типам воды, аммиака, метана и т. д. и объяс

нить некоторые случаи изомерии

J С Н { СН {СЗН 7
О t н2 Ъ изомерен О СН: N ~

метиловый днмвтиловый пропиламин

спирт эфир'- -- с'- _,.-------
тип воды тип аммиака

Однако одному и тому, же соединению могло соответствовать не

CKO~ЬKO типовых формул, привлекаемых для объяснения различных

химических превращений этого соединения. • •
Теория типов была еще далека от создания подлиннои научнои ос

новы для классификации органических соединений, не говоря уже о

предсказании их свойств. •
Первый период ломки фундаментальных представлении связан с

именем А. М. Бутлерова - создателя теории химического строения

молекул. Введение понятия химического строения как определенной

последовательности дискретных связей между атомами, объединенными
в данную молекулу, оказалось исключительно плоДотворным.и предо

пределило на многие годы дальнейшее развитие органическои химии.

После дополнения стереохимическими предсгавлениями классический

вариант теории строения стал фактически учением о геометрии молекул

и об определяющем значении этой геометрии для понимания химиче-

, ских и физических свойств органических соединений.

Этап бурного развития органической химии в рамках ycoBepIlleH
ствования и все более широкого приложения классической теории
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строения продолжался до начала 30-х годов ХХ в., когда произошла

следующая ломка основных принципов.

Необходимость этого диктовалось несостоятельностью концепции
о целочисленности дискретных ковалентных связей, а ее возможность

определялась проникновением в химию сначала электронных, а затем

и квантовомеханических представлений. В результате возникли элек

тронная и квантовомеханическая теории строения молекул, позво

лившее перешагнуть за рамки целочисленной дискретности классиче

ских структурных представлений. Благодаря этому был достигнут

значительный прогресс в понимании сущности зависимости физико

химических свойств органических соединений от их строения.

В области экспериментальной техники новый этап развития, на

чавшийся в 30-е годы, характеризуется ускоренными темпами внедре

ния физических методов исследования вещества. Все большее значение

приобретает количественная характеристика химических и физиче

ских свойств органических соединений, лавинообразно нарастает на

копление соответствующих экспериментальных данных. Возникают и

полулают все большее развитие количественные соотношения, связы

вающие различные химические и физические свойства органических

соединений с их строением, а также с природой среды, в которой они

растворены.

Широкое внедрение количественного подхода к проблемам органи

ческой химии, происходящее в настоящее время, можно рассматривать

как признак наступления нового этапа ее развития, завершающего

процесс превращения добутлеровской описательной дисциплины в

точную физическую науку, обладающую вполне стройной количест

венной теорией и соответствующим математическим аппаратом.



Таблица I

1) валентность одного и того же элемента может варьировать в пре

делах нескольких, отличных друг от друга, целочисленных значений.,

2) на образование связи между двумя атомами каждым из них

может быть израсходовано две или три единицы валентности, в резуль

тате чего наряду с обычными однократными связями могут существо

вать двойные и тройные.

А. М. Бутлеровым было введено и акслериментально проверено

положение о равноценности всех четырех валентностей углерода. Равно

ценны также валентности одинаковой кратности для любой И3 приве

денных ниже моделей валентных состояний атомов.

Концепция о целочисленности связей включает в себя также

представление о возможности только целочисленных (в единицах эле

ментарного заряда) электрических зарядов, каждый из которых

локализован на строго определенном атоме.

Обозначив каждую единицу валентности черточкой, исходящей от

химического символа соответствующего атома, а химическую связь 
черточкой, соединяющей символы двух атомов, можно получить атом

ные модели, которые при их соответствующей комбинации приводят к

молекулярным моделям. Последние обычно называются структурными

формулами. _
Атомные модели для тех состояний элементов (валентных состоя

ний), которые чаще всего встречаются в практике элементарной орга

нической химии, приведены в табл. 1.

Важнейшие классические атомные модели
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КЛАССИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ СТРОЕНИЯ

1. КОНЦЕПЦИЯ О ЦЕЛОЧИСЛЕННОСТИ ХИМИЧЕСКИХ

СВЯЗЕIiI

Гnа8а I

ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ И ПОНЯТИЯ

ТЕОРИИ ХИМИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ

Часть I

Основным положением классической теории химического строения*

является постулат о существовании дискретных целочисленных хи

мических связей. Согласно этому постулату, химическая связь пред

ставляет собой строго направленное притяжение между двумя атома

ми, полностью локальное, т. е. ограниченное только двумя данными ато

мами. Интенсивность этого взаимодействия не может меняться непре-

-рывно. Она либо равна нулю (отсутствие химической связи), либо ха

рактеризуется вполне определенной величиной, зависящей от природы

связываемых атомов.

Согласно указанному постулату, атомы каждого элемента обладают

способностью к образованию только строго ограниченного числа хими

ческих связей. ~o число характерно для данного элемента и назы

ваетсявалеНтностью.

Как видно, принимается, что силы, обусловливающие химическую

связь, в принципе отличны от таких известных из физики явлений, как

электростатическое, магнитное или гравитационное поля: их действие

не имеет преимущественного направления и число объектов, подвер

женных этому действию, не ограничено.

С точки зрения современной науки, изложенное представление о

валентности, несомненно, примитивно и неприменимо в общем случае,

поскольку в нем отражена только способность элементов к образова

нию идеальных ковалентных связей. Но, поскольку ВО многих органи

ческих соединениях с б6льшим или меньшим приближением действи

тельно реализуется идеальная ковалентность (особенно это относится

к связям С-С и С-Н), концепция о целочисленности связей не по

теряла своего значения и в настоящее время.

Чтобы компенсировать наиболее явные недостатки концепции о цело

численности связей, дополнительно принимают следующие допущения:

* Главные исходные посылки этой теории были сформулированы и эксперимен
тально проверены А. М. Бутлеровым в 60-х годах XIX в.



однако возможны самые различные варианты.

Концы углеродного скелета могут оставаться свободными, или же
они могут быть связаны друг с другом либо непосредственно, либо через
атом (или атомы) какого-либо другого элемента так, что возникает

циклическое образование

Все углеродные атомы скелета должны быть четырехвален":,ны (за
исключением редких случаев, когда встречается так называемыи двух

валентный углерод). Валентности, не использованные при составлени~

углеродного скелета, необходимо «насытить» за счет валент~остеи

других атомов так, чтобы не оставалось свободных валентностеи. Это
проще всего сделать, добавляя соответствующее число атомов водорода

Н Н Н Н Н

I I I I I
Н-С-С-С=С-С- Н

I I I
НН-С-Н Н

I
Н

НН Н НННН

I I I I I I I
H-C-C-O-C-C-C-N-C-H

I I I I н1 Н'
Н Н Н Н

-~-t-o-~-~-~-~-
I I I I I

углеродный скелет,

СОСТОЯЩИЙ из изолированных

фрагментов

и т. д.

, , I , I
-С-С-С=С-С-

I I I
-С-

I
целостный углеродный

скелет

Из атомных моделей можно составить всевозможные структурные

формулы, соединяя попарно валентные черточки, принадлежащие сим

волам различных элементов. При этом не должно оставаться свободных

валентностей.

Чтобы получаемые путем такой комбинаторики структурные фор

мулы соответствовали реально существующим соединениям, необхо

димо придерживаться еще некоторых дополнительных правил. Во-пер

вых, если составленная структурная формула обладает суммарной за

рядностью (алгебраическая сумма зарядов на атомах), отличной от

нуля, необходимо добавить противоион (или несколько противоионов)

соответствующей зарядности. В качестве таких противоионов могут

выступать как известные неорганические ионы (Na+, К+, С!", SO~

и т. д.), так и органические ионы, составленные из рассматриваемых

атомных моделей.

Во-вторых, существуют ограничения при комбинировании символов

одного и того же элемента в цепочки. Только для углерода длина такой

.цепочки может быть сколь угодно большой. В случае же азота предель

ная длина составляет четыре атома, для кислорода и серы - два ато

ма *. Длина цепочек из атомов кремния может доходить до шести звень

ев, но для обычной кремнийорганической химии такие цепочки мало

существенны. Также невелико значение цепочек, образованных из ато

мов фосфора.

Структурные формулы, построенные из классических атомных мо

делей, содержат информацию о последовательности атомов в соответ

ствующей молекуле, соединенных ковалентными связями, о кратности

этих связей в целочисленном приближении и о пространственных кон

фигурациях, обусловливающих геометрическую изомерию. Представ

ленные в виде пространственных проекционных формул, они позволяют

передавать информацию о стереоизомерии любого типа. Следователь

но, каждому индивидуальному органическому соединению СООТЕет

ствует полностью специфическая структурная формула.

Любые более современные способы изображения строения молекул

так или иначе сводятся к дополнению классических формул новыми

символами или к использованию нескольких классических формул

для отражения строения одного и того же соединения, т. е. и в совре

менной органической химии классические структурные формулы ос

таются фундаментальным средством изображения строения молекул.

1. ОТРАЖЕНИЕ ГЛАВНЫХ СТРУКТУРНЫХ ОСО&ЕННОСТЕА

КЛАССИЧЕСКИМИ СТРУКТУРНЫМИ ФОРМУЛАМИ

Основу любого органического соединения составляет его углерод

ный скелет. Он может быть либо целостным, либо состоять из несколь

ких изолированных друг от друга частей, связанных посредством ато

мов других элементов (гетероатомов):

* это относится к обычной практике органической химии. Для серы существуют

и более длинные цепочки, например в политионовых кислотах. В озоне имеется це

почка из трех атомов кислорода.

10

При написании структурных формул следует помнить об идентич
ности валентностей одинаковой кратности одного и того ж~ aTo~a и

иметь в виду, что индивидуальность молекулы, не содержащеи двоины~

связей определяется только последовательностью атомов. Фактиче
ский ~мысл этого заключается в том, что допустимо ?тносительное
вращение двух частей молекулы, связанных одиночнои связью, без
нарушения химической индивидуальности соответствующего соедине

ния. Кроме того, одна и та же последовательность связеи или атомов
может быть изображена разными способами. Приведем несколько при
меров разной записи структурной формулы для одного и того же сое-

динения:
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Однако при таком упрощении необходимо следить, чтобы не про

падала специфичность изображаемой структуры.

3. ЯВЛЕНИЯ ИЗОМЕРИИ В ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

и т. д.

и т. д.
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Обычно структурные формулы записываются более схематично с
использованием \ различных -упрощений, например

Н

Н Н Н Н H-d-H Н
I I I I I I

H-C-C-C-C---C~_H

I I I I I I
Н Н Н Н Н-С-Н Н

А
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Под термином «изомерия» понимается неидентичность молекул,

состоящих из тождественных наборов атомов. Различным возможным

изомерам соответствует одна и та же брутто-формула, отражающая мо

лекулярный состав и соответствующая определенному молекулярному

весу. Открытие изомерии послужило в свое время толчком для совер

шенствования представлений о качественной специфике различных

индивидуальных соединений, поскольку знания только молекулярных

формул для раскрытия сущности этой специфики было явно недоста

точно.

Изомерия обусловлена различиями химического строения молекул

одного и того же состава. Некоторые разновидности изомерии автома

тически вытекают из возможности построения нескольких структур

ных формул, исходя из какого-то заданного набора атомов различных

элементов.

1. Изомерия углеродного скелета. Этот тип изомерии следует из

возможности построения различных (с разной степенью разветвлен

ности) углеродных скелетов из некоторого заданного числа п углерод

ных атомов, если n~4. Насыщая все свободные валентности углерод

ных скелетов атомами водорода, можно получить формулы всевозмож

ных изомерных углеводородов. Приведем некоторые примеры:

Н Н Н Н

, I I I
H-C-C-N-C-H'

I I 1
Н Н Н

вместо
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Количество изомеров такого типа очень быстро возрастает с увели

чением числа n углеродных атомов

п К:оличество изомеров

4 2
5 3
6 5
7 9

15 4 347
40 62 391 178 805 831

СНз-СН-СНз

I
СНз

изобутан

/"'.

" "
"'./

и

пара-крезол

СНа СНз

I I

(" I~J-OH lJ
мета-крезол I

ОН

о

СНз

I

ОIГ
ОН

~/

орто-иревол

К рассматриваемому типу изомерии можно отнести также изомерию,

вызванную различным положением двойных или тройных связей в уг

леродном скелете

CH2=CH-СН2-СНз и снз-сн=сн-снз
l'-бутен 2-бутен

СН сзз С-СН2-СН = СН2 и СНз-С еаа С-СН = СН2
l-пентен-4-ин l-пентен-3-ин

неопентан

а) n=4 СНз-СН!-СН2-СНз,
бутан

б) n=5 СНЗ-СН2-СНg-СН2-СНЗ; СНз-СН-СНg-СНз;
лентан I

СНз
изопентан

метамеры

бутиловый спирт

СНз-СНg-СН2-О-СНз СНз-СН2-О-СНg-СНз

СНз - СН2 - СН2 - СН2 - CH2CI.
I -хлорпенган

СНз-СН2-СН2-СН-СНз СНЗ-СН2-С:Н~.СН2-СНЗ

~I ~I

b-C~a

11
I1-С-Ь

а

I
Ь-С-а

a-~-b
I
а

и

и

а

I
а-С-Ь

I
а-С-Ь

I
а

Ь-С-а

11
Ь-С-а

в которых вращение вокруг двойной связи невозможно, не идентичны

и, следовательно, являются изомерами. Такая изомерия называется

геометрической.
Геометрическая изомерия возможна только при условии, что с каж-

дым из углеродных атомов, образующих двойную связь, связаны два

различных структурных фрагмента.

где а и Ь - отличающиеся друг от друга структурные фрагменты,

нельзя назвать изомерами - они полностью идентичны, поскольку

второе можно получить из первого путем поворота на 1800 вокруг оди

ночной связи между атомами углерода.

В отличие от этог~ соединения типа

1,3-циклогексадиен 1,4-циклогексадиен

15

4. геометрическая изомерия. Приведенные плоскостные атомные

модели правильно отражают пространственное расположение атомов,

непосредственно примыкающих к углеродным атомам, связанным друг

с другом двойной связью. Для этого достаточно принять, что вращение

вокруг двойной связи невозможно, в противоположность допустимости

такого вр~щения вокруг одиночной связи. Исходя из этого положения,

соединения типа

днэтиловый эфир

3-хлорпентан2-хлорнентан

метилпропиловый эфир

'--;..-----;..--..-------~..:.-

14

б) СНЗ-СН2-СН2-NН~ СНз-СН2-NН-СНз СНз-N-СНз
пропиламив метилэтиламин I

СНз

триметиламин

2. Изомерия, связанная с положением гетеровтома в цепи. Если

углеродный скелет фрагментирован, то различные изомеры могут быть

получены перераспределением атомов углерода, расположенных в

различных фрагментах. Изомерами такого типа являются, например,

следующие соединения:

а) СНз-СНg-СН2-СНg-ОН;

в пределах одного и того же класса соединений такая изомерия на

зывается метамерией.

3. Изомерия положения. Атомы или группировки атомов (функ

циональные группы), не входящие в состав углеродного скелета, мо

гут быть соединены с различными углеродными атомами углеродного

скелета. Такая изомерия положения иллюстрируется следующими. при

мерами:



4. СТЕРЕОИ30МЕРИЯ И СТЕРЕОХИМИЧЕСКАЯ

ГИПОТЕЗА

* Под плоскостью симметрии понимается плоскость, проходящая через рас

сматриваемый объект и делящая его на две равновеликие части, которые относятся

друг к другу как предмет и его зеркальное отражение. ••
Цснтр симметрии расположен в точке пересечения и в середине каждои прямои,

соединяющей две сопряженные (симметричные) точки объекта, причем любая точка

последнего должна иметь свою сопряженную точку, определенную таким образом

не объяснимые исходя из плоскостных атомных моделей, обусловлены

различными вариантами взаимного пространственного расположения

атомов или структурных фрагментов при одной и той же последова

тельности атомов и химических связей между ними.

В основе стереохимической гипотезы лежит представление о сим

метрии молекул: как любые трехмерныеобразования, молекулы могут

обладать плоскостью и центром симметрии*. Известно, что все объек

ты, обладающие одним из этих элементов симметрии, тождественны со

своими зеркальными отражениями. Иначе обстоит дело с объектами,

лишенными плоскости и центра симметрии - они не идентичны со

своими зеркальными отражениями. Простейшим примером могут слу

жить правая и левая рука, являющиеся зеркальными отражениями

друг друга: они не совместимы в пространстве при любом способе на

ложения их друг на друга.

Известно, что кристаллы, не обладающие указанными элементами

.симметрии, могут существовать в двух так называемых знантиоморф

ных формах, относящихся друг к другу как объект к своему зеркаль

ному отражению. Такие кристаллы обладают специфической способ

ностью вращать плоскость поляризации света, причем энантиоморф

ные формы характеризуются равным по абсолютному значению, но

противоположным по знаку удельным вращением. Примером могут

служить кристаллы правовращающего и левовращающего кварца.

Свойством вращать плоскость поляризации света обладают также

некоторые органические соединения, называемые оптически активны

ми. Причем для каждого оптически активного соединения существует

так называемый оптический антипод, во всех остальных отношениях

с ним идентичный, за исключением знака вращения плоскости поляри

зации. Органические соединения сохраняют оптическую активность и

в жидком состоянии, и в растворе. Из этого следует, что рассматрива

емое явление обусловлено только строением молекул.

Существование оптической изомерии может быть объяснено, по

аналогии с энантиоморфностью кристаллов, исходя из понятия о про

странственной симметрии молекул. Молекулы, для которых отсутству

ют плоскость и центр симметрии (так называемые асимметричные мо

лекулы), могут существовать в виде двух форм, относящихся друг К

другу как объект к своему зеркальному отражению Одна из этих

форм вращает плоскость поляризации света вправо, другая - влево,

снз-с-н

11

Н-С-СI

транс-I-хлоро

I-пропен

цис-I-хлоро

I-пропен

н-с-сн з
11

H-C-CI

снз-с-н

11
н-с-сн з

транс-2-бутен

В лривеленных примерах можно различить цис- и транс- изомеры.
Первыи соответствует расположению структурных фрагментов, от
личных от атомов водорода, «по одну сторону» от оси двойной связи,
например

н-с-сн з
11

н-с-сн з
цис- 2-бутен

Перечисленными примерами исчерпываются возможности приме
нения классических плоскостных атомных моделей для объяснения

различных типов изомерии. В то же время существуют другие типы,

которые не могут быть объяснены плоскостными моделями. Так, на

пример, существует три различных индивидуальных соединения от-

вечающих структурной _формуле '

НООС':""'СН-СН-СООН

г . I
НО он

Однако в общем случае невозможно отнести один из геометрических
изомеров к цис-, а другой к транс- форме, пользуясь при этом какими

либо абсолютными формальными критериями. Таково положение в
случае, например, двух изомерных l-хлоро-l-бромо-l-пропенов

Br-C-CI CI-C-Br
11 11

н-с-сн з н-с-сн з

В таких случаях смысл приставок цис- и транс- может быть только
условным. Тем не менее относительное цис- или транс-расположени~
фрагме~то~, связанных с разными углеродными атомами, соединенны
ми двои нои связью, абсолютно.

тогда как ПЛоскостные модели допускают существование только одного

соединения такого строения. Соединений, отвечающих формуле

__/СНз

I I
--'''СНз

2,2 -диметилцинлобутан

также существует не одно, а три.

Попытки объяснить это явление привели к возникновению так на
зываемой етереохимичеекой гипотезы (Вант-Гофф). В основу этой ги
потезы положено представление о молекулах как о пространственных

образованиях. Согласно стереохимической гипотезе, явления изомерии,

16
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Рис. 3. Схема пространствен

ного расположения атомов в

молекулах оптических анти

подов. молекула типа Cabcd
не совмещается со своим

зеркальным отражением

L-изамер

а а

b-t-d или b+d
I с
с

D-изамер

а а

d~{-ЬИnИ dtb
с

Эквимолекулярная смесь оптических

антиподов обозначается d, I (D, L) и назы

вается рацеяатом- Превращение одного из ией Поскольку рацемат
антиподов в рацемат называется рацемизац со~динений то помимо
п едставляет собой смесь двух различных , .
оiсутствия оптической активности (вследствие комп~~~~~~::f~~~~~~~
вызванного D- и L-формами) его свойства не всегда

ствам:яи::;и:~:~::~~т~~~~~~О:~омеров в виде плоскостных струк-
TYP~ЫX форJул необходимо придерживаться определенных формаль-

ны~;рруа::улр,ная формула записывается так, чтобы два заместителя,
глерода располагались вер-

связанных с всимметрическим атомом у , (Ь и d) При
. ) два - горизонтально .

тикально (а и с, а оставшиеся u гле о а асположен
этом предполагается, что асимметрическии атомзr плЬс:ос:ью, а заме
в плоскости изображения, заместители а и с

стители Ь и d - перед ней:

Такие структурные формулы, представляющие собой проекции про
ст анственных моделей на плоскость изображения, согласно п~авилам,
н~ьзя ни «вынимать» из этой плоскости, ни поворачивать в неи вокруг
оси на 900 но поворот на 1800 разрешается.

Таким ~бразом, оптическая изомерия и другие явления, связанные
с молекулярной асимметрией, могут быть отображены и исследованы
в знаковой системе классических плоскостных структурных формул.

Диастереоизомерия. Если число асимметрических атомов угле
ода больше одного, то возрастает и количество возможных стереоизо

~epOB. Рассмотрим сначала случай двух асимметрических центров на
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Кроме этого, в основном в химии сахаров ис

пользуются знаки D и L для обозначения так назы
ваемых абсолютных конфигураций (см. стр. 151).
Однако D-форма не всегда являетс.я правовращаю
щей а L-форма - левовращающеи, поэтому на
пра~ление вращения плоскости поляризации света
вправо или влево указывается соответственно зна-

ком -+- или -.

центром Молекvлы в состав которых входит такой атом углерода,
т с . ecTBOB~TЬ ~ двух конфигурациях, являющихся оптическими

~~~~epIM~ (антиподами) (рис. 3). Одна из них называется правовраша
ющей, а другая - левовращающей формой. Они обозначаются соот

ветственно буквами d и l (от лат. dexter и

laevus).

А ми >Q .09·28'
Рис. 1. Пространствеиное расположение свя
зей в

* удельное молярное вращение a~ определяется соотношением

о aD
aD=CГ'

где С - концентрация оптически активного вещества, МОЛЬ/Л; 1 - толщина слоя ве

щества или его раствора, см; CJ.D - экспериментальное значение угла вращения пло·

скости поляризации для D-линии - линии натрия.

а

---ь+с проекцвя плоскости
симметрии

а

Рис. 2. Наличие плоскости симметрии в молекуле

СсЬа2, где тетраэдрический атом углерода связан с

двумя одинаковыми группами а

причем абсолютное значение удельного молярного вращения * для

них одно и то же. Эти формы и являются оптическими (или зеркальны
ми) изомерами.

Хотя молекулярную симметрию следует считать наиболее общим

критерием наличия или отсутствия оптической изомерии, на практике

им нельзя пользоваться без конкретных пространственных представ

лений о строении молекул. В качестве дополнения к классическому ва

рианту теории химического,

строения была введена тетра

эдрическая модель атома угле

рода (рис. 1). Согласно этой

модели, валентные связи

тетраэдрической модели атома углерода атома углерода расположены

в пространстве таким обра

зом, чтобы достигалась наибольшая симметрия, т. е. если атом угле

рода поместить в центр правильного тетраэдра. то связи будут на

правлены к углам тетраэдра.

Если тетраэдрический атом углерода связан с двумя (или большим

количеством) одинаковыми структурными фрагментами, то молекула

обладает плоскостью симметрии (рис. 2). Следовательно, она тожде

ственна своему эеркальному отражени!? и в этом случае оптическая

.изомерия невозможна. Если же тетраэдрический атом углерода связан

с четырьмя различными фрагментами, то такая молекула асимметрич

на и не совпадает со своим зеркальным отражением, что приводит к

ПОЯВ.'Iению оптических антиподов.

. Тетраэдрическая модель позволяет объяснить также сгереоиао

мерию в циклических молекулах.

Рассмотрим теперь разные варианты стереоизомерии более детально.

Оптическая изомерия. Тетраэдрический атом углерода, связанный

с четырьмя различными структурными фрагментами (заместителямиг.:

называется асимметрическим атомом иелерсда или асимметрическим'



варианты IIIa и IVa оказываются идентичными. Это связано с наличием
в молекуле плоскости симметрии в, К такому же выводу можно прийти,

вращая формулу ПIа или IVa в плоскости изображения на 1800. _
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Эти формулы написаны в соответствии с изложенным выше прави
лом: верхний и нижний заместители (группы СН 3-) раСПОJIOжены по
зади плоскости изображения, заместители же, расположенныесправа

и c~eBa от асимметрических углеродных атомов, находятся впереди
этои плоскости.

Если в молекуле имеется только один асимметрический атом уг
лерода, то при перемене местами двух заместителей (например, Ь и d в

схеме, приведеиной на стр. 19), связанных с асимметрическим углерод
ным атомом, происходит превращение оптического изомера в его ан

типод. Такой. обмен местами заместителей называется обращением
или инверсией конфигурации соответствующего центра асимметрии.

Для получения оптического антипода соединения с несколькими
асимметрическими атомами углерода необходимо произвести обраще

ние конфигурации всех центров асимметрии, имеющихся в данной мо
лекуле (сравните структуры 1 иII или III и IV). Если же такое обра
щение конфигурации -осуществить не при всех центрах асимметрии,
то оптическии антипод исходного соединения не возникает, хотя и

образуется изомерное с ним соединение. Такие изомеры, характери
зующиеся наличием одинаковых асимметрических центров, но отлича

ющиеся конфигурациями у некоторых, но не у всех этих центров, на
зываются диастеоеоивомерами, а соответствующая изомерия - ди
астереоизомериеа.

В случае двух центров асимметрии возможны две пары оптических
антиподов, причем диастереоизомерны представители из разных пар.

В рассматриваемом примере соединениям 1и 11 диастереоизомерны сое
динения III и IV.

В частном случае, когда оба асимметрических атома углерода свя
заны с идентичными наборами заместителей

примере следующих конкретных

H+Cl Cl-+-H

H-t-OHHa--t-H
СНЗ СНЗ

а- а+ а- а+ а- а+ а- а+
Ь- Ь+ Ь+ Ь- Ь+ Ь- Ь- Ь+
с+ с- с- с+ с+ с- с- с+
d+ d- d+ d- d- d+ d+ d-
D- L- D- L· D· L D- с-

V УI У" VIII

а+ а- а- а+

(~t)~(Щ 0+)cz(~:)Ь+ ,Ь- Ь+ Ь-
и т. д.Ь+ Ь- Ь+ Ь-

d+ а- а+ а- а+ \а-

п- L- D- L- '---.---' '---.---'
~ "- меза-форма меза-форма

Принадлежность к D- или L-ряду определяется конфигурацией

одного из центров асимметрии - ключевого. В приведенных формаль

ных схемах ключевым считается самый нижний, конфигурация (+ или

-) которого определяет принадлежность данного соединения к D
или L-ряду. Более конкретно правила установления принадлежности

к одному из этих рядов будут изложены при рассмотрении классифи

кации и номенклатуры моносахаридов.

Стереоизомерия в циклических системах. Тетраэдрическая мо

дель атома углерода характеризуется углом между направлениями

двух химических связей (валентным углом), равным 109024'. Если

требовать хотя бы приближенной неизменности этого угла, то циклы,
Состоящие из трех и четырех атомов углерода, оказались бы невозмож-
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В данном случае имеется восемь пар оптических антиподов, причем

представители каждой из таких пар диастереоизомерны со всеми сое

динениями из остальных пар. Легко показать, что общее количество

стереоизомеров для соединения с п различными центрами асимметрии

равно 2n • При наличии идентичных центров асимметрии часть этих

пар вырождается в мезо-формы, обладающие плоскостью симметрии.

Обнаружить мезо-формы легко путем поворота соответствующих схем

на 1800 в плоскости изображения. Например, для четырех асимметри

ческих центров, попарно идентичных, мы имеем

Следовательно, в этом случае мы имеем дело с одной парой оптических

изомеров (lа и Па) и с диастереоиэомерной с ними так называемой

,незо-формоЙ.

Пользуясь понятиями конфигурации асимметрического центра и ее

обращения, можно построить упрощенные формальные модели, легко

позволяющие найти количество диастереоизомеров в случае любого

числа центров асимметрии. Для этого каждый тип (набор соответству

ющих заместителей) асимметрического центра кодируется латинской

буквой, а две конфигурации, возможные для такого типа,- знаками

..; и -. Возможные варианты молекул с четырьмя, например, различ

ными центрами асимметрии изобразятся тогда следующим образом:

а+ а- а- а+ а+ а- а+ а

Ь+ Ь- Ь+ Ь- Ь- Ь+ Ь+ Ь
с-} с- с+ с- с+ с- с- с-}

d+ d- d+ d- d+ d- d+ d-
о- с: о- L- D - ь- о- L-

1 11 111 'У

'У а

'" (L-)

111 а'-,-----.....'-----
меза-форма

Н=fСНЗОН Н0=fСНЗН
В---- --,--------- -----8
Н ОН НО Н

Нз Нз

структур:

~=f=~H
СНЗ

'111 (D-)П (L-)

11 а (L-)

H=t

CH3

ОН
но н

Нз

1 (D-)

H~:i=~H
СНЗ

1 а (D-)
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транс-цис-

* Что на самом деле такой аддитивности нет, прекрасно понимал еще А. ~. Бут
леров. Поэтому он говорил о существовании взаимного влияния (взаимодеиствия)
между непосредственно не связанными атомами.

5. НЕДОСТАТКИ КЛАССИЧЕскоА ТЕОРИИ СТРОЕНИЯ

Несмотря на громадное историческое значение и широкое практи

ческое применение вплоть до наших дней, классическая теория стро

ения обладает рядом недостатков, ограничивающих как ее познава

тельную ценность, так и предсказательную силу. Эти недостатки в

основном сводятся к следующему. •
Теория носит в своих основах феноменологи,;ескии характер,

поскольку свойства и особенности химических связеи только описыва

ются, в то время как их сущность остается нвраскрыгой. Это обстоя
тельство требует введения для согласования теории с опытом ряда

дополнительных постулатов, без привлечения которых исходное опре

деление химической связи оказалось бы неприменимым при описании

более сложных молекул.

Классическая теория строения не содержит конкретных представ-

лений о взаимодействии более удаленных, чем соседние, ковалентно

связанных атомов. Если принять гипотезу о полном отсутствии таких

взаимодействий, то можно прийти к выводу, что все ф~зико-химиче:
ские свойства аддитивны - каждый атом вносит свои постоянныи

вклад *. Такой вывод настолько противоречит реальным фактам даже
на качественном уровне их рассмотрения, что практически с самого

начала потребовалось дополнить схему, построенную на основе атом

ных моделей, набором так называемых функциональных групп. Под

Рассматривая стереоизомерию циклических систем, нельзя забывать
о возможности оптической изомерии, поскольку асимметрическими

могут быть также атомы углерода, входящие в состав цикла. В случае
циклических систем часто удобнее непосредственно пользоваться кри

терием наличия или отсутствия молекулярной симметрии. Во всех
приведенных примерах цис-формы обладают плоскостью симметрии и

поэтому соответствуют .мезо-формам. Транс-формы, наоборот, не обла:
дают элементами симметрии и должны быть представлены каждыи

двумя оптическими антиподами.

Если несколько циклов обладают общими углеродными атомами, то

и они могут быть связаны (конденсированы) друг с другом согласно

схеме цис- или транс-, например

* в действительности атомы четырех- и пятичленных циклов не расположены

точно 'в одной плоскости, Однако при рассмотрении вопросов изомерии этим можно

пренебречь. -

На;иная с шестнчленного, атомы цикла уже не расположены

в однои плоскости, но при условии не слишком большого увеличения'

числа звеньев деление водородных атомов на «верхние» и «нижние» со-

храняется. -
Благодаря такому делению заместителей, связанных с углеродны

ми атомами цикла, на две группы возникают возможности для стерео

изомерии. Заместители, расположенные по одну сторону от цикла;

считаются находящимися в цuс-положении относительно друг друга.

При расположении заместителей по разные стороны от цикла их

взаимное расположение обозначается приставкой транс-

~И3ил'и С~И3 k-----jИз ИЛИ ~И3
:hvh Н v н сиwh изе v н

цuс- транс-

СИЗ И

<ЬГШ ~и:' ~)ГШ и,?(f:'
цuс- транс-

ными. Поскольку эксперимент говорит об обратном, то для трех- и

четырехчленных циклов приходится допустить существование «ано

мальных» значений валентных углов. Чтобы привести это допущение

в согласие с тетраэдрической моделью, вводится дополнительный по
стулат о возможности искажения нормальных значений валентных

углов в таких системах путем «напряжения» или «изгибания» связей в

исходной тетраэдрической модели. Кстати, если попытаться использо

,вать эту модель при изображении двойных и тройных связей, то при

ходится допустить еще БОльшие искажения валентных углов.

Принимая постулат об искажении валентных углов, но сохраняя

в остальном тетраэдрическую модель, мы приходим к следующим пред

ставлениям о пространственном строении циклических 'Систем. У трех-,

четырех- и пятичленных циклов "Все атомы углерода, входящие в цикл,

расположены в одной плоскости *. Если оставшиеся валентности этих

атомов углерода насыщены только атомами водорода, то ровно поло

вина из последних расположена по одну сторону плоскости цикла, а

оставшаяся половина - по другую сторону. Это может быть изобра

жено так называемыми перспективными формулами
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* Эти взаимодействия могут рассматриваться как причины отклонения поряд

ков связей от целочисленных величин.

Тем не менее экспериментально было доказано, что предполагаемые

изомеры типа III и IV - всегда одно и то же соединение. В рамках

концепции о целочисленной валентности это не находит объяснения.

В поисках выхода из этого положения Кекуле предложил свою зна

менитую гипотезу об осцилляции двойных связей в бензольном цикле.

Согласно этой гипотезе каждая из связей в этом цикле постоянно ме

няет свою кратность, являясь то одиночной, то двойной, т. е. происхо

дит непрерывное превращение структуры 1 в структуру 11, и обратно.

То же относится к структурам III и IV, что является причиной их не

различимости.

Другое объяснение было предложено несколько позже Тиле. Он

впервые ввел понятие о н е ц е л о ч и с л е н н о с т и х и м и ч е с

к и х с в я з е й, хотя к этому приводит И гипотеза Кекуле, если рас

сматривать связи усредненными во времени. Согласно гипотезе Тиле,

Для этого носителями отдельных аддитивных свойств следует считать

не стандартные функциональные группы, а еще более крупные фраг

менты, входящие в состав различных молекул.

Отметим также, что даже учет взаимодействия между атомами, не

посредственно связанными химической связью, требует отказа от рас

смотрения атомных моделей в качестве элементарных «кирпичиков»

и замены их моделями отдельных связей: -С-С-, -С-Н, -С-О-,

-С=О и т д. Это существенно увеличивает количество исходных эле

ментарных структурных фрагментов, но зато каждый из них может

считаться в грубом приближении носителем определенных свойств.

Добавление к этой схеме набора функциональных групп обусловлено

необходимостью учитывать наиболее существенные из взаимодействий

между непосредственно не связанными атомами.

С проблемой таких взаимодействий тесно связана ограниченность

концепции о целочисленности связей и вытекающих из нее представле

ний о связях только целочисленной кратности *. Наиболее ярким при

мером является проблема строения молекулы бензола. Согласно данным

эксперимента, бензол представляет собой цикл из 6 атомов углерода,

каждый из которых связан с одним атомом водорода. Кекуле предло

жил для бензола формулу 1 с тремя чередующимися двойными связями.

При этом невозможно установить, между какими атомами углерода

связи двойные, а между какими - одиночные, поскольку формула

II равноценна формуле 1.Однако при замене в формулах 1 и II какими

либо заместителями двух соседних атомов водорода должны получиться

соответственно два изомера - 111 и IV

гидроперекиен ая

группа

I ..
-С-Ю-О-Н:

1 , :

;·0..·----······..··--·
I i 11 I i
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последними подразумеваются структурные фрагменты, в большинстве
случаев состоящие из нескольких атомов.

Налиvчие тех ~ли Иных определенных свойств обусловлено функци
ональнои. группои в целом, а не отдельными атомами, входящими в ее
состав. Например, атом кислорода -0- входит

Ф в состав многоатом-
ных рагментов, рассматриваемых в качестве функциональных групп
(заключены в пунктирные рамки)

1 .

-С-Ю-Н:I , :

Каждая из этих функциональных групп является в определенном при
бли~ении носителем некогорой совокупности физико-химических
своиств, в то время как присутствие атома кислорода ~начительно
труднее увязать с наличием определенных свойств.

Концепция функциональных групп, оказавшая, кстати, сильное'
влияние на номенклатуру органических соединений, помогает преодо
~eTЬ наиболее резко выраженные недостатки принцила аддитивности
Дvнако делается это в рамках той же аддитивности, с той лишь разни-

. цеи, что носителями аддитивных свойств считаются не отдельные атомы
а функциональные группы. Поэтому указанная концепция позво~
ляет достигнуть только качественного согласия, с наблюдаемыми фак-

Фтами и то не все:-да. Делоv в TO~, что проявление обусловленного данной
Ункциональнои Группои своиства в сильнейшей степени зависит от

состава и строения остальной части молекулы. Например уксусная
кислота СН зСООН примерно в 80 000 раз слабее, чем три~лоруксус
ная кислота ссг.соон, хотя кислотные свойства того и другого сое
динения обусловлены наличием карбоксильной группы СООН

Не имея ВОЗможности выйти за пределы аддитивной схемы класси.
ческая теория строения все же позволяет чисто эмпирическ~ учиты
вать практически любые взаимодействия между атомами или связями.
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при. образован~и Двойной связи соответствующие атомы затрачивают

свои валентныи потенциал не полностью, что предлагалось изобразить

следующим образом:

I I
-с=с-

в этой формуле связи, изображенные пунктиром, означают неизрасхо

дованную, или остаточную валентность (так называемая парциальная

валентность). Если две двойные связи разделены лишь одной простой

связью (находятся в сопряженном положении), то остаточные валент

ности могут насытить друг друга, образуя дополнительную частичную

связь,.которая в приведенной. ниже формуле изображена дугообразной

линиеи

I I I I
-С=С-е=с

'-../

Идею I(ек.уле можно считать конкретизированным эквивалентом

представленииТиле, если взаимное превращениеструктуры 1 в струк

туре 11 рассматривать как быстро протекающий процесс перераспре

деления химических связей между атомами в молекуле без нарушения

общей последовательности связей (в бензоле и аналогичных молекулах

перераспределяются только двойные связи)

0+=0
в трактовке Кекуле, такие перераспределения следует рассматривать
как чрезвычаино быстро идущие обратимые химические реакции, по

скольку предполагается, что структуры, изображаемые формулами

1 и 11, реально существуют В. течение некоторого очень короткого, но

конечного период~ врем~ни. Следовательно, в действительности су

ществуют только целочисленные связи, а кажущаяся их нецелочис

ленность является лишь результатом усреднения во времени, так как

наши наблюдения относятся к намного более длительным отрезкам

времени, ,;ем продолжительность жизни одной определенной структу

ры. Такой ~oдxoд связан с абсолютизацией концепции о целочислен

ности связеи, которая, в принципе, считается всегда применимой. а

отклонения от нее следовало бы считать только кажущимвся.

Гипотеза Тиле связана только с введением понятий парциальных

ва~ентностей и дробных связей, а также соответствующих обозначе

нии, без раск~ытия сущности рассматриваемых явлений, что объясняет

ся отсутств.ием в то время обоснованной физической теории химиче

ских связеи.·

Что же касается упомянутых недостатков классической теории строения то

полезно отметить способ их внешнего проявления: необходимость введения, в до~ол
нение к исходным положениям, все новых и новых гипотез назначением которых

является устранение противоречий между выводами из исходных положений и наб-
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людаемыми фактами. С точки зрения научной методологии, это верный пр.нзн'ак того,
что эти основные положения плохо отражают сущность изучаемых явлении, Они либо
чисто формальны (примером может служить «теория» флогистона), либ<; неверны лишь
для каких-то предельных частных случаев. Заметим, что последнии вариант пред
ставляется наиболее благоприятной возможностью, поскольку в таком случае в ходе
исторического процесса развития науки старая теория войдет в состав новой, более
совершенной теории в качестве частного случая или приближения. В этом отношении
общеизвестен пример классической и релятивисТСКОЙ механики. Не лишне отметить,
что в современной науке классическая теория строения молекул занимает такое же
почетное место, как и классическая физика.

rnaBa 11

ЭЛЕКТРОННЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ В ТЕОРИИ
СТРОЕНИЯ И ЭЛЕКТРОННЫЕ СТРУКТУРНЫЕ

ФОРМУЛЫ

t. КВАНТОВОМЕХА.НИЧЕСКИЕ основы ТЕОРИИ
СТРОЕНИЯ МОЛЕКУЛ

в классической теории строения отсутствуют какие-либо физиче
ски обоснованные представления о природе химической связи, хотя
именно эта проблема представляется для химии наиболее фундамен
тальной. В то же время она не может быть разрешена исходя только
из данных, полученных при изучении строения молекул и химических
реакций. Чтобы понять сущность химической связи, необходимо иметь
возможность интерпретировать ее как частное проявление каких-то
общих свойств более элементарных объектов - атомов или их состав-

ных частей.
Установление факта, что все атомы состоят из положительно заря-

женных ядер и отриц ательно заряженных ,электронов, послужило тол
чком к появлению первых электронных п Р е Д с т а в л ё
н и й о природе химической связи. Эти представления исходят из
двух основ ных посылок: 1) ковалентная связь образуется путем «обоб
ществления» двумя атомами пары электронов и 2) определенное количе
ство электронов образует особо устойчивую замкнутую валентную
оболочку, характерную для инертных газов (дублет для элементо~
первого периода и октет для остальных периодов). Для ионных связеи
была сохранена более ранняя электростатическая теория и лишь вве
ден дополнительно учет степени заполненности электронных оболочек

ионов.
Создание подлинно фундаментальной теории строения атомов ока-

залось возможным лишь после того, как было установлено, что эле
ментарные частицы, в том числе и электроны, подчиняются законам не
классической, а квантовой (волновой) механики. Решение волнового
уравнения для системы, состоящей из протона и электрона, позволило
получить точную количественную теорию атома водорода, находящую
ся в полном соответствии с ~кспериментальными данными.
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Следует, однако, сразу отметить, что расчет атома водорода -един
ственныи пример задачи из области квантовомеханической теории
атомов и молекул, для которой может быть получено точное решение
волнового уравнения.

Во всех остальных случаях, включая и такие простейшие системы
как атом гелия или молекула Водорода, возможно только то или и'но~
приближенное решение. При этом математическая форма записи ре
зультата, получаемого для одной и той же молекулы, зависит от ме
тода, использованного для получения этого приближенного решения
Вследствие это.го лрисвоениа конкретного смысла отдельным членам ~
математическои записи разных приближенных решений неизбежн
вносит определенный произвол в итоговую физическую модель. Эт~
тем более существенно, что для органической химии чаще всего пред
ставляет главный интерес не сам численный результат, а именно те
модельные представления, которые могут быть получены, исходя из
формы записи решения квантовохимической задачи. Поскольку та
кие модельные представления будут далее широко использоваться то
с самого начала полезно иметь в виду их приближенный характер:

Рассмотрим основные модельные представления, так или иначе
основанные на интерпретации соответствующих квантовомеханических
расчетов.

МОДЕЛЬ ЭЛЕКТРОНА В МОЛЕКУЛЕ

Исх?дя из. соотношения неопредеЛ(~нм:ости, точное определение элек
троннон энергии молекулы не совместимо с одновременным уточнением
пространственных координа.т электронов, входящих в состав этой мо

лекулы. При точно иввестной энергии координатн электронов остаются
полностью неопределенными.

Для химии главный интерес представляют электронные энергии
атомов и молекул. Поэтому неизбежно приходится мириться с полной
неопределенностью координат (положения) любого из элекгронов

входящих в состав рассматриваемого атома или молекулы. Автомати:
чески исключается также вопрос об изменении во времени состояния
любого из электронов.

Поэтому электронные модели, используемые в теории строения мо
лекул, не содержат понятия об электроне в его корпускулярном аспек
те как о материальной точке, с отрицательным зарядом. Они также не
содержат никаких представлений, основанных' на изменении во
времени., состояния электронов данной системы с ПОСТоянной
энергиеи.

В конкретном приложении сказанное означает, например, что
кекулевская трактовка структуры бензола, понятая в буквальном смыс
ле, не совместима с квантовомеханическими электронными моделями
созданными для описания конкретных молекулярных структур с оп:
ределенными энергиями. Перераспределение химических связей' во
времени связано с изменением СОСтояния соответствующих электронов,
о котором ничего нельзя сказать, если энергия постоянна и опреде
ленна. ~

28,

Энергия атома или молекулы может быть найдена в результате

решения волнового уравнения, которое в операторной форме записы

вается следующим образом:

где Н - квантовомеханический оператор энергии для данной системы,

Е -- полная энергия этой системы и 'Ф - волновая функция, пред

ставляющая собой определенную зависимость от координат электро

нов. Для упрощения расчетов координаты атомных ядер задаются

заранее и рассматриваются неизменными во времени.

Волновое уравнение для любой данной системы удовлетворяется

неким набором функций 'Ф, каждой из которых соответствует опреде

ленное значение энергии Е. ДЛЯ атомов и молекул разумные решения

волнового уравнения возможны только при определенных дискретных

значениях Е ~ О, именуемых энергетическими уровнями *. Полный

набор энергетических уровней называется энергетическим спектром

системы. Уровни можно обозначить индексами в порядке возрастания

их значений: Е О, E1 , Е2 И т. Д., Е о называется энергией основного (не

возбужденного) состояния атома или молекулы, E1 , Е2 и т. Д.- энер

гиями первого, второго и т. д. возбужденных состояний.

В соответствии с соотношением неопределенности для 'получения

точно определенных значений Е необходимо, чтобы Н и фне зависели

от времени. Такие состояния с неизменной энергией называются ста

ционарными состояниями. Выше была приведена запись волнового

уравнения для стационарного состояния. Решение этого уравнения

именуется стационарной волновой функцией 'Ф. Она представляет собой

зависимость от пространственных координат всех электронов и в то

же время не зависит от времени. Поятому 'ф не содержит информации

о пространственных координатах электронов в какой-то данный момент

времени. Физическая интерпретация 'Ф может быть только вероятност

ной: квадрат волновой функции ** при каком-то наборе конкретных

значений координат электронов равен вероятности нахождения элек

трона в данной точке (элементарном объеме) пространства в любой про

извольно выбранный момент времени. Функция 'Ф дает пространствен

ное распределение вероятности местонахождения электрона, а следова

тельно, и его заряда. Поэтому совокупности электронов в молекуле

отвечает не модель отрицательных точечных зарядов, а представление

об «облаке» отрицательного заряда, неким образом распределенном в

пространстве. В одних местах плотность этого облака (заряд в эле

ментарном объеме) больше, в других - меньше в соответствии со зна

чением 'Ф в данной точке ***.

* Е<О соответствует выигрышу энергии, по сравнению с покоящимися элек

тронами и ядрами, удаленными в бесконечность. ДЛЯ E~O возможен непрерывный

энергетический спектр. Физически это соответствует диссоциации атомов и молекул

на ионы и электроны.

** Точнее говоря - квадрат модуля IФI2, поскольку Ф может быть комплекс
ной величиной.

*** Следует помнить, что электронное облако - модель. поведения эл.ектрона в

атомах и молекулах, а не модель его в качестве изолированнои элементарнои частицы.
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Если в системе содержится только один электрон, либо проблема

решается в одноэлектронном приближении (см. ниже), мы приходим

к модели электрона в виде облака отрицательного заряда. Проведя

замкнутую поверхность через точки с одинаковой плотностью заряда

так, чтобы б6льшая доля заряда электрона оказалась внутри ограни

ченного этой поверхностью участка пространства, мы получим модель

ное представление о фор м е э л е к т р о н н о г о о б л а к а.

Из сказанного следует, что во всех случаях, когда нас интер~уют

стационарные состояния атомов или молекул (а при решении подавля

ющего большинства химических проблем это так), наиболее целесооб

разной моделью электрона является облако отрицательного заряда оп

ределенной формы ~ так называемое электронное облако. Участок

пространства, занимаемый электронным облаком, называется орби

талью. Если мысленно удалить с этого участка электрон, то получает

ся модельное представление о вакантной орбитали. Следовательно,

электронное облако можно рассматривать как заполненную орбиталь.

Каждая орбиталь представляет собой одновременно энергетический

уровень в энергетическом спектре атома или молекулы. Поэтому изме

нение энергии электрона в атоме или молекуле целесообразно рассма

тривать как переход с одной орбитали на другую.

Важным свойством совокупности решений волнового уравнения

является их ортогональность, Последнее выражается в том, что элек

тронные облака, соответствующие различным ,!" являющимся неза

висимыми решениями одного и того же волнового уравнения, н е п е

р е к рыв а ю т с я (см. стр. 33). Появление квантовых чисел и их

возможные численные значения тесно связаны с требованием ортого

нальности. Полезно подчеркнуть, что общее количество решений соот

ветствует общему количеству взаимно ортогональных волновых функ

ций.

~одели электронного облака, или вакантной и заполненной ор

биталей, пригодны для решения. только стационарных задач. Поэтому

их можно назвать «химическими» моделями, так как при решении хи

мических проблем, даже таких, как течение химических реакций,

удобнее всего исходить из стационарных моделей. Эгообъясняется

тем, что намного более легкие электроны всегда успевают следовать

любому перемещению массивных ядер, поэтому любую задачу с под

вижными ядрами (колебательные движения в молекуле, относитель

ные перемещения в ходе реакции) можно свести к решению ряда ста

ционарных задач с закрепленными в различных положениях ядрами.

ОДНОЭЛЕI<ТРОННЫЕ ПРИБЛИЖЕНИЯ И АТОМНЫЕ

ОРБИТАЛИ

Помимо того что решение многоэлектронной проблемы сопряжено

с чрезвычайно большими математическими трудностями, приближенная

запись волновых функций для многоэлектронных систем не приводит

к каким-либо удобным для использования в химии моделям *. По-

* Часто такие решения могут' быть представлены не в виде аналитических функ
ций, а только в виде таблиц.
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этому, с точки зрения построения «химических» моделей, наибольшее
значение имеют квантовомеханические расчеты в одно- и двухэлектрон-

ном приближениях.
Как было сказано выше, квантовомеханическая задача об атоме

водорода имеет точное решение. То же самое относится к так называ:

емым водородоподобным атомам.. в которых заряд (или эффективный
заряд) ядра принимается большим, чем единица. В результате ~ешения

такой задачи получается набор волновых функции (орбиталеи), каж
дой из которых отвечает определенное значение энергии системы.

Эти волновые функции отличаются друг от друга значениями трех по

стоянных, входящих в них, причем физический смысл имеют только

определенные сочетания целочисленных значений этих постоянных,

именvемых квантовыми числами и обозначаемых через п, l и т (главное,
орбитальное и магнитное квантовые числа). Для квантовых чисел

допустимы только следующие значения:

n=1, 2, 3 .
l =0, 1, 2, , (n-l)
т=О, ± 1,+2, ... , ± l

Каждому из дозволенных сочетаний квантовых чисел соответствует

определенная орбиталь или электронное облако, если эта орбиталь за-

полнена

В зависимости от значения главного квантового числа n все орбитали
разбиваются на группы. именуемые слоями (электронными слоями):
n '1 соответствует первый слой, n=2 - второй и т. д. Изменениям
значения n (переходу из одного слоя в другои) соответствуют сущест

венные изменения в энергетических уровнях .
. Орбитальное квантовое число l определяет геометрическую конфи

гурацию (разновидность) орбитали или электронного облака. Измене
ние l при постоянном n сопряжено с меньшими изме~ениями энерге

тических уровней. чем изменение n.
Магнитное квантовое число т определяет пространственную ~ри

ентацию соответствующей орбитали. Число возможных. значен.ии т

при данном l показывает, сколько существует орбиталеи даннои раз~

иовидиости. Изменение т при неизменных n и 1 не сопеяжен? с изме
нением энергетического уровня, т. е. все орбитали однои и тои же раз

новидности в одном и том же слое характеризуются одним и тем же

энергетическим уровнем *.
В зависимости от значения 1существуют следующие разновидности

орбиталей: ••
а) s-орбитали (l=O) обладают центральнои симметриеи и имеют

формv шара;
б)' p-орбита.llИ (l= 1) обладают главной осью симметрии ~ представ-

ляют собой тело вращения евосьмерки» вокруг продольнои оси;

В} d-орбитали ([=2) могут быть представлены четырьмя объем-

ныяя елепесгкамиэ.

• Это верно е тоя случае, если отсутствует впешнее магнитное поле. С точки
врення построения «хвмвческнэо моделей последнее не существенно.

31



МОДЕЛИ АТОМОВ ПЕРВЫХ ТРЕХ ПЕРИОДОВ 015
Н

зз

новые квантовые числа этих электронов должны совпадать по знаку

(параллельные спины). Только после этого на каждую орбиталь до

бавляется по второму электрону.

Внешний электронный слой нейтрального атома называется ва

лентным, а соответствующие орбитали и электроны - валентными

орбиталями и электронами.

Любая атомная орбиталь, в том числе и валентная, может быть
только в трех состояниях: вакантная орбиталь (О), орбиталь, заня
тая одним электроном с некомпенсированным спином (1 t 1), и орбиталь,
занятая двумя электронами с компенсированными спинами,- так

называемой неподеленноii электронной парой (ltt\).
Важное значение имеет пространственное расположение атомных

орбиталей. s-Орбиталь первого слоя (1 s-орбиталь) предсгавляет собой
шар, охваченный также шаро-

образной 2S-0рбиталью второго

слоя. Вокруг шара 2S-0рбитали

расположены симметрично три

2р-орбитали в виде «гантелей»,

ориентированные вдоль трех

координатных осей (рис. 5) и
обозначаемые соответственно

как 2р х-, 2ру- и 2р z-орбитали.

Зs-Орбиталь также обладает

шаровой симметрией, как и 2s
и 1s-орбитали. Взаимное распо

ложение 3рх-, 3ру- и 3р z-орбита
лей аналогично расположению Рис. 5. Схема пространственного располо-

2 б u жения 2s- и 2p-орбиталеЙ. Видна простран-
р-ор италеи. ственная нсдоступностъ. 2S-0рбитали неги-

«Лепестки» 3d-орб.италеЙ раз- бридизованного атома углерода для перек-
мещаются в промежутках между рытия с Гя-орбиталью атома водорода

«гантелями» 30-0рбиталеЙ. По-
скольку расположение 3d-орбиталей менее существ;нно с точк~
зрения построения атомных моделей для элементарнои органическои

химии и в то же время сложно для изображения, то подробнее оно

здесь рассматриваться не будет.

Взаимное пространственное расположение атомныХ орбиталей должно удовлетво
рять условию ортогональности. Однако из этого не следует полная невозможнос::ь
частичного пространственного. совмещения различных ортогональных орбиталеи.
Дело в том, что волновые функции, соответствующие орбиталям, могут иметь в раз
личных областях знаки + и -. Поверхности, разделяющие пространственныеобла
сти, в которых значения данной волновой функции обладают противоположными
знаками, именуются узловыми. На узловой поверкиссгв значение соо!ветствующеи
волновой функции равно нулю, а при переходе с однои стороны узл.овои поверхности
на другую ее знак обращается. Is-0рбиталь не обладает узловои поверхностью и
знак Is-функции всюду положителен. Для 2S-0рбитали узловая поверхность имеет
шаровую симметрию. Поэтому возможно пространственное совмещение Is- и 2s-

орбиталей при условии, что абсолютные значения интегралов (+) ~ Is2sd't и (-)

~ Is2sd't' равны .. Через (+) обозначен участок пространства, в котором функция 2s

положительна, через (-) - участок пространства, в котором 2s обладает отрицатель
ным знаком. Поэтому указанные интегралы характеризуются противоположными

d-р-

s-

о

Рис. 4. Разрезы моделей S-, р- и d-орбиталеЙ. Черная

точка обозначает атомное ~дpo

Пространственные модели S-, р- и d-орбиталей приведены на
рис. 4. t-Орбитали (/=3) менее существенныс точки зрения построения
моделеи. применяемыхв органической химии, и здесь рассматриваться

не будут. .

Состояние электронов в атоме характеризуется четырьмя кванто

выми числами. К трем перечисленным следует добавить еще спиновое

квантовое число т., имеющее два возможных значения - +1/2 и

-1/2 - и соответствующее двум возможным направлениям ориента

ции собственного вращательного (магнитного) момента электрона.

для построения моделей многоэлектронных атомов набор всевоз

можных (исходя из допустимых сочетаний значений квантовых чисел)

атомных одноэлектронных орбиталей располагается в ряд в порядке

возрастающих значений соответствующих им энергетических уровней.

Затем в этом же порядке на эти орбитали помещают характерное для

данного атома количество электронов. Чтобы учесть взаимодействие

электронов, уменьшают эффективный заряд ядра в выражении для со

ответствующей одноэлектронной орбитали водородоподобного атома,

вычитая из заряда так называемую константу вкранирования, завися

щую от количества электронов, размещенных до добавления данного

электрона.

При размещении электронов на орбитали следует учитывать прин

цип Паули, гласящий, что в данной системе не может быть двух элек

тронов с тождественными наборами всех квантовых чисел. В рассма

триваемом случае это означает, что на каждой атомной орбитали можно

разместить не более двух электронов, причем они должны отличаться

знаками спиновых квантовых чисел. В таких случаях принято гово

рить об ангипараллельности электронных спинов.

Второе правило - правило Гунда,- которое следует учитывать.

при заполнении орбиталей. относится к размещению электронов на

орбиталях одной и той же разновидности (с одним и тем же значением l)
одного и того же электронного слоя. Согласно этому правилу. на та

кие орбитали сначала размещают по одному электрону, причем спи-
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* Поскольку у атома водорода имеется всего одна валентная орбиталь, этот' эле

мент не может претендовать на роль «второго углерода». Однако указанное сходство

этих элементов играет существенную роль, обусловливая их идеальное сочетание в

насыщенных углеводородах.

ПРИНЦИП СУПЕРПОЗИЦИИ. ГИБРИДИЗАЦИЯ

ОРБИТАЛЕЙ И ПРОБЛЕМА МОДЕЛИРОВАНИЯ

РАЗЛИЧНЫХ ВАЛЕНТНЫХ СОСТОЯНИЙ ЭЛЕМЕНТОВ

Заметим, что за исключением водорода, углерод - единственный

элемент из всей периодической системы, для которого возможно такое

распределение валентных электронов. Это является следствием ра

венства числа валентных орбиталей числу валентных электронов.

В результате появления в третьей оболочке d-орбиталей, а в следующих

оболочках - t-, l-орбиталей и т. Д., такое положение уже не повто

ряется, хотя все элементы одной и той же подгруппы характеризуются

аналогичным (с точки зрения разновидности соответствующих орбита

лей) размещением одинакового числа валентных электронов. Поэтому

мы вправе рассматривать валентную оболочку атома углерода как

уникальную*

2р-орбиталь. Таким образом, на всех валентных орбиталях раз

мешается по одному электрону.

2р

шmш

гдеоfГi (при i=l, 2, ...) - набор волновых функций, соответствую

щии различным возможным квантовым состояниям этои системы;

аг":" постоянная, подбираема~ исходя из требований нормировки и

ортогональности. В квантовои механике это называется принципом

сиперпозиции и является одним из фундаментальных ее положений.

С точки зрения моделирования атомов и молекул важны два кон

кретных аспекта приложении принципа суперпозиций.

1. Если имеется комплект из п решений волнового уравнения (на

пример, п. атомных орбиталей), то система из п линейных комбинаций

этих решений представляет собой новый возможный комплект решений

(альтернативный комплект атомных орбиталей), если при этом соблю

дается требование ортогональности.

Любая волновая функция (решение волнового уравнения), описы

вающая определенное состояние системы (атома, молекулы), может

быть представлена как линейная комбинация из набора волновых

функций, также описывающих возможные состояния этой же системы,

т. е. волновую функцию 'IjJ можно представить в виде
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знаками и их сумма, эквивалентная интегралу Г !s2sdT 
ству2~~H~ нулю, т. е. выполняется услови~ OPTOГOHa'~bB::::~y по всему простран.

р ритали обладают узловыми поверхност
служащими одновременно плоскосгями ' с ями, проходящими через ядро и
оси симметрии. Поэтому обе прост~анственИ:~М~ТРИИ' перпендикулярными главнот;
тали характеризуются противополо ЗОЛИрованные «ПО.10ВИнкю) 2р-орби-3 жными знаками

наки ВОЛновых функций влияют на числе .
Если при наличии чисто прост аиственного п нные значения интегралов перекрытия.
дит вэаимняя компенсация инJеграло ерекрытия АО разных атомов происхо-

в перекрытия по разные Стороны узловой по.

ве~хности одной из перекрытых орбита
леи, то суммарная величиня интеграла
перекрытия равна нулю.

"Упрощенные модели, ИСПользуемые в
этои книге, не учитывают в явной форме
следствий, вызванных обращением знака
волновых функций при переходе чере;
~зловые поверхности. Эти модели апел-
ируют прямо к элементарным «макро

скопическим» пространственно-геО~lетри_
ческим предста~лениям читателя, чем до
стигается их большая наглядность. Но
при этом не следует забывать об ограни
ченности этих моделей, поскольку специ
фика кванТовомеханических Принципов
исключает последовательное приложенио

к явлениям микромира макроскопических
пространственновременных ОТношений
отраженных в классической механике. '

С точки зрения элементарной
органической химии важны валент

ные орбитали и электроны элемен
тов первых трех периодов. Поэтому

в атомных моделях Достаточно

ограничиться в а .1 е н т н ы м и

о б ол о ч к а м и и в качестве
моделей Принимать пространствен
ную конфигурацию валентных ор
биталей с размещенными на них
согласно приведенным выше пра~
вилам, электронами. В сочетании

с такими моделями полезно при

менять энергетические схемы раз

мещения валентных электронов на
орбиталях.

Рассмотрим примеры энергети
электронов ческих схем размещения валентных
соединениях~ЛЯ элементов, чаще всего встречающихся в органических

СОб~ар:;=:щ~~емах приведены энергетически наиболее выгодные спо
ским состоянияия электронов, соответствующие основным энергетиче
«Высоко» а м атомов. Перемещая электроны с «НИжних» на более
схемы дл/a~~~~~~e:~:~ey орбитали , можно получить энергетические
мер один из 2 жденных состояниях. для углерода, напри-

, s-электронов может быть переведен на вакантную
34
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Рис. 9. Схема пространственного

расположения валентнЫХ орби
талей при sр3_гибридизации (пер-

вое валентное состояние)

Pz

Рис. 8. Схема пространст

венного расположения ва

лвнтных орбиталей при Sp2

гибридизации(второе валент-

ное состояние)

~--~6d

Pz
Рис. 7. Схема пространствен

ного расположения валентныХ

орбиталей при sр-гибридизации
(третье валентное состояние)

2 лентвое состояние) осуществляется
Гибридизация sp (второе ваз -о биталей тремя гибридныМИ

путем замены s-орбитали и двух Р Рложены в одной плоскости и
a-орбиталЯми. Оси их симметриИ раСПОгольника к его вершинам, об
J{аправлены от цен,;ра праВИ1~~ОГ~с::~~мметрии не затронутой гибри-
разуя между собои углы в .
дизацией р-орбитали направлена пер:
пендикулярНО к плоскости а-орбиталеи

~E. ~. и
sр2_Гибридизация называется три-

гональной. s-Характер гибридных орби-
талей равен 1/3. •

Гибридизация Sp3 (первое валентное

состояние) заключаетсяв заr.:ене s-орби
тали и всех трех р-орбиталеи четырьмя
гибридными а-орбиталями, направлен
ными от центра правильного тетраэдра

к его вершинам и образующимИ l~~;дf
своими осями симметрии углы в б
(тетраэдрическиеуглы), как это изо ра
жено на рис. 9. Эта гибридизац~я на:

зывается также mетраэдрическ~ин:х еио биталей, равный 0,25.
соответствует s-характер гибр Дгибрид!зации характеризуются эна-

Все перечисленные состояния ми уровнями валентнЫХ элек-
. энергетически

чительно более высокими валентное состояние, отвечающее не-
тронов, чем исходное, нуле~ое Более того им не соответствуют
гибридизованным s- и р-ор италям., 37

sр-гибридизация называется также линейной или ди
исходя из этого,

агональной. б азованы в данном случае за
Поскольку гнбридныс орбитали о Рринято говорить, что их s-xa

счет одной з- и однои р-орбитали, то п

рактер равен 0,5.

lJЛI/

ось

сuммеmрlJU

Рис. 6. Разрез гибридной о-орбитали в плоскости,

проходящей через ось симметрии

По форме о-орбитали отличаются как от s-, так и от р-орбиталеЙ.

Каждая из них обладает осью симметрии и вытянута вдоль последней

в какую-то одну сторону от ядра, т. е. обладает про с т р а н с т в е н

н о й н а п р а в л е н н о с т ь ю (рис. 6). При этом оси симметрии

обеих о-орбиталей в случае sр-гибридизации совпадают, а угол между

их направлениями равен 180°. Пространственное расположение двух

а- и двух р-орбиталей изображено на рис. 7.
Из соображений, связанных с использованием моделей различных

валентных состояний при создании моделей ковалентных связей и мо

лекул, важное значение имеет угол между направлениями а-связей.
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2. Искомая волновая функция для какого-либо состояния атома

или молекулы может быть представлена в виде линейной комбинации

из волновых функций для других (например, возбужденных) состояний

этого же атома или молекулы, «участвующих» в описываемом состоя

нии каждая со своим относительным «весом» (удельная значимость,

равная квадрату коэффициента перед соответствующим членом в ли

нейной комбинации).

Отсюда следует модельное представление о том, что любая струк

тура, описываемая волновой функцией, может быть представлена со

вокупностью структур, соответствующих другим возможным состоя

ниям рассматриваемой системы из ядер и электронов, причем каждому

состоянию может быть приписан определенный относительный вес.

Это модельное представление может быть использовано для нахожде

ния искомой волновой функции, с применением более или менее точ

ных составных структур (волновых функций), что приводит К более

или менее точному описанию искомого состояния (структуры).

Из первого аспекта следует понятие о гибридизации атомных орби

талей. Под этим понимается замена некоторого количества валентных

атомных орбиталей таким же числом новых, соответствующих системе

суперпозиций (ортогональных линейных комбинаций) из волновых

функций для исходных орбиталей. Эти так называемые гибридные ор

битали могут быть составлены с привлечением s- и различного числа

р- и d-орбиталеЙ. Для органической химии важны в первую очередь

три варианта гибридизации с участием s· и p-орбиталеЙ. Каждому из

этих вариантов соответствует определенное валентное состояние атома.

Гибридизация sp (третье валентное состояние) заключается в за

мене s- и одной из р-орбиталей двумя идентичными гибридными ор

биталями, именуемыми о-орбиталями, Они образуют вместе с двумя

незатронутыми р-орбиталями характерную для данного валентного

состояния систему орбиталей.
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Рис. 11. Схемы перекрытия атомных ва,,:ентных орби
талей при образовании а-связеи

яд ам, через 1 и 2 обозначены электроны. Эта линейн~я комбинация иногда интерпре
ти~vется как отражение равновероятности «состоянию>: электроны 1 и 2 у ядер а и Ь
и э.iiект оны 2 и 1 у ядер а и Ь соответственно, поскольку электроны ~еразличимы.
Исходя Риз соотношения неопределенности и стационарности решаемои задачи, та
кому «обмену» электронов 1 и 2 местами у ядер нельзя приписать никакого непосрец-

ственного физического смысла.

Представление о перекрытии валентных орбиталей оказалось чрез:
вычайно удобным для создания наглядных пространственных моделеи

ковалентных связей. Эти модели получаются, если применить к атом-

ным орбиталям, в том числе и к гибридным, прин- р

цип максимального попарного nереКр~lmия. u

При перекрытии двух 5-0рбитале~, OДHO~ 5- и

одной о-орбитали, двух о-орбиталей, однои 5- и

одной р-орбитали получаются модели соответст

вующих а-связей (рис. 11). Они характеризуются

наличием одной главной оси симметрии, проходящеи

через ядра обоих связанных атомов. Поэтому
степень перекрытия орбиталей и связанная с этим

прочность связи не изменяются r:ри вращении одно

го из атомов вокруг указаннои оси СИМ~Iетрии.

Максимальное перекрытие р-орбиталеи дости

гается при параллельном взаимном перекрытии

соответствующих «восьмерок» вращения (рис. 12).
Такое перекрытие приводит к модели л-связи.

По пространственным соображениям л-связь

возможна только между атомами во втором ~
третьем валентных состояниях (гибридизация эр
и 5Р) И только при условии, что между соответст

вующими атомами одновременно существует и
а-связь. Следовательно, л-связи могут только Д у б л и Р о в а т ь
а-связи. При этом между атомами во втором валентном состоянии
может сvществовать одна, а между атомами в третьем валентном со

стоянии"- две л-связи (см. рис. 13).

перекрытые валентные орбитали соответствующих атомов. Что ка
сается роли электронной пары в образовании связи, то эта модель

совпадает с общеизвестной льюисовской моделью.

ТЕОРИЯ КОВАЛЕНТНОЙ СВЯЗИ. МОДЕЛЬ ВАЛЕНТНЫХ

СВЯЗЕЙ или ЛОКАЛИЗОВАННЫХ ЭЛЕКТРОННЫХ ПАР

Первый квантовомеханический расчет энергии ковалентной связи

в молекуле водорода основывался на схеме постепенного приближе

ния двух атомов водорода (двух 1 з-орбиталей) и вычисления энергии

системы как функции межъядерного расстояния. Квантовомеханиче

ские детали этого расчета не могут быть здесь рассмотрены и будут опи

саны только соответствующие модельные представления. Последние

достаточно просты и сводятся К следующим положениям.

1. Для образования коваленгной связи между двумя атомами их

валентные орбитали должны частично пространственно пер е к р ы

в а т ь с я.

2. Связь образуется, если на две такие перекрытые орбитали по

местить два электрона с антипараллельными спинами. Если же спины

параллельны. возникают силы отталкивания и связь не образуется.

3. Связь возникает вследствие специфического взаимодействия

электронов и ядер, обусловленного квантовыми законами и не имею

щего аналога в терминах классической физики. При выполнении рас

четов в пределах данного приближения это проявляется в том, что

большая часть вычисляемой энергии связи опреде

ляется так называемым обменным интегралом.

Последний появляется вследствие построения

приближенной волновой функции, исходя из прин

ципа неразличимости обоих электронов, образую

щих связь *.
Исходя из сказанного, ковалентная связь в

атоме водорода может быть представлена моделью

двух перекрытых Гз-орбигадей, образующих как

бы общую для двух атомов орбиталь, на которой

помещается электронная пара с компенсированны

ми антипараллельными спинами (рис. 10). Принцип этой модели пе

реносится на все остальные ковалентные связи, каждая из которых

рассматривается как результат помещения электронной пары на

никакие физически наблюдаемые (спектроскопические) состояния изо

лированных атомов и они «сконструированы» С единственной целью 
получить модели атомов, пригодные для создания моделей ковалент

ных связей и молекул.

Указанными тремя предельными схемами не исчерпываются все
возможные варианты гибридизации 5- и p-орбиталеЙ. Принято считать,

что могут реализоваться самые различные промежуточные варианты,

с промежуточными значениями как угла между направлениями о-ор

биталей. так и их 5-характера.

* Если обозначить волновые функции двух изолированных атомов водорода
через Фа(l) И фь(2), то, согласно общему принципу квантовой механики, волновая

функция для системы из двух изолированных атомов водорода дается произведением

'Фа(l)'Фь(2). для приближенной волновой функции молекулы водорода принимается

форма линейной комбинации Фа (l)'ЧJь (2)+ Фа (2) Фь (1). Индексы а и Ь относятся к
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Вследствие способности к образованию л-связей р-орбитали ато
мов во втором или третьем валентных СОСТояниях именмотся также
л-орбиталями. .

Геометрия л-связи характеризуется наличием плоскости симмет
рии, в которой .расположены главные оси симметрии обеих перекры
тых р-орбиталеи. Для двух дублирующих друг друга л-связей между
атомами в третьем валентном состоянии плоскости симметрии взаимно
перпендикулярны (см. рис. 13). ,

Легко видеть, что вращение ОДного из атомов вокруг оси симметрии
а-связи приводит, при наличии дублирующих л-связей, к постепенному

уменьшению перекрытия р-орбиталей до полного исчезновения при

повороте на 900, что соответствует разрыву соответствующей л-связи.

Рис. 13. Схема перекрытия р-орбиталей двух р.атомов
с образованием двух л-связей, расположенных во вза

имно перпендикулярных плоскостях

Нетрудно заметить, что описанные модели различных типов ко
валентных связей могут рассматриваться как квантовомеханическое
обоснование, или же перевод на язык квантовой механики классиче
ских моделей, отражающих концепцию о целочисленности связей.
Отсюда следует, что они должны обладать как всеми достоинствами,
так и недостатками классических моделей. На рассматриваемом выше
уровне квантовые модели добавляют удивительно мало нового, если
ИСключить вопрос о причине образования коваленгной связи.

МОДЕЛЬ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ОРБИТАЛЕЙ

Только что 'рассмотренная модель валентных связей характери
зуется принципиально различным подходом к описанию атомов и моле
кул. Для атомов рассчитывают орбитали, каждая из которых Соответ
ствует определенной энергетической «полочке» И спо~обна «вместить»
до двух электронов, молекулы же составляют из атомов, сохраняя их
орбитали неизменными и вводя дополнительно лишь принцип пере
крытия. Таким образом, получается, что в молекулах два электрона
(электронная пара) помещаются не На одну, а на две перекрытые атом
ные орбитали, участвующие в образовании связи. до образования свя-
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зи на эти же орбитали можно было бы поместить до четырех электро-

нов *. . u

Существует другой квантовомеханическии подход к описанию мо

лекул: электрон помещается в многоцентровое поле положительного
заряда всех ядер данной молекулы и рассматриваются различные кван

товые энергетические уровни для такой системы, которые, по аналогии

с атомными орбиталями, называют молекулярными орбиталями. Каж

дая из молекулярных орбиталей способна принять до двух электронов

(условие антипараллельности спинов сохраняет свою силу)."

. Этот подход, именуемый методом молекулярных орбиталеи (МО) ,
в принципе вообще не приводит к представлению о химическиuх связях,

локализованных между определенными атомами. Для ка:кдои молеку

лы имеется лишь характерный для нее набор орбиталеи, на которые

следует поместить нужное количество электронов, следя за тем, чтобы

более «низкие» орбитали заполнялись раньше, чем более «высокие».

В конкретных приложениях чаще всего используется приближение,

согласно которому молекулярные орбитали (соответствуюшие волновые

функции) рассматриваются в качестве линейных комбина~ий атомных

орбиталей (метод МО - ЛКАО). В «образовании» однои молекуляр

ной орбитали может участвовать различное количество атомных орби

талей. Существуют понятия об одноцентровых, двухцентровых и т. д.

молекулярных орбиталях.

Молекулярные орбитали подразделяются на связывающие, несвя

зывающие и разрыхляющие. Помещение электронов (одного или двух)

на связывающую МО приводит к энергетической стабилизации систе

мы на несвязывающую - к неизменности энергетического уровня,

а на разрыхляющую -' к энергетической дестабилизации системы,
если за нулевой уровень принять совокупность соответствующих изо

лированных АО.

ОдноцентроваяМО называется несвяэываюшей. В методе валентных

связей ей соответствует неперекрытая валентная АО.

Двухцентровая МО соответствует двум перекрытым АО в методе

валентных связей. Однако имеется и существенная разница: из двух

атомных валентныхорбиталей образуютсядве новыеМО с различными

уровнями энергии - одна из них расположена ниже уровня для изо

лированных атомов и другая - выше. Первая МО называется связы

вающей, вторая - антисвязываюшгй или разрыхляющей. Подводя к

связывающей МО новую валентную АО (или МО), получают опять

две новые МО' и т. д. Из этого следует, что модель МО не отражает

свойства насыщаемости химических связей, автоматически вытекаю-

* Это противоречие характерно для описанных упрощенных моделей, а не для

самой квантовой механики. В рамках метода локализованных паJ: сближение двух

атомов приводит к образованию двух новых квантовых состоянии (энергетических

уровней) вместо двух исчезнувших, характерных для изолированных атомов (ДB~

атомные орбитали). Одно из новых квантовых состояний соответствует электроннои

'паре с компенсированными спинами на перекрытых валентных орбиталях - синглет

ное состояние другое - состоянию, когда на этих орбиталях расположено по элект

рону при усл~вии параллельности спинов- триплетное состояние. В последнем слу
чае ;нергия системы выше, чем у двух изолированных атомов, и химическая связь
не возникает.
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щего из требования попарного перекрытия АО в модели локализован

ных пар. Это обстоятельство является решающим и не позволяет взять

метод МО за основу при конструировании наиболее подходящих, с

точки зрения химии, моделей молекул.

Важным преимуществом метода МО - ЛКАО является представ

ление о связывающих МО, «составленных» из более чем двух АО. Из

этого следует, что энергетическая стабилиаация молекулы или, дру

гими словами, химическая связь может быть обусловлена взаимодей

ствием более чем двух атомов, что соответствует понятию о Д е л о к а
л и 3 а ц и и с в я з и, к которому мы вернемся ниже.

n клаССИЧtСКuй концепции о целочисленной валентности мы нахо

дим формальное соответствие только двухцентровым МО. Многоцен

тровые МО же несовместимы с классической моделью ковалентных свя
зей.

Поместим теперь на рассматриваемые орбитали два электрона с про
тивоположными спинами (электронную пару). В рамках метода ва
лентных связей, эта пара должна находить~я на двух соседних пере
крытых р-орбиталях, образуя л-связь. Тре:,ья орбиталь должна ос
таваться незаполненной и соответствующии атом должен обладать
единичным положительным зарядом *. Это может быть изображено
двумя тождественными классическими структурньши фОр;vIулами
(для большей простоты а-орбитали, не участвующие в образовании
связей между атомами углерода, насыщены атомами водорода):

СН2=СН-СН2 или tH2-СН=СН2

Если не все концевые р-орбитали насыщены атомами водорода, то

альтернативные формулы уже не будут идентичными и должны соот

ветствовать изомерным соединениям

Рис. 14. Схема

перекрытия трех

р-орбиталеi\ ал

лильной системы

2. опчниченность КОНЦЕПЦИИ

О ЦЕЛОЧИСЛЕННОСТИ СВЯЗЕЙ

сн2=сн-ён; или -ёН2-СН=СН2

Какую из 'формул в каждой из приведенных пар следует предпо

честь?
Это та же проблема, с которой МЫ столкнулись, рассматривая стро-

ение молекулы бензола. Она может быть сформулирована как вопр~с
о существовании электронной изомерии, т. е. изомерных соединении,
идентичнЫХ с точки зрения расположения атомов и последовательно

сти химических связей, но различающихся распределением электрон
ного заряда, что в классических структурных формулах отражается
различными вариантами расположения связей и зарядов, как это было
только что показано.

Проблема электронной изомерии может быть решена исходя из

рассмотрения экспериментального материала, накопленноГо в химии.
Сvществующие в настоящее время экспериментальные методы ~e поз
воляют обнаруживать для основных энергетических состоянии (для
устойчивых молекул) существования электронныХ изомеров, связан-

СН2=СН-СН2 или СН2-СН=СН2

В случае четырех электронов на третьей орбит~ли должна распо

лагаться неподеленная (не образующая коваленгнои .связи) электрон
ная пара, а соответствующий атом будет нести единичный отрицатель-

ный заряд

* Углерод электронейтрален, если на каждую валентную орбиталь приходится

заряд одного электрона. .

+ +
СНз-СН2=СН-СН2 И СНз-СН-СН=СН2

Поместив на р-орбитали аллильной системы три uэлектрона, мы по

лучим частицу с двойнойсвязью за счет электроннон пары на двух со

седних перекрытых р-орбиталях и с одиночным электроном, несущим

некомпенсированный спин, на третьей

PzPzPz

Выше уже отмечалось, что модели химических связей как попарно

перекрытых атомных орбиталей (электронных облаков) эквивалентны

классическим представлениям о целочисленных ковалентных связях.

Одиночной связи соответствует а-связь между двумя атомами,

двойной связи - а-связь, дублируемая одной л-свя

зью, И тройной связи - а-связь, дублируемая двумя

л-связями, расположенными в перпендикулярных

плоскостях. Следовательно, эти модели окажутся не

достаточными при описании молекул, характеризую

щихся существенными отклонениями от целочи

сленности ковалентных связей (когда одна электрон

ная пара соответствует одной связи между двумя

атомами). В частности, возникают уже упомя

нутые трудности с изображением строения молеку

лы бензола. Целесообразно рассмотреть эти трудно

сти и возможные пути их преодоления на более про

стых модельных примерах. Для этой цели очень

удобны аллильные системы, состоящие из трех атомов

углерода во втором валентном состоянии, связанных

в открытую цепь двумя а-связями (рис. 14). Разные

модельные варианты можно получить, помещая на

л-орбитали (их всего три) этой системы различное ко

личество электронов - от двух до четырех.

Прежде чем рассмотреть конкретные варианты, отметим важную

особенность модели аллильной системы: концевые р-орбитали распо

ложены симметрично по отношению к средней, что приводит к их не

различимости. Поэтому естественно ожидать и симметричного рас

~ределения электронного заряда, по меньшей мере для состояния с

наиболее низкой энергией (основного состояния), представляющего для

химии главный интерес.
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ных С перераспределением л-связей. Конечно, при поглощении кванта

света электронное облако молекулы перераспределяется, однако при

этом возникает не устойчивое, а возбужденное состояние.

Сказанное не исключает представления основного состояния в виде

смеси электронных изомеров, непрерывно и с неуловимо большой ско

ростью превращающихся друг в друга. Выше мы видели, что именно

в этом, по сути дела, заключалась идея Кекуле, если ее перевести на

язык современной электронной теории.

Для решения этой проблемы приходится обратиться к основам

квантовой механики. Выше уже было показано (разд. 1 гл. 11), что

при рассмотрении молекулы в стационарном состоянии исключается

всякая зависимость распределения электронного облака от времени.

Или, другими словами, пока мы стремимся сохранить определенность

энергии молекулы, возможность электронной изомерии исключается

автоматически. Из сопоставления этого вывода с фактом отсутствия

устойчивых электронных изомеров с неизбежностью следует, что при

веденные структурные формулы не могут соответствовать реальным

молекулам в основном состоянии.

Вопрос о вырожденной электронной изомерии * можно также рассмотреть с точки

зрения принципа суперпозиции. допустим, '1ТО нам известны точные волновые функ

ции электронных изомеров, в данном случае - идентичных. Волновая функция основ

НОГО состояния может быть выражена как линейная комбинация (суперпозиция)

из волновых функций для всевозможных возбужденных состояний, среди которых

встречаются также состояния, соответствующие электронным изомерам. В случае,

если один из последних тождествен основному состоянию, то коэффициент перед ним

должен равняться единице, а коэффициенты перед волновыми функциями идентичных

с ним электронных изомеров - нулю. Для такой дискриминации нет никаких осно

ваний.

К аналогичному выводу можно прийти, применив методы вариационного исчис

ления.

В вариационном методе волновая Функция Ф для основного состояния ищется

в виде линейной комбинации некоторого числа так называемых пробных функций

<Pi:

Функции <Pi должны содержать в качестве независимых переменных координаты

электронов рассматриваемой молекулы, но они могут иметь произвольный вид. Мно

жители Щ подбираются так, чтобы энергия Е, определяемая из соотношения

~ ф*Нфdт
Е=-,,-:::---

~ '!'*ф dT

имела бы минимальное для данного набора <Pi аначение, Чем удачнее подобраны Функ

ции CPi, тем ниже расчетное значение энергии и тем ближе оно к истинной. Если в

качестве <Pi использовать полный набор точных волновых функций для всех воз

бужденных состояний рассматриваемой молекулы, то в соответствии с принципом

суперпозиции решение вариационной задачи должно привести к точной волновой

функции и точному значению энергии для основного состояния.

допустим, что известны точные волновые функции для некоторого числа элект

ронных изомеров. Выбирая эти Функции в качестве пробных, из них можно составить

* Имеются в виду идентичные электронные изомеры, например в модельных си

стемах с тремя р-орбиталями или в кекулевских структурах бензола.
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НОВ"Ю во.1НОВУЮ функцию, энергия которой ниже, чем соответствующая любому из
Эоlектронных изомеров. Следовательно, ни ОДИН из них не может претендовать на роль
основного СОСТОЯНИЯ. Отсюда следует вывод, что электронные изомеры могут соответ

ствовать только возбужденным СОСТОЯНИЯМ молекулы.

Как уже отмечалось выше, волновую функцию основногос~стоя

ния можно представить как линейную КО~lбинацию из функции для
возбужденных состояний с определенным значением коэффициента
перед каждым из- них. Квадрат этого коэффициента численно равен

«удельному весу» соответствующей функции.
Исключим теперь часть менее существенных возбужденных состоя

ний, а .для остальных заменим волновые функции (которые, кстати,
нам неизвестны) записью соответствующих классических структурных

формул, считая при этом важными, с точки зрения относительного

веса, именно различные электронные изомеры. В результате такого

хода рассуждений мы приходим к записи структуры OCHOB~OГO состоя

ния через н а б о р к л а с с и ч е с к и х с т р у к т у р н ы х Ф о р
мул для всевозмоЖНЫХ электронных изоме

р о в, каждый из которых характеризуется определенным, весом «уча

стия» В основном состоянии. Для рассмотренных простеиших систем

основное состояние может быть изображено двумя структурными фор-

мулами:

. .
СН2 = СН-СН2 ~ СН2 - СН = СН2

сн2=сн-ён; ~ -ёН2-СН=СН2

(двуострая стрелка между этими формулами означает, что истинная

структура представляется их сочетанием, или является промежуточ

ной между ними; эту стрелку нельзя путать с символом ~, обозначаю

щим обратимость реакции).
Формулы электронных изомеров называются часто предельными

или каноническими структурами. Вследствие их идентичности в каж

дом из приведенных случаев веса обеих предельных структур равны

1/2. Из этого следует, что в основном состоянии для всех трех случае~
обе а-связи между атомами углерода дублированы п о л о в и н о и

л-с в я з и, а концевые углеродные атомы несут 1/2 положительного
заряда, некомпенсированного спина или, соответственно, отрицатель-

ного заряда.

Последний'вывод имеет чрезвычайно существенное принципиальное

значение, поскольку этим самым вводится понятие о Д р о б н о м
пор я Д к е связей и Д р о б н ы х зар я Д а х (и л и с п и н а х)
н а а т о м а х. При этом общее число связей уже не подчиняется

классическим представлениям о постоянной валентности - для сред

него атома углерода оно было бы равно 5: три а-связи и две половинча

тых л-связи. Однако сумма порядков связей, дробных спинов и зарядов
одного атома равна его классической валентности., Классическое же
предстаВJJение о целочисленности химических связеи оказывается не
точным, и оно верно лишь для определенных предельных случаев.
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* Распределение одной валентной электронной пары по нескольким связям

(подразумеваются связи между двумя атомами), так же как распределение исподе

ленной электронной пары, заряда и некомпенсированного спина между несколькими

атомами, называется делокализацией связей (неподелснных пар, зарядов, спинов).

3. ПОНЯТ"'Е О РЕЗОНАНСЕ (МЕЗОМЕРИИ.

СОПРЯЖЕНИИ)

Классические структурные формулы благодаря простоте и удоб

ству обращения с ними имеют чрезвычайно большие преимущества.

Поэтому установление ограниченности и приближенности концепции

о целочисленности как связей, так и эффективных спинов и зарядов,

приходящихся на любой данный атом, не привело к отказу от их при

менения. Вместо этого оказалось целесообразным дополнить класси

ческие атомные модели, сформулированные на языке метода валент

ных связей, некоторыми дополнительными представлениями, уста

навливающими определенные правила обращения с этими моделями

С\lатриваемая модель мо приводит к одному И тому же значению

энергии связи для всех трех аллильных систем.

Остается ответить на вопрос: почему реальное электронное строени:

молекул в ряде случаев не соответствует предписываемому концепциеи

о целочисленности связей? Для этого удобно воспользоватъся резуль

татами вычисления энергии аллильных систем методом мо - ЛКАО.

Величина "2.ni (E i- а), где i - индекс мо и n i- число электронов
i

на последней, называется суммарной энергией связи. Для рассмотрен

ных аллильных систем суммарная энергия связи равна 2 Y2~=2,83~,

н то время как для изолированной :1-СВЯЗИ она равна 2В· Следователь

но, энергия связи, обусловленная одной электронной парой, распре

деленной по двум дробным л-связям, больше, чем при концентрации

этой же электронной пары на одной л-связи. Д е л о к а л и з а ц и я *
с в я з ей, н е п. о Д е л е н н ы х э л е к т р о н н ы х пар, з а

р я Д о в и с п и н о в э н е р г е т и ч е с к и в ы г о Д н а. В этом 
единственная общая физическая причина всех случаев несоответствия

реального распределения электронного облака молекул схемам, выте

кающим из концепции о целочисленности связей или из метода валент

ных связей.

Хотя метод мо не менее оправдан, чем метод валентных связей,

для химика более удобны и привычны атомные и молекулярные модели,

полученные исходя из последнего метода. Весьма существенно, что

метод валентных связей позволяет сохранить классические методы изоб

ражения структурных формул, обогащая их новым содержанием. Мо

дели мо могут использоваться и в качестве полезного вспомогатель

ного средства.

Однако, если целью являются не наиболее удобные модельные

представления, а конкретные расчеты тех или иных свойств молекул,

например распределения зарядов и спиновой плотности, то для реше

ния таких, чисто квантовохимических задач, современные варианты

метода мо имеют существенные преимущества перед методом валентных

связей.

.. - .. - .. -

···_···+···п

···Н···Н···Н

а

Это относ~тся также к моделям связей 11 молекул, Построенным исходя
из моделеи атомных орбиталей, которые, в свою очередь, получены с
иСпользованием выводов из решения задачи методом валентных связей.

Тем не менее можно сохранить как классические структурные фор
мулы, так и описанные квантовомеханические модели связей и моле
~ул, если ИСпользовать для изображения одной молекулы неСКО.1ЬКО
Труктурных формул или соответствующих им моделей, построенных
исходя из представления о попарном перекрытии атомных орбиталей.

Как было отмечено выше, метод мо связан с классическими струк
турными форму~ами только тем, что он принимает ту же последова
тельность связеи между атомами. Однако каждая молекулярная ор
биталь может быть «составлена» из более чем двух атомных орбигалвй,
принадлежащих в том числе и непосредственно не связанным друг с
другом атомам. для рассматриваемых аллильных систем простейший
вариант метода МО - ЛКАО приводит к следующим реаульгатам.

Для трех мо волновые уравнения имеют следующий вид:

'Рl = Сl, 1 (0,5) Рх, 1 +Сl, 2 (2 -о,5) Р х, 2 +Сl. 3 (0,5) Рх, 3;

Ч'2=С2,1 (2- о,5) Р», 1+С2, 2(О) Рх, 2+ С2. з(-20,5) Рх, 3;

'РЗ=СЗ,1 (0.5) Р х, 1+С3, 2 (_20,5) Рх, 2+СЗ. з(0.5) Рх, 3'

где Рх, 1, Рх,2' Рх, 3-- волновые функции для 2рх-орбиталей соответ
ственно 1,. ~ и 3-го углеродных атомов; ч., -- коэффициент для j-й Рх
орбитали г-и мо, а в скобках приведены численные значения Соответ-

ствующих козффициентов.

Заметим, что расчет выполнен ТОлько
с учетом 2рх-орбиталей исходя из пред

положения, что существование а-связей

обеспечивает данное строение скелета
молекулы и в то же время не оказывает

непосредственного влияния на мо, со

ставленные из 2px-орбиталеЙ. другими

словами, за основу принимаются данные

а б в классической структурной химии.

Рис. 15. Энергетические уровни Энергии Е 1, Е 2 И Е; молекулярных
МО, представляюшив собой ли- орбиталей 'Фl, 'Ф2 и 'Ф3 имеют следующие
нейные комбинации 2р АО значения:

аллильной системы. Указано Е1 = а+ Y2~;
размещение электронов на свя- Е

зываюшей инесвязывающей 2 = а;

МО дЛЯ аллильного катиона Ез = а- Y2~,
+

СН2=СН-СН2 (а), свободного где ~ - так называемый резонансный
радикала СН2=СН-СН2 (6) и интеграл, или интеграл связи; а - КУ

аниона СН2=СН- 'СН"2 (в) лоновский интеграл. Велнчина« соотвег-
ствует энергетическому уровню системы

с и~олиrованuны~и 2рх-орбиталями; величина 2~ - энергии изоли
рованнои двоинои связи (например, в этилене СН 2=СН 2) . Энергетиче
ские диаграммы, соответствующие аллильным катиону, свободному
радикалу и аниону, приведены на рис, 15. Поскольку орбиталь 'Ф.,_
несвязывающая (расположена на энергетическом уровне а), то рас-
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при конструировании из них моделейталей необходимо ввести сле молекул. Для систем из р-орби-
1 К дующие три правила

. аждая р-орбиталь перекрыта с - .атомовгесли выполнено услов р орбиталями всех соседних
ие капланарности П

подразумевается параллельность u . од копланарностью
ходимая для создания пространст осеи симметрии р-орбиталей, необ-
Все копланарные атомы распол;~::::Х предпоuсылок их перекрытию.
совпадает с общей узловой пове эхн в однои плоскости, которая
биталей (см. стр. 42)'. 1 остью для соответствующих р-ор-

2. р-Электрон способен к час u

несколькими другими р-элект он;ичнои компенсации своего спина с
ланарных р-орбиталях причемР '1 ми, находящимися на соседних КОП-

, асть спина может

некомпенсированной. Частичной к ПР,и этом оставаться
дробные л-связи. омпенсации спинов соответствуют

З. Одна и та же пара р-электрнесколько л-связей и наряду с э~нов ;:ожет одновременно образовать
поделенной пары на одной из им о ладать частично свойствами не-
Н атомных р-орбиталей

а этих трех постулатах основ .
. зомерии или сопряжении л-электро~~Ь~ представ~ния о резонансе, ме-
широко распространены в химическ ьох систем. и три термина очень
степени перекрываются Они св ои литературе и в определенной. язаны с понятие u

между структурными единицами ка м о взаимодеиствии
ной частью молекулы, представл~н ~дая из которь!х является состав
мулой (одной из предельных ст нк~и классическои структурной фор
данном случае означает . ру ур). Термин «взаимодействие» в

u . ' что реальнои молекуленизкии энергетический уровень '1 соответствует более
предельной структуры и рук~во~~т~ледовало бы ожидать, исходя из
Считается, что аддитивность еал уясь принципом аддитивности.
способные к взаимодействию рдосизуется, если структурные единицы,
друг от друга, вследствие ч'его :::~:~~е~~алены (или изолированы)
электронных 'систем этого можно твие отсутствует. Для 31
ланарности л-орбиталей или вв:остичь, например, нарушением КОП
звеньев (напри.меl) атомов углер дением между ними изолирующих• , ода в состоянии Sp3) Д
ми, резонансное взаимодействие им . . ругими слова
электронное строение молек лы ееет место во всех случаях, когда
одной предельной структур~й, н может быть изображено только

Начиная с Гейзенберга ппринципа суперп~зиций) ~у!е:м~нз~~ие вариационного ;тринципа (или
новного состояния В виде линейной ражения волновои функции ос
отнесенных к состояниям соответств комбинации волновых функций,
турам, было названо Kвa~тoвOMex у~щим разным предельным струк
лась в виду чисто фо мальная анич ..СКИМ резонансом. При этом име
гии в колеблющихся Рмехани ана.'ЮГИЯ с резонансным обменом энер
столько укоренился в химиических системах. Однако этот термин на
нике он стал синонимом укааанног независимо от его значения в меха
принципов. . о применения квантовомеханических

Различные предельные структ U U

ваются при этом резонирующ уры однои и тои же молекулы назы-
ими каноническими струк

альное основное состояние изобр турами, а ре-, ажаемое их совокупностью,- реза-
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нансным гибридом этих структур. Выигрыш энергии (энергетическая
стабилизация молекулы) по сравнению с наиболее стабильной по адди
тивной оценке предельной структурой называется энергией резонанса.
В связи с этим говорится о резонансной стабилизации молекулы.

НезависИМО от квантовомеханических воззрений в химию вошло
понятие меэомерии, под которым подразумевается промежуточность
реальноЙ структуры (распределение связей и зарядов) молекулы по
сравнению с гипотетическими структурами, изображенными посредст
вом несколькиХ классических структурных формул. В своей сущности
понятия резонанса и мезомерии во многом перекрываются. Однако
представление о мезомерии основано не на квантовомеханической тео
рии ковалентной связи и соответствующиХ атомных моделях.

Термин «сопряжение» первоначально выражал чередующееся рас
положение одиночных и двойных связей, Постепенно содержание
этого понятия расширялось, пока им не стали обозначать все случаи
резонанса или мезомерии, связанные с участием во взаимодействии
л-орбиталеЙ. Так как наиболее важные для органической химии при
ложения резонансных (мезомерных) представлений относятся именно
к таким системам, то, как правило, в органической химии их часто
употребляют как синонимы. поскольку в этом разделе будут рассма
триваться только системы р-орбиталей, то такое отождествление не
вызовет в данном случае каких-либо недоразумений. При этом преиму
щественно будут использоваться термины «резонанс» И «сопряжениеу,.

Различают две разновидности резонанса (сопряжения) - непо
лярный и полярный. Н е п о л я Р н ы й рез о н а н с (сопряжение)
приводит к частичному или полному выравниванию л-связности свя
зей, изображенных на классической структурной формуле как одиноч
ные и двойные (или тройные), а также к перераспределению некомпен
сированных спинов, если они есть, либо к появлению частично неком
пенсированных спинов, отсутствующих в классической структурной
формуле, составленной из соответствующих моделей атомов, В методе
МО _ ЛКАО неполярному сопряжению соответствует расположение
одного электрона на несвязывающей МО, представленной в виде ли
нейной комбинации более чем одного АО, а также участие более чем
двух АО при образовании связывающей МО.

Наиболее простая система, которая может быть описана с привлече-
нием понятия о неполярном сопряжении, уже рассматривалась в пре
дьщущем параграфе: три электрона на трех копланарных р-орбиталях
(а.;IЛИЛЬНЫЙ свободный радикал). Остается перевести полученный ре
зультат на язык теории резонанса или сопряжения. Классическая
структурная формула для этого случая имеет вид

СН2=СН-СН2

Такая структура принимается за исходный нулевой уровень энер
гии, от которого отсчитывается энергетическая стабилизация, выз
ванная резонансным взаимодействием (сопряжением) неспаренного
электрона на р-орбитали с л-связью (или, если сохранять классичес
кую терминологию, с двойной связью). Это взаимодействие «разреша-
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ется» правилом 2 (см. стр. 48): элект он
спин которого согласно приведеннойР у среднеI.:О углеродного атома,
компенсирован со спином р элект клаССическои формуле полностью
ат?ГvЮВ, участвует .на самом -деле t~~a аОзДНОГО из соседних углеродных
зеи: за Счет компенсации Половины crв овании двух частичных л-свя
половины - СО СПином друг оего спина со СПином одного а

ого из соседних р э '
этому у обоих Концевых угле о - лектронов. Благодаря
сированного Спина Польз р дных атомов остается по 1/2 неКОl\шен-

. уясь классическими с
ламн, сказанное может быть изоб аж ТРУКтурными форму-
НОНических структур рено либо как резонанс двух ка-

СН2=СН-СН2 ~ СН2-сн=сн
либо с помощью стрелок, 2

ные смещения» указывающих на так называемые «электрон-

Стрелки типа п, раСХОДящиеся u u
частичное распаривание спинов элект от ~воинои связи, отображают
щиеся на одиночной связи на роиной пары из л-связи, а сходя
разование частичной л-связи Счастичную Компенсацию спинов и об
неполярного сопряжения ме;од ледует отметить, что для изображения
значение стрелок здесь другое че~трелок кgайне неудобен, поскольку
жеuния, что может служить ис~очниг:fo~ и;о ражении полярного сопр я
неишем ИЗЛожении этот Способ б утаницы. Поэтому при даль-, о означения неп
почти не будет применяться * олярного Сопряжения

Неполярное Сопряжение сво'йственно в
углеродных атомов в Состояниях 2 сем цепочкам, СОСТОЯЩим из

равно числу копланарных P-ОРби~~ле~:ИПР' ес~и ч~сло р-~лектронов
ного числа р-орбиталей является б . ростеишеи Системой из чет-

утадиен и его аналоги

СН2 = сн-сн = СН2 ~ СН2 -сн = сн -сн
2

Неполярный резонанс изображается
каноническия структур одна здесь с привлечением двух
структурной форм'улой 'бутадие~За Которых Совпадает с клаССической
бодный бирадикал с антипаралТI ,а Вторая представляет собой сво
ных атомов и с ДВойной связь~ ельными Спинами у концевых углерод-

С посередине

истемы из нечетного числа p-орбита.1еЙ
свободному радикалу аналогичны аллильному

CH2=CH-СН=СН_СН ~ СН -с .
• 2 2- Н-СН--СН=СН2 ~

~CH2-CH=CH-CH=CH
2 и Т. д.

* Однооперенные стрелки соответс
ные - электронных пар.' твуют «смещениям» электронов, а Двуоперен.
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Зная относительные энергетические уровни различных канониче

ских структур (например, определив их, исходя из принципа адди

тивности), можно на качественном уровне судить об относительном весе

этих структур: вес данной структуры тем больше, чем ниже соответ

ствующий ей энергетический уровень, т. е. чем стабильнее структура..
Если исходить ИЗ этого принципа, для бутадиена больший вес имеет

классическая структура, поскольку бирадикал менее стабилен из-за

«исчезновения» одной л-связи. Так как эта разница энергии по сравне

нию с энергией двух л-связей достаточно велика, то в реальной моле

куле л-связность центральной связи существенно меньше 1/2, т. е.

степень выравненности связей мала и доли некомпенсированных спи

нов на концевых атомах углерода также малы (существенно меньше

1/2).
для более длинной цепи из четного числа Sp2- или sр-углеродных

атомов абсолютное значение разности энергии между классической и

бирадикальнойструктурами остается тем же, что и для бутадиена По

этому истинное электронное строение длинных цепей сопряженных

двойных (или тройных) связей в соединениях типа

R2C=CH-(CH =CH)n-СН=СR2

близко к изображаемой классической структурной формуле, в которой

чередуются одиночные и двойные связи. •
В итоге неполярное сопряжение приводит к некогорой делокалива

ции л-связей и к появлению частично некомпенсированных спинов.

Полный набор канонических структур, отображающих неполяр

ное сопряжение, одновременно является набором всевозможных схем

попарной компенсации спинов соседних л-электронов. Для четырех

л-электронов бутадиена это может быть представлено следующим об

разом:

1111111 и illill

П о л я р н ы й рез о н а н с (или полярное сопряжение) также

приводит к перераспределению л-связности в классической структуре,

а также к перераспределению неподеленных электронных пар и заря

дов в соответствии справилом 3. В качестве простейших и в то же вре

мя наиболее типичных модельных примеров полярного сопряжения

укажем на аллильные катион и анион, о которых уже шла речь выше.

Классические структурные формулы, отвечающие исходным нулевым

(аддитивным) энергетическим УРОВНЯМ, записываются в виде следую

щих предельных структур:

+ ..
СН2=СН--СН2 И СН2=СН-СН2"

Резонансная энергетическая стабилизация связана с взаимодей

ствием вакантной р-орбитали или неподеленной электронной пары с

л-связью (или двойной связью). В катионе л-электронная пара, в клас

сической формуле целиком расположенная на двойной связи, образует,
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2+ ..
+ N _N=N:-N= .

~ - . нит огруппе. В химической литера-
Особо следует остановиТЬСЯ на Р валентно пятивалентным азо-

туре ее строение изображается часто с ко .
и оДИН из элемен-

N
IP В рамках модели локализованныХ пар н

том - ~O'

что эффективныЙ за ряд ядра равен номе-
* В данном случае достаточнО пр~ня~~й хотя и грубой, модели предполагается.

ру грvппы в периодической системе' н а Тв~лич~ну равную числу внутренних элеитро-
J • ядра уменьшен '

что истинны!! заряд ффекга экраНИрОЕания.
нов, в результате э. . 53

вается что связь с донорным или
ное сопряжение. При этом подразуме й 'структvрной формуле (со-
акцеПТОРНЫl\1 заместителем в КЛ~~С~Ч:С:~иночна. -
Ответствующая предельная стру у Р ) т! Я М относятся такие

. I заместите. u

К а к цеп т о Р н ы l'v u ТОМ которых обладает вакангнои
структурные фрагменты. пеРВЫИба u классической либо в одной

. б наибо Т!ее ста ильноИ ' 1
р-орбиталью ли о в о г т обладающиХ существенным весом.
из других предельных стру к урй С вакавтнов орбиталью в наиболее
В качестве примера з~местителе привести положительНО за-
стабильНОЙ предельнои структуре можно не) связанный с любыми

u ( . к валлиЛЬНОМ катио ,
ряженныи углерод ка ппами а также атом бора, связан-
двумя другими незаряженным~ грушгами, .
ньiй с двумя группами R и R : R

-В(
"R'

- u биталью на первоМ атоме одной
К заместителям с вакантНОИ ар руктур относятся все группы, в

из менее стабильных предельных ст с ба лее э л е к т р о о т р и Ц а-
u ом связан л-связью . ь

которых первыи ат Здесь электроотрицательност -
т е л ь н ы м, чем он сам, атомом. можно связать с понятием об
качественное представление, ~O~~P~~eM на валентные электроны :.
~ффективном заряде ядра, деис у е примеры _ R-заместителеи.

ниже перечислены наиболее важны
Предельная структура

Класснческая предельная со свободной орбита лью
структура на первом атоме

+ ..
-C=N:-

+ ..
_S-O;-

+
-N-O:-

+ ..
-С-О:-

I
2+/0: 

-N ..
"'О: -

-C~N:

-':'S=O:

-С=О:
I

+ //0:-N<..
0:-

Исходящая от неподеленной электронной пары и кончающаяся на

одиночной связи стрелка указывает, что эта электронная пара обра

зует дополнительнуюдробную л-связь, дублирующуюуказанную оди

ночную связь. Стрелка, исходящая от двойной связи и кончаюшаяся

на одном из атомов, участвующих в образовании этой связи, указы

вает, что соответствующая л-электронная пара частично обладает

свойствами негюделенной пары на р-орбитали указанного атома. Сим

волами б +' и б - обозначены соответствующие дробные заряды, пред
ставляющие собой результат делокализации неподеленной электронной

пары или положительного заряда в исходной классической формуле.

такой способ изображения полярного сопряжения позволяет обхо

диться только одной структурной формулой, а именно - одной из

предельных структур, «исправленной» путем применения дополни

тельных символов. В качестве такой предельной структуры выбирает

ся наиболее устойчивая.

Аллильные катион и анион относятся к самым простым системам

с полярным сопряжением: на 2n +1 копланарных и перекрытых р

орбиталях (для аллильных систем n= 1) размещено 2n (у катиона)

или 2n+2 электрона (у аниона). В терминах метода МО - ЛI(АО это

соответствует двум состояниям несвязывающей МО: вакантной и за

нятой негюделенной электронной парой.

В терминах модели МО трудно найти какую-либо принципиальную

разницу между полярным и неполярным резонансом. Скорее нужно

как-то разграничить образования с четным и нечетным числом АО в

л-электронной системе.

для простой схемы взаимодействий по механизму полярного ре

зонанса полезно ввести соответствующую классификацию структурных

единиц. Их можно разделить на три типа: неполярные л-электронные

системы, акцепторныв (-R, -М или -С) и донорныв (+R, +М или

+С) заместители. В первый тип входят системы с одной или несколь

кими л-связями, в пределах которых невозможно «внутреннее» поляр-

согласно правилу 3, одновременно две л-связи. В анионе элек

тронная пара, изображенная в классической формуле- в качестве

негюделенной у одного из концевых углеродных атомов, на самом деле,

согласно правилу 3, образует также частичную л-связь со средним уг

леродным атомом, а л-электронная пара, соответствующая двойной

связи, также только частично участвует в образовании л-связи, одно

временно частично обладая свойствами неподеленной р-электронной

пары у второго концевого атома углерода.

Изображение полярного резонанса в этих системах через соответ

ствующие предельные структуры фактически уже было дано в преды

дущем параграфе. То же самое электронное строение может быть от

ражено с помощью изогнутых стрелок, изображающих соответствую

щие электронные смещения
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тов второго периода не может образовать более четырех ковалентных

связей - по числу валентных орбиталей. Поэтому правильно изобра

жать нитрогруппу в качестве резонансного гибрида следующих пре

дельных структур:

+ "р +/0- 2+/0-
-N// ~-N ~ ~-N"'0- ~o "'0- или

.,- +
2) CH

2=CH-CH=CH-NH2~CH2=CH-CH-CH=NH2
+

:CH2_CH=CH-CH=NH2

0+

0-6i" CH~ СН ~~
2 •
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войная связь и любая другая л-элек-
Из сказанногО следует, что дб +R- либо как -R- группа, в

дут себя ли о как ,
тронная система ве заместителя, с которым она находится в
зависимОСТИ от харак::ера Это становится понятным, если рассмо-
резонансном взаимодеистви~~ структуры для одновалентныХ замести-
треть следуюшие предельн ветствующих л-электронных систем
телей, произведенных из соот '.

-СН=СН 2 ~_CH-CH2 ~-ёH-CH2

сн сн - сн ~_CH_ёH-CH=CH2 ~
-сн= - - 2

+ -сн-ён ~_ёH=CH-CH=CH2~
~_CH-CH- 2

- +
~_ёH_CH=CH-CH2

. 1 могут выступать также в роли
Кроме того, л-электронные системь п р я ж е н и Я ЧТО видно на

олярного со '
про в о Д н и к а п х структур для соответствующих двух-
примере следующих предельны .
валентнЫХ структурных фрагментов. .

- + +.,
_rn=rn_~_~-rn-~-rn-rn-

+ ..
_rn=rn_rn=rn-~-rn-rn=rn-rn-~

- +
~_ёH-CH=CH-CH-

или

или

либо

0-

3+ ~ 0+ с"\ (?!
СН2=СН- сн =CH2-С-СНз

о :0-
11 I

1) СН2 = СН-СН = СН-с-снз ~ сне = СН -сн = СН-С+ -снз ~

:0- :0-
+ I + I

~ СН2 = СН -СН-СН = с-сн з~ сн2-сн = сн -сн =с-снз

или

либо

Возможны четыре типа полярного резонанса, обусловленные сле

дующими вэаимодейсгвиями: 1) --R-заместителя с л-электронной

системой, 2) +R-заместителя с л-электронной системой 3) -R- и +R
заместителей, непосредственно связанных а-связью и 4) -R- и +R
заместителей, соединенных с одной и той же л-электронной системой

так, что между ними расположено четное число атомов (углерода).

Приведем примеры всех этих комбинаций, выбирая в качестве
О

11
-R-заместителя карбонильную группу снз-с-, а +R-заместителя

аминогруппу -NH 2 :

То же самое относится к азотной кислоте

.. + #0 .. +/0- .. 2+/0- + +/0-
H-O-N<o_~ H-O-N~O ~ H-O-N",o_ ~ H-O=N",O_

Если первый атом в заместителе является элементом третьего или

последующих периодов, то такие заместители проявляют акцептор

ные свойства независимо от других особенностей строения. Это обус

ловлено наличием у таких атомов вакантных d-орбиталей, способных

перекрыватьсяс р-орбиталями и участвовать в полярном сопряжении.

Поэтому к -R-типу принадлежаттакже заместители -S-R, -SiRз
У т. д.

Л О Н О Р Н ы е + R - з а м е с т и т е л и характеризуются на

личием неподеленной электронной пары на первом атоме:

-0:-, -о-н, -O-R.

-NH2 , -NR 2 • -S-H, -S-R, -F:, -CI:, -8г:, -1:.
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в л-электрощrых системах различают взаимно Сопряженные и вза
имно несопряженные положения. С о п р я ж е н н ы м и называют
любые два положения, одно из Которых обладает в каКОй-либо из ка
ноническнх структур приведенного типа Положительным зарядом и
вакантной орбиталью, а другое - отрицательным зарядом и неподе
ленной электронной парой. Если два заместителя,один из Которых
обладает +R-, а другой -R-характером, примыкают к л-электронной
системе в ее сопряженных положениях, то между ними ВОЗможен по
лярный резонанс, поскольку в этом случае л-электронная система
выступает в роли Проводника СОпряжения. Например, вариант (4),
приведенный выше, или ПОложения 1 и 4 в системе бутадиена

О .

11 ..
снзс-сн = сн - СН = сн - NH

20:-

I +
снзс = сн-сн = сн-сн = NH

2

Если условие Сопряженности не выполняется, то такие два поло
жения л-электронной- системы называются н е с о п р я ж е н н ы м и.
Если +R· и -R-заместители соединены с л-электронной системой в

. несопряженных положениях, то полярное сопряжение между ними
невозможно:

о: О:
11 + 11 ., + "-;-

СНз-С-N-N=N: нСНз-С-N=N=N. н

:0:
I .. +

нСНз-С=N-N=зN:

Если в азидной группе -Nз азот -~- заменить на углерод -т-'

бладающий аналогичной электронной структурой, получается

о """CN характерная для алифатических диазосоедине-группировка / 2, ана

u Полярный резонанс, стабилизирующий эту группировку, -нии. u

логичен резонансу в азиднои группе

авидная группа

+ .. -
-ё=-N =N: H-C=N=N:

I \

В бцелом ра+ССRМ~~~рИ::~~;;:Рh~~~g~~к~~;:: ~:~:;ь=ыа~:~::Яа~~Ф~:
па, о ладает пировка примыкает к
тические диазосоединения, в которых эта груп эфире диазоуксусной
-R-заместителю, как, например, в этиловом ,
кислоты '0.

'0' ..
'11' - + 11 + .. -:

С ho-с-ёН-N=N:НС2Н50-С-НС=N=N.н25. _

:0:
I +

н C2H50-C=CH-N == N:

4. ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТЬ ГРУПП И

ИНДУКЦИОННЫй ЭФФЕКТ

е встречалось понятие об электроотри-
В предыдущем раз~:~:и~~ в влектроотрицательности рассматри

цательности атомов. р н о с т и соответствующей л-связи. для
валась как причина п о л я р с отри-

отражения ПОЛЯРНОСТИ~~:еО:::~:;~~~;и~~~~~:~~Яа~~~~~~на~огичное
цательным зарядом на случае о-связи между атомами, облада-
положение им;ет место и в ьностью _ электронное облако со-
ющими разнои электроотри~ател е e~o в сто ону более электроот
ответствующей с-электроннои пары ~Mo~ атома ~РИОбретают дробные
рицательного атома, вследствие чег
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+ .. +.... +
:0-+-0=+=0: -+ :0-0=0: Н :0=0-01
•••• е. •• •• ••

О

.. 11
О мн, О мн, снз-с хн,
11 I 11 I I 1

Снз-с-с=сн2 , СНз-с-сн=сн-с=сн2 , СН2=С-С=СН2 И Т. д.
1( структурам, в которых заместитель типа +R непосредственно при
мыкает к-R-заместителю,относятся также озон, азотистоводороднаff
кислота и аэидная Группа, а также структурный фрагмент, характер
ный для алифатических диазосоединениЙ.

I(лассическая формула молекулы озона может быть составлена из
атомных моделей, в которых обозначены также неподеленные электрон
ные пары, следующим образом:

аЭОТИСТОВОДородная кислота

.. - + •. +
-N-N = N: H-N=N =N:

Как видно из приведенного примера, Полярный резонанс в озоне
отражается двумя идентичными предельными структурами.

При получении классическихформул для азотистоводороднойкис
лоты НNз и азидной Группы -Nз следует исходить из атомных моде

+
лей-~-, -N = и = N:. Полярный резонанс отражается следующи-
ми предельными структурами:

"- + •• +
H-N-N=N:HH-N=N=N:



заряды. В таких случаях мы имеем дело с более или менее п о л я Р:
н ы.м И а-с в я з я .м и. Это можно изобраэитъ либо как резонанс ко
валентной и ионной предельных структур, либо снабжая валентные
черточки стрелками, указывающими направление смещения электро
нов

В случае многоатомных молекул вместо электроотрицательности
атомов удобнее оперировать понятием эффективной электроотрица
тельности одновалентных заместителей. Произвольно выделив в на

иболее стабильной предельной структуре одну из а-связей, можно лю
бую молекулу представить как состоящую из двух одновалентных
заместителей, связанных друг с другом указанной а-связью: х 1-х 2 •
а-Электронное облако на этой связи распределено вполне симметрично
только при условии, если эффективные электроотрицательности заме

стителей Х 1 и Х 2 равны. В идеальном виде такое положение реализуется
в случае идентичности заместителей. Если же заместитель Х 2 более

электроотрицателен, чем Х 1, ТО И электронное облако на а-связи
смещено в сторону Х 2

б- б+

X1-Х2~Хt:Х2 или X 1--+X 2

~ективные электроотрицательности заместителей зависят от
природы и валентного состояния (степени гибридизации) первого ато

ма, а также от природы и валентного состояния последующих атомов.

В качественном аспекте эта зависимость характеризуется соблю
дением следующих правил:

а) наибольшее влияние оказывает природа и валентное состояние
первого атома; чем дальше расположен рассматриваемый атом от пер

вого, тем меньшее влияние он оказывает на эффективную электроотри
цательностъ заместителя;

б) при увеличении порядкового номера элемента в пределах дан
ного периода эффективная электроотрицательность заместителя уве

личивается (при неизменном положении соответствующего атома в за
местителе) ;

в) при увеличении порядкового номера элемента в пределах од
ной и той же подгруппы периодической системы эффективная элект
роотрицательность заместителя уменьшается;

г) увеличение степени гибридизации уменьшает электроотрица
тельность заместителя; она тем больше, чем больше s-характер соот-.
ветствующей о-орбитали;

д) положительный ионный заряд увеличивает, а отрицательный
уменьшает электроотрицательность.

Влияние более далеко расположенных атомов на эффективную элек
троотрицательность заместителей, или, в более широком смысле, вся

кое влияние эффективной электроотрицательности одновалентных за

местителей на распределение зарядов в молекуле называется индук
ционным эффектом или индукционным влиянием.
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Часто к индукционному влиян~ю :;::тОДо~~;:~~~~.~:~о~::ч~:к~~~:
сматривают влияние эффе:Т::еН~стальны~ атомы (или связи) данной
~ибо одного заместителя н

молекулы Н Н О

t t 11
Сl ~c~c~C~O~H

t t
н н

f3-хлорпропиоио вая кислота

и т. д.

I I
+С-С-

I I
III

I
~ Cl:- С:

I

( ) труктуры 111 существенноВ соответствии с правилам а, вес с

меньше, чем структуры П, и т. д. влиянию все заместители можно
По оказываемому индукционному водорода и все углево-
б ипа К первому относятся атом

раз ить на три т . ие л-связей. Электроотрицатель-
дородные заместители, ~He coдep~~~HO назвать «пассивной» _ они В
ность этих заместителеи можно у ем влиянию свя-

большей или меньшей мер: поддаЮТС~т~~::Е:З~~~ыi групп. Наибо
занных с ними заместителеи из двух о дорода _ он силь-

н 1М из них является атом во
лее электроотрицатель ь По мере роста длины угле-
нее других удерживает а-электр~нну~~аf~~обенно у первого углерод-
родного скелета и его разветвленно тителей падает.

ного атома) электроотрицательность Т:~:~~1еЗ~~:~ральные и положи.
Вторую группу составляют B~e осдальнейшем условно называемые

тельно заряженные заместители ,в _

«электроотрицательными».· ательно заряженные анионные
К третьему типу относятся ~T:a:~ элект оны. К ним следует от

заместители. Они активно отталк атомы ме~аллов или заместители,
нести также ковалентно связанные

содержащие такие атомы металлов. т кже соответству-

ющ~:~~:~~:ф~~:~~~~~~:~тД:~~:~~;~~~а~~:~~~~:к:~T совершенства.
к наиболее часто встречающимся заме-

* Это относится, строго говоря, ;()ЛЬКс~ой И седьмой групп. Особенности эффек-
стителям, содержащим элементы пятои, ше • со е жащих бор и металлы, еше недо
тивпой электроотрипательиости заместите~еl~~н:йtодержащих заместитслей, в кото
статочно изучены. Что же касается таких р ерода то они по всей видимости,
рых атомы кремния занимают место атомов УКстати 'имеютс; все ОСНОВ'ания пола
должны быть также отнесены к первому типу. м~стители этого типа ведут себя

б vчи связанными с атомом металла, за.
гать, что, уд. б лее электроотрицатеЛЬНblХ партнеров.
вполне «активно» В качестве о
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В соответствии с правилом (а) это влияние быстр(~ д~~д:;~ ~%;чr:е
личении расстояния между влияющим заместителем

атомом хлора) и рассматриваемым аТ~~~l\~ндукционного влияния, по

цеп~а:;о~~:С~~~':t~~~~~~~:тЛьИT~~~: через соответствующие предель-
ные (резовансные) структуры

I I I I I I
Cl-C-C-C- ~ Сl:- С-С-С-

I I I [ I I
1 11

H+:F:

н+:б:-

H--+F или н-Р: ~

H--+Cl' или н-ёl: ~



5. ГИПЕРКОНЪЮГАЦИЯ

Н+

~ -c=c-ё-~
I I I

н н"""
I """.. ..

-с-с=с- ~ -+с-с-с--

I I I I I I

или

Обычно под термином «гиперконъюгация» подразумевается именно

описанный электронодонорный +R-эффект. Однако приходится до

пустить существование также электроноакцепгорного эффекта, для

описания которого необходимо привлечь ковалентно несвязанные

предельные структуры. Этот эффект можно рассматривать как част

ный случай гиперконъюгации, понимая теперь этот термин в более

широком смысле.

С точки зрения резонансного подхода, указанный эффект логиче

ски вытекает из механизма индукционного взаимодействия. Если атом

углерода в первом валентном состоянии непосредственно примыкает

к л-электронной системе и одновременно связан с электроотрицатель

ным заместителем Х, то электроноакпепторная гиперконъюгация мо

жет быть изображена следующими предельными структурами:

I I I
х-с-с=с- ~X:- c+-c=c-~x:- с=с-с+-

I I I I I I I I I
1 II III
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н н"""

I """-c-c+-~-c+-c-~-c=c-

I I I I I I

н

I~ ~o
н-(с-с=с-

\ I I
н

Среди этих предельных структур встречаются как структуры, со

держащие не связанный ковалентно протон, так и структуры, ОТЛИЧ3

ющиеся друг от друга расположением а-связей. Аналогичные струк

туры требуются и при изображении индукционного влияния, если де

лать это исходя из резонансных прелставлений. Следовательно, в обоих

случаях не выполняется правило сохранения последовательности ко

валентных связей при переходе от одной предельной структуры к дру

гой. Это правило фактически заменено более общим требованием не

изменности взаимного пространственного расположения атомов.

Гиперконъюгация приводит к таким особенностям в распределении

электронного заряда в молекуле, которые аналогичны эффектам, обу

словленным полярным резонансом. Исходя из этого заместители, спо

собные к гиперконъюгации, т. е. к образованию а-водородных и а-уг

леродных связей, следует отнести к типу +R.
При изображении гиперконъюгации чаще всего пользуются еди

ными электронными формулами

Существуетточка зрения, согласно которой в физическом механизме
индукционноговзаимодействияважную, или даже определяющуюроль

играе! не описанная выше картина последовательной поляризации
связеи, а электростатическоевзаимодействиемежду ионными зарядами
и диполями связей в молекуле. •

В связи с этим заслуживает внимание модель, рассматривающа« ин
дукционное взаимодействиь, как причину отклонения энергии молеку
лы от аддитивнои величины, по аналогии с тем, что выше было сказано
относительно энергии резонанса. При этом ИНдукционное взаимодей

ствие двух замести:~лей характеризуется тем большим энергетическим
эффектом, чем ближе они друг к другу расположены.

Если считать, что исходный нулевой уровень энергии для индук
ционного, взаимодействия соответствует молекулам типа СНз-Х,

где Х - заместитель любого типа, то индукционное вэаимодейсгвие
двух электроотрица~ельных, как и двух элеКТРоположительных (ани
онных), замести:,елеи приводит к энергетической дестабилизации моле
кулы. Вэаимодействие же электроотрицательного заместителя с элек
гроположительным обусловливает дополнительную индукционную ста
билизацию молекулы.

Рис. 16. Схема перекрытия

биталей для фрагментов

Н Н

I I +
-с- с=с- и -с-с-

I I I I I
ласно представлениям об а-водо

родной связи как суuцности ги

перконъюгации. Указаны сме

щения а-электронной пары связи

С-Н и п-электронной пары свя-
зиС=С

Ранее рассматривались примеры резонанса (сопряжения), связан
ные с перекрытнем p-орбиталеЙ. Однако имеются факты, для интерпре
тации которых введено представление о перекрытии орбиталей,

образующих а-связь, с р-орбиталями.
Такое а-р-перекрытие орбиталей приво
дит к образованию слабой так назы

ваемой а-связи. Наиболее с'ущественны
а-водородные связи, возникновение ко

торых считается причиной так назы

ваемой гиперконьюгации; или сверхсо
nряжен.uя,-одного из специфических

ор- резонансных взаимодействий, стабили-

зирующих молекулы.

Перекрытие орбиталей при образова
нии а-водородной связи изображено на

сог- рис. 16.
Расположенная на а-связи электрон

ная пара «вторгается» на частично или

полностью вакантную р-орбиталь, в пер

вом случае частично вытесняя оттуда

электронную пару, образующую л-связь.

Облако заряда этой электронной пары
u концентрируется в большей мере на по-

следуюшеи р-орбитали, что приводит к возникновению или увеличению
дробного отрицательного заряда на соответствующем атоме. Все это
может быть изображено как резонанс следующих предельных струк
тур:
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Рис. 18. Стьюардовские атомные и молекулярные модели для sр2_угле

рода (а), sрЗ-углерода (6), молекул метана (в) и этана (г)

Рис. 17. Схема построения атомной модели для sр2_угле-
. рода

элемента характеризуется также значением ван-дер-ваальсовото ради

уса; ядра двух валентно не связанных атомов могут приближаться
друг к другу на минимальное расстояние, равное сумме их ван-дер

ваальсовых радиусов.

Модели атомов строятся следующим образом. Берется шар с радиу-

сом, равным (разумеется, в условном масштабе) соответст~ующему

ван-дер-ваальсову радиусу. От центра этого шара вдоль осеи симмет

рии о-орбиталей изображаемого валентного состояния откладывают

отрезки, равные ковалентному радиусу, и на этих расстояниях строят

перпендикулярные осям симметрии плоскости, отсекающие шаровые

сегменты (рис. 17). Полученные атомные модели соединяют друг с

другом плоскостями, оставшимиСя после уд~ления ~apOBЫX сегментов,

соблюдая при этом соответствие кратностеи связеи, K~K это делается

и при использовании упрощенных плоскостных моделеи. приведенных

в разд. 1 главы 1.
Модели атома углерода во втором и первом валентных состояниях,

а также молекулярные модели метана и этана, приведены на рис. 18.
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определяющую то минимальное расстояние, на которое могут приб
лижаться друг к другу ядра таких атомов.

Межъядерные расстояния в молекулах и кристаллах доступны эк

спериментальному измерению с применением современных физических
методов _ рентгенографических, электронографических и спектраль

ных. Полученные данные говорят о том, что длины ковалентных свя

зей подчйняются с достаточной точностью правилу аддитивности.

Атомам могут быть присвоены значения так называемых ковалент

НЫХ радиусов, зависящие от природы элемента. его валентного состоя

ния и кратности связи. Наряду с ковалентным радиусом атом каж.ю. о

третье валентное состояние.

во, ли нейн а я структура.

ф;=180 0

второе валентное состояние,

sp' правильный треуголь
ник. ф;= 1200

первое валентное состояние,

вр", тетраэдр. ф;=!09024'

6. СВЯЗЬ МЕЖДУ. ВАЛЕНТНЫМИ СОСТОЯНИЯМИ

АТОМОВ И ПРОСТРАНСТВЕННЫМ СТРОЕНИЕМ

МОЛЕКУЛ

Модель первого валентного состояния трехмерна, второго - двух

мерна и третьего - одномерна.

Приведенные упрощенные модели отражают только углы ер между

осями симметрии о-орбиталей - так называемые валентные углы.

Атомно-молекулярные модели, достаточно совершенные для решения

различных стереохимических проблем, должны отражать в правиль

ных пропорциях межатомные (межъядерные) расстояния и взаимную

не~роницаемость электронных облаков валентно не связанных атомов,
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При этом допускаетс~, что изображаемое предельной структурой II
индукционное взаимодеиствие трансформируется в полярный резо

нанс, о чем говорит присутствие предельной структуры III.
Благодаря существованию электроноакцепторной гиперконъюга

ции к типу -R относятся также заместители, первый атом которых

находится в sрЗ-состоянии и не обладает полностью или частичнова

кантными р-орбиталями, достаточно лишь связи с электроотрица

тельным заместителем.

Если же опервый атом несет при этом еще полный (катионный) по

ложительныи заряд, то в качестве таких «электроотрицатедьных»за

местителей могут выступать атомы водорода или предельные (содер

жащие только sрЗ-углероды) углеводородныезаместители

Н Н

I I
H-N+-C=C- ~ Н:- N+=C-C+-

I I I I I I
Н Н Н

СНз СН з
I - I

СНз-N+ -С=С- ~ СНз :- N+ =С-С+-
I I I I I I
СНз СН з

. Как уже отмечалось (в разделе 1 этой главы), каждому валентному

состоянию (степени гибридизации) атомов соответствует определенная

геометрия валентных орбиталей, от которой, в свою очередь, зависит

пространственное строение молекул (стереохимия). Поскольку л-связи

только дублируют а-связи, то определяющее значение имеет простран

ственное распределение последних. Исходя из этого получаются сле

дующие стереохимические модели основных валентных состояний:



7. ПОНЯТИЕ 06 АРОМАТИЧНQСТИЦИКЛОВ.

ПРАВИЛО 4n+2
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~"N N
I 11
~/

N
триазин

циклооктатетраен

пиримидин

()
~/

N
пиридин

циклобутадиен

Оба эти цикла, казалось бы, должны характеризоваться заметной ре
яонансной стабилизацией. Однако циклобутадиен настолЬКО неста
билен. что разлагается или реагирует дальше тотчас же после гипоте
тического образования. Циклооктатетраен известен, но полностью ли-

шен ароматического характера.

-11II~-IIг-г.
"0/ "01" ~o/:-

+ +
Модели, основанные на методе валентных связей и концепции ре

зонанса, оказываются в приведеином. упро;uенно~ вариа~те недоста
точными, чтобы служить удовлетворительнои общеи основои для теоре
тическогО обоснования явления ароматичности. Пользуясь этими мо
делями не всегда можно сделать правильные заключения о принад
лежнос~и той или иной циклической системы к числу ароматических.

Приведем два соответствующих примера.
С точки зрения упомянутой модели, циклы циклобутадиена и цик:

лооктатетраена должны обладать ароматическим характером с полно~
выравненностью связей, поскольк у существует аналогия с бензолом.

/-" ,1~
11 IIHI· I
" / ~1"

Ароматическими свойствами обладают не только шестичленные
циклы. Широко известны, например, пятичленные ар,?матические ге
тероциклы. В них, согласно модели валентных связеи, дополненных
концепцией резонанса, ароматический характер обусл~влен поляр:
ным резонансом за счет участия в резонансе неподеленнои элект~оннон
пары гетероатома. Примером может служить фуран, содержащии в ка-

честве re'l'epOaTOMa кислород

иых «канала», расположенных по обе стороны плоскости кольца
(рис. 19). Электронное облако всех шести р-электронов «сливается»
в одно общее кольцевое облако, заряд которого беспрепятственно ци~
кулирует по тороидальным орбитальным каналам, обладающим свои-

ствами сверхпроводника.
Любой из атомов углерода, входящий в бензольное кольцо, может

быть заменен атомом другого элемента (гетероатомом), об.;nадающим
р-орбиталью с одним р-электроном. При этом ароматическии характер
цикла сохраняется. Так построены различные шестичленные гетеро
циклические ароматические системы (приводится только одна из пре-

дельных структур Кекуле)
Ввиду особых физико-химических свойств бензол и другие анало

гичные циклы принято выделять в особый класс структур, именуемых

ароматическими * циклами.

Все особенности ароматических циклов сводятся, в конечном счете

к их особой стабильности, большей, чем следовало бы ожидать.исход~
из соответствующей классической структурной формулы и принципа

аддитивности. Эта стабильность имеет свое энергетическое выражение

и она может быть связана с соответствмощи

ми резонансными взаимодействиями. Арома
тичность можно трактовать в терминах модели

валентных связей как особый вид неполяр

ного или полярного резонансного взаимодей

ствия в циклах, которые состоят из атомов,

обладающих р-орбиталями (в общем случае Лр

или Лd-орбиталями). В соответствии с требо

ваниями копланарности все атомы такого

цикла должны лежать в одной плоскости

(плоские циклы).

Результатом резонансного взаимодействия

является большая или меньшая выравнен

ность л-связности связей, образующих цикл.

Считается, что комплекс свойств, подразуме

ваемый термином «ароматичность», выражен

тем ярче, чем больше выравненность связей.

Из ароматических циклов, стабилизация

в которых обусловлена неполярным сопряже

нием, наиболее известен бензол;' который рассматривается иногда

даже как эталон ароматичности. Резонансная стабилизация в бен

золе может быть изображена посредством двух предельных структур

Кекуле

Благодаря идентичности этих структур все связи в бензольном цик
ле имеют кратность 1,5 (л-связность равна 0,5), т. е. наблюдается пол.

ная выравненность связей. Все шесть р-орбиталей благодаря одинако

вому перекрытию каждой из них с соседними образуют два тороидаль,

u * Сам термин «ароматические соединения» сложился исторически и с указанными

своиствами не связан.

Рис. 19. Модель аромати

ческой л-орбитальной си

стемы бензена в виде двух

замкнутых тороидальных

сверхпроводящих кана

лов, расположенных по

обе стороны плоскости

цикла

u Описанные модели отражают концепцию о целочисленности свя- .
зе~. Поэтому они неточны в случае интенсивного резонансного вэаимо

деиствия, когда молекулярная геометрия, как и другие свойства мо

лекул, проявляет заметную неаддитивность.
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Отмеченные несоответствия иног
тельствами, непосредственно не об слда пытаются объяснить обстоя
Турой. Полагают, что валеНтные у гло~ленными л-электронной струк
искажены, что Вызванная этим дестIб в ЦИКЛОбутадиене наСТО.1ЬКО
резонансную стабилизацию пр илизация СУщественно превышает
принципс обладающей аром~тич::::: эк нестаби~ьности молеКУ,lЫ, в
лооктатетраене не может быть соблю ::ктроннои структурой. В цик
поскольку ПЛоское строение молек 6 о требование копланарности,
ком большими искажениями валУЛЫ ыло бы также связано со слиш-

, еитных углов В "
этот цикл не является плоским: .' -деиствительности

Этот пример показывает что на б
ДОПолненной резонансныIии п' ед азе модели валентных Связей

р ставлениями тр ,
летворительную теоретическую кон еп ' удно построить удов-
венно лучшие реЗУльтаты могут быт: п цию ароматичности. Сущест
занную модель определенными прв случены, если ДОполнить ука
при этом в значительной ме е те ;дставлениями симметрии. Однако

.Поэтому при анализе пробл:мы аР~~;~:ч:е простота и наглядность.
моделями, ОСнованными на методе ~O т ости удобнее ПОЛьзоваться
матичности находит более простую и ' ак как при этом понятие аро
терпретацию, а также получает об ' естественную теоретическую ин
Согласно которому для наиболее тиъпя~:ение эмпирическое обобщение,
рактерно наличие шести л-электроно (НЫХ аром)атических циклов ха-

р в секстета
, ешение ВОЛновых уравнений ля .

тем в соответствии с наИболее: ЦИКлических л-электронных сис-
(МОХ) приводит К общему аналитr:rч~:~:ым методом мо Хюккеля
быть представлено в чрезвычайно пр "у решен~ю, которое Может
ме, принятов за основу последующеОСТОИ и удобнои графической фор-
П . го анализа
ри рассмотрении проблемы n-чл' ,

Сывает€я соответствующий п г енного цикла в ОКРУжность впи-
располагалась в Нижней 1'оч;Ze о~ьник так, чтобы одна из его вершин
ным 2р*. Нулевому уровню эн'е г~Дииу~. окружности принимается рав
атомов (точнее p-орбиталеиU) р , е. системе из ИЗОЛированных

, , соответствует гори
проведенная через центр ок жности. зонтальная прямая,
n-УГОЛЬника соответствует MfJс lSаждому" из углов вписанного

энергиеи, равной веЛИчине вертикаль-

* Чере,з ~ обозначается в энергетич
резонансного Интеграла, или интеграла с:~:их единицах величина так называемого
нои л-связи, например в этилене СН _ и, равного ПОЛОвине энергии ИЗОЛИрован_
ная энергия л:-связей равна 2N~ где N2-СчН2 (следу:т помнить, что ~< О). Аддитив
дельной Структуре, принятой з~ н лев - исло двоиных Связей в классической п е.
Разность между ВЫЧисленной полн~. ой уро.вень отсчета энергви взаимодействЕя

МО и энергиеи связи, равной ~oy -Е{ (где i _ .
и оу. _ числ . 1 индекс.

1 о электронов на соответств • МО t

~~:g~~:~ал:-связей называется энергией делоХ:Л::чии (э~)энергией Е/), и аддитивной
, " .ц , что соотвеТствует энергии
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ного отрезка от вершины этого угла до упомянутой горизонтальной

прямой (в единицах ~). На уровне горизонтальной прямой располо

жены несвязывающие МО, выше - разрыхляющие МО, а ниже - свя

зывающие МО.

МО заполняют начиная с наиболее глубоко расположенного уров

ня, помещая на каждую из них не более двух электронов. При запол

нении вырожденных МО (одинаковые энергетические уровни) следует

придерживаться правила Гунда, размещая сначала на каждой из них

по одному электрону и только затем добавляя недостающие с антипа

раллельными спинами.

Особая стабильность и связанный с этим ароматический характер

приписываются таким циклам, в которых завершено заполнение всех

оболочек связывающих инесвязывающих МО, при условии достаточ

ной энергетической стабилизации за счет ЭД. Понятие оболочки вклю

чает МО, соответствующие одному и тому же энергетическому уровню.

Исходя из описанного способа графического представления МО, легко

заключить, что первая оболочка состоит из одной МО (нижняя вершина

вписанного в окружность прямоугольника), а все последующие свя

зывающие инесвязывающие МО распределяются по оболочкам, со

держащим по две вырожденные МО, поскольку на одном и том же уров

не всегда расположены две вершины (правая и левая) вписанного мно

гоугольника. Следовательно, если заполнение очередной оболочки

из связывающих или несвязывающих МО завершено, на каждом энер

гетическом уровне, кроме первого, расположено по 4 электрона, а на

первом - 2.
Сказанное суммируется кратко в правиле ХЮККЕЛЯ: ароматическими

следует считать все циклические системы из n+l р-орбиталей, если на

этих орбиталях расположено 4n +2 л-электрона.

На рис. 20 приведены примеры графического представления МО

дЛЯ трех-, четырех-, пяти-, шести-, семи- и восьмичленных циклов,

состоящих из sp2-атомов углерода. Исходя из этих построений, легко

получить соответствующие энергетические диаграммы расположения

МО. На том же рисунке даны энергетические-диаграммы и схемы раз

мешения электронов на МО дЛЯ разных циклов с различным количест

вом электронов и указаны классические предельные структуры соот

ветствующих нейтральных молекул, свободных радикалов, катионов

или анионов. Из этих схем могут быть сделаны следующие выводы.

Ни ОДИН свободный радикал, анион-радикал или катион-радикал

не может обладать ароматическим характером, поскольку либо на

одной из связывающих МО расположен лишь один электрон, либо при

ходится помещать один электрон на несвяаывающую или разрыхляю

щую МО.

Для таких систем не выполняется также правило Хюккеля, по

скольку имеется нечетное число л-электронов.

Трехчленный ЦИКЛ может обладать ароматическим характером толь

ко в виде соответствующего циклопропенильного катиона. ЦИКЛОПРО

пенильный анион не ароматичен.

Нейтральный четырехчленный цикл (циклобутадиен) не аромати

чен, ПОСКОЛЬКУ два л-электрона располагаются, в соответствии с
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которая никак не следует логически из простых моделей, основанных

на методе валентных связей. Правило Хюккеля не выполняется.

Формально ароматический характер можно было бы приписать

двуааряпному аниону циклобутадиена. для которого правило Хюк

келя выполняется. Но, хотя для этой системы ЭД=2~ *, ее полная энер-,

гия связи равна 4~, как и для самого циклобутадиена. Поэтому нет

основания полагать, что указанный анион более стабилен, чем соот

ветствующая молекула.

Для пяти-, шести- и семичленных циклов число связывающих ма

равно трем, что соответствует ароматическим системам с шестью л-элек

тронами. Поскольку к ним относятся наиболее распространенные аро

матические системы, то становится понятным также и происхождение

эмпирического правила об ароматическом секстете электронов. Аро

матическим характером обладают циклопенгадиенильный анион. бен

зол и цинлогептатриенильный катион, или тропилий-катион, представ

ляющие собой соответственно пяти-, шести- и семичленный циклы.

Восьмичленный нейтральный цикл, соответствующий уже упомя

нутому циклоонтратетраену, характеризуется, подобно четырехчлен

ному, незаполненной до конца оболочкой несвяэывающих ма. ПО-,

этому такая плоская система не является ароматической, а должна об

ладать бирадикальным характером (к реальной неплоской молекуле

это не относится). К заполнению этой оболочки ведет добавление двух

электронов и соответствующий двухзарядный анион должен обладать

ароматическим характером (правило Хюккеля выполняется). Сущест

вующие экспериментальные данные подтверждают справедливость

такого вывода.

Гетероциклические системы можно, по аналогии с карбоциклами,

рассматривать, польэуясь понятием об изоэлектронности, Изоэлект

ронными считаются такие гетеро- и карбоциклы, в которых имеется

одно и то же количество звеньев (р-орбиталей, принадлежащих ато

мам во втором валентном состоянии) и л-электронов. Применяя сим

волику классических структурных формул, изоэлектронными следует

считать следующие замены.

":::N/ вместо

правилом Гунда, по одному на каждой из двух вырожденных несвяэьг

вающих ма. Такая электронная структура указывает на бирадикаль

ный характер этой молекулы, чему должна соответствовать следую

щая классическая предельная структура:
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и т. д.

* Классическая Сlруктура \1-\--1:- имеет одну двойную связь, чему соответ-
ствует энергн : 2р. __:-
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Так, к числу ароматических относятся следуюшие пятичленные

гетероциклы, изоэлектронные циклопентадиенильному аниону:

Бесконечную систему из конденсированных бензольных циклов

представляет собой графит

...

@
0+

а не

или

@ @ @) ©© @
N

циклопентадиенильный беНЗ0Л тропилий, нафталин пири дин и т. Д.

аннОН
катион

Естественно, что катионные или анионные ароматиче~кие циклы
существуют только вместе с противоионами, т. е. в виде солеи. например

циклопентадиенила или тропилия,

11

Такой способ написания формул менее принят для пятичленныХ

гетероциклов. Обычно пишут, например

Для наиболее характерных и простых ароматических систем часто

применяются формулы, в которых все л-электроны, участвующие в
образовании ароматического цикла, изобра~аются посредством впи
санной в цикл окружности, в центре которои при необходимости ука
зан соответствующий знак и величина заряда. Приведем несколько

примеров

Особый вид ароматических соединений представляют собой так на
зываемые сзндвичееые структуры, важными представителями которых
являются мепиилоиены, образованные из двух циклопентадиениль
ных анионов, между которыми расположен катион металла. В качестве
примера приводим наиболее известное соединение такого типа - фер-

роцен
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с бензолом изоэлектронны следующие ароматические гетероциклы:

N

()
~/

N

нафталин индол хннолин

(беНЗ0ПИррОЛ) (беНЗ0ПИрИДИН) И т. д.

* Два цикла называются конденсированными, если они обладают двумя общими

атомами, непосредственно связанными друг с другом.

Все описанные ароматические системы относятся к числу моноцик

лических. Кроме них, известно множество ароматических полицикличе

ских систем, состоящих из двух или большего числа конденсированных*

моноциклов. К полициклическим системам можно непосредственно при

менять правило Хюккеля, хотя в более сложных случаях их следует

предварительно расчленять на более простые составные подсистемы.

Однако на практике значительно проще судить об ароматичности

полип.ик~ических систем, исходя из характера тех моноциклов, кон

денсациеи которых они получены. Если эти моноциклы принадлежат

к числу ароматических, то ароматической следует считать также соот

ветствующую конденсированную полициклическую систему. Если

только некоторые из конденсированных моноциклов ароматичны, то

полициклическая система ароматична лишь в той части молекулы, ко

торая образована этими моноциклами. Таким образом, можно полу

чить множество полициклических ароматических систем путем кон

денсации бензольных циклов друг с другом или с другими ароматиче

скими циклами, например

/f"'/~

L3",)

То же самое можно сказать о следующих гетероциклах, содержащих

по нескольку гетероатомов:
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Однако к этой же молекуле можно подойти и с другой точки зрения,
также пригодной для анализа проблемы ароматичности систем из ~OH
денсированных циклов. Можно рассматривать антрацен как два ен-

ками ' что изображено
зольных цикла, соединенных двумя мости -СН-'

предельной стру~турой 1:

:©д::©
5 ~H 4

1

Поскольку структура 1 содержит два полностью ароматичных цикла,
можно полагать, что ее вес достаточно велик и антрацен в соответствии

с этим обладает частично свойствами бирадикала. •
В п инци~е возможна предельная структура II с «длинной» связью

р икле также обеспечивающая неприкосновенность
в центральном Ц, •
чисто бензольНОГО характера двух краииих циклов. .

14 1 убеждаемся в выпол-
Расположив в этом цикле л-электронов, мь . й

нении правила Хюккеля (n=3) и должны признать антрацен типично
ароматической системой, что может быть изображено следующим об-
разом:

антрапен фенан трен

В антраценеможно выделить цикл, состоящий из периферийных уг
леродных атомов, если пренебречь «несущественными» дополнитель
ными связями, которые ниже отмечены пунктиром:

сопоставления имеют только качественное значение, поскольку полу
ченные таким образом значения ЭД могут существенно отличаться от
значений энергии стабилизации, вычисленных исходя из эксперимен-

тальных данных. нных
П и трактовке строения некоторых систем из I\онденсирова

бею~ьных колец возникают определенные дополнительные TPY~~~
сти. Рассмотрим в качестве примера системы антрацена и фенантр

"j"'.

I 11
"j"'./~/

I 11 I
~/"'.f/

или <@@

поскольку ароматичность присуща всей системе п-орбиталей с 4n +2
электронами.

При конденсации циклопентадиениловогои тропилиевого циклов

получается нейтральная бициклическая ароматическая система, из

вестная под названием азулена

Понятие ароматичности не может быть очерчено столь отчетливо,

как это кажется из приведенного изложения. С одной стороны, опи

санные модельные представления, основанные на методе МОХ, до

статочно грубы. Не всегда из них можно делать однозначные выводы.

Одна из причин этого в том, что не учитывается эн~ргия взаимного

отталкивания л-электронов, помещаемых на МО ароматической сис

темы. С другой стороны, не учитываетсявлияние изменения электроот

рицательности вследствие изоэлектронных замен атомов углерода при

переходе1\ ароматическим гетероциклам. Эти недостатки в меньшей мере

присущи более строгим расчетам по методу МО. Однако при этом в

значительвой мере теряется возможность использования простых и

удобных модельных представлений, весьма важных с точки зрения

непосредственного практического приложения.

В действительности существует постепенный переход от арома

тических циклов к неароматическим. При этом определение точного

содержания термина «ароматичность» оказывается не столь простым

делом. Иногда делаются попытки связать понятиеароматичности толь

ко с химическими свойствами, полагая, что соответствмошие особен

ности характерны только активированному состоянию~ Такая точка
зрения неверна в принц!!пе, поскольку как раз при активации электрон

ная структура ароматического цикла нарушается и теряет свою «аро

матическую» специфику. Как будет показано ниже, главная особен

ность реакционной способности ароматических систем заключается

именно в стремлении сохранить или восстановить энергетически вы

годную электронную структуру исходного состояния.

По этой причине невозможно построить концепцию ароматичности,

пренебрегая при этом энергетической стабилизацией. В рамках про

стой модели МОХ в качестве относительной меры энергетической ста

билизации следовало бы принять ЭД в единицах ~' Однако такие
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В системах. состоящих из конденсированных циклов, например

в случае нафталина, вписанную окружность не следует рассматривать

как символ ароматического секстета электронов. Это просто знак при

надлежности данного цикла к ароматической системе. При более стро

гом подходе следовало бы писать для нафталина так:
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Приведенные канонические структуры, в которых содержатся аро

матические моноциклы, рассматриваемые с точки зрения моделей МО,

вполне законны. Исходя из них легко прийти к выводу об особых элек

тронных свойствах углеродных атомов в положениях 9 и 10 молекулы

антрацена, в полном согласии с соответствующими экспериментальны

ми данными.

Рассматривая фенантрен, можно прийти к заключению, что и в

этом случае центральный цикл менее ароматичен, чем боковые, и

связь между углеродными атомами в положениях 9 и 10 близка к

двойной:

3

~ 1OJ:
:lQUo

8 9

В случае наиболее характерных ароматических циклов использо

вание описанных в предыдущем разделе стереохимических атомных

моделей не совсем оправдано, поскольку ковалентные рядиусы вдоль

ароматических связей имеют особые значения, большие, чем для соот

ветствующих двойных связей. В трех-, пяти- и семичленных циклах

к этому добавляется «нестандартность» валентных углов. Поэтому на

иболее удобно вводить различные ароматические циклы в качестве'

особых элементарных единиц в систему стереохимических моделей,

сочетая их с обычными атомными моделями для неароматических участ

ков молекулы.

8. КЛАССИФИКАЦИЯ ХИМИЧЕСКИХ С8ЯЗЕЙ

Материал, изложенный выше, позволяет представить общую схему

классификации химических связей, наиболее часто встречающихся

в органических соединениях. Поскольку в качестве химической связи,

согласно установившейся традиции, будут рассматриваться только

локализованные взаимодействия между соседними атомами, то и при

веденная классификация основана на моделях метода локализован

ных пар.

С точки зрения электронного характера и природы связи разли

чают ионные связи и ковалентные а- и л-связи. Так как могут сущест

вовать дробные связи, следует уточнить кратность связи, принимая

ее равной единице для идеальной ковалентной а- или л-связи и нулю,

если связь отсутствует. В случае ионной связи лучше говорить не о

кратности, а о степени или проценте ионности. В качестве условной

нормировки можно принять, что сумма степени ионности и кратности

данной ковалентной связи равна единице.

Особо следует выделить ковалентные а- и л-связи, образованные

по акцепторно-донорной схеме. Такие связи обычно называются се

миполярными. Для них увеличение порядка ковалентной связи сопря

жено с увеличением зарядов противоположного знака, на соответствую

щих атомах, следовательно.э- с увеличением степени ионности. Ус-
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ловно можно принять, что для «и~~::йно:~в~~::~~~;р;~яйз~в*~зи сте-
пень ионности равна кратнфости Д язей может быть представлена

Более детальная иласси нкация св

следующей схемой. К I относятся все симметричные о-связи
1 Неполярные о-свяаи. ниь Ф 1 Можно

типа' х...х. где Х - идентичны: структурные рагментьПримеры:
считать, что порядок таких связеи всегда равен единице.

Н-2Н'И~Н~I: ~~я3зи:~б;с~~:~ены электростатическим ,притяжением
. . K+Cl- нсоо-к+ И т. д.

между разноименными ионами., для таких свя-

3. Полярные о-свяаи. Согласно cKa::~:~;ibI В~I~~~ч~о ионны, при
эей можно принять, что они частично К~еждv ед~ницей и порядком ко-
чем степень ионности равна разности "
валентной связи. , но разные по своему характеру

К этому типу относятся достаточ • пе еход от неполярной а-
связи, поскольку возможен непрерыв!,~=язи рВ качестве примера свя
связи к практически полностью ИОН:О~~ответ~твенно с малой степенью
эи с порядком, близким к едсини~е~ предельных углеводородах. Суше-
ионности, укажем на связь \

. с С\

ственно больше, но все же меньше 1/2, степень ионности связеи - 1- .

-~-O- и т. д. Высокой степенью ионности характеризуются связи

I
I

-с- К, -O-Mg- и т. д.

14. Акцепторно-донорные а-с:язи. Характеризуются следующей cx~
• . А В'-+А-В Если как А, так и В электронеи

мои образования. +. . ая связь степень ионности котсрои
тральны, то возникает. семunоЛЯрН Хар;ктерным примером служит
можно принять равнои ее порядку.

- +
нзtо~~3'допvстить существование ряда ~кцеПБТОРНО-ДОН)ОРНЫХ СИП
вей, характери'зующихся низким порядком (сла ые связи, например

_~: ...~=O и т. д. Такие связи рассматриваютиногда как диполь-

I I • О б нно важен частный случай, когда в
дипольные взаимодеиствия. С~ы~тvпает атом водорода, что nривоД~т
качестве акцепторнОГО центра ад" одНЫ'К связей Акцепторные свои
к образованию так называемы~с: по~ ~'сл~в~и, чт~ удерживающая его
ства атома водорода проявляю л!рна причем водород является по
ковалентная связь достаточно по 'диполя Это реализуется в

ложительным концом соотвеТеС:~Х:~~зОан с бол~е электроотрицатель
случаях, когда водород KOBa~ м кислородом или галогенами. При
ным, чем углерод, элементом. аЗОТОас~ично вакантна и может принять
этом s-орбиталь атома водорода ч u

U от ельно взятой ковалентнои связи от
* Следует отличать KP~THOCTЬ даннои, Д ами р~вной сумме кратностей всех

суммарной кратности связеи между двумя атом ,
соответствУЮЩИХ отдельныХ связен.



ДОПОЛнительно некоторую долю от неподеленной
за б J электронной пары

счет чего I! о разуется водородная связь: '

9. НЕКОТОРЫЕ МЕТОДОЛОГИЧЕС~ИЕ ПРОБЛЕМЫ

каком-либо сопряжении, ароматические л-связи и частичные л-связи,

обусловленные неполярным сопряжением между л-электронными сис

темами.

7. Полярные л-связи. Аналогичны полярным а-связям. К ним

относятся все несимметричные л-связи, особенно между элементами с

разной электроотрицательностью. Степень ионности таких связей рав

на разности между единицей и их порядком *. Этот тип связей уже

рассматривался в качестве причины, обусловливающей принадлеж

ность соответствующих заместителей к -R-типу.

8. Акцепторно-донорные л-связи. В предельном случае акцептор

но-донорные л-связи представлены семиполярными л-связями:

+
H 2N= ВН2

Частичные акцепторно-донорные(а также полярные)л-связи встре

чаются в молекулах, в которых имеет место полярное сопряжение.

Они уже рассматривались при обсуждении влияния полярного резо

нанса на электронную структуру.

для предельных структур в соответствующих резонансных гибри

дах классификация существенно упрощается. Придерживаяськонцеп

ции о целочисленности связей, достаточно ввести следующие типы:

ковалентные а- и л-связи, семиполярные а- и л-связи, ионные связи

и, наконеи, отсутствие связи.

I
-О-Н· .. :N-

I
I

-N+-H··. :О(
I -,

-О-Н ... :0-

и внутримолекулярные (6) во-

-О-Н ... '0/

'"
-О-Н... :F-

и т. д.

Различают l\1ежмолеку,~ярные(а)
дородные связи:

тов5. Полярные а-связи в ионах. Если один из исходных компонвн.
(А или ~) в схеме образования донорно-акцепторной связи А-В

несет иолныи заряд, а другой - нейтрален, то образующаяся а-связь
не может быть отнесена к типу"семиполярных. В качестве конкретного
примера укажем на связь N-H в NH:. в ионе аммония все связи ав
ноценны, Кроме того, в данном случае отсутствует дополнителtная
ионная составляющая, поскольку все атомы в какой-то мере зарЯЖАНЫ
ПОложительно. В то же время нельзя считать эти а-связи полнос;ью .
симметричными и они, следовательно, должны обладать Порядком
меньшим, чем единица. '

Рассматривuаемые связи относятся к типу Полярных а-связей с той
лишь разницеи, что степень их ионности равна нулю

i
-N++-Hb+

I

6. Неполярные Л-связи. В отличие от нелолярных а-связей не
полярные ~связи могут иметь любой порядок в пределах от нул'я до
единицы. .. о вытекает из возможности неполярного СОпряжения в
л-электронных системах. Можно условно выделить целочисленные
л-связи в изолированных двойных и тройных связях, не участвующих в
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анион малеиновой КИСЛОТЫ
салициловый альдегид

О-Нliтрофенол
в начале 50-х годов теория резонанса была подвергнута резкой критике и отверг

нута как «методологически порочная» и «идеалистическая». Та же оценка была рас

пространена на концепцию мезомерии. Поскольку в настоящем пособии широко

"Используются резонансные представления, то этот вопрос требует особого рас

смотрения.

Следует отметить, что в ходе критики теории резонанса были подчеркнуты неко

торые слабые места, действительно встречающиеся в тех или иных вариантах изло

жения этой концепции. В основном их можно свести к следующим положениям.

1. Не следует абсолютизировать резонансные модели как единственно возмож

ные. или хотя бы наилучшие. Не менее оправданы модели, не приводяшие к понятию

резонанса между предельными структурами.

2. Если в некоторых работах так или иначе допускалось отождествление пре

дельных резонансных структур с электронными изомерами, то этим самым вводилось

недопустимое противоречие с основами квантовой механики. Однако это не означает,

что указанные предельные структуры не могут соответствовать возбужденным состоя

ниям соответствующей молекулы.

3. Теория резонанса не может считаться' самостоятельной теорией в строгом

смысле этого слова, а представляет собой один из возможных методов приближенного

отражения электронного строения молекул. Поэтому речь идет не столько о принци

пиальных проблемах, сколько об удобстве разных способов выражения одной и той

же сущности.

В некоторых частных случаях резонансный метод неудобен для изображения

полного электронного строения молекул, поскольку для этого требовалось бы выпи

сать десятки или даже сотни предельных структур.

4. Сам термин «резонанс» не вполне удачен.

~ Еще раз подчеркнем, что таким сопоставлениям нельзя придавать количествен

ного значения. Это только условная качественная модель, полезная по меньшей мере

в начальный период ознакомления с теоретическими основами органической химии.

77



u

360' '1'

б

или

а

x~x
x~x

х

а б

Рис. 21. Молекулярная модель гош-конформации ~олекул типа ХзС-СХз
(а) и соответствующая зависимостъ потенциа'!!ьнои энергии от угла пово

рота 'Р вокруг центральнон а-связи

Атом углерода, расположенный впереди, изображен условно точкой,
дальний атом углерода. - кружком.

Относительное расположение заместителей, связанных с раЗН.?IМИ

атомами углерода, меняется при вращении вокруг соединяющеи их

а-связи. При этом возможны два предельных случая - скошенное и за

слоненное положения заместителей Х относительно друг друга. Ско
шенное положение а соответствует максимальным, заслоненное 6 - ми
нимальным расстояниям между ближайшими заместителями У атомов

углерода, соединенных а-связью. Следовательно, в состоянии а потен

циальная энергия соответствующего отталкивания минимальна, в

состоянии 6 - максимальна.
Кривая зависимости потенциальной энергии от ер - угла вращения

вокруг а-~вязи - изображена на рис. 21, 6. Как видно, при обороте
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быть представлено проекционными формулами, в которых ось соответ

ствующей и-связи расположена перпендикулярно плоскости изобра
жения. При этом атомы, связанные посредством и-связи, прое~

цируются в одну точку на плоскости и один из них заслоняет второи

(рис. 21, а). В случае молекулы ХзС-СХ з , где через Х обозначены
любые заместители, такая проакция выглядит следующим образом:

мами, При их удалении друг от друга соответствующий уровень по

тенциальной энергии понижается, и наоборот.
Вращение вокруг и-связи между двумя атомами во первом валент

ном состоянии сопряжено с изменением потенциальнои энергии отгал

кивания, в первую очередь между атомами и группами, непосредствен

но связанными с указанными атомами (l-4-0тталкивание). На пло
скости соответствующее пространственное расположение атомов может

Глава 111

ОСНОВЫ КОНФОРМАЦИОННОГО АНАЛИЗА

Эти положения учтены при рассмотрении предыдущего материала.

Однако нет никаких оснований считать резонансный метод иеприемлемым. Как

уже было показано выше, даже такие разные по своему подходу приближения, как ме

тод валентных связей и метод Л'\О-ЛКАО, приводят в ряде случаев к одинаковой или

близкой картине электронного строения. Сопоставляя метод резонанса с методом еди

ных электронных структурных формул, легко понять, что ПО своей сущности оба они

тождественны друг другу, как два различных варианта изложения метода валентных

связей (классической теории строения) с поправками, учитывающими нсцелочислси

ную кратность связей.

Что же касается «методологической порочности» И «идеализма» теории резонанса,

то такая постановка вопроса связана с недопониманием некоторых существенных

положений научной методологии, касающихся применения моде,1ЬНЫХ представлений

в науке.

Под моделью в самом общем смысле этого термина понимается некая материальная

или логическая конструкция (последовательность, структура), изучение которой мо

жет дать информацию о реально существующем или гипотетическом объекте позна

ния. Сущность любого научного исследования сводится к двум основным аспектам:

создание новых моделей и проверка их истинности - степени изоморфности к объек

ту познания.

Принципы научной методологии не накладывают никаких жестких ограничений

на характер создаваемых моделей, хотя и желательно, чтобы они не содержали ло

ГИЧЕСКИХ противоречий. Зато при проверке истинности этих моделей признается в

конечном счете лишь один единственный критерий - степень соответствия экспери

ментальным данным. Предпочтение должно отдаваться той модели (гипотезе, теории),

которая позволяет описать большее количество экспериментальных данных при ми

нимальном числе исходных посылок.

Методологически несостоятельными или идеалистическими следует считать

только такие гипотезы и теории, которые в принципе не предполагают или исключают

строгую экспериментальную проверку, основываясь на каких-то других критериях

истинности. ЭТО важно подчеркнуть, чтобы не путать методологическую несостоя

тельность той или иной концепции со степенью ее достоверности, устанавливаемой

на основе экспериментальной проверки. В этом аспекте ложная гипотеза становится

идеалистической только в том случае, если ее истинность провозглашаегся абсолютно

независимой от результатов экспериментальной проверки.

Таким образом, теория резонанса является обычным для науки модельным по

строением, поскольку она создана в целях обобщения и предсказания эксперименталь

ных данных. Поэтому ее никак нельзя считать идеалистической даже в том случае,

если бы экспериментальная проверга показала ее полную ложность.

На самом деле резонансные модели оказываются в достаточной мере изоморфными

с изображаемыми объектами, будучи удобными и легко доступными средствами отоб

ражения электронного строения молекул. Их использование особенно полезно при

первоначальном знакомстве с основами органической химии, поскольку для получе

ния верного результата достаточно владеть простыми правилами классической теории

строения.

1. КОНФОРМАЦИИ В СИСТЕМАХ С ОТКРЫТОЙ ЦЕПЬЮ

в соответствии с классической теорией строения вращение вокруг

одиночной связи ничем не ограничено. В действительности же при этом

меняются расстояния между валентно несвязанными атомами. Если эти

расстояния не слишком велики, то будет меняться также потенциальная

энергия, обусловленная наличием сил отталкивания между такими ато-
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Рис. 23. Молекулярная модель 2,2-диме

СНз

I
СНз-СН2-С- СНз , рассма-

I
СНз

триваемая вдоль центральной о-связи.

Видны неизбежные 1 - б-отталкивания

(обозначены стрелками) атомов водорода

метильных групп, расположенных в гаш-

положениях относительно друг друга

соответственно). По существующим данным !J.E,=3300, !J.E 2=800 и

!J.E =4000-6100 кал/моль.

для этана СНз-СНз высота потенциального барьера между вы
рожденными конформациями равна 3000 кал/моль. Из этого СJlедует:

что при 3000 К в среднем только одно из 160 вращательных колебаний

около конформационного энергетического минимума сопряжено с пере

скоком через потенциальный барьер. Следовательно, даже в самом бла

гоприятном случае (наиболее низкий барьер) мы имеем дело не со сво

бодным, а с з а т о р м о ж е н

н ы М в р а ш е н и е м в о к

р У г б - с в язи.

При понижении температуры

частота преодоления барьера

падает до тех пор, пока взаим

ные переходы между различными

конформациями становятся пре

небрежимо редкими. Поэтому

при достаточно низких темпера

турах различные конформации

становятся изомерами и можно

говорить об изомерах вращения.

При комнатной температуре,

когда скорости взаимных прев

ращений различных конформа

ций очень велики, между ними

сvществvет определенное равно

весие. При этом концентрации
различных конформаций (кон- тилбутана

формерое, или ротамеров) далеко
не равны друг другу - чем ста

бильнее конформер. тем выше

его концентрация. Например,

при 300 ок бутан на 2/3 пред

ставлен транс-конформером и

только 1/3 остается на долю обоих гош-конформеров.

Рассмотренные примеры относятся к наиболее простым из возмож

ных конформационных вариантов~ В случае более дли~ных углерод

ных цепей вращение вокруг каждои а-связи, соединяюшеи два углерод

ных атома в первом валентном состоянии, сопряжено с появлением

трех конформационных состояний (включая вырожденные). Если в

молекуле n таких (Т-связей, возможно существование З" конформацион

ных состоянии. При этом часть из них характеризуется не только оттал

киваниями между группами, расположенными у соседних атомов угле

рода (1-4-0ттаJlкивания), но и отталкиваниями между более удален

ными группами (1-5- и 1-6-0тталкив~ния),соот~етствующимисуще

ственно более высоким значениям потенциальнои энергии

Конформационныеотталкиваниятипа 1-6 между ~одороднымиато

мами имеют место, если связь С-С в неразвегвленноицепи характери

зуется конформационным состоянием gr или gl' Если же углерод-

~H н4iщ
сн,

еН$Н
Н Н

Н Н
Н Н

СНЗ Н
Н

транс- «(-) правая гош- (gr)
левая гош- (go

Соответствующий график зависимости потенциальной энергии мо
лекулы от угла вращения приведен на рис. 22. Значение ер=О СОответ
ствует транс-конформации. Поскольку потенциальная энергия оттал
кивания зависит от Х'арактера отталкивающихся групп, все конфор
мации бутана энергетически не равноценны. Наиболее низкий уровень

и

Рис. 22. Зависимость потенциальной энергии от угла пово
рота вокруг центральной о-связи в бутане СНЗСН2СН2СНЗ '

ср=оо (3600) для mранс-конформации .

на 3600 встречается три энергетических минимума и три потенциаль
ных барьера. Рассматриваемая молекула находится в каждый данный

, момент в состоянuии, соответствующем одному из указанных минимумов,
и способна переити в один из соседних минимумов только после при
обретения энергии активации, необходимой для преодоления барьера.
Наиболее вероятные значения ер (О, 120 и 2400) соответствуют энерге
тически устоичивым сосгояниям, которые называются конформациями.
Соединение типа ХзС-СХ з характеризуется тремя вырожденными
энергетически равноценными конформациями типа а.

Если два соседних атома углерода в первом валентном состоянии
соединены с разными заместителями, различные конформации уже не
являются энергетически равноценными. В качестве простейшего при
мера мож~о привести молекулу бутана СНзСН 2СН 2СН з . Три конфор
мации этои молекулы, обусловленные вращением вокруг центральной
связи С-С, следующие:

потеЮlИальной энергии соответствует транс-конФормации (два Н-Н
и четыре H-С:Нэ-отталкивания). Уровень потенциальной энергии
обеих гош-конформаций (три Н-Н-, два H-СНз- и одно СНз-СН з 
отталкивание) Выше на величину !J.E 2' Различна высота также потен
циальных барьеров для переходовтранс-гош и гош-гош (!J.E 1 и !J.E3
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ный скелет достаточно разветвлен, такие отталкивания становятся

неизбежными независимо от углов поворота вокруг а-связей. На

рис. 23 приведена фотография молекулярной модели СНзСН 2С(СН з) з ,
иллюстрирующая это положение.

2. КОНФОРМАЦИИ В ЦИКЛИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ

фо м 'лу или еще лучше, молеку-
Рассматривая проекционнуф рму ti/кл~гексана легко заметить,

лярную модель (рис. 24) Z-KOH ормер:я~,ся в идентич~ых положениях,
что все ее шесть атомов углерод: ~ax~ (или С-Х если Bl\leCTO водорода
в то время как положение связеи - Шесть с~язей направлены пер-

гель Х) различно.
присутствует замести ) двум параплельным плоско-

( верх» и три «вниз» - ' эт
пендикулярНО три «в (ри В каждой) атомы углерода. и
стям, в которых расположены по т

83

б а ение вокруг а-связи может
В некоторых системах сво одно: ~~с~занных заместителей, КОТО-

быть сопряжено с таким сближение з соответствующих значений ван
рое недопустимо, если исходить ~лvчаях свободное вращение невоз
дер-ваальсовых радиусов. вк~~фи~ меры представляют собой обычные
можно и соответствующие р Ха актерными примерами
изомеры, которые могут БЫ~Ь2,~а~~:~:~~~ны/ и 2,2' ,6,6'-тетразаме
такого положения служат , д

р 24 Молекулярная модель Z-конформации циклогек
c:~~. в'идна разная ориентация аксиальнЫХ и экватори-

- альных атомов водорода

3 СТЕРИЧЕСКИЕ ПРЕПЯТСТВИЯ СВОБОДНОМУ
. ВРАЩЕНИЮ

ьми Остальные шесть связей С-Н
положения называются аксиGБЛЬНЬ ~ углом к указанным плоскостям.
(или С-Х) направлены под не ольши

ся экваториальными.
Эти положения называют . ается каким-либо заместителем,

Если в циклогексане ~oдopoд з:ме:::'IМ оказывается экваториальное
для него энергетически олее вы од положении имеется дополнитель
положение, поскольку в аксиальном от остальнЫХ аксиальныХ заме
ное конформационное отталкивание

отителей (или атомов водорода).

С-конформация

H~н· Н

НН НН

<ванна» ИЛИ C-конформациS!

Н

н

н

Z-конформация

Н

«кресло» или Z-коиформация

Их проекционные формулы выглядят следующим образом:

Н НаКС

иyfyyfyи,,,

H~H
Н Н

Даже частичное вращение вокруг а-связей невозможно в жестких

циклах: трех-, четырех- и пятичленных. Такие циклы характеризу

ются наличием только одного конформера.

Н ачиная от шестичленных циклов, составленных из атомов в пер

вом валентном состоянии, мы имеем дело снеплоскими пространствен

ными образованиями, для которых возможны различные конформаци

онные состояния Это видно уже на примере простейшего шестичлен

ного цикла - циклогексана, который может существовать в виде двух

конформеров

в случае Z-конформации взаимное -расположение атомов водорода,

связанных с соседними атомами углерода, соответствует минимуму

конформационного отгалкивания. Для С-конформации такое поло

жение невозможно для атомов водорода у двух с-е-связей, изобра

женных на проекции, и атомы водорода вынуждены располагаться

в заслоненных положениях, соответствующих вершине энергетиче

ского барьера вращения вокруг а-связи. Поэтому С-конформация

циклогексана характеризуется более высоким энергетическим уров

нем, чем Z-конформация. Соответствующая разность энергий должна

составлять примерно удвоенную величину потенциального барьера

вращения этана - 6000 кал/моль. Этим обусловлена значительно

большая стабильность Z-конформации и при 300 ОК в виде С-кон

формера встречается только одна молекула циклогексана из 28 000.
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щенные оифенилы
Глава IV

~
х х'

КОЛИЧЕСТВЕННАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

СвойСТВ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ

ИНДУКЦИОННЫЕ, РЕЗОНАНСНЫЕ ИСТЕРИЧЕСКИЕ

ПОСТОЯННЫЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕй

11

Если заместители Х достаточно велики по объемv то свободное
вращение вокруг а-связи, соединяющей два аромат~~еских ци'КТJа
становится невозможным, и' эти циклы располагаются в перпенди~у:
лярных плоскостях, Т,. е. имеются два конформера, отличающиеся
друг от друга поворотом вокруг оси а-связи на 180°. Если эти конфо _
меры не идентичны, то они являются изомерами. Интересны случа~
когда такие с т е р и ч е с к и е п реп я т с т в и я с б '

б во одному вра-
щению о условливают Появление оптической изомерии. Так соедине-
ния 1 и II относятся друг к другу как оптические антипо~ы (легко
проверить отсутствие молекулярной симметрии)

НООС СН О

~
cн, ~cн"00 о О

СООН ОСН СООН
.3 СООН

I

Поскольку в результате стерических препятствий свободному вра
щению они не могут превращаться друг в друга, такие оптические ан
типоды могут быть выделены в чистом виде.

Стерические препятствия свободному вращению могут одновременно
вы~тупать в качестве стерических препятствий резонансному взаимо

деиствию (сопряжению). Так, в приведенных примерах сопря'жение
между двумя бензольными циклами невозможно, поскольку оба цикла
располагаются в перпендикулярных ПЛОСкостях и требование копла

нарности не может быть "соблюдено. Также невозможно полярное со
пряжение между группои - N(СН З) 2 И л-электронной системой аро
матического цикла в соединении

СНз ,,", /СНЗ
N

сн,~си,

поскольку два заместителя СНз в орто-положениях препятствуют рас-

/ СНз
положению заместителя -N

"'-СН в ПЛоскости цикла.
а
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Выше было рассмотрено взаимодействие между отдельными струк

турными фрагментами (эаместителями) в молекуле. Мы видели, что в

современной органической химии существуют представления о не

скольких возможных механизмах такого взаимодействия: индукцион

ном, стерическом и резонансном. Общее взаимодействие может рассма

триваться как аддитивно складывающееся из перечисленных состав

ляющих.

Исходя из определения взаимодействия как причины отклонения

энергии (или свободной энергии) рассматриваемой молекулы от соот

ветствующего аддитивного значения, разработан очень простой способ

количественной оценки этих составляющих: энергия (или свобод

ная энергия) взаимодействия данного типа между двумя заместите-.

лями, т. е. соответствующее отклонение от аддитивности, пропорци

ональна произведению двух величин, являющихся характерными

постоянными этих заместителей и не зависящих от партнера по взаимо

действию *. Эти постоянные принято именовать постоянными заме·

отителей. В соответствии с возможными механизмами взаимодействия

существуют индукционные, резонансные и стерические постоянные

заместителей.

Индикционные постоянные заместителей являются количественной

мерой их эффективной Электроотрицательности. Для нециклических

заместителей используются две эквивалентные шкалы индукционных

постоянных, обозначаемых через 0'* и а[ соответственно. Между ними

существует пропорциональнаязависимость: 0'* =6,2 0'[.

Чем более электроотрипагелен заместитель, тем большее положи

тельное значение имеет 0'* (о.).

При построении шкалы индукционных постоянных величина 0'*

для СНз- приравнена к нулю. Это означает, что упомянутый заме

ститель избран в качестве стандартного (начало отсчета). В шкале

0'1 в качестве стандартного заместителя (0'[=1) выбран Н-.

Из экспериментальныхданных следует, что индукционныепостоян

ные водорода и всех насыщенных углеводородных заместителей, со

держащих углеродные атомы только в первом валентном состоянии,

представляют собой обособленную шкалу, которая при строгом под

ходе не является единым целым с совокупностью величин 0'* для всех

остальныхзаместителей.Правда, при решении практическихзадач этим

часто можно пренебречь.

* Это положение может быть обосновано, однако рассмотрение вывода соответ

ствующих уравнений выходит За пределы предмета этого пособия.
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Таблица 2

Индукционные и резонансные постоянные некоторых замест~телей

~ в скобках приведсны приближеиные значения.

а'

Заместитель (J •

I
(JR (Jtх

мета- пара-

-
Н- 0,490 0,00 0,00 0,00 0,00
СНз- 0,000 -0,07 -0,15 - -0,17
С2Н;;- -0,100 -0,07 - - (-0,17)

(СНЗ ) 2СН- -0,190 - - - (-0,16)
(СНз)зС- -0,300 - - - (-0,07)

CH·z=CH- 0,59 - - -- -
СНз-СН=СН- 0,34 - - - -
НС=С- 2,0 - - - -

СНз-С=С- 1,30 - - - -

@- 0,600 0,06 0,00 - -0,19

F- 3,10 0,35 0,17 - -0,24
Cl- 2,68 0,38 0,27 - -0,15
8г- 2,63 0,38 0,26 - -0,11
1- 2,22 0,35 0,27 - -0,13

о.нс., 1,93 0,18 0,21 - -
СlзС- 2,61 0,41 0,45 0,18 -
FзС- 2,49 0,43 0,54 0,24 -
НО- 1,31 0,13 -0,12 - -0,8
СНР- 1,67 0,06 ~0,16 - -0,6

©-O~ 2,24 - - - -

о

11
1,67 0,34 0,46 0,37 -СНз-С-

О О

11 11
1,75 0,36 0,46 - -RO-C-, НО-С-

H2N- 0,72 -0,13 -0,37 - -1,0
(СНЗ) 2N- (1, 1)1 -0,15 -0,44 - -1,3
N=C- 3,25 0,62 0,69 0,34 -

02;-';- 3,53 0,70 0,82 0,44 -

HS- 1,52 - - - -

СНзS- 1,44 - - - -

Эти постоянные обозначаются через о", В качестве стандартного за

местителя избран незамещенный фенил @- (СвН5-) , для кото

рого аО=О,ОО. Численные значения аО также приведены в табл. 2.
Более положительному значению аО соответствует большая эффек
тивная электроотрицательность.

Резонансные постоянные заместителей характеризуют их способ
ность к полярному сопряжению. В соответствии с подразделением за.

местителей на типы +R и -R имеются и две независимые шкалы ре-

Х

ЬО~ и Х-@-

Величины а* для наСыщенных углеводородных эвместителей мо
гут быть рассчитаны исходя из четырех постоянных по формуле. . .(' . ')а х,х2х,с_ =а(сн,),с_+ Zc ах, +а х, +ах, '

где о " (сн,)"С- =-0,300; Z~ =0,204 (величина Z~ характеризует
способность атома углерода к передаче ИНДУКЦионного взаимодэй
ствия - индукционная ПРОВодимость атома углерода). Необходимо
также знать величины a~_ = +0,490 и a~H, =01.

для остальных электроотрицательных заместителей, характери
ауюшихся положительнымизначениями а*. последние могут быть вы
числены по формуле

В этом случае Z~ = 0,39 и асн;;=0.
Формула для водорода и насыщенных углеводородных замести

телей содержит свободный член, равный -0,300 и Z~ дЛЯ них имеет

другое значение, чем для электроотрицательныхзаместителей.поэто
му эквивалентность а*- и ог-шкал ИНДУКЦионных ПОСТОянных не рас
пространяется, строго говоря, на водород и насыщенные углеводород
ные заместители.

Кроме того, величина Z~ во второй формуле не строго постоянна.
Однако в достаточно хорошем приближении этим обстоятельством
можно иренебречь.

Значенияа* для наиболееважных заместителейприведсныв табл. 2.
Наряду с величинами a*(u l ) существует отдельная шкала индук

ционных ПОСтоянных, характеризующих эффективные электроотрица-'
тельности мета- и пара-замещенных фенилов

• * (' • • )ах Х х с _ = Zc ах +а х +ах .
1 :J Э 1 '" 2 3

1 Если насыщенный углеводородный заместитель Х не является атомом Н или
группой СНз• то он может быть представлен в виде ХIХ~ХЗС (где Х 1 , Х 2 , Хз _ атомы
водорода или углеводородные заместители), что позволяет повторно применить при
веденную формулу, причем эту операцию повторяют до тех пор, пока в скобках ос-
таются значения а* только для Н или СНз. .
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зонансных постоянных, обозначаемых Соответственно через а+ -

Величины а; выражают донорвые свойства' +R-заместител~й~ ~~~
они меньше нуля и их абсолютные значения возрастают по ме е . ,
электродонорньп свойств. Постоянные а- характ~ризую р роста
ные свойства R u О я Т акцептор-

- -заместителеи. ни представлены ПОЛожитеТIЬНЫМИ
числами, увеЛИЧИВi1ЮЩИМИСЯ по мере роста акцепторности iз

стве естественного стандартного заместителя выбран водоро;. Чи~;~:~
ные значения этих постоянных также приведены в табл 2

Способность заместителей к стерическому взаимодей'ст~ию ха ак-
теризуется стерическими постоянными ЕОО Чем бол б р

s . ьше спосо ность

данного ~аместител~ к стерическому взаимодействию, тем более от и-
цательнои величинои является соответствующая ЕО В Р

s' качестве стан-
дартного заместителя выбран СН - Величины ЕО дл

u . З • s Я некоторых за-
местигелеи приведены в табл. 3.

Часть 11

ОСНОВЫ КЛАССИФИКАЦИИ

И НОМЕНКЛАТУРЫ ОРГАНИЧЕСКИХ

СОЕДИНЕНИЙ

Стерические Постоянные некоторых замесгителей
Таблица 3 Глава V

Заместитель' ЕО
Заместитель '/8 Е'

8

Н- 0,25
П_СНз- 0,00 -0,46

С2Н.- -0,27
СзН 7- -0,56

I )-C4H g - -0,59 -0,91
С.Нн- -0,60
С8Н1 7 - -0,53

(СНЗ) 2СН- -0,85 /-"'" -1,19(СНЗ)2СНСН2- -1,13 "'-/-
(СНЗ)2СНСН2СН2- -0,55 /-"

-i,18(С2Н.)2СН- -2,38 ",_/-СН2-
(СЗН 7)2СН- -2,51 FCH2- -0,46(СНз)зС- -2,14 CICH2-(С2Н.)зС- -4,4 BrCH 2-

-0,57
С6Н.- 0,25 -0,60

С6Н.СН2- -0,71
IСН2- -0,70

С6Н.СН2СН2- -0,58
СIСН2СН2- -1,10

С6Н.СН2СН2СН2- -0,65
г.сн-. -1,33
о.сн.. -2,20(С6Н.)2СН- -2,42 Br2CH- -2,52
FзС- -2,15
СlзС-,- -3,05
ВгзС- -3,42
СНзОСН2- -0,52

СНРСН2СН2- -0,97
С6Н.ОСН2- -0,66
СНзSСН2- -0,77

'чае * Имеетс~три шкалы стервчесних постоянных, Первоначальная шкала обозна
мая через s' не освобождена от гиперконъюгационнойсоставляющей~ поэтому

не отражает только стерические свойства эамёстителей Величина Е.
Е ' s вычислена из

$' но.с учетом гиперконъюгациипри участии как С"':-Н- так и с С С • С
с ' - -связей у-

~~-:~:тт~:к~~~ляа t~н~~iя:~~~ая из Е путем вычета гиперконъюгационной CO~TaB-

КЛАССИФИКАЦИЯ (СИСТЕМАТИКА)

ОРГАНI1ЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

1. 06ЩИЕ ПРИНЦИПЫ

Основу классификации органических соединений составляет те

ория строения молекул. Систематическая классификация служит в

свою очередь фундаментом номенклатурных правил, позволяющих

дать название любому соединению, исходя из соответствующей клас

сической структурной формулы.

С точки зрения систематики структура органических соединений

характеризуется двумя важнейшими особенностями: строением угле

родного скелета и природой, числом и положением функциональных

групп. Исходя из строения углеродного скелета всевозможные орга

нические соединения можно разбить на определенные группы, охваты

вающие соединения с аналогичной структурой. Так, все органические

соединения можно разделить на соединения с открытой углеродной

цепью (алифатические, или ациклические) и на циклические. Послед

ние в свою очередь подразделяются на карбоциклические, в которых

циклы состоят только из атомов углерода, и гетероциклические, у ко

торых-в состав циклов входят, кроме углерода, атомы других элемен

тов (гетероатомы). С точки зрения классификации соединений нецеле

сообразно выделять из гетероциклов углеродный скелет, Удобнее рас

сматривать их как целостные образования,

Если использовать все свободные о-орбитали какого-либо углерод

ного скелета для образования связей с атомами водорода, получаются

соединения, состоящие только из углерода и водорода - углеводороды.

Из этого следует, что классификация углеродных скелетов совпадает

с классификацией углеводородов.

Аналогично можно поступить и с циклическими скелетами, содер

жащими гетероатомы. Получаются гетероциклические соединения, в

которых все валентности, не использованные для образования циклов,
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насыщены атомами водорода. Совместно с углеводородами такие тете

роциклы составляют совокупность соединений, которые можно условно

назвать скелетоводородами *. Классификация скелетоводородов яв

ляется основой всей системы соединений, рассматриваемых в органи

ческой химии.

В каждом скелетоводороде можно заменить один или несколько ато
мов водорода какими-либо одновалентными структурными фрагмен

тами. Такая операция называется замещением, а соответствующие

структурные фрагменты - заместителями. Аналогично можно в мо

лекулах двух одинаковых или разных скелеговодородов или в одной

молекуле скелетоводорода заместить два водородных атома двухва

лентным заместителем и т. д. Если водородные атомы принадлежат двум

разным атомам углерода одного и того же скелетоводорода, возникает

новый цикл. По этой причине классификация гетероциклических сое

динений по меньшей мере частично перекрывается приводимой ниже

классификацией, основанной на природе заместителей - функцио

нальных групп.

Неуглеводородные одно- или многовалентные заместители назы

ваются финкциональными группами (иногда просто финкциямщ . За

мещая атомы водорода на функциональные группы, из каждого скеле

товодорода можно получить ряд функциональных производных, име

ющих свою классификацию. Основой классификации служит в пер

вую очередь характер функциональной группы, так как каждой из

них соответствует определенный класс соединений. Кроме того, раз

личают моно- и полифинкциональные производнив. Молекула монофунк

ционального производного содержит одну функциональную группу,

а полифункционального - несколько групп. Классификация моно

функциональных производных служит основой для общей классифи

кации по признаку функциональных групп.

Молекулы соединений со смешанными функциями содержат

несколько разных функциональных групп.

для определения места, занимаемого каждым конкретным соеди

нением в общей системе, необходимо указать как тот скелетоводород,

производным которого оно является, так и все функциональные груп

пы, выступающие в качестве заместителей. Следовательно, классифи

кация органических соединений сводится к использованию двух

классификационных признаков - характера соответствующего скелето

водорода и природы и числа функциональных групп.

В качестве простейшего скелетоводорода можно принять молекулу

водорода. Заменяя один или оба атома водорода в молекуле Н 2 функ
циональными группами, получают простейшие, чаще всего неоргани

ческие представители того или иного класса функциональных произ

водных. Такой подход приводит к стиранию границы между органиче

скими и неорганическими соединениями и все структуры с ковалентными

* это не общепринятый термин. ОН введен в настоящее руководство с единствен

ной целью - облегчить изложение основных принципов классификации и номенкла

туры органических соединений.
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С практической точки
связями объединяются в единую систему. u

зрения это важно при использовании постоянных заместителеи, рас
смот енных в гл. IV. Следует подчеркнуть, что такое единсТВО
не я~ляется формальным. Наоборот, формальной условностью следует
СЧИТ,ать выделение соединений углерода из числа всех соединении с ко-

валентными связями.

Из сказанного следует, что классификация скелето~одоро~~:; с
одной стороны, и функциональных пронаводных. с другои стор -
это две независимые системы.

1. КЛАссИФИКАЦИЯ СКЕЛЕТОIОДОРОДОВ

Все скелетоводороДЫ можно подразделить на углеводороды и ге
те оц~клы Углеводороды подразделяются в свою очередь на алифа
тЕческие (~ открытой цепью) и циклические. Циклические углеводоро
ды представлены двумя типами: неароматические, или алициклические,
и ароматические. Кроме того, существуют углеводороды с(мешанного
характера молекулы которых содержат как циклические алицикли
ческие ил~ ароматические), так и алифатические фрагменты.

Гете оциклы также подразделяются на ароматические и неарома
тически~. Неароматические гетероциклы могут сочетаться как друг е
другом, так и с алифатическими, алициклическими и ароматическими

глеводородными участками молекулы.
у Алифатические алициклические углеводороды инеароматические
гетероциклы мож~о разбить на группы по признаку валентного состо
яния атомов глерода. Соединения, содержащие только' углеродные
атомы в перво~ валентном состоянии (Sp3) , называются насыщенными:
Если же неароматическиЙ скелетоводород содержит углероды во вто
ром или третьем валентных состояниях (Sp2 или sp), т. е. содержит
двойные или тройные связи, то он входит в группу ненасыщенных сое-.

ДИНд:~~~ейшая детализация этой классификационной схемы приво
дится одновременно с рассмотрением номенклатуры соответствующих

скелетоводородов.

3 КЛАССИФИКАЦИЯ ПО ПРИЗНАКУ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ
. . ГРУПП

л б й функциональной группе -х соответствует определенный
ю о U R Х где R _ остаток скелетоводорода, получен-

класс соединении -, а водорода Важнейшие функциональные
ный из него удалением пветств ющих .классов соединений, а также
группы и назва:ни~н~~о исполZзуемые для образования систематиче
~~=~Т~~~:а:и~Кфункци~нальных производных, приведены в табл. 4.
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Таблица 4

Важнейшие функциональные групп,", и соответствующие им приставки и окончания, используемые

в систематической номенклатуре

Структурвав формула функ-/
цнональной группы Х

Название функциональной

группы

Название класса
соединений RX

Номенклатурная

пр иставка

Номенкдатурное

окончание

Карбоксильные кисло

ты (карбоновые кислоты)

Сложные эфиры

О

11
(RCOR')

-ал

-он

-овая кислота (-карбо-

ксильная кислота или

-карбоновая кислота) *

Оксо-

Фторо-гфтор-) •
Хлоро-гхлор-) *
Бромо-(6ром-) *
Иодо-(иод-) *
Гидрокси-

Алкокси- (напри-

мер, метокси- и т. д.)

Эпокси-

Карбоналкокси-

Карбокси-

Оксо

Перокси-

'Перадкокси- (на-

пример, перметокси)

Фториды

Хлориды

Бромиды

Иодиды

Спирты, фенолы

Простые эфиры.

Альдегиды

О

11
Кетоны (RCR')
Гидроперекиси

Перекиси

Окиси (циклические

простые эфиры)

О

11
(RCH)

Карбоксильная

Карбонильная

Гидропероксидная

Алкилпероксидная

Фтор

Хлор

Бром

Иод

Гидроксильная

Алкокси-

Сложноэфирная 1
Карбалкокси- )

Эпокси-

-F
-'-С!

-Вг

-1
-он

-OR

о

"~c-o-о

11
-C-OR

-о-он

-O-OR

О

11
-с-он

-0

о

11
-С-

о

11
-с-о-он Карбогидропероксид

ная

Гидроперекиси кислот
Карбогидроперокси- -перкислота, -перкар-

.боксильная кислота

(-перкарбоновая кислота)

Карбонилфторидная Фтор, хлор-, бром-,
(-хлоридная. -бромидная, иодангидриды карбокси-
-иодидная) льных кислот

Карбопероксидная

о

11
-,-с-о-о-

о о

11 11
-С-О-С-

О

11
-C-F(O. Вг, 1)

-NH2

-NH-
-NHR

Ангидридная

Амино

Имино

Алкиламино }

Псрекиси кислот

АнгидРИДЫ кислот

Первичные амины

Вторичные амины

.оилфторид (-хлорид,

-бромид- -иодид), карбо-

-нилфторид, (-хлорид,

-бромид, .-иодид)

Амино- ·амин **
-амин **

Алкиламино- (ме-

тиламино и т. д.)

I
-N-
-NR2

-NR+. 3

-NHOH
-NH-NH~

_NH-NH
-N=N
Н

-t=NН,
I

-~=NH

Диалкиламино }
ТриалкиламмониеRая

Гидроксиламино

Гидразине

Гидразо-

Азо-

Алдимино-

Кстимино-

Третичные амины

Четвертичные аммоние

вые ионы

Гидрокеиламины

Замещенные гидразины

Азосоединения

Алдимины

Кетимины

Диалкиламино

Триалкиламмоний-

Гидроксиламино

Гидразино-

Гидразо-

Азо-

-амин **

-гидроксиламин **
-гидразин **

-алимин

-онимин



ф Продолжение табл. 4...
Структурная формула Название функциональной Название класса Номенклатурная Номенкла ту рное

функциональной группы Х группы соединений RХ приставка окончание

Н

I
-C=NOH Алдоксимы -алоксим

I
-C=NOH Кетоксимы -оноксим

0-
1+

-N=N- Азокси- Азоксисоединения Азокси-

О

"-C-NH2 Карбонамидо- Амиды карбоксильных -амид (-карбонамид)

кислот

О

11
-C-NHR Карбоналкиламидо- N-З8мещенные амиды

карбоксильных кислот

О

11
-C-NR2 Карбондиалкиламидо- N, N-Дизамещенные

амиды карбоксильных

кислот

О

11 +
-C-N-N=N Карбоназидная Азиды карбоксильных -карбоназид

кислот

-C=N Циано- (нитрильная) Нитрилы (цианиды) Циано- -нитрил (-цианид) **
-N=O Нитрозо- Нитрозосоединения Нитрозо-

+/0-
Нитро- Нитросоединения Нитро--N~ (-N02)

+
Диазо- -лиазоний ** (хлорид)-N= N (CI-) Диазониевая Диаэосоединения,ионы

(соли) диазония

-SH Сульфгидрильная Меркаптаны (тиоспир- Меркапто- -тиол

ты)

-SR Алкилтио- Сульфиды Алкилтио-(метил- -сульфид

тио- и т. д.)

S

" Тиоксо--С- Тиокарбонильная Тиоальдегиды и тиоке- -тиал, -тион

тоны

О

"-C-SH Карботиольная Карботиоловыекислоты -тиоловая кислота

(-карботиоловая кислота)

S

"-С-ОН Карботионовая Карботионовые кисло- -тионовая кислота,

ты (-карботионовая кислота)

S
11

-C-SH Карбодитио- Карбодитиокислоты -тионтиоловая кислота,

(-карбодитиокислота)

-1- } Сульфоксидная Сульфоксиды -сульфоксид **

11
Алкилсульфинил~S-R Алкилсульфоксидная »

I
Сульфоны -сульфон **o=s=o Сульфонильная

I
О

11
Алкилсульфонил--S-R Алкилсульфонильная »

11
со ОQt



<D Продолжение табл, 4
с>

Структурная формула хl Назяание функциоиальной Название класса Номенкла гурнчя

-!
Номенкл атур ное

dункuиональной группы группы соединеиий RX пр иставк а окончание

О

11
-S-OH Сульфино- Сульфиновые кислоты Сульфино- -сульфиновая кислота

О

11
-S-OH Сульфо- Сульфоновые кислоты Сульфо- -сульфононая кислота

11 (сульфокислота) *
О

-РН2 Фосфино- Первичные фосфины Фосфино- -фосфин **

О

"P~ Фосфинико- Фосфиновые кислоты Фосфинико- -фосфиновая кислота **
/ "'ОН

О

11
-Р-ОН Фосфоневая Фосфоновые кислоты Фосфоно- -фосфоневая кислота

11
О

-АSН 2 Арсино- Первичные арсины Арсино- '<lрСИНО **

О

11
-As-OH

11
О

_P=N-

Арсинико-

Арсоновая

Фосфазо-

Арсиновые кислоты

Арсоновые кислоты

Фосфоазосоединения

Арсинико-

Арсоно-

_Фосфазо-

-арсиновая кислота **

-арсоновая кислота

-Li (-Na. -К)

-МgCI (Вг. 1)

-Mg-

Литий, (натрий, калий Литий- (натрий-, ка-
и т. д.) лий-) органические сое

динения

Магнийорганические

соединения

То же

-литий, (-натрий, -ка

лий) **

-магнийхлорид (-бро-

мид, -иодид) **

-магний **

~ • Согласно женевской номенклатуре (прнняты в химической литературе на русском языке) .
•• Эти окончания добавляются к названию радикала или к перечислению названий радикалов.



Глава УI

ОСНОВЫ НОМЕНКЛАТУРЫ ОРГАНИЧЕСКИХ

СОЕДИНЕНИЙ

1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА СУЩЕСТВУЮЩИХ

НОМЕНКЛАТУРНЫХ СИСТЕМ

в хш.шчсск~Й литературе используются наименования о ганиче

~их соединении, основанные на различных номенклатурных C~CTeMax
о затрудняет освоение общих номенклатурных принципов и пони:

мание соответствующих специальных текстов. Если бы даже удалось

достичь строгого единства номенклатуры во всех новых публикациях
все же еще надолго сохранится необходимость понимать работы из
данные за предыдущие годы. Поэтому неизбежно знакомство с O~HO~
ными принципами не<:кольких важнейших номенклатурных систем

Исторически первои возникла так называемая тривиальная номен:
клат)УРi не имеющая никакой научной основы (например, теории стро

ения. ривиальные названия соединений случайны и обычно об с-

ловлены обстоятельствами (источник получения и т д) неп с ун не . ., п О редствен-
о свuязанными с химическими теориями. Примерами тривиальных

названии являются «винный спирт», «аспирин», «галловая кислота»
«пенициллин» и т. д. '

Рациональная номенклатура основана на некоторых аспектах те

ории строения. Определенные классы соединений рассматриваются

при этом с точки зрения понятия о гомологических рядах. Гомологи

ческим рядом называется совокупность соединений, отличающихся

друг от друга только количеством метиленовых групп -СН

лекуле. Члены данного ~омологического ряда можно pa~CM~TP:B~~~
как производны: простеишего члена этого ряда, полученные п тем

последовательнои вставки некоторого количества метиленовых г:упп
~еж~~ атомами водорода и углерода в одной или нескольких связях

За основу берется название первого члена гомологического яда а

все остальные члены этого ряда рассматриваются как соответствРующ'ие
замещенные производные

ли своего значения и поныне иэ-за краткости или наглядности·соответ

ствующих названий.
Научная, или систематi1Н.еская, номенклатура должна давать од-

нозначное название любому органическому соединению. ОНа должна
отвечать также требованию обратимости, т. е. возможности однознач
ного перевода систематических наименований на язык классических
структурных формул. Основы такой номенклатуры были заложены в
1889 г. на Женевском конгрессе химиков (женевская номенклатура).
Позже эта номенклатура была усовершенствована на Х конгрессе
IUPAC * в Льеже-Льежская номенклатура (1930 г.) и на XIX кон
грессе _ правила IUPAC (1957 г.). В настоящем руководстве они бу
дут рассматриваться как предпочтительные, исходя из необходимО
сти международной унификации систематических названий органи-

ческих соединений.
Систематическая номенклатура основана на наименованиях про-

стейших скелетоводородов (неразветвленные предельные алифаги
ческие углеводороды и незамещенные циклы). Все остальные соедине
ния рассматриваются как производные этих соединений, получаемые
путем замещения одного или нескольких атомов водорода в молекулах
соответствующих скелетоводородов какими-либо структурными фраг
ментами. Для уточнения местоположения этих заместителей существуют
правила нумерации углеродных атомов и гетерозтомов скелето
водородов. Характер заместителей уточняется соответствующими при
ставками и окончаниями, пер е Д которыми (по правилам IUPAC)
приводятся числа, указывающиеположениезаместителей (согласно пра
вилам женевской номенклатуры, при использовании окончаний эти
цифры располагают п о с л е окончания). В качестве заместителей
могут выступать как функциональные группы, так и остатки снелето
водородов, которые в свою очередь могут обладать собственными заме-

стителями, и т. д.
Правила систематической номенклатуры постоянно дополняются

НОВЫМИ в резу.'1ыате работы соответствующего комитета IUPАс. В на
стоящем руководстве они приведены только выборочно и охватывают
в первую очередь наиболее простые и типичные структуры. Там, где
установившаяся практика делает это неизбежным, приводятся также
правила рациональной номенклатуры и тривиальные наименования.
Однако следует помнить точку зрения, высказанную в последних пра
вилах IUPAC, что желательно довести использование несистематиче-

ских названий до минимума.

Как тривиальная, так и рациональная номенклатуры не ниве
сальны. Они не позволяют вывести однозначно наименование Iля л~
бого произвольно выбран~ого соединения. В случае тривиальной но

менклатурыт:ричинатакои ограниченностиочевидна. Но и возможности
рациональнои номенклатуры исчерпываются быстро по мере услож
нения строения соединений. Тем не менее обе номенклатуры не потеря:

913
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Согласно правилам систематической номенклатуры, номенклатура
алифатических предельных углеводородов служит основой для обра
зования наименований всех остальных алифатических соединений, а
также всех алифатических заместителей. Правила номенклатуры для

* International Union of Риге and Applied Chemistry - Международный союз
'1 истой И прикладной химии.

2. НоМЕНКЛАТУРА АЛИФАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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карбинол



НОМЕНКЛАТУРНЫЕ ПРАВИЛА для ОБОЗНАЧЕНИЯ

ПРИСУТСТВИЯ И ПОЛОЖЕНИЯ ДВОЙНЫХ И

ТРОйНЫХ СВЯЗЕЙ

Ilрисутствие одной тройной связи обозначается посредством окон

чания -ин; соответствующая группа соединений называется алкины.

Названия алкинов производят аналогично алкенам, пользуясь

окончанием -ин вместо -ен, например

в систематической номенклатуре названия непредельных нормаль

ных углеводородов производят из названий соответствующих алка

нов, заменяя окончание -ан новым окончанием согласно правилам,

изложенным ниже.

Наличие одной двойной связи обозначается окончанием -ен. Соот

ветствующая группа соединений называется алкены (более старое наз

вание олефины не является систематическим).

Для обозначения положения двойной связи атомы углерода нуме

руются, начиная от того конца углеродной цепи, который находится

ближе к двойной связи. Номер того из атомов углерода, связанных

. двойной связью, который расположен ближе к началу цепи, использу

ется для обозначения положения двойной связи: согласно правилам

женевской номенклатуры, этот номер добавляется после суффикса

-ен, согласно правилам IUPAC - в начале названия в качестве до

полнительной приставки (в приведенных ниже примерах в скобках

дано название соединения по женевской номенклатуре)

12347654321
СН2=СН-СН2-СНЗ СНЗ-СН2-СН2-СН=СН-СН2-СНЗ

l·бутен (бутен-Г) Зч-ептен (гептен-З)

алициклических соединений также основаны на названиях алифаги
ческих предельных углеводородов.

В номеклатуре все углеводороды с разветвленным углеродным
скелетом рассматриваютсякак продукты замещения нормальных угле
водородов. ИЗ ~TOГO вытекаетобсуждаемаяниже проблемаопределения
так называемои главной углеродной цепи, а также необходимостьда
вать особые названия углеводородным заместителям в пределах но
менклатуры алифатических соединений.

Исходя из сказанного, номенклатура алифатическихуглеводородов
сводится к следующим составным элементам:

а) номенклатура предельных нормальных vглеводородов'
б) .правила д~я обозначения присутствия'и положения' двойных

и троиных связеи;

в) номенклатура боковых цепей (углеводородных заместителей)'
г) правила перечисления заместителей и указания их положения~

НОМЕНКЛАТУРА ПРЕДЕЛЬНЫХ НОРМАЛЬНЫх

УГЛЕВОДОРОДОВ

Обобщенное наименование рассматриваемойгруппы соединений _
алканы (или «нормальные алканы»), причем окончание -ан является
их общим номенклатурным признаком. Все нормальные алканы могут
быть представлены следующей общей формулой: СН (СН) СН
где n число а З 2 n-2 З,. - томов углерода в молекуле. Основой номенклатуры

алканов служит греческое название этого числа с добавлением оконча
ния -ан. Исключениесоставляют первые четыре члена ряда (n= 1-4)
для которых правила систематическойноменклатурысохраняют клас:

сические тривиальные названия. Конкретные примеры названий ал
канов приведены в табл. 5.

Таблица 5
Номенклатура нормальных алканов и соответствующих им аякилов

1 2 3 4 5
СН=С-СН2-СН2-СНЗ

Гчзеитин (пентин-Г)

6 5 4 3 2 1
СНЗ-СН2-СН2-С=С-СНЗ

2-гексин (гексин- 2)

-
1 Метан Метил 16 Гексадекав Гексадепил2 Этан Этил 17 Гептадекан Гептадецил3 Пропан Пропил 18 Октадекан Октадецил4 Бутан Бутил 19 Нонадекан Нонадепил5 Пентан Пентил 20 Эйкозан Эйкозил6 Гексан Гексил 21 Хенэйкозан Хенэйкозил7 Гептан Гептил 22 Докозан Докозил8 Октан Октил 23 Трикозан Трикозил9 Нонан НОНИЛ 24 Тетракозан Тетракозил10 Декан Децил 30

11 Ундекан
Триаконтан Триаконтил

Ундецил 31 Хентриаконтан Хентриаконтил12 Додекан Додецил 40
13 Тридекан Тридецил

Тетраконтан Тетраконтил

14 50 ПентаКОll1'ан Пентаконтил
Гетрадекан Тетрадецил 100 Гектан Гектил15 Пентадекан Пентадецил
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Алкан

• См. стр, 102.

Алкил • п Алкан Алкил • Ilрисутствие нескольких двойных связей (двух, трех, четырех и

т. д.) обозначается соответственно окончаниями -адиен, -атриен,

-атетраен и т. д., помещая в начале (правила IUPAC) или в конце

(женевская номенклатура) цифры, обозначающие положение двойных

связей. Две двойные связи, замыкающиеся на одном и том же атоме

углерода (-С=С=С-), называются кумулированнbtМИ, две двойные

связи, разъединенные одной одиночной связью -С=С-С=С-,

сопряженными, Если между двумя двойными связями расположен

один или несколько атомов углерода: то такие двойные связи называ
ются изолированными, Ilрисутствие нескольких тройных связей также

обозначается окончаниями -адиин, -атриин, -атетраин и т. д. Если

имеются как двойные, так и тройные связи, то первым ставят оконча

ние, обозначающее число двойных связей: -ен. -адиен, -атриен и т. д.,

после чего следует окончание. обозначающее число тройных связей:

-ин, -диин, -триин и т. д. *. Нумерацию углеродных атомов начинают

• Если окончание следует не после корня, а вслед за другими окончаниями,

буква «/1» В его начале опускается.
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CH=c-с=сн
бутадиин

CH2=ch-сн = CH-C=C-C=C-CH=CH~CHo
I,З,9-ундекатриен-5.7_динн (ундекатриен-1, 3, 9-диин-5,7) "

рода выводится из наименования соответствующего алкана путем за

мены окончания -ан на -ил. Конкретные примеры приведены в табл. 5.
Общее наименование таких радикалов - алкилы.

Если свободная валентность насыщенного радикала с нормальным

строением углеродного скелета находится не у одного из концевых ато

мов углерода, то такие радикалы рассматривают как алкил, замещен

ный другим алкилом. Самая длинная углеродная цепь, считая от атома

углерода со свободной валентностью, принимается главной и нумеру

ется, начиная с указанного атома углерода. Более короткая цепь рас

сматривается в качестве алкильного заместителя. Например

4 3 2 1
снз- СН2 -СН2-сн-СН2-снз

1
1-этилбутил

В случае разветвленного алкильного радикала также выделяется

главная 'углеродная цепь - самая длинная, считая с атома углерола

со «свободной валентностью»,- которая нумеруется, начиная с этого

атома. Все разветвления рассматривают 13 качестве алкильных замести

телей в соответствующем ал киле. Названия заместителей перечисляют

ся перед названием алкила, соответствующего главной цепи, либо в

порядке увеличения их сложности, либо в алфавитном порядке. Их

положение обозначают порядковыми номерами тех углеродных атомов

главной цепи, к которым они примыкают, а соответствующие цифры

пишут перед названием каждого из заместителей. Если с главной цепью

соединено несколько одинаковых заместителей, то используются при

ставки ди-, три-, тетра- и т. д., перед которыми располагают в воз

растающей последовательности цифры, указывающие их положение.

Названия двух- и трехвалентных радикалов производят путем за

мены окончания -ил на -иден или -идин.

Наличие двойных и тройных связей, их число и положение обозна

чается так, как сказано в предыдущем разделе, но при этом нумерация

начинается от углеродного атома со свободной валентностью, а в ка

честве главной углеродной цепи выбирается та, которая содержит на

ибольшее число двойных и тройных связей. При наличии альтернати

вы предпочтение отдается цепи с наибольшим числом двойных связей.

Окончание -ил в этом случае добавляется в самом конце.

Р а ц и о н а ,1] ь н а я н о м е н к л а т у р а для простейших ра

дикалов пользуется их тривиальными названиями, более же сложные

рассматривает как замещенный метил.

Присваивая радикалам тривиальные названия, принято различать

углеродные атомы по числу связей с другими углеродными атомами.

Атом углерода в первом валентном состоянии, связанный только с од

ним углеродным атомом, называется переичным, с двумя - вторич

ным, с тремя - третичным и с четырьмя - четвертичным. В зави

симости от того, у какого углеродного атома расположена свободная

валентность, радикал называют первичным, вторичным или третичным.

Исторически тривиальные названия радикалов сложились из три

виальных наименований соответствующих спиртов. С этим связано

правило образования наименований радикалов, исходя из соответству-

нормальный

симметричный

бутилен
(псевдобутилен)

СН2=С=СН2 СН=сн сн2=сн-с=сн
пропадиен этин бутенин

(аллеи) (ацетилен)

нормальный

аСимметричный

бутилен

Если в рассматриваемом соединении невоэможня изоме ия свя
занфная с различным расположением двойных или тройных !rзяз~й то
ци ры, указывающие их положение, опускаются: '

сн2=сн2. СНЗ-СН=СН2
этен пропен

(этилен) (пропилен)

с того конца цепи, кот~рый ближе к двойной связи. Цифры обозна
чаюuщие положения двоиных и Тройных связей, размещают, п'о женев
~~~~мноменклатуре, после соответствующих суффиксов. Согласно пра-

IUPAC, цифры, указывающие расположение двойных связей
ставят пер:Д название~l соединения, цифры же, указывающие поло:
жение троиных связеи,- перед соответствующими Окончаниями:

1 2 3 4 5 6 10.9 8 7 6 5
СН2=СН-СН2-с=с-снз СНЗСН2С=С-СН=СН_~Н _ 3 _ 2 1

1-гексен-4-ин (гсксен-г-ин-ы 2 сн-сн-снз
2.б-декадиен , 7-ин (декадиен-2, б-ин. 7)

В пр.иведенных примерах в скобках даны тривиальные названия
уза~~ненные правилами IU~АС Б качестве систематических. '

р а Ц и о н а л ь н о и н о м е н к л а т v р е все алкены ас
сматривают как замещенные этилена, а алкины - как замещен~ы~
арцетилена, пользуяс~ при этом тривиальными названиями vглеводо-
одных заместителеи (см. стр. 104). .

око~ч~ и В И а л ь н ы е н а з в а н и я алкенов характеризvются
нием -илен, Поскольку здесь нумерация атомов угле о' а не

принята, то в случае более сложных соединений возникают затр~д~ения
при различении изомеров, например

СНз-сн2-сн= СН2 снз-сн=сн-снз

НОМЕНКЛАТУРА БОКОВЫХ ЦЕПЕй (УГЛЕВОДОРОДНЫХ

ЗАМЕСТИ ТЕЛЕЙ)

Углеводородные заместители, или раликалы могут быть
~:~;~0~т~~~х~а~1:~~~I~И, с одной, двумя или тремя свободны::Н~~:
один, два или три атомат~~~о;~д~~о~~зr;о~~~~~· ~~~eMOГYT заместить
~~~И~~~:~о~а~бодные валентности которых расположень~~УрХ:з~JJь~;ТаНт~~

Согласно п р а в и л а м 1 U Р А С

щенного радикала со своб~дной валент~о~з~а;I~~н~~~;~Ьа~~:а ~~~~~
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* Необходимость в прввлечеввях этих правил возникает тольков случае доста

точно сложных соединений.

алифатического углеводорода. Эrо позволяет рассматривать данный
углеводород как производное нормального алкана, соответствующего

главной цепи, полученное из него путем введения радикалов-замести

телей и двойных и тройных связей.
При определении главной углеродной цепи необходимо учитывать

три правила, которые приводятся в порядке убывающей предпочти
тельности,- каждое последующее применяется только в том случае,

если предыдущие не позволяют однозначно выделить главную углерод

ную цепь.

В качестве главной цепи выделяется та, которая содержит наиболь-

шее число:

1) кратных (двойных или тройных) связей,

2) атомов углерода,

3) двойных связей .
Выбор главной цепи не должен зависеть от способа написания струк-

турной формулы.
Если в насыщенном углеводороде имеется несколько углеродных

цепей равной длины, то следует привлечь следующие дополнительные

правила, излагаемые также в порядке убывающей предпочтительности-

Главная цепь имеет:
4) наибольшее число боковых цепей (радикалов-заместителей),
5) боковые цепи с наименьшими номерами положения,

6) больше атомов углерода в меньших боковых цепях,

7) наименее разветвленные боковые цепи.

При нумерации атомов углерода главной углеродной цепи руковод-

ствvются следующимИ правилами:

'1) номера положений двойных и тройных связей должны быть

наименьшими из возможных-, .
2) номера положений радикалов-заместите.ТJ.еЙ должны быть по воз-

можности меньшими.

Боковые цепи (радикалы-заместители) перечисляются перед наз-'
ванием главной цепи либо в порядке возрастания их сложности, либо
в алфавитном порядке. Оба эти способа разрешены правилами IUPAC,
поскольку однозначность названия соединения не зависит от порядка

перечислении заместителей. _
Менее сложным считается тот заместитель, в котором

1) имеется наименьшее число атомов углерода,

2) имеется наиболее длинная главная цепочка,

3) наиболее длинный заместитель имеет наименьший номер поло-

жения,

4) второй по длине заместитель характеризуется наименьшим но-

мером положения, u u •

5) имеется меньшее число двоиных и троиных связеи, *
6) кратная связь характеризуется меньшим Ho~epOM положения

Наличие нескольких одинаковых заместителеи обозначается при-
ставками ди-, три-, -тетра- и т. д. При наличии нескольких одинако-
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Таблица 6

тривиальное

Пропаргил

Метилен **

Винилиден **
Этилен **

Ацетиленил

Винил **
Аллил **
Изопропенил **

трет-Бутил **

Изопропил **
Изобутил **
втор- Бутил **

Название

по правилам

IUPAC *

I-Пентен,3,инил

Этинил

I-Пропинил

2-Пропинил

Метилиден

Метилидин

Этилиден

Этилидин

Этенилиден

Диметилен,

Триметилен

Этенил

2-Пропенил

МетилэтеНIIЛ

Диметалэтил

Метилэтил

2·Метилпропил

. I-Метилпропил

4,4,5-Триметил
2-этилгексил

Радикал

I
СНз-СН-СНз
(СНЗ)2СН-СН2

СНзСН2СН-
I
СНз

(СНз)зС-

СНз СНз СНзСНз
8 16 I 4 3 12 1
СНзСН-С-СНз-СН-снз-I .

СНз
СНз=СН

СН2=СН-СН2
СН2=С-

~Нз
HCe;C-CH2-CH~CH- 

НС=С

СНзС""'С

HCe;C-СН2
НзС=

НС=

снз-сн=

СНз-С"'"

СН2=С= '
-сн2-снз-

-снз-сн2-сн2-

Назваиия радикалов

ПРАВИЛА ПЕРЕЧИСЛЕНИЯ ЗАМЕСТИТЕЛЕй

И УКАЗАНИЯ ИХ ПОЛОЖЕНИЯ

Чтобы образовать с и с т е м а т и ч е с к и е н а 3 в а н и я для
углеводородов с разветвленной углеродной цепью, беря при этом за

основу номенклатуру углеводородов с нормальным строением, нужны

правила для выделения главной углеродной цепи в молекуле любого
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• По правилам женевской номенклатуры вся нумерация. связанная с окончаниями.
следует после соответствующего окончания: пропен-в-ил, пентен-I-ин-3-ил пропив-г-ил
пр опин-й-нл. ' ,

** Эти тривиальные названия приняты правилами IUPAC в качестве систематических.

ющих рациональных названии спиртов, и их общее название - кар

бинил.

Названия наиболее часто встречающихся радикалов и примеры не

которых сложных случаев приведены в табл. 6.

'\
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СНЗ

I
/~

l)-снз
1.3.5.цикло- 1.3-днметил-I,4-цикло-
гептатриен гексадиен

(1
-\\ "'(
--сн2-сН2-СН-СНз
I_циклобутил-З-циклогексилбутан

/~

l)

дициклопропилметан

L)
циклопентен 1.3-циклогексадиен

Если в молекуле имеется несколько изолированных друг от друга

циклов или алифатическая углеродная цепь, примыкающая к циклу,

достаточно длинна или сложна, то название такого углеводорода можно

получить; исходя из номенклатуры алифатических углеводородов, рас

сматривая при этом цикл в качестве одного из заместителей. Например

3. НОМЕНКЛ,\ТУР'\ ,\ЛИЦИКЛИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

МОНОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Насыщенные моноциклические углеводороды именуются цuклаалка

нами и их названия производят из названий алканов с тем же числом

атомов углерода, пользуясь приставкой цикло-: циклопропан, циклобу
тан, циклопентан, циклотексан и т. д. Имеющиеся в цикле двойные
и тройные связи обозначаются окончаниями -ен и -ин так же, как и в

случае алифатических углеводородов.

Названия циклических радикалов (циклоалкилов) производят из

названий соответствующих циклоалканов так же, как и названия ал

килов. Нумерация атомов также начинается с углеродного атома,

обладающего свободной валентностью.

Алифатические боковые цепи рассматривают в качестве заместите

лей, используя для них указанную выше номенклатуру. Для обозна
чения положения двойных связей и заместителей в цикле атомы угле

рода в нем нумеруются так, чтобы положение двойных связей или, при
их отсутствии, заместителей обозначалось бы возможно меньшими но

мерами. Например

вых В свою очередь замещенных заместителей используются пристав

ки бис-, трис-, тетракис- и т. д.

В Р а ц и о н а л ь н о й н о м е н к л а т у р е все насыщенные

углеводороды рассматривают как замещенный метан. Алкены и алкины

рассматриваются как замещенные этилен и ацетилен.

Примеры названий разветвленных углеводородов приводятся в

табл. 7.

гри ви аль

ное

Изо

пентан *

изо

прен *

Изобу

тан *

Таблица 1

Диметил

изопропил

метан

рациональ

ное

Диметил

этилметан

Триметил

метан

Гриметил- Грип-

изопропил- тан

метан

Тетраме- Нео-

тилметан пснтан *

асuмм-ди- Изобу-

метилэтилен тилен

асимм-Ме

ТИЛБИНИЛ

этилен

Триметил- Изоок-

нmор-бутил- тан

метан

Название

Диметилпро

пан

согласно I
правилам IUPAC

Мети.~бутан

Метилпрощш

2,3-Диметил

бутан

2-Метил-3

этил-4-изопро

пилнонан

Метилпропен

2,2,З-Триме

тилпептан

2,2,3-Триме

тилбутан

Метил-I,3- **
бутадиен

Названия разветвленных углеводородов

Углеводород

ен
I а

СНз-СН-СН2-СНз

СНз СНЗ

I I
снз-сн -СН -снз

l()()

СНз СНЗ

I а 4 I
СН:J-СН2-СН-С=С-СН-СН2-СН З З,4-бuс (I-Ме-

I I тилпропил)-1,3-

СН2=СН С=СН гексадиен-5-
1 2 Б 6 И Н **

-----
: ~ти тривиальные Названия приняты правилами IUPAC в качестве систематических

*1 3 ог Jз,асно правилам женевской номенклатуры эти соединения называются метилбу;а
диен-, и ,4·6ис (l-метилпропил)-гексаДИfj:II-I,З,ин-5.



БИЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

в бициклических системах циклы должны быть либо непосредст
венно связаны друг с другом одиночной или двойной связью либо

должны обладать одним или несколькими общими углеродными ~TOMa
ми. В зав~симости от числа общих углеродных атомов можно выделить
следующие подтипы бициклических систем:

в бициклических сомкнутых системах углеродные атомы каждого
цикла нумеруются отдельно, начиная с атома, через который осуще

ствляется связь со вторым циклом, причем один из циклов нумерvется

цифрами с штрихами. Если оба цикла идентичны, то название произ
водится из названия соответствующего циклического радикала с по
мощью приставки би-

t
6(}i,Z
5~3

4

9~3
8~4

7 6 5

Нумерация начинается с атома углерода в меньшем цикле, непосред

ственно связанного с общим для обоих циклов атомом углерода (спиро

углеродом).

Бициклические системы с конденсированными циклами или мост и

ками рассматриваются как два атома углерода, связанные тремя уг

леродными цепями. В качестве углеродной цепи может выступать и

ковалентная связь между этими атомами (число звеньев цепи равно

нулю). За основу берется название алкана, содержащего столько же

атомов углерода, сколько их в рассматриваемой бициклической сис

теме. К названию алкана добавляется приставка бицикло-, после чего

в квадратных скобках в порядке убывания приводится число атомов

углерода в каждом из трех мостиковых цепей. Нумерация начинается

с одного из атомов углерода, на которых замыкаются эти цепи, причем

первой нумеруется самая длинная цепь, а последней - самая короткая.

Приведем несколько примеров

Тип бициклической системы

Сомкнутые бициклические системы
Снироуглеводороды, или спироал

каны (спираны)

Бициклические системы с конденси
рованными кольцами

Мостиковые циклические системы

Число общих для
обоих ЦИКЛОВ

атомов углерода

О

1

2

3 и более

4. НОМЕНКЛАТУРА АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Карбоциклические ароматические углеводороды подраэделяются

на бензеноидные и небензеноидные.

Нумерация бициклических систем не зависит от присутствия крат

ных связей и заместителей. Обозначение кратных связей и заместите

лей осуществляется как обычно.

2 1 l' 2'

1-11_1
3 4 4' 3'

бициклобутил

Если циклы не идентичны, один из них ра
ссматривают как за

меститель

2' 2 3
1)_1'_1/-1
3' )-4

бицикло-]4,4 ,О]-декаи бицикло-[2,2,2]-октаи бицикло-] 3,2,1 ]-октан

ЦИКлопропилциклопеитан

в номенклатуреспиранов, конденсированныхи мосгнковых систем
название производят из наименования алкана, число атомов углерода

в котором равно общему числу атомов углерода в обоих циклах. В слу
чае спиранов к названию алкана добавляют приставку спиро-, после

чего в квадратных скобках указывают количество атомов углерода в

обоих циклах, связанных с общим для них атомов углерода, начиная с
меньшего из этих чисел - таким образом, каждое число на единицу
меньше числа звеньев в соответствующем цикле

спиро-[3.5}-иоиан
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БЕНЭЕНОИДНЫЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ

Бензеноидные ароматические соединения могут рассматриваться

как производные бензола или как соединения, содержащие несколько

бензольных колец.

В русской химической литературе по настоящее время употребля

ется тривиальное название бензол, хотя, согласно правилам IUPAC,
следует пользоваться названием бензен. Последнее логичнее и по суще

ству, поскольку окончание -ен ассоциируется с ненасыщенностью, а

бензен, представленный одной из структур Кёкуле, формально можно

назвать 1,З,5-Циклогексатриеном. Окончание -ол является номенкла

турным признаком спиртов и фенолов. Поэтому в дальнейшем мы вме

сто бензол будем употреблять название бенген. Аналогично вместо наф

талин будет употребляться нафтален и т. д.

Называя производные бензена, их либо рассматривают как заме

щенный бензен, либо считают радикал С6Нъ- заместителем, пользуясь
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Таблица 8

тривиальное

Цимен **, цимол

Кумен "", кумол

Стирен **, стирол

Толуен **, толуол

Название

согласно правилам

[UPAC *

Трифенилметан

Изопропилбензен

Винилбензен

Метилбензен

п.п' -Диметилбифенил,

или 4,4' -диметилбифе-
нил

l-Метил-4-изопропил

бензен

о-Диметилбензен или о-Ксилен **, о-кси-

l,2-диметилбензен лол

и-Димети.ябенэен или и-Кснлен **, и-кси-

l,3-диметилбензен лол

n-Диметилбензен или л-Ксилен **, n-кеи-

1,4-димети,~бензен лол

Названия бензеноидных ароматических соединений

Соединение

СНз~СНз

@-СН=СН2

@-~Н(СНЗ)2

СНз-@-СН(СНЗ)2

СНз-@-@-СНг

@-Сl[з

rQrснз
~lfз

со
тетрагидронафтален пергидронафтален

(тетр алин) илн декагидронафтален

(декали н)

l,2·циклопентенопергидро

фенантрен (гонан)

в этом случае соответствующим номенклатурным обозначением фе

нил-, для простейших замещенных бензена правилами IUPAC узако

нены тривиальные названия.

Наряду с нумерацией атомов цикла в случае диэамещенных бен

зеиа для обозначения взаимного расположения заместителей в цикле

используют приставки орто- или 0- (положение 1, 2), мета- или М

(положение 1, 3) и nара- или n- (положение 1, 4). Двухвалентные ра

дикалы, получаемые от бензена путем отнятия двух атомов водорода,

называются 0-, М- И п-фениленами.

Соединения, содержащиенесколько бензеновых циклов, связанных

с одним и тем же алифатическимили алициклическимуглеродным ске

летом, рассматриваются как полифенилзамещенные алифатические

или алициклическиеуглеводороды.Соединение, представляющеесобой

два бензеновых кольца, связанных одиночной связью, называется би

фенилом.

Существует множество бензеноидных ароматических систем с кон

денсированнымициклами. Каждая из них характеризуетсясвоим спе

цифическим тривиальным номенклатурным названием и нумерацией

атомов. Наряду с нумерацией иногда пользуются греческими буквами

а, ~ и у.

Примеры названий бензеноидных ароматических соединений при

ведены в табл. 8.
Поскольку различные алициклические системы могут быть полу

чены путем присоединения атомов водорода к ароматическим систе

мам (процесс гидрирования), то их называют также, исходя из назва

ний соответствующих' ароматических соединений, пользуясь пристав

кой гидро-, перед которой указывается число присоединившихся ато

мов водорода', или пергидро-, если это число максимальное из возмож

ных для данной системы

НЕБЕНЗЕНОИДНЫЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ

Выше уже были рассмотрены следующие небензеноидные карбоuик

лические ароматические системы:
@-СН=СН-@

©@
1.2-Дифен~лэтилен

Нафтален

Стильбен

Нафталин

анион

циклопентадненила

катиОн

цик.логептатриеннла,

или тропилий-ион

азулен бициклопеНТадиеннл

железо, или ферроцен

III
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продолжениг табя. 8 Таблица 9

Приставки для образования названий гетероциклов

Корни для образования систематических названий гетероциклов

Циклы. содержащие азот Циклы, ие содержащие азот

Число

I I
звенЬев

насыщенныев цикле ненасыщенные насыщенные ненасыщенные

3 -ири н- -.иридин . -ирен -иран

4 -ет (-етин*) -етидин -ет (-етеll *) -етан

5 -ол (-олин*) -олидин -ол (-олен *) -алан

6 -ин ** -ин -ан ***
7 -епин ** -епин -епан

8 -оцин - ** -оцин -окан

9 -онин ** -онин -онан

10 -ецин ** -ецин -екан

Соединение

Название

Согласно правилам

lиРАС •

сх-Метилнафтален или
1-метилнафтален

~-Этилнафтален или
2-этилнафтален

Антрацен

Фенантрен

Флуорен

Инден

тривиальное Гетероатом I

о

S
Se
Те

N
р

As
Sb
Si

Валентность I
гетероатома

11
11
11
11
III
III
III
III
IV

Приставка

окса

тиа

селена

теллура

аза-

фосфа- (перед -ИН- - фосфор-)

арса- (перед -ин--арсен-)

стиба- (перед -ин- - антимон-)

сила-

-Таблица 10

• Если единственным употребляемым названием является узаконенное правилами IUPAC
трнв::льное наэвание, то последнее приводится в этой графе.

Эти тривиальные иазваиия узаконены правилами IUPAC в качестве систематических.

5. НОМЕНКЛАТУРА ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИА

Наряду с систематическими названиями гетероциклических соеди
нений правилами IUPAC узаконено множество тривиальных.

При составлении систематических названий ИСходят из природы
и числа гетероатомов, величины цикла и степени его насыщенности.

Названия МОНоциклических (до десятичленных) гегероциклов мож
но получить, комбинируя приведенные в табл. 9 приставки с корня
ми из табл. 10. Присутствие нескольких гетераатомов обозначается
приставками ди-; три- и т. д.

Таким образом можно получить названия ненасыщенных гетеро
циклов, содержащих максимально возможное число некумулированных
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• Для четырех- и пятичленных гетероциклов с одной двойной связью.
•• Добавляется приставка пергидра- к названию соответствующего иенасыщенного

соед~~~и'tIЯ~ используется в случае гетеровтома Si. В этом случае добавляется приставка
переидро- к названию соответствующего ненасыщеииого соединения.

двойных связей, и названия насыщенных гетероциклов, вообще не со-

держащих двойных связей. •
Гетероциклы, содержащие меньшее, чем максимальное, число двои

ных связей, рассматривают как частично гидрированные ненасыщенные

циклы. Называя их, пользуются дополнительными приставками ди

гидро-, тетрагидро- и т. д. Кроме того, существуют особые ~орни .наз:

ваний для четырех- и пятичленных гетероциклов соднои двоинои

связью (см. табл. 10).
Нумерацию атомов гетероцикла начинают с гетерсагома. Если их

несколько то последовательность перечисления зависит от расположе

ния соотв~тствующей гетераатому группы в периодич~ской ~истеме 
в порядке убывания номера группы. В пределах однои и тои же груп

пы установлена последовательность по нарастанию порядкового номе-

113



Таблица 11
Названия более важных гетероциклов

Название

п родолжение табл. 11

Название

Оксетан (l,З-эпоксипропан) * Триметиленоксид

Ni

2

з

4

5

6

7

Соединение

О

/ -.
Н2С - СН 2

S
/"'-
СН2-СН2

NH
/ "'-
СН2-СН 2
П-I 2-СН 2
I I
СН2-О

СН2-СН2
I I

CH2-S

-1111
"'-0/

'-111
"'-s/

систематическое

Оксиран (эпоксиэтан) *

Тиаи ран

Азиридин

Тиетан

Оксол

Тиол

тривиальное

Окись этилена

Этиленсульфид

Этиленимин

Триметиленсульфид

Фуран **

Тиофен **

13

14

15

16

17

Соединение

-II-~
"-N/
н

П
"-0/

П
"-S/

П
"'-N/
н

N-N

11 ~
"'-N/
н

сисгематическое

I,З-Диазо.~

I,З-Оксазол

I,З-Тиазол

1,2,3-Триазол

1,2,3,4-Тетразол

тривиальное

Имилазол **

Оксаэол

Гназол

Триазол

Гетразол

8

1U

11

12

114

/-111
"-N/
н..

"'-0/

/-11
"-N/
н

Азол Пиррол **

Оксолан (l.4-эпоксибутан) Тетрагидрофуран

Азолин Пирролин **

Азолидин Пирролидин

1,2-Диазол Пиразол **

18

19

20

21

22

/"-

I 1
"N/
Н

/"'-

11 11
'0/

н

/N",-

11 11
"'-0/

Азин

Пергидроазин

4-Н-Оксин

4-Н-I,4-0ксазин

1,4-Диазин

Пиридин **

Пиперидин

у-Пиран

Оксазин

Пиримидин **

1Щ



Т а б л и ц а 12

Названия гетероциклических систем с конденсированными циклами

Название
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у-Хромен

тривиальное

Кумарон

Фенотиазин

Феназин

Акридин

Изохинолин

Хинолин

4-Н-Хромен

Индол (бензопиррол)

Бензофуран

Соединение

Продолжение табл. 11

Название

N':1 Соединеиие
систематическое тривиальное

Н

/N",
23

11 11
4-Н-I,4-Тиазин Тиазин

"'5/
Н

/N",
24 I I Тетрагидро-Ги-оксавив Морфолин **

"'0/
н

/N",

25 I I Пергидро-Гс ё-диааин Пиперазин **

"'N/
Н

26
((N)]

l ,3,5·Триазин'NgN

C?J27 ON
1,2,4.Триазин

ра элемента. При наличии нескольких гетероатомов нумерацию начи

нают с того, который в табл. 9 расположен выше, причем положение

остальных гетероатомов должно обозначаться возможно меньшими циф

рами.

Рассмотрим несколько примеров:

а) оксетан - насыщенный кислородсодержащий четырехчленный

цикл -(М!! 4 из табл. 11) - название производят из приставки окса

(опуская -а-) и корня -етан;

б) азолин - пятичленный гетероцикл, содержащий атом азота и

одну двойную связь (М!! 11 из табл. J 1) - название производят из пр 1-1

ставки аза- (опуская -а-) и корня -олин;

• в скобках приведены систематические названия, исходя из номенклатуры для али

Фатическнх фувкциоиальвых nронэводных .
•• Тривиальные наавання, принятые правнлами IUPAC в качестве систематических.
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продолжение табл, 12

6. НОМЕНКЛАТУРА ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПРОИЗ80ДНЫХ

В си~тематической номенклатуре приняты два способа образования
названии функциональных производных скелетоводородов. Первый

из них основан на рассмотрении функциональной группы в качестве
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в) 4-Н-l ,4-0ксазин - шестичленный гетероцикл, содержащий ато

мы кислорода и азота (Ng 21 из табл. 11) - название производят из

корня -ин для ненасыщенного шестичленного цикла с использованием

приставок окса- и аза- (опуская в обоих случаях -а\ Нумерацию на- .
чинают с атома кислорода и приставка окса- пишется первой. Посколь

ку атом азота не СТ9ИТ у двойной связи, то цикл не является полно-

стью насыщенным. Поэтому с помощью приставки 4 Н '- -указывается,

что атом азота соединен с атомом водорода.

Названия важнейших гетероциклов приведены в табл. 11. Прави
ла IUPAC в большинстве случаев узаконивают традиционные т иви

альные ~ли полутривиальные названия и проблема систематич~ских
назван~и практически возникает лишь в случае менее известных сое

динении, для которых традиционные названия отсутствуют.

В табл. 12 приводятся названия для наиболее важных конденси

рованных гетероциклических систем. Ввиду их малого практического

значения, систематические названия там вообще не указываются а

даются только признанные правилами IUPAC тривиальные назва~ия
и, ~ли необходимо, назван~я, часто встречающиеся в литературе,

б ри образовании названии радикалов к названию гетероцикла до
п~~~~;ZЯ окончани~ -uл и в качестве приставки цифра, указывающая

ие свободнои валентности. Исключение составляют названия

радикалов фурил и пиридил, получаемые из фурана и пиридина. За

местители обозначаются обычным образом.

Соединение

б

,1"---- 5_7

lN 11 NH
I 4 I

2~N/"----N~8
3 ~

или

1 б

N = СН

I I 5 7
2СН C-NH8

~ _~_N>CH
з 4 9

Название

прин ятов прави ла ми

IUPAC

Пурин

тривиальное

заместителя. Чтобы назвать функциональные группы, пользуются
приставками из табл. 4 (стр. 92), причем цифры перед приставками
указывают положение каждой функциональной группы, а затем назы-

вают скелетоводород.
Второй способ заключается в добавлении к названию скелетовода-

рода соответствующих окончаний из табл. 4. Цифры, указывающие
положение функциональных групп, пишутся, согласно правилам
IUPAC, либо перед названием скелетоводорода, либо, если в самом на
звании скелетоводорода имеются окончания, обозначающие кратные
связи, или требуется обозначить при помощи окончаний присутствие
нескольких раз.1I1ЧНЫХ функциона,'!ьных групп, перед каждым оконча
нием. Согласно правилам женевской номенклатуры, указанные цифры
пишутся всегда п о с л е каждого соответствующего окончания.

Присутствие функциональных групп влияет на выбор главной угле
родной цепи и на нумерацию ее атомов. В качестве главной выбирается
углеродная цепь, содержащая функциональную группу или наиболь
шее количество функuиональных групп. Нумерация атомов произво
дится так, чтобы атом углерода, связанный с функuиональной груп
пой, получил возможно меньший номер.

Рассмотрим способы образования наиболее распространенных не-
систематических названий применительно к отдельным классам соеди-

нений.

ГАЛОГЕНиды

Согласно п р а в и л а м 1 U Р А С для обозначения атомов гало

генов в качестве заместителей используются следующие приставки:
фторо-, хлоро-, бромо- и иодо-, В женевской номенклатуре исполь
зуются просто названия соответствующих галогенов. Последний способ
образования названий галогенидав принят в химической литера
туре на русском языке по сегодняшний день.

Присутствие атомов галогена в соединениях со смешанными функ-
циями обозначается этими же приставками.

П о л у т р и в и а л Ь н а я н о м е н к л а т у р 1:1 исходит из
названия радикала, связанного с атомом галогена, добавляя к нему
окончания -фторид, -хлорид, -бромид или -иодид.

Примеры названий некоторых галогенидов приведены в табл. 13.

СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ кИСЛОРОД

Спирты и фенолы

Наличие одной, двух, трех и т. д. гидроксильных групп В молекуле
обозначается окончаниями -ол, -диол, -триол и т. д. Менее распростра
нено использование приставок: перед названием скелетоводорода, со
гласно п р а в и л а м 1 U Р А С, _помещают приставку гидрокси-,
а согласно правилам женевской номенклатуры - окси-.

Соединения, содержашие только гидроксильную группу, класси
фицируются следующим образом. Если гидроксильная группа связана
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с атомом углерода в первом валентном состоянии, такие соединения

называются спиртами. В соответствии с числом гидроксильных

групп В молекуле, спирты подразделяются на одно-, двух-, трехатом

ные и т. д. (общее название для спиртов, содержащих несколько гид

роксильных групп - многоатомные). Двухатомные спирты называют

ся также гликолями, трехатомные - глицеринами. Однако обычно

глицерином называют 1, 2, 3-пропантриол (1, 2, 3-тригидроксипропан).
для четырех-, пяти- и шестиатомных спиртов приняты соответственно

названия: тетриты. пентиты и гекситы.

В зависимости от того, с каким атомом углерода - первичным,

вторичным или третичным,- соединена гидроксильная группа одно

атомного спирта, различают первичные, вторичные и третичные

спирты.

Соединения, содержащие гидроксильную группу, непосредственно

связанную с атомом углерода, входящим в состав ароматического цик

ла, именуются фенолами. По аналогии с соответствующими спиртами

различают ОДНО-, ДВУХ-, трехатомные и т. д. фенолы. Для гидроксибен

зена узаконено в качестве систематического название фенол.

Соединения, в которых гидроксильная группа связана с атомом

углерода, участвующим в образовании двойной связи, называются

енолами. Для них характерен структурный фрагмент )C=t-OH.
в р а Ц и о н а л ь н о й н о м е н к л а т у р е все одноатомные

спирты рассматриваются как продукты замещения метанола СН зОН,

причем для него в этом случае используется название карбинол.

т р и в и а л ь н а я н о м е н к л а т у р а одноатомных спиртов

строится из названия соответствующего радикала и слова спирт или

алкоголь. В случае двухатомных спиртов к названию соответствующего

двухвалентного радикала добавляется слово гликоль.

Соединения с двумя или тремя гидроксильными группами у одного

и того же атома углерода рассматриваются с точки зрения классифи

кации не как двух- или трехатомные спирты, а как гидратные формы

альдегидов или негонов (в случае двухатомных спиртов) и ортокислоты

(в случае трехатомных спиртов). Однако систематические названия

этих соединений составляют исходя из HOMeHK~aTypHЫX правил для

спиртов.

Как уже упоминалось, в тривиальной номенклатуре названия ра

дикалов производят из названий соответствующих спиртов, а не на

оборот. Поэтому рациональная номенклатура одноатомных спиртов

может быть использована для выведения новых «тривиальных» назва

ний одновалентных радикалов путем замены окончания -карбинол

на -карбинил. Например, радикал диметилвтил (трет-бутил) (СН з) зС

может быть назван триметилкарбинилом.

Примеры названий некоторых гидроксилсодержащих соединений

приведены в табл. 14.
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- Таблица 14
""tv

Названия некоторых гидроксилсодержащихсоединений

Название

Соединение по женевской номенклатуре Iпо правилам IUPAC ра пиональное тривиальноо

СНзОН Метанол Метанол Кврбинол Метиловый спирт

СНз-СН2ОН Этанол Этанол Мсгилкарбинол Этиловый спирт

СНз-СН2'---<ОН2ОН I-Пропанол Пропанол-I Этилкарбинол Пропилопый спирт

СНз-СН-СНз 2-Пропанол Пропанол-2 Диметилкарбинол Изопропиловый спирт
I I

ОН

СНз
I

СНз-С-ОI-i 2-Метил-2-пропанол 2-Метилпропанол-2 Тр.метилкарбинол трет-Бутиловый спирт

I
СНЗ

НОСН2-СН2ОН 1,2-Этандиол Этандиол-I,2 Этиленгликоль

СНз-СН-СНРН 1,2-Пропандиол Пропандиол-I,2 Пропиленгликоль

I
ОН

НОСН2-СН2-СН2ОН 1,3-Пропандиол Пропандиол-I,3 Тримстилснгликоль

НОСН2-СН-СН2ОН 1,2,3-Пропантриол Пропантриол-I,2,3 Глицерин

I
ОН

СН2=СН-ОН Этанол Этанол Виниловый снирт

сн.э- сн гсн.он 2-Пропен-I сол Пропен-Яюл-! Винилкарбинол Аллиловый спи рт

C6H5~CH20H Фенилметанол Фенилметанол Фенилкарбнно,т Бсизиловый спирт

(С6Нб)2СНОН Дифенилметанол Дифенилметанол ДифснилкарБИlIOЛ

(С6Н5)ЗСОН Трифенилметанол Трифенилметанол Трифенилкарбинол

Продолжениг табл . 14 .

Название

Соединение

@гОН

r()г-0H
~OII

~оп
HO-@F-OII

ОН

~OJI
~OH

~()H
()Н

по правнлам IUPAC

Гидроксибензен, фснол

0-Дигидроксибензен

м-Дигидроксибензсн

л-Дигидроксибеизс н

1, 2, 3-Тригидроксибен

зен

1, 2, 4-Тригидроксибсн

зсн

по женевской номенклатуре I

Оксибснзол

о-Диоксибензол

м-Диоксибензол

n-Диоксибензол

1,2,3-Гриоксибснзол

1,2,3-Триокси6СI!ЗОЛ

рациональное тр и впа льиос

Фенол

Пирокатехин

Резорцин

Гидрохинон

Пирогаллол

Оксигидрохинон



рациональное или

тривиальное

Диметиловый эфир

Метилэтиловый эфир

Дивиниловый эфир

Дифениловый эфир

Диметиловый эфир

пирокатехина

. а-Фурил-~-пирролило
вый эфир

Метилфениловый эфир,

анизол .

метиловый

виниловый

3-(2-Фурокси)-пиррол

0-Диметоксибензен

(о-диметоксибензол) *

Феноксибензен, фенило-

вый эфир (феноксибензол) *

Метоксибензен (метокси-

бензол) *

Название

Метоксиметан,

эфир

Метоксиэтан

Виноксиэтан,

эфир

систематическое

Соединение

@-ОСНз '

NH

с}-оп

@-о-@

СНз-О-СНз

СНЗСН2-0-СН~
СН2=СН-О-СН=СН2

Простые эфиры и окиси

Названия простых эфиров

Таблица 15

Простые эфиры можно рассматривать как продукт отнятия моле

кулы воды от ДВУХ молекул спирта

R-O-:'.fi.+ii.~.·<?·:-R' ----+ R-O-R'+H20

Если радикалы R и R' одинаковы,'получается симметричный, если
они различны - неснмметричный простой эфир.

В с и с т е м а т и ч е с к о й н о м е н к л а т у р е простые эфи

ры типа ROR' рассматриваютсякак скелетоводородыRH, замещенные
алноксигруппами R'O. в качестве снелетоводорода выбирают более

сложный радикал. Название алкоксигруппы R'O производится из

названия радикала R' путем замены окончания-ил на -окси (например,

метокси-).

Симметрическиепростыеэфирытипа ROR можно и по правилам сис

тематической номенклатуры называть, добавляя к названию радикала

R слово эфир: метиловый эфир, изопропиловый эфир И т. д.

Согласно р а Ц и о н а л ь н о й н о м е н к л а т у р е, перед сло

вом «эфир» перечисляются оба радикала, связанные с кислородом:

метилэтиловый эфир, дифениловый эфир, се-нафтия-р-фуриловый эфир

и т. д.
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* Согласно правилам женевской номенклатуры.
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Название

Таблица 16

Названия альдегидов

• Согласно правилам женевской номенклатуры.

•• Тривиальное назван не, прннятое номенклатурой IUPAC в качестве систематического.

Пропионовый альдегид

тривиальн се

Кротоновый альдегид, ак

ролеин

Фурфурол

а-Метилэнантовый альде

гид

Формальдегид, муравьи-

ный альдегид

Глиоксаль, диальдегид

щавелевой кислоты

Бенаальдегид**

Ацетальдегид, уксусный

альдегид

Этандиал

2-Метилгептанал

Пропевал

систематическое

Пропанал

Метанал

Этанал

2-Фурилметанал,2-фор

милфуран

Фенилметанал,формил

бенвен (формилбензол) *

Альдегид

о

11

Н-С-Н

О

• 11

СНз-С-Н

О

11
СН зСН 2-С-Н

СНз О

I 11
СНЗ-(СН 2 )4 - СН-СН

О

11

СН2=СН-С-Н
О О

11 11
Н-С-С-Н

о

@-~-H

1-111 ~
",,-о/-С-Н

Неароматические гегероциклы, содержащие один атом кислорода,

также можно рассматривать как простые эфиры, в которых один и

тот же атом кислорода замещает два атома водорода в одной молекуле

скелетоводорода. Такой атом кислорода принимается за двухвалент

ную функциональную группу. Называя такие гетероциклы, к назва

нию соответствующего углеводорода присоединяют приставку -эпокси.

Перед приставкой указывают номера атомов углерода, атомы водорода

которых замещены на кислород (см. табл. 11).
П о л у т р и в и а л ь н а я н о м е н к л а т у р а рассматривает

эпоксиды в качестве окисей соответствующих циклических двухва

лентных радикалов (см. табл. 11).
Примеры названий некоторых простых эфиров приведены

в табл. 15.

Альдегиды

Альдегидами называются соединения, содержащие в качестве функ

циональной группы карбонильную, связанную с одним атомом водо

О

l' .
рода -С-Н - альдегидную группу.

В с и с т е м а т и ч е с к о й н о м е н к л а т у р е наличие в

молекуле альдегидной группы обозначается окончанием -ал или при

ставкой формил-, Наличие двух альдегидных групп обозначается окон

чанием -диал и т. д.

Окончания -ал, -диал и т. д. добавляются к названию углеводорода

с тем же числом атомов углерода, что и у альдегида (углерод альде

гидной группы считается принадлежащим к углеродному скелету).

Нумерация углеродных атомов начинается с карбонильного углерода

альдегидной группы.

Т р и в и а л ь н а я н о ме н к л а т у р а альдегидов основана

на тривиальных названиях карбоксильных кислот с тем же числом ато

мов углерода. При этом вместо названий типа альдегид уксусной кисло

ты пользуются более краткими типа ацетальдегид,

Названия некоторых альдегидов приведены в табл. 16.

I<етоны, кетены и хинсны

Кетоны характеризуются наличием карбонильной группы, заме

щающей по одному атому водорода в молекулах двух одинаковых или
О

11
разных скелетоводородов: R-С-R'. По аналогии с простыми эфирами

различают симметричные инесимметричные кетоны.

В с и с т е м а т и ч е с к о й но м е н к л а т у р е количество ке

тонных карбонильных групп в молекулах кетонов обозначается окон

чаниями -он, (кетоны), -дион (дикетоны), -трион (трикетоны) и т. д.,

добавляемыми к названию соответствующего углеводорода. При

126

этом кетонные карбонильные углеродные атомы считаются составными

частями углеродного скелета.

р а Ц и о н а л ь н а я н о м е н к л а т у ракетонов основана

на перечислении названий радикалов R и R f
перед словом -кетон,

I
Соединения, содержащие структурную единицу -с=с=о, назы-

ваются кетенами. Обычно их рассматривают как продукты замещения

радикалами одного или двух атомов водорода в собственно кетене

Н 2С=С=О, по аналогии с рациональной номенклатурой кетонов. .
Соединения, в которых две карбонильные группы связаны в ЦИКJ!

двумя цепями сопряженных двойных связей типа [-СН=СН-ln ,

где n = О, 1,2 и т. д., причем n - не обязательно одно и то же число
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Таблuца 17

Названия кетонов, кетенов и хинонов

продолжение табл, 17

Название

Название по женевской номен-I рациональное (триви-
клатуре альное)

О

11

/'"
11 11 1,4- Бензохинон, Бензохинон-l,4,

"'/ n-бензохинон n-бензохинон

11
О

О©6 I,4.Н,фсош" Нафтохинон-Гл
11
О

AA,f°
I I I 2,6-Нафгохинон Нафтохинон-2,6

,fV"'~
О

(Антрахинон)

(n-Хинон)

согласно правилам

lUPAC'
Соединение

Дивинилкетон

(Ацетилацетон)

(Диацегнл)

Метилэтилкетон

(Ацетонилацетон)

рациональное (три

виальное)

Диметилкетон

(ацетон)

Метилпропилке

тон

Пентадиенон

2,4-Пентандион

Бутанон

Бутандион

2·Пентанон

Циклогексанон

2,5-Гександион

Пропанон'

согласно правилам

IUPAC'

Соединение

О

11
CHa-С-СНа

О

11
CHa-С-СН 2-СН а

О

11
CHa-С-СаН7

о'

11

СН2==СН-С-СН=СН 2

<-)с=о или <=)=0

О О

11 11
СНз-С-С-СН з

О О

11 11
снз-с-сн 2-с-сн з

О О

11 11 ,
СНЗ-С-СН2 - CH2-С-СНз

128

• По женевской номенклатуре цифры, указывающие положение карбонильных атомов
углерода, ставятся после соответствующего окончания. .

о

@-"о с-снз

о

@-~-@

СНз-СН2-СН2-СН=С=0

(С2Н б ) 2С=С=О

О

,,f'l,f
~/~o

[-Февил-г-этанон .Метилфенилке-

тон (ацетофенон)

Дифенилметанон Дифснилкегон

(бенэофенон)

Пропилкетен

Диэтилкетен

1,2-Бензохинон, (о-Хинон)
о-бензохинон

для обеих цепей, называются хинонами. Обычно хинонам дают назва

ния исходя из наименований ароматических циклов, получаемых при

замене обеих упомянутыхкарбонильныхгрупп группамиСН, При обо

значении положения хиноидных карбонилов пользуются правилами

нумерации атомов для этих ароматических циклов.

Примерыназваний кетонов, кетенов и ХИНОНОБ приведеныв табл. 17.

Карбоксильные (карбоновые) КИСЛОТ .. I

К карбоксильным кислотам относятся соединения, содержащие в
О

11
молекуле одну или несколько карбоксильных групп -с-он. В соот-

ветствии с числом последних различают одно-, двух-, трехосновные

и т. д. карбоксильные кислоты.

Термин карбоксильные кислоты принят правилами IUPAC, женев

ской номенклатурой принято название карбоновив кислоты - единст

венное употребляемое в химической литературе на русском языке 8
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Анионы и соли карбоксильных кислот

Если от карбоксильной группы отнять протон, получаются анионы

карбоксильныхкислот, а при нейтрализациизаряда этих анионов кати

онами - соли карбоксильных кислот. Название аниона карбоксильной

кислоты получают, ааменяя окончание-оеся кислота, окончанием -оат",

либо пользуась окончанием -карбоксилат вместо -карбоксильная кис
лота в названии соответствующей кислоты. Следовательно, заряжен

ный заместитель -;-соо- может называться карбоксилатной ериппой.

Распространены также названия, получаемые из тривиальных назва

ний соответствующих кислот.

• в тривиальных названиях кислот, узаконенных в качестве систематических,

окончание -овая кислота может отсутствовать. В таком случае на окончание -оат

(или -ат) заменяется существующее окончание трнвяаяьного наавания. Например:

бензойная кислота - бензоат; фталевая кислота - фталат.

о

11
Существенное значение для номенклатуры имеют радикалы R-С-,

называемые ацилами, которые получаются, если у карбоксильной ки

слоты отнимают гидроксил от карбоксильной группы. Систематические

названия ацилов получают, либо добавляя окончание -оил к названию

у г л е в о Д о р о Д а с тем же числом атомов углерода, либо добавляя к

названию с к е л е т о в о Д о р о Д а RH (R - радикал в ациле) окон

чание -карбонил: Для простейших ацилов широко применяются тради

иионные тривиальные названия.

Примеры названий карбоксильных кислот приведены в табл. 18,
ацилов - в табл. t 9.

настоящее время. Поскольку термин «карбоксильные кислоты» непо

средственно производится из названия соответствующей функциональ

ной группы, а термин «карбоновые кислоты» не имеет под собой логи

ческой основы, то ниже будет отдано предпочтение первому из этих

терминов.

Имеется два варианта с и с т е м а т и ч е с к о й н о м е н к л а

т у р ы карбоксильных кислот. Согласно первому из них углеродный

атом карбоксильной группы считается составной частью углеродного

скелета и название кислоты образуется из названия соответствующего

углеводорода путем добавления к нему окончания -овая кислота, а

в случае двухосновных карбоксильных кислот -дикислота и т. д.

По второму варианту карбоксильная группа рассматривается в

качестве заместителя в соответствующем скелетоводороде. К названию

снелетоводорода добавляются соответственно окончания -карбоксильная

кислота (-карбоновая кислота), -дикарбоксильная кислота (дикарбо

новая кислота) и т. д. Положение карбоксильных групп обозначают

как обычно.

р а Ц и о н а л ь н а я н о.м е 11 к л а т у р а рассматривает карбо

ксильные кислоты как замещенные уксусной ·кислоты.

До сих пор широко используется т р и в и а л ь н а я н о м е 'н

к Л а т у р а карбоксильных кислот.
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Карбоксильная кислота

НООС-СООН

НООССН2СООН
НООС(СН2)2СООН

НООС(СН2)ЗСООН

НООС(СН2)4СООН

НООС(СН2)оСООН
НООС(СН2)вСООН

НООС(СН2)7СООН

НООС(СН2)вСООН
СНз
I

ноосснсоон

Н-С-СООН

11
Н-С-СООН

НООС-С-Н

11
Н-С-СООН

СН2=СН-СООН
СНз
I

СНз=С-СООН

СНз
I

СНз-СН-СООН

СООН

I
НООССН2-СН-СН2СООН

rБYСООН

~COOH

HOOC~COOH

СООН

00
~COOH

Название

по правилам IUPAC

Этандикис~та (дикарбоксильная)

Пропандикислота (метандикарбоксильная)

Бутандикислота (1, 2-этандикарбоксильная или

этандикарбоновая 1,2-кислота)

Пентандикислота (1,3-пропандикарбоксильная)

Гександикислота (1,4-бутандикарбоксильная)

Гептандикислота (1,5-пентандикарбоксильная)

Октандикислота (1, 6-гександикарбоксильная)
Нонаидикислота (1, 7-гептандикарбоксильная)
Декандикислота (1,8-0ктандикарбоксильная)

Метилпропандикисшта (I,I-этандикарбоксиль

ная)

цuс-Бутендикислота (цuс-I,2-этендикарбоксиль

ная)

транс- Бутеидикислота (транс-I,2-этендикарбок

сильная)

Пропеновая (этенкарбоксильная)

Метилпропеновая (пропен-2-карбоксильная)

Метилпропановая (2-пропанкарбоксильная)

2-Метилбутановая (2-метил-l-пропанкарбоксиль

ная)

З-Метилпентантрикислота (1,2,3-пропантрикар

боксильная)

Фенилметановая (бензенкарбоксильная)

о-Бензендикарбоксильная

n-Бензендикарбоксильная

1-Нафталенкарбоксильная

3-Пиридинкарбоксильная

Продолжение табл. 18

тривиальное

Щавелевая

Малоновая

Янтарная

Глутаровая

Адипиновая

Пимелиновая

Пробковая

Азеалиновая

Себациновая

Метилмалоновая**

Малеиновая

Фумаровая

Акриловая, винилук·

сусная**

Метакриловая

Изомасляная, изопро

пилуксусная**

Изовалериановая, изо

бутилуксусная**

Бензойная***

о-Фталевая (фталевая)

n-Фталевая (терефта-

левая)

а-Нафтойная

Никотиновая (витамин

РР)



три ви альвое

Формнаг-ион

Формнат калия

Ацетат-ион

Беизоат натрия

тривиальное

Бензоил

Аuетил

Пропионил

Формил

Оксалат-моно

анион (кислый ОК

салат-ион)

Малонат-ди анион

Пропаноил, этанкарбонил

Пропандиоил, метандикарбонил

систематическое

Бензенкарбонил

Этаноил, метанкарбонил

Метаноил

СИСТt>матнческое

Название

Пропандиоат-ион (метандикарбок

силат-ион)

Метаноат-ион

Метаноат калия

Эганоат-ион (метаннарбоксилат-нон)

Фенилметаноат натрия (бензенкар-

боксилат натрия)

Этаноатовая кислота (карбоксилат

карбоксильная кислота)

Структурная

формула

НСОО

НСООК

СНаСОО

с.н.соом»

Названия ацильных радикалов

Название

Таблица 20

Таблица 19

Названия карбоксилатных анионов и солей карбоксильных кислот

Радикал

о

11
н-с-

О

11
СНа-С-

О

11
CHaCH2-С-

О

11
СвНб-С-

О О

11 11
-С-СН 2-С-

НООС-СOQ-

-оос--сн 2-соо-

Примеры названий карбоксилатных анионов и соответствующих

солей приведеды в табл, 20.
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Сложные эфиры
т а б л и ц а 21

Название

Названия сложных эфиров

Метилформиат, мэтило-

вый эфир муравьиной кис

лоты

Изопропилацетат, изопро

пиловый эфир уксусной кис

лоты

Фенилбензоат, фениловый

эфир бензойной кислоты

тривиальное

Диметилфталаг, диметил

-о-фталат

Смешанный метиловоэти
ловый эфир метилфосфоно

вой кислоты

Этиловый эфир азотистой
кислоты

Диметиловый эфир серной
кислоты

Фениловый эфир бензен
сульфокислоты "

Метилэтилметилфосфонат

Фенилбензенсульфонат

систематическое

Димегалсульфат

Этилнитрит

Метилэтилэтаноат, изопро

пилэтаноат, изопропилметан

карбоксилат

Фенилфенилметаноат, фе

нил6ензенкарбоксилат

Метилметаноат, метилво

дородкарбоксилат

Диметил-о-6ензендикар

боксилат

Сложный эфир

НСООСНз

с.н.оно

сн.озо.осн,

~.OСООСНз
~СООСНз

Амины и аммониевые ионы (соли)

Аминами называются соединения, получаемые путем замещения

атомов водорода в аммиаке какими-либо радикалами. В зависимости

от числа замещенных атомов водорода различают первичные R-NH 2 ,

вторичные R-NH-R' и третичные R-N-R' амины.
I
Ц"

Один из вариантов правила образования названий аминов, п~иня

тый в систематической номенклатуре, совпадает с рациональнон но

менклатурой аминов: к перечислению радикалов, соединенных с азотом,

добавляется окончание -амин.

В другом варианте собственно систематической номенклатуры ами

ногруппа -NH 2 рассматривается в качестве заместителя. В этом слу

чае к названию соединения присоединяют приставки амино-, диамино

и т. д. для обозначения функций первичных аминов. В случае вторич

ных и третичных аминов один или два радикала, связанных с азотом,

рассматриваются в качестве заместителей в аминогруппе: СН зNI}

называется метиламиногруппой, (СН З)iN - диметиламиногруппои и

т. Д Или наряду со всеми другими заместителями в скелетоводороде

перечисляются также заместители у атомов азота в аминогруппах,

131
136

О О

11 11

R-C-O-!~.t..~.~.~.!-R' ->- Ц-С-О-Ц'+Н2О

Если это определение распространить и на негидроксильные кис
лоты, то к сложным эфирам следовало бы отнести также галогениды и
нитрилы (ц и а н и Д ы)

ц-)9.·.·.·.·.·.~.+·.~).-C1----+Ц-'-С1+Н2О
R- {~·.::·.:~+H) -С == N ->- R- с == N+Н2О

В одном из вариантов тривиальной номенклатуры сложных эфиров
указываются кислота и спирт, из которых получен сложный эфир:

этиловый эфир уксусной кислоты, или уксусноэтиловый эфир,- из
этилового спирта и уксусной кислоты; изобутиловый эфир азотной

кислоты, или азогноиаобутиловый эфир,- из изобутилового спирта и
азотной кислоты и т. д.

Более краткие названия получаются, если исходить из аналогии с
номенклатурой солей соответствующих кислот, причем название спир

тового алкила ставят перед названием аниона кислоты: этилацетат,

изобутилнитрат и т. д. *.'Оба эти способа приняты в систематической
номенклатуре.

Примеры названий сложных эфиров приведены в табл. 21.
Обычно для простых случаев чаще всего употребляются триви

альные названия.

О
.. 11

Соединения, характеризующиеся функциональной ГРУППОЙ-С-О-,
называются сложными эфирами карбоксильные кислот. Класси

ческое представление о сложных эфирах основано на рассмотрении их

в качестве продукта отнятия воды от молекулы спирта и молекулы во

дородной кислоты за счет гидроксильной группы первой и атома водо
рода Второй. для карбоксильных кислот это может быть представлено
схемой

* Названия солей с указанием металла после приведения наименования аниона
кислоты является особенностью русского языка. На большинстве других языков
говорится: натрий ацетат, кальций оксала~ и т. Д.

Аналогичную схему можно составить для любой кислоты, вклю
чая минеральные, например

-о + 0-'" .:................... + /
O{/N-O-.:.~.±.~.~.~J-R ->- R-O-N~o +Н2О.

О О
..................... 11 11

R-!O-H+H!-O-S-O~:H+H-O!-R ----+ R-0-S-0-R+2H
20..................... 11 11

О О



• Тривиальное название, принятое IUPAC в качестве систематического.

т а б л и ц а 22

О О О О

11 11 11 11
R-C-:OH+H-O-C-R ---+ R-C-O-C-R +Н2О

ПРОИЗ80дные кислот
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откуда и название - ангидриды.
Различают симметричные и несимметричные ангидриды карбок

сильных кислот. Названия симметричных ангидридов образуют, до
бавляя окончание -ангидрид к названию соответствующей кислоты.

4. Галогенангидриды кислот -результат замещения кислотного

гидроксила на атом галогена. Известны фтор-, хлор-, бром- И иодан
гидриды кислот. Названия галогенангидридов карбоксильных кислот

(
О О )

11 11 .
R-C-F, R-C-Cl и т. д: получают,добавляяокончание -фторид,

-хлорид и т. д. К названию соответствующего ацильного радикала.

В отечественнойлитературечаще используется модификация,согласно
которой название ацила следует после слова 'фтористый, хлористый,
бромистыйили иодистыйсоответственно. В простейших случаях чаще

всего используются тривиальные названия ацильных радикалов.

Производные гидроксильных кислот - это соединения, в которых

кислотная гидроксильная группа замещена какой-либо другой функ
циональной группой. В случае карбоксильных кислот это могут

быть продукты замещения кислорода карбонильной группы, а также

соединения, полученные в результате замещения как гидроксиль

ной группы, так и карбонильного кислорода. Здесь рассматри

ваются производвые только карбоксильных кислот. Названия произ
водных других гидроксильных кислот могут быть получены по анало-

гии.

Кроме уже рассмотренных сложных эфиров, следует отметить сле-

дующие наиболее важные классы соединений, являющиеся производ

ными карбоксильных кислот.

1. Ортокислоты, или гидраты карБОКСИЛJ>НЫХ кислот. В этих
соединениях карбоксильный кислород заменен на два гидроксила.

Характеризуются наличием трех гидроксильных групп У одного и

того же атома углерода: RC(OH)3' Систематическиеназвания образуют
ся как в случае многоатомныхспиртов. Могут называться по исходной
кислоте с использованием приставки орто-,

2. Ортоэфиры карбоксильных кислот. Рассматриваются как резуль

тат замещения гидроксильных групп ортокислот на алкоксигруппы:

RСЮR')з. Называют их либо согласно номенклатуре простых эфиров,
пользуясь приставками тризтокси- и т. Д., либо исходя из названия

соответствующей ортокислоты (см. табл. 23).
3. Ангидриды карбоксильных кислот. Рассматриваются как ре

зультат замены карбоксильного гидроксила на ацилоксигруппу

О

11R-с-о- или как продукт отнятия воды ОТ двух молекул карбоксиль-

ных кислот:

Аминобензен, фениламин, анилин *

Название

Хлористый N-изопропил-I,З-оксазолий

Бромистый N-метилпиридиний

Аминометан, метиламин

1,2-Диаминоэтан, этилендиамин

2-(Этиламино)-пропан, этилизопропиламин

Тетраметиламмония гидроксид, гидроокись тет

раметиламмония

(Диметиламино)-бензен, N,N-диметиланилин,

N,N-диметиламинобензен, диметилфениламин

N,N,N .к-Тетраметил-l,З-диаминопропан; I,З-бuе

-шиметиламиноз-пропаи, N,N,N,N-тетраметилтри

метиленднамин

Иодистый триэтиламмоний

Соединение

сн.мн,

н.нсн.сн.нн,

СНз-СН-СНз
I
ынс,н,

C8HoN(CH 3) 2

(СНЗ)2NСН2СН2СН2N(СН3)2

Названия аминов и аммониевых соединений
I

причем их положение обозначается буквой N (при дизамещении -N N
и т. д.) перед названиями заместителей. '

Наличие нескольких аминогрупп в молекуле может обозначаться

также окончаниями -диамин, -триамин и т. д.

Аммониевые катионы, получаемые путем присоединения протона

к молекулам первичных, вторичных и третичных аминов, рассматри

ваются в качестве замещенных иона аммония NH~. При замещении в

последнем на радикалы всех четырех водородных атомов получаются

четверт~чные аммониевые ионы, которые называют, добавляя окончание

-ам.монии к перечислению радикалов-заместителей. Если четвертич

ныи атом азота входит в состав гетероцикла, то в соответствующем наз

вании о~ончание -ин .заменяется на -иний и -ол на -олий (например, пи

ридинии и пиразолии~ с указанием заместителя у четвертичного азота.

Примеры названии аминов и аммониевых соединений приведены в

табл. 22.
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Таблица 23

Классификация и номенклатура производных угольной кислоты

Существvет единый способ образования систематических названий
. О

11

производных карбоксильных кислот общей формулы R-C-X.
ДЛЯ этого к названию скелетоводорода кн добавляет~я составно:
окончание в соответствии с характером заместителя Х. -карбонхло
ид -карбонамид , -карбонгидразид, N,N.диметилкарбонамид и т. д.

р Примеры названий производных карбоксильных кислот приведены

в табл. 24.

Эфир дитиоугольной кис- Алкилксантогеновая кис-

лоты лота

Гуанидин

Принятое название

Карбамид, мочевина

Семикарбазид

Циановая кислота

Алкилцианаты

Цианамид

Карбаминовая кислота

Хлормуравьиные эфиры

Хлормуравьиная кислота

Фосген

Диалкилкарбонаты

Алкилкарбаматы, алкил

уретаны

Дитиоугольная кислота

Диамид

Эфиры моноамида

Моноамид

Классификация

Эфиры монохлорангидрида

Дихлорангидрид

Монохлорннгидрид

Эфиры

Амидин карбаминовой кис

лоты

Амидгидразид

Нитрил

Эфиры нитрила

Нитрил карбаминовой

кислоты

S
11

HO-C-SH

S
11

RO-C-SH

Соединение

О

1]
R-O-C-O-R

О

11
о-с-он

О

I1
Cl-C-Cl
О

1I
O-C-O-R

О

11
H2N-C-OH

О

11
H2N-C-O-R

О

11
H2N-C-NH2

О

11
H2N-C-NH-NH2

HO-C=N
R-О-С=sN

H2N-С=sN

NH
11

H 2N-C--NH2
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5. Амиды кислот - результат замещения кислотного гидроксила

на аминогруппу. Систематические названия амидов карбоксильных

• О )

кислот C~-~-NH2 образуют, добавляя окончание -амид к назва
нию углеводорода с тем же числом углеродных атомов. Если один или

оба атома водорода амидной аминогруппы замещены на радикалы, то

либо пользуются окончаниями типа -метиламид, -дизтиламид и т. д.,

либо к названию соответствующего амида, добавляют приставки типа

N-метил-, N,N-диэтил- и т. д.

Заменяя гидроксилы двух карбоксильных групп двухосновной кис

_10ТЫ на иминогруппу -NH-, получают имиды соответствующих кис

лот.

. 6. Гидразиды кислот. Результат замены кислотного гидроксила

на гидразидную группу -NH-NH 2 • Гидразиды карбоксильных кис

О

11
лот R-C-NH-NH2 называют, добавляя окончание -гидразид

к названию соответствующего углеводорода.

7. Имидолы. Результат замены карбонильного кислорода карбо
NH

• 11 П б •
ксильнои группы на иминогруппу: R-C-OH. редставляют со ои

таутомерную форму амидов карбоксильныхкислот". Самостоятельное
NH

11
значение имеют сложные эфиры имидолов -C-O-R - алкилимидо-

латы.

8. Амидины - результат замены карбоксильного карбонила на
NH

11
иминогруппу и гидроксила на аминогруппу: -C-NH2. Называют

амидины, добавляя окончание -амидин к названию соответствующего

углеводорода.

9. Нитрилы. Результат замены карбонильного кислорода и гид

роксила карбоксильной группы на трехвалентный азот: R-С = N.
ИХ можно считать также и сложными эфирами синильной кислоты, что

отражено в их общем названии - цианиди.

Систематические названия нитрилов получают, добавляяоконча

ние -нитрил к названию углеводорода с тем же числом углеродных ато

мов, либо окончания -карбонитрил вместо окончания -карбоксильная

кислота в названии соответствующей карбоксильной кислоты.

Если нитрилы рассматривать как сложные эфиры, то их названия

образуют, присоединяя к названию радикала' окончание -цианид.

Нитрилы можно также рассматривать как продукты замещения водо

родных атомов скелетоводорода на нитрильные группы: R-С =s N.
В таком случае пользуются приставками циано-, дициано- и т. д.

10. Производные угольной кислоты. Благодаря наличию двух

гидроксильных групп У угольной кислоты существуют производные,

невозможные для других карбоксильных кислот (табл. 23).

* Понятие таутомерии рассматривается в гл. XIII.
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Часть органических соединений, содержащих в молекуле один или

несколько атомов серы, имеют свои кислородные аналоги. Такие сое

динения рассматриваются как тиопроизводные соответствующих кис

лородных соединений.

Тиолами (тиоспиртами или меркаптанами) называются соединения,

содержащие -SН-группу. Их называют аналогично соответствующим

спиртам, но вместо окончания -ол, -диол и т. д. ставят -тиол, -дитиол

и т. д. Иногда пользуются также приставкой меркапто- для обозначе-

ния заместителя -SH. Н

I
В случае тиоальдегидов (-C=S) применяют окончание -тиал,

I
а тиокетонов (-C=S)- -тион вместо -ал и -он для альдегидов и ке

тонов.

Для монотиокислотпользуютсяокончанием-тиокислота,если поло

жение атома серы (замещает она карбонильный или гидроксильный

кислород) не уточнено. Если атомом серы заменен гидроксильныйкис

лород карбоксильной группы, применяется окончание -тиоловая кис

лота, если карбонильный- -тионовая кислота.

Сульфиды, или тисэфиры (R-S-R'), дисульфиды (R-S-S-R'),

сульфоксиды (R-~-R') Н сульфоны (R-!-R) называют по
аналогии с простыми эфирами, заменяя приставку алкокси- полным наз

ванием радикала с добавлением к нему приставки -тио-, -дитио-,

-сильфинил- или -сильфонил- соответственно. В рациональной номенк

латуре используются окончания -сульфид, -дисильфид, -сульфоксид и

-сильфон, добавляемые к перечню радикалов R и R'.

Сульфиновые кислоты (R-s#ООН) и сульфоновые кислоты

(R-i-OH)называют аналогично карбоксильным кислотам, поль-
О I

зуясь окончаниями -сцльфиновая кислотаи -сильфоноеая кислота соот

ветственно. В женевской номенклатуре вместо последнего окончания

принято -сильфокислота, а также общее название класса сильфокис

лоты, по настоящее время используемые в советской химической

литературе. Рассматривая сульфино- и сульфогруппы В качестве

заместителей, следует пользоваться приставками сильфино- и

сильфо-:

Сульфиновым И сульфоновым кислотам соответствуют производные,

получаемые путем замещения гидроксильной группы,- галогенанги

дриды, сложные эфиры, амиды и гидразиды.

Примеры названий серусодержащих соединений приведены в

табл. 25.

тривиалыroе

Никотинамид

Ортомуравьиная кис~ота

N,N-Дипропил6ензамид *

Эгнловый эфир ортоуксус
НОИ КИСЛОТЫ, ТРИЭти.l0РТО
ацетат

;У' ксусныи ангидрид, аце
тангидрид *

Фталамид *

Бензойный ангидрид *

Хлористый ацетил, аие
тилхлорид *

Бромистый бенэоил, бензо
илбромид *

Амид масляной кислоты,
6утирамид

Сукцинимид, имид янтар
нои кислоты

Название

систематическое

1,2-Этандикар60НИМИД

3-ПиридинкаРбонамид

АI!ГИДРНД этановой (или
метанкар60КСИЛЬНОЙ) кис-
ЛОТЫ

о-Бензендикарбонимид

Бензенкар60нбромид

Метантриол, григидрокси
метан (триоксиметан)

1,1,1-Триэтоксиэтан

АНГИf\РИД бензенкар60К-
сильнон КИСЛОТЫ

Этаннитрил uианометан

3таноилхлорид, метанкар
бонхлорид

Бутанамид, пропанкар60
намид

N,N-Дипроnилфенилмета
намид, N,N-диnропил6ен

зенкар60намид, фенилметан

дипропиламид, 6ензенкарбо

нилдипропиламид

Соединение

о

11
СНз-С-CI

НС(ОН)з

СНзС(ОС 2Нs)з
о О

Ii !I
енз-С-О-С-СНз

о о

11 11 .

С6НБ-С-О-С-С6Н 5

о

11
с6нБ-с-вт

О

11
СН зСН 2СН2-С-NН 2

О

11 .

C6Hs-С-N(СзН 7)з

Ацсгонитри,ч, нитрил УК
СУСНОИ кислоты, метилциа

нид, цианистый метил

• Тривиал~ные названия принятые I UPAC
J в вачесгве систематических названий.
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Названия серусодержащих соединений

Название

Таблица 25 ФОСФОРО?ГАНИЧЕСКИЕ И МЫШЬЯКОРГАНИЧЕСКИЕ

СОЕДИНЕНИЯ

систематическое'" Iрациональное (трнвиа ль-
иое)

диэтиларснновая

кислота

2-иафталеиарсоиовая
кислота, 2-арсоно,

иафталеи

о

СНа,,- 11
/Р-ОН

СзНs
метил этилфосфи иова я

кислота

бензе~фосфоновая

кислота, фосфоно

бензен

КРЕМНИйОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Отличительным признаком кремнийорганических соединений явля

ется наличие в молекуле связи C-Si.
Замещая в силане SiH4 один или несколько атомов водорода на

радикалы, получают замещенные силаны. Их называют, добавляя окон

чание -силан к перечислению радикалов:

Этим кислотам (как и карбоксильным) также соответствуют галоген

ангидриды, сложные эфиры, амиды и гидразиды.

Аминам полностью аналогичны фосфины и арсины, замещенным

ионам аммония - замещенные ионы фосфония и арсония. Соответст

вующие названия образуют с помощью окончания -фосфин, -арсин,

-фосфоний и -арсоний.

Заменяя на радикалы один или два гидроксила фосфорной РО(ОН) а

и арсеновой АsО(ОН) а кислот, получают фосфониевые, фосфиновые,

арсониевые и арсиновые кислоты

Этилпропилсульфон

Диметилсульфоксид

Тиоэтиловый спирт,
этилмеркаптан

Тиофенол

Тиопропионовый
альдегид

Метилпропилтиоке
тон

Диметилсульфид'
Метилэтилдисуль

фид

Этантиол, меркап.
тоэтан

. Бенэентиол, мер-
кап тобензол

Метилтиометан
Метилдитиоэтан

Метилсульфинилме_
тан

Пропантиал

2-Пентантион

Этилсульфонилпро,
пан

Бензенсульфоновая
кислота (бенэолсуль

фокислота), сульфо
бензен

Соедииение

СНзСНзSН

с.н.зн

S
11

СНаСНЗ-С-Н

S
11

СНз-С-С~зСНзСНз

СНз-S-СН з
СНз-S-S-СНз-СН а

О

11
СНз-S-СН з

о

"СНаСНз-S-СНзСНзСНа
11
О

О

11
CaH6-S-ОН

11
о
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• Назааиия, по женевскоil
приведеиы 1'1 скобках. номенклатуре. употребляющиеС>I в хнмнческой литературе,

n-Толуенсульфон_ Хлорангидрид л-то-
хлорид, (n~олуол- луолсульфокислоты
сульфохлорид)
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СНа

I
(СНз)зСН- Si-СНзСНзСНзСНа

J
метилизопропилбутилсилаи

Ортекремниевая кислота Si(OH)4' аналогичная ортоугольной кис

лоте, дает эфиры ортокремниевой кислоты, которые номенклатурно

рассматриваются также в качестве замещенных силанов, например тет

рамегоксисилан Si(OCH 2)4'
Часть атомов водорода силана может быть заменена также атомами

галогена: диметилдихлорсилан и т. д.

Среди гидроксильных пронаводных силана типа RSi(ОН) з, R зSi (ОН) з

и RзSiОН различают алкилтригидроксисиланы, или силантриолы,

диалкилдигидроксисиланы, или силандиолы, и триалкилоксисиланы,

или силанолы.

Возможны и другие типы замещенных силанов, которые можно рас

сматривать как продукты замещения атома углерода на атом кремния

в различных органических соединениях.

Фени.довый эфир

n-толуолсульфокисло

ты. фенилтозwлат

1,3,7-Нафталентри

сульфоновая кислота,

1,3,7 -трисульфонафта,
лен

Фенил-n-толуен
сульфонат

Бензенсульфонамид
(беНЗОЖУ;JJЬфамид),

сульфаминобензен



C2H5Mgl
этнлмагнийиодид

I I
Соединения, содержащие группировки атомов -Si-O-Si-

I l'
называются силоксанами. По количеству атомов кремния различают

замещенные дисилоксаны, трисилоксаны, тетрасилоксаны и т. д.:

С2Н5 С2Н5 СНз СНз СНа

I 1 I 2 I J I 2 I а
СзН7-Si-О-Si-СЗН 7 СНзО-Si--О-Si-О-Si-ОСНз

I I I I l '
СНз СНз С6Н5 С6Н5 С6Н5

1,2-диметил-I.2-диэтил-l,2- 1.3-диметокси-I .2.3-тр иметил-I ,2 .3,три-
дипропилдисилоксан фенилтрисилоксан

С6Н5 С6Н5 С6Н 5 С6Н 5
I I I I

C6H5-Si-O-Si-O-Si-O-Si-C6H5
I I I I
С6Н5 С6Н5 С6Н5 С6Н5

декафенилтетрасилоксан

МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Металлорганическими называются соединения, в которых атом

металла непосредственно связан ковалентной связью с атомом угле

рода. Их названия образуют, добавляя название металла к перечню

названий радикалов, непосредственно с ним связанных. Если с метал

лом, кроме того, связаны атомы галогена, то это отражается в приме

нении номенклатуры соответствующих галогенидов.:

СНз-ZП-СНз СНз-Нg-С2Нs СзН7-Мg-СЗН7
диметил цннк метилэтилртуть дипропилмагний

(C2H5)2SnCI2
IIИЭТИЛДИХЛОРОЛО80

7. КЛАССИФИКАЦИЯ И НОМЕНКЛАТУРА СОЕДИНЕНИЙ

СО СМЕШАННЫМИ ФУНКЦИЯМИ

В молекулах соединений со смешанными функциями содержится
несколько функциональных групп разной природы. В систематической

номенклатуре этих соединений не требуется вводить какие-либо особые

дополнительные правила, за исключением установления определенной

последовательности (естаршинствав) перечисления функциональных

групп.

При знакомстве с элементарными основами системы органических

соединений рассмотрение таких соединений ограничивается в основ·

ном бифункциональными производными, поэтому последовательность

перечисления функциональных групп имеет небольшое практическое

значение. Однако в случае особо важных классов соединений со смешан

ными функциями (сахара, аминокислоты) строго систематическая номе

нклатура применяется мало и необходимо знакомство с тривиальными

названиями и построенными на их основе частными вариантами систе

матических названий.
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Простейшие смешанные производные, такие, как галогенокислоты.

нитрофенолы и др., номенклатура которых полностью построена по

принципам, изложенным выше, особо рассматриваться не будут.

В бифункциональных производных обычно выделяют «главную»

функциональную группу, рассматривая. их как продукты введения

дополнительных заместителей в соответствующие монофункциональные

производные. Например, соединения, содержащие как карбоксильную

группу, так и атомы галогена, рассматривают в качестве галогенсо

держащих кислот, а не галогенидов, в молекулах которых присутствует

карбоксильная группа. Также и в других сочетаниях принято считать

галогены «побочными» функциями, выделяя в качестве главных гид

роксильную. альдегидную, аминогруппу и т. д. По сравнению с гид

роксильной или карбоксильной группами нитрогруппа считается вто

ричной функцией и т. Д.

ЭФИРЫ МНОГОАТОМНЫХ СПИРТОВ.

ПОЛУАЦЕТАЛИ И АЦЕТАЛИ

Если в многоатомном спирте заменить часть гидроксильных групп

алкокснгруппами, получается соединение, одновременно относящееся

к классам как спиртов, так и простых эфиров

CHa-О-СН2-СН2-ОН
2~метоксиэтанол (монометиловый эфир этиленглииоля.

меТИЛ-З·ОКСИЭТИЛОВbJЙ эфир)

Соединения, в которых гидроксил И алкоксигруппа соединены с од
ним и тем же атомом углерода, называются полиацеталями:

ОН

снз-сн(
ОС2Н5

l-этоксиэтанол

Соединения, в которых двеалкоксвгруппы связаны с одним и тем

же атомом углерода, образуют класс аиеталей:

/ОС2Н5
СНз-СН"

ОС2Н5
t, I -диэтонсиэтан. или диэтила цеталь

уксусного а~ьдегида

Последнее название отражает отнесение ацеталей к соответствующим

альдегидам или кетонам. Ацетали являются диэфирами гидратных

форм альдегидов или кетонов (диолов типа )С(ОН)2 >, а полуацетали->

моноэфирами.

ГИДРОКСИ- (ОКСИ-) И ФЕНОЛОКИСЛО:ТЫ.

ЛАКТИДЫ, ЛАКТОНЫ И ДЕПСИДЫ

в этом разделе рассматриваются соединения. содержащие наряду с

одной или несколькими карбоксильными группами одну или несколь

ко спиртовых или фенольных гидроксидов.
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Таблица 26
Номенклатура Гндрокси- и фенолокислот

о

11

/'"
Ь ~
"'/

11
о

или

лактид гликолевой кислоты

-2Н,О

--->-

о

. 11 ....................•

с-о-'н н-о'
н2с/ +,..··········.. ···· г"'Сн а'" /

O-;_~.._..~_=.~j-~
о

В зависимости от числа карбоксильных и гидроксильных групп

пользуются понятиями основности И атомности гидрокси- и фенолокис

лот: суммарное число карбоксильных и гидроксильных групп равно

атомности, число карбоксильных групп-основности.

Взаимное расположение карбоксильной группы и спиртового гид

роксила в гидроксикислотах часто принято обозначать буквами гре

ческого алфавита. В «-гидрокислогах карбоксильная и гидроксильная

группы находятся у одного и того же атома углерода, в ~-гидроксикис

лотах они связаны с соседними углеродными атомами и т. д.

Простейшими гидроксилотами являются одноосновные двухатом

ные или моногидроксимонокарбоксильные кислоты.

В табл. 26 приведены некоторые примеры гидрокси- и фенолокислот.

Гетероциклические соединения, представляющие собой сложные

диэфиры, образованные за счет карбоксильных и гидроксильных групп

двух сс-гидроксикислот, называются лактидами:

Оксиуксусная, или
гликолевая*

а-Оксипропионовая,
молочная * или эти

лиденмолочная

~-Оксипропионо,
вая ", или этиленмо
лочная

i'-Оксимасляная ..

I
тривиальное или полу

тривиальное

Названне

систематическое

Гидроксиэтановая, или
гидроксиметанкарбо

ксильная

2-Гидроксипропановая,

или l-гидрокси-I-этан-

карбоксильная

3-Гидроксипропановая,
или 2-гидрокси-l-этан-

карбоксильная

4-Гидроксибутановая,
или 3-гидрокси-l-пропан

карбоксильная

Более чем двухатомные гидрокислоты

Одноосновные двухатомные гидрокислоты

Кислота

..
СНз-СН-СООН

I
ОН (D-, L-)

HO-СН2-СНt-СООН

2'З'ДИГИДР()J{сипропа- Глицериновая * (од-
новая, или 1,2-дигидро- ноосновная трехатом
кси-l-этанкарбоксильная ная кислота)

СН2-СН-СООН

6н 6н (D-, L-)
ОН

I
HOOC-СНа-С-СН2-СООН

I
СООН

2-Гидрокси-l,2,З-про
пантрикарбоксильная

Лимонная * (трехос
новная четырехатом

ная кислота)

о

11 •••.•••••••••••••••

/с-о-!...~..~.~9)'" -2Н,О
снз-сн + сн-снз -~

"'O-i}Г"i-Г=О\ -С/
с .••_••_._•...••.•' 11

О

о

11

НзСi'Ь
",)-СН з

лактид молочной

кислоты

• Эти иазваиия иаиболее распространены в литературе.

Гетероциклические соединения, представляющие собой внутрен

ние сложные эфиры, образованные за счет гидроксильной и

карбоксильной групп одной и той же молекулы гидроксикис

лоты, называются лактонами. Последние могут существовать в виде

а,-, ~-, у-, б-лакгонов и т. д., соответствующих се-, ~-, у-, б-гндроксики

слотам и т. д. а- и ~-Лактоны, будучи трех- и четырехчленными цик

лами, характеризуются искаженными валентными углами и относятся

к напряженным системам. у- и б-Лактоны (пяти- и шестичленные ци

клы) наиболее устойчивы и характерны:

или

ё-валеролактон

или

'V-бутиролактон

г)=о
"о

Галлсвая '"

Салициловая *

Фенолокислоты

2-Гидроксибензоiiная

или о-гидроксибенэойная

З,4,5-Тригидроксибен
З0йная

r§;0"
НО

"+0"
но

J48
14"



В систематической номенклатуре лактоны гидрокс икислот назы
вают, добавляя окончани: -олид к названию соответствующего алкана,
считая также. углеродныи атом карбоксильной группы. Положение

гидроксильнои группы обозначается соответствующей цифрой, осталь

ные заместители, а также кратные связи называют согласно общим пра

вилам. Систематические названия у-бутиролактона и 6-валеролакто
на- 4-бутанолид и 5-пентанолид.

Сложные эфиры, образованные за счет фенольных гидроксилов и
карбоксильных групп фенолокислот, называются депсидами. Разли
чают ~и-, тридепсиды и т. Д., В соответствии с числом сложноэфирных
связеи депсидного типа

СНО

но-'-Н
~H20H

L (- г-глицериновый
альдегид (левовра

щающая форма)

СНО

Н-'-ОН
~H20H

D (+ )-глицериновый

альдегид (правовращаю

шая форма)

Рентгенографическиустановлено, что приведенные пространствен

ные конфигурации глицеринового альдегида соответствуют реальным

(абсолютным) пространственным конфигурациям соответствующих

форм.

Все альдозы, относящиеся к D-ряду, могут быть получены из D
глицеринового альдегида путем последовательного внедрения рядом

с альдегидной группой гидроксиметиленовых групп. Они могут об-

ладать либо D-(H-~-OH). либо L-конфигурацией (но-?-н).
однако это не влияет на принадлежность соединения к D-ряду, так как

она определяется только конфигурацией у того асимметрического угле

родного атома, который берет начало от глицеринового альдегида.

Аналогично из L-глицеринового альдегида можно вывести все L
альдозы.

D- и L-глицериновые альдегиды играют роль ключевых структур

при определении абсолютной конфигурации и других классов соедине

ний. Любое соединение, которое может быть получено из D-глицери

нового альдегида без изменения конфигурации асимметрического
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простыми сахарами или моносахаридами. Так как они имеют наиболь

шее практическое значение, им уделяется большее внимание при рас

смотрении этого класса соединений.

Поскольку все моносахариды обладают асимметрическими атомами

углерода, особое значение для их систематизации приобретаютпред
ставления об оптической и диастереоизомерии, в том числе и об абсолют

ных о- и L-конфигурациях.

Простейшими гидроксикарбонильными соединениями являются ги

дроксиэтанол (гликолевый альдегид) НОСН 2СНО и гидроксипропанон

(оксиацетон) НОСН 2СОСН з . Эти соединения не имеют прямого отно

шения к моносахаридам.

Простейшие лигидроксиальдегид и дигидроксикетон - глицерино

вый альдегид (2,З-дигидроксипропанал) и диоксиацетон (I,З-дигидрок

сипропанон) не способны давать устойчивых циклических окисных

форм. В то же время глицериновый альдегид принят в качестве клю

чевого соединения при определении принадлежности оптически акти

вных соединений к D- или L-ряду.

Относящиеся к моносахаридам (монозам) полигидроксиальдегиды

называются альдозами. полигидроксикетоны - кетозами. На стр. 152
рассмотрена система альдоз. выводимая из глицеринового альдегида.

Конфигурация оптических изомеров глицеринового альдегида и

их отнесение к о- или L-ряду может быть представлена следующим

образом:

феиилсалицилат (салол)

@-
ОИ

о
11 .. о с-о-@

тридепсид галловой кислоты

)Ф-
но О

11

~
HO но О с-он

НО но О с-

-$Q>- 11

но О с-о о

"но . о

ацетат салициловой кислоты

(аспирин)

~
HO О

"НО но О с-он

HO~ с--о .

v"но о

дидепсид гаЛЛО80Й КИСлоты

Алкоксикислоты(простые эфиры, образованныеза счет гидроксиль
ных групп гидроксикислот И каких-либо спиртов), а также сложные

эфиры, образованные за счет гидроксильных групп гидроксикислот И
карбоксильных групп других карбоксильных кислот, либо за счет
карбоксильныхгрупп гидроксикислоти гидрокеиловтех или иных спи
ртов, называют, исходя из общих номенклатурныхправил для простых
и сложных эфиров

О

~-ои о
~IIL9J O-С-СИз

ГИДРОКСИАЛЬДЕГИДЫ (ОКСИАЛЬДЕГИДЫ) И

ГИДРОКСИКЕТОНЫ (ОКСИКЕТОНЫ). МОНОСАХАРИДЫ

Из этой группы веществ наиболее важны соединения, содержащие
только одну альдегидную или кетогруппу и одну или несколько гид

роксильных групп - "юно- и полигидроксиальдегиды и "ЮНО- и полиги
дроксикетоны.

Полигидроксиальдегиды и полигидроксикетоны, способные к за
мыканию пяти- или шестичленных окисных циклов вследствие внут.ри

молекулярного образования полуацетальных связей за счет одной из
гидроксильных групп И альдегидной или кетонной карбонильной груп

пы. принято объединять в общую группу соединений, называемых
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R-~-IOHI Ь IHOI-t-R Ь
(СНОН)х r (1нон) х I

H-t H-C--~
I I
снрн снрн

а-форма II-форма

'- ----..- -"
циклическая (полуацетальная)

форма

R-C=O
I

(CHOН),~

I ~

н-с-он

I
сн.он

аЛЬДОЗ8 или кеТQза СО

свободной альдегидвой

или кетонной группой

(оксоформа)

центра, считается принадлежащим к D-ряду. Точно так же устанавли

вается принадлежность соединений к L-ряду.

В соответствии с суммарным числом т гидроксильных и карбониль

ных атомов к и с л о р о Д а (а не атомов углерода!) моносахариды под

разделяются на альдо- и кетотриозы (m=3), альдо- и кетотетрозы (m='
4), альдо- и кетопентозы (m=5), альдо- и кетогексозы (m.=6) и т. д.

В природе распространены в основном пентозы и гексозы. Разные D
гексозы диастереоизомерны друг с другом, как и разные D-пентозы и

обе D-тетрозы.

Циклические полуацетальные формы моноз С пятичленными Цикла

ми, исходя из названий соответствующих кислородсодержащих гетер0

циклов, называют фуранозами, с шестичленными циклами ,- nира

нозами. Взаимосвязь между нециклической и циклической формами

иллюстрирует следующая схема:
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(здесь R в случае альдозы - Н и в случае кетозы - СНДН.)

Циклическая форма содержит на один асимметрический углерод

больше, чем форма с открытой цепью, обладающая свободной альде

гидной или -кетовной группой. Следовательно, каждый моносахарид

может существовать в двух диастереоизомерных циклических формах.

Полуацетальная гидроксильная группа (заключена в рамку) называ

ется глюксеидним гидроксилом.

Если пространственная конфигурация у полуацета~ьного углерод

ного атома совпадает с конфигурацией у углеродного атома, определя

ющей принадлежиость данной монозы к D- или L-ряду, то такая цикли

ческая форма называется а-формой. Если конфигурации различны,

то мы имеем дело с ~-формой.

Альдотетрозы могут существовать только в одной циклической

форме - фурановной. Для альдопентоз и альдогексоз возможны как

фураНОЗН8Я. так и пиранозная формы, причем каждая из них в а- и

~-формах. Следовательно, каждой альдопентозе или альдогексозе со

ответствует по существу пять разных, изомерных друг другу соедине

ний, способных превращаться друг в друга, согласно схеме образова

ния и гидролиза полуацеталей (см. стр. 369) Каждая из этих форм имеет

свое номенклатурное название.

Рассмотрим это на примере а-глюкозы.

j
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~
CH20H Н

Н

он н

Н) . . он
н хн,

2-ами но- 2-дезакси -а-й-:люкспира ноза

ПРОИЗВОДНЫЕ И ПРОДУКТЫ ПРЕВРАЩЕНИЯ МОНОЗ

Некоторые типы полифункциональных соединений принято рас

сматривать как производные или продукты превращения моносахари

дов. Это дает возможность и.спользовать для таких соединений стерео

химические отношения и номенклатуру. установленные для моноз.

Приведем несколько простейших примеров таких производных.

Гликозиды, Если в фурановной или пиранозной формах монозы

заменить гликозидный гидроксил на заместитель, первым атомом кото

рого являются кислород или азот, то такие соединения называются

0- или N-гликозидами.Выделяя из формулы моноэы только гликоэид

ный гидроксил - CnH2n_IOn_I(OH) - , для гликозидов можно запи

сать следующую общую формулу: CnH2_10n_I(X). Заместитель Х но

сит название агликона, причем соединение н-х должно быть о-н

или N-Н-кислотоЙ.

О-Гликозиды представляют собой частный случай смешанных аце

талей, когда один из гидроксилов гидратной формы альдегида или

кетона этерифицирован за счет спиртового гидроксила той же моле

кулы, а второй - за счет спиртового или карбоксильного гидроксила

в молекуле какого-либо другого соединения. Если агликон является

остатком другой молекулы монозы, то такие гликозиды (или политли

козиды) относят к классу полисахаридов (см. ниже).

Подобно циклическим формам моноз, гликозиды могут иметь у аце

тального углеродного атома остатка монозы двоякую конфигурацию

и встречаться в а- и ~-форме. Связь ацетального углеродного атома с

агликоном называется гликозидной связью. Существуют а- и ~-глико

видные связи.

Если заместителем является остаток молекулы монозы, получае

мыйиз нее отнятием гликозидного гидроксила. то он называется

еликозильным радикалом. Его название производят от названия соответ

ствующей монозы, заменяя конечное -а на окончание -ил: а-D-глюкопи

ранозил, а-D-фруктофуранозил, ~-L-маннопиранозил и т. д.

Дезоксисахара и их пронаводные. Соединения, получаемые заменой

в молекуле монозы спиртового (не гликозидного) гидроксила атомом

водорода, называются деэоксисахарами. Их названия производят ,
добавляя к названию соответствующей монозы приставку дезокси-,

перед которой приводят цифру, указывающую положение атома угле

рода. у которого произведена замена.

Приставка дезокси- используется также и в номенклатуре других

производных моноз, В которых один или несколько спиртовых гидр0

ксилов заменены на какую-либо другую функциональную группу:

Н

:t~O~H
н он

Н2ОН
2-деэо,,"си-D-рибоза

~-форма пвраяозы

~-D-(15)-глюкоэа- .
~ - D - ГЛЮкопираноэа

~ - форма фураноэы

~ - D- (1,4)-глюкоэа
~ - D - глюкофураноэа

н

t=O
I

н-у-он

НО-С-Н

J
.н-с-он

I
Н-с-он

I
СН2ОН

онсоформа

6
сн.он 1

~
. н· СН2ОН

4 он 2·

но он
. 3

Н

а'-D.(2.5)-фруктоза a.D-(2.6)-фруктоза
a-D.фруктоФураноза a-D-ФРуктопнраноза

• Полуацетальные (глюкозидные) гидроксильные группы ааключены в кружок.

а-форма пирановы

а -D-(1,5)-глюкоэа

а -D- глюкопиранова

6СН2ОН
I

5СНОН

но 6_4__0 Н
l/iI \1

3T""V~eн С2 ОН

I
он

а - форма фуравозы

а - D-(1,4)-глюкоэа

а- D-глюкофураиоэа

оксоформа D,Фруктозы

На этой схеме циклические формы изображены формулами Хеуо
рса, дающими более правильное представление о пространственном
расположении атомов в молекуле". Принадлежность той или иной фо

рмы к а- или ~-варианту определяет пространственная конфигурация
атома углерода С2, соседнего с полуацетальным атомом углерода О,

которая либо совпадает (например, в случае глюкозы), либо противо
положна(например, в случае маннозы) конфигурации у «ключевого»
углеродного атома Св. Их относительное цuс-положение соответствует
а-форме, транс-положение - ~-форме. «-Фуранозная и «-пнраноэ
ная формы для кетовы D-фруктозы могут быть изображены следующи
ми формулами:

сн.онI .

H~ 1O~H
Н он

СН2ОН
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D-глюконовая кислота

НО Н ОН Н Н
-. I I I I
С-С-С-С-С-СНРН

,у I I I I
О ОН Н ОН ОН

D-глюкоэа

Н ОН Н Н

Н", I I I I
С-С- с-с - С-СН2ОН

# I I г : I
О ОН Н ОН ОН

1~ol
I

1
СООН СООН с=о

I I I
НО-С-Н с=о с=о С-ОН

I I I ~-OHНО-С-Н НО-С-Н НО-1-Н I II --+ I --+ -+
н-ЬН-С-ОН Н-С-ОН Н-С--

1 НО-Ь-Н I 1
HO~C-H НО-С-Н НО-С-Н

I I I I
СН2ОН СН2ОН СН2ОН СН2ОН

L-гулоновая кислота 2-кето-L-гулоновая 2-кето-L-гулоно, 2,4-ендиол-L-гулоио-

кислота I.4-лактои I,4-лактон (L-аскор-

биновая кислота)
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Важное значение имеет производное I_-гулоновой кислоты - 2-кето

L-гулоновая кислота, 1,4-лактон которой получается при окислении и

лактонизации L-сорбозы и может быть легко превращен в ендиольную

форму, известную под названием L-аскорбиновой кислоты (витами

на С)

щего при замене кетогруппы на НСОН. При этом не все образующиеся

спирты могут быть однозначно отнесены к D-илиL-ряду.

Рассмотрим приведенную на стр. 156 схему, на которой стрелка

ми показаны окислительно-восстановительные переходы.

Гексит L-сорбит отнесен к L-ряду чисто условно, поскольку, повора

чивая его проекционную формулу в плоскости изображения на 180°,
можно получить противоположную конфигурацию у второго снизу

атома углерода. Дело в том, что в молекуле L-сорбита присутствуют два

асимметрических центра, обладающие противоположными конфигу

рациями, ни один ИЗ которых не может быть выделен по объективным

признакам в качестве единственного критерия для определения при

надлежности к D- или L-ряду. Это дает возможность, восстанавливая

D-глюкозу в L-сорбит И окисляя последний в L-сорбозу, осуществить

превращение монозы D-ряда в монозу L-ряда, что находит практическое

применение при производстве синтетической аскорбиновой кислоты.

D-Маннит, образующийся при восстановлении D-маннозы или D
фруктозы, может быть отнесен только к D-ряду, поскольку его проек

ционная формула при повороте в плоскости изображения на 180° сов

падает сама с собой.

Полигидроксикарбоксильные, полигидроксиальдегидокарбоксильные

и полигидроксидикарбоксильные кислоты. Полигидроксикарбо

ксильные кислоты можно рассматривать как результат замены альде

гидной группы на карбоксильную (т. е. продукт окисления) в соответ

ствующих альдозах. Такие кислоты называются альдоновими кислота

ми. Их названия образуют из названий соответствующих альдоз,

заменяя окончание -оза на -оновая кислота

СН2ОН

НО--+--Н

Но Н

н--+--он

но Н

СН2ОН)

)1800

,

СН2ОН
H--t--OH

НО Н

Н ОН

Н ОН

СН2ОН

уН2ОН

~ н:. Г~~
Н ОН

СН2ОН

D-ФРУRтоэа

~
СНО СН2ОН

НО Н НО Н

НО--+--Н ~ Но Н

Н--+--ОН - Н ОН

Н ОН Н ОН

сн.он СН2ОН
D-ианноза D-ианнит

к Один И тот же многоатомный спирт может соответствовать несколь-
им MOHo~aM. При этом каждой альдозеооответствует только один мно

гоатомныи спирт, а каждой кетозе - два, с ПРОТИВоположными
конфигураццями у нового асимметрического атома углерода, возникаю-
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а-D-rлюкопирануроновая ct-D-галактопирануро_
Кислота новая кислота

При замене (окислении) на карбоксильнуюгруппу конечной груп
пы -СН2ОН альдозы получаются так называемыеУРОН08ыекислоты,
названия которых ПРОИзводят из названий Соответствующих моноз,
заменяя окончание -оза на -иронован кислота

о

11

~
C он н

н

он н

НО он

н н

о

11

H~:он н
он н

н ОН

н он

Однако если аминный азот входит в состав гетероцикла, они могут

рассма;риваться также в качестве соответ~твующих карбоксильных
производных гетероциклических соединении.

По взаимномv положению амино-, алкиламино или диалкиламино

и карбоксильной группы аминокислоты подразделяются, аналогично
гидроксикислотам, на се-, ~-, у-аминокислоты и т. д.

Практически наиболее важны некоторые (около 20) а-аминокисло

ты, образующиеся в результате гидролиза природных белков. Все они

содержат группировку

СООН

х : I
"N-C*-H
/ I

R

При замене на карбоксильные группы как альдегидной, так и ко
нечнои группы -СН2ОН какой-либо монозы получаются альдаровые
кислоты", Названия ЭТИХ кислот получают, заменяя окончание -оза
в названии соответствующей альдозы на -аровая кислота:

СООН
СООН

Н ОН )180. но Н

НО Н НА
Н,~

Н ОН Н он-
н ОН но н

СООН
СООН

D.глюкальдаровая кислота

Атом, углерода, связанный с карбоксильной группой и аминным

азотом асимметричен (за исключением частного случая, когда вместо

радик;ла присутствует водород). Все природные аминокислоты, полу
чаемые при гидролизе белков, принадлежа; к L-ряду и .?бладают аб

солютной конфигурацией, соответствующеи приведеннои, п~скольку

их можно рассматривать как результат замены гидроксильнои ГРУПП~I

у асимметрического центра L-глицеринового альдегида на аминныи

азот.

В литературе принято обозначать все основные природные амино

кислоты не систематическими, а почти исключительно тривиальными

названиями (см. табл. 27).

Таблиuа 27

Структурные формулы и названия важнейших аминокислот

Название

Как видно ИЗ формул, D-глюкальдаровая Кислота. лишь условно
может быть отнесена к одному из рядов (D или L).

Полисахариды. Соединения, состоящие из остатков моноз, соеди
ненных друг с другом гликоэндными связями так, что каждый после
дующий остаток монозы выступает в качестве агликона в гликозиде
предыдущего, называются полисахаридами. Различают низкомолеку
лярные, или сахароподобные, полисахариды, называемые также олиго
сахаридами, и несахароподобные, высокомолекулярные полисахариды.
Из олигосахаридов лучше всего изучены дисахариды, состоящие из

. двух остатков моноз.

АМИНОКИСЛОТЫ

Аминокислотами. называются соединения, содержащие один или
несколько атомов аминного (первичного, Вторичного или третичного)
азота и одну или несколько карбоксильных групп. Обычно аминокис
лоты рассматривают как аминозамещенные карбоксильные кислоты.

* Этот новый термин вводится вместо старого сахарные кислоты.

158

AMI1 новислота

н.ксн.соон

сн.снссоон

I
NH 2

(СНЗ)2СНТНСООН

нн,

(СНЗ)2СНСН2СНСООН

I
хн,

сн.сн.сн-снсоон

, I I
снз нн,

с.н.сн.снсоон

I
нн,

нооссн.снсоон

I
нн,

тривиальное

глицин (гли

коколь)

Аланин

Валин

Лейцин

Иэолейцин

Феllилаланин

Аспарагино

вая кислота

систематическое

Аминоэтановая кислота (ами

ноуксусная)

2-Аминопропановая кислота

(сс-аминопропионова я)

2-Амино-З-метилбутановая

кислота (а-амин()изовалериа-

новая)

2·Амино-4-метилпеllтаllовая

кислота (се-аминоивокапроно-

вая)

2-Амино-З-метилпентаllовая

кислота

2-Амино-З·фенилпропановая

кислота

Амннобутанднкислота (амино

янтарная)
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продолжение табл, 27

Пролин 2-Пирролидинкарбоксильная
кислота

Серин З-Гидрокси-2-аминопропано-
вая кислота (~-окси-а-амино

пропионовая)

Цистеин 2-Амино-З-меркаптопропано-

вая кислота (с-амино-б-мерка

топропионовая)

Метионин 2-д.мино-4-метил rиобутановая
кислота [се-амино-р-тметилтио),

масляная]

Орнитин 2, 5-Диаминопентановая кис-

лота (а, б-диамвновалервано-
вая)

Лизин 2,6-Диаминогексановая кис-
лота (а, е-диаминокапроновая)

б-Оксиаиаин 5-Гидрокси-2,б-диаминогекса-
новая кислота (1) -оксв-се, е-дна

минокапроновая)

глутаминовая I 2-Аминопенrандикислота
кИслота аминоглутаровая)

CHz-СН z

/ "с=о
СН2 I
-, /NH
сн.э-сн,

е-квпролактам

СН2-СН2

I "-С=О
CHz I

1 (оН:
сн, jH j
I Т····

CHz-NН
в-амивокапроновая

кислота

сн, ОН

/"- I
СНз Н2С сн, СН2

, J I 1 I I , I !+NH -СН2-СО+NH-СН-СО+ N - СН -СО+NH -СН-СО+
I I r r r

полиляпгиды И ДИКЕТОПИПЕРА3ИНЫ

N-замещенная амидная группировка, получающаяся при образо

вании амида карбоксильной кислоты за счет карбоксильной группы в

одной молекуле и «-амино- или иминогруппы в другой молекуле одной
и той же или разных а-аминокислот, называется пептидной. Соедине

ния, состоящие из остатков аминокислот, соединенных пептидными

связями, называются полипептидами

Аминокислоты с аминогруппой в положении ~, у, б, 8 И т. д. спо

собны к образованию циклических амидов, по схеме отщепления воды

за счет карбоксильного гидроксила и атома водорода аминогруппы.

Такие циклические амиды называются лактамами. у- и б-Лактамы с

ненапряженными пяти- и Шестичленными циклами устойчивы, ~-лак
тамный цикл относится к числу напряженных. В качестве примера

е-лактама можно привести е-капролакгам{а-

систематическое

Название

тривиальное

Аминокислота

НООССН2СН2СНСООН
I
нн,

НОСН2СНСООН
I
нн,

нзсн.снсоон

I
хн,

сн.зсн.сн.снсоон

I
ын,

Н2N(СН2)ЗСНСООН

I
нн,

H2N(CH2)4CHCOOH
I
мн,

H2NCH2CH(CH2)2CHCOOH
I I
ОН нн,

-11
"-N/-

COOH

h

НО-'-I .

"-N/-
COOH

~
N-

1-CH
2CHCOOH

11 11 I
"-N/ нн,
. I
н

Оксипролин 4-Гидрокси-2-пирролидинкар-
боксильная кислота

Гистидин 2-Амино-З-(2-имидазолил)-

пропановая кислота

Триптофан 2-Амино-З-(З-индоли.л)-пропа-

новая кислота

Изображенный участок полипептидной цепи схематически может

быть представлен следующим образом:

-Глицин-Аланин-Пролин-Серин

В зависимости от числа аминокислотных остатков различают ди-,

.три-, тетра-, пентапептиды и т. д.

Высокомолекулярные полипептидные цепи, состоящие из сотен и

большего числа остатков аминокислот, являются основой строения

протеинов (белков). Аминокислотные остатки в полипептидных цепях,

расположенные в определенной последовательности, образуют так

называемую пер5ИЧНУЮ структуру белков.
Циклические дипептиды, образованные из остатков двух аминоки

слот, связанных двумя пептидными связями по принципу «голова

хвост», называются дикгтопиперазияами:

NH I
./ l-c=o

В-1Н/ I
о=с-,,( ~H-R

/ Nl1
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Часть 111

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ОРГАНИЧЕСКИХ

СОЕДИНЕНИЙ

rnaBa VII

ЭНЕрrия ОБРАЗОВАНИЯ орrАНИЧЕСКИХ

СОЕДИНЕНИIit

'. 06ЩИЕ ЭЛЕМЕНТАРНЫЕ ПЬНЯТИЯ
06 ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХХАРАКТЕРИСТИКАХМОЛЕКУЛ

Энергия образования химических соединений является их важней

шей фундаментальной характеристикой. Последовательное и лоста

точно строгое изложение теории строения органических соединений

невозможно без энергетического подхода. Поэтому закономерности,

которым подчиняютсяэкспериментальныезначения энергии образова

ния органическихсоединений, в принципе, должны представлять наи

более прямой путь проверки обоснованностиположений теории строе

ния, изложенных в первой части этой книги. Однако на этом пути су

ществуютсерьезныетрудности, связанныес тем, что при анализетермо

химических данных приходится дополнительно учитывать величины,

оценка которых пока затруднительна.

Экспериментальныеметодытермохимиипозволяютполучитьданные

об энтальпиисгорания органическихсоединений, обычно при стандарт

ной температуре (298,15
0К,

т. е. 250 С;). С помощью расчетных методов

термодинамики, исходя из этих величин можно вычислить следующие

энергетические характеристики органических соединений:

а) энтальпия I1Н, образования из элементов в стандартных. состоя

ниях при 298,15
0К;

в качестве стандартных состояний элементов обы

чно выбирают соответствующие простые вещества в наиболее устойчи

вых при указанной температуре модификациях;

б) энтальпия I1H~ образования из элементов при абсолютном

нуле, вычисленная с учетом температурной зависимости теплоемко

сти как данного соединения, так и соответствующих простых веществ;

В) энтальпия I1Н, образования из одноатомного газа при 298,150 К
(атомарная энтальпия образования) или энтальпия I1H~ атомизацин,

причем I1H~ =-ЛН,;

г) атомарная энтальпия образования (I1Hi.o) или энтальпия атоми
вацни (11На,О) при абсолютном нуле.
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Наиболее четкими энергетическими характеристиками следует счи

тать энтальпию образования I1H~ и ли равноценную ей энтальпию

атомизации «н; о при абсолютном нуле.
Образование органических соединений из атомов сопровождается

выделением энергии. Следовательно, I1H~ - отрицательные величины.

Чтобы энергия Е органических соединений выражалась положитель-

ными числами, ее следует определить как E=I1H~, o=-I1H~. При
такой предпосылке можно сказать, что соединение тем более устой

чиво чем больше соответствующее значение Е.
С' точки зрения практического использования значений Е, важно

отметить, что между величинами дH~ и ДН; обычно существует до

статочно хорошая линейная связь (корреляция). Суммарную энергию

Е принято разлагать на следующие составляющие:

1) электронная энергия (Ее)' равная разности между электронными

энергиями соединения и атомов, из которых оно состоит;
3N-6(5)

2) энергия нулевых колебаний (Е:), равная E~= ~ ~ 'Vi=
i=1

3N-6(5)

=1;416 ~ Vi ккаллмоль, где N - число атомов в молекуле,
i=1

V.- частоты нормальных колебаний этой молекулы; суммирование

ведется по всем нормальным колебаниям, число которых равно 3N
_ 6 для нелинейных и 3 N - 5 для линейных молекул;

3) энергия Es прямого пространственного взаимодействия между
атомами, друг с другом непосредственно не связанными; ниже Es ус
ловно называется стерической составляющей.

В определенном, достаточном для практических целей приближении

можно рассматривать Ее' г; и Es в качестве независимых составляю
щих и считать, что суммарная энергия аддитивно складывается из соот 
ветствующих вкладов

Важно сделать оговорку об относительной значимости этих состав

ляющих. Хотя электронная энергия Ее существенно больше (по абсо
лютной величине) энергии нулевых колебаний и стернческой составля

ющей, вклады как Е°,!, так и Es столь значительны, что пренебречь ими
нельзя. Поэтому неправомочно .интерпретировать абсолютные значе

ния Е, учитывая при этом лишь факторы, влияющие на составляющую

Ее' Это относится и к широко распространенной практике сопоставле

ния результатов квантовохимических расчетов, относящихся только к

электронным энергиям, с величинами I1Hf· .
Следует заметить, что большая часть рассуждений по поводу основ

ных принципов теории строения, приведеиных в первой части этой
книги, также относится к электронным энергиям органических соеди

нений. Поэтому сопоставление этих принципов С экспериментальными

данными также требует предварительного обсуждения как способов

оценки, так и зависимости от строения составляющих Е: и Es·
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Таблица 28
Энергия Нулевых колебаний для некоторых соединений

Чтобы ВОСПОЛЬЗоваться этой формулой, необходимо иметь полный
набор частот нормальных колебаний соответствующей молекулы. Эти
частоты можно ПОДучить экспериментально, исходя из спектральных

данных (см. раздел 2 главы XI). ДЛЯ ряда достаточно простых молекул

такие данные имеются, что позволяет вычислить величины г: с доста

точно бо~ьшой Точностью. В табл. 28 приведены вкачестве при~ера зна
чения Ev для некоторых соединений.

2. ЭНЕРГШf НУЛIВЫХ КОЛ!БАНИА

Существует вполне надежный метод количественной оценки
вляющей E~, исходя из формулы, приведенной для нее выше

3N-б(5)

EZ= 1,416 ~ Vj ккал/моль.
i=l

о

Еv' ккал]МОЛЬ

экспериментальноеаддитивиое

Соединение

Для алканов аддитивностьэнергии нулевых колебанийсоблюдается

с большой точностью.Аддитивность соблюдается также для бензена,

если приравнятьвклад ароматическойсвязи С-С вкладудвойнойсвязи

в этилене. Это дает основаниеобобщить принцип аддитивностиэнергий

нулевых колебаний на другие соединения.

Однако принцип аддитивности соблюдается не всегда. Так, в поли

галогенозамещенных метанах инкремент связи С-Н, рассчитанный

из г; для метана, равен 6,75 ккаллмоль", Для связи C-Br в СНзВг
получается величина в 2,08 ккаллмоль, Однако рассчитанные исходя из

этих вкладов аддитивные величины е; для полибромметанов значи
тельно отличаются от экспериментальных значений (табл. 29).

Т а б л и ц а 29

Неаддитивность энергии нулевых колебаний в случае

полибромметанов

соста-

IE~. ккаялмольСоединение

Аналогичное положение установлено для полихлор- и полифторме

танов.

Неаддитивность энергии нулевых колебаний может служить причи

ной появления «необъяснимых» отклонений расчетных величин энер

гии образования органических колебаний от экспериментальных. Бо

лее того, таким отклонениям может быть дано ложное физическое

толкование. Это важно иметь в виду, поскольку в практике энергия нуле

вых колебаний в явном виде не учитывается и подразумевается вклю

ченной в суммарную энергию в виде аддитивных вкладов, постоянных

для каждой связи.

СН4
СНз-СНз

СНз - СН2 - СН2 - СН2 - СНз
СНз
I

СНз-С-СНз
I
(НЗ

СНзС1

СС14
сн,»

сг,

Н2
С (алмаз)

Связь С-Н *
Связь с-с *

27,3
45,0
97,6

97,0

22,85

5,92
23,93
10,62
6,27
4,16
6,84
3,91

17,66
12,99
8,32

16,85
10,97
4,36

• Аддитивныь инкременты.

Однако для большинства органических соединений эксперименталь
ные значения энергии нулевых колебаний неизвестны. Благодаря значи-

тельности абсолютных величин г; неопределенность составляющей
нулевых колебаний может обусловливать значительные неточности
при оценке других составляющих. С этой точки зрения принципиально

важное значение имеет аддитивность энергии нулевых колебаний: сум

марная величина Может быть разбита уа составляющие, каждая из

которых соответствует отдельной коваленгной связи, причем соответ

ствующий вклад (инкремент) данной связи не зависит от соединения, в
котором она присутствует.

НИ

3. ПРОБЛЕМА ЭНЕРГИИ еВЯЗЕА И ВЗАИМОДЕАеТВИА

ТИПА 1-3 ИЛИ 1-4

допуская, что неаддитивность энергии нулевых колебанийявля

ется скорееисключением,чем правилам, можно не рассматриватьсоста-

вляющую Е: в явном виде, а объединить ее с аддитивными электрон
ными энергиями связей. Сумма таких энергий связей могла бы в таком

. * Эта величина несколько отличается от приведенного в табл. 28 значения сред

него вклада, рассчитанного по данным для нормальных алканов.так как в EZ дЛЯ нор

мальных алканов учтен также вклад крутильных колебаний, существующих благо

даря заторможенности свободного вращения вокруг одиночных связей C~C.
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Другая гипотеза исходит из предположения о существовании от
талкивания между атомами, находящимися в гаш-положении относи

тельно друг друга. Следовательно, это взаимодействие типа 1-4.
В алканах можно представитьтакже три типа таких отталкиваний
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ac~3, должна быть приравнена к нулю при установлении стандарт
ного уровня отсчета энергии взаимодействия.

Наличие 1-4-взаимодействий между атомами водорода в алканах

не может быть объяснено их сближением на расстояние, меньшее, чем

сумма ван-дер-ваальсовых радиусов. Однако существуют эксперимен

тальные данные, свидетельствующие о наличии потенциальных барье

ров при вращении вокруг одиночной связи в таких соединениях, как

дисилан Н зSi-SiН а и дигерман Н зGе:-GеН 3, в которых расстояния

между атомами водорода в заслоненных положениях заметно превы

шают сумму ван-дер-ваальсовых радиусов. Атомы водорода в гош

положении ОКО,10 связи С-С расположены эначптельно ближе друг к

другу, чем в дисилане и дигермане в заслоненных положениях. Поэ

тому и схема 1-4-взаимодействийвыглядит с физическойточки зрения

достаточно правдоподобной,тем более, что в ней с единой точки зрения

рассматриваютсякак 1-4-взаимоде~ствия,так и взаимодействиятипа

1-6 и т. д. между более удаленными друг от друга атомами, располо

женными в непосредственномсоседстведруг с другом в сильно разветв

ленных алканах.

Установление стандартного нулевого уровня для отсчета взаимо

действий исходя из схемы 1-4-взаимодействийможет быть основано

на том, что в метане такие взаимодействия должны отсутствовать. Од

нако этого еще недостаточнои неизбежно какое-тодополнительноепро

извольноедопущениеоб энергииС-С-связей, поскольку как в алмазе,

так и в алканах нет С-С-связей, не осложненных 1-4-взаимодей

ствиями.

В рамках представлений об 1-3 - или 1-4-взаимодействиях абсо

лютное отделение энергии связей от энергии этих взаимодействий не

осуществимо.С этой точки зрения представлениеоб истинныхзначениях

энергии связей в принципе неприменимо. Может быть построено не

сколькошкал энергийсвязей, основанных на разных условияхстандар

тизациии приводящихк существенноразным численнымзначениямэне

ргии связи. Если к этому добавить еще явно приближенный характер

корреляции энергии соединений с привлечениемсхем либо 1-3-, либо
1-4-взаимодействий,то становитсяочевиднойвся сложностьпроблемы

установления стандартного аддитивного уровня отсчета энергий

органических соединений, исходя из аддитивности энергии связей

и учитывая в явном виде всевозможные 1-3- или 1-4-взаимодей

ствия.

Однако задача определенияэнергии связей можеттем не менее снова

приобрести смысл, если вместо упомянутых 1-3- или 1-4-cxe;:t уда

стся найти принципиальноновое разрешениепроблемывааимодеиствия

между несвязанными атомами.

Наиболее простая аддитивная схема средних энергий связей может

быть полvчена ценой полного пренебрежения всеми упомянутыми ос

ложнениями. При этом игнорируются все взаимодействиямежду непо
средственноне связаннымиатомами, а нулевые энергии считаются пол

ностью аддитивными. Приведем один из вариантов вычисленныхтаким

образом средних энергии (разрыва) связей:

с

" /) 13С асс/"С

случае служить тем аддитивным энергетическим уровнем, отклонения

от которогоможно было бы считать мерой внутримолекулярныхвзаимо
действий в любой данной молекуле.

В действительности,однако, не существует ни одного классаоргани
ческих соединений, энергия которых равнялась бы простой сумме

энергии связей. Это относится и к алканам,включая алмаз,как предель
ный случай молекулы,состоящей из однихsрЗ-атомов углерода. Согла
сно принятому выше определению, это означает, что во всех случаях

имеет место внутримолекулярноевзаимодействие между непосредст-

венно не связанными атомами.

Имеется две альтернативные гипотезы о природе этих взаимодей
ствий. Согласно одной из них отклонения от аддитивности вызваны
взаимодействиями между атомами в положениях 1-3 относительно
друг друга, т. е. между атомами, связанными с одним и тем же общим

атомом. В алканах могут существовать следующие 1-3-взаимодей
ствия:

В 13 13 13
еличины ани, аСН и асс обозначают энергетические вклады

каждого соответствующего попарного взаимодействия в схеме 1-3-
u u 14 14 14 '

взаимодеиствии, анн, аси и асс - в схеме 1-4-взаимодейст-

вий.

Не существует достаточно строгих экспериментальных критериев,
которые позволили бы отдать явное предпочтение одной из этих гипо

тез. В случае алканов неразличимость этих гипотез строго доказыва
ется, поскольку обе они приводят к математически эквивалентным вы

ражениям для разложения полной энергии на составляющие.

_ С физической точки зрения природа 1-3-взаимодействий не требует
особого уточнения, так как электронные облака различных а-связей
одного и того же атома углерода могут взаимодействовать друг

с другом. Под 1-3-взаимодействиями зледует в таком случае пони
мать изменение этого взаимодействия при замене, например, связи С-С

на С--:1-1 и т. д. При этом одна из соответствующих величин, например
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Таблица 30

Значения групповоЙ энтальпии образования из элементов в газообразном
состоянии при 298,15 ак и при О ак

Связь
Энергия,

Связь
Энергия,

ккал/моль кка.цмоль

С-С 81 с-о 85
С=С 146.5 С=С 177
Cs=C 200 C-N 73
С-Н 98.5 C=N 147
C-F 102 C=N 210
С-С! 78 C-S 57
C-Br 65 О-Н llO
С-! 57 С-Н 81

N-H 93

Следует еще упомянуть о знаках вкладов J-3- или 1-4-взаимодей

ствий. В 1-3-схеме, по соображениям математического характера, в

явной форме может учитываться лишь одно из трех взаимодействий..
Принимая a~~ равным нулю (стандарт отсчета) и учитывая Н-Н-

о 13
взаимодеиствия, получаем величину анн с отрицательным знаком

(рассматривая энтальпии образования). Численное ее значение зависит

от условий стандартизации энергии связей С-Н и для дальнейшего из

ложения не существенно. Важно лишь подчеркнуть, что 1-3-взаимо

действия между атомами водорода способствуют энергетической стаби-

лизации молекул. .
1-4-Взаимодействия соответствуют модели отталкивания, поэтому

их вклады в энгальпию образования имеют положительный знак. При

этом отталкивание убывает в последовательности: llJ~; aclJ ; ab~ .

4. МЕТОД АДДЮИВНЫХ ГРУППОВЫХ ВКЛАДОВ

Ввиду трудностей, отмеченных в предыдущем разделе, с практиче

екай точки зрения предпочтителен другой путь вычисления аддитив

ного значения энергии молекул - метод групповых вкладов. При

этом энергия молекул рассматривается как сумма аддитивных вкла

дов для определенных структурных фрагментов - групп. Сами эти

вклады включают как электронные энергии связей, так и соответст

вующую величину энергии нулевых колебаний, и весь вклад взаимо

действия любого типа между составными частями (атомами или связями)

данной группы. Более того, уточняя не только атом, к которому дан

ная группа примыкает, но и ближайшее окружение этого атома, в

групповые вклады включают определенную часть энергии взаимодейст

вия этой группы с указанным атомом и его ближайшим окружением.

При таком подходе часть взаимодействий типа 1-3 или 1-4 учи

тывается в неявном виде в групповых вкладах. Для учета стерических

взаимодействий, обусловленных вынужденным сближением более да

леких атомов, вводятся особые поправки.

Конечно, полный учет взаимодействийв рамках метода групповых

вкладов неосуществим. Поэтому указанный метод приблизителенуже

применительно к энергиям молекул (т. е. к величинам E=t1H:,o).
Еще менее точен он, когда речь идет об энтальпии образования (t1H,)

. из элементов или эц,тальпии атомизации (t1H~) при 298,150 К. (250 С),
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Группа "

-СНз

Одиночный -СН2 

-СН2-в полиметиленовой цепочке

I
-С-Н

I
I

-С-

I
=СН 2
=СН-

I
=С-

=СН

"""С-

(НзС)-ОН

(-СН2)-ОН

()СН)-ОН

(-Ь)-ОН
1,

(НзС)-О-(СНз)
(-СН2)-0- [СН2 -)

("'СН)-0- ( СН(),/

(НзС)-О-(~ - )

()НС)-О-(t-)
Н

I
(НзС)-С=О

Н

I
(--СН 2) -С = О

О

11
(НзС)-С-ОН

Н
I

(-<':н 2) - с--- он

-10,08
-4,95
-4,60

-1,90

0,50

6,25
8,71

10,34
26,93
27,55

-37,9
-42

-43

-45

-23,6
-30,6

-32,0

-30,2

-33,8

-28,9

-30,9

-94,4

-~94,5

-8,26
-3,64
-3,33

-0,30

1,74

7,25
9,48

10,25
27,16•27,22

-37,1
-40,7

-42,7

-44,4

-24,1

-29,6

-92,7

1&9



прсдолжение табя. 30 продолжение табл. 30

ро ны,
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• в скобках указаны типы структурных фрагментов. с которыми данная группа
связана.

** Оценка основана на предположении о линейной зависимости между вкладами

I I I
.-!'I-, "" 1'1- и ва N. с одной стороны. и вкладами -С-. "" С- и ""С-. с другой сто-

J

поскольку при этой температуре вклады групп должны учитывать та

кже энергию, приходящуюся на возбужденные внутренние степени

свободы. Другими словами, допускается аддитивность и этой состав

ляющей.

В табл. 30 приведены значения аддитивных вкладов в энтальпию

образования из элементов для некоторых наиболее часто встречаю

щихся групп. На практике величины /1H~ или /1Н, более

удобны, чем /1H~.o или /1H~, так как энтальпия атомизации выражается
слишком большими числами, а интерес представляют обычно лишь

относительные значения (разности).

для алканов с разветвлениями у соседних углеродных атомов вво

дятся дополнительные поправки на неизбежные гош-взаимодействия

метильных групп, из расчета 0,83 ккаллмоль на каждое взаимодействие.

Поправку в +1,0 ккал'моль следует ввести также на каждое цис

расположение углеводородных заместителей около двойной связи.

Особыми, очень существенными по величине поправками учиты

вается энергия напряжения алициклическихсистем. На стр. 172 при

ведены значения этих поправок для некоторых наиболее характерных

. циклических систем.

Не все эти поправки отражают только энергетические эффекты иска

жения валентных углов. Так, в циклопентане валентные углы практи

чески равны тетраэдрическим, и энергия напряжения относится к от

талкиванию между атомами водорода, по необходимости занимающими

заслоненное положение относительно друг друга, из-за почти плоскост

ного строения цикла.

3,5

14,2

'-5,2

о

Группа • !Ш f

()СН)-СI -11,7

(-?)-СI -13,3

(НЗС)-ВГ 1,6
(-CH2)-Br -0,2

()CH)-Br -1,1

(СНз) - 1 ]3,7

(-?)-1 10,5

=N- (16,0) **

-'?8,С

-78,3

-30,9 -31,6

-80

-10
4,6
3

2

0,6

15,6
]2

9

25,4

22,4

-9,2
-9,6

-11,3

-12,8

27,6

28,2

-58 -57,8
-46,5

-45,8

-10,6 -10,4
-11,0 -14,9

Группа'

О

11
(НзС)-С-О-(СН з)

О

11
(НзС)-С-О- (СН2)

О

11
(НЗС) -С- (СН З)

О

11
(НзС)-С-О( СН()
(НзС)-О-О-(СН з)

(НзС)-NН 2
(-=CH2)-NH2

()CH)-NH 2

(-?)-NH 2

(НзС)-NН-(СНз)

(-CH2)-NH-(CH2 - )

()CH)-NH-(СН()
(НзС)-N-(СНз )

I
(СНЗ)

(-CH2)-N-(CH2)

I
(СН 2)

I
(НзС)-NО2

(-CH2) - N0 2

()СН )-N02

(- 6)-N02
1/

(-СН2)-С==N

()CH)-C~ N

(НзС)-F
(-СН2) - Р

('" ./СН )-р

(НзС)-СI
(-СН2)-СI
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Циклическая Поправка, Циклическая Поправка,
структура нкаллмоль структура ккйл/моль

/~ 27,6 /"-... 6,0
""-;;

/~ 53,7 (~
О~)

I I 26,2 О 1,4

I 11 29.8 (~
4,8U

/"-... 6.3 ~) 0,5,_/
~/

/"'. 5,9 1><1- 63,б,=/

5. ЭНЕРГЕТИЧЕСКИй ЭФФЕКТ индукционноrо

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

Индукционное взаимодействие между электроотрицательными за
.месгителями действует в направлении дестабилизации соединения,
уменьшая его энергию. Индукционное взаимодействие тем интенсивнее,

чем ближе друг к другу расположены взаимодействующие заместители.
Следовательно, наиболее сильное индукционное взаимодействие двух
данных электроотрицательных заместителей должно наблюдаться' в

том случае, если оба они соединены с одним и тем же атомом углерода. '
Однако в этом случае невозможно полностью отделить индукционное
взаимодействие от 1-3- или 1-4-взаимодействий,величины которых
остаются неизвестными. Поэтому оценка ИНДУКЦИоннойсоставляющей

на основе экспериментальных значений энтальпий образования из

элементов остается приближенной вследствие приближенности адди
тивной схемы для групповых вкладов.

В случае соединений,в которых электроотрицательныезаместители
связаны с более удаленнымиатомами углерода, указанное осложнение
отпадает. Однако и в таких случаях достаточно неопределенной оста
ется составляющая стерических взаимодействийс участием электроот-
рицательных заместителей. .

Таким образом, пока можно говорить лишь О более или менее приб
лиженной оценке индукционной составляющей.

Энергия Индукционного взаимодействия электроотрицательных
заместителей выражается следующей формулой:

Е * ,., "п, '" *
инд=а ~' IJOiOj,

е, j
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где в] и aj - индукционные постоянные заместителей с индексами i и

j; z*=0.39-проводимость индукционного влияния для одного атома

углерода;' nи - число атомов углерода между замест~телями с индек

сами i и j, а * - постоянная индукционного взаимодеиствия. Суммиро

вание ведется по всевозможным парам электроотрицательных замести

телей, Оценка по данным для полинитросоединений приводит к вели

чине а*=2,8 ккаллмоль,

Абсолютные значения энергии индукционного взаимодействия мо

гут быть весьма значительны. Так, для тетранитрометана эта величина

равна 82, а для гексанитроэтана - 130 ккал'моль,

Оценка составляющих индукционного взаимодействия в различных

соединениях возможна путем подстановки в приведенную выше фор

мулу для Еипд значений о " из табл, 2 (стр. 87).

6. ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ РЕЗОНАНСНЫХ

ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ

Энергия резонансного взаимодействия (энергия сопряжения) может

быть оценена как разность между экспериментальным значением и

величиной, вычисленной с учетом аддитивных групповых вкладов и

индукционной составляющей. Приведем несколько соответствующих

примеров.

1. Э н е р г и я с о п р я ж е н и я в б у т а Д и е н е. Молекула

1,3-бутадиена СН2=СН-СН=СН 2 состоит из двух фрагментов =СН 2
и двух фрагментов=СН-, аддитивные вклады для которых приведены

в табл. 30. Сумма этих вкладов равнаЗб.б и 29,9 ккаллмоль при абсо

лютном нуле и 298,150 К соответственно. Индукционная составляющая

обусловлена соответствующим взаимодействием двух винильных!рупп,
непосредственно связанных друг с другом. Для СН2=СН- а =0,6,
следовательно,Еинд=2,8·0,6

2= 1,0 ккаллмоль, добавляя эту величину к

сумме аддитивных вкладов, для энергии бутадиена получаем значе

ния 34,5 и 30,9 ккал'моль (при 00 И 278,150 К), вычисленные без учета

энергии сопряжения. Соответствующие экспериментальные значения

равны 29,9 и 26,3 ккаллмоль, Разность между экспериментальными ~

вычисленными значениями, которой может быть присвоен физическии

смысл энергии резонанса, равна соответственно -4,7 и -4,6 ккал'моль,

Отрицательный знак указывает на стабилизацию молекулы, что

согласуется с ожидаемымэффектом резонансноговзаимодействия.При

этом практически безразлично, велся ли расчет на .основе данных для

абсолютного нуля или 298,150 К.

3. Э н е р г и я с о п р я ж е н и яв б е н з е н е. Бензен можно

рассматривать как цикл, состоящий из шести фрагментов =СН-. Сум

ма аддитивных групповых вкладов равна 56.9 и 52,3 кказцмоль (при

О и 298,150 К). Энергию индукционного взаимодействия можно усло

вно определить, представляя бензен в виде одной из формул Кекуле

/~

lJ
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Теплоты образования некоторых алкенов и алкинов

т а б л и Ц а 31

Если бы энтальпия образования отражала энергически~ эффект
гиперконъюгапии. то для приведенных в табл. 31 соединении по мере
уменьшения числа атомов водорода у. sр~-углерод:, ~епосредственно
связанного с sp2-атомом углерода у двоинои или троинои связи, должны
были бы наблюдаться положительные отклонения экспериментальных

Значение вн], ккая]МОЛЬ

(4,88)
-0,03
-6,92

-14,25
(54,19)
39,5
32,6

эксперименталь·

ное .

(4,88)
0,26

-7,10
-14,78

(54,19)
39,8
32,4

аддитивное

Соедииение

СНЗ-СН=СН2
СНЗСН2 - СН = СН2

(СНЗ)2СН - СН = СН2

(СНз)зС-СН = СН2
СНз-С"""СН

СНзСН2-С"""СН
(СНЗ)2СН - С== СН

в бензеве имеется три индукционных взаимодействия между груп

пами, содержащими двойную связь. Приравнивая а* для этих групп

величине 0,6 для винила, можно прийти к выводу, что энергия индук

ционного взаимодействия в бензене в три раза больше, чем вычисленная

выше для бутадиена, т. е. 3 ккаллмоль. Добавляя эту величину к приве

денным значениям суммы для групповых вкладов и учитывая экспери- .
ментальные значения I1НО дЛЯ бензена, равные 24,0 и 19,8 ккаллмоль

(при О и 298,15° К), получаем соответствующие значения энергии 'резо
нанса, равные -35,9 и -35,5 ккал'моль. И в этом случае вычисления

для абсолютного нуля и стандартной температуры приводят к весьма

близким результатам.

Большоезначение энергии резонансадля бензена наглядно иллюст

рирует тот энергетический выигрыш, который достигается благодаря

особенностям электронной структуры ароматического цикла.

Аналогичныйрасчет приводит к энергии резонанса нафталена, рав

ной - 60,0 К/сал/моль.

Как характерный пример сильного полярного сопряжения между

+R- и -R-группами, непосредственно соединенными друг с другом,

рассмотрим сложноэфирную группу .

О

11
(СНз)-С-О-(СН з)

Аддитивный вклад для этой группы равен -78,0 К/сал/моль. Сум-

. О

11 I 1\
ма вкладов для (СНз)-С-(СНз) и (-с )-О-(СНз) составляет

, I /
-61,1 ккал'моль, индукционная энергия равна 2,8·1,67·1,67=7,5
ккаллмоль, Энергия резонанса, вычисленная из этих данных, достига

ет -24,4 ккал'моль, что представляет очень существенную величину.

Аналогичноможно оценить энергию резонансадля других молекул.

При этом часто получается, что индукционная и резонансная энергии

оказываются величинами одного порядка, обладая в то же время про

тивоположнымизнаками. Это приводит к их взаимной компенсациии к

энтальпии образования, близкой по значению к сумме аддитивных

вкладов.

Особо следует остановиться на проблеме гиперконъюгации. Исходя

из данных для теплот образования, невозможнодоказать хотя бы один

частный случай гиперконъюгационнойстабилизации молекул. Увели

чение разветвленности углеродного скелета способствует энергетиче

ской стабилизации как алканов, так и алкенов и алкинов. Это может

быть связано с увеличением числа 1-3-взаимодействий между

атомами водорода, поскольку в каждой метильной группе имеется

по три таких взаимодействия, а в метиленовой группе - лишь

одно. При постепенном увеличении разветвленности появление каждой

новой метильной группы сопряжено с исчезновением не более чем двух

метиленовых групп и одновременным увеличением числа 1-3-взаимо

действий между атомами водорода по крайней мере на одно.
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значений от сумм групповых вкладов. При этом имеетс~ в виду,пч~~
групповые вклады дЛЯ =СН- и == С- вычислены из I1Но для про е
или пропина, соответственно, и должны, следовательно, содержать
максимальный вклад гиперконъюгации. Как видно из ПрИ~ОДИМ!,IХ В
табл. 31 данных, экспериментальные и аддитивные значении I1Hf для
всех этих соединений удовлетворительно согласуются, что свидетель
ствует об отсутствии энергетического проя~ления гиперконъюгации.

7. АДДИТИВНОСТЬ ТЕПЛОТ ИСПАРЕНИЯ И АДДИТИВНЫЕ

rРУППОВЫЕ ВКЛАДЫ ДЛЯ ЖИДКОГО соСТОЯНИЯ

Теплота образования органических соединений в жидком агрегат

ном состоянии и в газообразном состоянии различна. Разность по аб
солютной величине равна теплоте испарения рассматриваемого соеди

нения, причем теплота образования в жидком состоянии всегда более

отрицательна, чем в газообразном. о ~

Стандартные теплоты испарения I1Нисп с достаточно большои точ
ностью аддитивны - каждому атому или группе MO~HO приписать

свой постоянный вклад. Из этого следует, что и для I1H f • ж приложима
схема аддитивных групповых вкладов, отличающихся от вкладов дЛЯ

ьн; на величину соответствующего группового вклада в теплоту ис-
f. г

парения.
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ЗависимОСТЬ температуры плавления (ОС) от числа n углеродных атомов
для некоторых гомологических рядов

177

т а б л и ц а 32

СН2 /СН2

НООС/ "'-СН2 "'-СНз
конфигурация скелета кислоты

с нечетным числом атомов

углерода

конфигурация скелета

кисЛОТЫ с четным числом

аТОМОВ углерода

Из пиведенных в табл. 32 данных следует также, что первые пред-
р ( -9 10) п·ре!I,ставленных в ней гомологических рядов

ставители до n--, бо u ибо
встречаются при комнатной температуре в виде ли жидкостеи, л

газ~~!~~н:~хв:;~~~В~оследующих функциональных групп в молек~у
алкана приводит к резкому повышению температуры плавления. .. о

из значений Т для дикарбоксильных кислот, у которых также
видно од u выше эффект четности - нечетнасти
ярко проявляется упомянутыи

о- .;~ ::iS'!-о
6.

o.~O "'" "'~ ,,"'~ ":о
~

:а с::

"" i~ ~ ~
"",:r:: '" "" :а'" :а'":a:r:: :au '" ~" "':.: O)~ :I: ",::Е

",и
;; 111

:.:
",:ах ~ ~:r:: :а ..а >< '"

",,,,

:а ~ ~"n " 11 ез ~:;!o ~1::;:aU

'" :'::r:: ~:r:: о "''''о O~.oO ее :а N

'" ~u ~ ~~~ ::Е ~o :1~g8
::E",:r::

:.: «:u g- ..z
~ ..:.\ ":'1 :.:

о ~:?J
§'Xu

:r::~1:>:"«: " .:r:: ;::1:>:" сь ~ ~~
:>: :>:1:>:" :>:1:>:" ::1 :r::" ...

- -97,0 8,4 -80,5 -92,5
1 -182,5 - - -83,6 -80,6
2 -183,3 -169,1 -80,8 - -114,1 16,6

-83-127 -22,0 -73
3 -187,6 -187,6 -104 -126,9

-7,9 -93,3 -50,5
-125,7 -90,7 -80

4 -138,3 -185,3
-78,8 -34,5 -91,2 -55

-106,1 -938
5 -129,7 -165,2

6,5 -51,6 -3,9 -67,5 -19
6 -95,3 -139,8 -132,1

-34,1 -7,5 -66,1 -23
7 -90,6 -119 -'-80,9 -12 -1,0

-79,5 -14,2 -18 16,3 -44
8 -56,8 -101,7

-5 12,3 -36,7 -
-53;6 -81,4 -50 -

9 9,6 7 31,3 -20,0 17
--30,3 -66,3 -4410 37 45 - - 36,5

15 10 - -
57 50 69,6 24 -

16 18,1 - -
75,3 50 --

20 36,5 - - -

Аналогичное различие, хотя и менее ярко выраженное, между сое
динениямИ с четным и нечетным числом углеродных атомов прослежи
вается также для сложных эфиров карбоксильных кислот и нормаль-

ных первичных аминов.

занимают вытянутое положение с транс-конформацией относительно
каждой одиночной связи. Для кислот с нечетным числом а:омов
углерода карбоксильная и конuевая метильная группы оказываются
п и этом повернутыми в одну сторону, а для кислот с четным ч~слом
a~OMOB углерода - в разные стороны относительно продольнои оси
зигзагообразной углеродной цепочки с транс-расположением атомов

углерода

, СН2 /СНз

НООС/ "'-СН2

ТЕМПЕРАТУРА ПЛАВЛЕНИЯ И КИПЕНИЯ

Гnава VШ

Чистые кристаллические вещества переходят из твердого состоя

ния в жидкое при строго определенной температуре, называемой

температурой плавления (Тол), Она является важнейшей физической

константой органических соединений, широко привлекаемой для их

идентификации и контроля степени чистоты. Для каждого индивидуаль

ного соединения обычно характерна определенная величина темпера

туры плавления. Это верно для веществ, способных существовать только

в одной кристаллической модификации. Для некоторых же соединений

наблюдается явление кристаллического полиморфизма. Разные кри

сталлические модификации обозначают в таких случаях буквами гре

ческого алфавита а, ~, у и каждой из них соответствует свое значение

температуры плавления.

Хотя температура плавления и является функцией строения, в на

стоящее время еще нет достаточно общих и точных методов ее предска

вания исходя из строения соответствующего соединения. Поэтому ниже

будут рассматриваться лишь некоторые общие черты ее зависимости

от строения.

Температура плавления зависит как от молекулярного веса соеди

нения, так' и от характера и количества функциональных групп, вхо

дящихв состав молекулы. Кроме того, существенное влияние оказы

вает характер углеродного скелета, его разветвленность и наличие

циклов.

В качестве наиболее общего грубого приближения можно сказать,

что имеется тенденция повышения температуры плавления по мере

увеличения молекулярного веса. Однако эта закономерность выпол

няется далеко не всегда. Даже в пределах одного и того же гомологи

ческого ряда она часто нарушается для первых его членов, причем это

имеет место даже в случае алканав (см. табл. 32). Еще БОльшие откло

нения от этой закономерности вызываются изменениями степени раз

ветвленности углеродного скелета или замыканием циклов.

Тенденция увеличеиия температуры плавления по мере роста моле

кулярного веса в некоторых гомологических рядах иллюстрируется

данными, приведенными в табл. 32. Из данных таблицы видно, что вве

дение двойной связи в положение 1 понижает, а введение тройной связи

повышает температуру плавления. Введение OCHOBHbIX функциональ

ных групп в молекулу алкана приводит к повышению температуры

плавления, особенно заметному в случае карбоксильных кислот. Для

последних характерна немонотонная зависимость Тол от числа ато

мов углерода - кислоты с четным числом атомов углерода имеют

более высокую Тол, чем соседние с ними по гомологическому ряду ки-'
слоты С нечетным числом атомов углерода. Это связано с особенностями

упаковки карбоксильных кислот в кристаллической решетке, где они

f. ТЕМПЕРАТУРА ПЛАВЛЕНИЯ
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Приведем еще несколько примеров для производных алканов с не

сколькими функuиональными группами

Хотя введение первой двойной связи может сопровождаться пони

жением температуры плавления, дальнейшее накопление двойных и

тройных связей в молекулах углеводородов приводит к существенно

му ее повышению, например

Особенно резко повышает температуру плавления замыкание цик

лов при условии постоянства числа атомов углерода (см, табл. 33).
Однако бывают и исключения. Например, цис- и транс-декалины

плавятся при более низкой температуре, чем декан.

Увеличение степени разветвленности углеродного скелета алканов

приводит, как правило, к понижению температуры плавления. Исклю

чение из этого правила составляют алканы, состоящие только из чет

вертичных углеродных атомов и окружающих их метильных групп

(см. табл. 34).
Добавление к циклам небольших боковых цепей приводит к пони

жению температуры плавления. Так; метилциклогексан плавится при

-126,6
0

С, а циклогексан при 6,50 С. Толуен (метилбензен) истирен

(винилбензен) плавятся при -95 и-30,6
0

С соответственно,а бензен

при 5,50 С.

Замещение атомов водорода в алканах атомами галогенов приводит

к повышению Тпл , как и в случае введения других функциональных

групп. Наименьшее повышение наблюдается у фторалканов, нанболь

шее - у иодалканов. Обращают на себя внимание низкие температуры

плавления полифторалканов (табл. 35).
достаточно закономерно влияние на температуру плавления цис

транс-изомерии как соединений с двойными связями (геометрическая

изомерия), так и в циклических системах. Как правило, транс-изо

меры плавятся при более высокой температуре, чем соответствующие им

цuс-изомеры (табл. 36).
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Таблица 33

Влияние замыкания циклов на температуру плавления

Число ато- l Соедииение I
т пл' ос

мов углерода

б Гексан
-95,3

6,5
б Циклогексан 5,5
б Бензен

HQ;:::· .....СН
187

6 Призман I СИ\
HC~H

СИ

8 Октан
-56,8

8 Циклооктан
14,2

~IU/ /
131

Кубан
СИ Н

8 ь/СН /СН
и- Н

10 Декан
-30,3

10 Циклодекан
9,6

СИ
/1'-...

Н2С СИ2 СИ2
~' I

Адамантан
Н СИ СН 168

10
~~Нa

Н2С
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т пя' ос

-138,3
-159
-129,7
-159,9
-16,6
-95,3
-99,7
-56,8

-107,4
100,8

Бутан

Метилпропаll

Пентан

Метилбутан

Диме1илпропан

Гексан

2,2-Диметилбутан

Октан -
2,2,4-Триметилпентан (изооктан)
2,2,4,4-Тетраметилбутан

Соединениf'

4
4
5
5
5
6
б

8
8
8

Число

атомов

углерода

Таблица 34

степени разветвленности на температуру
Влияние увеличения

плавления алканов

тпл' ос

-12
20

79-80

тПЛ. ос

189,5
135,6
185
97,5

153
105

т ил' со

-185,3
-108,9
-36.1

нооссоон

нооссн.соон

НООС(СН2)2СООН

НООС(СН2)ЗСООН

НООС(СН2)4СООН

НООС(СН2)БСООН

Кислота

Соединение

СНЗСНИСН=СН2
сн.ьснсньсн,

сн=с-с==сн

Соединение

носн.сн.он

носн.снгонэсн.он

носн.соон



Таблица 36
Температура плавления цае- и транс-изомеров

Таблица 33
Температура плавления

галогензамещенных алканов

Соедииение Т ол' ос
Соединение /' тпд- ос

С2Нв -183,3 CF 4 -126C2HsF -143,2 СО4 , а 28,6с.н.с: -138,7
~ 23,8C2HsBr -119
у 21,2C2HsI -108,5 CBr4' а 48,4C2Fe -100,6
~ 92,5

с.о, 187 (В03Г.) сг, 140
С2ВГв 148-149

Соединение
тпд изомеров, ос

цис- транс-

Введение функциональныхгрупп в ароматическоеядро приводит в

некоторыхслучаях к понижениютемпературыплавления.Однако фун
кциональные группы, в состав которых входит гидроксильная группа

(гидроксил, карбоксил, сульфогруппаи др.), всегда вызывают повыше

ние температуры плавления (табл. 37).
Т а б л и ц а 37

Влиянне введения первой функциональной группы в молекулу бензена

Производные бензена
т ос

Производные бензена тпл ' оспл '

с.н, 5,5 с.н.соон 121,7
СвНsCl -45 с.н.зо.он 50-51
с.н.но, 5,7 с.н.осн, -37,3
с.н.нн, -6,1 с.н.соосн, -12,5

CeHsC=N -13 с.н.зо.о 14,5
с.н.но 68 с.н.соо -1
с.н.он 43

снз-сн=сн-снз
НООС-СН=СН-СООН

/"-/"- (декалин)

I I I
"-/"-/

-139,3
130

-43,9

-105,8
2.93-295

-30,4

Введение последующих функциональныхгрупп в ароматическое

ядро приводит всегда к дальнейшему повышению температуры плав

ления.

довольно определенная закономерность наблюдается для дизаме

щенных бензенов: наиболее высокими Тпл характеризуютсял-иэомеры,

наиболее низкими - чаще всего м-изомеры (табл. 38).

Хорошо известно влияние введения в молекулы высших карбок
сильных (жирных) КИСлот одной или нескольких двойных связей.
Степень и направление этого Влияния зависит от цис- или транс-кон
фигурации углеродного скелета относительно этих двойных связей,
В то время как цuс-изомеры непредельных кислот характеризуются
существенно более низкими температурами плавления, чем соответст
вующие насыщенные кислоты, для транс-изомеров столь резкого пони
жения температуры плавления не наблюдается. В качестве иллюстра

ции приведем несколько примеров кислот с 18 атомами углерода

СНЗ(СН2 )7 - СН СНЗ(СН2 )7 -СН
11 11

.СНЗ(СН2)fвСООН НООС(СН2)7-СН НС-(СН2)7СООН
стеариновая кислота, олеиновая кислота (цис), элаидиновая кислота (транс),
т.ол.69,16°С т. пл, 13,3 ос (а) и 16,2 ос «(3) т. пл, 51 ос

линоленовая кислота

(цис, цис), т. пл, -5 ос
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СНЗ(СН2)ЗСН=СН-СН=СН-СН=СН(СН2)7СООН
(3-0леостеариновая КИслота (транс, транс, транс), Т. пл, 71 ос

Таблица 38

Температура плавления дизамещенных бензенов

т изомеров, ос
пл

Заместители

орто- мета- пара-

СНа, СНЗ -25,2 -47,9 -13,3
-17,5 -24,8 53CJ, Сl

118 89,6 173-174N02, N02
30,9 10,9 36СНа, ОН

он, ОН 105 110,1 164-171
ОН, NH 2 174 122-123 184 (разл.)

он. N02 45 97 114
он, о. а 7 32,8 43

~ О

У -4,1
215ОН, СООН 159 201,3

Кристаллические решетки, состоящие из ионов, характеризуются

, повышенными энергиями образования и соответственно также более
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высокими значениями Тпя по сравнению с аналогичными молекуляр

ными решетками. Поэтому соли карбоксильных кислот, аминов и т. д.

плавятся при более высоких температурах, чем сами кислоты или

амины.

По этой же причине высокими Тпл характеризуются все соединения,

построенные из биполярных цвиттер-ионов (см. стр. 277), например
аминокислоты: '

+НзNСНСОО-
I
R

Так, Тпл простейшей аминокислоты-глицина (аминоуксусная кис

лота) достигает 232-236
0

С (плавится с разложением). Этиловый эфир

глицина н 2NCH2СООС2НБ, для которого цвиттер-ионнная форма не

возможна, находится в жидком состоянии уже при комнатной темпе

ратуре.

1. ТЕМПЕРАТУРА КИПЕНИ.

Температура кипения. Ткип - это температура, при которой пар

циальное давление данной жидкости становится равным общему дав

лению газовой среды, в которой эта жидкость находится. Поэтому тем

пература кипения зависит от давления. Этим широко пользуются в

практике, перегоняя высококипящие жидкости в вакууме при умерен

ных температурах.

В этом разделе речь идет о температуре кипения при нормальном

атмосферном давлении, т. е. при 760 мм рт. ст. Эта величина является

константой, характерной для каждого соединения.

Температура кипения более закономерно зависит от строения, чем

температура плавления. Общим правилом является повышение Т- КИП

С увеличением молекулярного веса. В пределах отдельных гомологи-

ческих рядов эта закономерность выдерживается достаточно четко.

Однако следует особо выделить соединения, которые в жидком состоя

нии ассоциированы вследствие образования межмолекулярных

водородных связей. К их числу относятся все соединения, молекулы
которых содержат гидроксильные группы,- спиртовые, фенольные,

входящие в состав карбоксильной группы, и т. д. То же относится к сое

динениям, содержащим аминогруппы NH 2 и иминогруппы NH. Эти со

единения характеризуются существенно более высокой температурой

кипения, чем следовало бы ожидать, исходя из их молекулярно

го веса.

В табл. 39 приведены значения Тки п для первых представителей

гомологических рядов некоторых важнейших классов соединений.

Яркой иллюстрацией влияния эассоциации на температуру кипе

ния служит сопоставление спиртов ROH с их метиловыми эфирами

RОСНз ' Эфиры, хотя их молекулярный вес больше на 14 единиц, имеют

существенно более низкие Ткип ' То же относится к карбоксильным кис

лотам и их этиловым эфирам, хотя молекулярный вес последних на

28 единиц больше, чем у соответствующих кислот. Влияние ассоциа-
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т а б л и ца 39

Температура кипения (при 760 оМоМ рт. ст.) представителей некоторых
алифатическиХ классов соединений в зависимоСТИ от числа атоМОВ

углерода в молекуле

:1:: "
:r

0,[: о :о ;, ;, ~i
.; - 6.р:; сз " :о"
'-"

о

».; ~:o .; ее ~~ ~~~ "Z
",» :о ... " :1:: -&х о. ~p:;
о" " "о. t u "о

:о '" :00: "'::а 3* 1с) 2!:о
::е" :1:: ее :О" :2 О
00:

~~
"':1:: " "''''

",,, ,,'" '" :1:: -",

... 0 :о .; "''' " р:;
",,,

:ад::s:: 011 "'"",:2 '" ~u '" 0:" :о
.;":1:: "'.; u ~::e

о'"
ез ":1:: 0:111 о "':о ... :о "'"о о ее х О :3'"

" "u ~u
.; :3", " о. :2:00 .;:3:0 О

.;'" о:

~I " 0.", о '" g-~u ::: Cl.CQ U 0."

""! ..: -1 " о" о..е. :l::gp:; J;a р:;
0:0

"о ;;: ;;:р:; ;;:р:; ::r :1::", t:: '"
:1::",

:То.

1 -161,6 - - - 64,7 -23,6 100,5 54,3 -6,7

2 -88,6 -103,9 -83,8 - 78,3 7,5 118,2 78 16,6

3 -42,2 -47,7 -23,3 -33,3 97,2 39,9 141,1 99,1 49

4 -0,5 -6,5 8,6 12,9 117,7 70,3 163,5 121· 77,8

5 36,1 30,1 40,2 49,3 138 88,5 186,3 146 104

6 68,8 63,5 71,3 80,7 157,2 - 205,8 168 132,7

7 98,4 93,1 99,8 117 176,3 - 223 186,6 158,3

8 125,7 122,5 126,2 146 194,5 - 239,7 208 179,6

9 149,5 139,5 150,8 170 213 - 255,6 227,5 202,2

10 173,0 172 174 201 231 - 270 269 220,5

15 270,5 - - - - - - - -

20 344 - - - - - I - I - -
I

• Здесь n-число атомов углерода В радикале.
•• Здесь n-число атомов углерода В ацилъном радикале.

ции на Ткип видно также на примере первичных, вторичных и третич

ных аминов:

Соедииеиие М. В Т
КИП'

ос

сн.хн, 31 -6,7

сн.ннсн, 45 6,9

(СНз)зN 57 2,9

Как видим, увеличение молекулярного веса при переходе от ди
метиламинак триметиламинуне способно.компенсироватьпадения тем
пературы кипения, вызванного тем, что у последнего нет атомов водо

рода, способных к образованию водородной связи.
Увеличение степени разветвленности углеродного скелета в аЛК8

нах сопровождается довольно заметным понижением Ткип (табл. 40).
Введение функциональных групп в молекулу алкана или цикличе

ского соединения, например бензена, всегда сопровождается повыше
нием температуры кипения. В лабл. 41 приводятся данные, характери
зующие с этой точки зрения различные функциональные группы, за

мещающие водород в метане, этане и бензене.
Введение в молекулу более чем одной функциональной группы при-

водит к резкому возрастанию температуры кипения. Исключение в этом
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Таблица 40
Влияние степени разветвленности алканов на температуру

КИпения

Таблица 42

Температура кипения (при 760 ММ рт. ст.) полигалогензамещенных

метанов, ос

Х СН,Х. СНХ, СХ.

F -56,1 -82,2 -128
Сl 41,1 61 76,8
Вг 96,5 150 J89,5 (разл.) *

1 180 (разл.) 210 (возг.) Возгоняется

• Вещество разлагается при указанной температуре и не может быть нагрето до истинно"

температуры кипения.

отношении составляют фторопроизводные (табл. 42): Ткип трифторомета

на и тетрафторометана ниже, чем дифторометана. Полностью фториро

ванные алканы (перфтороалканы) вообще отличаются низкими темпера

турами кипения, причем, начиная с перфторопентана, они характери

зуются даже более низкими температурами кипения, чем соответст

вующие алканы.

Выше уже говорилось, что способность к образованию межмолеку

лярных водородных связей, приводящая к возникновению ассоциатов,

обусловливает повышение температуры кипения. Если же структура

соединения такова, что способность к образованию водородных свя

зей может быть реализована в виде внутримолекулярной водородной

связи, успешно конкурирующей с межмолекулярными, то ассоциаты

не возникают и наблюдается более низкая температура кипения, чем

у аналогичных ассоциированных соединений. Это хорошо иллюстри

руется на примере 0- и л-ннтрсфенолов.

Как правило, температуракипения 0-, М- И п-изомеров дизамещен

ных бензена не слишком различается, причем чаще всего о-изомер ки

пит при наиболее высокой температуре. Так, 0-, М- И п-дихлорбензен

кипят соотвественно при 180-183, 172 и 173,40 С; 0-, М- И п-ксилен

(диметилбензены)- при 144,4, 139,1 и 138,40 С. о-Нитрофенол кипит

при 217,2
0

С , в то время как п-нитрофенол при 2790 С (с разложением).

Это обусловлено тем, что в о-нитрофеноле возможно образование вну

тримолекулярной водородной связи, что для п-изомера исключено по

стерическим причинам:

179,0

С,Н,Х

80,1
84

132
156,1
188,6
182
155

249

'202,3

J99,6
184,4
195
193
191

290
210,9
169,5
187

48,8

79,9
16,6

96

79,6

141,1

-88,6
-37,7

12.2
38,4
72,2
78,3
7,5

114
34,7
66,9 .

4>ункциоиальное произнодное

118,2

20,2

56,2

222
101

5,8
36,0

57,0
-6,7

6,9
2,9

81,6

СН,Х

-161,6
-78,6
-24

4
42,5
64,7

-23,6

Соединение

Пентан

Метилбутан

Диметилпропан
Октан

3,4-диметилгексан

2,5-диметилгексан

2,2,4-триметилпентан(изооктан)
2, 2, 3, 3-тетраметилбутан

36,1
27,9
9,5

125
117,7
109,1
99,2

106,3
'Га б л и ц а 41

кипения (при 760 мм рт. ст.) монофункциональных
ПРоизводных метана, этана н бенвена

5
5
5
8
8
8
8
8

Число

атомов

углерода

Температура

-н*

-F
-Сl

-Вг

-1
-он

.-оснз
Н

I .
-с=о

О

11
-с-сн з
О

11
-с-он

О

11

-о-осн з
-NH 2

-NНСН з
-N (СНЗ)2
-C==N
О

11

-C--NH 2

-N02

-SH
-sснз

Функциональнаягруппа Х

• Исходный углеводород,

184 о -ннтрофенол n-ннтрофенол
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Глава IX

ПОЛЯРНОСТЬ И ПОЛЯРИЗУЕМОСТЬ

ОРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ

1. ДНПОЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ

Согласно ~редставлениям об индукционном ~eKTe и полярном

резонансе, неитральпые молекулы, в которых имеют место эти внутри

молекулярные электронные взаимодействия, характеризуются опре

деленным внутренним распределением положительных и отрицатель

ных зарядов. Это распределение может быть приближенно отражено

моделью, в которои каждому. атому приписывается некий формальный

заряд. Молекулы, для которых центры тяжести положительного и

отрицательного зарядов не совпадают, называются полярными.

При упрощенном анализе внутримолекулярного распределения

зарядов любая полярная молекула рассматривается в качестве резуль

тирующего диполя, представляющегособой равнодействующую всех

более элементарных диполей, входящих в ее состав. В основе такого

подхода лежит постулат об аддитивности суммарного дипольного мо

мента молекулы. Согласно этому постулату, различным связям или

группам могут быть приписаны определенные значения дипольных

моментов, не зависящие от той молекулы, в которой данная связь или

группа присутствует. Суммарный дипольный момент молекулы рассма

тривается как векторная сумма дипольных моментов связей или

групп.

Очевидно, что такая аддитивная схема верна настолько, насколько

внутримолекулярные электронные взаимодействия локализованы в

пределах отдельных связей или групп. Такая локализация внекотором

приближении действительно имеет место для индукционного взаимодей

ствия, быстро затухающего при увеличении расстояния между взаи

модействующими группами. Поэтому аддитивность дипольного момента

соблюдается в достаточно хорошем приближении для молекул, в кото

рых внутримолекулярные электронные взаимодействия представлены

только индукционным эффектом.

С общетеоретической точки зрения, экспериментальные значения

дипольных моментов молекул служат самой непосредственной основой

и проверкой тех модельных представлений, исходя из которых выво

дятся понятия об индукционном эффекте и полярном резонансе как

взаимодействиях, приводящих к определенному распределению элект

рических зарядов в молекуле..
Любая интерпретация дипольных моментов молекул основывается

на определенных значениях моментов связей или групп, которые, в

свою очередь, могут быть вычислены только исходя ИЗ дипольныхмо

ментов соответствующихпростых молекул. Однако при этом возникает

серьезная трудность, поскольку ни величиныдипольного момента свя

зей С-Н дЛЯ различных состояний гибридизации углерода, ни даже
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направления * диполей этих связей нельзя вычислить, исходя из экспе
риментальных значений дипольных моментов молекул. Разные же кос
венные или теоретические опенки дипольного момента, например связи
(Csp,)-H, приводят к результатам, не совпада~щим не только по
величине, но даже по знаку - то ли ДИПОЛЬ этои связи следует пред
ставить kakC+-Н-, толи как С--Н+. Любая система дипольных мо
ментов связей может быть построена только после принятия опредрлен
ных значений для моментов С-Н-связей, по меньшей мере д~я связи
(Csp,)-H. Поэтому существует несколько вариантов такои схемы,
приводящих к существеннuо разным значениям дипольных моментов

Д.1Я одних и тех же связен.
Чтобы избавиться от этих трудностей, вводят дипольные моменты

не связей, а групп. При этом в качествемомента группы Х принимается
разность дипольных моментов производногоR-X и стандартногосое
динения R--H, равная разности дипольных моментов группы С-Х и
связи С-Н. За стандартное соединение обычно принимается либо ме
тан, либо бензен, дипольные моменты которых вследствиемолекуляр
ной симметрии равны нулю независимо от направления и величины

диполей связей С-Н. .
В зависимости от наличия или отсутствия оси симметрии, совпадаю-

щей с линией связи с-х, различают регулярные и нерегУЛЯРНblе грип
пы. Для нерегулярных групп, кроме значения группового диполь
ного момента f.tx' важно знать еще величину угла О, образуемого нап

равлением диполя группы с линией связи с-х. Для регулярных групп

0=0.
Кроме формальных зарядов атомов, дипольные моменты молекул,

групп или связей отражают также так называемыеато!"ные составляю
щие дипольного момента, обусловленные асимметриеи расположения
неподеленных электронных пар на гибридных орбиталях, например У

атома азота в аммиаке и аминах:

Эта составляющая направлена от атомного ядра вдоль оси симмет-

рии а-орбитали. u
Величина дипольного момента молекулы зависит от условии его

определения. Так, дипольный момент одного и того же соединен~я, из
меренный в газовой фазе и в бензене (наиболее растространеннои стан
дартной среде для измерения дипольных моментов), разл~чен. Поэтому
следует ра3личать значения дипольных моментов связеи или групп,

• Направление вектора диполя молекулы, связи или группы считается условно
от положительногО его конца-к отрицательному, т. е. оно совпадает с направлеuнием
смещения центра тяжести электронНОГО о?лака, по сравнению ,с локализациеи по
следнего в соответствующей гипотетическои неполярнои молекуле. связи или группе.
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Примечаине. Групповой момент положителеа, если группа Х является положительным
концом диполя.

*: Автам, СТОЯЩИЙ слева, является положительным полюсом диполя
спирт~х.· .

••• в эфирах.

8
1'1

б

-;= (fA~+ fA; -21t11t2СОS ер),
-+ -+

где <р - угол между направлениями диполей /11 и /12'

Направление ~ определяется обычным параллелограммом сложе
ния векторов (рис. 25).

,,f;;;::]
1'1

а

При OO~<p~900 (см. рис. 25, а) сощ>О и дипольный момент /1
->

молекулы превышает значение каждого из групповых моментов ~tl и

-+ -+
/12' При 900~<p~180° (см. рис. 25, б) дипольвый Mo~eHT /1 может стать

меньше одного из групповых моментов (скажем /1д, что достигается

при сов ер <- 21t2 . При <р= 1800 (cos <р=0) и 1;11 = 1~21 (см. рис. 25. 8)
Itl

величина результирующего момента равна нулю. Этот результат пред-

ставляет собой частный случай общего положения, что дипольные мо

менты центросимметричных молекул, в которых все групповые момен

ты компенсируются противоположно направленными моментами иден

тичных групп, равны нулю.

ЗАВИСИМОСТЬ АДДИТИВНОГО ЗНАЧЕНИЯ

ДИПОЛЬНОГО МОМЕНТА ОТ ГЕОМЕТРИИ МОЛЕКУЛЫ

Если влиянием электронных эффектов можно пренебречь, то ди

польный момент молекулы может быть представлен как векторная сум

ма групповых моментов. При этом существенное значение имеют

как абсолютные величины последних, так и пространственная ориен

тация групповых диполей, характеризующаяся углами между направ

лениями диполей групп. Для простейшего случая двух таких диполей,

-+ -+ -+
моменты которых равны /11 и /12' их сумма /1 равна

-+ u

Рис. 25. Представление дипольного момента It молекулы как векторнои

-+ -+ u П
суммы моментов 1t1 и fA2 двух связен или групп.· ри значениях угла ер меж-

-+ -+ о

ду направлениями моментов 1t1 и 1t2, превышающих 90, имеет место ча-

стичная компенсация моментов 1t1 и 1t2' а при ep=180° и 1~11=1~12
полная компенсация
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лне определенные выводы о характере зависимости дипольных моментов

от особенностей строения молекул.

В качестве измерительной единицы молекулярных дипольных мо

ментов используется дебай (D) (1D= 1·10-18 электростатических еди

ниц). Диполь, состоящий из двух единичных зарядов, удаленных друг

от друга на 1 А, обладает моментом в 4,80 D.
Значения дипольных моментов некоторых связей и групп пр иве

дены в табл. 43 и 44.

е г д11 Dе град/1. D
х

Таблица 43
Дипольные моменты некоторых связей, Вычисленные исходя из двух

разных гипотез о направвении диполя связи Csp' _ н

СН. Х

Таблица 44
АдАитивные групповые составляющие дипоаьных моментов и углы 6

дяя групп Х, приравненныь днпольным моментам СНз _ Х
н ,СвНь - Х в бенвене при 250С

/1. D

Связь 111

Ilc - - H+ = I Связь/1с+-н-= /1. О.
=0.4 D =0.4 D

С-р 1,39 2,19 н-о 1,51С-CI 1,47 2,27 H-N 1,31С-Вг 1,42 2,22 H-S 0,7С-I 1,25 2,05 N+--+O- 4.3C-N 0,45 1,26 р+--+о- •
(-0*" 2,91,1 1,9 N+.-+B- 2;55С-О *** 0,7 1,5
С-О 2,4 3,2
C-N 3,1 3,9

ра

СНз О О 0,37 Ор. -1,79 О -1,47 ОСI -1,87 О -1,59 ОВг -1,82 О -1,57 О1 -1,65 О -1,40 Осг, -2,32 о -2,54 Осо, -1,57 О -2,04 00

Оон - - 1,55 90ОСНз -1,28 124 1,28 72хн, 1,46 91 1,53 48,5N (СНЗ) 2 0,86 109 1,58 30N02 -3,10 О -4,01 Осно -2,49 125 -2,96 146СОСНз -2,75 120 -2,96 132СООН -1,63 106
СООСНз

- -- - -1,83 110

определенные в газовой фазе, в бензене или каком-либо другом раство
рителе.

Несмотря на неопределенность дипольных моментов связей С-Н
сопоставление экспериментальных значений дипольных моментов ~

векторными суммами моментов связей или групп позволяет делать впо-
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При вращении вокруг одиночной связи С-С в соединениях типа
х-сн2-сн 2-х' меняется угол между направлениями диполей свя
зей с-х и с-х' (или групп сн 2х И сн 2х'). Вследствие этого раз
личные конформеры одного и того же соединения характеризуются раз
ными значениями дипольного момента. Так, для транс- конформации

1;2-дихлорэтана fl=O (центросимметричная конфигурация), а для гош
конформации fl=2,63 D. Исходя из экспериментального значения fl=
= 1,47 D, можно рассчитать, что при 250 С 31,3% указанного соедине
ния находится в форме гош-конформера.
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&NO' c&NO' $
N02

/.Iэксп=6,ООО /.I эк сп= 3,880 /.Iэксп=О
/.Iвыч=6,930 /.Iвыч= 4,010 /.IRЫЧ=О

Сl Сl Сl

@-С! ©-с, $
Сl

/.Iэксп=2,270 /.I э к с п= 1,480 /.Iэ"сп= О
/.Iвыч= 2,760 /.Iвыч=I.540 /.Iвыч=О

&Сl ©-С, ~
Сl

/.I эк с п= 4,350 !-tэксп=3,440 /.I эк сп=2,57D
/.Iвыч= 5.000 /.Iвыч=3,440 /.Iвыч=2,420
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Сильно различаются также дипольные моменты конформеров или

стереоизомеров замещенных алициклических систем, что позволяет

сопоставлять экспериментально измеренные и рассчитанные для раз

личных конформеров или стереоизомеров значения дипольных момен

тов, чтобы уточнить пространственное строение таких соединений.

Сvщественно различаются дипольные моменты изомерных 0-, М

И л-диэвмещенныхбензенов. В этом случае следует пользоваться груп
повыми моментами, определенными для монозамещенных бензенов,

причем для 0- и п-изомеров аддитивностъсоблюдается лишь в том слу

чае, если отсутствует прямое полярное сопряжение между заместите

лями, Д.1Я чего оба они должны принадлежать либо к типу +R, либо

к - Р: Для п-изомеров с одинаковыми регулярными заместителями

fl=O (центросимметричность). Если же оба заместителя нерегулярны,

то для различных поворотных изомеров дипольные моменты неодина

ковы, а результирующий момент молекулы зависит от относительного

содержания этих конформеров. т. е. усредняется с учетом свободного

вращения.

Ниже приведено несколько примеров дизамещенных бензенов, с ука

занием экспериментально измеренных и вычисленных по аддитивной

схеме значений дипольных моментов

CUfl-(/.I= 3,00)

ЦUС-(/.I=7,380)

F F
'"'с-с/
н/ - ""'н
ЦUС-(/.I=2,42 О)

aflmu-(/.I=O)

F Н
"-с-с/
н/ - ""'F
mpaflC-Ф=О)

mpaflc-(/.I=O,500)

·к числу таких молекул относятся все алканы, поскольку равно
деиствующая дипольных моментов трех связей С-Н в метильной груп
пе равняется дипольному моменту связи С-Н и т. д. В метане это
приводит к компенсации дипольного момента любой из четырех связей
С-Н моментами оставшихся трех связей, Если отождествить понятия
эффективной электроотрицательности и поляризующего действия за
местителя, характеризуемого его групповым дипольным моментом, то
можно объяснить, почему индукционные постоянные в * для водорода
и всех насыщенных алкидов составляют обособленную шкалу. Можно
предположить, что о * для этих заместителей отражает их поляризуе
мость под Влиянием «электроотрнцательных)) эаместигелей, а в * для
последних - их поляризующее действие (см. стр. 86).

Существенно различают дипольные моменты геометрических изо
мер?в .•В симметричных транс-изомерах с регулярными группами у
двоинои связи имеет место компенсация групповых моментов и их ди
пол~ные MOMe~TЫ равны нулю. В случае несимметрично замещенных
двоиных связеи дипольные моменты транс- (анти-) и цис- (син-) изо
меров также значительно различаются:



ВЛИЯНИЕ ИНДУКЦИОННОГО ВЗАИМОДЕйствИЯ

НА ДИПОЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ

Для ,М- и n-изомеров с регулярными заместителями эксперименталь

ные значения дипольных моментов близки к аддитивным, а для о-за

местителей вычисленные значения ваметно выше экспериментальных.

Это можно считать признаком наличия существенного взаимодействия

между о-заместителями.

~I
N02 t @ NH2(~) NH2 ~

C9J C9J $
СI (+) СI ~ СНзО)

11=4,01 D 11=2,57D Jl= 1,53D 11=2,97D 11=1,27D

* При этом неизбежно допущение, что различие между дипольными моментами.

связей С-Н в метане и в бензене несущественно. это хотя и правдоподобно, но не
может быть строго доказано.

(В скобках указывается направление дипельного момента, неизвестно~

заранее и оцениваемое из экспериментального значения 11 для даннои

молекулы).
Направление момента в нитробензене можно считать известным,

поскольку N0
2
является электроотрицательным и -R-заместителем.

Значение 11 у n-хлорнитробензена существенно меньше, чем у нитро

бензена, что говорит о направленности момента группы -С! от ядра,
как указано около формулы в скобках. Для n-хлоранилина 11 заметно

больше, чем для анилина, что говорит о направленности момента груп

пы -NH
2

К ядру. В то же время дипольный момент n-толуидина

(n-аминотолуена) заметно меньше, чем у анилина. Следовательно, ди
польный момент группы -~Ha направлен к ядру, чего и следовало

ВЛИЯНИЕ ПОЛЯРНОГО РЕЗОНАНСА

С л-ЭЛЕКТРОННОЙ СИСТЕМОЙ

Поскольку полярное сопряжение обусловливает перераспределение

электрических зарядов в молекуле, оно сказывается на дипольных мо

ментах молекул. Именно влиянием полярного резонанса принято объяс
нять сvщественные различия в значениях групповых моментов, опре-

. б *деленных исходя из замещенных метанов и замещенных ензенов .
Исходя из изложенных выше представлений о природе полярного

сопряжения между +R- и -R-заместителями и л-электроннымИ систе

мами, следует ожидать определенных различий между алифатическими

и ароматическими групповыми моментами для одних и тех же замести

телей в зависимости от характера присущих им электронных эффектов.
Метил и другие алкильные заместители обладают незначительным

индукционным 'эффектом и относятся к типу +R (гиперконъюгация).
Их алифатические моменты, как об этом уже было сказано, равны нулю.

В толуене и других алкилбензенах должен был бы появляться диполь

ный момент, направленный от алкильной группы к ароматическому

ядру, поскольку +R-эффект обусловливает смещение электронного

.заряда от заместителя к л-электронной системе.

Экспериментальное значение дипольного момента для толуена 11=
0,37 D. Чтобы установить направление момента, можно воспользова

ться сопоставлением значений (бензен, 250 С) дЛЯ следующего ряда

соединений:

11, D (газ)

1,87
2,0
2,04 .
2,15
i,15

цнс-конформация f.1эк сп = 1.71 D
f.1выч =2,40D. (для смеси конформеров)

Соединеиие

СНз-CI

СНзСН2-СI
СНзСН2СН2-С1
(СНЗ)2СН-С1

(СНа)зС-С1

транс-конформация

f.1выч = О

Отмеченные отклонения от аддитивности для о-дизамещенных бен

зенов могут быть объяснены индукционным взаимодействием между

двумя о-заместителями. Это частный случай изменения групповых

моментов или моментов связей под влиянием близкорасположенных

электроотрицательных групп, или взаимной поляризации диполей,

приводящей к уменьшению соответствующих дипольных моментов.
Наиболее наглядно такое уменьшениеможет быть продемонстрировано

на примере галогензамещенныхметанов.

Поскольку дипольный момент группы СНз должен равняться мо

менту связи С---,Н, а момент группы схз - моменту связи с-х, то

моменты моногалогено- и тригалогенометана (с одним и тем же галоге

ном) должны быть равны. На самом же деле величины 11 для всех трига

логенометанов заметно ниже, чем для соответствующих моногалогено

метанов. Так, для СНзСl и СНСl з дипольные моменты (газ) равны соот

ветственно 1,87 и l,2 D. Моменты связей С-Н (принятые равными

нулю в СН зСl) возрастают, а связей С-С! - уменьшаются по мере

накопления атомов хлора у углеродного атома, что объясняется нало

жением дополнительных составляющих, индуцированных диполями

C-Cl.
Появлением дополнительных индуцированных составляющих в

диполяхсвязейС-НйС-Собъясняетсятенденция увеличениядиполь

ных моментов алкилгалогенидовпо мере удлинения и разветвленияал

кильного радикала, что видно из следующих примеров:
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ожидать, исходя из +R-характера этой группы. Однако такой же резу
льтат получится, если учитывать большую электроотрицательность как

водорода, так и sр2_углерода по сравнению с sрЗ-углероДом. Замена ди

поля св~зи Csp,-H неопределенного направления на больший по аб
солюгнои величине диполь связи Csp 2-СsрЗ должна привести к резуль

тирующему диполю, направленному к ядру, если эта составляющая

перевешивает диполь группы -снз, равный диполю связи С-Н.
Векторная разность между групповыми моментами для производ

ных бензuена и метана (для нерегулярных групп - между компонен
тами эгои разности, приходящиеся на направление связи с-х) может

считаться обусловленной полярным сопряжением между заместителем
и ароматическим кольцом. Поэтому указанную разность принято назы

вать резонансным илиu мезомернымu моментом соответствующих групп.

для + R-заместителеи мезомерныи момент направлен от заместителя к
ядру и характеризуется положительным числом, для -R-заместителей

направлен от ядра и имеет знак минус. Приведенные в табл. 45 значе

ния мезомерных моментов для некоторых заместителей как по знаку,

так и по величине соотвuетствуют представлениям об электронной при

роде этих заместителеи. Они количесгвенно согласуются (линейно

связаны) с соответствующими величинами резонансных постоянных за
местителей (см. табл. 2, стр. 87).

Таблица 45
Мезомерные (резонансные) моменты I-tм заместителей

Заместитель J.!M Заместитель J.!M

-СНз' 0,35 -NH2 1,02-F 0,41 -N (СНЗ)2 1,66
-Сl 0,41 -СF з -0,2
-Вг 0,43 -СС1 з -0,5-1 0,50 -СОСНЗ -0,46
-ОСНЗ 0,96 -N02 -0,76-SH 0,8 -Сs;;;N -0,45
-SСНЗ 0,44

Влияние полярного резонанса с л-электронной системой наблюда
ется. конечно, не только в случае замещенных бензенов, но и для всех

остальных ароматических и ненасыщенных систем. В качестве простей

шего примера можно привести винильные производные, дипольные

моменты которых закономерно отличаются от моментов для соответст

вующих замещенных этилов так, что в случае +R-заместителей диполь

ный момент уменьшается, а в случае -R-заместителей - увеличива
ется. Соответствующие разности могут рассматриваться как мезомерные
моменты заместителей для винильной системы (табл . 46).

При интерпретации мезомерных моментов следует иметь в виду,
ЧТО они характеризуют не только величину изменения зарядов на за

местителе и на л-электронной системе, но также и расстояние между
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Таблица 46
Дипольвые моменты для замещенных винилов СН 2 = СН - Х в сопоставлении

с моментами дЛЯ СНЗ - Х и соответствующие мезомерные моменты I-tм

Заместитель
СН,=СН-Х СНз-Х !1

M=!1,-f
l ,

J.!2, D 11,. D

-снз 0,36 О 0,36
-F -1,43 -1,79 0,:~6

-С1 -1,44 -1,87 0,43
-Вг -1,41 -1,82 0.41
-1 -1,26 -1,65 0,39
-СF з -2,45 -2,32 -0,13
-C=N -3,89 -3,47 -0,42
-N02 -3,41 -3,10 -0,31

центрамитяжести зарядов, наличиекоторыхобусловленополярным ре

зонансом. Поэтому прямое, без учета этого расстояния, сопоставление

мезомерных моментов разных л-электронныхсистем еще не может слу

жить методом сравнения их способности к участию в полярном сопря

жении.

Наличие мезомерногомомента и его отрицательный знак для таких

заместителей, как CCls и CF з, согласуется с тем, что было сказано об

их -R-природе и об электроноакцепторной гиперконъюгации (см. газ

дел 5 главы Щ.

ВЛИЯНИЕ ПОЛЯРНОГО РЕЗОНАНСА МЕЖДУ

+R- И -R-ЗАМЕСТИТЕЛЯМИ

Понятие о полярном резонансе между заместителями типа +R н

-R, связанными друг с другом непосредственно или примыкающими

к сопряженнымположениямл-электроннойсистемы, приводит к пред

ставлению о передаче электронногозаряда от +R-заместителяна - R
заместитель. Такая перекачка заряда должна привести к появлению

дополнительного компонента дипольного момента, направленного в

сторону -R-заместителя, что может быть обнаружено (с точностью

до индукционной составляющей) при сопоставлении эксперименталь

ных значений /! с аддитивными величинами. Для соответствующих си

стем такие отклонения от аддитивности действительно наблюдаются.

Примером соединения, в котором +R- и -R-заместители непосред

ственно связаны друг с другом, служит диметилформамид

Аддитивное значение дипольного момента для этого соединения ра

вно 2,58 О, в то время как экспериментально найденная величина

3,86 D. С учетом углов е для компонента, обусловленного полярным
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резонансом, получается величина 1,70 D, направленная, как и еле
Н

довало ожидать, от заместителя (CH 3)2N- к заместигелю -6=0.

Аналогичное положение наблюдается, когда +R- и -R-замести

тели примыкают к сопряженным положениям л-электронной системы.

Лучше всего это можно иллюстрироват~ на примере производных бен

зена, поскольку мезомерные моменты, обусловленные полярным сопря

жением с ароматическим ядром, уже учтены в соответствующих груп

повых вкладах. ~ то время как дипольный момент и-нитроанилвна бли

зок к аддитивнои величине, величины для 0- и n-нитроанилина* зна

чительно больше аддитивных:

&NlI' ~N~ с$о.
нн,

/.Iадд=з,8lD /.Iадд=4,8lD /.I а д д=5,16D
I!эксп= 4, 96D l!эксп=4,86D I!эксп=6,33D

То же наблюдается и для других дизамещенных бензенов с одним

заместителем типа +R и другим типа -R,
дополнительный компонент /J-вз дипольного момента, появляющий

ся в TaK~X системах, может служить некогорой мерой резонансного

взаимодеиствиямежду заместителямитипа +R и -R. Величины 11 .
rЭRС"'

/J-адд и /J-B3 дЛЯ некоторых n-дизамещенных бензенов приведены в

табл, 47.

Сопоставление /J-эксп и /J-адд позволяет делать довольно определенные

заключения о наличии +R- или -R-характера тех или иных замести

телей. Рассмотрим это на примере группы -SCH 3' Дипольные моме
нты как n-нитротиоанизола,так и n-диметиламинотиоанизолабольше
аддитивных - величины ~tвз равны, соответственно 0,46 D и 0,70 D.
Из этого следует, что метилмеркаптогруппа обладает как +R-, так и
-R-характером, в соответствии с наличием у атома серы как неподе

ленной электронной пары, так и вакантных d-орбиталей:

п,нитротиоанизол

(/.I зк сп=4,43D; /.I ann=3,99D; /.Iвз "' О , 4 6D)

• Вспомним, что индукционное взаимодействие между двумя о-заместителями
уменьшает величину /! по сравнению с аддитивным значением.

т а б л и ц а 47

Влияние полярного сопряжения между +R и - R· заместителями
на дипольные моменты n-дизамещенных бензенов

+R

-NH2
-он

-Вт

Заместители

-R
/.Iэксп /.Ia nn

-N=O 6,90 4,41
-сна 5,60 4,16
-N02 6,93 5,46
-СОСНз 5,05 4,00
-СFз 4,62 4,01
--'с == N 5,90 5,50
-N02 6,33 5,16
-сна 4,23 3,34
-N02 2,66 2,44

/.Iвз

2,63
1,53
1,48
1,20
0,61
0,41
1,19
1,05
0,22

п·диметиламинотиоаНИ30Л

(/.Iзксп",2,82D; /.Iann"'2,24D; /.Iвз'" О, 70D)

Аналогичноведут себя триметилсилильнаягруппа Si(CH 3) 3, а также
группа -Sп(СН 3) 3, для которых значения /J-вз' вычисленные по дан

ным для n-диметиламинопроизводных, равны соответственно 0,70 D
и 0,77 О.

В то же время для n-диметиламиноанизола (n-диметиламинометок-

сибензена) ~tвз=О, что согласуется с отсутствием у группы -осн 3

-R-характера, поскольку атом кислорода не обладает вакантными

валентными орбиталями.

ВлИЯНИЕ СТЕРИЧЕСКИХ певпятствии СОПРЯЖЕНИЮ

Компоненты мезомерного момента или только что рассмотренные

/J-вз отличны от нуля только при условии, что полярное сопряжение ме

жду заместителем и л-электронной системой или между заместителями

типа +R и -R действительноимеет место. Такое сопряжениевозмож

но, если соблюдается условие копланарности, которое может быть ча
стично или полностью нарушено, если заместитель по каким-либо
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причинам вывернут из плоскости л-электронной системы так, что части

чно или полностью нарушается перекрытие л-орбиталей. В замещенных

бензенах такой эффект может быть вызван достаточно объемистыми

о-заместителями, обусловливающими стерические препятствия сопря

жению, например:

@
N02

n'LфYв,е~'о/еи,

сиз Br
~t= 4.0 1D /-1=З,67D ",=3,17D

N(СИЗ)2 N(СИЗ)2

~
N02

@ еиL9iеи, еи*еи,з

о
СИ!> СИЗ

СИЗ N(СИЗ)2 N(СИЗ>2

/-1=I,6ID /-1= 1,05D /-1=6,9ЗD /-1'=4,lID

При интерпретации этих данных следует иметь в виду, что допол

нительные заместители введены в указанные молекулы с соблюдением

требованияцентросимметричности,поэтому они не влияют на величину

дипольного момента.

2. МОЛЕКУЛЯРНАЯ РЕФРАКЦИЯ

Величина

п;'-l 1
T OO = - 2- - ' d '

п оо + 2

где nоо - показатель преломления, экстраполированный к бесконеч

ной длине волны, d - плотность данного вещества,- называется удель

ной рефракцией. В очень грубом приближении г 00 не зависит от природы

вещества. С точки зрения применения в химии, важны именно те отно

сительно небольшие изменения в величине г 00' которые зависят от со

става и строения вещества. Обычно пользуются не г 00' а показателем

преломления при конечной длине волны, как правило, для желтой

(D) линии натрия, красной (С) или голубой (F) линии водорода ~ по

и п», пс и ГС, Пр И Гр соотвественно.

Удельная рефракция имеет размерность [ем3 ] и она рассматривается

как «истинный», или оптический, объем, занимаемый 1 г вещества за

вычетом пустот между молекулами. Этот объем определяется в основ

ном пространством, занимаемым валентными электронами. Он является

одновременно мерой электронной поляризуемости данного вещества.

Чем больше г, тем меньшее внешнее электрическое поле требуется для

вызова данного искажения в распределении электронного заряда.

198

Величина R, равная произведению удельной рефракции на молеку

лярный вес М (формула Лорентца - Лоренца), называется молеки

лярной рефракцией *
п2 - 1 М

R= Мг=п2+ 2'd'

С одной стороны, R представляет собой меру молярной поляризу

емости данного соединения. С другой стороны, это произведение мо-
М п2- 1

лярного объема d на рефракцию п2 + 2 ' Последняя величина служит

поправочным коэффициентом, приводящим кажущийся молярный объем

к истинному.

В основу исследования зависимости молекулярной рефракции от
строения берется постулат об аддитивности этой величины. Согласно

этому постулату R рассматривается как сумма атомных или связевых

инкрементов (вкладов) рефракции. Если за основу берутся атомные

рефракции, то приходится вводить особые дополнительные инкременты

для двойных и тройных связей, а также для других структурных осо

бенностей. Наряду с атомными используются также групповые инкре

менты, в неявной форме включающие определенные поправки, связан

ные с особенностями строения.

Все это аналогично положению, с которым мы уже встречались при

рассмотрении возможных путей применения аддитивной схемы к энер

гии или энтальпии образования органических соединений. Постулат

об аддитивности молекулярной рефракции фактически не соответствует

действительности. Как и в случае энергии образования, можно пытаться

сохранить принцип. аддитивности, либо увеличивая количество исход

ных элементарных единиц аддитивной схемы, принимая в качестве

последних все более и более сложные структурные фрагменты, либо

считая все отклонения от аддитивных значений проявлениями различ

ных внутримолекулярных взаимодействий. Применительно к молеку

лярным рефракциям в настоящее время более разработан первый под

ход, хотя его и нельзя считать наиболее перспективным, так как он

требует введения все более возрастающего количества эмпирических

постоянных.

Некоторые атомные и групповые рефракции, а также соответствую

щие дополнительные инкременты приведены в табл, 48. В табл. 49
даны рефракции наиболее часто встречающихся связей.

Классической областью применения молекулярной рефракции в

органической химии является структурный анализ. Сопоставляя экспе

риментальное значение R с аддитивными, рассчитанными для разных

возможных изомеров при данном составе и молекулярном весе, выби

рают в качестве наиболее правдоподобной ту структуру, аддитивная

рефракция которой ближе к измеренной для исследуемого со~динения.

Положительное отклонение экспериментально измененнои молеку

лярной рефракции от аддитивных значений называется экзальтацией

молекулярной рефракции (ER). Наличие или отсутствие экзальтаци~

для данного соединения зависит от степени детализации исходнои

* Для молекулярной рефракции используются также обозначения MR и Rm•
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* Содержит экзальтацию полярного сопряжения
с ароматическим ЦИКЛОМ.

** Этот инкремент недостаточно Постоянен так как
зависит ОТ структуры проиэводного цинлопропавв.

Т а б л и ц а 48
Атомная и групповая рефракция (по Фогелю)

для желтой (D) линии натрия .

системы аддитивных инкрементов. Например, если в эту систему не

включать инкременты для двойных или тройных связей, то экзальта

ция будет наблюдаться для всех соединений, молекулы которых со
держат такие связи, и т. д. Из применяемых на прахтикетаблиц адди

тивных инкрементов следует, что экзальтация появляется обычно для

м?лекул, в которых имеет место либо Сопряжение между двумя или

большим количеством л-электронных систем, либо полярное сопряже-
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Атом ИЛИ группа

Н

С

О (эфиры)

О (ацетали)

с=о (кетоны)
О

11

с-о (сложные эфиры)
ОН (спирты)

СООН

F
Сl

Вг

1
NH 2 (первичные алифатические
амины)

NH (вторичные алифатические ами
ны)

NH (вторичные ароматические ами
ны)

N (третичные алифатические амины)
N (третичные ароматические амины)
N~ ,
S (сульфиды)

S-S (дисульфиды)

S-H (тиолы)

Я{= (инкремент двойной связи)

RI"'" (инкремент тройной связи)

Инкременты карбоциклов:

с:

О

О

('"
••

1,028
2.591
1.764
1,607
4,601

6.200
2.546
7,226
0.81
5.844
8,741

13.954

4.438

3.610

4.678 *
2.744
4,243 *
6,713
7,921

16,054
8,757
1,575
1,977

0,614 **
0,317

..,....0.18

-0.15

Таблица 49

Рефракция некоторых связей (по Фогелю)

Связь R D Связь R D

С-Н 1.676 C=s 11.91
с-с 1,296 C-N 1.57
с=с 4.17 C=N 3.76
С = С (концевая) 5.87 C~N 4,82
С = С (не концевая) 6.24 О-Н (спирты) 1,66
с-с (в ароматическихциклах) 2,688 О-Н (КИСЛОТЫ) 1,80
с-р 1,44 S-H 4,80
с-с] 6,51 S-S 8,11
С-Вг 9.38 S=O 0,20
С-I 14.61 N-H 1,76
с-о (эфиры) 1.54 N-O 2,43
с-о (ацетали) 1,46 N--O+ 1,78
с=о 3.32 N=O 4,ОО

с = о (метилкетоны) 3,49 N-N 1,99
C-S 4,61 N=N 4,12

ние между +R-или-R-заместителямии л-электроннойсистемой.Опре

деленные экзальтации можно включить в качестве дополнительных

инкрементов в аддитивную схему. Замечено,что приблизительноепо

стоянстводля данноготипа сопряжениясохраняетвеличина ER, делено

u (ЕЯ) u
ная на молекулярныи вес М ' т. е. экзальтация не молекулярнои, а

удельной рефракции (Е~реФр)' значение которой для некоторых типов

сопряжения приведено в табл. 50.
Наряду с рефракциями используются также молекулярные и удель

ные дисперсии, представляющие собой разности рефракций R. изме

ренных при различных длинах волн, например разности RF И Rc. В

экзальтациях дисперсии сопряжение проявляется более ярко, чем в

экзальтациях рефракции.

Поскольку аддитивность молекулярной рефракции соблюдается

лишь приближенно, приходится вводить все новые инкременты и по

правки. Поэтому использование сопоставления аддитивных значений

молекулярных рефракций с экспериментальными для структурного

анализа в настоящее время довольно ограничено.

Однако как показатель преломления, так и плотность, используе

мые при вычислении R, являются характерными физическими посто

янными для каждого соединения. К тому же эти величины можно из

мерить с большой точностью, применяя несложную и доступную ап

паратуру. Поэтому показатель преломления. и плотность вместе с темпе

ратурой плавления и температурой кипения входят в число стандарт

ных характеристик чистых органических соединений.

Величина атомной, групповой или связевой рефракции представ

ляет существенный интерес в другом аспекте, поскольку она является

мерой поляризуемости соответствующих структурных фрагментов. Из

данных табл. 48 и 49 видно, что поляриэуемость, т. е. «подвижность»
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Т а б л и ц а 50

удельной экзальтации Е~реФр для некоторых

типов сопряжения

Таблица 51

1,977-2,77

4,627-4,656
1,028-1,26
2,11-2,558

1,575-1,679

Диапазон изме

нения нклада

в з ависимости

от типа соеди-

нений

1,977 *

4,647
1,028
2,591
1,575 *

25,359 *

Средниi'l

вклад но

Фогелю

25,152

4,641 ±0,005
1,034
2,573
1,37

0,28

1,61

0,40

0,320

«Истинный:.

универсальный
вклад по

Зайцеву

Значения «истинных» аддитивныХ вкладов RD и инкременты взаимодействия

(по Б . А. Зайцеву) для некоторых структурных единиц в сравнении
~ ми в классичеСIЮЙ

с инкрементами групп или связе~, приняты
аддитивнои схеме

Инкремент взаимодействия (гипер-

конъюгации) на RСИ;@

Атом. группа ИЛИ инкремент

R
1
=

Инкремент гиперконъюгации на

RCH2-C=C

СН2
Н

С .
R

1
=

Инкремент гиперконъюгации на

RCH2-CH=C-

I

3,3

0,80

1,10

0,70

1,80
0,90

1,90
1,10

Фрагмент молекулы

Н

. I
-СН=СН-С=О

-СН=СН-С=О

I
R

-СН=СН-С=О

I
OR

-СН=СН-СН=СН-

-СН=СН-С=СН-

I
R

@-сн=сн-

@-с=сн-
А

H(R)
I

-СН =СН-СН=СН-С=О

Значение

включает усредненный вклад взаи модействи я.

Инкремент взаИМDдействиЯ группы

СН с карбонильной для СНз - С = О
з I

То же, для остальных алкильНЫХ

групп

Инкремент взаимодЕ'ЙСТВ~Я атома азо

та салкилЬНОЙ группои для R - N-
I

Существенно завИСИТ от

соединения

-203

4,601-4,7584,601 *

0,269

5,038

-0,232

-0,114

0,270

2,145±О,О05

снг@

N

То же, для
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электронов, существенно больше для я-связей по сравнению с а-свя

зями. При этом увеличение длины л-электронной системы приводит к

росту поляризуемости, что отражает делокализацию л-электронов в

пределах всей сопряженной системы.

Рефракция атомов или групп, а также отдельных молекул или ио

нов, включая простейшие неорганические соединения, может служить

количественной мерой поляризуемости реакционных центров - од

ного из существенных факторов, определяющих зависимость реакцион

ной способности однотипных реагентов от их химической природы.

В последнее время делаются попытки пересмотреть всю систему ин

терпретации молекулярных рефракций, устанавливая «истинные»,

строго постоянные аддитивные вклады и рассматривая все отклонения

от аддитивности как проявление внутримолекулярных' электронных

взаимодействий, подлежащих особому учету. Возможность такого под

хода подтверждена на примере количественной интерпретации удель

ных экзальтаций, обусловленных (полярным) сопряжением +R и -R
заместителей с л-электроннымисистемами. Величины ELpe~.p для одних

и тех же заместителей,связанных с разными, или по-разномузамещен-
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Е

01 ------

-- 0

0-0* п- n* n':o* в-в" n-n

R-полосаK-ПOJJоса

* Под спектром понимается завиСИМОСТЬ интенсивности поглощения или испуска

ния от длины волны или частоты.

Рис. 26. Энергетическая диаграмма электронных

переходов между различными молеулярными орби
талями, соответствующими разным типам полос в

электронных спектрах

интерпретации· электронных спектров, последние принято классифи
цировать следующим образом. Каждой а-связи соответствует связы

вающая о-орбиталь и антисвязывающая а*-орбиталь. Каждой л-связи
соответствует связывающая л-орбиталь и антисвязывающая л*-орби
таль. Каждой неподеленной элентронной паре или вакантной атомной
орбитали соответствует несвязывающая n-орбиталъ.

Если отсчитывать потенциальную энергию молекулы от состояния

изолированных атомов (энергия образования из газообразных атомов),
то n-орбитали соответствуют нулевому уровню энергии. Наиболее низ
кими уровнями энергии характеризуются п-орбитали, затем следуют
л-орбитали. Антисвязывающие 0'*- и л*-орбитали расположены сим

метрично 0'- и л-орбиталям, считая от нулевой линии.
Из приведеиной энергетическойдиаграммыможно сделать следую

щие выводы. Переходы 0'-0'* связаныс наибольшимиэнергетическими

затратами и им должны-соответствоватьв спектрах наиболее коротко
волновые полосы (высокиечастоты). Переходам n-а* и л-л* соответ
ствуют существенно более длrшноволновые полосы. Переходы n-л*

На электронные переходы накладываются, в соответствии с зако

нами статистики, колебательно-вращательные.Поэтому в электронных
спектрах * органических соединений присутствуют размытые полосы

поглощения или испускания, максимумы которых соответствуют не
истинной частоте электронного перехода, а наиболее вероятной из всех
комбинаций электронного перехода с колебательными и вращатель-

ными.

Для уяснения характера и классификации электронных переходов

полезно обратиться к упрощенной схеме (рис. 26), изображающий от
носительные энергетические уровни различных МО. С точки зрения

СПЕКТРАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ

.ОРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ

1. ~ЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ

Поглощение органическими соединениями электромагнитного из

лучения в ультрафиолетовой и видимой областях света обусловлено

электронными переходами между занятыми и вакантными молекуляр

ными орбиталями (МО). Флуоресцентное излучение вызвано обратными

электронными переходами

поглощенне света

Основное состояние +hv~ -+ Возбужденное состояние

флуоресценция
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Глава Х

ными л-электронными системами, находятся в пропорциональной за

ви~имости друг от друга, а также от постоянных a-t, И aR" заместите
леи, характеризующих их способность к полярному резонансу (см.

главу IV).
Более трудной задачей является «очистка» исходных атомных' или

групповых (связевых) инкрементов от вкладов, обусловленных отно

сит~ьно небольшими эффектами гиперконъюгации и других вэаимодей

ствии, имеющих место в алифатических системах. В табл. 51 приве

дe~ы значения «истинных» аддитивных вкладов и инкрементов взаимо

деиствия для некоторых структурных единиц.

Вычисля!! аддитивную рефракцию для бензена, представляемого

в виде OДHO~ из структур Кекуле, с использованием инкрементов двой

ных связеи, не освобожд:нных от вклада гиперконъюгации, полу

чают величину) из которои следует отсутствие экзальтации для бен

зена. Посuкольку экза~ьтация свидетельствует о наличии резонансного

взаимодеиствия, такои результат не согласуется с представлениями об

электронном строении ароматических соединений. Если же пользова

ться вкладами Б. А. Зайцева (см. табл. 51), то для бензена получается

величина Е~рефр·l00=О)55. Правда, по сравнению с другими сопря

женными системами и эта величина представляется аномально низкой.

Согласно изложенному выше, на молекулярную рефракцию влияют

только разные типы резонансного взаимодействия. Необходимость

учета такого влияния не вызывает сомнения. Однако не исключено,

что существует также некоторая зависимость от индукционного взаи

модеис:,вия. Так, инкременты взаимодействия атома азота или карбо

нильнои группы с алиильными заместителями трудно увязать с

резонансными эффектами. Более конкретно эта проблема пока не раз

работана.

Наконец, не следует упускать из виду, что приведенная выше фор

мула Лорентца - Лоренца для вычисления молекулярной рефракции

сама по себе является приближенной.



или л-n обусловливают появление наиболее ДЛИННОволновых полос
поглощения.

Таким образом, переходы 0'-0'* связаны с очень коротковолновыми
Полосами поглощения в вакуумнойобласти УФ-спектра,т. е. ниже 180
нм Так, максимум поглощения за счет возбуждения связи С-Н ме
тана расположен при 125 Н-М, а связи С-С этана - при 135 Н-М. По
скольку обычное спектральное оборудование позволяет осуществлять
спектроф~тометрирование начиная с 200-220 Н-М, а наиболеесовремен
ные серииные приборы - начиная с 180 Н-М, то коротковолновые по
лосы пока не имеют практического значения.

вует большой интенсивности поглощения (8 порядка десятков тысяч).

Запрещенные переходы характеризуются малой вероятностью перехода

и соответственно относительно незначительной интенсивностью по

глощения (8 порядка десятков и сотен до тысячи). Всякое нарушение

симметрии молекулы увеличивает вероятность запрещенного перехода.

Переходы n-О'* и л-л* относятся к числу разрешенных, а переходы

n-л* - запрещенных. В соответствии с этим интенсивность К-полос

намного больше интенсивности R-полос.

т а б л и ц а 53

Максимумы поглощения некоторых хромофоров

Максимум поглощения, нмт а б л и ц а 52
Максимумы полос, соответствующих (1 - (1* н
n-(1*-переходам, для некоторых простых

соединений

Хромофор

К-полоса R-полоса

Соединение

сн.с:

СНа!
СНрН

сн.нн,

длина волны максимума
поглощения , НМ

u-u*-переход I n-u*-переход

160 173
258 200
183 150
213 173

I I
-с=с-

I
-С=О

I
-C=S
-N=O
-N0 2
-N=N-

180

280

400
665
275
347

Введение в насыщенные молекулы заместителей, обладающих не
поделенными электронными парами (эти заместители называются так

же ауксохромами), приводит к появлению более ДЛИнноволновых полос
для переходов n-а*. Как видно из данных, приведеиных в табл. 52,
для некоторых из таких соединений эти полосы в зависимости от при

роды указанных заместителей уже могут попадать в доступный для

стандартных спектрофотометров диапазон длин волн.

Наличие в молекуле кратных связей типа С=С или С = С делает
возможным относительно длинноволновые л-л* переходы - в спект

роскопии uони часто обозначаются как К-полосы. При наличии крат
ных связеи типа С=О, C=N, C=S и других Появляются еще более
дл инноволновыэ R-полосы, соответствующие переходам n-л*.

Структурные единицы, обусловливающие появление в спектрах
К-или R-полос, называются хромофорами, Первоначально в химии кра
сителей хромофорами называли только такие группировки, которые
обеспечивали появление полос поглощения в видимой части спектра.

Интенсивность поглощения, измеряемая, например, значением мо
лярного КОэффициента 8 потлощения в максимуме полосы, зависит от
вероятности данного электронного перехода. С этой точки зрения в

спектроскопии различают разрешенные и запрещенные переходы. Для

разрешенных переходов вероятность перехода велика, что соответст-
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В табл. 53 приведены максимумы потлощения для наиболее важных

хромофоров в «изолированном» виде, когда они не связаны с л-элект

ронными системами или ауксохромными (+R)-группами.

в полиенах с сопряженными двойными связями расстояние между

наиболее высоко распространенными л-орбиталями и наиболее низко

расположенными л-орбиталями сокращается по мере увеличения коли

чества двойных связей, участвующих в сопряжении. Соответственно

сдвигается в более длинноволновую часть спектра K-по.lIоса -6аmО7

хромный сдвиг. Для очень длинных цепей сопряжения поглощение наб

людается уже в видимой части спектра и соответствующие соединения

окрашены.

Существенные батохромные сдвиги, т. е. углубление цветности,

вызываются также полярным резонансом +R-заместителей (ауксо

хромы) с сопряженными л-электронными системами, или с -R-заме

стителями через л-электронную систему. При этом влияние индукцион

ного эффекта и полярного сопряжения на частоту максимума пог~о

щения может быть количественно описано посредством корреляции с

привлечением соответствующих констант заместителей (см. главу IV
и раздел 6 главы Х 1). Одновременно увеличивается также иuнтенсив

ность R-полос поглощения, поскольку введение заместителеи умень

шает симметрию молекул.

С точки зрения классической теории цветности важное значение

имеют такие сочетания хромофоров с л-электронными системами и
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ауксохромами, которые обусловливают появление интенсивных полос

поглощения в видимой области спектра. Если молекулы такого пветного

соединения способны прочно связываться с поверхностью волокна, то

мы имеем дело с красителем. Такая связь чаще всего обеспечивается

ауксохромными группами, обладающими кислотными или основными

свойствами. Для наиболее важных классов органических красителей

характерно наличие следующих сложных хромофоров:

При этом достаточно, чтобы хиноидная структура присутствовала в

одной из предельных формул, изображающих полярный резонанс. В хи

ноидной форме может быть также один или несколько из конденси

рованных ароматических циклов.

Производные ароматических азосоединений, содержащие ауксо

хромы, составляют класс азакрасителей. Хиноидные структуры харак-

терны для нескольких классов красителей. .
Приведем несколько примеров соединений, поглощающих в види

мой части спектра:

n.ФУКСИll (розовато-красны!\)

CI

розовый (кислота)

-ОSОг@-NН-N=Q=N(СНЗ)2

желтый (основаиие)

-OSO~N=N-@--N(CH~)2

Соединения кислотного или основного характера, для которых ~)~)
мофоры сопряженных кислоты и основания (см. раздел ] главы u

~ильно различаются, характеризуются ра:ным погл?щением в види:~~
части спектра, а следовательно, и разнои окраскои в зависимоСТ

рН ~~:~:I~оединения применяются в качестве КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ инди
каторов. Приведем формулы кислотной и основной форм двух широко

используемых индикаторов.

а) метиловыЙ оранжевый (гелиантин)

11

O~

о-хиноидные

группировки

аэсгруппа в аромяти- n-хнноидные

чесних азосоедннениях группировки

"
(Ar)-N= N-(Ar) ()

"'-/
11

(здесь лмакс=длина волны максимума поглощения).

Для и-нитрсанилина, в котором полярный резонанс между нитро

и аминогруппами невозможен, лмакс=358 Н'м. 209

фиолетоВЬ1!\ (основание)

--
бесцветиый (кислота)

б) фенолфталеин

."~)Q5H
@C~)o

~o

Спектральные полосы, связываемые с хиноидн~стью OДHO~~~ ~:o~

дельных структур, ОбфСЛОВ~~:'~оП~~~~~~~~;и~-;:-:а ~;= ~py~~ы в зави-

~~~~:Т~O~:H;~~:P~:~::b::~K~~~~~~. p~~~~e::~O~~B:~~~:~~~~e~=H~~
орбитали - два, од а икальныМИ и акuепторными.

идные ХРОМОФаОРЫ УСЛОВНОи~оОuдНОЕь~~IМ;р':м~форов относятся слеДУЮЩЕе
К числу опорных х '" з ъ

структурные типы: .

с-ннтроан илин (Лм акс= 412 НА/. желтый)n-нитроанилии

(Лмакс=З81 НА/, желтый)

нзс сн з сн сн н,с сн,
":/ , а . , а "'-/

()-<CH=CH-C=CH)2-CH=CH-(CH=C-CH=CH)2-/U

1

-,

",-/-снз нзс-

/I,каротии (темно-фиолетовыйили темно-красный)
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Поскольку в этих системах n-орбиталь вакантна, то длинноволновая

ПО,10са поглощения может быть обусловлена л-n-переходом. u

В качестве конкретных примеров приведем трифенилмегильный кар
бонневый ион и катион л-фуксина:

~ (u
@-С+ .- @-У _ и Т,Д.

@ ©
трифенилметильный карбониевый ИОН

- Q
@-с

@
- ИТ.д.

- _ 'ИТ.д.
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и Т,Д.-Q
@-с

@
свободный трифенилметильиый радикал

Поскольку в данном случае л-орбиталь занята только одним элек

троном, то возможны переходы как n-л *, так и л-n.

Все приведенные типы хромофоров характеризуются наличием ин

тенсивных полос поглощения в видимой области. Во всех случаях уве

личение протяженности сопряженной л-электронной системы приво

дит к батохромному сдвигу (в более длинноволновую область) и росту

211

трuс-(а-аминофенил)-метильный карбоний-ион (катион n-фуксина)

в качестве прототипа радикального хромофора можно привести

свободный радикал трифенилметила:

нI .
0+

6
11

-с

I

трифепилметвльнып карбацион

'et-

~
-с

I

-;:- + /,0
-C-N// Н

I . "'-.0:-

-

... 0'-
-C=N/ .

I "'-.0:-
н

I
аннон нитросоедннения -с- NO.

I
Какцепторным хиноидным хромофорам относятся такие соедине

ния, одна из резонансных структур которых является карбониевым ио

ном (карбкатионом), в котором карбониевоионный -Я-центр находится
в полярном сопряжении с л-электронной системой или с +R-замес

тителями в сопряженных положениях этой системы:

R
I

~~
-с+

I
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• :. Е О • ~ - к числу асимметричны.х.

*.Асимметричные колебания возможны для систем, состоящих из трех или более
атомов. Для симметричной линейной трех-атомной молекулы колебания по

энергия для одной степени свободы равна

Ev=hv (lj2+v),

где' v _ колебательное квантовое число, v - собственная частота ос

циллятора.

Если v=O, Е 0=0,5 п», что составляетэнергиютак называемыхнуле-

вых колебаний, не исчезающих при ООК.
Различным возможным колебательным переходам соответствуют

целочисленныеизменения величины v. Поскольку при комнатной тем
пературе колебательные степени свободы практически не возбуждены,
то наиболее вероятны переходы (v=O)--+(v=l), что сопровождается

поглощением кванта с частотой ", равной частоте колебаний рассмат
риваемого молекулярного осциллятора. Эти частоты называются ос

новными тонами и далее идет речь только о них.

Не все колебательныестепени свободы способны к поглощению ин

фракрасных квантов или к обмену энергией с квантами рассеиваемого

света. В ИК-спектрах активны те молекулярные колебания, которые
сопровождаютсяизменениемдипольногомомента м~лекулы. Для таких
колебаний характернаасимметриялибо нолеблющейсямолекулы, либо
самого колебания", В спектрах КР активны колебания, сопровожда

ющиеся изменением поляризуемости (объема) молекулы. Различные
молекулярныеколебания могут быть активны как в ИК-, так и в КР
спектрах, либо только в ИК-спектре, не проявляясьв спектре КР, либо

наоборот.
В принципе, многоатомные молекулы колеблются как одно целое

и для каждой молекулы имеется свой набор частот, так называ:мых

нормальных колебаний, число которых равно 3N -6 для нелинеиных
. и 3N-5 дЛЯ линейных молекул, где N - число атомов в молекуле.

Однако с практической точки зрения важно, что большинство из этих

колебаний обладает свойством характеристичности. Характеристи
ческие колебания могут быть связаны с колебаниями определенных свя:

зей или групп, относительно мало зависящими от строения остальнои

части молекулы. Отдельным связям или группам соответствуют опре

деленные, достаточно узкие характеристические интервалы частот, при

чем для разных групп эти интервалы, как правило, не перекрываются.

Наличие характеристических частот позволяет по ИК- иКР-спектрам
судить о наличии в составе молекул исследуемого вещества тех или

иных связей или структурных единиц. Характеристические частоты

колебаний для некот-орых наиболее важных групп и отнесение их к

тому или иному типу приведены в табл. 54.

относится к числу симметричных, -а колебаниесхеме ....,. о • ~

2. КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ

Возбуждение колебаний молекул приводит к поглощению электро

магнитной радиации в инфракрасной (ИК) области спектра, при ча

стотах от нескольких сотен до 4000 СМ -1, что соответствуетдлинам волн

от 25 000 до 2500 НМ. Этот промежуток известен как область проявле

ния колебательных ИК-спектров.

Колебательные частоты проявляются также в спектрах комбинаци

онного рассеяния (КР-, или Раман-спектры). Если облучить вещество

интенсивным монохроматическим светом в диапазоне видимых лучей

(например, спектральной линией ртути при 435,8 НМ) в рассеянном

свете наряду с указанной длиной волны обнаруживается слабое вторич

ное излучение при других дискретных длинах волн, несколько отли

чающихся от длины волны первичного монохроматического луча. Раз

ности частот между первичным и вторичным излучениями называются

частотами КР.

Явление КР объясняется некогорой конечной вероятностью пере

распределения энергии между квантом рассеиваемого света и коЛеба

тельными степенями свободы молекулы рассеивающего вещества за

время элементарного акта рассеяния. Часть энергии рассеиваемого

кванта может идти на возбуждение тех или иных колебательных степе

ней свободы, вследствие чего в рассеянном свете появляется излуче

ние, смещенное в более длинноволновую область по сравнению с пер

вичным лучом. Из закона сохранения энергии следует, что эти смещения

должны соответствовать той доле энергии первичного кванта, кото

рая была затрачена на возбуждение колебаний молекулы. Поэтому

разности частот первичного и вторичного излучений должны соответст

вовать частотам колебательных спектров поглощения.

Линии КР, смещенные к более низким частотам по отношению к

первичному лучу, называются стоксовими линиями. В спектрах могут

встречаться также антистоксовы линии, частоты которых смещены в

противоположную сторону. Они существенно слабее стоксовых линий,

так как возникают в результате увеличения энергии первичного кван

та за счет передачи энергии от возбужденных колебательных уровней.

Изменения колебательной энергии всегда сопровождаются изме

нениями вращательной энергии молекул. Вследствие этого в колебатель

ных ИК-спектрах наблюдаются более или менее размытые полосы, а в

спектрах КР - расщепление отдельных линий на ряд близкостоящих

линий, соответствующих различным колебательно-вращательным пере

ходам.

Наибольшей интенсивностью для каждой колебательной степени

свободы как в ИК-, так и в КР-спектре обладают.частоты, соответст

вующие изменению колебательного квантового числа от нуля до еди

ницы. В приближении гармонического осциллятора колебательная
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интенсивности полосы поглощения. Для акцепторного типа особенно

сильным влиянием в указанном направлении обладают +R-заместители

(ауксохромы) , сопряженные через л-электронную систему с карбоний

ионным -R-центром.



Таблица 54
Характеристические частоты, их отнесение и активность в И К- иКР-спектрах

маятниковое

(j
ав

крутильное

65

1+/ \-}
Н Н
'-./
С

J\
веерное-,

(+) (+)
Н Н

"с/

J\
ножничное

65

н н
~.//

А

н н

~cQt-

1\
асимметричное симметричное

vas V s

Здесь знаком (+) обозначено движение атома к наблюдателю, знаком

(-) - от наблюдателя.

Характеристическая частота колебаний для данной связи или груп
пы определяется значением соответствующей силовой константы
упругой постоянной: чем она больше, тем больше частота колебаний.

Важное значение имеет также приведенная масса для данной колеб
лющейся группы, которая определяется, в основном, массой наиболее
легкого атома. Чем больше приведенная масса, тем меньше частота

колебаний. Поэтому валентные колебания связей разных элементов с

водородом характеризуются наибольшими частотами. Замена водорода
на дейтерий или на тритий приводит к существенному понижению соот

ветствующей характеристической частоты.
Характеристические интервалы частот для связей и групп опреде

ляют зависимость колебательных частот от строения молекулы лишь в

первом приближении. По сути дела, это эквивалент применения к ча

стотам колебания аддитивной схемы. Внутримолекулярные и межмо

лекулярные взаимодействИЯ обусловливают закономерное изменение

частоты колебания внутри диапазона характеристичности *, а иногда

и за его пределами.

Большое влияние на частоты валентных колебаний группы О---:Н
оказывает межмолекулярная или внутримолекулярная водородная

связь, обусловливая сдвиг в сторону меньших частот. Поэтому ИК-спе
ктроскопия является одним из наиболее распространенных эксперимен-

* Рассматривая не данную связь или группу вообще, а с учетом конкретного

ближайшего окружения (типа соединений), получают более узкие диапазоны для

характеристических частот. R ИК-спектроскопии точность аддитиВНОЙ схемы также
повышается по мере увеличения «ассортимента» аддитивных единиц. Ясно, однако,
что и в этом случае путь детализации аддитивной схемы не может заменить явного

учета влияния ВНУТРИ1l0лекулярных взаимодействий.

При интерпретации характеристических частот колебания данной
связи или группы различают, с одной стороны, валентные и деформаци
онные, а с другой стороны, симметричные и асимметричные колеба
ния. Валентные колебания, для которых принят СИМВОЛ ", сводятся

К периодическому движению атомных ядер вдоль воображаемых ли
ний химических связей, являющихся кратчайшими расстояниями ме

жду ядрами связанных атомов.. Деформационные колебания, обозна
чаемые символом б,- это периодическое движение ядер под некоторым

углом к линиям связи или, что то же самое, периодическое изменение

валентных углов.

В качестве примера приводим схему различных колебаний для

группы СН 2:

Примечание

Верхний предел соот
ветствует свободной NH 2 ,

участие в водородных

связях приводит К пони

жению частоты

Свободный О-Н рез-
кая полоса '
-О-Н в различных

водородных связях, ши

рокие полосы

ИК

ИК

ИК

ИК

ИК

ИК

ИК

ИК

ИК

ИК, КР

ИК

ИК

ИК

ик

ИК
ИI(

ик.кг

ИК

ИК

ИК

ИК. КР
ИК

ИК.КР
ИК

ИК
КР

ИК.КР

ИК

Активность

V

V

v

V

v

V

V

V

V

v

V

65 (ножн.)

"а о

"
5

6а 5
65

"
а5

"
5

65 (ножн.)

V

6
V
V

V

Природа ко-I
лебаний

1250-925

1280-1150

500

Частота.
ем-l

1350-1100

1400-1340
3500-3400
3400-3300

1820-1540

1400-1000

800-600

600-500

2300-2210

3636-3610

3600-2500

1640-1560
3060-2920
2972-2870
1470-1420
1438-1355
3065-2920
2972-2850
1467-1452
3040-2890
1360-1330
2650-2400
2260-2100
2227-2118

1675-1638

-О-Н

-О-Н

Связь или

группа

-NH 2
-СНз
-СНз
-СНз
-СНз
-СН2
-СН2
-СН2
-С-Н

-С-Н

-O-D

-с=с- {
I I

-с=с-

I I
-с-с

I ,
-с=о

I
-C=N

I
-с-р

I

I
-С-СI

I

I
-С-Бг

J

I
-С-'!

I
I I

-С-О-С-

I I

-t-N
I I

214
215



,,_Н' -Но .106 М.
u- НО '

Наряду с б используется также величина Т= 10-8..В таком случае
l3 рассчитывается относительно сигнала прогонов в SI(СН З) 4 '

Экранирование ядер, проявляющееся в ХС ямр, обуслов~ено не
сколькими факторами. Внешнее поле Н о вызываег круговои ;ок в

электронной оболочке вокруг детектируемого ядра. Круговой ток
индуцирует вторичное магнитное поле, направленное п~отив поля Н о,
тем самым уменьшая эффективную величину поля, деиствующего на

ядро. Этим вызывается диамагиитное экранирование ядра, которое

должно быть компенсировано увеличением напряженности внешнего

поля ~ наблюдается положительный сдвиг резонансного значения

напряженности поля по сравнению с тем, что было бы в случае голого
ядра. Важно, что это диамагнитное экранирование ядра пропорцио

нально электронной плотности у данного ядра.
Другим фактором, влияющим на степень магнитного экранирования

ядра, является диамагнитная анизотропия, вызываемая. круговыми

токами в электронной оболочке около других ядер даннои молекулы.

Влияние диамагнитноЙ анизотропии на экранирование детектируемого

ядра может обусловливать появление в ней как диамагнитного (про
тив внешнего поля), так и парамагнитного (вдоль внешнего поля) до-

полнительного компонента.
Классическим объектом детектирования методом ямР является

протон. Однако в последнее время все более широкое применение l~a
ходит ямР 13С и 19F и 31р. Перспективны также такие ядра, как N,
15N '170 и 32Si. Химический сдвиг ямР для тяжелых ядер ~ущественно

больше, чем для протона, что позволяет исследовать более тонкие струк
турные влияния. При 'этом следует помнить, что разрешение сдвига
частот, обусловленньiх ХС ямр, может быть увеличено, если приме

нить более сильное внешнее поле Но.

щего на исследуемое вещество. При на~ряженности Н о наступает резо
нансное поглощение электромагнитнои энергии.

Резонансные частоты разных ядер расположены далеко друг 01'

друга и одновременноеих присутствие в едином спектре ямР для дан
ного вещества не представляет практического интереса. К TOM~ же это
техническитрудно осуществимО. С точки зрения органическои химии
наибольший интерес представляют так называемыехимические сдвиги
(ХС) спектров ямр. Они обусловленытем, что в реальных молекулах

присутствуют не «голые» ядра, а ядра, окруженныеэлектронными обо'
лочками, экранирующимивнешнее полеН о, вследствие чего эффе~т~в-

Н , йствующее на каждое данное ядро, несколько ОТ•• Il 13-
~п~ ,~ Н
ется от Н о. Разность Н'-Но пропорциональнавеличине о И отноше-

Н' -Но служащее мерой ХС ямр, не зависит от величины Нь.
ние Н ,. J

Химиче~кие сдвиги ямр, обозначаемые через 8, принято выражать в
миллионных долях (м. д.). При этом в качестве стандарта отсчета ис

пользуется не Н о для голого ядра (экспериментально недоступно), а
H~, установленная для данного ядра в стандартном соединении, вы-

ражая 8 формулой

тальных методов изучения водородной связи. Величины соответствую

щих сдвигов частоты группы О-Н при этом часто рассматриваются в

качестве меры интенсивности водородной связи.

Индукционный эффект заместителя и резонансные взаимодействия

также влияют на колебательные частоты групп. Наиболее чувствитель

ны к воздействию электронных эффектов такие полярные группы, как

С=О, C=N и т. д. Это влияние описывается количественно корреля

циями с индукционными и резонансными константами заместителей

(см. главу IV и раздел 6 главы XI).
Интенсивность колебательных полос поглощения вИК-спектрах

тем больше. чем полярнее колеблюшаяся группа, поскольку вероят

ность перехода определяется (пропорциональна) производной диполь

ного момента по координате колебания *. Индукционное влияние за

местителей, способствующее увеличению полярности колеблющейся

группы, приводит к увеличению интенсивности и наоборот. Участие

колеблющейся группы в полярном резонансе также может либо увели

чивать, либо уменьшать полярность и интенсивность поглощения **

-Ун
"O- 2:тt о'

Спектроскопия ядерного магнитного резонанса (ямр) представляет

собой наиболее широко внедрившийся в практику органической химии

вид радиочастотной спектроскопии. Она основана на существовании

у ядер ряда изотопов собственного спина, сопряженного с наличием

ядерного магнитного момента ***. При наложении внешнего постоян

ного магнитного поля возможно несколько квантовых состояний (для

спинового числа 1/2 их два) ориентации ядерного спина относительно

направления внешнего магнитного поля. Энергетические уровни этих

квантовых состояний несколько различаются и поглощение кванта

электромагнитной энергии соответствующей частоты обусловливает

переход с более низкого энергетического уровня на более высокий.

Указанная частота ,,\,0, называемая резонансной, характерна для ядра

каждого.данного изотопа и дается соотношением:

где "\' - так называемое гиромагнитное отношение, характерное для

данного ядра; Но - напряженность внешнего магнитного поля.

В эксперименте обычно меняют напряженность Н магнитного поля

при постоянстве частоты v о электромагнитного излучения, действую-

* Если дипольный момент в ходе колебания остается постоянным, то производ

ная равна нулю, что приводит К нулевому значению вероятности перехода. Поэтому

такие колебания и не активны в' ИК-спектрах,

** Полярный резонанс атома галогена в качестве +R-заместителя с л-электрон

ной системой приводит к сдвигу электронов в противоположную сторону по сравне

нию с направлением диполя связи с-х, тем самым уменьшая полярность. В случае

такого заместителя, как -NH 2 , наблюдается обратное явление (см. раздел 1 главы

IX).
*** Ядерный спин 'равен нулю, если как протонов, так и нейтронов в ядре чет

ное число. Поэтому ядра 12С,16О, 325 И т. д. не активны в спектрах ЯМР.

3. СПЕКТРЫ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА
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Расщепл' ение полос протонов в группах СН 3 и .СВ" обу
ных грvппах. " .
словлено следующей картиной спин-спинового взаимодеиствия.

Рис. 27. Спектр протонного маг"нитного рсзонанса водного

СН СН ОН с добавкои НС] Видны триплет ме-
этанола з 2 с '",

тильной И тетраплет метиленовои гр) пп

С СН может взаимодействоватьс четырьмя разными
пин протона в , 3 (вторая и

комбинациями спинов протонов в СН 2, прич:м две из них u

т етья) эквивалентны и соответствуют однои, дважды. вырожденнои
к~мбинации. Итого появляется три разных энергетических состояния,
отвечающих расщеплению полосы для протонов группы СН 3 на три
линии, одна из которых примерно в два раза интенсивнее других, соот-

ветствуя дважды вырожденнону состоянию. е
Полоса п отонов группы СН 2 расщепляется на 4 линии с соотнош -

р " 1 . 3 . 3 . 1 поскольку две спиновые комбинации
нием интенсивностеи . . . ,
СН -протонов трижды вырождены. "

Такой подход к анализу сверхтонкой сгруктуры, обусловленнои
u чен если расщепления

спин-спиновыми взаимодеиствияМИ, правомо , между
между линиями данной полосы существенно меньше расстояния _
полосами (разности химических сдвигов), соответствующимИ неравно

ценным взаимодействующим протонам.

Ориентация спинов

в сн,

1. ttt
2. tH }
3. t-lt
4. ttt
5. tH \
6. -IH J
7. Ht
8. -1-1-1

Спин протона

в еН 2
t

Ориентация спинов

в СН 2
1. tt
2. Н }
3. tt
4. Н

Спин протона

в СНз
t

-СН2-

~\._--

* Малое содержание (1,1%) 13С В природном углероде, предъявляющее повышен

ные требования к чувствительности аппаратуры, с другой стороны, чрезвычайно

удобно, поскольку делает пренебрежимо маловероятным соседство двух ато.мов

13С, усложняющее спектр вследствие спин-спинового взаимодействия.

** Добавка НСI приводит к быстрому обмену протона в группе О-Н, чем обус

ловливается выключение этого протона из общей картины спин-спинового взаимодей

ствия и соответствующее упрощение сверхтонкой структуры.

ХС ямР как для протона, так и для других ядер закономерно зави
сит от строения. Существуют таблицы аддитивных вкладов в величины

б или 1: заместителей, изолированных от детектируемого ядра одним
или несколькими атомами углерода. Это позволяет использовагь ХС

ямР в качестве орудия структурного анализа. По спектрам ямР для

lЗС можно фактически по одному «прощупатъ» все атомы углерода до

вольно сложных органических соединений".

Поскольку диамагнитное экранирование пропорционально эле

ктронной плотности около данного ядра, то ХС ямр, не осложненные

компонентами днамагнитной анизотропии и парамагнитного экрани

рования, либо исправленные ПУТе:\: введения поправок, УЧИТЫВаЮЩИХ

вклады этих компонентов, зависят только от индукционного и резонан

сного влияния заместителей в остальной части молекулы. Это отража

ется количественными корреляциями ХС от значений соответствующих

индукционных и резонансных постоянных для заместителей. Увеличе

ние электроотрицательности заместителей вызывает уменьшение экра

нирования ядра и наоборот.

Особенно известны в этом отношении ХС ямР 19F для м- и л-заме

щенных фторбензенов (относительно незамещенногофторбензена). Ве-

•личины Mj-X для м-замещенных фторбензенов целиком обусловлены
индукционным влиянием и-ааместителей и предложены в качестве уни

версальной количественной меры индукционного эффекта последних,

будучи эквивалентными величинам п" из табл. 2. Значения б'Н Х для
n-замещенных фторбензенов определяются практически только поляр

ным резонансом заместителей с бензеновым ядром, обусловливающим

появление заряда на углероде в л-положении относительно замести

теля. Эти величины можно использовать в качестве количественной

меры способности соответствующих заместителей изменять в результате

резонансного взаимодействия эффективную электроотрицательность

(индукционный эффект) сопряженных с ними л-электронных систем.

ХС ямР относятся к тонкой структуре спектров ямР высокого

разрешения. Кроме этого существует еще сверхтонкая структура ли

ний, обусловленная спин-спиновыми взаимодействиями достаточно

близко расположенных ядер, передающимися от ядра к ядруопосредо

ванно, через спин-спиновые взаимодействия между ядрами и электро

нами. Это может быть хорошо продемонстрировано на спектре ямР

водного раствора этанола с небольшой добавкой НС! * *, приведенном на

рис. 27. Этот спектр представлен триплетом для протонов группы СН 3,

тетраплетом для СНz·группы и общим дЛЯ О-Н и HzO синглетом.

Расстояния между этими сигналами (триплетом, тетраплетом и синг

летом) соответствуют разностям химических сдвигов протона в указан-
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Часть IV

РЕАКЦИИОРГАНИЧЕСКИХСОЕДИНЕНИЙ

rnaB8 ХI

нпвсс ....ф ....КАц....я РЕАКц ....й

1. ПОНЯТИЕ о МЕХАНИЗМЕ РЕАКЦИИ. ЭЛЕМЕНТАРНЫЕ

И 5РУТТО-РЕАКЦИИ

Сведения о какой-либо химической реакции могут ограничиваться
только отражением ее конечного результата. Однако наряду с этим
часто важно знать м е х а н и з м р е а к Ц и и, т. е. Способ превра
щения исхо~ных соединений в конечные Продукты.

Конечный результат реакции может быть описан обычными хими
ческими уравнениями, отражающими закон сохранения числа атомов
в химических реакциях. В дальнейшем будем называть эти уравнения
брутто-схемами реакций. .

В случае быстрых равновесных процессов в брутто-схеме содержи
тся достаточно существенная информация о данной реакции. Если к
тому же известно значение константы равновесия, то этого достаточно
для полного прогнозирования результата, поскольку положение ра
вновесия не зависит от способа его достижения.

Огромное количество реакций с участием органических соединений
не относится к быстрым равновесным процессам, так как протекают в
течение более или менее длительного отрезка времени (за несколько
секунд, минут, часов, дней и даже медленнее). При этом во многих слу
чаях равновесное состояние не достигается и конечный результат оп
ределяется кинетическими факторами.

u Как известно, скорость какого-либо процесса зависит в существен
нои мере от пути между ИСходным и конечным состояниями. Другими
словами, oHa

u
определяется механизмом процесса. Механизм химиче

ских реакции характеризуется природой и путями образования про
межуточных или параллельно возникающих продуктов, состоящих из
ста,?ильных молекул (ионов, свободных радикалов). Понятие «стабиль
ныи» ОЗ,начает в данном случае, что рассматриваемые частицы обла
дают большими временами «жизни», чем частицы в активированном
Состоянии, время жизни которых порядка lO-l~ сек.

Следя за образованием и распадом таких стабильных промежуточ
ных или параллельно образующихся частиц, можно разбить сложный
брутто-процесс на большее или меньшее число э л е м е н т а р н ы х
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с т а Д и Й, или э л е м е н т а р н ы х р е а к Ц и й так, что возникно

вение каждого стабильного промежуточного или параллельного про-

дукта определяет одну элементарную стадию. .
Промежуточные продукты реакций целесообразно разделить в свою

очередь на стабильные и нестабильные, подразумевая теперь под пер

выми соединения, которые могут быть препаративно изолированы из

реакционной смеси, а под вторыми - частицы, выделение которых из
реакционной смеси неосуществимо.

. Хотя такая классификация, как впрочем и любая другая, несколько

условна, она все же имеет существенное практическое и принцнпиалъ

ное значение. Реакции, ведущие от одного стабильного промежуточ

ного продукта к другому, могут изучаться по-отдельности, незави

симо от того или иного более сложного брутто-процесса. В случае же

нестабильных промежуточных продуктов такая возможность отсут

ствует и приходится мириться с использованием косвенных методов.

Исходя из приведенной классификации промежуточных продуктов,

все брутто-реакции можно разбить на макроскопические стадии, на

каждой из которых происходит превращение одного стабильного про

межуточного продукта в другой. Каждая такая стадия может быть, в

свою очередь, разбита на элементарные стадии, любая из которых соот

ветствует либо возникновению, либо исчезновению какого-либо неста-

бильного промежуточного продукта. .
Элементарные реакции также характеризуются определенным меха

низмом. И здесь проблема механизма реакции сводится к уточнению

строения промежуточного состояния" в качестве которого теперь

выступает активированный комплекс. Важно также знать способы пере

хода последнего в конечные и исходные частицы. Поскольку в активи

рованном комплексе существуют одновременно как разрывающиеся,

так и возникающие в результате данной элементарной реакции

ковалентные связи, то вся проблема сводится к способам разрыва и

возникновения связей.

для любой коваленгной связи, рассматриваемой изолированно от

других, существует только два варианта возникновения или разрыва.

Новая связь может возникнуть за счет компенсации спинов двух эле

ктронов, принадлежавших до начала реакции двум разным ато

мам, между которыми возникает связь. При такой схеме элек

ктронная пара, ответственная за образование связи, также возникает

в ходе реакции.

Второй вариант возникновения новой связи представляет собой

комбинацию неподеленной электронной пары одного из атомов с вака

нтной орбиталью другого. В этом случае электронная пара, ответствен

ная за образование связи, существовала и до реакции в виде негюделен-

ной пары у одного из атомов. .
Аналогично различают два варианта разрыва ковалентной связи.

С одной стороны, электронная пара, образующая связь, может при этом

распадаться так, что каждый из возникающих фрагментов исходной мо
лекулы приобретает один неспаренный электрон. С другой стороны, к

одному из возникающих фрагментов может перейти неподеленная эле

ктронная пара, а к другому - вакантная орбиталь.
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в) гомолитическое замещение:

R·+R'-R" -+ R-R'+R'"

г) гомолитическое присоединение:

R.+R'=R" -+ R-R'-R'"

R-R' -+ R· +R'·

R. +R'~R" -+ R-R'=R
n

'

R.1 + +R' = R" -+ R-R' = R"Л +

R;.1- +R' жз R" -+ R-R' = R:".1-

4. Реакции с синхронным механизмом:

R' R'
,1 R/ "'R"

R R" 11 I
I + 11 -+ R R'II И Т. д.
R~ R"' "'R'/

"R'

е) электрофильное присоединение:

R.1+ + R' =R" -+ R-R' _R".1 +

б) соединение свободных радикалов друг с другом:

R· +R'· -+ R-R'

3. Гетеролитические или ионные процессы:

а) гетеролитическая диссоциация:

R-R' -+ R.1+ +R'.1-

б) соединение акцептора с донором:

R.1++R:'.1- -+R-R'

. в) нуклеофильное замещение:

".1R:.1-+R'-R"-+ R-R'+R: -

г) электрофильное замещение:

R.1 ++R' -R" -+ R-R' + R".1 +

д) нуклеофильное присоединение:

R:.1- +R' = R" -+ R-R'-R:".1-

или

или

или

Исходя из представлений,изложенных в предыду~ем разделе. мо

жно выделить следующие типы элементарных реакции.

2. Гомолитические или радикальные процессы:

а) гомолитическая диссоциация (с образованием свободных радика

лов):

молекулы:

Простейшим типом элементарных химических процессов, ведущих к

изменению валентного СОСТ0ЯНИЯ некоторых атомов в молекулах" ве

ществ, участвующих в реакции, является элементарный окислительно

восстановительный акт, ааключающийся в переносе электрона от од

ной реагирующей частицы к другой. В случае органической молекулы

этот перенос может идти в двух направлениях, т. е. может быть окис

лительным или восстановительным. Следовательно, соответствующая

элементарная реакция может идти в двух направлениях.

1. Окислительно-восстановительный перенос электрона:

О+М += 6.1- + м.1+

Здесь М - органическая молекула в роли восстановителя; О - моле

кула окислителя (окисленная форма); 0.1- - молекула восстановителя
(восстановленная форма); М.1+ - органическая молекула в роли окис

лителя. Д+ и ~--изменения зарядности на единицу элементарного

заряда.

Реакции типа 1 можно комбинировать друг с другом так, что в роли

как окислителя, так и восстановителя выступают органические

1. КЛАССИФИКАЦИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ РЕАКЦИJiI

* Под молекулами здесь понимаются любые устойчивые частицы, в том числе

ионы и свободные радикалы.
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Первый из рассмотренных механизмов возникновения и разрыва
коваленгной связи путем образования и распада электронных пар на

зывается гомолитическим или радикальным, второй, связанный с об

разованием коваленгной связи за счет негюделенной электронной

пары или обратным процессом, называется гетеролитическим или ион

ным. В соответствии с механизмом возникновения или распада связей

все реакции могут быть подразделены на два больших класса - гомо

литическне, или радикальные, и гетеролитические, или ионные. Ко

нечно, строго говоря, такое деление применимо только к элементарным

реакциям. Однако существует достаточно много важных брутто-реак

ций, в случае которых' все элементарные стадии принадлежат либо к

гомолитическому, либо к гетеролитическому типу, и эти термины сох

раняют свой смысл и для процесса Б целом. Кроме того, далеко не всегда'

имеется возможность отличить элементарную микростадию от более

сложного ступенчатого процесса, ведущего к тому жеконечному резуль

тату.

В качестве исходной предпосылки приведенных рассуждений при

нималось, что в результате одной элементарной реакции возникает и .
разрывается не больше чем одна ковалентная связь. В действительности

же возможны и такие элеменгарные реакции, в которых число возни

кающих и разрывающихся связей больше. Это реакции, идущие сог

ласно так называемому синхронному механизму. Хотя такие реакции

могут также идти гомо- или гетеролитическим путем, конкретное отне

сение их механизма к одному ИЗ этих типов сопряжено с дополнитель

ными затруднениями.



З~аю~,~ +,,~ ~- означают соответствующие изменения зарядности.
R, R ,R ,R - различные структурные фрагменты.

Приведенная схема излишне детализирована, поскольку реакции

(2а) и (2б), а также (3а) и (3б) всего лишь разные направления обрати

мых процессов. Однако с практической точки зрения такая детализо

ванная схема оказывается полезной при классификации и анализе ме

ханизмов конкретных реакций.

Э. КЛАССИФИКАЦИЯ РЕАГЕНТОВ

Молекулы (свободные радикалы, ионы), принимающие участие в

реакции, именуются реагентами. Наиболее существенны для дальней

шего изложения следующие типы реагентов.

1. Свободные радикалы R·. Характеризуютсяналичиемнеспаренного
электрона. Основой их реакционной способности являетсятенденцияк

спариванию (компенсации спина) этого электрона, в результате чего

возникает новая электроннаяпара и, как правило, ковалентная связь.

2. Никлеофилы. или основания Y:~-. Характеризуются наличием не

поделенной электронной пары. Их реакционная способность основана

на тенденции этой неподеленной (или хотя бы частично свободной)

электронной пары к образованию ковалентной связи с привлечением

вакантной (или частично вакантной) орбитали какого-либо другого

реагента.

3. Электрсфилы, или обобщенные кислоты E~+. Характеризуются

наличием вакантной или частично вакантной орбитали, способной к

образованию коваленгной связи путем комбинирования с' неподеленной
электронной парой другого реагента.

Приведенные основные типы реагентов требуют дальнейшей дета

лизации, поскольку иначе было бы трудно ориентироваться во всем

разнообразии отношений между реагирующими соединениями. Так,

более правильно было бы говорить освободнорадикальной, нуклео

фильной и электрофильной реакционной способности, а не о соответст

вующих реагентах, поскольку молекула одного и того же соединения

может выступать в роли как нуклеофила, так и влекгрофила и т. д.

С другой стороны, символ E~+ явно недостаточен дляобобщенного пред

ставления электрофилов. В дальнейшем этот символ будет сохранен

только для таких случаев, когда один из атомов соединения, выступаю

щий в роли центра электрофильности, действительно обладает вакан

тной орбиталью по меньшей мере в одной из классических предельных

структур.

В дополнение к понятиям о свободных радикалах, нуклеофилах и

влекгрофилах целесообразно ввести понятия о сопряженных с ними

уходящих группах:

а) свободнорадикальная уходящая группа R- сопряжена со сво
бодным радикалом R·, в который она превращается в процессе гомо-.

лигической диссоциации соединений типа R'-R;
б) электроотрицательнаяуходящая группа - У сопряжена с нукле

офилом (основанием) Y:~-, в который она превращается в результате

гетеролитической диссоциации соединений типа Е-У;
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в) электроположительная уходящая группа Е сопряжена с элект

рофилом (обобщенной кислотой) E~+, в который она превращается в

результате гетеролитической диссоциации соединений типа Е-У.

Итак, к гомолитической диссоциации и радикальному замещению

способны соединения, состоящие из двух свободнорадикальных ухо

дящих групп, соединенных друг с другом одиночной коваленгной свя

зью. К гетеролитической диссоциации, нуклеофильному и электрофиль

ному замещению способны соединения типа Е-У, состоящие из элект

роотрицательной и электроположительной уходящих групп, соединен

ных друг с другом одиночной коваленгной связью.

Соединения, способные к радикальному, нуклеофильному и электро

фильному присоединению, должны обладать в одной из классических

предельных структур, соответственно, свободнорадикальным, электро

фильным или нуклеофильным реакционным центром, и каждому из

них должна соответствовать сопряженная с ним уходящая группа дан

ного типа.

Кроме того, ниже вводятся понятия об остаточных электрофиль

ности и нуклеофильности первых атомов электроположительных и

электроотрицательных уходящих групп, независимо от наличия вакан

тной орбитали или неподеленной электронной пары в одной из класси

ческих предельных структур. Существование этих центров остаточной

электрофильности или нуклеофильности вытекает из наличия вакант

ной орбитали или негюделенной электронной пары в одной из предель

ных структур с разорванной связью:

E-Y~E+:Y-

4. ОБЩАЯ СХЕМА ПРОТЕКАНИЯ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

В случае как любой смеси химических соединений, так и чистых ин

дивидуальных соединений существует потенциальная возможность к

химическим реакциям. Под этим подразумевается, что определенные

реакции в такой системе обязательно идут, хотя бы с неизмеримо ма

лыми скоростями. Число и характер всевозможных реакций для дан

ной системы определяется химическим строением как соединений ис

ходной смеси, так и первичных, вторичных и т. д. продуктов их взаимо

действия. Химическое строение определяет реакционную способность,

поскольку от него зависит наличие в молекулах свободнорадикальных,

нуклеофильных и электрофильных реакционных центров и сопряжен

ных с ними уходящих групп.

Негрудно догадаться, что число ВОЗМОЖНЫХ реакций чрезвычайно

велико. Однако далеко не все они существенны с практической точки

зрения, если заданы конкретные условия - среда, температура, дав

ление*. Все зависит от скорости потенциально возможных реакций.

Исходя из привычного масштаба времени, реакции можно условно раз

делить на три типа: очень медленные, умеренно быстрые и очень

* Катализатор следует включать не в условия, а в характеристику состава си

стемы в качестве однorо из участников реакции.

225



быстрые. П.ервые не оказывают никакого влияния на состав

реагирующеи системы за весь период наблюдения за этой системой.

Последние успевают закончиться в момент возникновения данной си

стемы (наприм:р, за время смешивания составных частей) и опреде

ляют реальныи состав системы. Умеренно быстрые обусловливают

наблюдаемые изменения состава системы за достаточно длинный отре

зок времени, напр~мер от секунды до нескольких месяцев или даже лет.

С практическои точки зрения существенны только очень быстрые и

умеренно быстрые реакции. При этом важно иметь такие теоретические

представления, которые позволили бы качественно, а при возмож

ности и количественно оценить относительную и абсолютную скорость

реакции в зависимости от строения реагентов и условий их про

текания.

Другими словами, характер существенных изменений, происходя

щих в системе, т. е. характер идущей в ней реакции в классическом

понимании этого термина определяется конкуренцией между всеми

потенциально возможными процессами. Чем быстрее идет данная реак-
. ция, тем больше ее практическое значение по сравнению с другими, па

раллельно идущими процессами.

Для точного прогнозирования результата любой реакции необхо

димо располагать величинами констант равновесия и скорости всех

соответствующих элементарных реакций. Хотя эта проблема находится

в настоящее время лишь в начальной стадии своего решения, она не

может быть ?свещена достаточно полно в рамках элементарного курса

органическои химии, поэтому ниже будут затронуты лишь наиболее

важные представления и понятия, разработанные в этой области.

5. ФАКТОРЫ, ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ КОНСТАНТЫ

РАВНОВЕСИЯ И СКОРОСТИ РЕАКЦИЙ

Из химической термодинамики известно, что значение константы

равновесия К реакции определяется изменением свободной энергии в

ходе реакции (своб.одноЙ энергией реакции), находясь от последней

в экспоненциальнои зависимости

!lF

К= e-R'Г.

где !J.F=F2-Р 1, а F1 И Р2 - свободные энергии исходного и конеч
ного состояний. Чем меньшей (более отрицательной) величиной явля

ется !J.F, тем больше величина константы равновесия и тем больше ра

вновесие сдвинуто в сторону образования конечных продуктов. Чем

меньше F2 И чем больше F1, тем меньше !J.F.
Свободная энергия реакции выражается через энтальпню !J.H и энт

ропию !J.S реакции:
М=/:::'И-Т кз.

В классической термодинамике величины!J.Н и !J.S рассматриваются

в ~цчестве независимых функций состояния. Однако практически та

кои подход не может быть в настоящее время реализован, поскольку
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отсутствует общая теория для независимой оценки величин !J.H и !J.S,
исх'одя из строения реагентов и условий реакции. Особенно это отно-

сится к !J.S.
Однако возможен другой, упрощенный подход. Для серии аналоги-

чных реакций, в которых варьируется только один переменвый фак
тор _ заместитель в реагенте, или в субстрате, характер центра нукле

офильности или электрофильности, растворитель и т. Д.- при усло

вии неизменности характера (механизма) реакции, соответствующие из

менения !J.H и !J.S уже не являются независимыми величинами. Между
ними в достаточно хорошем приближении существует линейная зави
симость, благодаря чему величины !J.F также линейно связаны с :оот
ветствующими f"..H. Такая зависимость называется uзоравновееноu. Не
совсем точно она часто называется также ко,Мnенеацuонны,Мэффекmо,М.

Благодаря существованию изоравновесной зависимости можно счи

тать, что относительные значения констант равновесия в каКQй-либо
серии аналогичНЫХ реакций определяются только соответствующими
значениями !J.H - т. е. по существу, энергетическим фактором - изме
нением потенциальной энергии в ходе реакции. Благодаря этому вся
проблема сводится к оценке энергетической стабильности исходного и
конечного состояний. Свободная энергия реакции тем меньше, а кон
станта равновесия тем больше, чем менее стабильно исходное и чем

стабильнее конечное состояние*.
Аналогичный подход приложим к оценке относительных величин

констант скоростей. Согласно теории активированного состояния, кон
станта скорости k определяется свободной энергией активации:

ь» t
k=kT е- RT '

h

где khT _ универсальный частотный множитель; !J.Ff, =Ff, -р 1 (здесь

Р1 и р+ _ свободная энергия исходного и активированного состояний

соответственно) .
В сериях аналогичнЫХ реакций между энтальпией (энергией) ак-

тивации !J.Hf, (Е) и энтропией активации !J.Sf, также существует линей
ная связь, именуемая uзокuнеп;uчеекой завuеU'м~еmью. Это позволяет
рассмотренный для равновесии энергетическии подход распростра
нить и на свободную энергию активации и определяемые еи константы
скорости. Величина !J.Ff, тем меньше и константа скорости тем больше,
чем менее стабильнО исходное состояние и чем более стабилен активи-

рованный комплекс.
Для оценки энергетИЧеской стабильности активированного компле-

кса приложимы все те критерии, которые используются в случае обы
чных молекул (свободных радикалов, ионов).

Относительная стабильноСТЬ данной частицы (молекулы или ак
тивированного комплекса) зависит как от ее строения, так и от среды

* С формальной точки зрения, линейность между дН и др может привести и к
противоположному соотношению, при отрицательном значении соответствующего
углового коэффициента. однако в действительности знак др почти всегда определяет-
ся энергетической стаБилыlстьюЮ исходного и конечного состояний. .
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(растворителя). Влияние строения определяется всеми уже рассмотрен

ными электронными и стерическими эффектами и МОЖ,ет быть вкратце

резюмировано в виде следующих простых правил.

1. Частицу стабилизируют:

а) всякая делокализация ионного заряда, вызванная индукционным

или резонансным взаимодействием; • .
б) любая разновидность резонансного взаимодеиствия.

2. Частицу дестабилизируют:

а) локализация ионного заряда на одном атоме;

б) любые стерические взаимодействия между различными структур

ными фрагментами (заместителями), за исключением взаимодействий

типа 1,3 (см. разд. 3, гл. VII). .
Определяющими факторами влияния среды считаются так называе

мые неспецифическая и специфическая сольватации.

Н е с п е Ц и Ф и ч е с к а я с о л ь в а т а Ц и я сводится в ос

новнам К влиянию диэлектрической проницаемости среды на поляр

ные (обладающие дипольным моментом) и заряженные частицы. Стаби

лизация тем больше, чем больше дипольный момент или заряд час!ицы

и диэлектрическая постоянная е среды. Влияние диэлектрическои по

стоянной среды имеет при этом тенденцию к насыщению (согласно ура:

внению Борна- Кирквуда) при больших значениях диэлектрическои

постоянной, приближаясь к максимально возможному .Уже при е .15
-20. Поэтому различия в значениях диэлектрическоипостаяннои так

называемых полярных растворителейимеют второстепенное значение.

С п е Ц и Ф и ч е с к а я с о л ь в а т а Ц и я связана с образова

нием дробных акцепторно-донорныхсвязей между молекулами раст

воренного вещества и растворителя. Наиболее существенны при этом

водородные связи. Именно благодаря различиям в их .интенсивности

сольватирующие способности полярных растворителеи существенно

отличаются друг от друга. Стабилизация растворенных частиц тем

больше, чем интенсивнееуказанные водородные связи и чем большее

число их приходится на одну такую частицу.

6. КОЛИЧЕСТВЕННЫIiI УЧЕТ влияния СТРОЕНИЯ

РЕАГЕНТОВ И СРЕДЫ НА КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ

И РАВНОВЕСИЯ

В современной органической химии широко используются так назы

ваемые корреляционные уравнения, позволяющие представить зависи~

масть констант скорости или равновесия от строения органических

соединений, а также от растворителя, в виде простых количественных

соотношений, в основе которых лежит достаточно точное соблюдение

определенных закономерностей, вкратце изложенных ниже.

Предварительно необходимо ознакомиться с понятием p~aKциOH

ной серии. Этим термином обозначается совокупность реакции или, в

более общем понимании, систем, объединенных по признаку участия в

однотипном физнко-химическом процессе, например в химической реак
ции. Отдельные представители серии различаются между собой одним
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или большим числом признаков, варьирующих в пределах данной се

рии. В простейшем случае в качестве переменнога рассматривается

только один из таких признакав: заместитель в одном из реагентов, тем

пература, давление, атакующий реагент, растворитель и т. д.

Серии с переменным заместителем можно схематически представить

как х-У, где Х - варьирующий заместитель, а У - так называе

мый реакционный центр. Все изменения, связанные с рассматривае

мым физика-химическим процессом (реакцией), касаются только реак

ционного центра У и их качественный характер не зависит от природы

заместителя Х. Однако количественная характеристика такого одно

типного процесса, например значение константы скорости или равно

весия, зависит от Х. При неизменности как самого процесса, так и

всех условий его протекания (температуры, растворителя, давления!

величина количественной характеристики находится в однозначнои

зависимости от заместителя Х.

Аналогично могут быть определены реакционные серии с перемен

ным растворителем, давлением, температурой и т. д.

Любая из серий с варьируемым заместителем может быть в свою

очередь разбита на подсерии, в которых заместитель варьируется толь

ко в известных пределах. То же относится к сериям с переменным раст

ворителем и т. д.

Рассмотрим теперь главные закономерности, лежащие в основе кор

реляционных уравнений. Учитывая сказанное в предыдущем разделе,

примем, что для любой реакционной серии или надлежащим образом

подобранной подсерии выполняется изокинетическая •или изоравно

весная зависимость. Это позволяет подходить с единои точки зрения

как к энергетическим характеристикам молекул (энергии обеазова

ния, частоты спектральных переходов и т. до), так и к свободнои энер

гии активации или реакции.

Введем исходный постулат, уже использовавшийся применительно

к индукционной составляющей в энтальпии образования. Энергия или

свободная энергия взаимодействия какого-либо данного типа между

любыми двумя заместителями Х, и Xj ' соединенными а-связью в моле

кvле типа Х о-Х о пропорциональная произведению двух безразмер-
01 1 J' u

ных параметров Хт и !Pvj' характеризующихспособность заместителеи

Х i и Х i к данному типу взаимодействия

t1E vij = CXvXviqJvj;

здесь v - порядковый номер (индекс) данного типа взаимодействия;

i и j - индексы заместителя или реакционного центра.

Если суммарное взаимодействие f'j.E i j между х, и Xj обусловлен?

несколькими, качественно отличными механизмами (индукционныи

эффект, полярный резонанс, сгернческий эффект), то следует взять сум

му по всем значениям индекса v:

t1Eij = ~ t1Evij=~ CXvXviqJvJ'
v v

Последняя формула отражает постулат о независимости и аддитив

ности влияний разных типов взаимодействия. Следует сразу отметить,
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а уравнение (2) приобретает следующий вид: (5)

tJ.Fiu= Fоu+'ФvuХvi.

При условии соблюдения уравнения (5) свободная энергия актива.
ции или реакции находится в линейной зависимости от константы за

местителя Xvj' Это верно для всей совокупностиреакционныхсерий, для
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где Еои/) = Fy ! - Fy j •

Если как в исходном, так и в активированном или конечном состо
яниях важен только один и тот же тип взаимодействия между замести

телем Х ; и реакционным центром, это выражение упрощается, посколь
ку из суммы в правой части остается только один член:

tJ.Fi(jl>= дро (jl>+aO(rpvl-rpvj) %vi' (2)

Природа Yj и УЕ В совокупности С условиями (среда, температура)
определяют специфику данной реакционной серии. Чтобы упростить

запись, обозначим эту реакционную серию индексом и. Кроме того,

обозначим два последних члена в уравнении (2) через "i'vu

что указанный постулат соблюдается не во всех случаях. В качестве при

мера можно сослаться на стерические препятствия сопряжению (см.

раздел I главы IX).
Принимая f..E/j как меру отклонения энергии соединения от неко

торой аддитивной величины, для полной энергии' молекулы Xj-X
j

получаем следующее выражение:

E/j=Ex,+E x j+ ~av%v/rpvj.

где Е х, и ЕХ j - аддитивные групповые вклады для заместителей Х / и
».

С учетом изокинетической или изоравновесной зависимости ана
логичное выражение можно написать для свободной энергии молекулы.

а также для активированного комплекса:

Ри=РХ/+РXj+~ av%v/rpVj'

Рассмотрим теперь реакцию. которая может быть представлена
следующей схемой:

Х/-Yj+A ->- Х/-УЕ •

Здесь А - второй реагент, который может и отсутствовать, Х/-Х Е
представляет либо активированное, либо конечное состояние (l - ин

декс реакционного центра в активированном или конечном состоянии).

Свободная энергия активации или реакции (f..Ej(jl» может быть за
писана теперь следующим образом:

др/ (Л)= Fu-F/j= дро (Л>+~ a v (rpvl-rpvj) %vi' (1)
v
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(8)

(7)

или, если существен только один тип взаимодействия:

19 kiu = Ig k ou+ ч'vuЛvi'

Величина Igkoo или, в общем случае, kou' относится к произвольно

выбранному стандартному заместителю Х о, для которого принято

%оо=О.

Таким путем получены значения констант заместителей, приведен

ные в табл. 1 и 2.
Конкретные разновидности корреляционных уравнений получа

ются, если известно число и характер типов взаимодействия между за

местителем и реакционным центром, что позволяет подставить вместо

Хо/ соответствующие константы заместителей. Наибольшее практиче

ское значение имеют нижеперечисленные частные случаи:

1. Если Х, - алифатические заместители, то одновременный учет

индукционного взаимодействия, стерического эффекта, гиперконъю

гации (строго говоря, а-водородного эффекта) и сопряжения между л

электронными системами осуществляется общим уравнением Тафта (в

этой записи индексы реакционной серии и заместителя опущены):

19k = 19ko+ р*О'* (РIО'д+БЕs (БЕ~) +h Аn+Ч', (9)

где kо-константаскорости или равновесия для соединения со станда

ртным заместителем Х о (если используется шкала 0*, то Х о=СН 3,

если 01' то Х О=Н);

.. Если две величины зависят линейно от третьей, то и между ними соблюдается
линейная зависимость,

которых характерен лишь один, общий для всех серий тип взаимодей

ствия между заместителем и реакционным центром. Следовательно,

все величины f..E/u для такой совокупности реакционных серий свя

заны взаимными линейными зависимостями*. Такая закономерность

называется линейностью свободных энергий (ЛСЭ).

Поскольку величина логарифма константы скорости (или конста

нты равновесия) находится в линейной зависимости от свободной энер

гии активации (или свободной энергии реакции), приведенные выра

жения для f..Fiu могут быть распространены и на величины 19 kiu,
где kiu - константа скорости или равновесия для заместителя Х, в

реакционной серии с индексом и:

Ig k iu = Ig k ou+~ ч'vu%v/' (6)
v

Следовательно, если для некогорой совокупности реакционных

серий соблюдается ЛСЭ, то величины Ig k iu для этих серий взаимно ли

нейны. Выбирая одну из таких серий (и=О) в качестве стандартной,

можно принять, что ч'VO = 1. Это позволяет определять численные

значения констант заместителей исходя из экспериментальных величин

Igkio для стандартной реакционной серии:

1 1 kio
%vi~ gkio-lg k oo= g-k .

00

(4)

(3)

может быть теперь за-

'Фvu=аv (rpVl-rpvj)'

Уравнение (1) для и-й реакционной серии
писано__в более сокращенной форме: ,..,

tJ.Fju = ДРои+~'Фvu%v/,
v
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шкала индукционных постоянных заместителей, обозначаемых через

0'0 (см. табл. 2). В качестве стандартного заместителя принят пезамешен

ный фенил СвН5 - •

При существенности только индукционного влияния замещ~нных

фенилов соблюдается ЛСЭ в виде уравнения Гаммета - Тафта.

где р и 0'0 аналогичны р*(р,) и 0'* (о.). .
Вместо 0'0 используется также шкала а-постоянных Гаммета. Она

отличается от aO-шкалы тем, что в случае наличия в фениле пара
заместителя типа +R (H 2N-C6H 4- ; СН зО-С6Н4- и т. д.) величины
о' не только являются мерой индукционного эффекта зам;щенного

фенила но и содержат дополнительный вклад, обусловленныи +R-эФ
Фектом' пара-заместителя. Для таких заместителей величины о' более

отрицательны, чем 0'0.

(13)

(12)

Ig k = Ig ko+ро",

Линейность 19 k от E~ (Es ) принимается в качестве критерия того,

что влияние заместителей на константу скорости или равновесия опре

деляется только их стерическим взаимодействием С реакционным цент-

ром.

Поскольку значения E~ (Es) уменьшаются по мере увеличения сте-

рического эффекта заместителей.то положительное значение б означает,
что k уменьшается при увеличении интенсивности стерического взаимо

действия между заместителем и реакционным центром. Согласно соот
ношению (3), б имеет положительный знак, если значение E~ (E s ) для
реакционного центра в конечном или активированном состоянии ме

ньше, чем в исходном состоянии, т. е. при условии увеличения стери

ческого эффекта реакционного центра в ходе активации или реакции.

В таком случае принято говорить о стерических препятствиях.

Если б имеет отрицательный знак, то стерический эффект реакцион

ного центра уменьшается в ходе активации или реакции и имеет место

стерическое благоприятствование - знач:ние k увеличивается по мере

роста стерического влияния заместителеи. u

4. В случаях, когда переменный заместитель представляет собои

,М- или n-замещенный фенил (серии типа х@-У), используется

вательно, чем больше изменение эффективной электроотрицательности

реакционного центра в ходе активации или реакции, тем больше абсо
лютная величина р*. Если эффективная электроотрицательност,: реак

ционного центра при этом уменьшается, р* имеет положит:льныи ЗШ1~,

если же она увеличивается, то р* является отрицательнои величиноИ.

Аналогичные рассуждения могут быть приведены также относитель-

но р,. u

3. Если существенно только стерическое взаимодеиствие между заме-

стителем и реакционным центром,то частное уравнение Тафта имеет вид:

0'* или а, - индукционные константы заместителей - мера их

эффективной электроотрицательности; .
р* или р, - константа данной реакционной серии, характеризую

щая ее чувствительность к индукционному влиянию заместителей;

Es(E:) - стерическая константа заместителя;
б - стерическая константа реакционной серии - ее чувствитель

ность к стерическому влиянию заместителей;

I'J.n - разность между числом а-С-Н-связей в данном и стандарт

ном заместителях, способных к участию в гиперконъюгации с реакци

онным центром;

h - гиперконъюгационная константа реакционной серии, характе

ризующая влияние одной а-С-Н-связи;

'Ф - резонансная константа реакционной серии, характеризующая

ее чувствительность к влиянию сопряжения между л-электронными

системами заместителя и реакционного центра; соответствующая кон

станта заместителя в явном виде не вводится (приравнивается к еди

нице), поскольку резонансное влияние всех заместителей, первый атом

которых является составной частью л-электронной системы (кратной

связи или ароматической системы), в первом приближении одинаково.

Наиболее существенны частные варианты общего уравнения Тафта

для случаев, когда можно пренебречь частью или всеми, за исключением

одного из перечисленных типов взаимодействия между заместителем и

реакционным центром.

2. Если существенно только индукционное влияние заместителей,

соблюдается частный случай уравнения (9), также известный под наз

ванием уравнения Тафта

Jg k =lg ko+p*a* (PlaI)' (10)

или, если с реакционным центром симметрично связано несколько

заместителей:

Igk=lgko+p*~a*(p,~a,), (11)

где ~a*(~a,) - сумма индукционных постоянных для всех замести

телей.

Для всех реакционных серий этого типа соблюдается лсэ.

Линейность 19k от 0'* (ад может считаться экспериментальным кри

терием того, что влияние заместителей на значение k обусловлено

только индукционным эффектом.

Если р*>О, то более электроотрицательные заместители способст

вуют увеличению k, если р*<О, то дело обстоит наоборот. Чем больше

абсолютное значение р*, тем сильнее величина k зависит от индукцион

ного влияния заместителей.

Из соотношения (3) следует, что величина р* пропорциональна раз

ности индукционных постоянных для реакционного центра в исход-

ном и активированном или конечном состояниях* (a~j-a~). Следо-

* При этом следует иметь в виду, что величины Ig k и I1Р имеют обратные знаки,

вследствие чего, при переходе от I1Р к Ig k, разность (a~ ,-a~ .) заменяется рвавостью
'. • J
(ayj-ay,).
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(15)

5. Если в реакционной серии типа х@-у' имеет место поляр

ный резонанс между n-заместителем Х и реакционным центром, то
коррел яципннов уравнение имеет вид:

Igk=lgko+pao+PRaR+PRaR' (14),
+ -

ГДR~~о~с~~а~ константы заместителей, характеризующие их +R-и

Если реакционный центр либо в исходном, либо в конечном или ак
тивированном состоянии обладает -R-характером, возможен поляр

ныи резонанс с +R-заместителем в пара-положении и в правой части

присутствует член PR aR, а PR"=O. в случае +R-характера реакцион
ног+о центра в правой части уравнения (14) присутствует член PR" aR" ,
а PR =0. Лишь В случае, если резонансная характеристикареакцион
ного центра в ходе реакции или активации изменяет свой знак (прев

ращение +R-характера в -R, или наоборот), присутствуют оба ука
занных члена.

В +-
ел~чины PR и PR являются константами чувствительности реак-

ционнои серии к влиянию -R- и +R-эффекта пара-заместителей.

Если значения aR" реакционного центра в исходном и конечном или
активированном состояниях раЗЛИЧ8ЮТСЯ, то PR=FO.

Если aR" для реакционного центра в конечном или активированном
с~стоянии больше, чем в исходном состоянии, Pk >0, -если меньше, то

Ря <О. То же самое можно сказать о знаке PR", в зависимости от зна-
• +

чении ан для реакционного центра в конечном или активированном и
исходном СОСТояниях.

Если отношение. PR/P не слишком отличается от единицы, а PR =
= О, то с достаточнои точностью выполняется уравнение Гаммета - Бра
уна:

где ,а+ =aO+a~.

Уравнение гамметовского типа соблюдается также, если РRlp~ 1:

Igk=lgko+pa-, (16)
где a-=ао+аR'

Влияние растворителя на константы скорости или равновесия опи
сывается корре.1ЯЦИОННЫМ уравнением, которое в общем случае имеет
вид:

Ig k= Ig ko+ уУ+рР+еЕ+ЬВ. (17)

Здесь у - параметр полярности растворителя (функция от диэлектрн-
• • 8-1

ческои постоявной 8 среды: 28+2 или 1/10); Р - поляризуемость

среды (функция показателя преломления растворителя n
2 _1). Е и

n2+1 '

В - характеристики общей кислотности и основности растворителя

(подробнее см. раздел 13 главы ХН). Постоянные у. р, е и Ь характе

ризуют данную реакцию (реакционную серию с переменным растворите

лем), отражая ее чувствительность к влиянию соответствующих свойств

растворителей. По условию стандартизации для газовой фазы У=р=

=Е=В=О.

Чаще всего в правой части уравнения (17),кроме Ig k oприсутствуют
не все слагаемые.

Члены уУ и рр характеризуют влияние неспецифической, члены еЕ

и ЬВ - специфической сольватации. В качественных рассуждениях

членом рр поляризуемости можно пренебречь.

Перечисленные наиболее важные корреляционные уравнения мож

но использовать не только для установления количественных зави

симостей констант равновесия или скорости от строения заместителя

или от природы растворителя. Они приложимы ко многим другим фи

зико-химическим характеристикам (спектральные частоты и т. д.) мо

лекул.

Глава XII

КИСЛОТНОСТЬ И оеновность

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОНЯТИА «КИСЛОТА» И «ОСНОВАНИЕ»

Из двух существующих концепций кислот и оснований Льюиса и

Бренстеда в органической химии в большинстве случаев целесообразно

пользоваться последней, хотя при этом и возникают свои затруднения.

Определение, согласно Льюису, кислот как акцепторов и оснований как

доноров электронной пары. является слишком общим для практиче

ских 'целей, поскольку при этом кислотами оказываются все электро

филы. Поэтому в дальнейшем за основу мы берем определение Брен

стеда, согласно которому кислотами считаются все доноры протонов,

а основаниями - акцепторы протонов. Для льюисовских кислот, уча-

- ствующих в равновесных кислотно-основных реакциях, применяется

термин «апротонная кислота».

Таким образом, под к и с л о т н о с т ь ю понимается способность

данного соединения за счет атомов водорода, входящих в состав его

молекулы, передать один или несколько протонов какому-либо основа

нию. Под о с н о в н о с т ь ю же понимается способность данного сое

динения образовывать ковалентную связь с протоном. В целом реакция

между кислотой и основанием описывается схемой:

А-Н + В: += А:- + В-Н+
кислота осно- сопряженное сопряженная

вание основание кислота
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При реакции кислоты с каким-либо основанием возникает основа
ние, сопряженное с исходной кислотой, и кислота, сопряженная с ис-
ходным основанием. .

Интенсивность КИСЛотно-основного взаимодействия характеризу
ется, в первую очередь, константой равновесия. Чем сильнее кислота,
взаимодействующая с заданным основанием, и чем сильнее основание,
взаимодействующее с заданной КИСлотой, тем больше сдвинуто кислот
но-основное равновесие в сторону образования сопряженных основания

и кислоты. Если в качестве стандарта сравнения принять какую-либо
конкретную пару сопряженных кислоты и основания, то любая

другая подобная пара в том же растворителе и при тех же условиях
может быть охарактеризована соответствующей константой равно
весия, в которой находят количественное выражение как кислот
ные свойства сопряженной кислоты, так и основные свойства сопря
женного основания. Таким стандартом сравнения принята пара

Н зО+-Н 20 В водном растворе при 25 ос. Кислота А-Н и основание
В: характеризуются равновесиями: .

A-H+H20 +Z А:- +НзО+

8-Н+ +Н2О +z 8: +НР+
Беря достаточно разбавленные растворы (стандартное состояние),

для соответствующих констант Ка равновесия получают следующие
выражения:

[А:-] [НзО+] [8:] [НР+]
Ка(АН)= [АН] и Ка(В) [8Н+]

Концентрация [Н 2О] стандартного основания Н 2О, являющегося
одновременно растворителем, в качестве постоянной величины включе
на в константу Ка'

В соответствии с критериями, приведенными в разд. 5 гл. ХН, ве
личина Ка (АН) тем больше, чем стабильнее сопряженное основание
А: - и чем менее стабильна кислота АН. Аналогично величина Ка (в)
тем больше, чем стабильнее основание В: и чем менее стабильна сопря
женная с ним кислота В-Н +.

С другой стороны, чем больше величина Ка' тем более сильными
кислотами являются АН и В-Н+ И более слабыми основаниями -А:
и В:, и наоборот.

Следовательно, при анализе проблемы кислотности - основности
необходимо рассматривать не кислоты или основания, взятые в
отдельности, а пары соответствующих сопряженных кислоты и основа

ния. Однако с практической точки зрения удобно рассматривать опре
деленные типы оснований именно в качестве сопряженных с соответ

ствующими исходными кислотами и наоборот. Такими исходными

формами считаются электронейтральные кислоты и основания. Согласно
такой схеме, отрицательно заряженные основания рассматриваются
только как сопряженные основания соответствующих кислот, а поло

жительно заряженные кислоты - только в качестве сопряженных кис-

. лот соответствующих оснований. Термины «органическая кислота»

и «органическое основание» будут ниже употребляться именно в та
ком смысле.
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2. ТИПЫ орrАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ И 06ЩИЕ

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЗАВИСИМОСТИ КИСЛОТНОСТИ

ОТ СТРОЕНИЯ

Можно представить отрыв протона от любого соединения, содержа

щего водород. Следовательно, каждое такое соединение следует отне

сти к классу кислот. Практически же часть из них принадлежит к на

столько слабым кислотам, что невозможно найти Д~статочно сильного

основания для реализации их протонодонорных своиств. Из органиче

ских соединений к таким кислотам следует отнести, например, все ал-

каны. Ионизация связи -?-Н с отщеплением (передачей) протона
хотя и реализуется в определенных условиях, но в поведении этих сое

динений (карбокислот) имеются такие особенност~ (медленная диссоци

ация), которые в свое время послужили причинои их выделения в обо

собленную группу так называемых псеедокислот.

Кислоты целесообразно классифицировать по признаку элемента,

атом которого связан с атомом водорода, обусловливающим кислотные

свойства: О
а) ОН-кислоты: спирты, фенолы, карбоксильные кислоты, Н 2 и

другие соединения, молекулы которых содержат гидроксильную группу;

. б) S-Н-кислоты: тиолы, тиоловые кислоты и другие соединения с

S-Н-группой, включая H 2S;

в) N-Н-кислоты: амины, амиды кислот и т. д., а также NН з;
г) С-Н-кислоты, или карбокислоты; соединения, содержащие

связи С-Н и отвечающие определенным структурным критериям.

Возможны'также кислоты типа Si-H, Р-Н, As-H и т. д.

Так как сопряженные основания нейтральных кислот характери

зуются анионным характером реакционного центра, то все ;IЛектрон

ные взаимодействияв них проявляютсяВ существеннобольшеистепени,

чем в самих кислотах, поскольку заряженным заместителям соответ

ствуют существенноб6льшиепо абсолютной величине индукционные и

резонансные постоянные по сравнению с аналогичными по СТI:оению,

но незаряженными. Поэтому проблема кислотности электронеитраль

ных кислот сводится В первую очередь к проблеме стабильности соот

ветствующих анионов. Стабильностьже самих кислот имеет второсте

пенное значение.

В общемвиде нейтральнаякислота и соответствующеесопряженное

основание-анион могут быть представлены следующим образом:

Х-Е-Н иХ-Е:-, где Е-атом элемента в ~eHTpe кислотности,

Х - заместитель переменного строения, связанныи с последним. В за

висимости от природы Е таких заместителей в действительности может

быть несколько.

Кислотность определяется следующими факторами:

1) эффективная электроотрицател~ность peaKЦ~OHHOГO центра в

исходном (-Е-Н) и конечном (-Е: ) состояниях,

2) резонансные характеристики реакционного центра в исходном
и конечном состояниях;
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3) энергия связи негюделенной электронной пары в анионном цен-

тре -Е:-; - -
4) эффективные электроотрицательности заместителей Х, связан

ных с реакционным центром;

5) резонансные характеристики этих заместителей.

Фактически нужно решить две самостоятельные проблемы: зависи

мость кислотности от природы атома Е при стандартных заместителях

Х (например, водород или метильные группы) и влияние природы за

местителей Х при неизменном Е, т. е. в пределах одного и того же типа

кислот.

"Обсудим сначала влияние энергии связи неподеленной электрон

нои пары в анионном центре -Е: -. в пределах как периода, так и груп

пы периодической системы стабильность аниона возрастает с увели

чением эффективногозаряда ядра, т. е. с увеличением атомного номе

ра. Однако в последнем случае добавляется еще один существенный

фактор - поляризуемость анионного центра и связанная с этим воз

можность делокализации отрицательного заряда в пределах этого цен

тра. Поскольку поляризуемость пропорциональна суммарному объему

электронных облаков данного центра, она также значительно воз

растает с увеличением атомного номера в пределах одной и той же под

группы.

Таким образом, при стандартных заместителях Х мы получим сле

дующий ряд увеличения стабильности анионов, а следовательно, и

силы кислот: С-Н-кислоты, N-J-I-кислоты, О-Н-кислоты И F-H.
S-H-кислоты сильнее соответствующих О-Н -кислот, р-Н -кислоты
сильнее N-Н-кислот, а Si-Н-кислоты - сильнее С-Н-кислот *.

Рассмотрим теперь влияние заместителей Х при постоянном цен

тре кислотности .
.Электроотрицательные заместители Х приводят к тем большей де

стабилизации кислоты, чем больше электроотрицательность замести

теля -Е-Н, и в то же время стабилизуют анион благодаря индукци

онному взаимодействию (делокализация заряда в анионе), поскольку

знак индукционной постоянной а* для отрицательно заряженного за

местителя также отрицателен. Следовательно, увеличение влекгроотри

цательности заместителей Х приводит к увеличению кислотности, что

находит свое отражение в положительном знаке индукционной констан

ты Р* реакционной серии в соответствующем уравнении Тафта (см.

разд. 6, гл. XI). В случае С-Н- или Si-Н-кислот реакционный центр

-Е-Н в исходном состоянии не является +R-заместителем. в дру

гих кислотах -Е-Н обладает +R-характером. Это приводит к ста

билизации исходного состояния вследствие полярного сопряжения

с заместителями Х, обладающими -R-характером. Поскольку отрица

тельно заряженный реакционный центр -Е: - является в любом слу

чае намного более сильной +R- группой, чем соответствующий -Е-Н,

то стабилизирующее влияние -R-заместителей в конечном состоянии

(анионе кислоты) существенно выше, чем в исходном состоянии. В пре

делах одного периодаэлектронодонорность по +R-механизму падает

* Аналогично кислотность галогеноводородных кислот увеличивается в последо
вательности: НР, но, НВг и нг.
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по мере роста заряда ядра, что приводит к падению интенсивноСТИ вли

яния -R-заместителей в ряду кислот: С-Н, N-H и О-Н.
Из сказанного следует, что -R-заместителиспособны значительно

повышать силу кислот. Это характеризуется п о л о ж и т е л ь н ы М

з н а ч е н и е м резонансной постоянной Ря реакционной серии в

общем уравнении Тафта.
Если атом Е в центре кислотности принадлежитк элементу третье-

го или одного из последующих периодов, то в исходном состоянии он

обладает наряду с +R-свойствами также -R-характером за счет ва
кантных d-орбиталеЙ. В таком случае исходное состояние (кислота)
может быть дополнительностабилизированозаместителямиХ типа +R,
что приводит К уменьшению кислотности. В уравнение Тафта в этом

+ + +
случае следует включить также член PRaR, причем знак PR также поло-

жителен.

Следовательно, общее уравнение Тафта для учета зависимости кис-

лотности ОДНОТИПНЫХ кислот от строения заместителей, связанных с
реакционным центром, выглядит следующим образом *:

19Ka=lg K~+p*~a*+PR~aR (+PR ~аЮ
для Е из третьего

или последующих

периодов

Шкалы индукционных и резонансных постоянных заместителей
отградуированы так, чтобы положительные знаки констант замести

телей соответствовали бы увеличению кислотности, поскольку знаки

соответствующих констант реакционных серий, по условиям стандар-

тизации, положительны.

3. О-Н-КНСЛОТЫ

в качестве О-Н-кислот могут выступать любые соединения типа

Х-О-Н. Их диссоциация, без указания основания, к которому пере

ходит протон, может быть представлена следующей схемой:

Х-О-Н:;::::: Х-О:- +Н+

Х-О-Н является тем более сильной кислотой, чем больше элек
троотрицательность заместителя Х и чем сильнее выражен его -R-xa-
рактер. .

Наиболее простая О-Н-кислота, несомненно, вода. Известно, что
вода относительно елабая кислота (рКа= 15,74, исходя из рКв = 14,00
и ШДI 55,5 для чистой воды). Поэтому вещества, кислотно~ть ко

торых соизмерима с кислотностью воды или меньше ее, в воднои среде
практически не проявляют своих КИСЛОТНЫХ свойств. Для приобрете
ния такой способности молекула О-Н-кислоты должна иметь доста
точно электроотрицательный заместитель Х. Наибольший эффект до
стигается, если этот ааместитель обладает к тому же еще -R-характе-

ром.

* Если вместо Ig Ка брать значения рКа, то вид уравнения не меняется, однако

знаки р*, Ря и PR' при этом обращаются, становясь отрицательными. Для кислот
ароматического ряда вместо членар*~о* присутствует p~oO.
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Рассмотримuтеперь кислотность О-Н-кислот по конкретным клас-
сам соединении. _

Спирты. В одноатомных насыщенных спиртах роль заместителей
Х играют различные алкильные радикалы. Поскольку эти замести
тели менее электроотрицательны, чем водород, то наиболее типичные
спирты не должны быть более сильными кислотами, чем вода. И дей
ствительно, их кислотные СВойства в разбавленных водных растворах
не проявляются, они не титруются щелочью и т. д. Тем не менее спир
ты представляют собой типичные кислоты и способны, например, к
растворению щелочных и щелочноземельных металлов с выделением
водорода

R-О-Н+Nа (К, Са и т. д.) -+ R-O:- +Na+ (К+, 1/2Са2+ и т. д.)+1/2Н2
В результате образуются алкоголяты соответствующих металлов, ко
торые ~ожно рассматриватьлибо как соли Спиртов, либо как аналоги
щелочеи.АлкоголятныеанионыR-О: - обладают сильными основными
свойствами, поэтому могут существовать только в среде соответствую
щего безводного (абсолютного) спирта, так как добавление сколько
нибудь заметных количеств воды сдвигает вправо равновесие

R-O:-+H20 :;::::: R-O-H+:OH-

Следовательно, в растворе спирта вода является более Сильной кисло
той, чем спирт, а гидроксильный анион - более слабым основанием,
чем алкоголяг-анион.

Введение в молекулу спирта электроотрищiтельных заместителей
существенно увеличивает КИСЛотность замещенных спиртов, что видно
из следующих примеров:

Спирт РКа
Метанол СНзОН 15,5
2-Хлороэтанол скн.сн.он 14,3
2,2,2-ТРИХJ10роэтанол Сl зССН2ОН 12,2
2,2,2-Трифтороэтанол FзССНяОН 12,2
1,1,1,3,3,3-Гексафторо-2-проп;!Нол (СРЗ)2СНОН 9,3
Нанофторо-2-метил-2-пропано.JI (СРз)зСОН 5,4

Поскольку Гидроксильная группа принадлежит к числу электро
отрицательных заместителей, то многоатомные спирты - более силь
ные кислоты, чем одноатомные, причем их кислотность растет с уве
личением атомности и уменьшением расстояний между гидроксиль
ными группами. Относительно более сильными кислотами являются
гидратные формы альдегидов и кетонов и ортокислоты, так как в них
несколько гидроксильных групп связано с одним и тем же атомом угле
рода.

I I
Енолы, Поскольку В енолах -С=С-О-Н с реакционным цент-

ром связана л-электронная система, то Сопряженное основание
енолят-ион-существенно стабилизован за счет полярного резонанса
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~-() «:.:
-С=с....:..а:, ИЛИ -С=С-О:- ~

, I
- I
:С-с=о

I I

Поэтому енолы существенно более сильные кислоты, чем насыщен

ные одноатомные спирты. Этому способствует также индукционное вли

яние ненасыщенного заместителя, обладающего электроотрицатель

ным характером.

Если двойная или тройная связь в ненасыщенном спирте изолиро

вана от гидроксильной группы хотя бы одним атомом углерода, то ре

зонансная стабилизация аниона отсутствует и остается только индук

ционное влияние электроотрицательной двойной или тройной связи.

Поскольку эффективная электроотрицательность тройной связи

больше, чем двойной связи, то пропаргиловый спирт (Сг: = С-СНРН)

обладает более кислыми свойствами, чем аллиловыи спирт

(СН 2=СН-СНДН).
Фенолы. Сопряженные основания фенолов (фенолят-ионы) в суще

ственной мере стабилизированы за счет полярного сопряжения отри

цательно заряженного кислорода с ароматическим циклом:

Поэтому фенолы - значительно более сильны~ кислоты, чем насы

щенные спирты, и проявляют свои кислотные своиства также и в вод

ных растворах. Еще больше кислотность таких фенолов, у которых в

ароматическое ядро введены электроотрицательные заместители, осо

бенно - R-заместители в 0- и n-положениях, способные к полярному

сопряжениюс реакционнымцентром в конечном состоянии:

Одновременноследует учесть, что эффективная электроотрицатель

ность замещенного фенила или любого другого ароматическогоцикла

зависит не только от индукционного влияния соединенных с uним за

местителей а также от полярного резонанса этих заместителеи с аро

матически~циклом (см. соответствующиезначения 0'0 из табл. 2). При
этом для заместителей O-R и NR 2, где R - это алкил или Н, влияние

+R-эффекта заместителя на n- и о-положения превышает их индук
ционное влияние, а для галогенов дело обстоит наоборот ЬСМ. стр. 242).

I1
Карбоксильные кислоты. В карбоксильной группе-с-о-н с гид-

роксилом непосредственно соединена карбонильная группа, в достаточ-
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ной мере элект-роотрицательная и обладающая сильным - R-харантером.
О

Следовательн~, как инд~кцИЬнное влияние ацильного радикала R.-1
так.. и сильный Полярныи резонанс в карбоксилатном анионе, приводя
щии к выравниванию зарядов на обоих атомах кислорода (сильная
деЛfgализация заряда), обусловливают скачкообразное (более чем
на порядков) увеличение Кислотности по сравнению с насыщенны
ми спиртами: .

~O~TOMY карбоксильные кислоты целесообразно рассматривать как
осо ыи класс кисл~ со строением Х'- СООН (результат замещения Х

в X-ОНна Х' &) .-, .тгринимая в качестве КИСЛотного реакционного

центра карбоксильнуюгруппу в целом и анализируя влияние на кис
лотностьзаместителяХ'. Индукционноевлияние эффективнойэлеIПРО~
отрицательностиэтого заместителя приводит к увеличению кислотно-
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о :0-
11 + I

H2N - С -он н H2N = с-он

карбамиповая

кислота

о :0-
li + I

С2НБ-О-С -о-н нс2нБ-о= с-о-н
этилкарбонат

Это приводит К существенному уменьшению силы кислоты, напри

мер угольной и карбаминовой кислот, кислых эфиров угольной кис

лоты и N-замещенных карбаминовых кислот.

Аналогично, если карбоксильная группа непосредственно связана

с электронной системой (а., ~-ненасыщенные и ароматические карбо

ксильные кислоты), то полярное сопряжение карбоксильной группы с

л-электронной системой выступает в качестве фактора, стабилизиру

ющего исходное состояние, а следовательно, понижающего кислот

ность. Однако индукционное влияние электроотрицательных л-влек

тронных систем оказывает противоположное действие, будучи при

этом более интенсивным. Поэтому такие кислоты все же несколько бо

лее сильные, чем их насыщенные аналоги.

В замещенных бензойных кислотах электроотрицательные заме

стители приводят к увеличению кислотности в соответствии с комби

нированным влиянием их индукционного эффекта и полярного сопря

жения с ароматическим циклом, отраженным в величинах о", Однако

+R-заместители в п- и о-положениях способны стабилизировать исход

ное состояние в результате полярного резонанса с карбонилом карбок

сильной группы, оказывая тем самым дополнительное, помимо отра

женного в величине аО , влияние, приводящее к уменьшению кислот

ности *,
Ниже приведены некоторые характерные значения РКа для карбок

сильных кислот:

* Отсюда различие между значениями аО и а Гаммета. Последние определены

исходя из рК. замещенных бензойных кислот (a===-рК. (XC.H.-)-РК а (С.Н.-»

и включают поэтому дополнительную резонансную составляющую.

сти, хотя это влияние и меньше, чем в случае непосредственной связи

электроотрицательного заместителя с гидроксильной группой.

Следует иметь ввиду, что -R-свойства карбоксилагной группы

-СО; существенно слабее, чем у карбоксильной группы, из-за на

личия у -СО;- отрицательного заряда, препятствующего проявлению

акцепторных свойств. Поэтому, если заместитель Х обладает- +R-xa
рактером, исходное состояние оказывается стабилизированным за

счет полярного резонанса, отсутствующего в конечном состоянии

О :0-
[1 + I

н-о-с-о-н н н-о-с-о-н

угольная кислота

0:-
I

-с=о-О

-~-o:-

Фено. »к,

H2N-@-OH 10,68

Cl-@-OH 9,38

02N-@-OH 7,15

O'N~OH 5,42

N02

N02

о,N+П· 0,71

но,

ИЛИ
ИЛИ

@-ОН 10,00

~OH 10,09

СНЗ

~H 10,07

нн,

~H 9,02

Cl

~OH 8,39

N02

Фенол РКа
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l\ислота рКа

рКа , 2

3,97
5,40
5,34
4,97
4,76)

n в кислоте НООС(СН.)"СООН

О

1
2
3

.сн.ссон

Значения величин Ка. 2 таких кислот явно «аномальны»:

в ряде случаев орто-эффект вызван дополнительным влиянием стери

ческого фактора и внутримолекулярной водородной связью, но одними

этими факторами невозможно удовлетворительно объяснить все слу

чаи проявления орто-эффекта, в том числе и для о-замещенных бен

зойных кислот. Существует мнение, что важную роль играют здесь осо

бые эффекты специфической сольватации.

Простую интерпретацию невозможно дать и константам диссоциа

ции двухосновных карбоксильных кислот, диссоциирующих в две ста-

дии -
-Н+ -Н+

ноос(сн2)соон:=::: ноосснлсоо- :=:: -ооосн.,соо-
. Ка, I Ка,2

При сопоставлении кислотности двухосновных и одноосновных кис

лот для первых необходимо предварительно ввести так называемую

статистическую поправку. Она учитывает наличие в недиссоциирован

ной двухосновной кислоте двух центров кислотности, а в ее анионе

двух центров основности, вследствие чего значения Ка, 1 В два раза

больше, а значения Ка • 2- в два раза меньше, чем этого следовало бы

ожидать при идентичном влиянии факторов строения, но при наличии

только одного центра кислотности или основности. Благодаря этому

для указанных кислот предельное значение Ka •l , достигаемое при уве

личении п, на 192=0,30 единиц рК меньше, а предельное значение

рКа • 2- на ту же величину больше, чем аналогичное предельное зна

чение РКа для кислот СНЗ(СН2)nСООН:

4,18

4,74

4,85

3,45

Кислота

@-сООН

4,31

4,56
1,84
2,26

РКа
3,75
4,7б

2,86
4,08
4,52

-0,4
3,83

Кислота

сн2=сн-соон
hc=ch-соон

°2N-CH2-COOH

~OOH
H 2N

H2N-@-COOH

~COOH
°2N

Кислотности перечисленных карбоксильных кислот согласуют
разобранными выше теоретическими представлениями о влиянии

ся
с

кислотность индукционного эффекта и Полярного сопряжения Ина~:
обстоит дело в случае о-замещенных бензойных кислот, так ~aK они
оказываются более сильными кислотами, чем незамещенная бензойная
кислота, независимо от природы заместителя

3,00
Кислота РКа , 1 РКа,2

НООС(СН2)4СООН 4,42 5.28
НООС(СН2)5СООН 4,51 5,31
СНЗ(СН2)5СООН 4,84

2,94

С учетом статистической поправки значение РКа • 2 для щавелевой

кислоты (n=О) получается примерно на 0,8 единицы меньше, а для ма

лоновой кислоты (n= 1) - на 0,6 единицы больше РКа пропионовой

кислоты. Таким образом, создается впечатление, что при n=О карбок

силатная группа - соо- является более электроотрицательным за

местителем, чем СН з, а при n= 1 ее электроотрицательность сущест

венно меньше, чем у метила. С точки зрения современных теоретиче

ских представлений, этому трудно дать удовлетворительное объ

яснение:
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малеИНОВ8Я кислота

фумаровая кислота

В определенных случаях на кислотность многоосновных карбок

сильных кислот заметное влияние оказывает наличие внутримолеку

лярной водородной связи. Хорошей иллюстрацией являются значения

pKa,l и рКа , 2 фумаровой (pKa.l=3.02; рКа , 2=4 , 38) и малеиновой

(pKa,l=I,92; рКа , 2=6 , 23) кислот.

Эти кислоты диссоциируют по следующим схемам:

РКа

3,08

4,24

2,1

1.29

рКа,2

7,74

8,88
6,30
7,07
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рКа,l

2,38

2,79
1,40
1,82

ФОСфОНО6ые кислоты

Метанфосфоновая кислота СНзРО(ОН)2
Метилпропан-2-фссфоновая кислота

(СН з)зСРО(0Н)2 ОН)
ХлорсметаНфосфоновая кислота CICH2PO( 2

Бензенфосфоновая кислота С6НоРО(ОН)2

О

. СНзО", 11

Диметилфосфат (диметоксифосфиновая кислота) снзо/Р-ОН

О

(СНз)зС", I1

6ис_(трет-Бутил)-фосфиновая кислота с/Р-ОН
(СНз)з

О

С6Н 5", 11

Дифенилфосфиновая кислота /Р-ОН
С6Н5

Кислота

ФосфUНО6ые кислоты

О

СН з",,- 11

Диметилфосфиновая кислота /Р-ОН
СНз

. О Х' 0'- Х' /0:-]
Х' О Х'", # "'р/ . н ""-Р+ +Н+""-р# -+ [/Р", Н./ ~O Х·/ "'0'-
Х./ ""-О-Н+- Х· 0:- Х •

О О 0:- 0:- 1
' 11 О h--->-[х,_~_о:-нх,-J=онх,-J+-о:- +Н+:;:::::

Х - Р- - +- I I
d-H d-H О-Н О-Н

О 0:- 0:- ~:- 1
'[ 11 Х' рl OL->.X,_pl-O'-HX'-P+-O:- +2Н+

-+ Х'-Р-О:-Н - = ....-т • 1

+- 1 I 011 . 0'-
0'- 0:- .

Ниже приводятся значения РКа для некоторых фосфиновых и фас

фоновых кислот.

• римеров можно привести
Из известных значении РКа в ка;естве ~ С Н SOOH рК = 1,5,

следующие: для бензенсульфиновои кислоты 6 ~o 7 а

а для бензенсульфоновой кислоты C6H fiSOzOH рКа- " фосфорной
Фосфиновые и фосфоновые КИСЛ~Т~'ч~~ a~:;~~:I~. СВлияние за

кислотой и эти кислоты принадлежа кое же Укак и у карбоксильных
местителей в качествен~~~:~~е:~~л~~ность ~бъясняется, как и в слу
кислот. относительно фокислот большой электроотрицательностью и

ча~~I:;~::еа;о~х зИа~~~;ителя, со~диненного с гидроксильной группой- :ООС",,-с/Н - :оос",с/Н

~ 11 =::;: 11

H/~COOH H/~COO-

НООС",,-с/ Н

11
С

Н/ ""-СООН

Наличие внутримолекулярной водородной связи в моноанионе ма

леиновой кислоты приводит к его дополнительной стабилизации. Так

как этот моноанион является конечным состоянием для первой сту

пени диссоциации и исходным для второй ступени, то стабилизация

приводит к соответствующему увеличению Ka,l И уменьшению Ka.~.

Это особенно заметно при сопоставлении Ka,l И Ка , 2 для фумаровой

кислоты, в которой внутримолекулярная водородная связь невозмож

на в результате транс-положения карбоксильных групп.

Сульфиновые и сульфоновые кислоты. Сульфиновые и сульфоно

вые кислоты аналогичны сернистой и серной кислотам. В них с гидрок

сильной группой связаны очень электроотрицательные заместители,

обладающие одновременно -R-характером:

~ [~ ~: - ]
X'-S-O-H~ X'-S-O:-HX'-S=O +Н+

О [О 0:- О

X'-~-O-H:;:::': X'-~-O:-HX'-~=OHX,-M=OH
11 11 11 I
о О О 0:-

Н X'-~::-O'-]+H+
0:-

Благодаря этому как сульфиновые, так и сульфоновые кислоты от

носятся к числу сильных кислот.

Заместитель Х' оказывает такое.же влияние, как и в карбоксиль

ных кислотах.
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4. s-н·кнелОТЫ

248

Элект оот ицательностЬ sрЗ-углерода меньше, чем у азота. Поэтому
. р Р б м соответствующие N-Н-КИСЛОТЫ. Прак-

С Н-кислоты еще ела ее, че ния
ически в качестве карбокислот выступают только такие соедине ,

ти u эи С Н непосредственно соединен с

в которых углерод «~~~:~:;~~::ой системой или очень электроотри-
ца~~=::~:Т:::~~~Телями, не обязательно обладающими -R-харак-

теР~'падением степени гибридизации электроотрицатеЛЬRОС~ ~OM~
углерода растет. В результате У ацетилена и l-алкинов -
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6. c-н.кнелоТЫ (КАРБОКНелоты)

®~@+H+)
N+ "'i7
I
н

о

с§(>п+,о~
\1
о

фталимид

Фталимид сахарин пиррол и его аналоги образуют в щелочныХ вод
ных paCTBOP~X соли (фталимидкалий, пирролкалий), которые могут
быть выделены также в кристаллическом виде.

имид о_сульфобеНЗ0ЙНОЙ кислоты
(сахарин)

Достаточно сильной N-Н-кислоТОЙ является также пиррол и

ругие аналогичные пятичленные гетероциклы (пиразо.:: имидазол,
Д ) и их замещенные, поскольку отрицательныи заряд в их
индол И т. д. У циклу'
анионах делокализован по всему ароматическом .

кислот , а также смешанные имиды сульфо
основных карбоксильных

карбоксильных кислот:

3,41

5. N-Н-КНелоты

с.н.зн

О

/1
сн.с.вн

некоторых S-Н-кислот

Кислота

7,86

Значение pJ(a для

РКа
. 10,33

10,60
11,05
9,43

Кислота

По причинам, рассмотренным в начале этой главы, кислоты

X-S-H сильнеесоответствующихгидроксильныхкислот. Заместитель

Х - влияет на кислотность S-Н-кислот так же, как и на кислотность

О-Н-кислот, за исключением дополнительной резонансной стабили

зации исходного состояния +R-заместителями, приводящей к умень

шению силы соответствующих кислот.

Благодаря повышенной по сравнению со спиртами кислотности ал

килтиолов (меркаптанов), их кислотные свойства проявляются ив вод

ных растворах. Тиофенолы также являются более сильными кислота

ми, чем фенолы, а кислотность тио- и дитиокислот превышает кислот-

ность карбоксильных кислот. .

Поскольку электроотрицательность азота меньше, чем у кислорода,

то все N-Н-1ШСЛОТЫ значительно слабее соответствующих О-Н-ки

слот. Поэтому кислотные свойства аммиака и первичных и вторичных

аминов проявляются в водном растворе в еще меньшей степени, чем у

спиртов. Щелочные металлы, однако, способны вытеснить из жидкого

аммиака водород с образованием амидных анионов NH2" в качестве со

пряженного с аммиаком основания. То же возможно и для аминов:

R-NH2+ Na ---.. R-NH:-Na+ +1/2H2

Х

Заместители Х в N-Н-кислотах x)N- Н влияют на их силу так

же, как в О-Н-кислотах: увеличение их электроотрицательностии

наличие -R-характера приводят к увеличению кислотности. ПО ана

логии с карбоксильными кислотами, кислотность амидов кислот су

щественно выше, чем аминов. Это обусловлено электроотрицательно

стью ацильного заместителя и резонансной стабилизацией сопряжен

ного основания в результате примыкания к реакционномуцентру кар

бонильной группы в качестве -R-заместителя:

? (? .. ?:- ,]
R-C-NH2:;::= R-C-NH-HR-C=NH +Н+

Еще более сильными кислотами, полностью проявляющими свои

кислотные свойства и в водных растворах, являются имиды двух-



Более слабыми карбокислотами ЯВЛяются
связь .С-Н непосредственно Примыкает к аро:~::::::сения, в которых
другой л-электронной системе как напр кому ц~клу или
толуена. ' , имер, в метильнои Группе

Во всех этих соединениях сопряж
также карбаниснами стабилизирова енные основания, называемые
нанса: ' ны вследствие полярного резо-

Диссоциация О-Н-, N-H-, или S-Н-кислот хотя И связана с

преодолением некоторого активационного барьера, все же в большин

стве случаев относится к числу очень быстрых реакций - равновесие

достигается практически «мгновенно» независимо от того, длится полу-

период превращения 10-2 или 10-10 сек. .
Однако диссоциация многих карбокислот относится к реакциям,

идущим с умеренной скоростью. Поэтому наряду с величиной РКа
важно знать также величину константы скорости и механизм диссо

циации.

Диссоциация карбокислот, как и любая другая реакция между кис

лотой и основанием, является бимолекулярным нуклеофильным заме

щением у атома водорода, которое можно рассматривать как элемен-.

тарную реакцию:

Скорость этой реакции определяется наряду со строением кислоты

природой основания, к которому переходит протон и которое в данном

случае выступает в роли нуклеофильного реагента, атакующего ча

стично вакантную э-орбиталь кислотного атома водорода. Реакция

идет тем быстрее, чем больше нуклеофильность атакующего основания.

При этом нуклеофильность по отношению к водороду изменяется сим

батно с основностью центра нуклеофильности.

Для карбокислот принято различать термодинамическую и кине

тическую кислотность. Под первой подразумевается обычная величина

рКа , вторая же выражается через константу скорости диссоциации и

даже в водном растворе характеризует не только карбокислоту, но

также и основание, выступающее в качестве нуклеофнла.

В общих чертах влияние электронных эффектов заместителей на

термодинамическую и кинетическую кислотность карбокислот анало

гична их влиянию в рассмотренных выше классах кислот: кислотность

увеличивается под влиянием роста электроотрицательности и -R-xa
рактера заместителей. Однако в случае карбокислот влияние замести

телей не исчерпывается указанными факторами. Дело в том, что при

диссоциациикарбокислотыпроисходитизменениесостояниягибридиза

ции углерода в реакционномцентре во всех случаях, когда кислотные

свойства карбокислоты усилены присутствием-R-заместителеЙ.

Строение карбанионов, получаемых в результатедиссоциации хотя бы

таких типичных карбокислот, как нитро- или карбонильные соедине

ния, ближе к предельной структуре, в которой анионный заряд рас

положен на -R-заместителе и углеродный атомреакционногоцентра
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слож-

Классы соединеннй

Альдегиды, кетоны
ные эфиры '

АЛИфатические витросоеви
нения

Алифатические нитрилы

СульФоксиды

Сульфоны И т. Д.

о

о

в заметной степени ПРОЯВляются кис •
ные кислоты, чем аммиак поэтом лотные свовства. Они более силь
амида натрия NaNH ' у при добавлении их к раствору

2 в ЖИДком аммиаке воз
ацетилевиды натрия: никают соотвеТСТВующие

R-C=:=C-H+'NH-Na+---? D С
• 2 +-,,- ==C-:Nа++NНз

Хорошо известные малораство
меди и серебра, как и карбид каль римые ацетилениды ОДновалентной
ническим соединениям, чем к солi::.Я' ОТНосятся скорее к металлорга-

Еще более сильная кислота по
дороду атом углерода соединен тр~~ча~ся, если примыкающий к во
цательным, чем углерод азото Д ~o связью с более электроотри
растворе ПРОЯвляет слабокисло~~ыее~~~~~~~~ьно,н-с=N в водном

к: числу ТИПичных карб . .
sр3_углерода ОТНосятся сое иокислот с ДИСсоциацией связи C~H у
динен с одним или нескольдкимнеИНИЯR' в которых этот атом углерода сое-

- -заместителями: . .
Строение центра
карбокислотности

О

-~-~-H
I
I

02N- C- H
I. I

N"""C-C-H
I

11 I
-S-C-H

I

11 I
-S-C-H

11 I
О
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--+
+-02N-OH+H+:<=: 02N-онt

1

Как видно из этой формулы, в случае вторичных оснований кислот

но-основное равновесие зависит не только от активности ан+ про

тона в данной среде (ее кислотности), но и от активности ан.о

воды.

РаЗ'Jlичают следующие типы органических оснований:
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Следует отметить, что скорости диссоциации даже очень слабых кар

бокислот могут иметь важное практическое значение. Это связано с

большой нуклеофильностью возникающих карбанионов, вследствие

чего они могут взаимодействовать с элекгрофильными реагентами.

Благодаря этому карбанионы представляют собой распространенный

тип промежуточных продуктов, а диссоциация карбокислот - важ

ную элементарную стадию более сложных брутто-пропессов.

Обычная протонированная форма (сопряженная кислота) 1 неста

бильна и распадается с образованием воды и нитроний-иона 11 (о сущ

ности этой реакции см. стр. 290).
Соединения, взаимодействие которых с кислотами осуществляется

по такой схеме, называются вторичными основаниями. Константа кис

лотно-основного равновесия имеет для НNОз следующее выражение:

7. ТИПЫ ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЯ И ОБЩИЕ

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЗАВИСИМОСТИ ОСНОВНОСТИ

ОТ СТРОЕНИЯ

в соответствии с определением понятия «основание» в молекуле ор

ганического соединения должна присутствовать электронная пара,

способная к образованию коваленгной связи с протоном. В таком ка

честве могут выступать либо неподеленная электронная пара, либо

пара, образующая л-связь. В нейтральных органических соединениях

неподеленные электронные пары расположены у аТоМОВ элементов

V-VlI групп. Наибольшее практическоезначение имеют соединения,

у которых центры основности расположеныу атомов азота, кислорода,

фосфора, мышьяка и серы, реже - у атомов галогенов.

По сравнению со схемой Бренстеда взаимодействие некоторых ос

нований с кислотами происходит несколько более сложным образом "7

двухступенчато. В качестве простейшего примера можно привести

азотную кислоту, которая в концентрированнойсерной кислоте про

являет основные свойства. Соответствующая кислотно-основная ре

акция идет по схеме:

Р/(а

13,3
l! ,2
10,2
9,0
5,1

3,6
0,2

(-О)
(-О)

I(ислотаР/(а

40*
37*
36,5*
35*
25*
25*
23*
20*

15

",15

Значения Р/(а некоторых Типичных карбокислот

Кислота

.:. Косвенная оценка.
Указан атом водорода в центре кислотности.

в результате как термодинамическая,так и кинетическаяки
носгь карбокислот чувствительны к ВЛиянию стерического э слот
заместителей. Поскольку имеет место переход SP3_ зр» . ффекта
дестабилизация в сопряженной кислоте больше чем ~ стерическая

или в а~тивированном комплексе. Поэтому стери~еское вл::~~:~I~~~~
стителеи способствует увеличению константы равновесия или Скорости
повышая КИСЛотность карбокислот. '

Резонансное влияние -Я-заместителей у реакцион
проявляется • ного центра

П в Полнои мере, если соблюдается условие копланарно-
сти. ри. наличии двух, а особенно трех -Я-групп, их сте ическое
(заимодеиствие друг с другом нарушает копланарность в каСбанионе
стерические п~пятствия сопряжению), противодействуя повышению
кислотности. от эффект проявляется тем ярче, чем объемистее
_~-Г}JПэ:'I, отсутствуя в случае таких линейных заместителей, как

-. им объясняется, почему накопление у реакционногоцент а
нитрогрупп и нитрильных Групп дает неодинаковый эффект. р

связан с этим заместителем двойной '
состоянию: оинои связью, что соответствует зр»-

0:-
I

-с=с-·
I '

Диссоциация карбокислот представляет собой типичный приме
общего основного катализа (см. раздел 1 главы XXlIl), так как воз~
никающие в еоли нуклеофилов основания регенерируются, отдавая
приобретенныи прот,?н в результате последующих быстрых кислотно
основных равновесии. При этом каждое основание отрывает от карбо

кислоты протон с характерной для этого основания (каталитической)
константои скорости.
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При протонировании любого из ониевых оснований в качестве со

пряженной кислоты образуется соответствующий ониевый катион.

Основность этих о~нований характеризуется константой Ка диссоци

ации сопряженнои кислоты. Чем слабее кислота, тем сильнее

основание.

В общем виде диссоциация ониевых ионов может быть представле

на следующей схемой:

(из заместителей Х, связанных с центром основности, чтобы не услож

нять схему, изображен только один).

Эта схема отличается от схемы диссоциации нейтральных кислот

только типом зарядности сопряженных кислоты и основания: кислота

несет положительный заряд, а основание электронейтрально.

Неподеленная электронная пара у атома Е связана тем прочнее,

чем больше эффективный заряд ядра. Этим обусловливается увеличе

ние стабильности сопряженного основания при увеличении атомного

номера в пределах одного и того же периода, что приводит к понижению

основности при переходе от аммониевых оснований к оксониевым (при

стандартных Х), а также от фосфониевых к сульфониевым, аналогично

тому, как это имело место для анионов N-H- и О-Н-кислот.Другими

словами, как О-Н-кислотысильнее N-Н-кислот,так и сопряженные

кислоты оксониевых оснований сильнее сопряженных кислот аммони

евых оснований.

Увеличение поляризуемости (объема) атома Е стабилизирует со

пряженноеоснование в результате уменьшения плотности отрицатель

ного заряда. Это приводит к уменьшению основности сопряженного

основания и увеличению кислотностисопряженной кислоты. Благода

ря этому фосфониевыеоснования слабее соответствующихаммониевых,

а сульфониевые слабее оксониевых.

Аналогичное соотношение соблюдается для галогенидов, так

же относящихся к числу ониевых оснований. Поскольку в ряду

F,CI,Br,I поляризуемость увеличивается, основность повышается в
последовательности: R-I:<R-Вг:<R-СI:<R-F:.
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Центр протоннровання

(основности)

-6-, =0:

-N-, =N-, ==:.N:

1-5-, =5:

-р-

I
-As-

I
л-Связь

-ОН

Тип основа ния

Оксониевые основания

Аммониевые основания

Сульфониевые основания

Фосфониевые основания

Арсониевые основания

л-Основвния

Вторичные основания

t· ониевые
основа

ния

J

С точки зрения влияния заместителей наиболее существенно их

индукционное взаимодействие с положительно заряженным и, следова

тельно, очень электроотрицательным реакционн.ым центром в сопря

женной кислоте, а также резонансное взаимодеиствие -R-заместите
лей с реакционным центром, обладающим в исходном состоянии +Н-ха
рактером. Поскольку эффективная электроотрицательность незаря

женного реакционного центра в сопряженном основа~ии существенно

ниже, чем положительно заряженного в ;опряженнои кислоте, то ин

дукционное взаимодействие заместителеи с реакционным центром в

сопряженном основании имеет подчиненное значение и для качествен

ного описания несущественно.

Исходя из этой простой схемы можно заключить, что электроотри-

цательные заместители дестабилизируют сопряженную кислоту, ; тем
самым увеличивая ее силу и понижая основностъ незаряженных оние

вых оснований. -R-Заместители стабилизируют сопряженное основа

ние понижая ее основность и увеличивая силу сопряженной кислоты.
В итоге получается та же картина, что и в случае электронейтральных
кислот: увеличение эффективной электроотрицательности и -R-xa
рактеразаместителейповышаетсилу сопряженныхкислот и уменьшает

основность ониевых оснований. В этом проявляется эквивалентность

стабилизации конечного и дестабилизации исходного состояния,

посколькув случае электронейтральныхкислот электроотрицательные

заместители стабилизируют конечное, а в случае положительно заря

женных сопряженных кислот ониевых оснований - дестабилизируют

исходное состояние.

8. АммоНИЕВЫЕ И ФОСФОНИЕВЫЕ ОСНОВАНИЯ

К этой группе принадлежат наиболее типичные для органической
химии аммониевые основания: первичные, вторичные и третичные ами-

ны.

Протонирование аммониевых и фосфониевых оснований идет по

схеме:

I I
_N:+H+ +z -N+-H

I I
I I

-Р:+Н+ +z -р+-Н

I I

Как уже говорилось. основность аммониевых или фосфониевых 0:
нований тем ниже, чем больше электроотрицательность заместителеи,

связанных с атомом азота или фосфора. Введение же в качестве заме

стителей л-электронных систем или групп, обладающих -R-характе
ром, приводит к скачкообразному падению основности. Следователь
но, алкиламины и алкилфосфины более сильные основания, чем аммиак

или РН 3' Ароматические амины или фосфины - существенно более
слабее основания, чем алифатические, вследствие резонансной стаби
лизации сопряженного основания:
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R
I

R-N+-H·· .:ОН2
I
R

н

I
R-N+-H ... :ОН2 ;

I
R

Эти закономерности иллюстрируются следующими значениями

РКа для некоторых аммониевых оснований:

~
N+

o~ "0:-

Водородные связи с молекулами воды содействуют стабилизации

сопряженных КИС.10Т, тем самым повышая основность соответствую

щих аммониевых оснований. По мере последовательного замещения

алкильнымирадикалами атомов водорода в аммиаке число водородных

связей.понижается с четырех до одного. Это сопровождаетсяпадением

основности, в то время как индукционныйэффект алкильных замести

телей оказывает противоположноевлияние. Если еще учесть усиление

водородных связей с уменьшениемих числа (т. е. чем меньше водород

ных связей на единицу положительногозаряда),то становится понят

ным, почему при введении первого и второго алкила происходит уве

личение основности,-изменение индукционного влияния действует

сильнее, чем изменение числа водородных связей. Введениетретьего

алкила (метила) сопровождается падением основности, поскольку

уменьшение числа водородных связей приобретает теперь решающее

значение.

Аналогично может быть рассмотрена относительная основнасть

РН 3, первичных, вторичных и третичных фосфинов.

Заместителивлияют на РКа аннлиний-ионов,замещенных в арома

тическом ядре, так же, как и в рассмотренныхвыше замещенныхфено

лах. В добавок к индукционномувлиянию электроотрицательныхза

местителей основнасть замещенных анилинов понижается особенно

сильно -R-заместителями в 0- и л-положеииях, поскольку соответ

ствующие сопряженные основания подвержены дополнительной ре

зонансной стабилизации вследствие полярного сопряжения между ре

акционным центром, обладающим +R-характером, и - R-замести

телем

н,
R-N+-H···;OH2 ;

I
Н

--

ИОН пиридиния

+

н

I
Н2О: ...Н-N+-H.· ·:ОН2 ;

J

пиридии

Особенно слабыми основаниями являются амиды кислот, поскольку
в них имеет место сильное полярное сопряжение:

О 0:-

" I +R-C-NH 2 ,+-+ R-C=NH2

Пониженной основностъю обладает также пиррол и его производ
ные и аналоги, так как с образованием сопряженной кислоты исчезает
ароматичность:

Относительная основность первичных, вторичных и третичных ами
нов ~ависит не только от индукционного влияния алкильных замести

телеи. То же относится и к фосфинам аналогичного строения.
Дело в том, ЧТО в положительно заряженной сопряженной кислоте

атомы водорода, примыкающие к атому азота или фосфора, обладают

повышеннои способностью к образованию водородных связей. Сопря
женные кислоты аммиака, первичных, вторичных и третичных аминов

присутствуют в водном растворе в виде специфически гидратированных
катионов:

ОН2 ОН2.. (..

Азомы азота типа »N:, замещающие группы )СН в ароматиче

ских циклах, участвуют в образовании ароматического цикла не за

'Счет своей неподеленной электронной пары. Благодаря этому такие со
единения являются сильными основаниями, чему способствует также

делокализация Положительного заряда в сопряженной кислоте в ре

зультате полярного резонанса:
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9. ОКСОНИЕВЫЕ ОСНОВАНИЯ. ОТКЛОНЕНИЯ ОТ
6РЕНСТЕДОВСКОJil СХЕМЫ кислотно-основного

ВЗАИМОДЕJilСТВИЯ

Влияние заместителей на основность оксониевых оснований
Х-О-Х должно быть таким же, как и Влияние на аммониевые осно
вания. Однако в ~вязи с тем, что протонирование большинства оксо
ниевых основании в достаточно разбавленных водных растворах кис
лот, по-видимому, ~e соответствует схеме Бренстеда для кислотно
ОСновного вааимодеиствия, эта проблема требует особого рассмо
трения.
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В соответствии с правилом влияния эффективного заряда ядра ок
сониев~е основания существенно слабее аналогичных аммониевых ос
новании. Поэтому в разбавленных водных растворах кислот, кислот
ность КОТ?РЫХи еще может быть количественно отражена pH-шкалой,
основные своиства подавляющего большинства из них - спиртов
альдегидов и кетонов, простых и СЛожных эфиров и др., обнаружива:
ются только такими методами, которые достаточно чувствительны для
регистрации очень маленьких степеней протонизации. Главным из та
ких методов являе:ся изучение КИСлотнокаталитических реакций ок
со~иевых основании (см. гл. XXIV). Из сильных оксониевых основа
нии отметим у-пирон и его замещенные, что связано с их ароматическим
характером:

Полная схема кислотно-основноговзаимодействия с участием во

дородных кислот несколько сложнее, чем схема Бренстеда, на которой

мы основывали все рассуждения о силе органических кислот и основа

ний. В действительности имеют место процессы, представленные сле

дующими схемами: .

A-H+:B~A-H··.:B~A:-·.·H-B+ ~A:-+B-H+ (1)

В'-Н++:В ~ В'-Н+ .. ·:В ~ В': .. ·Н-В+ ~ В':+В-Н+ (2)

А-Н+:А'- ~ А-Н .. ·:А'- ~ А:- ...Н-А' ~ А:-+А'-Н (3)

Эти схемы взаимодействия между кислотами и основаниями разной

зарядности отличаются от схемы Бренстеда наличием промежуточных

комплексов, образованных за счет водородных связей. Часть этих ком

плексов обладает характером ионных пар. В сущности рассматривае

мые комплексы соответствуют продуктам взаимодействия исходной

или сопряженной с ней пары кислоты и основания в качестве обобщен

ных кислоты и основания согласно схеме Льюиса.

Схема Бренстеда отражает действительность только при условии,

что концентрации промежуточных комплексов пренебрежимо малы.

Однако это условие соблюдается далеко не во всех случаях. Строго

говоря, для водных растворов кислот и оснований оно не соблюдается

никогда, поскольку находящаяся в избытке вода, будучи одновремен

но кислотой и основанием, образует водородные связи с любыми цен

трами основности и кислотности, за исключением разве центров кар

бокислотности. Следовательно, в воде и подобных ей (по амфотерности)

растворителях (спирты, карбоксильные кислоты, жидкий аммиак,

первичные и вторичные амины) вообще исключено присутствие моле

кул или ионов свободных кислот и оснований. Вместо них при

сутствуют кислотно-основные комплексы типа А-Н· .. :ОН2 ,

В-Н+· .. :ОН 2 , А: - .. ·Н-ОН fI В:· ..Н-ОН, в свою очередь гидрати

рованныеводой. Эти КОМП,1ексыможно отнести в область специфической

сольватации, так как в кислотно-основномвзаимодействии, согласно

схеме Бренстеда, участвуют гидратированные (или, в общем случае,

сольватированные) кислоты и основания. Суть дела от этого не

меняется.

В соответствии со схемами 1-3 во взаимодействии протонных ки

слот с основаниями имеется существенный аспект, не отраженный

схемой Бренстеда: наличие равновесия между двумя промежуточны

ми комплексами, состоящими из исходной и конечной пары кислоты и

основания. Это равновесие имеет характер внутрикомплексногопере

скока протона от одного центра основности к другому, при этом ко

валентная и водородная связи с протоном меняются местами. Кон

станта этого равновесия,будучи величиной безразмерной и совершенно

«симметричной» относительно обоих оснований, конкурирующих за

обладаниепротоном, должна быть наилучшей мерой истинной кислот

ности-основностиВ данной среде, если рассматриваетсясхема (1), где

один из комплексов является высокополярной ионной парой, и в

некотором приближении безотносительно к среде, если кислотно-основ

ное взаимодействие описывается схемами (2) или (3).

4,58

2,50

1,02

-0,27

©
о
+

---

Основание

®
N+
I
н

(§j-NH2

@-НН,
02N-@-NH2

9,50

9,52

РКа
9,21

10,62
10,71
9,80

10,87

О 0:-

O-L$J
О о

+

Основание

(§j-GH2-NH2
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Это обстоятельство заставляет ввести некоторые коррективы в схе

му кислотно-основного равновесия, особенно в случае оксониевых ос

нований. При этом следует иметь в виду, что вода также относится к

их числу.

В водном растворе схема (2) для незаряженного основания может

быть представлена следующим образом:

К' о
~ + Ка +

НзО++:В'~ Н2О-Н ... :В:;::: Н2О: ...Н-В +::z: Н2О + В- Н + (4)

Значение РКа имеет присваиваемый ему физический смысл лишь

при условии, что второе из изображенных на схеме (4) равновесий прак

тически полностью сдвинуто вправо. Только в этом случае формально

определяемая величина Ка соответствует процессу диссоциации кис

лоты В-Н+, сопряженной с основаниемВ: . Если же это условие не вы

полнено, то вычисляемые из экспериментальных данных значения Ка

могут иметь различное физическое содержание, в зависимости от того,

концентрации каких из частиц: В: (фактически, конечно, В: .,. Н 2О),
Н 2О-Н+·· ·:В или Н 2О·· ·Н-В+- могут быть определены. По

скольку разные методики не равноценны *, то и экспериментальные

значения РКа в ряде случаев резко отличаются друг от друга.

Положение среднего равновесия в схеме (4) характеризует отно

сительные основности основания В: и воды: чем более оно сдвинуто

вправо, тем более сильным основанием по сравнению с водой следует

считать В:. Следовательно, величины рКа, соответствующие схеме

Бренстеда, могут быть непосредственно получены только- для доста

точно сильных оснований.

Первое равновесие в схеме (4) можно представить следующим об

разом:

Н2О-Н+ ... :ОН2+НО-Н.. ·:В:;::: Н2О-Н+ .. ·:В+НО-Н ... :ОН2
Эго равновесие характеризуетсилу основания В:, т. е. его способ

ность вытеснить молекулу воды, связаннуюводородной связью с ио

ном Н з0+, В результате чего образуется комплекс основания В:

с ионом гидроксония, гидратированный водой. Если обозначить кон

станту диссоциацииэтих комплексов через K~ и определить константу

K~, характеризующуюсреднее равновесие из схемы (4), через

о [Н2О-Н+ ... :В]

К = 8 'а [Н 2О: ...Н- +]

то величина Ка = K~K~.
Замещая в молекуле Н 20 один или два атома водорода на другие

группы, можно получить всевозможные оксониевые основания.

Поскольку для Н 20 В качестве основания величина K~ = 1, то для всех
оксониевых оснований, строение которых не способствует сильному

росту основности, K~ ~ 1 или даже существенно больше (для заме-

* Например, .пользуясь спекгрофотометрией в ультрафиолетовой и видимой

области спектра, первые два типа частиц нельзя отличить друг от друга. При исполь

зовании кондуктометрической методики трудно ОТJIИЧИМЫ друг от друга два послед

них типа частиц.

260

стителей, резко снижающих основность). При Ка ~ 1 кислотно-основ:
ное взаимодействие основания В: с ионом ГИДРОКСОНИЯ'в значительнои

степени или практически полностью останавливается на стадии обра
зования комплекса Н 2О---.,.Н+ ... :В, т. е. преимущественноили прак

тически нацело сводится к первому равновесию в схеме (4). Как уже
было сказано выше, не все традиционные экспериментальные методы

позволяют отличать эти комплексы от непротонированного основания

В: ... н-он. Поэтому при использовании этих методов образование
.таких комплексов не регистрируется в качестве кислотно-основного

взаимодействия. Кроме того, константа K~ диссоциацииэтих комплек

сов имеет другое физическое содержание, чем Ка' вследствие чего вся

кое сопоставление величин Ка для одних оснований со значениями

K~ дЛЯ других лишено какого бы то ни было смысла.
Таким образом, реальное поведение большинства кислородсодер

жащих соединений в качестве оснований в водном растворе не может

быть описано в рамках простой схемы Бренстеда.
Большая чувствительность величин Ка оснований Х-::--Е: к изме

нению эффективной электроотрицательностизаместителеи Х объясня
ется намного большей электроотрицательностьюреакционного центра

Е-Н+ в сопряженнойкислоте по сравнениюс -Е: в сопряженномос

новании; это обусловливает существенное изменение интенсивности

индукционного взаимодействия в результате протонирования осно

вания. В комплексахже типа Х-Е: ... НЗО+ протон достаточнослабо
связан с атомом Е в центре основности, вследствие чего эффективная
электроотрицательность реакционного центра изменяется в резуль

тате комплексообразованиянезначительно.Поэтому величина }K~
слабо зависит от эффективнойэлектроотрицательностизаместителеиХ.
Это относится и k+R-характеру центра основности-Е:.

По причинам, только что рассмотренным,значение pK~ о;ень слабо
зависит от строения оксониевого основания. Для электронентральных

оснований с центром основности на кислородеpK~ укладывае~сяв пре-

делах от -0,2 до -0,8. Из равенстваKa=K~Ka следует, что Ka=Ka/K~.
Следовательно, условие К: ~l выполняется, начиная от Ka~l, что
соответствуетpKa~O' Особое поведение оксониевых основании объяс
няется тем простым фактом, что для огромного большинства из них

значение РКа существенно меньше нуля.

Комплексы)0: .. 'НзО+ оксониевых оснований с ионами гидроксо

ния устойчивы'В кислых средах при условии, если равновесия

" ,,+а) /0:. "НзО+ ~ /0-Н+Н2О

б) )О:"'НзО+ ~ )О:+НзО+

сдвинуты влево. Это происходит при достаточно высоких активности

воды и концентрации Н з0+. При увеличении концентрации водного

раствора сильной минеральной кислоты активность воды падает сна

чала медленно, а затем весьма резко. Концентрация ионов Н з0+ при
этом сначала возрастает, затем проходит через максимум и в области
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11. ВТОРИЧНЫЕ ОСНОВАНИЯ

Взаимодействие органических вторичных оснований с кислотами

идет по следующей схеме:

л-Основность важна как первая ступень некоторых важных реак

ций электрофильного присоединения к кратным связям (см. гл. XIX).

Х'

I
:;:::::: Х-С++Н 2О

*"

Х'

х-6-0Н+Н+
I
Х"

электрофильность ионов карбония часто приводит к необратимым вто

ричным процессам, нарушающим равновесие л-основания с сопряжен

ной с ним кислотой.

Как видно из приведенной схемы, возможны два пути возникнове

ния а-комплекса, поскольку протон может присоединиться к любому

из двух атомов углерода у двойной связи. Преимущественно возникает

тот а-комплекс (ион карбония), который более стабилизирован. Более

подробно эта проблема будет рассмотрена в гл. XIX.
В случае ароматических соединений образование комплекса затруд

нено, так как при этом исчезает стабильная ароматическая электрон

ная структура:

концентраций, где мольная доля кислоты больше мольной доли воды,

уменьшается, достигая нуля в безводной кислоте (например, H
2
S0

4
) .

Если оксониевое основание - достаточно- сильное основание, то в
концентрированных растворах кислот реализуется равновесие (а)

и образуется классическая протонированная форма. Это справедливо

для спиртов, простых и сложных эфиров, кетонов и альдегидов.

В случае же столь слабых оксониевых оснований, как нитросоеди
нения, равновесие (б) сдвигается вправо при меньших концентрациях

кислоты, чем это происходит для равновесия (а). Поэтому в концен

трированных растворах минеральных кислот опять образуется сво

бодное основание и только в очень сильнокислой среде (почти
100%-ная H 2S0 4 , олеум, хлорсульфоновая кислота) реализуется
схема Вренстеда для кислотно-основного равновесия:

В) )0:+H2S04 ~ >O-H+HSO~

Например, кислотно-основные равновесия с участием нитробензе
на ~OГYT быть изображены следующим образом:

'+ §О + О
с,н, - N< _ + НзО+ ~ с.н, - N<

О: 0:-·· 'НзО+
/,0 + О

CeH 6 - N(" +Н+ ~ CeH 6 - N §
"0:- "О-Н

ПО мере увеличения концентрации водной серной кислоты первое
равновесие сначала сдвигается вправо, затем снова влево, и только

когда концентрация H 2S0 4 приближается к 100%, начинает играть
заметную роль второе равновесие.

1О. л·ОСНОВАНИЯ

К наиболее ТИпичным л-основаниям относятся алкены, полиены и
алкины - т. е. соединения, содержащие двойные или тройные связи.

Кроме того, л-основность присуща также ароматическим циклам.
Согла~но существующим взглядам в случае присоединения протона

к двойнои связи сначала образуется так называемый л-комплекс 1,
в котором еще нет 'преимушественной связи между протоном и одним

из атомов углерода у двойной связи. л-Комплекс может превратиться

затем в так называемый (Т-комплекс 11:

Н+ Н Н

. t I + + I
-С=С-+Н+ ~ -C=C-~ -С-С-или -С-С-

I I I I I I I I
1 11

в большинстве случаев равновесное превращение а-комплекса в
исходное соединение с двойной связью не реализуется. дело в том, что

о-комплекс л-основания в качестве сильной, положительно заряжен

ной карбокислоты одновременно является ионом карбония. Большая
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в качестве сопряженной кислоты здесь в равновесии с основанием

находится не. его протонированная форма, а положительно заряжен

ный карбокатион, обычно именуемый ионом карбония. В связи с отно

сительно низкой эффективной электроотрицательностью углерода кон

центрация положительного ионного заряда на нем энергетически

невыгодна. Поэтому вторичная основность проявляется только в случае

таких заместителей Х, Х' и Х", которые способны оказать на ион кар

бония достаточно большое стабилизирующее влияние. Положитель

но заряженный атом углерода относится к числу очень сильных -R
заместителей. Следовательно, в качестве сгабилизирующего фактора

может выступать полярный резонанс между заместителями Х, Х'· и

Х" И положительно заряженныматомом углерода. Такой резонанс до

статочной интенсивности имеет место, если заместители относятся

к л-электронным системам, в первую очередь - к ароматическим.

Поэтому в качестве типичных вторичных оснований выступают трифе

нилкарбинол, продукты его замещения и аналогично построенные сое

динения с тремя ароматическими циклами у атома углерода, связан

ного с гидроксильной группой:

263



12. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЯ
С АПРОТОННЫМИ КИСЛОТАМИ

Рассмотрим взаимодействие органических оснований различных

типов с наиболее характерными неорганическими апротонными кисло

тами (ВF з и другие соединения типа ВХ з, безводные АIСl з, (RО)зА1,

ZnC12, FеСl з, 50 з , АIВг з, катионы металлов Сц", Сl12+, Ag+ и др.) *.
С формальной точки зрения, эти апротонные кислоты могут, так же

как и протон, присоединяться к основаниям с образованием ковалент

ной (акцепторно-донорной)связи с центрами основности. Возникнове

ние 'таких комплексов служит основой катализа различных реакций

апротонными кислотами, так же как присоединениепротона или обра

зование комплекса за счет водородной связи с протонной кислотой яв

ляется основой «обычного» кислотного катализа.

Образование комплекса апротонной кислоты с амфотерным основа

нием, центр основности которого связан с одним или несколькими ато

мами водорода, приводит благодаря приобретению положительного

заряда атомом Е в центре основности Н-Е: к возникновениюсильной

протонной кислоты. В качестве примера можно привести так называе

мые ансольвокислоты, возникающие, например, при реакции этилата

алюминия с этанолом в среде абсолютного этанола:

+
(С2Н,,0)зА1 +С2Н"он ~ (С2Н,,0)зА1 i- 0- Н

I
С2Н"

Получающийся при этом комплекс, являясь протонной кислотой, об

ладает сильными кислотными свойствами и диссоциирован практически

нацело, подобно сильным минеральным КИС,'10там в водных растворах.

Апротонные кислоты способны к образованию различных комплек

сов путем присоединения к атому кислорода в простых эфирах и

других соединениях, содержащих карбонильную группу (альдегиды,

кетоны, сложные эфиры и др.). Примером может служить образование

комплекса этилового эфира с трифторобором:

С2Н"",", . -+ С2Н"",",+ -
/о.+ВFз +- /O-ВFз

С2Н" . С2Н"
Существенное значение имеет способность апротонных кислот при

соединяться к атомам галогенов в качестве центров основности в гало

генидах:

+ -
R-Сl:+АlClз += -СI i- АlClз

и Т.Д.

и Т.д•.

и т.ц,-

+O=~-@

HN-JQ\~
'~@

Введение электроотрицательных заместителей в фенильные остатки
трифенилкарбинола приводит к понижению вторичной основности,
так как это препятствует стабилизации иона карбония, противодейст
вуя делокализации положительного заряда. Значительно повышают
вторичную основность +R-заместители 'в 0- и n- положениях:

mрuс-(n-Аминофенил)-метанол является столь сильным вторичным
основанием, что уже в разбавленном водном растворе НСl практиче
ски нацело представлен в виде соли:

ПО своей сущности проявление Вторичной основности сводится К
комбинации двух кислотно-основных равновесий, одно из которых со
ответствует схеме Бренстеда (протонирование карбинола), а второе _
схеме Льюиса (реакция между карбоний-ионом в качестве апротонной
кислоты и водой в качестве основания). '
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* Проявлять свойства апротонных кислот могут катионы, способные образовы

вать ковалентную связь с центром основности за счет его электронной пары. С этой,

точки зрения соли представляют собой электростатическую комбинацию из отрица

тельно заряженного основания и столь слабой положительно, заряженной апротон

ной кислоты, что она не способна к образованию коваленгной связи с основанием.

В дейсгвительности существует плавный переход от солей, в которых ковалентная

связь между анионом и катионом практически отсутствует, например [(C2H")4NjCI,
до типичных для обобщенного кислотно-основного взаимодействия комплексов.
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в случае присоединения апрот .
вуются а-комплексы, аналогичны~Н:;~~:~:;Jо~и~-:основаниям обра-

4

ь
основные растворители с высокой диэлектрической постоянной

:~ о ладающие кислотными свойствами или являющиеся очень слабы:
д каРбокисфлотами: ацетон, нитрометан, ацетонитрил нитробензен

иметилсуль оксид, N,N-диметилформамид и др.- ча~то называют:
ся апротонными диполярными растворителями;
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13. ЗАВИСИМОСТЬ КИСЛОТНОСТИ - ОСНОВНОСТИ
ОТ СРЕДЫ

~~~iн~i=сf~:~i~::~;~;~Д~~!~~~iн;~И;;~~~~=:Л':;
~~=o~~~~~~~PHOCТH КНСЛОТНО-ОСНОВНОГО взанмо;е:т:~О: :~~~';7::~

~6бf~~~f:iерпр:~{~~~р~и~:~:~~~~~еЗ~Р~~~;:~IВ:е~а~~~~Р::~~оНя~~~~Л~~~
, вается весьма схематично

вли~~:~в~ы~и свойствами растворителей, важ~ыми с точки зрения
основность: ды, являются их полярность, обобщенные кислотность и

кла~~~~дЯ из этого все растворители можно подразделить на следующие

не ~~л~~ертные растворители с низкой диэлектрической постоянной
носятс ающие ни кислотными, ни основными свойствами; к ним от:

я в первую очередь алканы;

ной2) слабоосновные растворители с низкой диэлектрической постоя н-

, практически не обладающие кислотными свойствами; к ним от

носятся бензен и его алкилзамещенные се! СНС!ниды; , 4, 3 И другие галоге-

пос~;я~с:~:н~~оъ~~тдв~~щители с низкой или"средней диэлектрической
, ие кислотными своиствами: в эту гр

дят третичные амины и простые эфиры, а также TaK~e насыщ~~~rI:~~~ ~ [ ~ + ]1
снз-С-О- Н + : N (СНз)з +:: СНз-С-О:- .нк (СНз)з.

Из сказанного следует вывод, что кристаллические соли могут быть
получены только для тех пар кислота - основание, для которых рав-

новесие . .
А-Н.":В ~ А:-· ..Н-В+

в случае достаточносильных кислоты и основания равновесие вну
трикомплексного перескока протона сдвинуто вправо и кислотно-ос
иовное взаимодействие изображается схемой:

А-Н+:В ~ А:- .. ·ВН+

Ионная пара мало растворима в IiHepTHoM растворителе и происхо
дит выпадение кристаллического осадка соответствующей соли

Например:
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сдвинуто вправо.
2. В с л а б о о с н о в н ы х р а с т в о р и т : л я х с н и 3-

К О Й д и э л е к т р и ч е с к о й п о с т о я н н о и кислотно-основ
ные равновесияхарактеризуютсятеми же особенностями,что и в инерт
ных растворителях. Кроме того, в слабоосновных растворителяхвоз
можно образование комплексовтипа А-Н' .. : S, где :S - молекула
растворителя, т. е. имеет место специфическая нуклеофильная сольва-

тация кислот.

@-он

5) амфотерные растворители с относительно низкой диэлектриче
ской постоянной: первичные и вторичные амины, уксусная и другие
карбоксильные кислоты (за исключением муравьиной), трет-бутило
вый спирт (триметилкарбинол), фенол и его алкилзамещенные и др.;

6) амфотерные растворители с высокой диэлектрической постоян
ной _ вода, жидкий аммиак, lоо%-ная H 2S04 , формамид, муравьи

ная кислота, метанол, этанол , пропанол и др.
Рассмотрим, какие кислотно-основные процессы характерны для

перечисленных классов растворителей.
1. В и н е р т н ы х р а с т в о р и т е л я х с н и з к о й д и-

э л е к т р и ч е с к о й п о с т о я н н о й проявление кислотности
невозможно без добавления основания и, наоборот, основные свойства
могут проявляться только при условии, если в растворе присутствует

также кислота.
Если взаимодействующие кислота и основание достаточно слабы,

образуется комплекс за счет водородной связи, и кислотно-основное

взаимодействие характеризуется схемой:

А-Н+:В:<= А-Н"':В

и

-
АIСlз
I +

-с-с-

I I
-с=с- +АIСl з --+

I I +-

(
0,,-

1,4-диоксан "о) I

тероциклы типа циклических окисей, как тетрагидрофуран I I
"-0/



Вследствие низкой диэлектрической постоянной проявление кис

.лотных свойств кислотами типа АН имеет тенденцию останавливаться
на стадии образования ионных пар.

а) А-Н.· ·:S ~ А-: ... H-S+ ~ А:- +H-S+
+

б) B-H+· .. ;S+A:- += В:·· .H-S++A:- ~ B:+S-H.. ·:А-

~ В: +S-H... :S+:A-

3.' В о с н о в н ы х р а с т в о р и т е л я х с о т н о с и т е л ь

н о н и з к о й д и э л е к т р и ч е с к о й п о с т о я н н о й кис

лоты подвержены существенной специфической сольватации, либо

образуют ионные пары (соль) с молекулами растворителя. Примером

могут служить карбоксильные кислоты, растворенные в третичном

амине: .
, ,+

R-СООН=RзN:~ [R-СОО-·RзNН]t

4. В о с н о в н ы х р а с т в о р и т е л я х с в ы с о к о й д и- .
э л е к т р и ч е с к о й п о с т о я н н о й кислоты специфически

сольватированы. Диссоциация кислот и оснований в этих растворите

лях осуществляется по схеме:

+
A-H ... :S-H+2S-H ~ A:-.··H-S+HSH·.·:SH

+ . +
В-Н.: .S-H+2S-H ~ В:·· .H-S+H-S-H .. ·:SH

Различие между высокополярными амфотерными и апротонными

диполярными растворизелями сводится к стабилизации первыми ани

онов кислот вследствие элекrРОфИЛЬН0Й специфической сольватации.
Если принять в качестве стандартной среды водный раствор, то при
переходе к другим высокополярным амфотерным растворителям отно

сительная кислотность - основность меняется мало, хотя абсолютные
значения сильно зависят от основности растворителя. Однако при
переходе к апротонным диполярным растворителям (диметилсульфок
сид, ацетонитрил) существенным оказывается отмеченное вы:uе от

сутствие стабилизации анионов кислот вследствие специфическои соль
ватации. Это приводит при переходе от воды к апротонным диполярным

растворителям к упомянутому скачкообразному увеличению от

носительной кислотности положительно заряженных кислот типа

ВН + по сравнению с электронейтральными кислотами типа АН

(табл. 55).
. Наряду с этим специфическая сольватация сопряженных кислоты

и основания оказывает также влияние на относительную силу органи

ческих кислот типа АН. Из уравнения (3), приведенного па стр. 230,
следует что величина р"7(р) для диссоциации кислот типа Х-Е-Н
пропор~иональна изменению эффект~вной Э:'1ектроотрицательности

реакционного центра, т. е. разности (а Е- h-аЕ:-)'

Ионные пары могут состоять как из специфически несолъватирован

ных, так и из сольватированных ионов:

+ +
А:- .. .H-S-H или А:-·· .H-S·H-S-H... :S-H

Одновременноможет наблюдатьсячастичная диссоциацияионных пар.

Кондуктометрическаяметодика определения констант диссоциации

кислот не дает возможности отличать ионные пары от неионизирован

ных кислот, тогда какспектрофотометрияв ультрафиолетовойили ви
димой области спектра, как правило, не позволяет отличать ионные

пары от свободных ионов. Поэтому в растворителях рассматриваемого

класса значения рКа, определенные этими методами, не совпадают.

Это характерно вообще для всех случаев, когда степень диссоциации

ионных пар мала. ~

Необходимоиметь в виду также наличие автопротолиза:

+ +2HS . . +
S-H... :S-H +=. S:-.··H-S-H +=. S:-· .. H-S+H-S-H... :SH

6. В а м Ф о т е р н ы х р а с т в о р и т е л я х с в ы с о к о й
д и э л е к т р и ч е с к о й п о с т о я н н о й кислотно-основные вза

имодействия обладают теми же особенностями, что и в воде - в равно

весии участвуют не ионные пары, а свободные ионы, специфически сол~
ватированные, как и в случае предыдущего класса растворителеи;

Диссоциация кислот и оснований может быть изображена следующеи

схемой:

+
В-;-Н ... :SH
B: ... H-S

A-H···:SH;
A:-···H-S;

В этих растворителях становится существенной диссоциация ион

1p>Ix пар. Следовательно, для кислот и оснований возможна диссоциа

ция по схеме Бренстеда и для них могут быть определены соответству

ющие величины рКа. Однако следует подчеркнуть, что анионы кислот

при этом не стабилизированы за счет специфической сольватации.

При диссоциации кислот эти анионы должны существовать в несвязан

ном виде, в то время как в случае аналогичной диссоциации сопряжен

ных кислот ВН + оснований В: свободный анион кислоты, служащей

источником протонов, сопутствует как свободному основанию В:,

так и сопряженной кислоте В-Н+. Анион А: - подвержен более ин

тенсивной электрофильной специфической сольватации, чем нейтраль

ное основание В: . Поэтому при переходе от водной среды к диполярному

апротонному растворителю равновесие (а) на последней схеме значи

тельно больше сдвинуто влево, чем равновесие (б). Отсюда следует,

что в таком растворителе относительная кислотность по Бренс

теду (Ка) электронейтральных кислот А-Н заметно ниже, чем кислот

типа В-Н+ (сопряженных. кислот электронейтральных оснований

В:).

Абсолютные значения Ка для кислот любого типа зарядности опре

деляются в первую очередь основностью растворителя S по Бренстеду.

5. В а м Ф о т е р н ы х р а с т в о р и т е л я х :SH с о т н о с и

тельно низкой диэлектрической постоянной

все кислоты и основания специфически сольватированы:
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14. ПОНЯТИЕ О ииепотности И ОСНОВНОСТИ СРЕДЫ

Нуклеофильная сольватация центра кислотности -Е--Н ., ·:SH
приводит к частичному оттягиванию протона и, следовательно, к

уменьшению электроотрицательностигруппы -Е-Н:

a~_H... :5 < a~_H.

Электрофильная сольватация центра основности в анионе кислоты
(-Е: - ...H-S) приводит К 'частичной нейтрализацииотрицательного

заряда (делокализацииего на молекулу растворителя), тем самым уве
личивая эффективную элек'Роотрицательность заместителя Е:-.

О"Е:-'" Н -5> О"Е:-,

следовательно, всякая специфическая сольвагация должна при

вести к уменьшению разности O"~-H -O"~:- И величины р*. Други
ми словами, шкала РКа для всевозможНЫХ кислот как бы «сжи
мается» под влиянием специфической сольватации. При этом опре
деляющее значение имеет сольватация анионного центра. Поэтому
при переходе от воды или подобных ей растворителейк основным раст
ворителям с высокой диэлектрической постоянной (апротонным ди
полярным растворителям) происходит расширение шкалы рКа • Это
явление называется дифференцирующим действием соответствующих,

растворителей на силу кислот.
Что касается оснований типа В:, то электрофильная сольватация

их центра основности оказывает довольно незначительное влияние
на стабильность сопряженного основания и апротонные дипольные
растворители не оказывают существенного дифференцирующегодей
ствия на силу таких основан'ИЙ.

В табл. 55 приведены значения РКа для некоторых электронейтраль
ных кислот и оснований в воде, диметилсульфоксиде и ацетонигриле.

Там же указаны соответствующие значения разности ~РКа= pK~ - рКа ,

К К
О u u

где р а И Р а относятся соответственно к даннои и стандартнои кисло-

те. Величина ~pKa тем больше, чем сильнее дифференuирующее дей
ствие данного растворителя.

Данные этой таблицы нляюстрируют дифференцирующее действие
апротонных диполярных растворите.тrеЙ на силу электронейтральных
кислот наряду с практическим отсутствием такого эффекта для электро
неЙтра.тrьных оснований. Наглядно видно также смещение относите.тrь·
ного положения шкал РКа для кислот АН и оснований: В, вызванное
указанной заменой растворителя Например, в воде СН зСООН явля
ется намного более сильной кислотой, чем C2H~NHi, в то время как
в диметилсу.тrьфоксиде и ацетонигрнле. наоборот, С2Н БNНt сильнее,

чем СН зСООН.

Все рассуждения относительно кислотности и основноети органических соедине
ний, приведенные выше, относятся к разбавленным растворам кислот или оснований
в различных чистых растворителях. С точки зрения качественной и количественной
характеристикИ кислотности и основности органических соединений такой подход
вполне оправдан. Однако практический интерес чаще всего представляют не сами
значения рКа или рКь. а степень диссоциации (ионизации) кислот или оенований в тех

Таблица 55

Значения РКа и ЛРКа=РК~- РКа для некоторых электронейтральных кислот и
оснований в воде диметил Ф, суль оксиде и ацетонитриле

РКа ~PKa

'S:lIn сопряженной i
кИСЛОТЫ И стандарт- Сопряженная кислота

:r:
ная кислота

U U
О Z о z

q, "? Ч,
о

о: u

:r: :r: :r: i i :r:~

u u u u

СИзСООН 4,8 12,6 22,3 О О О

@-СООН 4,2 11, 1 20,7 0,6 1,5 1,6

АН ~~ооисн.соон 2,8 7,4 16,9 2,0 5,2 5,4

°2N I
@-ои 10,0 16,4 27,2 О О О

АН
02N-@-ОП 7,2 11,0 20,7 2,8 5,4 6,5

о- <fи 3,6 4,9 16,5 6,4 11,5 10,7

- N02
N02

О'N~И 0,7 -1,0 11,0 9,3 17,4 16,2

N02

С2ПsNИ: 10,6 11,0 18,4 О О d

ВН+ '@-NП; 4,6 3,6 10,6 6,4 6,9 8,2

C2HnNH~

@NН+ 5,2 3,4 12,3 5,8 7,1 6,1
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ИЛИ иных конкретных условиях. Наибол'ее важ •
ционная среда. Она может быть самой HЫ~ из этих условии является реак-
раствором сильной минеральной кислоты J::ЛИЧНОИ, например концентрированным
ском растворителе или в смесях воды с ор щелочи в воде, в каком-либо органиче-

Для каждого нового раство ителя п~аническими растворителями и т. д.
РКа кислот и оснований что оче!ь не ДОбнтре~уется собственная шкала величин
одной и той же шкалой ~начений рКа у о. ораздо проще было бы пользоваться
только характеристики кислотности илдиЛЯ всевозможных сред, вводя дополнительно

О
основности для каждой ко •

днако вследствие сушествования иффе • нкретнои среды.
такая задача представляется для общег~ сл ренцирующего Д:иствия растворителей
вался бы также учет степени сжатия ил учая невыполнимои, поскольку потребо
лучше ограничиться сначала только сре:а~:с~=рения. шкалы РКа величин. Поэтому
дифференцирующее действие которых различае;IСОКОИ диэлектрической постоянной, '
сятся более или менее концент и ованнь ся незначительно. К их числу отно
муравьиной кислоты в воде и ~и~ших c~: ртастворы сильных минеральных кислот и
стемы, олеум различной коцентрации CM~C ах, а т~кже некоторые аналогичные си
сульфоновой кислот И т. д. ,и сернои и хлорсульфоновойили фтор-

Рассмотрим только такие кислоты и основ
средах осуществляется согласно схеме Бренсте;:~ИЯ' диссоциация которых в этих

Для величины Ка кислоты или основания в любой средешения: справедливы соотно-

а) для кислот А ~ Н

б) для оснований В

[B]fB
Ка = [BH+)f

BH
+ ан+,

где fA - , fАН' f B и fB H +- соответствующие коэффициенты активности

величина, которая может быть названа активностью потона В ' ' ан+
циенты активности представляют собой комбини о Р . то время как коэффи
створенного, соединения, так и среды величина а р ванную характеристику как ра-
ко среды. ' ' н + является характеристикой толь-

, Поставленная выше задача может быть е •лот или оснований отношение коэффициентtв шакетниа, если дf
ля каfКОИ-ЛИБО группы кис-

вности А / или f /!
зависит от природы конкретной кислоты или - А Н В В Н + не
только данной среды (это условие известно п~снования, являясь характеристикой
Если оно соблюдено, то отношение коэффиг иен Д названием постулата Гаммета},
активностью протона в общую сводную ха Iакт;О:с~~ТИВНОСТИ можно объединять с
ностыо. Кислотность обозначают обычно си~вол р h ку среды, именуемую кислот
на тип заряДНОСТИ основания для кото ого оном ,причем индекс у h указывает
рифм кислотности называется' функцией ркисло а применимба. Отрицательный лога
соответствующим индексом). тности и о означается H=-Ig h (с

При рассмотрении сопряженных оснований
ществ.ляется по типам зарядности Это об распределение их по группам осу-. ъясняется тем что дл •
типа зарядности отношения коэффициентов актив ' Я основании разного
от ионной силы раствора кого ая в к н ности заведомо по-разному зависят
кислот значительна. TaK~M Об&азом м~ж~нтрированных растворах минеральных
кислотности: ' о определить две важнейшие функции

, f
B

Но=ан + --- ;
fBH +

Н 'А-..,=ан + ---.
fAH

\
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Между функциями кислотности, значениями РКа и отношениями ковпенграцнй
сопряженных основания и кислоты существуют очень простые соотношения

[В]

Ho=pKa+lg [ВН] ,

[А-]

H_=pKa+lg [АН] ,

позволяющие вычислить степень ионизации любой кислоты или основания, если
известны РКа и функпия кислотности среды. Или, зная значение функции кислот
ности и измерив степень ионизации, можно вычислить значение рКа' Аналогично, зная
РКа и измерив степень ионизации, можно вычислить значение функции кислотности.

Подчеркнем, что при этом речь идет о термодинамических значениях рКа' стан
дартизированных к разбавленным водным растворам.

При переходе к разбавленным водным растворам как НО, так и Н_становятся
идентичныМИ с рН среды. Поэтому их можно рассматривать как ПРОДОЛЖ,ение шкалы
рН за пределы ее применимости при значениях меньше О (СИЛЬНОlffiслые среды) И
больше 14 (сильнощелочные среды).

Пользуясь различнымИ шкалами функций кислотности, установили, что мине-
ральные кислоты в чистом виде и их концентрированные растворы характеризуются
чрезвычайно высокими значениями кислотности. Например, 100% -ная серная кис
лота имеет Но=- 1 1 , 7 , т. е. ее кислотность почти на 12 порядков выше, чем у среды
ср Н=О. Еще более кислыми средами являются олеум, хлорсульфоновая и фторсуль
фоновая кислоты. Существование столь кислых сред очень важно для протекания
иекоторых кислотнокаталитических реакций.

Ионизация ВТОрИЧНЫХ оснований не может быть описана при помощи функции
кислотности НО' поскольку в этом случае существенную роль играет также актив
ность воды. Поэтому для них принята особая функция кислотности:

fR +
НR = - Ig ан + f '

ROH ан,О

связанная с отношением концентрации кар50НИЙ-ИОНОВи неионизированногооснова
ния зависимосТьютого же вида, как для «обычных» оснований:

[RОН]
HR=pKR+lg [R+] .

Однако перечисленных функций кислотности недостаточно, чтобы описывать
ионизацию всех типов кислот и оснований. Важным оказывается не только тип за
рядности сопряженного основания, но и другие структурные различия в пределах
одного и того же типа зарядности. Поэтому приходится пользоваться несколькИМИ
различными функциями кислотности для оснований одного и того же типа варядно
сти, но принадлежащих к разным структурным классам: Но - для первичных ами
нов (замещенные анилины, ArNH 2) H~' - для третичных аминов (замещенные диме-

тиланилины. ArN(CH3)2) НА-для карбонамидов (замещенные бензамиды ArCONH2)·

Глава XIII

ПРОТОТРОПНЫЕ ТАУТОМЕРНЫЕРАВНОВЕСИЯ

1. ПОНЯТИЕ О УАУТОМЕРИИ

Под таутомерией понимается достаточно быстро устанавливающееся
равновесие между изомерами, которые в обычныХ УСЛОВИЯХ не могут
быть отделены друг от друга. Особенно распространена в органической
химии так называемая прототропная mауmомерuя, при которой тауто
мерные изомеры отличаются друг от друга положением атома водорода
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с одновременным перераспределением л-электронов. К ней относится

триадная прототропная таитомерия, которая может быть представ

.лена следующей схемой:

Kt
H-X-Y=Z ~ X=Y-Z-H

(здесь Kt - константа таутомерного равновесия).

Термин «триадная» указывает, что участок молекулы, в котором

при таутомерном перемещении атома водорода происходит перерас

пределение л-связей, состоит из трех атомов (Х, У и Z).
По существу, прототропная таутомерия соответствует положению,

когда одному и тому же основанию благодаря наличию нескольких

центров основности соответствует несколько 'сопряженных кислот.

Классическим примером таутомерии является равновесие отрицательно

заряженного основания с двумя электронейтральными сопряжен

ными кислотами. Однако различные протонированные формы много

кислотного основания и различные анионы неполностью диссоцииро

ванных многоосновных кислот также относятся друг к другу как

таутомеры. Например:

-1- +
НзN - СН2 - С(СНЗ)2-NН2+:Н2N - СН2 - С(СНЗ)2 - NНз

СНЗ СНЗ

·~o000'-:;;:= Кео СООН
~COOH ~OO'-

Триадная прототропнаятаутомерия соответствуетследующей уточ

ненной схеме, на которой в квадратных скобках указано общее для

обеих таутомерных кислот сопряженное основание (мезомерный ани

он):

-Н+ +Н+

H-X-Y=Z ;=-'--->- [-:X-Y=Z~X=Y-Z:-];=~ X=Y-Z-H
K~ КЬ

Нетрудно показать, что константа таутомерного равновесия К,

равна отношению констант диссоциации Ка! И Ка 2 обеих таутомерных

кислот:

Ка.
Kt=K__ или pK=pKa.-рКа2 •

а2

Таким образом, проблемы прототропнойтаутомериимогут быть све

дены к изучению соответствующих кислотно-основных равновесий,

Легко вывести общее правило, согласно которому таутомерное равно

весие всегда смещено в сторону преобладающего образования более

слабой кислоты. Если кислотность таутомерных форм различается

сильно, то более сильная таутомерная кислота присутствует в более

слабой в качестве ничтожной примеси. Если же их кислотность сопо

ставима, то и таутомерные формы присутствуют в смеси в сопостави

мых концентрациях.
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Поскольку любая константа равновесия не зависит от специфики
состояний, промежуточных между исходным и конечным, то и величина
К, не зависит от специфики общего для таутомерных ф~рМ"сопряжен
ного основания. Учитывая зависимость между энтропиинон и энталь
пийной составляющими свободной энергии реакции (см. стр. 227),
можно сказать, что положениетаутомерн~го равновесия определяется

относительной стабильностью (энтальпиеи образования) таутомерных
форм. Разность между энтальпиями образования таутомерных форм мо
жет быть вычислена исходя из обычной схемы расчета энтальпии обра
зования (см. гл. VII). При этом следует помнитьо необходимостиучета
внутримолекулярной водородной связи. Кроме того, специфическая
сольватацияобеих таутомерныхформ молекулами среды может быть
различна и зависит от растворителя. Поэтому величина Kt также

зависит от растворителя. "
Если таутомерные формы представляют собои кислоты типа О-Н,

N-H, S-H и др., т. е. кислоты, в которых атом водорода, перемещае

мый в ходе таутомерного превращения, связан с гетероатомом, тауто

мерное равновесие, как правило, устанавливаетсяочень быстро вслед
ствие большой скорости диссоциации TaK~X кисл,ОТ. Если же одна из
таутомерныхформ является карбокислотои,то установлениетаутомер

ного равновесия может быть достаточно медленным пропессом.

Ниже рассматриваются наиболее важные частные случаи прото-

тропной таутомерии.

1. ТАУТОМЕРНЫЕ сИСТЕМЫ, БЫСТРО ДОСТИГАЮЩИЕ
РАВНОВЕСИЯ

Одним из простейших -примеров прототропной таутомерии являет-

ся синильная кислота (формонитрил): .
+

Н-С""" N: +=:z: -:С""" N-H
нитрильная ИЗ0нитрильная

форма форма

В индивидуальной жидкой синильной кислоте'содержится около

0,5-1 % изонитрильной формы.
Наиболее существенны следующие таутомерные системы.

1) Амидоимидольная, или лакmим-лакmамная тацтомерия

Х' Х'

I I
X-NH-C=O :;: X-N=C-O-H

карбонамид имидол

Здесь Х и Х' -заместители, которые могут иметь любую структуру.
Соединения с карбонамиднойи имидольной группами в составе ге

тероцикла называются лактамами и лактимами, а ~оответствующ~.я
амидо-имидольная таутомерия - лакmим-лакmамнои таитомериеи:

-1-С=О Г-С-ОН

(CHJn I +=:z: (FHJnl\
I--N-H --N
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n-ннтроэофенол МОНОКСИМ n-бенэохинона

За исключением синильной кислоты, все приведенные примеры от

носятся к типам таутомерии, когда в общем для обеих таутомерных

форм сопряженном основании (мезомерном анионе) один центр основ

ности представляет соб~Й +R-группу, а другой -R-группv. Между

ними возможен полярныи резонанс либо в результате их непосредствен
нога KO~TaKTa, либо через л-электронную систему (из сопряж -
ложении): . енных по

Х _ Х

-:-:- I I
X-N-C=O~X-N=C-O:-

:O-@-N=O -- О O=N-O:-,

n Поскольку ка~бонамидная форма как N-Н-кислота значительно

слабее имидольнои формы в качестве О-Н-кислоты, таутомерное рав

новесие пр~ктически полностью сдвинуто в сторону образования кар-

бонамиднои формы. '
2) Амино-иминная, или амидинная таитомерия:

Х Х' Х' Х"

I I I I
H-N-C~N-X" ~ X-N=C-N-H

Если Х и Х" идентичны, Kt = 1, поскольку обе таутомерные формы

в этом случае также идентичны. При Х =1= Х" имеет место истинная та-:

утомерия: обе формы отличаются друг от друга, присутствуя в сопо

ставимых uконцентрациях, если значение Kt в результате влияния за

местителеи Х и Х не слишком сильно отличается от единицы.

3) Тион-тиольная таитомерия:

Х Х

H-s-6=o ~ S=~-O-H
Х Х' Х'

I I I
H-S-C=N-X' ~ S=C-N-H

Х Х

I I
H-S-P=O ~ S=P-O-H

I I
Х' Х'

4) Хиноксимная таитомерия является примером гептадной про

тотрапной таутомерии:

+
H-B-R-A:-

цвиттер-ион

:B-R-A-H
классическая

структура

Для соотвеТСТВУIОЩИХмодельных соединениймы имеем РКа - =, ензон

= 15,5 ИРКа = 10,6.
сн.нн,

Следовательно. концентрация цвиттер-иона намного (на 5 порядков)
меньше концентрации классической формы.

+
H

2N-CH2-CH2-OH ~ НзN-СН2-СН2-О:-
2-ВМИНОЭТВIIОЛ цвиттер-ион

Для приближенной качественной оценки достаточно сопоставить

значения РКа для соответствующих модельных систем:

В соответствии с приведеннымвыше общим правилом (см. стр. 274)
более устойчивой является та форма, кислотность которой меньше.
Поэтому можно легко судить о смещении равновесия в сторону клас

сической структуры или цвиттер-иона, сопоставляя величины РКа

для сопряженных кислотно-основных пар:

+
B-R-A-H ~'B-R-A:-+Н+ и -:A-R-B-,-H ~ -:A-R-B: +Н+

I 11

Если pKa1>pKa 1 или рК а, > РКа ' то более устойчивой и до-
, II т"

минирующей является классическая структура. Если же рКа, <
<РКа или РК а <РКа ' то рассматриваемое таутомерное равно-

1\ 111 '"весие смещено в сторону образования цвиттер-ионов, и истинное стро-

ение подавляющего количества молекул не отвечает классической
структуре, поскольку они находятся в форме цвиттер-ионов.

Как пример преобладания классическойструктурыможно привести

аминоспирты, в молекулах которых имеются как гидроксильные, так

и аминогруппы. например:

Вследствие этого заряд я-электронов перераспределяется таким
образом, что в обеих таутомерных формах не появляются ионные за

ряды на атомах, выступающих в качестве центров основности в мезо-

мерном анионе. '
Если такое перераспределение заряда не происходит, то одна из

таутомерных форм может быть представлена в виде молекулы, в которой
имеются изолированные друг от друга электронейтральные центры
основнасти типа В: и кислотности типа А-Н. Другая же таутомерная

форма характеризуется наличием центров кислотности типа В-Н+
и основности типа А: - , несущих соответственно положительный и отри
цательный ионные заряды. Частицы, в которых присутствуют такие

заряженные центры, называются биполярными ионами или цвиттер
ионами, а соответствующее таутомерное равновесие может быть пред-

ставлено схемой:'

о

Q
N-O-H

--~H
N=O
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фенол

@гОН

изонитросоедннение,

или аци-Форма

Х'

I +/ОН
:;:=: X-C=N

""'-0:-

-.---
н н0=0

1,5-цнклогексадиеll-З-ОН

По этой причине 1,5-гексадиеН-3-0Н и другие аналогичные соединения

в принциле недоступны для синтеза.

Другим примером таутомерии с участием карбокислот может слу

жить система нитро - изонитро:

Х

I + /,0
H-C-N/,I

I ""'-0:-
Х'

нитросоединение

С другой стороны, для аминокислот, содержащих в молекуле как
карбоксильные, так и аминогруппы, например:

О . О

11 + 11
H2N-CH2-C-OH:;:=: НзN-СН2-С-0:-

аминоуксусная цвиттер-нон

кислота (глицин) .

р1(а модельных соединений имеют следующие значения: р1(а =
СН.СООН

= 4,76 и р1(а= 10,6.
. CH.NH,

Разность этих величин в более чем пять логарифмических единиц
говорит о полном преобладании цвиттер-иона,вследствие чего класси-:

. ческие структурные формулы не отражают реального Состояния амино

кислот, представленных практически ПОЛНОстью цвиттер-ионными фор

мами.

Э. ТАУТОМЕРНЯ КАРБОКИСЛОТ

Х' Х·

I I
Х-С=С-ОН

алд- и кетимины
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Х Х" Х' Х·

I I I I
Н-С-С= NH :;:=: X-C=C-NH 2

I
Х'

х Х

I I
H-C-N=O :;:=: C=N-OH

I I
Х' Х'

нитрилы

Х Х'

H-t-C = N :;:=: X-~=C= NH
I
Х'

* Этим объясняется происхождение термина «псевдокислога». Ани-форма ведет

себя как обычная кислота. Считалось, что карбокислота, сама не являясь «настоящей»

кислотой, проявляеткислотные свойства благодаря способности давать ацu-форму.

С точки зрения современных' представлений о кислотах и основаниях такой ход рас

суждений не выдерживает критики.

и в этом случае таутомерное равновесие значительно сдвинуто в сто

рону образования карбокислоты - нитросоединения.

Как уже было сказано (см. стр. 275), установление таутомерных рав

новесий с участием карбекислог может протекать достаточно медленно,

так как определяется скоростью диссоциации карбокислоты и присоеди

нения протона к атому углерода соответствующего карбаниона. В то

же время образование аци-формы (в случае карбонильных соединений

енольной формы) путем присоединения протона к атому кислорода

карбаниона (в общем случае - к гетероатому) - процесс очень бы

стрый. В результате при добавлении кислоты к раствору, содержащему

карбанионы, сначала быстро образуется неравновесное количество аци

формы *, которая затем медленно исчезает по мере установления тау

томерного равновесия с нитро-формой,

В качестве примеров других типов карбокислот, способных к тауто

метрин, можно назвать следующие:

нитрозосоединения

Классическим примером триадной прототропной таутомерии явля
ется кето-енольная таитомерия:

Х Х"

I I
Н-С-С=О

k,
Карбонильная форма как С-Н-кислота в общем случае слабее

енольной формы в качестве О-Н-кислоты. Это означает, что при от

сутствии особых факторов, стабилизирующих енольную форму, кон

центрация ее ничтожна и преобладает карбонильная форма.

Из факторов, стабилизирующих енольную форму, существенное

значение имеют резонанс и внутримолекулярная водородная связь.

И то и другое характерно для ~-дикарбонильных соединений: ~-ди
кетонов, ~-кетокислот и соответствующих сложных эфиров:

О О

11 11
Х-С-СН-С-Х'

I
Х"

для этих классов соединений характерна дополнительная стабилиза
ция енольной фс:рмы вследствие как полярного резонанса, так и вну
тримолекулярнои водородной связи:

О:· ..Н-О О:- ...Н-О+
11 I I ~

Х-С-С=С-Х' н х-с=с--с-х'

I I
Х" Х·

В результате концентрации енольной и карбонильной форм становятся
сопоставимыми. .
. в качестве соединений, для которых намного стабильнее «енольная»

форма, можно назвать фенолы, поскольку в этом случае образование
карбонильной формы сопряжено с ликвидацией ароматического харак
тера цикла:
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Глава XIV

ВАЖНЕЙШИЕ НУКЛЕОФИЛЫ. ЭЛЕКТРОФИЛЫ

И СООТВЕТСТВУЮЩИЕ ИМ УХОДЯЩИЕ

ГРУППЫ

1. ГЕТЕРОЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ КАК ПРОЦЕССЫ

С УЧАСТИЕМ 060БЩЕННЫХ КИСЛОТ И основания

Любая кислота может реагировать с любым из оснований, пере
давая последнему !1РОТОН или образуя с ним комплекс присоединения:
за счет водороднои связи. Это дает возможность легко получить все-:
ВОЗможные реакции между кислотами и основаниями, комбинируя по
парно между собой кислоты и основания.

Такая точка зрения может быть распространена на другие гетеро
литические реакции. В этом случае в качестве кислот выступают все
возможные электрофилы; в качестве оснований - нуклеофилы Ком
бинируя их между собой попарно, можно получить любую конкретную
бимолекулярную гетеролитическую реакцию.

дополняя понятия об электрофилах и нуклеофилах представления
ми об электроположительных и электроотрицательных уходящих:
группах, как об этом уже было сказано в разделе 3 главы XI, можно'[
попытаться создать простую систему, охватывающую все гетеролитиче-:'
ские реакции. В этой системе представлены следующие образования.

1) Нуклеорuлы У: t.-. Электронная пара, ответственная за нукле
офвльные своиства, изображена в этом обобщающем символе неподе
леннои, но она может участвовать в образовании л-связи. Как уже

говорилось, каждое основание является одновременнои нуклеофилом.

2) Электроотрuцательные уходящие группы - У, соответствующие:
никлеофилам. '

3) Электрофилы Et.+. Наличие полностью или частично свободной
орбитали обозначено символом А +.

4) Электроположительные уходящие группы Е-, соответствующие
электрофилам. "

Приведенная клаССИфикация может служить основой для состав
ления таблиц нуклеофилов, электрофилов и соответствующих им элек
троотрицательных и элеКТРОПО;JJожительных уходящих групп. Пробле

ма нуклеофильности и электрофильности может быть разбита на две
составные части: вопрос о нуклеофильности или электрофильности
типовых стандартов (стандартных заместителей у данного реакционного
центра) и влияние заместителей на нуклеофильность или электрофиль
ность в пределах дa~HOГO типа .с постоянным реакционным центром.

, Напомним, что с этои же точки зрения рассматрива.'1ась выше кислот
ность и основность органических соединений.

1. вьжнеяшив НУКЛЕОФИЛЫ И СООТВЕТСТВУЮЩИЕ

ИМ ЭЛЕКТР~ОТРИЦАТЕЛЬНЫЕ УХОДЯЩИЕ ГРУППЫ

Перечень наиболее важных нуклеофилов и соответствующих им

электроотрицательных уходящих групп дан в табл. 56.
Под электроотрицательностью уходящей группы понимается не

ее эффективная электроотрицательность, обусловливающая индукци

онное взаимодействие, а способность захватить с собой электронную

пару при гетеролитическом разрыве коваленгной связи. Чем больше

скорость разрыва такой связи при постоянстве электроположительной

уходящей группы, тем больше активность электроотрицательной ухо

дящей .группы.
В первом приближении нуклеофильность нуклеофила и электроот

рицательностъ соответствующей уходящей группы находятся в об

ратной (антибатной) зависимости: чем больше нуклеофильность, тем

меньше электроотрицательность. В качественном аспекте такое соот

ношение понятно, поскольку нуклеофильностъ повышается при ослаб

лении связи со свободной электронной парой, а электроотрицатель

ность увеличивается при усилении связи с этой же электронной парой,

способствуя захвату электронной пары уходящей группой. При таком

подходе напрашивается вывод, что нуклеофильность прямо пропор

циональна, а электроотрицагелъносгь - обратно пропорциональна

основности нуклеофила. Этот вывод получен путем подмены проблемы

кинетики реакции между нуклеофилом и электрофилом и пбрагнов

ей гетеролитической диссоциации моделью равновесия с участием нук

леофила и электрофила в качестве обобщенных кислоты и основания.

Кроме того, допускается, что обобщенная основность может быть

отождествлена с основностью по Бренстеду.

В действительности вся проблема выглядит существенно сложнее

и здесь уместно дать лишь несколько упрощенное представление о ней,

достаточное для качественной ориентировки.

Согласно современным взглядам, существует две составляющие

обобщенной кислотности и основности - «жесткая» и «мягкая». Для

любой кислоты или основания жесткая и мягкая компоненты присут

ствvют В определенной пропорции. При преобладании первой мы имеем

дело с жесткими кислотами и основаниями, при преобладании второй 
с мягкими. Жесткие кислоты хорошо реагируют с жесткими основа

ниями, мягкие кислоты - с мягкими основаниями. Поэтому обобщен

ная основность, как и обобщенная кислотность, не может быть выра

жена одним числом, а является комбинацией двух компонент - жест

кой и мягкой основносгей. Эффективная обобщенная кислотность (ос

новность) не постоянна, а зависит от природы (соотношения мягкости

и жесткости) контрагента - основания или кислоты соответственно.

Под жесткостью обобщенной кислоты понимается ее способность

присоединять основание без особой деформации (поляризации) его ва

лентных электронных облаков. Под мягкостью подразумевают необ

ходимость поляризации электронных облаков валентных электронов

у центра основности для достижения максимальной энергии связи с

основанием. В соответствии с этим жесткими основаниями считаются
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Таблица 56

• Гидрндный ион, как и протон в свободном ви е
гндрндного иоиа ОТ донора (восстановнтеля) к акцеп Д в (растворах не существует. Передача
переходом. тору окислителю] называется гицридным

::;::.; Вг- > С6Н5О- > Сl ::::! lёY СН соо Soz NO - Н О F~ .~:> з - > 4- > з > 2 > -

такие, реакционный центр которых слабо поляризуем, мягкие же обла

дают реакционным центром с высокой поляризуемостью.

Эталоном жесткой кислотности считается протон. Поэтому основ

ность по Бренстеду характеризует жесткую компоненту обобщенной

основности.

Перенося представления о жесткости и мягкости на нуклеофиль

ность, можно различить в ней два компонента, один из которых оп

ределяется бренстедовской основностью нуклеофила, а другой - поля

ризуемостью его реакционного центра. В зависимости от характера

электрофила, с которым реагирует данный нуклеофил, может преобла

дать влияние как жесткости, так и мягкости.

ПОСКОЛЬКУ активированное состояние дл я реакции гетеролитиче
ской диссоциации еще в достаточной степени напоминает исходное, то 8
векотором приближении можно допустить, что в процессе активации

степень поляризации реакционного центра у электроотрицательиой

уходящей группы меняется сравнительно мало *.
Из этого следует, что электроотрицательность влекгроотрицатель

ной уходящей группы действительно определяется в основном бренсте

донской основностъю соответствующего нуклеофила: электроотрица

тельность уходящей группы - У тем больше, чем больше бренстедов

екая кислотность кислоты У-Н. Это простое правило соблюдается

достаточно хорошо.

По убыванию поляризуемости реакционного центра важнейшие

нуклеофилы располагаются в следующий ряд:

S2- > CN- > so~-::::! (СНз)зN ::::! SZO~- ~ (СНЗ)2NН ~ зн- ~

~СНзNН2 > 1- > NНз::::! SCN-::::C6H 5NH2 > No;;aOH-;аNз;а

Электронное влияние заместителей на нуклеофилъностъ аналогич

но их влиянию на основностъ тех же нуклеофилов при неизменности

реакционного центра. Влияние заместителей на электроотрицатель

ность уходящих групп -Ус неизменным реакционным центром

(центром основности соответствующего нуклеофила) аналогично их

влиянию на кислотность соответствующих кислот У-Н. Электроотри
цательные и -R-заместители уменьшают нуклеофильностъ и увеличи

вают электроотрицательность уходящей группы. Кроме этого, объ

емистые заместители обусловливают появление стерических препят

ствий, уменьшающих нуклеофильность .

3. вьжнеяшив ЭЛЕКТРОФИЛЫ И СООТВЕТСТВУЮЩИЕ

им ЭЛЕКТРОПОЛОЖИТЕЛЬНЫЕ УХОДЯЩИЕ ГРУППЫ

Наиболее важные типы электрофилов и соответствующих им элек

троположительных уходящих групп приведены в табл, 57.

* Другими словами, допускается, что основные изменения в степени поляриза

ции осуществляются при достижении активированного состояния со стороны нуклео

фила и электрофила в качестве исходных продуктов.

11

Nf! I у:А-
л/л у-

17 °2N: - °2N -
18 tN~p J' +~Nap-

19 ХХ'О:
+

ХХ'о-
20 Х-О:- х-о-

Х' Х'

21
1 I +

Х-С=О: х-с=о-22 F:- F-23 CI:- 0-
24 Br:- Br-
25 1:- 1-
26 -Р:

+
-р-

27 -С1:
+

-Сl-

28 -Br: +
-Br-

29 -1:
+

-1-
30 ХХ'Х"Р:

+
ХХ'Х"р_

31 X-S:- XS-
32 XX'S: +

ххэ.,
33 Х' Х'
34 ) I +X-C=S: X-C=S-

(Н:-, ", Н-'-

ХХ'Х"С

Х" Х

I I
+С-С-

I I
Х'" Х'

+ I
х-с=с-

+
X-N=C

N=C-

\. /Х
(j/Cap -

у-

X-~C

о=с-. I
Х

+
XX'X"N
Х' Х

I I
C=N+-
1
Х"

Х

Х ' I-N=N+-
X-C"""N+-

+
N=N
XX'N-

+
-C=N-
O=N-

Х-С=С-Х'
+

X-N=C:-
N=C:-

Некоторые Типовые нуклеофилы. у. l>. - и с. оотвеТствующие им
УХодящие группы у_

ххх-н.
Х' Х

I I
C=N:
I
Х"

X-щС:

,О=С;-

I
Х

ХХ'Х"С:

Х" Х

~=~
I I
Х'" Х'

Х

Х ' I-N=N:
X-C"",N:

N"""N:
хх-ы.-

-C=N:
O=N:-

9-

6

3

4
5

2

,N',
л/л

7
8

]0

11
12

13
14

15
16

Примечание. 1. Здесь Х Х' Х" и т .. э
пару, оБУСловливающую нуклеофильность' д~~иа~~стители. Знак; обозначает электронную

, а не участвует в обрааоваяии л-связи.

)~c+ Y-N'!/- ар и r ар -;-атомы. углерода и азота, входящие в состав ароматических циклов.
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Т а б л и ц а 57
Некоторые типовые электрофилы E~+ и соответствующие им

электрополо~ительные уХодящие группы Е-

• -CI, -Br и - 1 являются центрами электрсфильности , благодаря
наличию вакантных d-орбнталеЙ.

4. РЕАГЕНТЫ, СОСТОЯЩИЕ ИЗ

ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОЙ И

ЭЛЕКТРОПОЛОЖИТЕЛЬНОЙ УХОДЯЩИХ ГРУПП,

СОЕДИНЕННЫХ ДРУГ С ДРУГОМ

Большое значение в органической химии имеют соединения (суб

страты) типа Е-У, состоящие из электроотрицательной и электропо

ложительной уходящих групп, непосредственно связанных друг с

другом. Такие соединения способны к спонтанной гетеролитической

диссоциации:

X-Zn
X-Hg
-Сl--

-Вг-

-1--

Е-

Продолжение табл. 57

X-Zn+
X-Hg+
-Сl *
-Br *
-1 *

.No I
п/п ,

20
21
22
23
24

При сопоставлении электрофильности с электроположительностью

соответствующей уходящей группы можно руководствоваться прави

лом, согласно К9ТОрОМУ увеличение первой сопряжено с уменьшением

второй. Однако при этом следует иметь в виду сказанное в предыдущем

разделе о жесткости и мягкости обобщенных кислот.

В пределах данного типа электроотрицательные заместители уве

личивают электрофильность и уменьшают алектроположительность

уходящих групп. Заместители типа +R уменьшают электрофильность

и увеличивают электроположительность уходящей группы.

Е-У ;:::: E~++Y:~-

Возникающие электрофил E~+ и нуклеофил Y:~- могут участвовать

в дальнейших гетеролитических реакциях, в том числе и в рекомбина

ции с образованием исходного соединения. Однако такая рекомбина

ция становится мало вероятной,если в реакционной среде присутствует

нуклеофил Y:'~- более активный, чем тот (Y:~-), который образовался

за счет электроотрицательной уходящей группы исходного реагента.

В таком случае конечный результат гетеролитической диссоциации с

последующим соединением E~+ с нуклеофилом Y:'~- из реакционной

среды идентичен результату нуклеофильного замещения: .

Y:'~- +'E~+ ---+ Е-У'

ПО аналогии с приведеннойсхемой можно представитьдиссоциацию

субстрата.Е-Ус очень электроположительнойгруппой Е- в при-
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E~+
Е-

(Н+) Н-

ХХ'Х"С+ хх'х"с-

Х" Х Х" Х

I ,
I I

с=с -;с-с-, I I I
Х"'Х' Х'" Х'

х-с=сх'
-. /Х'
-; с=с-

Х' Х'

I I
Х-С=О Х-С-О:

I
Х' Х'

I I ..
X-C=N-X" X-C-N-X"

I
Х' Х'

I I _
X-C=S X-C-S;

I
X-C==N X-C=N-

о=с=о
I

о=с-о ;-
I

S=C=S S=C-S :-
I

~Cap ~ap

X-N=O X-N-O;-
I

О о
!I 11X-S+ X-S-
11 11
О О

О О
11 11

Х-р+ Х-р-

I I
Х' Х'

ХХ'Х"В ХХ'Х"В-
ххх-м XX'X"Al-

XX'Zn XX'Zn-
Na+(K+, Li+) Na-(K-, Li-)

X-Mg+ X-Mg-

9

11

10

5

4

7

з

1
2

6

8

12

13

14

15
16

17
18
19
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N, 9, табл, 56

Х=Н: Х'=Х"=СН з

,/',", 20, табл. 56 J\Ъ 20, табл , 56
Х=С,Н, Х=СН з

N, 5, табл. 57

х ь х-ь.сн,

Глава ХУ

ГЕТЕролит'ИЧЕСКАЯ ДИССОЦИАЦИЯ

?i1 -@СИ-S...!...О О +
а 11:

01
Е+У

I

В)

,/',", 13, табл. 57
Х=СН з

Рассмотрим несколько примеров:
I

а) (с6н.)зс+ + - :CH2-N02 +=:. (С6Н.)ЗС+СН 2-N02

А+ y.t1- Е+У
Е. I

N,2,табл.57 N, 1, табл. 56

Х=Х'=Х"=С,н, х=х'=н; X"=NO,

Это частный случай конденсации иона карбония с карбанионом.

СНз
1

5) СНз-С=О
E t1 +

сутствии активного электрофила Е'А+ :

Е'А++У:- --> Е'-У

В соответствии с правилом обратной зависимости между нуклео

фильностью и электроотрицательностьюсоответствующей уходящей

группы соединениеЕ-У (или Е'- У) может оказаться при данных ус

ловиях стабильным (диссоциирующим очень медленно) конечным про

дуктом реакции.

В результате наличия остаточной электрофильности и нуклеофиль

ности у соответствующих центров в реагенте типа Е-У (см. разд. 3,
гл. XI) эти центры могут служить субстратами прямого нуклеофиль-

ного и электрофильного замещения: '.

у:'а-+Е_У -+ E-,-у'+у:А

Е'А++Е_У -+ Е'_У+ЕН

Особое положение возникает при комбинации центра электрофиль

ности у кратной связи с примыкающей к нему в качестве заместителя

электроотрицательнойуходящей группой -У. При взаимодействиита

кого электрофила с нуклеофилом У:'А- образуется соединение типа

у-Е-У', характериэующеесяналичием двух элекгроотрицательных

уходящих групп и соответственнодвумя параллельнымипутями гете

ролилическойдиссоциации. Если группа -У', возникшая из атакую-'

щего нуклеофила, более инертна, чем присутствующая в субстрате

Е-У группа -У, то более вероятен путь диссоциациис удалением

- У. Поэтому рекомбинация нуклеофила с таким электрофилом в со

вокупности с последующей гетеролитической диссоциацией приводит

к такому же конечному результату, как и соответствующее прямое ну

клеофильное замещение.

Иллюстрацией к сказанному может служить пример с карбониль

ной группой в качестве электрофильного центра (.Ng 5 из табл. 57),
если один из заместителей относится к числу электроотрицательных

уходящих групп:

О 0:- О

11 , ' , 11

х-с- У + У: А- -+ х-с-У'-+ х-с-У' + YI t1 -

I
У

Особо следует подчеркнуть, что все органические и неорганиче

ские водородные кислоты относятся к соединениям типа Е-У, в ко

торых электроположительной уходящей группой является атом водо

рода.

5. ПРИМЕРЫ использования ТАБЛИЦ 56 И 57

В последующих главах будут более подробно рассмотрены наиболее

важные типы гетеролитических реакций. Все эти процессы, а также ряд

других могут быть представлены с использованием данных из табл.

56 и 57 и общих схем гетеролитических реакций, приведенных выше.
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1. лимиТИРУЮЩАЯ СТАДИЯ РЕАКЦИЙ ТИПА SN1

Одним из изв.естнеЙших типов органических реакций является ну
клеофильное замещение первого порядка, обычно обозначаемое u сокра
щенным символом SN 1*, Реакции типа SN 1 предс~авляют собои брут
то-процессы, состоящие из следующих двух элементарных стадии:

а+ а-1) Е-У -+ Е +У: (медленная)

2) ЕА ++y:,'t1- -+ Е-У' (быстрая)

* Первые буквы английского Substitution Nucleophilic.
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В результате гетеролиза таких соединений возникает нуклеофил

Y:Ll-, соответствующий уходящей группе -У, и уже встречавшийся
выше ион карбония:

Одновременно с приобретением положительногозаряда атом угле

рода, входящий в состав реакционного центра, изменяет свое валент-

* Негалогенные электроотрицагельные уходящие группы называются иногда,

особенно в более ранней литературе, псевдогалогенами.

Первая стадия - гетеролитическая диссоциация нейтральной мо
лекуды и, так как скорость ее невелика, она определяет скорость всего

брутто-процесса, Кроме того, поскольку эта стадия мономолекулярна,

то и вся брутто-реакция .подчиняется кинетическому уравнению п~р
вого порядка.

Вторая, более быстрая стадия сводится к соединению ELl+ с ка

ким-либо нуклеофиломУ : I Ll- . В этом· разделе рассматривается только
первая стадия.

К гегеролитической диссоциации способны любые соединения типа

Е-У. Однако во многих случаях эта способность не имеет практиче

ского значения. дело в том, что с реакциями типа SN 1 всегда конку

рирует бимолекулярное (прямое) нукяеофильное ' замещение (см.

гл. XVII). Поэтому гетеролитическая диссоциация нейтральных мо

лекул будет рассматриваться с точки зрения конкvрентоспособности
этой реакции. -.

Среди электроположительныхуходящих групп в табл. 57 имеется

ограниченное числоэлектронейтральных. Последние можно класси

фицировать в свою очередь, исходя из природы первого атома, в ка

честве которого могут выступать, кроме уже упомянутого водорода,

атомы углерода, серы или какого-нибудь металла. Гетеролиз металлор

ганических соединений не имеет существенного значения, поскольку

он обычно подавлен конкурирующим электрофильным замещением

(см. разд. 1. и 2, гл. XVIII)~ Остаются группы Е -с углеродом или серой
Б качестве первого атома, причем практическое значение первых су

щественно больше, чем вторых. Из этого можно сделать вывод, что ли

митирующая стадия типа SN 1 особенно характерна для таких электро

нейтральных соединений, в которых электроотрицательная уходящая

группа -У связана с атомом углерода в первом валентном состоянии
(Sp3).

Из электроотрицательных уходящих групп -У важны в первую

очередь галогены и группы типа X-O~ или X-S-, в которых за

меститель Х имеет достаточно выраженный --R-характер*, например:

О О

11 11
R-S-O-, R-O-S-O-, N=C-O-, 02N-O-, N=C-S- и т. д.

11 I1
О О

Х'

I
х-с++у:-

I
ХН

ионная пара

Х'

I
х-с+···:у-

I
ХН

Х'

I
х-с-у ~

I
хн

ное состояние от SP3 и до яр», вследствие чего тетраэдрическая конфи

гурация превращается в плоскую. Если этот атом углерода был в ис

ходном состоянии асимметричным, то диссоциация сопровождается

потерей соответствующей пространственной конфигурации (D или'

L), поскольку углеродный атом в состоянии вр? не может обладать

асимметрией. Следовательно, если оптическая активность исходного

соединения обусловлена асимметрией атома углерода, связанного с

группой -У, то ~ результате этой реакции оптическая активность

исчезает - происходит рацемизаuия.

Строение активированного комплекса должно быть промежуточным

между исходным соединением и ионной парой, состоящей из иона кар

бония и аниона У:-

Поэтому все факторы, стабилизирующие ионы карбония и У: г , долж
ны оказывать стабилизирующее влияние и на активированное состоя

ние, тем самым повышая скорость гетеролитической диссоциации.

Более полная схема механизма реакции следующая:

Х'

I
Х-С+·· .:у-

I
ХН

Равновесие всего процесса смещено в подавляющем большинстве

случаев влево, что обусловлено большой нестабильностью простей

ших ионов карбония. Вследствие этого само существование гетероли

тической диссоциации можно обнаружить только в результате вторич

ных процессов, происходящих с участием. ионов карбония. Отмечен

ная выше вторая стадия реакции типа SN 1 - один из возможных, но

не единственный среди таких пропессов.

В зависимости от условий вторичные процессы могут происходить

с участием ионов карбония либо в свободном (диссоциированном)

состоянии, либо входящих в состав ионных пар. В последнем случае

может оказаться очень трудной проблемой установление эксперимен

тальных критериев, которые позволили бы надежно различать процесс

типа SN 1 от прямого бимолекулярного нуклеофильного замещения.

На самом деле, если вторичный процесс, идущий с участием иона

карбония, связанного в ионной паре, медленнее, чем реакции диссоциа

ции и рекомбинации ионной пары, то наблюдаемый порядок брутто

процесса равен двум, а эффективная константа скорости k второго по

рядка равна k=Kk o, где К - константа равновесия образования ион

ных пар, а k o- константа скорости бимолекулярного вторичного про

цесса,

Согласно такой схеме, к реакциям типа SN 1 относятся реакции,

в которых скорость вторичного процесса больше скорости гетеролити-
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Х'

1
--+ х-с++ у:-

~H

Х'

I
х-с-у

I
хн



ческой диссоциации, а наблюдаемое бимолекулярное нуклеофильное

замещение соответствует частному случаю, когда более медленной ста

дией является вторичный процесс. Участие в реакции свободных ионов

карбония еще более усложняет схему реакции.

Таким образом, второй порядок реакции еще не говорит об отсут

ствии гетеролитической диссоциации в качестве первой стадии брутто-

процесса. .

2. ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ РЕАГЕНТА (СУБСТРАТА)

НА ГЕТЕРОЛИТИЧЕСКУЮ ДИССОЦИАЦИЮ

в том числе и ароматическими заместителями, непосредственно соеди

ненными с карбониевым углеродом, хотя эти заместители и более элек
троотрицательны, чем алкильные. Поэтому в приведенном ряду соеди

нений скорость гетеролиза увеличивается в последовательности:

Введение заместителей типа +R в сопряженные положения при

водит к дополнительному повышению скорости гетеролиза. Этим обу
словлена нестабильность следующих соединений:

-
-

.~I~
R-O-C-Y

I

.~I~
H2N-C-Y

I

Помещая соединения с +R-заместителями в n-положении, такие

как трифенилхлорметан и его производные, в свободную от нуклео

филов среду, в которой исключаются дальнейшие превращения ионов

карбония, можно наблюдать равновесную гетеролитическую диссоциа

цию, заметно смещенную в сторону образования ионов карбония или

соответствующих ионных пар.

Особенно благоприятствуют гетеролизу +R-заместители, непосред

ственно соединенные с реакционным центром. Свободная электронная

пара +R-заместителя в таких соединениях может рассматриваться в

качестве фактора, «выталкивающего» электроотрипательную уходящую

группу, что-в приведеиных ниже схемах отражено изогнутыми стрел

ками «динамических электронных смещений»:

Соединения типа Е-У часто именуются субстратами в отличие от

реагентов ~ нуклеофилов и электрофилов.

Строение субстрата оказывает большое влияние на скорость и рав

новесие гетеролитической диссоцнации., Определяющим фактором

является стабильность продуктов реакции: иона карбония и нуклео

фила, соответствующего уходящей группе -У. Чем стабильнее эти

образования, тем больше скорость диссоциации и тем больше равнове

сие диссоциации сдвинуто вправо.

Влияние природы и строения уходящей группы фактически уже

было разобрано выше, поскольку сила кислоты У-Н тем больше, чем

стабильнее основание У: -.
О структурных факторах, влияющих на стабильность ионов кар

бония, уже шла речь в связи с вторичной основностью (см. разд. 11.
гл. Х О). Заметим, что вторичная основность может рассматриваться

как равновесная гетеролитическая диссоциация сопряженных кислот

обычных оксониевых оснований (-У=-ОНt).

При сопоставлении скоростей гетеролитической диссоциации суще

ственны относительные стабильности и таких ионов карбония, которые

могут существовать только в ничтожных равновесных концентрациях.

Поскольку стабилизация ионов карбония связана со степенью делока

лизации положительного заряда карбониевого центра, то ей способ

ствует уменьшение эффективных электроотрнцательностей замести

телей (отрицательный знак у р*), связанных с карбониевым (положи

тельно заряжеНН~IМ) атомом углерода, так же влияют +R-~араIOер
этих заме<;,тителеи и гиперконъюгация. Поэтому в приведенном ряду

соединении скорость гетеролиза увеличивается в последовательности:

СНз-'- у < СНзСН2- У < (СНЗ)2СН- У < (СНз)зС- у
о 3 6 9

Цифры под формулами указывают на количество связей С-Н, прини

мающих участие в гиперконъюгации с. положительно заряженным уг

леродным атомом в качестве - R-группы:

Наличие электроотрицательных заместителей уменьшает скорость

гетеролиза тем больше, чем ближе они расположены к уходящей груп

пе- У.

Как уже говорилось при рассмотрении вторичной основности ионы

карбония значительно стабилизируются л-электронными сист~мами,
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Кроме рассмотренных выше, имеется еще один электронный эф
фект, присущий заместителям в реакциях гетеролитической,диссоциа

ции: внутримолекулярное нуклеофильное содействие. Оно заключается
в дополнительной стабилизации возникающего иона карбония вслед
ствие присутствия в молекуле центра нуклеофильности, не сопряжен

ного с реакционным центром:
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3. rЕТЕРОЛИЗ МОЛЕКУЛ (ИОНОВ), СОДЕРЖАЩИХ

ЗАРЯЖЕННblЕ rРУППbl

NH

-~ +
I

'0- . о

(1 со + \\ + Н2О-С- Н2 - -С-

I
(0- о

11
-Ь4н+ - -С- + нн,

I з.

t!H- NH

I п + - -~- + Н2О И т.д,
-С-ОН2

I

GH~
-C-OR

I

СНзСООН

:0- О (0-
\:.:1~ 11', IГ'\ 1 11

R-C-CHR'-COOR" -- R-C-OH + R CH=C-OR
1· I+~
ОН f

нсн.соов"

Ускорение гетеролиза механизмом выталкивани~ электр~отрица·

тельной группы +R-заместителем служит причинои неустоичивости

некоторых соединений с двумя функциональными группами у одного

и того же атома углерода. Не могут быть выделены в качестве инди

видуальных препаратов гидратные формы большинства альдегидов и ке

тонов, галогеноспирты, аминоспирты и галогеноамины с обеими функ
циональными группами у одного и того же атома углерода (так назы-
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Положительно заряженные электроотриuательные уходящие груп
пы представляют собой либо триалкиламмони~вые, либо диалкилсуль
фониевые группы, либо продукты протонирования центров основности,

входящих в состав группы - У. Такое протонирование обычно связано

с кислотным катализом и конкретные примеры будут рассмотрены в

гл. XXIII. б
Особенно благоприятнаядля гэтеролитическойдиссоциации о ста-

новка возникает в тех случаях, когда отрицательно заряженная груп

па Е- связана с положительно заряженной группой.
Таково положение в цвиттер-ионах, в которых обе заряженные

группы разделены только одним атомом:

Вг:

/' \

---+ - с-с+ ... :у-
I »<.

~O
сн2 - с(

I /:о-снз
, +/

-с--с···:у-

I г>.

Вг

I ,
-с-с-у

I I
о

с:н2-с«
I осн, ---+

-с-с-у

I /""

Внутримолекулярное нуклеофильное содействие представляет со

бой как бы незавершенную нуклеофильную атаку, которая не может

привести к возникновению устойчивого циклического продукта. В то

же время такая атака способствует стабилизации активированного

состояния гетеролитической диссоциации.

Понятие о гетеролитическойдиссоциации органическихсоединений
существенно шире, чем это следует из представленияо реакциях типа

SN 1. Это связано с возможностью существования субстратов типа

Е-У, 'в которых либо электроположительная уходящая группа Е
несет отрицательный заряд, либо элекгроотрицательная уходящая

группа - У-положительный заряд, либо заряжены и та и другая.

Из заряженных электроположительных уходящих групп особенно

важны такие, в которых отрицательный ионный заряд локализован на

. атоме кислорода, азота или углерода, непосредственно- связанном с

реакционным центром (первым атомом группы Е-), обусловливая тем

самым присутствие особо активных +R-заместителей, обладающих

чрезвычайно ярко 'выраженным выталкивающим действием. Гетеролиз

таких соединений идет с заметной скоростью даже в случае таких ма

лоактивных электроотрицательных уходящих групп, как -он, -OR,
-NH 2 , а также ХХ'Х" с- - при наличии в последнем хотя бы одного

заместителя, принадлежащего к типу -R.
Такие субстраты типа Е-У, в которых группа Е- заряжена от

рицательно, возникаютобычно в равновеснойстадии, предшествующей
гетеролизу. Этой стадией может быть либо диссоциация той или иной

кислотной группы, либо взаимодействие нуклеофила с электрофилом

с кратной связью у центра электрофильности. Другими словами, та

кие реакции гетеролиза выступают в качестве элементарных стадий

более сложных брутто-процессов. Ниже такие элементарные стадии

будут часто встречатьсяи здесь приводитсятолько несколько характер

ных примеров:



ваемые геминальные дизамешенные производные):

~.2-пропандrIOЛ

(гндр ат ацетона)

таутомерный цвиттер-ион пропанон (ацетон)

сти, то не менее существенное значение имеет специфическая сольва

тация уходящей группы за счет. образования водородных связей с

достаточно кислотными атомами водорода в молекулах растворителя.

В связи с тем, что в процессе активации отрицательный заряд концен

трируется на электроотрицательной уходящей группе, прочность та

ких водородных связей в активированном состоянии существенно

больше, чем в исходном:

R-CI:.··H-O-X -+ [R+···:CI:- ...H-O-X]:t

R-O:···H-O-X' -+ [R+···:O:- ...H-O-X']1 и Т. д.

I I
Х х

l·аминоэtаиол (се-амино- . таутомерный цвиттер-нон
ЭТиловый спирт)

Такая специфическая сольватация приводит к дополнительной ста

билизации активированного состояния в растворителях, молекулы

которых содержат группы -он или -NH 2, поэтому скорость гетеро

лиза в таких растворителях намного больше, чем это следует из зна

чений их диэлектрической постоянной.

Резюмируя, можно сказать, что первая стадия реакции типа SN 1
чрезвычайно чувствительна к влиянию как неспецифической, так и спе

цифической сольватации. Суммарное влияние этих двух типов сольва

тации часто рассматривается как единое влияние среды и называется

полярностью или «ионизующей силой>, растворителя. Скорость реак

ции рассматриваемого типа существенно возрастает по мере увеличения

ПОЛЯрНОСТИ среды. В качестве примера можно привести гетеролиз тре

тичного хлористого бутила (2-хлорометилпропана):

(СНз)зССJ -.. (снз)зс++CI-

Скорость этой реакции в воде (8=80) в 1019 раз превышает ее ско

рость в газовой фазе.

этанал (8 цетальдегид)

метанал

(формальдегид)

-

гидрохлорид этаналдимина

(хлористоводородная соль

ацетальдимина)

--
г-хлоро-т-аминовтаа

хлор метанол

Как видно из приведенных схем, в качестве промежуточных про

дуктов в этих реакциях важную роль могут играть цвиттер-ионы, та

утомерные исходным соединениям.

Глава ХУ'

РЕАКЦИИ ИОНОВ КАР&ОНИЯ

4. ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЯ НА СКОРОСТЬ ГЕТЕРОЛИЗА

в наибольшей степени от характера среды зависит скорость первой

стадии реакции типа SN 1, ПОСКОЛЬКУ при этом происходит разделение

разноименных зарядов. Поэтому гетеролиз нейтральных субстратов

типа Е-У, не обладающих цвиттер-ионным характером, значительно

. ускоряется ростом диэлектрической постоянной среды. В газовой фазе

и инертных растворителях с низкой диэлектрической постоянной та

кие соединения гетеролизуются очень медленно. Влияние роста диэлек

трической постоянной достигает практически «потолка» при значениях

e~20. Поэтому дальнейший рост 8 оказывает второстепенное влияние.

Поскольку первый атом электроотрицагельной уходящей группы

(галогены, -O-X,-NX 2 и др.) В большинстве случаев обладает не

поделенной электронной парой, являясь тем самым центром основно-
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1. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ИОНОВ КАР80НИЯ

С НУКЛЕОФИЛАМИ

Положительно заряженный атом углерода, присутствующий в ионе

карбония, представляет собой чрезвычайно активный центр электро

фильности, обладающий тенденцией к образованию новой коваленгной

связи за счет своей свободной орбитали. для этого требуется взаимо

действие с каким-либо нуклеофилом. Активность ионов карбония

растет с уменьшением их стабильности. Только очень сильно стабилизи

рованные ионы карбония встречаются в растворе в .измеримых концен

трациях и то при условии отсутствия достаточно активного нуклеофи

ла. Обычно же ион карбония, возникший в результате гетеролитической

диссоциации или другим путем, быстро исчезает в результате взаимо

действия с нуклеофилом или других превращений, о которых пойдет
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речь ниже. По этой причине гетеролиз субстратов типа Е-У с электро

нейтральными уходящими группами выступает в большинстве случаев

как первая стадия определенного брутто-процесса (SN 1 и др.).

Если второй стадией является соединение с нуклеофилом. то харак

тер конечного продукта зависит от относительной скорости реакций с

различными нуклеофилами, присутствующими в реакционной смеси.

Следовательно, подбирая соответствующие нуклеофилы, можно на

править реакцию в сторону образования того или иного конечного

продукта. Это открывает возможности для получения (синтеза) са

мых разных классов соединений.

Из иона карбония RR'R"C+ (обозначаемого ниже просто R +)
могут быть получены любые соединения типа R-У, в которых в ка

честве -У присутствуют какие-либо электроотрицательныеуходящие

группы. Приведем наиболее важные примеры реакций взаимодействия

ионов карбония с нуклеофилами.

1. Взаимодействие с галотенил-анионами:

R+ +Cl- -+ RCl
R+ +Br- -+ RBr
R++I--+RI

С помощью этой реакции в молекулу можно ввести атом галогена.

2) Взаимодействие с гидроксильными ионами:

R++OH--+ROH

Конечными продуктами являются соединения, содержащие спиртовой

гидроксил.

3) Взаимодействие с водой:

R+HP-+ R-онt

R-Онt -+ ROH+H+

Сопряженная кислота спирта, возникающая в первый момент, быстро
отдает протон воде, присутствующейв избытке, превращаясь в спирт.

4) Взаимодействие с алкоголят-ионами:

R+ +R' -0:- -+ R-O-R'

Таким способом получают простые эфиры.

5) Взаимодействие со спиртами:

R++R'-'-OH-+ R-O-R'+H+

И в этом случае первичный продукт реакции, представляющийсобой

.сопряженную кислоту простого эфира, быстро теряет протон, а ко

нечным продуктом является простой- эфир.

6) Аналогично случаям (2) и (3) или (4) и (5) взаимодействие с кар

боксилат-анионами или карбоксильными кислотами приводит к иден

тичному результату - образованию сложного эфира:

R+ + R'COO:- ---+ R'COOR
R++R'COOH-+ ксоокг н-
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7) При взаимодействии ионов карбония с анионами минеральных,

сvльфониевых,фосфониевых и других гидроксильных кислот или С

самими этими кислотами образуются соответствующие сложные эфиры:

R++-O-N=O-+ RON=O
R++-0-N-02-+ RON02

R+ + HOS0 2R' -+ R'S020R + Н + и Т. д.

8) Взаимодействие с аммиаком приводит к образованию первич

ных аминов:

R+ +NНз -+ R-NНi

~ +
RNНз+NНз -+ R-NH2+NH 4

9) Взаимодействие с первичными аминами приводит к. образо

ванию вторичных аминов:

R+ + R'NH2-+ R-NH-R' +Н+

(на схеме не указано основание, присоединяющее протон; это может

быть R'NH 2) ·

10) При взаимодействии с третичными аминами в конечном про-

дукте уже нет протона, который мог бы быть передан присутствую

щему в избытке основанию. Поэтому продуктом реакции является чет

вертичный аммониевый ион:

R+ + NR; ---+ R- NR;+

11) При взаимодействии с цианид-ионом получаются нитрилы

R++:C"",N- -+ R-C=N

12) При взаимодействии с карбанионами (сопряженными основа

ниями карбокислот) происходит наращивание углеродного скелета

вследствие образования новой связи С-С:

.:0- О

I 11

R+ +CH=C-R' -+ R-CH-C-R'
I .,

R" R"
:0
I

R++CH=N+-O:- -+ R-CH-N02
I I

R' R'

или, в общем случае:

I I
R++-:C-X -+ R-C-X

I I

где через Х обозначена -R-группа.
13) Взаимодействие с сульфидными или гидросульфидными анио

нами приводит к образованию тиолатных анионов или тиолов:

R+ + :52- -+ R-5:
R+ +HS:- -+ R,-SH
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14) При взаимодействии с тиолатными анионами или тиолами

образуются сульфиды:

R++R'-S:- ---> R-S-R'
R+ + R' - SH ---> R - S- R' + Н +

15) Взаимодействие с диалкилсульфидамн приводит к образованию

третичных сульфониевых ионов:

+
R+ +R'-S-R" ---> R-S-R"

I
R'

Как видно из приведенных примеров, получение ионов карбония

открывает возможность синтеза ряда важных классов соединений.

2. РЕАКЦИИ ИОНОВ КАРБОНИЯ В КАЧЕСТВЕ

КАРБОКИСЛОТ. ЭЛИМИНИРОВАНИЕ ТИПА Е1

И КОНКУРЕНЦИЯ МЕЖДУ РЕАКЦИЯМИ SN 1 И Е1

Поскольку положительно заряженный углерод - активвый-ь.Р

центр. то все ионы карбония, обладающие а-С-Н-связями, являются

сильными карбокислотами, как об этом уже было сказано при рассмо

трении л-основности. Следовательно, атака нуклеофила может быть

направлена не только на карбонневый углерод, 110 и на атом водорода

любой а-С-Н-связи:

I I I I I I
НО:- +Н-С-С+--->[НО:- .. ·Н+.·· - :С':"':"':'С+] t ---> Н2О+ -;С=С-

I I I I

Эта реакция - обратная образованию а-комплекса из л-основания
и протона - приводит к возникновению двойной связи.

Если в реакционной среде нуклеофил отсутствует или недостаточ

но активен, а-С-Н-связь может быть атакована нуклеофилом, об

разовавшимся из электроотрицательной уходящей группы, причем

сама реакция может осуществляться без диссоциации ионной пары:

I I I
-С-Н -С-Н С-

I ~ I ---> 11 + НУ
-с-у -с+:у- С-

I I I
ионная пара

Такие процессы, приводящие к образованию двойной связи, обоз

начаются символом Е 1 и именуются 'нуклеофильным элиминированием

первого порядка. Процессы типа SN 1 и Е 1 представляют собой две

параллельно идущие брутто-реакции, обладающие общей медленной

первой стадией (гетеролитическая диссоциация). Эта стадия опреде

ляет скорость суммарной реакции, измеряемую по убыли исходного
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субстрата. Продукты этих параллельных процессов различны, при

чем в случае реакции SN 1 их характер зависит от того, каки: нуклеофи
лы и в каких концентрациях присутствуют в реакционнои смеси.

В данном случае мы имеем дело с типичной конкуренцией между
параллельными реакциями. Если нуклеофильная атака на карбоние
вый углерод происходит быстрее, чем на водород а-~-Н-связи, т. е.
при условии доминирования процесса SN 1 конечныи результат соот

ветствует нуклеофильному замещению У sр3_углерода. Если домини

рует процесс Е 1, брутто-результатом ЯВ.fIяе.:гся отщепление, или

элиминирование, Н-У и возникновение двоинои связи. При сопостави

мых скоростях обеих конкурирующих реакций возникает смесь соот

ветствующих продуктов нуклеофильного замещения и элиминиро-

вания.

Рассмотрим некоторые факторы, влияющие на результаты конкурен-

ции между пропессами типа SN 1 и Е 1. Одни из этих факторов зависят

от строения иона карбония, другие - от активности атакующего нук-

леофила.
Электрофильность карбониевого реакционного центра тем меньше,

чем стабильнее ион карбония. Следовательно, гиперконъюгация с

участием а-С-Н-связей уменьшает конкурентоспособность механиз-

ма SN1.
В процессе Еl активированное состояние характеризуется частич-

ным появлением двойной связи:

R R
1 ... I

Н+ ...с-со+
I I
R R

При этом на карбониевом углеродном атоме частично сохуаняется

положительный заряд, который благодаря наличию частичнои л-связи

довольно равномерно распределяется между атомами углерода у воз-
I I

никающей двойной связи. Благодаря этому группировка С8+:.:..:.... С8+
I !

обладает -R-характером независимо от того, к какой из четырех
а-связей примыкает при этом заместитель, и все заместители, принад

лежащие к типу +R, могут вступать в активированном состоянии в

полярное сопряжение с реакционным" центром, ускоряя Е 1-~poцecc.
Если какой-либо из этих заместителеи обладает л-электроннои систе

мой, охватывающей первый атом, то и в этом случае имеет место резо

нансная стабилизация активированного состояния.

Особое практическое значение имеет гиперконъюгация заместите

лей R с возникающей двойной связью. Она определяет конкуренто

способность различных водородных атомов и направление а-элимини

рования. С этой точки зрения активированный комплекс в реакциях

Е 1 тем стабильнее, чем большее число а-С-Н-связей принимает
участие в гиперконъюгации. Рассмотрим это на примере конкретного

иона карбония, для которого возможно несколько параллельных на-
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правлений элиминироцания:

" СН2 СНз СНз СНа СН СН.
11 I I I I 31 3

СНЗСН2-С-СН-СНЗ-<-СНЗ-СН2-С-СН-СН --?-СНСН с-с СНI + 3 3 2- - - з

J (3) " 111 (l ()

СНзСНз
I I

СНз-СН =С - CH-СНз
11 (7)

Под формулами продуктов реакции в скобках указано число

а-С-Н-связей, участвующих вгиперконъюгации с двойной связью.

Из этих чисел следует, что алкен II 1 возникает существенно быстрее,

чем алкен II, а последний - быстрее, чем 1. Поэтому основным про

дуктом реакции является алкен III.

Приведенная гиперконъюгационнаятрактовка направления отщепления поэво
ляе:- правильно предсказывать главный продукт реакции. Тем не менее в ее физиче

скои обоснованности можно сомневаться. Если судить о стабильности активирован

ного состояния по энергетической устойчивости конечного продукта -г-з- алкена, то

определяющим является не гиперконъюгационная, а стерическая составляющая

(раздел 5 главы V!1).u Она благоприятствует возникновению алкена, наиболее раз

ветвленного у двоинои связи.

С точки зрения результатов реакций элиминирования оба подхода равноценны.

Но, поскольку в. энергии образования алкенов роль гиперконъюгации незаметна, она

представляется в данном случае менее правдоподобной альтернативой. Особенно это

относитс~ к реакциям типа Е2 (см. раздел 4 главы XVII), в случае которых активи

рованныи комплекс полностью лишен характера иона карбония.

Аналогично, объяснение любых других свойств органических соединений ги

перконъюгацией алкильных заместителей с электронейтральнойл-электронной систе

мой может претендовать на роль удобной условности, но не более.

Центр электрофильности у карбониевого углерода принадлежит

к числу мягких. Скорость нуклеофильной атаки этого центра опреде

ляется в основном поляризуемостью нуклеофила и сравнительно мало

за~исит от основности последнего. В то же время скорость нуклеофиль

нои атаки на атом водорода определяется в первую очередь основНО

стью нуклеофила. Поэтому-применение жестких сильноосновных нук

леофилов создает благоприятныеусловия для доминирования процесса

El. Распространенной препаративной методикой проВецения реакций

отщепления служит обработка субстрата КОН в спиртовой среде, луч

ше всего - в абсолютном спирте. В этих условиях равновесие

ОН- +С2НоОН ~ Н2О+С2НоО-

достаточно сдвинуто вправо для заметного образования очень'основ

ного жесткого нуклеофила - C2HoO-,

3. АЛЛИЛЬНАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА

Если ион карбония возникает в результате гетеролитической дис

социации соединения типа R----:CH=CH-CH 2- Y , то благодаря по

лярному резонансу его положительный заряд распределен между

двумя концевыми углеродными атомами аллильной группировки:

3 2 1 + +
R-CH=CH-CH2-У --?- [R-CH=CH-CH2H R-CH-CH=CH2J+ У:-

ЗОQ

в ионах карбония аллильноготипа имеетсядва центра эяектрофиль-
. ности. Оба они могут служить мишенями для нуклеофильной атаки
либо со стороны нуклеофила, присутствующего в реакционной смеси,
либо, если таковой отсутствует, за счет нуклеофила У: -, образовав
шегося из электроотрицательнойуходящей группы субстрата.

При нуклеофильнойатаке на атом углерода С' возникает так нязы

ваемый нормальный продукт, в то время как атака на этом СЗ приводит
К появлению продукта перегриппировки. Перегруппировками назы

ваются изменения в углеродном скелете исходного соединения, а так

же в расположениидвойных и тройных связей и заместителей (функ
циональных групп). В данном случае с уходящей группой - у
связан замещенный аллил, поэтому и перегруппировка называется

аллильной. В частном случае, когда R= Н (незамещенное производное

аллил а), перегрущшровавшийся продукт идентичен нормальному.

Приведем простейший пример аллильной перегруппировки:

_1/, _1/.
СНз-СН=СН-СН2С! ~I=''' СНз-СН .:....:..:. СН .:....:...:. СН 2

-H+I+H.O ~H
СНз - СН = СН - СН2ОН -<-----?- СНз - СН - СН = СН2

нормальный продукт перегруппиропавшийс я

продукт

При отсутствии в реакционной смеси нуклеофила перегруппи

ровка сводится к изомеризации исходного продукта, приводя к анио

нотропной mауmо.мерии: .

4. ПЕРЕГРУППИРОВКА ПУТЕМ МИГРАЦИИ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ

в ряде случаев ионы карбония успевают за короткое вр;мя своей
жизни изомернзоваться в результате внутримолекулярнои нуклео

фильной атаки положительно заряжЕ'ННОГО атома углерода. В качестве
центров нуклеофильности при этом выступают алкильные или ариль

ные заместители, расположенные в а-положении к карбони~вому ато
му углерода. Источником нуклеофильности эти~ заместителеи является

частичный гетеролиз соответствующих о-связен, т. е. эти заместители

формально проявляют свойства электроотрицательных уходящих

групп. В итоге меняют свое положение как заместители, так и поло

жительно заряженный атом углерода. Процесс внутримс:лекулярного

изменения положения заместителя называется миграциеи,

В результате миграции происходит перегруппировка с изменением

как углеродного скелета, так и положения реакционного центра. Пе
регруппировки такого типа осущестрляются согласно следующеи схе

ме, где R - аЛКИЛ, арил (в том числе замещенный) или атом водорода:
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В качестве заместителя R может выступать также входящее в сос

тав цикла или БОКОВQЙ цепи звено циклического иона карбония

сиз

1
+ /
си2-си2-еи ~+-,

(2) сиз +~ /сиз
си =си-си v

-~ 2 ""

сиз ~+
(1) сиз

II
+ ./

си -си-си

э "" -н"
(4) сиз /~

/сиз+н+

-н+
сн--снь-с УI

сиз
-,

+/ Р (9) сиз

Ш сиз-си2-с
+н+

(8) ""сиз -н+

~
~
СИ2

-и '
+ -н+

снз-си2-с УН-,
IV

/СИ2 ~ (5) сиз
снз-си2-си +н+

-,
(1) си,

;;fb
И' СИ, -2И'1;

+ си +
//' 3
----- ---_.

сиз

Если ион карбония успевает перегруппироватьсядо нуклеофиль

ной атаки, конечный продукт реакции соответствует перегруппиро

вавшемуся углеродному скелету и нуклеофильноезамещениетипа SNl
или реакция другого типа, свойственная ионам карбония, сопровож

дается внутримолекулярной перегруппировкой. Генерируя ионы кар

бония в условиях, когда единственный присутствующий в системе

активный нуклеофил возникает за счет электроотрицательной vходя

щей группы исходного субстрата, можно получить внутримолекуляр
ную перегруппировку, имеющую характер изомеризации исходного

субстрата. .

5. ФОРМАЛЬНЫЕ а· И р.МИГРАЦИИ АТОМОВ

ВОДОРОДА И МЕХАНИЗМ ИЗОТОПНОГО ОБМЕНА

ВОДОРОДА

При превращении иона карбония по схеме Е 1 возникает алкен,

принадлежащий к классу л-оснований и, следовательно, способный

вновь присоединить протон. При этом протон может присоединиться

. к любому из двух sp2-атомов углерода, стоящих у двойной связи.

Из этих двух путей преобладает тот, который приводит К возникнове

нию более стабильного иона карбония. В более простых и с практиче

ской точки зрения более важных с:'!учаях стабильность иона карбония

определяется в первую очередь гиперконъюгацией.

Благодаря последовательным отщеплению и присоединению про

тона исходный, менее стабильный ион карбония может превратиться

в более стабильный. Так, в достаточно кислой среде (например, в сред

ней концентрации водных растворах серной кислоты) происходит

превращение менее стабильных алкенов в более стабильные:

Цифры в скобках под формулами указывают число a-С-Н-сВЯ
зей, участвующих в гиперконъюгации, стабилизирующей соответст
вующую структуру. Из них видно, что наиболее стабильным ионом
карбония является соединение III, а наиболее стабильным алке-

ном -VI.
Ион карбония IV и алкен VII могут существоватьв виде двух иден-

тичных структур:

Вследствие такого двукратного вырождения их равновесные концент

рации больше, чем следует из критерия стабильности. Однако этот
статистический фактор имеет все же второстепенное значение.

Следовательно, в кислой среде существует тенденция к изомери

зации ионов карбония 1, II и IV в структуру Ш, а алкенов V и VII 
в VI. При этом равновесие между двумя соседними на схеме ионами

карбония формально связано с перескоком атома водорода к соседне

му атому углерода (а-миграция). Аналогично, равновесие ,,:ежду двумя

соседними алкенами формально сопряжено с ~-миграциеи атома во
дорода. Эти миграции, как конечный результат двух ~оследователь

ных элементарных стадий, следует отличать от «истинною) мономолеку

лярной миграции, рассмотренной в предыдущем разделе.

Аналогичен рассмотренному и механизм изотопного обмена атомов
водорода для ионов карбония и алкенов в кислой среде. Если среда
обогащена дейтерием, то происходят, например, следующие превра-
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щения:

СНз - Н + СН + D + СН О

I -~ 2-----+ 2
~ II~ I

СНз-С+ +Н+ СНз-С - D + СН -С+

I I з I
СНз СНз СНз

II

-Н+

-----++-
+ Н +

тронная пара, связанная с уходящей группой, вытесняется с орби
.тали углеродного атома электронной парой атакующего нуклеофила.

Из сказанного следует, что в активированном состоянии с электро

фильным атомом углерода связаны как атакующий нуклеофил. так и
уходящая труппа -У. Это невозможно для углерода в состоянии во",
поскольку п-орбиталь не способна одновременно перекрываться с
двумя другими орбиталями. Однако такая возможность существует

для р-орбитали sp2_yrлерода (рис. 28).

по

~ СНО ~ СНО2
+--_ 11 ~ I+ н + СНз-С - D + СНз-С+

I I
СНз СНз

При постаточном содержании дейтерия в реакционной среде таким

образом можно обменять на дейтерий все атомы водорода в трет-бу

тилкарбониевом ионе 1 или изобутилене JI.
Так же происходит изотопный обмен атомов водорода в случае

других ионов карбония и алкенов.

Глава XVII

6ИМОЛЕКУЛЯРНОЕ НУКЛЕОФИЛЬНОЕ
ЗАМЕЩЕНИЕ И ОТЩЕПЛЕНИЕ

1. АТАКА ТНПА SN2 НА АТОМ sрЗ-УГЛЕРОДА

Как уже отмечалось, в субстратах типа Е-У на первом атоме элек

троположительной уходящей группы Е- расположен центр электро

фильности (остаточной). Если этот атом представляет собой SГJЗ-углерод

то единственной причиной такой электрофильности служит частичн~
свободная орбит~ль с дробным положительным зарядом, обусловлен

ным эффективной электроотрицательностью (индукционным влиянием)

электроотрицательной уходящей группы

Рис. 28. Схема перекрыванияп-орбитали атома углерода
в электрофильномцентре орбиталями атакующего нукле

офила и электроотрицательнойуходящей группы

Отсюда следует вывод, что в активированном комплексе углерод
ный атом находится в sp2-соСТОЯНИИ, а образующаяся и разрывающая

ся связи расположены на одной прямой.
В цело"'1 рассматриваемый механизм реакции может быть представ-

лен следующей схемой:

Процессы, описываемые этой схемой, называются реакциями нук

леофильного замещения второго порядка и обозначаются символом
SN2 в отличие от реакций первого порядка, обозначаемых SN 1.

Реакция типа SN2 состоит из одной элементарной стадии. Наряду
с бимолекулярностью особенностью этой реакции является о б р а 
Щ е н и е с т е р е о х и м и ч е с к о й к о н Ф и г у р а Ц и и у ато

ма' углерода, выступающего в качестве реакционного центра. Если
этот атом углерода асимметричен, то в результате SN2-процесса кон
фигурация D переходит в L, и наоборот. Такое обращение конфигу
раций (вальденовское обращение) служит одним из наиболее сущест
венных критериев при доказательстве SN2-характера изучаемого про

цесса, поскольку' реакции типа SN 1 приводят К рацемизации.

I I
-С- у _-с+:у-

I I

Нуклеофильная атака этого атома углерода приводит к возник

новению новой коваленгной связи за счет неподеленной электронной

пары н~клеофила и частично свободной о-орбитали углерода. Появле

ние этои связи возможно при условии, что одновременно (синхронно)

разрывается с;зязь межд~ расс~атриваемым атомом углерода и электро

отрицательнои уходящеи группои -У. Или, другими словами, элек-
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2. возМОЖНЫЕ ВАРИАНТЫ РЕАКЦИЯ ТИПА SN2

Атом sрЗ-углерода, связанный с электроотрицательной уходящей
группой - У, может быть атакован любым из нуклеофилов. При этом
образуются те же конечные продукты, что и в результате взаимодей
ствия соответствующиХ ионов карбония с теми же нуклеофилами.
Поэтому реакции типа SN2 и SN 1 для одного и того же субстрата при
водят к идентичному результату, если в них принимает участие один

и тот же нуклеофил. Это видно из следующего примера для щелочного
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Следовательно, в препаративном аспекте процессы типа. SN2 и
SN 1 равноценны и позволяют синтезировать одни и те же классы сое
динений .

. Из особых вариантов реакций SN2 у sр3_углерода отметим та
в KO~OPЫX как элект~оотрицательная уходящая группа, так и aT::;~
ющии нуклеофильныи центр. находятся в одной и той же молекмлв,
В результате таких реакции возникают различные гегероциклы:

гидролиза:

а) SNl:

-

R-Cl~ R++Cl-
R+ +ОН- -> R-OH

R-Сl+ОН- -> R-ОН+Сl-

О+НСl
N
I
н

б) замещение у атома фосфора: SN2(P)

ок: ок:

I .. I
R-Р-Сl+R'''NН2 -> R-Р-NНR'''+Н++Сl:-

I I
ок- OR"

в) замещение у атома хлора: SN2 (CI)

.. -Cl:- +
R-NH2+CI-Cl --+ R-NH2-Cl :<== R-NН-Сl+Н+

алкилхлорамин

г) замещение у атома брома: SN2(Br)

R-NН-Вг+:ОН- -> Br-OH+R-NH-

li+ H+

кнн,
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3. ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ СУБСТРАТА, ПРИРОДЫ

НУКЛЕОФИЛА И РАСТВОР....ТЕЛЯ НА СКОРОСТЬ

И РАВНОВЕСИЕ РЕАКЦИй ТИПА SN1

Зависимость равновесия от строения субстрата и нуклеофила для

реакций типов SN 1 и SN2 - одна и та же, поскольку константа рав

новесия. не зависит от пути реакции. В то же время она равна отно

шению констант скоростей прямой и обратной реакций. В данном слу

чае единственное различие между прямой и обратной реакциями

SN 1 и SN2 сводится к характеру электроотрицательной уходящей

группы -У. Влияние природы этой группы на скорость гетеролиза

уже было разобрано выше: скорость возрастает по мере увеличения

силы соответствующей кислоты Н-У. Следовательно, равновесие

E-Y+Y:'~- :<==E_Y'+Y:t.-

сдвинуто вправо тем больше, чем сильнее кислота Н-У по сравнению

с Н-У', и наоборот.

Влияние уходящей группы -У на скорость реакций SN2 анало-:

гично ее влиянию на скорость гетеролиза: чем сильнее кислота Н-У,

тем больше скорость.

Поскольку центр электрофильности в реакциях типа SN2 доста

точно мягок, то влияние природы центра нуклеофильности атакующего

нуклеофила определяется в основном его поляризуемостью (см.

стр. 283). При одном и том же центре нуклеофильности можно пользо

ваться критерием относительной основности - чем выше основность,

тем больше нуклеофильность.

Электроотрицательные заместители Х в субстратах типа

Х Х' Х"С-У увеличивают положительный заряд на электрофильном

углероде в активированном состоянии, стабилизируя его и увеличи

вая скорость реакции. Поскольку в активированном состоянии элек-
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О
+NH, 11

( >R-S-NН2+NЩ
11
О

О

СН2 ОH2r/ ~~~ _. 9=0 +
H2~&~".6: 0-

CH2---ОSО2С6Нs

В то же время в качестве центра электрофильн()сти в реакциях типа
SN2 могут выступать также sp3-атоМbI углерода, входящие в состав
гегероциклов и связанные непосредственно с гетероатомом. Такие ре
акции приводят к раскрытию гетероцикла, например:

/0",,-
НО:- +СН2-СН2 или НО-СН2-СН2-О:-

Первый атом электроположительной уходящей Группы Е- в
субстрате типа Е-У МОЖеТ быть не только атомом углерода. Поэто
му возможно нуклеофильноезамещение (чаще всего типа SN2) у ато
мов серы, фосфора, галогенов (Cl, Вг и 1) и т. д. Нуклеофильная атака
на эти атомы облегчается наличием у них вакантных d-орбита.lJеЙ.·
Приведем несколько примеров таких реакций:

а) замещение у атома серы: SN2(S)

О О
11 -Cl:- 11

R -S-Сl+:NНз --> R-S-Nнt
11 11
О О

О

11 11

C6H5-S-O-C6H5+;OH- -> C6H5-S-OH+C Н 0'- -> С Н SO-+C Н ОН
~ 8 65'-<--65 з65



трофильный углерод связан частичной связью как с уходящей

группой -У, так и с атакующим нуклеофилом, то на этом углероде

имеет место дефицит положительного заряда, чем и объясняется

ускоряющее действие электроотрицательных заместителей. Или, дру

гими словами, реакционный центр в активированном состоянии не

обладает характером иона карбония. Из этого следует также, что

наличие у заместителей +р- или -Р-характера несущественно

сказывается на скорости SN2-проuесса.

В ходе активации координационное число атома углерода в центре

электрофильности возрастает от четырех до пяти, поэтому реакции

типа S~2 характеризуются наличием стерических препятствий: объе-'

мистые заместители как в субстрате, так и в атакующем нуклеофиле

замедляют скорость замещения.

Истинное влияние растворителя на скорость реакций типа SN2
относительно мало и неопределенно. Изменение степени разделенности'

зарядов в процессе активации, по-видимому, несущественно. Более

сильная специфическая сольватация электроотрицательной уходящей

группы должна бы привести к возрастанию скорости, однако при этом

увеличивается и специфическая сольватация центра нуклеофильности

атакующего основания в исходном состоянии. В активированном состо

янии специфическая сольватация резко ослабевает вследствие вытес
нения молекулы электрофильного (за счет кислотного водорода) раст

вори~еля центром электрофильности субстрата. Это приводит к паде

нию скорости - величина е в уравнении (17) (стр. 234) отрицательна.

В качестве нуклеофильного реагента могут выступать также один

или несколько компонентов растворителя, присутствующих в большом

избытке по отношению к субстрату. Это имеет место, например, в
водных 'или спиртовых растворах, в спирто-водных или ацетона-вод

ных смесях и т. д. При таких условиях реакции типа SN2 псевдомоно

молекулярны и наблюдаемая константа скорости первого порядка

k! равна истинной константе второго порядка k 2 , умноженной на эф

фективную концентрацию нуклеофильного агента (например, воды):

k1=k? [у:
д
- ) .

При уменьшении эффективной концентрациисоответственнопадает

и скорость реакции. Благодаря этому может создаться иллюзия зави

симости скорости от состава растворителя, а не от концентрации од

HOrQ из реагентов.

4. РЕАКЦИИ ТИПА Е2

Аналогично пар аллельному протеканию пропессов SN1 и Е 1 с

реакциями типа S N2 конкурирует. нуклеофильное отщепление второго

порядка - проuесс Е2. .
Если нейтральная электроотрицательная уходящая группа - У,

связанная с sрЗ-углероДом, не обладает-э-Рэхарактером, то такие соеди

нения не принадлежат к числу типичных карбокислот. Тем более они

не проявляют карбокислотности за счет равновесной диссоциации

f3-С-Н-связи независимо от характера -У. Однако водородные ЗТО-

ЗОВ

мы этих связей могут подвергнуться нуклеофильной атаке, если одно

временно с переходом протона к атакующему нуилеофилу отщеп

ляется уходящая группа -У:

'д I I [у,д- cl .7": с' . уд -] -->-
У: -+H-1-~-Y -->- :''''-1 .... *

I I д_
-->- У' -н + Сь- С + У:

I ,

Вследствие одновременного tетеролитического разрыва двух свя

зей активированное состояние не обладает карбанионным характером,

так как освобождающаяся в результате передачи протона эле~троннаuя

пара полностью используется при формировании образующеися двои

ной связи. Поэтому в реакциях Е2, как и в Е 1, актив~рованное сост?я

ние стабилизируется гиперконъюгацией заместителеи с образующеися
двойной связью и. предпочтительное направление отщепления для

реакции Е2 остается тем же, что и для реакци~ типа E~. u
Это не относится к соединениям с уходяшеи группои - У, первыи

атом которой несет положительный ионный заряд (например. четвер

тичные аммониевые и фосфониевые, а также третичные сульфониевые
+ + +

ионы типа R-NR~, R-PR~ и R-SR~. Такиесоедине]шя могут

проявлять карбокислотность вследствие диссоциации ~-С-Н-свя
зей, поскольку соответствующие сопряженные основания представ

ляют собой электронейтральные цвиттер-ионы, стабилизированнь~е

за счет сильного индукционного (или электростатического) взаимодеи

ствия противоположно заряженных групп:

, I + I I +
H-С-С-NRз ~ -:С-С-NRз+Н+

I I I I

Карбанионный центр, прису,;ствующий в TaK~X цвиттер-ио~ах, вы

ступает в роли очень активнои выталкивающеи группы, обусловли

вая их легкую гетеролитическую диссоциацию:

Такой механизм элиминирования называется карБGliUОННblJ;}' ОН
характерен не только для субстратов с положительно за~яженнои ухо

дящей группой, но и для всех случаев, когда образующиися карбанион
достаточно стабилен. Это относится, например, ко всем системам типа

I I -
н-с-с-У, в которых заместитель Х обладает -Р-характером,, ,

х
так как все такие соединения относятся к числу типичных карбокислот.
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Например:
элиминирования. Согласно правилу Зайцева, отщепление атома во
дорода происходит преимущественно от наименее гидрогенизирован
ного углерода (соединенного с наименьшим количеством атомов
водорода). Это правило в общем соблюдается в случае электронейтраль
ных электроотрицательных уходящих групп. Для соединений с поло
жительно заряженными уходящими группами -У в основном верно
правило Гофмана, согласно которому атом водорода отщепляется от

наиболее гидрогенизированного атома водорода.
Поскольку нет никакой непосредственной причинно-следственной

связи между степенью гидрогенизированности и направлением реак

ций элиминирования, то правила Зайцева и Гофмана следует отнести
к числу формальных феноменологических закономерностей. Дело в
том, что число атомов водорода у возможного реакционного центра

изменяется антибатно гиперконъюгационной стабилизации возникаю
щей двойной связи и симбатно карбокислотности, определяемой стати
стическим фактором и относительной электроотрицательностью атомов

водорода и алкильных групп. Поэтому, если на результат элими

нирования влияют, кроме отмеченных, еще другие факторы, преимуше
ственное направление отщепления не соответствует правилам Зайцева
и Гофмана. Это видно из следующих. примеров:

@-СН=СН-СЩСНЗ)2

©{
.~CII-СН,

(наблюдаемое

направление

отщепления)

(согласно пра

вилу Зайцева)

(наблюдаемое

направление

отщепления)

(согласно пра

вилу Гофмана)

в первом случае направление элиминирования определяется ре

зонансной стабилизаuией двойной связи, сопряженной с фенильной
л-электронной системой. Во втором случае преимущественно возни
кает карбанионный центр, стабилизированный полярным резонансом

с л-электронными системами фенильных заместителей.
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только SN 1

(СН З) 2СНCl

параллельно

SN2 и SN 1

Субстрат .... (:нзCl снзсн2Cl
Механизм

реакции . . только SN2 только SN2

6. СЛОЖНОСТЬ МЕХАНИЗМОВ НУКЛЕОФи.nьного

ЗАМЕЩЕНИЯ И ЭЛИМИНИРОВАНИЯ

S. КОНКУРЕНЦИЯ ПРОЦЕССОВ ТИПА SNt, Et, SN1 И Е1

Реакции, в которых в качестве нуклеофила выступает раствори

тель, находящийся в большом избытке, называются сольволитическими.

Для сольволива конкуренция механизмов SN 1 и SN2 чрезвычайно ха-

рактерна. _
В присутствии более активных нуклеофилов скорость процессов

SN2 и Е2 увеличивается, в то время как конкурентоспособность про

цессов SN 1 и Еl остается неизменной.

Приведеиные определения реакций SN 1, SN2, Е 1 и Е2, а также схемы, отражаю

щие их характерные черты, заведомо упрощены и не могут удовлетворительно объяс

нить существующий количественный экспериментальный материал. Привлекая пред

ставления о специфической сольватации и ионных парах, введенные при рассмотрении

кислотно-основных процессов, можно построить для перечисленных реакций следую

щую сводную схему:

Реакции типа SN 1, Е 1, SN2 и Е2 сосуществуют в качестве параллель

ных путей превращения исходного субстрата, конкурируя друг с дру

гом. Во многих случаях одна из них протекает намного быстрее других,

практически полностью определяя характер всего процесса. Однако

не исключена возможность, что скорости двух и даже большего

числа из параллельных реакций окажутся сопоставимыми.

Результат конкуренции между рассмотренными процессами зависит

от влияния на каждый из них строения субстрата, природы атакующего

нуклеофила и растворителя, о чем уже шла речь выше.

Природа электроотрицательной уходящей группы имеет относитель

но небольшое значение, поскольку она оказывает примерно одинако

вое влияние на скорость всех конкурирующих процессов.

Увеличение диэлектрической постоянной и кислотности раствори

'теля способствует гетеролигической диссоциации Н, следовательно,

процессам SN 1 и Е 1.
Мягкие нуклеофилы способствуют нуклеофильному замещению,

сильноосновные жесткие нуклеофилы - отщеплению (при отсутствии

нуклеофилов в реакционной среде возможен только Е 1-про
цесс).

Факторы, стабилизующие ионы карбония, способствуют процессам

SN 1 и Е 1. В качестве примера приведем зависимость механизма ре

акции (в условиях доминирования SN 1 и SN2 процессов) от строения

субстрата:

ОСновной

продукт

у

C-ri\-D,
В-V--Л

, I 6_

Н"':У f

двойной

Е2 с субстратами типа

являются общим методом введения тройной связи:

I I
но:-+н-с=с_у __ НР+-С=с-,-+У;_

c,hD~
B~A

Н

11 c~:~[~~] -,
н Н ... :у'6 :j:,'~ в"с/А

С'Ф:АD+у.'6- [ cA~ J.> ~;о:~~й111 ~ D ПРОдукт

- / В

У В У/ ,
Н ' '6. _ H"":Y:j:'

Только для КОНформера 1 возможно транс-элймини ование _
этому он более реа кционноспособен, чем конфор'Леры II ~ 1II п'ри~~
дящие к ВОЗНИкновению геометрического изомера отличного o~ основ-
ного продукта реакции. '

Реакции Е2 и Е 1 используют как общий метод введения
связи в органические соединения. Реакции

I I
н-с=с-у

преимущественно образуется только один ИЗ двух возможных геомет
рических изомеров алкена, что иллюстрируется следующей схемой:

Синхронное Е2-элимииирование отличается .
еть Ф етереоеnецифuчно_

ю --:. нуклео ил атакует преимущественно атом водорода. располо-
~нныи в транс-положении, ОТносительно УХОдящей группы _ у

о может быть объяснено наличием отталкивания меж, .
нуклеофилом и электроотрицательной УХОдящей групп:% атакующим

в результате стереоспецифичности в Е2-реакции частв 'ют п е
имущественно те конформеры, у которых имеется ~-в~ород~ый а1ш.;
в транс-положении относительно -У Конформер
жение А " Ы с гОUl-располо-

м fJ-ВОДОрОДНОГО атома, подвергаемого нуклеофильной атаке
реагируют с трудом. Поэтому в случае структур типа '

О А

H-~-t-y
I I
С в
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I I I I
Н-С-С+··· :SH -+ H-C-C-S+ Н+

1 I 1 1

Если C~OPOCTb реакции лимитируется нуклеофильной атакой контактной

разделеннои растворителем ионной пары, то влияние заместителей у цент а электИЛо
И

~и~ьн~сти имеет такой же характер, как в случае процессов типа SN 1 или РЕ 1 (p*(pj<-
. то же время для таких реакций характерен второй кинетический по я ок И

по этому признаку они должны быть отнесены к типу SN2 или Е2 Таким ОРБРД
изменение знака р* (р) пр u . азом,ст ата Е-У и вариации заместителеи у центра электрофильности суб-
S.~1 (Е 1) может и не СО01ветствовать переходу от преобладающей роли механизма

единств
к доминированию N~ (Е2), хотя такая трактовка иногда принимается как

енно возможная. '
Аналогичный эффект изменения характера 'влияния заместителей может

:~~:::ц:зменениемu степени ионизации разрывающейся связи, вплоть до ее по~~~~
теля. и в ионнои паре, в результате изменения индукционного влияния замести-

Если иметь ввиду, что процессы типа SN принадлежат к числу сравнительн

хорошо изученных, то осложнения, возникающие при трактовке их механи о
~п~лне оправдывают некоторую осторожность, с которой следует подходить к ~;~::
т ующим представлениям о механизме других типов реакций. Во всяком сл •
следует остерегаться абсолютиаации любой из соответствующих схем. учае,

6- 6+
R-+Me -+ R:- +Ме+

R:-+ E~+ -+ R-E
6- 6+
R-+Ме+Е~+ -+ R-Е+Ме+

Глава XVIII

(здесь Ме _ одновалентный металл или группировка типа -МgСl,
-НgR' и т. д.).

Механизм SE} встречается редко и не имеет особого практического
значения. Считается, что подавляющее число реакций электрофильного
замещения у sрз_углерода идет по механизму SE2. Однако по мнению
многих авторов, эти реакции осуществляются по синхронной схеме.
Поэтому не исключено, что представление о механизме SE2 имеет в
основном только классификационное значение.

1. МЕХАНИЗМЫ SE1 И SE1

1. НЕКОТОРЫЕ ВАРИАНТЫ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО
ЗАМЕЩЕНИЯ У sр3.УГЛЕРОДА

в предыдущей главе рассматривались субстраты типа Е-У, в
которых в качестве первого атома электроположительной уходящей
группы Е- выступал sрз_углерод, непосредственно соединенный с
электроотрицательной уходящей группой -У. Электрофилами, со
ответствующими таким группам, являются ионы карбония.

Однако алкильные радикалы могут выступать также и в качестве
электроотрицательных уходящих групп, соответствующих карбани
онам как нуклеофилам. Реально это осуществляется лишь в том слу-·
чае, если они связаны с очень электроположительными уходящими
группами. что имеет место в металлорганических соединениях. В та
ких субстратах типа Е-У у первого (Sp3) углеродного атома электро
отрицательной уходящей группы имеется центр остаточной нуклео-

фильности.
Такие соединения могут подвергаться как гетеролитической дис-

социации, так и электрофильной атаке на sр3_углерод. По аналогии с
представлениями о механизмах SN1 и SN2 нуклеофильного замещения
существуют понятия об электрофильном замещении первого 11 второго

порядка (SE1 и SE2):

а) SE1:

~ЛЕКТРОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНJ1Е

у sр3.УГЛЕРОДА

к типу SE2, бесспорно, следует отнести реакции металлорганиче·

ских соединений с ионами карбония в качестве электрофилов. При
этом образуется новая С-С-связь:

R'++ R-Na ---> R-R' +Na+
R'++R-МgI ---> R-R'+МgI+ и Т. Д.

I I
--+Н-С-С- У' + У:-

+y:'~_ I I
I I

--+-С=С- + У'Н+ У;-

2

контактная ИQ!lная пара

~2НSН

[
' 1 ] .н -~ -~+ ..• :SH [SH ... :у;- .. .нз]~

пара ИЗ сольватироввнных ионов (ионная пара,

разделенная растворителем)

Н

I I
H-C-C+ ... :SH+SH... :Y:- ... HS 1

11 -

свободные (диссоциированные)ионы сольватнр ованные

I "
H-C-C-Y:·.·HS ~

1 I
сольватнроаанный субстрат

Н

I I
H-C-C+ ... Y:- ... HS 1,2

1 I

315



Эта реакция, вероятно, также относится к числу четырехпентровых
синхронных процессов. .

Вообще металлорганические соединения можно рассматривать как
состоящие из карбаниона и катиона соответствующего металла соеди
ненных частичной ковалентной связью, которая тем ближе к ~онной
чем меньше эффективная электроотрицательность металла. Это видн~
из резонансного способа записи соответствующего ИНДУКЦИОНного вза-

* Первой стадией реакции Вюрца является образование металлорганического
соединения из галогенида и металла-

СНзI + 2Na ->- СНзNа+ NaI

OДH~KO иногда, например в случае реакций магнийорганических соединений
реакциеи 8юрца именуют также только рассматриваемую здесь вторую стадию. '
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имодействия
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СНзNа +-+СНз:-Nа+

Следовательно, металлорганические соединения R-Me близки к

сопряженным основаниям соответствующих карбокислотR-H, в том

числе и чрезвычайно слабых. Поэтому под воздействием особо актив

ных металлорганическихсоединений, например натрий- или калийор

ганических, проявляется кинетическая карбокислотностьтаких угле

водородов, которые, согласно приведеиным в гл. XII признакам, не

относятся к числу типичных карбокислот.

Что же касается типичных водородных кислот, В том числе и более

сильных карбокислот (так называемых соединений с активным водоро

дом), то быстрый отрыв от них протона является характернейшим

свойством металлорганических соединений

R-Мg8г+Нр·-", R-Н+Мg(ОН)8г

R-МgI+R'ОН -.. RH+R'OMgI
R-МgСJ+ R' -С= СН ---.. RH+ R' ~C~ CMgBr*

Эти реакции можно также рассматривать как принадлежащие к

типу SE2. Роль электрофильного центра здесь играет атом водорода

кислоты.

При использовании магнийорганических соединений снебольшими

радикалами R (СН з, С2Н 5) в качестве одного из продуктов реакции

образуется газообразный углеводород R--H, выделяющийся из реак

ционной смеси. Действуя избытком магнийорганическогосоединения

и определяя объем выделяющегося углеводорода, можно вычислить

содержание кислотных атомов водорода в исследуемом образце. На

этом основан распространенный метод количественного определения

так называемого активного водорода:

СНзМgl + ROH -.. СН4 t+Mg(OH)I и т. д.

К четырехцентровымсинхронным реакциям принадлежат, видимо,

также обменные реакции между металлорганическими соединениями и

солями соответствующих металлов - классические объекты иссле

дования реакций электрофильного замещения:

R-Hg-R + HgCJ 2+= 2R -НgСJ

2R-МgСl + HgC1 2 ->- R2Mg + 2MgCI 2

2R-МgСl +=! R2Mg+MgCl;* и т. д.

Благодаря наличию вакантных d-орбиталей в качестве электро

филов выступаютмолекулярныехлор, бром и иод (но не фтор'). При

их реакциях с металлорганическимисоединениями получаются соот

ветствующие галогениды:

R- MgC\ + ВГ2 -.. R- Вг + MgClВr

И эти реакции можно' отнести к числу четырехцентровых синхрон

ных процессов:

* Такие магнийорганические ацетилевиды называются комплексами Йочииа.
** Этот процесс известен под названием равновесия Шленка.

NaI

+ :\'а+ ~oNa
+ R-H - ~ +RH~H +R-Na_@(

Важное значение имеют реакции сметаллорганическимисоедине
ни~ми субстр.атов Е-У, в которых первый атом'эле.КТРОположитель
нои уходящеи группы является sрЗ-углероДом. Такие реакции могут

рассматриватьсякак принадлежащиеодновременнок типам SN2и SE2:

б- б+ б+ б-

СНз~Nа+СНз-+I -.. СНЗ-~НЗ+NaI
б- б+. б+ б-

СНЗСН2~}1gВГ+СНЗСН2ВГ ---.. СНЗСН2СН2СНз+МgВГ2

Однако не исключен и четырехцентровый синхронный механизм:

0- а-

СНз······СН

t~J(t з
Na.. ·· .... I
0+ о-

Гипотеза об «истинной» синхронности механизма предполагает,
что связь в NaI существенно ковалентна. Однако синхронным можно
назвать также процесс типа SE2, когда противоположные заряды воз

никающих ионов Na+ и 1- в активированном состоянии расположены
рядом друг с другом, ЧТО должно привести к электростатической ста

билизации, РС.вносильноЙ частичному возникновению ионной связи
Рассматриваемый тип реакции представляет собой вторую стади~

брутто-процесса, известного под названием реакций Вюрца *.
Формально к реакциям типа SE2 можно отнести так называемое

меmаллирование ароматических соединений с использованием металл

органических соединений. Эту реакцию можно представить как атаку

нуклеофильным центром, расположенным на sрЗ-углероде металлорга
нического соединения, атома водорода ароматического соединения

(в качестве карбокислоты), с последующей рекомбинацией аромати
ческого карбаниона и катиона металла:



~

R
I
MgCl
~T

Br
+ I ~

Br

R ······Br
I~,--I ~

CIMg ...... Вг

R-Br
+
MgClВr

Глава XIX

ЭЛЕКТРОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ

К КРАТНОЙ СВЯЗИ МЕЖДУ АТОМАМИ

УГЛЕРОДА

б+ + 1\+ 1\-
х-х +Е"'+ -+ Х-+Х-Е или Х-+Х

Фактически осуществляется элскгрофндьный катализ апротонными

кислотами.

Поляризованная молекула галогена атакует двойную или трой-
ную связь. В результате образуется соответствующий ион карбония

Х

I I 1\+ 1\- I +
-С=С-+ Х-Х -+-С-С-+ Х:-

I I

1. ПЕРВАЯ СТАДИЯ РЕАКЦИИ

я-Основность является частным случаем проявления нуклеофиль
ных свойств двойных И тройных связей. В результате электрофильной
атаки протоном кратной углерод-углеродной связи возникает ион

карбония (а-комплекс).
По аналогии с протонными кислотами кратную углерод-углерод-

!iУЮ связь могут атаковать также другие достаточно активные элек

трофилы.
Из них наибольшее практическое значение имеют молекулярные

С1 2 , Вг 2 и 12' Электрофильность молекул этих галогенов может увели

чиваться в результате комплексообразования с апротонными кислотами

(роль апротонных кислот могут сыграть даже стенки стекл~нного со-

. суда). Обычно принято говорить просто о предварительнои поляри

зации молекул галогенов. Схематически это может быть изображено

следующей схемой:

R'-O-R'

./.
R-Mg-CI+2R' -O-R'~ R-Mg-CI

t
R'-O-R'

• /:NRз
R2Mg+ 2RзN: ~.R2Mg,\

.нк,

3. НУКЛЕОФИЛЬНАЯ 'СОЛЬВАТАЦИЯ

МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. РЕАКТИВ

ГРИНЬЯРА

для понимания свойств металлорганических соединений как суб

стратов электрофильного замещения или как участников синхронных

процессов, протекающих в растворах, часто бывает важно учитывать

их нуклеофильную специфическую сольватацию молекулами раство

ригеля, обладающего основными свойствами. Благодаря такой сольва

тации металлорганические соединения хорошо растворимы в основных

растворителях, лишенных кислотных свойств, таких как простые эфи

ры и третичные амины. Особенно это относится к магнийорганическим

соединениям. широко распространенным в лабораторной практике.

Соответствующие сольватационные комплексы представляют собой

продукты взаимодействия металлорганического соединения в качестве

обобщенной кислоты (за счет вакантных валентных орбиталей) и моле

кул растворителя в качестве обобщенного основания:

Растворы магнийорганических соединений в абсолютном (безвод

ном) этиловом эфире называются реактивами Гриньяра и находят

особо широкое применение в органическом синтезе как реагенты с нук

леофильным sрЗ-углеродным атомом частично карбанионного характера.

Специфическая нуклеофильная сольватация приводит. с одной стороны,

к росту нуклеофильности (карбанионного характера):

I I I I +
-C-Mg...<~-C:- .. .Mg-O(

I I

С другой стороны, присоединение объемистых молекул раствори

теля к атому металла создает стерические препятствия электрофильной

атаке на атом углерода, связанный с магнием.
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способный вступать во все реакции, свойственные ионам карбони~.
В данном случае наибольшее практическое значение имеет взаимодеи

ствие с различными нуклеофилами.
Протонирование л-оснований и электрофильная атака двойной или

тройной связи совместно с последующим взаимодействие~ образовав
шегося иона карбония с нуклеофилом составляют важныи тип брутто
реакций, известный под названием электрофильногп присоединения

к кратной (({ЯЗИ. .
Приведенная схема электрофильной атаки двойной или тройной

связи молекулярными галогенами несколько упрощена. В действи
тельности, как в случае протонизации л-оснований, сначала может

образоваться л-комплекс, способный затем превратиться в а-комплекс

(ион карбония). Однако и в л-комплексе атомы углерода, находящиеся

в исходном состоянии у' двойной связи, приобретают существенную

электрофильность и могут быть атакованы нуклеофилами до превра-
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щения в а-комплекс. л-Комплекс может быть. в этих.случаях изобра

жен также в виде циклических хлорониевых,бромониевых и иодони

евых ионов

Вг т Вт

-Вг- /">. I +
-с=с-+ Вг2-_-С-С--+-С-С-

I f I I I I
л-комплекс

(нон бромония)

лы галогеноводородной кислоты. При этом ион карбония, в котором

положительно заряженный атом углерода соединен с атомом галогена,

стабилизирован полярным сопряжением, поскол~куатомы галогена

являются +R-заместителями. К этому чаще всего добавляется БОль

шая стабилизация за счет гиперконъюгации. Поэтому соответствующие

элементы второй молекулы галогеноводородной кислоты присоединя

ются к тем же атомам углерода, что и первой. Иллюстрацией может

служить присоединение бромистого водорода к пропину:
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1
о

+ 11
CH2=-CH2-C~OH II

1+Cl-
О

11
CH2CI-CH2~C-OH

основной продукт

+НВг
СНз-С= СН -_ СНЗ-СВГ=СН2

основной продукт

:Вг

J -ь Вг т
'-+ СНз-С+-СНз -_ СНз-СВг2-СНз

основной продукт

1
о

+ 11
СНз~СН-С-СН

1+Cl"-
О

11
СНз~СНCl-С-ОН

побочный продукт

+Н+

СНЗ-- СВг = СН2-- Вг

I + -ь Вг т'
_СНз-СН -СН2 --+ СНзСНВГ~СН2ВГ

побочный продукт

Хотя в ионе карбония (1) три а-С-Н-связи участвуют в гипер

конъюгации, а в ионе II - всего две, последний оказывается все же

более стабильным. Дело в том, что ион карбония 1 дестабилизован ин

дукционным взаимодействием электроотрицагельной карбоксильной
+

группы с этилкарбониевой группой СН з-СН-, на первом атоме ко-

торой расположен положительный заряд.

о

11
СН2=СН-С-ОН

I+H+

До введения электронных представлений направление присоедине

ния элементов галогеноводородных кислот к кратной связи рассма

тривалосъ, исходя из эмпирического правила Марковникова, уста

новленного в 70-х годах XIX в. Согласноэтому правилу. атом водорода

присоединяется к более гидрогенизованномуатому углерода. Это пра

вило соответствуетдействительности,если главнымфактором, обуслов

ливающим стабилизацию иона карбония, является гиперконъюгация.

Если .же это не так, то правило Марковникова не соблюдается, как,

например, в случае присоединенияэлементов галогеноводородныхкис

лот к а, ~-ненасыщеннымкарбоксильнымкислотам:

2. НАИ&ОЛЕЕ ВАЖНЫЕ ЧАСТНЫЕ СЛУЧАИ

ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ .

Пространственные условия нуклеофильной атаки л-комплекса и

иона карбония, в котором осуществляется свободное вращение вокруг

бывшей двойной связи, не одинаковы. В л-комплексе они напоминают

условия подхода нуклеофила в реакциях типа SN2, поэтому присоеди

нение нуклеофила к иону бромония происходит С противоположной сто

роны относительно связи между бромом и углеродом. Такая стереоспе-

цифичность называется mранс-присоединением. .
для реакций присоединения с участием ионов карбония не харак

терна стереоспецифичность, поскольку атака нуклеофила с одинако

вой вероятностью направлена на обе части вакантной р-орбитали по

ложительно заряженного sр2_углерода.

Результат электрофильного присоединения к кратной углерод-угле

родной связи зависит от природы как атакующего электрофила, так

и нуклеофила, присоединяющегося во второй стадии. Ниже приводятся

наиболее важные из таких комбинаций.

t. Присоединение галоген~водородов. Если электрофильная атака

заключается в протонировании л-основания, а в реакционной среде

создана достаточная концентрация галогенид-ионов, то к двойной или

тройной связи присоединяются элементы галогеиоводородиой кислоты.

Н Н Сl

+Н+ I + +CI- I I
-С=С-----+-С-С--_ -C~C-

I I I I I I
Н Н ВГ

+Н+ I + +6г- I I
-с=С--_-С=С--_-с=с- и Т. Д.

ИЗ двух возможных направлений такого присоединения преимуще

ственно реализуется то, при котором в качестве промежуточного про

дукта возникает более стабильный ион карбония:

/
-,---+ СН з-снвг - снз

СНз-СН = СН2 +НВг главный продукт

-СНз-СН2-СН2Вг
побочный продукт

Продукт присоединения к тройной связи содержит двойную связь

и способен к повторному присоединению элементов еще одной молеку-
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С\ С\ он Сl О

Сl I + +:ОН- I I I 11
-С=С- _~ -С=С- __--+ -С=С- -+ -сн-с-

-Сl енол

В спиртовой среде, особенно в присутствии соответствующего ал

коголята, обраауются а-галогенированныепростые эфиры:

Сl Сl OR
+Cl. I + +RO:- I I

-С=С- --+ -С-С- ------. -С-С-
I I -С\г I I I I

Аналогичным образом можно управлять второй стадией путем до

бавки других нуклеофилов.
. При реакции соединений с тройной связью' с молекулярным гало

Г~HOM в щелочном водном растворе образуется а-галогеноа~ьдегид или

а-галогенокетон:

Если реакция с молекулярным галогеном идет в нуклеофильном
растворителе, например в воде, то ее можно направить в сторону при

соединения галогена, создавая в среде повышенную концентрацию га

логенид-ионов (добавляя соответствующую соль). Галогенид-ионы,

будучи мягкими нуклеофилами, реагируют с электрофильным углеро

дом быстрее, чем жесткий нуклеофил - вода, поэтому избыток воды

не является помехой. Таким путем можно легко получить смешанные

полигалогениды. Для этого достаточно, например, провести реакцию,

пропуская C1 2 через достаточно концентрированный водный раствор

KI, в который добавлено соединение с двойной связью: .

Сl Сl 1
+С1 I + + 1:- I I

-с=с- _~ -с-с- -----. -с-с-
I I -С1г I I I '1

Если соль галогенида не добавлена, то большой избыток воды по
давляет действие того небольшого количества галогенид-иона, которое

образуется на первой стадии реакции. В та:<ом случае на второй ста
дии идет реакция иона карбония с водои в качестве нуклеофила:

с\ Сl ОН

+Сl I + +Н.О I I
-с=с- _....:... -с-с- --+ -с-с-

I I -С1:- I I -Н+ I I

В итоге образуется а-гидроксигалогенид, или галогенгидрин.

Еще более эффективно можно направить реакцию в .сторону обра
зования галогенгидрина, если ее проводить в щелочнои среде:

Вс Br ОН

-в-, l' + +:ОН- I I
-с=с- _----. -с-с- ------. -с-с.-

I I -Br:- I I I I

Br Br Br
. +B~ I + I I
-с=с- -----. -C-'-C-+Br-; -+ -с-с......

I I I I I I
или

+
н н ОН2 Н ОН

+ Н + I + + Н .0 I , - Н + I I
-с=с------.- c-c------.-c-c--~- с-с-

I I I I I I I I

он О

+Н+ + +Н.О I 11
R-C'SJ C-H--+R-C=CH2--+R-C=CH2 -+ R-с-снз

-Н+

Направлениеприсоединенияэлементов воды определяетсястабиль

ностью промежуточногоиона карбония, как и в случае присоединения

элементов галогеноводородных кислот.

3. Реакции присоединения, инициированные электрофильной ата

кой молекулярны~ галогенов. Электрофильная атака молекулярного

галогена аналогична протонированию кратной С--'С-связи. Возникаю

щий на первой стадии ион карбония присоединяет тот или иной нукле

офил, превращаясь в конечный продукт реакции. Результат определя

ется тем, какой изимеющихся в реакционной среде нуклеофилов ока

зывается наиболее активным. При этом возможны следующие важней

шие варианты.

Если в реакционной среде вообще отсутствуют какие-либо «гото

вые» нуклеофилы, например при реакциях галогенов с чистыми алка

нами или алкинами, 'единственным доступным нуклеофилом оказыва

ется галогенид-ион, возникающий на' первой стадии. В этом случае

происходит как бы присоединение молекулы брома за счет разрыва

п-свяаи:

Такая брутто-реакция называется гидратацией двойной связи.

При гидратации тройной связи (реакция Кучерова) возникает енол,

изомериаующийся в альдегид или кетон (кето-енольное равновесие)

Н О

+Н+ I + +Н.О .11
H-C=C_H_~H-C= с- Н -~Н2С=СtI-ОН ~сНз-с-Н

-Н+

2. Гидратация кратной связи. В водных раствораХ.минеральных

кислот, анионы которых обладают малой поляризуемостью (относи

тельно жестки), единственным достаточно активным нуклеофилом ока

зывается вода. В этих условиях ион карбония, возникший в результате

протонирования л-основания, взаимодействует с водой и образуется

продукт присоединения элементов воды к кратной связи

С\ С\ С\

. . +Сl. I + I I +CJ,
-C'SJC~ --+ -С=С-+CI-:-+ -с=с--·--+

+
~=ССI2~ССl= +Cl-t -+ =CC\I\-ССll\......

Направление присоединения в реакциях; инициированныхэлектро
фильной атакой со стороны молеку.лярного галогена, также определя

ется .критерием большей стабильности иона карбония, образующегося

.в качестве промежуточного продукта.
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А+ . fТ\ +n·
Е + -с=с-он ~ E·······C=c-Он

1 1 I I

3. ЭЛЕКТРОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ К ЕНОЛАМ.

ЕНОЛЯТНЫМ ИОНАМ И ВИНИЛОВЫМ ЭФИРАМ

Нуклеофильность двойной связи В енолах значительно повышена

вследствие полярного сопряжения гидроксила (+R-заместитель) с

возникающим карбониевым центром в активированном состоянии:

с галогенами енолятные ионы реагируют еще быстрее, чем енолы.

В виниловых эфирах также имеется активный центр основности и

нуклеофильности на sр2_углероде:

CHs=CH-О-R н ёН2-СН=О+-R

Возникающий при протонировании или присоединении электрофила
ион карбония сильно стабилизирован, полярным резонансом. Это от-·

носится И К соответствующему активированному состоянию.

Вторая стадия взаимодействия с нуклеофилом не всегда приводит

к образованию устойчивого продукта, если реакционный центр этого

- нуклеофила обладает более чем одной негюделенной электронной парой,

так как возникают условия выталкивания, Например, образовавшиеся

(Д-R

енз-сн

(ы1

0:- Н

Р -нон I
сн -си ~ снз-с=о

э ,,~

HOR

Br
. I '/.+ 1/.+

-С=С-С=С-~~ -С- С..:....:..: С..:....:..: С -+Br:- ~
I I I I I I I I

Br Br· Br Br

~ -b~~-c=c- + -Ь-с=с-Ь-
I I I I I I I I

продукт 1,2-присоедииения продукт 1,4-присоединения

Часто идет преимущественно 1,4-присоединение.

он

+Н2О .. сн с/н ~
СИ2=СИ-ОR 3- \ ~

OR

В результате электрофильной атаки на диен с сопряженными двой
ными связями возникает ион карбония, в котором благодаря резонан

су в катионной ~ллильной системе имеется два карбониевых ц;нтра

электрофильности. Поэтому присоединение нуклеофила во второи ста

дии может идти двумя путями - как «нормальное» 1,2- и как ] ,4-при-
соединение

Если вторая стадия представляет собой реакцию с соединением,

центр нуклеофильности которого находится на атоме углерода, обра

зуется углерод-углеродная связь. В качестве такого нуклеофила может

выступать также и вторая молекула винилового эфира:

OR
+ - 1+·

СНз-СН-ОR+СН2=СН-ОR~ СНз-СН-СН2-"-СН-ОR

Образовавшийся ион карбония реагирует со следующей молекулой

винилового эфира и т. д., пока не образуется длинная цепь полимера:

[-сн2-Ь: -] х
Такой цепной механизм называется катионной полимеризацией.

4. ЭЛЕКТРОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ

К СОПРЯЖЕННЫМ ДВОЙНЫМ СВЯЗЯМ

Гидратация виниловых эфиров приводит К образованию неустой

чивых полуацеталей

в результате присоединения галогеноводородных кислот ,;х--галогени

рованные простые эфиры легко разлагаются с регенерациеи исходного

винилового эфира:

+R-Br ..'05 О
-н+ I r"\ а- 11 I
~ -с=с - ----;~ -C-C-R

I

О Н

11 I
-:-с-с-

I

Поэтому электрофильная атака молекулы енола осуществляется легко.

.Даже в случае таутомерного равновесия, сильно смещенного в сторону

карбонильной формы, каждая возникающая молекула енола все же

успевает прореагировать с молекулой галогена, прежде чем опять прев

.ратиться в карбонильное соединение. Центр нуклеофильности у Sp2

углерода принадлежит к числу мягких и реагирует быстрее с галоге-

ном, который относится к мягким электрофилам, чем с жестким про

тоном.

Возникающий при этом «ион карбония» идентичен сопряженной

кислоте карбонильногосоединения, в которое он быстро превращается,

отдавая протон. В итоге происходит замещение а-водородного атома

карбонильного соединения галогеном:

Н О ОН 1 -он 1 . О

-b-~- ~ -c=~- ~ -b-~- ~~ -b-~-
I I I

Аналогично могут замещаться на галоген и оставшиеся а-водород

ные атомы карбонильных соединений.

К числу особо активных нуклеофилов относятся енолятные ионы.

Они способны взаимодействовать с разнообразными электрофилами,

участвуя в том числе и в процессах типа SN I и SN2. В результате про

исходит возникновение новой углерод-углеродной связи - С-С-кон

денсация:
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5. ПРЕПАРАТИВНОЕ ПРИМЕНЕНИЕ РЕАКЦИJit

ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ К КРАТНЫМ

С~С-СВЯЗЯМ

Присоединение элементов галогеноводородных кислот к алкенам 
важный общий метод введения галогена в молекулу. Осуществляя эту

реакцию с алкинами, можно получить дигалогениды с двумя галоге

нами у одного и того же атома углерода.

Гидратация двойной связи является общим методом введения в мо

лекулу спиртового гидроксила. При гидратации тройной связи из

ацетилена можно получить ацетальдегид, а из остальных алкинов

соответствующие кетоны.

Присоединение галогенов к двойной связи - общий метод полу

чения дигалогенидов с атомами галогена у соседних атомов углерода.

Из алкинов таким путем получаются тетрагалогениды.

Комбинация присоединения галогена к двойной связи с двукратным

ЕN2-элиминированием - общий метод введения тройной связи в мо
лекулу;

Br Br Br
+Br. I I EN2 I EN2

--с=с- --+ -с-с-_-+ -с=с- _-+ ~c"""c-

H
1 н! I I I

н н н

Глава ХХ

РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ

В АРОМАТИЧЕСКОМ ЯДРЕ

1. ОБЩАЯ СХЕМА РЕАКЦИИ

Электрофильная атака л-связи возможна и в ароматических соеди
нениях. В принципе такая атака ничем не отличается от влектрофиль

ной атаки двойной или тройной связи. Образовавшийся л-комплекс

также может превращаться в а-комплекс - ион карбония. Однако об

разование а-комплекса связано в случае ароматических систем с ис

чезновением ароматического характера цикла, хотя положительный

заряд в нем и сильно делокализован вследствие полярного резонанса:

826

Продукт присоединения электрофила является сильной карбокисло
той с центром кислотности у атома углерода, соединенного с электро

положительной уходящей группой, соответствующей атакующуему

влекгрофилу. При образовании сопряженного основания этой кислоты

восстанавливается ароматический цикл:

в результате последовательного осуществления этих двух стадий

атом водорода, связанный с sp2-углероДом ароматического цикла, за

мещается на электроположительную уходящую группу Е- , соответ

ствующую атакующему электрофилу ЕА+. Если группа Е- оказы

вается заряженной, то она превращается в нейтральную в результате

быстрых вторичных процессов,

Описанный тип реакций называется электрофильным замещением в

ароматическом ядре. Оно чрезвычайно характерно для любых арома

тических соединений. Осуществление электрофильного замещения

вместо электрофнльного присоединения является одним из основных

экспериментально наблюдаемых признаков ароматичности.

1. НАИБОЛЕЕ ВАЖНЫЕ ЧАСТНЫЕ СЛУЧАИ

ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ

Реакции электрофильного замещения в ароматическом ядре клас

сифицируют в зависимости от характера группы Е-, замещающей во

дород в ароматическом цикле.

1. Гааогенирование. Атакующим нуклеофилом является молекула

галогена (C1 2 или Вг.), поляризованная электрофильным катализато

ром или стенками сосуда. В качестве легко доступных катализаторов

можно нспользовать FеСl з или FеВгз, возникающие при добавлении к

реакционной смеси железных опилок. В той же роли благодаря нали

чию вакантных валентных орбиталей может выступать 12'
При галогенировании в среде, лишенной нуклеофильных добавок,

в качестве акцептора протона выступает ион галогена, образуюшийся

на первой стадии, и выделяется галогеноводородная кислота:

С!

@ + CIz - @:Х + сг ~«»- + HCI
Н

Так, бромирование нафталена или тетралина используется в ка

честве препаративного метода получения сухого бромистого водорода-

2. Нитрование. Конечным резул ьтатом реакции нитрования яв

ляется замещение водорода нитрогруппой, т. е. возникновение арома

тического нитросоединения. В качестве электрофила выступают ионы

нитрония NOt, возникающие в смеси концентрированных серной
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и азотной кислот (нитрующая смесь), где НNО з проявляет свойства

вторичного основания:

+ AICl,

---

+ -
R-Cl + АIСlз ~ R-СI-АlСlз

_ @-R + НС!

СН2 CH-R + АIСlз

@ + R-Ci-АlClз -- @Х: + АIСl з + С!

2) Алкилирование алкенами:

Если используемую в .качестве сульфирующего агента и НSОзСI
взять в достаточном избытке, то после относительно быстрой стадии

сульфирования следует более медленное кислотно-каталитическое

образование сулъфохлорида ArS0 2CI (см. стр. 373). Соответствую-

щая брутто-реакция называется хлорсильфированием. и
4. Алкилирование и ацилирование ароматических соединении,по

Фриделю-Крафтсу. Метод Фриделя-Крафтса основан на резком

повышении электроdшльности алкиягалогенидов и галогенангидридов

карбоксильных кислот при комплексообразовании с безводным АIСl з
или другой аналогичной апротонной кислотой. Используя AIC!з
или другие апротонные кислоты совместно с алкенами, можно генери

ровать соответствующие ионы карбония, также способные к электро

фильной атаке ароматического углерода. Возможно несколько вари

антов реакций этого типа.

1) Алкилирование алкилгалогенидами:

@

@

@

Скорость реакции пропорциональна концентрации ионов нитро

ния. Поэтому процесс нитрования ускоряется при повышении кислот

ности нитрующей смеси и уменьшении в ней содержания воды. Вода

же, возникающая в ходе реакции, играет роль ингибитора вследствие

сдвига равновесия влево:

нно.ч.н» += Noi+н2о

3. Сульфирование. В результате различных вариантов реакции

сульфирования возникают ароматические сульфокислоты, В качестве

сульфирующих агентов (алектрофилов) могут выступать SОз (в оле

уме), протонированная форма серной кислоты Н зSО: и хлорсульфоно

вая кислота НSОзСI:

'>28

Две последние реакции могут также ОСуществляться не путем про
межуточного присоединения к атому серы, а как прямое замещение

типа SN2 у атома серы.

Поскольку ионы Н зSО: присутствуют в заметной концентрации

лишь в высококислотных средах, то и сульфирование осуществляется

с достаточной скоростью только в концентрированной серной кислоте

или в олеуме.

АIСlз
I ++ СНгСН-R@

- ~f, + А1Сlз
" СНз

Наряду с алнилнровавием. каталиэированным безводным AICl,
в достаточно кислой среде (водные растворы сернон кислоты и т. д.),
возможно алкилирование ионами карбония, образованными из

329

@+



330

3. ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ И ГЕТЕРОАТОМОВ

В АРОМАТИЧЕСКОМ ЯДРЕ НА ЭЛЕКТРОФИЛЬНОЕ

ЗАМЕЩЕНИЕ

т акие реакции называются азосочетанием. В результате азосоче

тания образуются ароматические азосоединения, в том числе азокра

сители.

·6. Замещение триалкилсилильной группы. Группа -SiR з менее
электроотрицательна, чем атом водорода. В то же время она является

-R-заместителем (d-орбитали атома Si). Поэтому группа SiR 3 инак

тивирует 0- и л-положения фенильной группы (см. ниже) и наиболее

активным нуклеофильнымцентром ароматического ядра оказывается

атом углерода, связанный с триалкилсилнльной группой. Этим обу

словливается возможность электрофильного замещения группы

SiR 3, связанной с ароматическим ядром. Характерным примерам та

кого рода является реакция протодесилирования:

Вторая стадия этой реакции представляет собой нуклеофильное

замещение у атома Si rSN2(Si)l, способного по электрофильностикон

курировать с атомом водорода, что обусловлено наличием у атома Si
d-орбитq.леЙ.

Внезамещенном бензене все шесть атомов углерода проявляют оди

наковую активность в качестве нуклеофильных центров. Введение

заместителей в бензеновое ядро вызывает в нем перераспределение

электронного заряда в соответствии со свойственными каждому заме

стителю электронными эффектами. Это приводит к изменению нукле

офильности ароматического ядра, причем по-разному для разных по

ложений относительно заместителя. При этом важно выяснить, как

изменяется нуклеофильность самого активного положения в результате

введения заместителя в ядро. Кроме того, представляет интерес отно

сительная нуклеофильность разных положений. Поскольку электро

фильное замещение бензена с заместителем в ядре осуществляется в

условиях конкурирующей нуклеофильной атаки на разные положения,

то новый заместитель ориентируется преимущественно в наиболее ак-

тивное положение. .
Как правило, нуклеофильность центра на ароматическом углерод

ном атоме тем выше, чем больше локализован на этом атоме отрицатель

ный заряд. Поэтому высокая эффективная электроотрицательность и

-R-характер заместителей уменьшают, а +R-характер повышает

активность замещенного бензена в реакциях электрофильного заме

щения.

По существу, определяющим фактором является стабильность акти

вированного состояния, которое в данном случае может быть модели

ровано соответствующим а-комплексом - продуктом взаимодействия

331

+ 2НСl
?I+ CI-C-Cl.~

+
о O-+АIСIg
11 /1

R-С-СI+АIСl з ( ) R-C-Cl
+ -
O~ АlCI з Н R

11 I I
CsHs+R-С-СI ~ + < )-~-О-АIСlз~

Сl

Равнов~сие комплексообразования как между ацилгалогенидом и
АIСl з , так и с участием кетона, образующегося в качестве конечного
продукта, сдвинуто. в сторону образования кислотно-основного ком

плекса. Поэтому для реакции требуется эквивалентное ацилгалогениду
количество АIСl з . В результате низкой основности алкилгалогенидов и
алкенов равновесие их комплексообразования сдвинуто в сторону дис

социации комплекса. Поэтому для осуществления алкилирования по

Фриделю -Крафтсу достаточно присутствия небольшой (каталитиче-
ской) добавки АIСl з . - .

Фосген, являясь галогенангидридом двухосновной угольной кис
лоты, способен к ацилированию двух ароматических ядер:

- Ar-N N-@-X

алкенов, выступающих в качестве л-оснований. Для инициирования

этой реакции годится любой способ генерирования ионов карбония.
3) Ацилированив галогенангидридами карбоксильных ~ислот

Ракции Фриделя - Крафтса - типичный пример катализа апро
тонными кислотами.

5. Реакции азосочетания. Ароматические ионы диазония также
являются электрофильными реагентами, хотя и относительно менее

активными. С достаточной для препаративных целей скоростью они
способны атаковать только ароматические ядра, активированные со
ответствующими +R-заместителями:
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Бл-агодаря этому 0- и л-положения в толуене оказываются более

активными чем м-положения. Однако последние все же более актив

ны, чем в бензене, поэтому рассматриваемуюгруппу заместителейна
зывают 0- и п-ориентантами, активирующими ароматическое ядро.

В смеси продуктов реакции больше всего 0- и n-замещенныхпроизвод

ных исходного соединения, м-замещенноеприсутствует в существенно

меньших количествах.

При оценке относительных количеств 0-, м- И л-аамещениых про

изводныхследуетиметь в виду такжестатистическийфактор, поскольку

существует по два 0- и м-положения и только одно л-положение. По

этому при условии одинаковой активности 0- и л-положений о-заме

щенного продукта образуется в два раза больше, чем л-эамешенного:

отношение (о-/n-) = 2.
Индукционное влияние действует на о-положение сильнее, чем

на более удаленное л-положевие, влияние полярного сопряжения мож

но принять для обоих положений одинаковым. Поэтому в случае

+1-, +R-заместителей о-положение обладает большей активностью,

чем л-положение, и отношение o-Jn- должно 'несколько превышать 2.
В качестве примера приведем нитрование толуена. Эта реакция

идет с подходящей для синтеза скоростью при более низкой темпера

туре и при меньшем содержании концентрированной H 2S0 4 в нитрую
щей смеси, чем это необходимо для успешного нитрования бензена, что

указывает на активацию ароматического ядра uзаместителем СН 3

Возникает смесь о- и n-нитротолуенов с небольшои примесью и-проиэ

водного:

Поэтому электрофильная атака направлена примущественно в м-по

ложение относительно -R-заместителя.

С практической точки зрения, проще исследовать электронное вли

яние заместителей на распределение заряда в исходном состоянии.

Более детальная классификация заместителей по их влиянию на

электрофильное замещение в ароматическом ядре выглядит следую

шим образом:

1. + 1-, + R-заместители. R ним относятся отрицательно заряжен

ные заместители: - О: -, -S: - и т. д., а также все алкильные радика

лы, +R-свойства которых обусловлены гиперконъюгацией. Так как

элекгроотрицательность таких заместителей меньше, чем у атомов во

дорода, это приводит к некоторому увеличению отрицательного заряда

во всех положениях ароматического ядра. +R-Эффект обусловливает

появление отрицательных зарядов и частичных неподеленных элек

тронных пар в 0- и л-подожениях относительно заместителя:

Н

н4-н

или '-~~.-

ароматиuческого соединения с атакующим электрофилом. Если реак

ционныи центр в замещенном бензене находится в о- или л-положении

относительно +R-заместителя,имеется Возможностьдля дополнитель
ной делокализации положительного заряда:

-0<
+ Е Е

H2N f - H2N-Q< _
. - н \\ + Н

Если реакционный центр и заместитель находятся в м-положении,
для модели активированного состояния невозможно написать канони

ческую структуру со свободной орбиталью и положительным зарядом

на атоме углерода, к которому примыкает заместитель:

Н Е Н Е Н Е

I /~< I /.~( I #~(
o=c-~__~ HO=C-<__~ hO=C-<.=/+

. +

Следовательно, в этом случае реакционный центр не обладает

-R-характером и возможно резонансное взаимодействие между -R-за
местителем и л-электронной системой реакционного центра в активи

рованном состоянии. Это приводит К меньшей дестабилизации послед

него по сравнению с активированными состояниями для реакционного

центра в 0- и л-положениях относительно -R-заместителя. Такое ре

зонансноевзаимодействиеотражаетсяследующимипредельнымиструк-
турами: .

Н Е Н Е

I + "-/ I "'-/
-;О-С=(-->н -:О-С=(--)+

+

Для м-положения подобный полярный резонанс между заместите
лем и карбониевым центром отсутствует. Поэтому в случае +R-за
местигеля электрофильная атака направлена преимущественно в о
и n-положения.

Если электрофильная атака направлена в о- или л-положении отно
сительно -R-заместителя, то резонансное взаимодействие последнего

с л-электронной системой реакционного центра в активированном сос

тоянии практически отсутствует. В активированном состоянии реак

ционный центр обладает характером - R-группы типа иона карбония

и не способен к резонансному взаимодействию с -R-заместителем:

I /--,/Е I /.--t/E I / __,/Е
о-с"'±' --" н о-с-// <, н о-с- --"- ~ /"-н - ~ /"-н - ~--/"-H

+

-о: -сх- H2N' - H2N
- Н - Н
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Поэтому такие заместители образуют группу инактивириющих

м-ориентантое, поскольку при электрофильном замещении образуется
преимущественно м-замещенный продукт. 1( таким заместителям отно

сятся-NО -N02 -СНО, -COR, -COOR, -CN, -SОДН'-SО20R,
, , . Н+ NR+

а также положительно заряженные группы -N 3' - 3 И т. д.
Электрофильное замещение производных бензена с этими инакти

вирующими заместителями следует проводить при условиях, способ
ствующих увеличению скорости реакции: более высокая температура,

большая концентрация атакующего влекгрофила.
Следует добавить, что электрофильное замещение в о-положении к

заместителю, уже присутствующему в бензеновом ядре, связано со сге

рическими препятствиями. Вследствие этого активность о-положения

уменьшается при увеличении размеров как ориентирующего замести

теля так и атакующего электрофильного реагента. Поэтому отноше

ние ~-/n- часто бывает меньше, чем этого можно ожидать, исходя из
учета только электронных эффектов, как это было сделано выше.

При наличии нескольких заместителей в цикле бензена их ориен

тирующее влияние может быть согласованным (ориентируют в одни и

те же положения) или противодействующим друг другу (ориентируют
в разные положения). В первом случае главные продукты реакции

легко прогнозируются, во втором случае возникает смесь всевозмож:

ных продуктов и предскааание результатов в рамках качественнои

3. -1, -R-заместители. Наряду с инактивирующим вл~янием

индукционногоэффекта, -R-эффектприводит к дополнительноиинак

. тивации 0- и n-положенйй:~NO'+
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2. -1, +R-заместители. В эту групппу входят электроотрица

тельные +R-заместители. ИХ индукционное взаимодействие с арома

тическим ядром понижает активность всех положений в ядре. +R-Эф

фект повышает активность 0- и л-положений. В зависимости от соот

ношения этих противоположных влияний возможны два варианта.

Если инактивирующеевлияние индукционногоэффекта превышает

активирующеедействие +R-эффекта, все положения менее активны,

чем внезамещенномбенвене. Однако вследствие +R-эффектадезакти

вация 0- и л-положений меньше, чем м-положений. Поэтому ориента

ция электрофильного замещения происходит преимущественно в 0

и л-положениях. Следовательно, заместители этой группы являются

инактивириющимио- и п-ориентантами,1( ним относятся галогены

CI, Br и 1. Вследствие более сильного индукционного влияния на 0

положение отношение о-/n-<2.

Если инактивирующее индукционное влияние менее интенсивно,

чем активирующеедействие +R-эффекта, о- н.л-положения более ак

тивны, чем внезамещенном бензене. 1( числу таких заместителей, от

носящихся, подобно +1, +R-заместителям, к группе активирующих

0- и п-ориентантов, принадлежат -NH 2, -NHR, -NR2, -ОН,
-OR, -SH, -SR. Для -F превышение +R-эффекта над индукцион

ным в л-положенииуже достаточно мало. Отношениео-/n-<2, но боль

ше, чем для инактивирующих0- и л-ориентантов.

В связи с активирующимвлиянием з-аместителей, принадлежащих

к числу активирующих0- и л-ориенгантов,электрофильноезамещение

соответствующих производныхбензена следует проводить осторожно,

избегая слишком бурной реакции, сопровождающейся повышением

температуры (реакция экзотермична) и потерей контроля над ходом

процесса: возможно либо повторное замещение в ядре, либо, в случае

NH 2- и ОН-групп, ускорение побочных процессов окисления, вслед

ствие чего резко падает выход желаемого продукта.

Если электрофильное замещение протекает в кислой среде, как на

пример, в случае нитрования или сульфирования, или в присутсгвии

сильной апротонной кислоты (в реакции Фриделя - Крафтса) , то

возникают осложнения в связи с тем, что рассматриваемые +R-за

местители являются одновременно центрами основности. Вследствие

кислотно-основного взаимодействия такие заместители превращаются

при этом в группы, обладающие вместо +R-характера -R-свойствами

+ -
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В случае ~-замещениявозможнатолько одна предельная структура:

ственно не затрагиваемых замещением, обладают малым весом; по

этому более устойчиво то активированное состояние, для .которого
характерна большая делокализация положительного заряда в замещае

мом цикле, т. е. для которого число соответствующих предельных

структур больше.

Для замещения в а-положение нафталена таких предельных струк

тур существует две:

теории затруднительно. Проблема одновременного ориентирующего
влияния нескольких заместителей возникает и в связи С последова

тельным ступенчатым замещением под воздействием одного и того же
электрофильного реагента.

В качествепримера согласованной ориентации несколькими заме
стителями на стр. -335 приведена схема ступенчатого -нитрования
толусна.

Введение каждой новой нитрогруппы осуществляется в о- или л-по
ложение относительно -сн 3 и в м-положение относительно ранее

ввеленных нитрогрупп. Конечным продуктом является 2,4,6-трини

тротолуен (тротил, 1'0.'1) - известное взрывчатое вещество.
Примером противодействующей ориентации может служить сту

пенчатое хлорирование хлорбензена. При этом возникает смесь все
возможных продуктов замещения:

Если противодействующее влияние оказывают о-, n-. и и-орнентанты,
присутствующие в ароматическом цикле, преобладает влияние 0-,

n-ориентантов {см. схему нитрования м-метоксинитробензена на
стр. 337).

Электрофильное замещение характерно также и для соединений с
конденсированными бензеновыми ядрами. Незамещенные конденси

рованные системы обладают несколькими неэквивалентными положе

ниями, в каждом из которых возможно замещение. у нафталена, на-

пример, таких положений два: а- и ~-. -
Ориентация электрофильного замещения в таких системах может

быть предсказана исходя из следующих соображений: предельные
структуры, в которых нарушается ароматичность циклов, непосред-
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Следовательно, электрофильное замещение в нафталене ориенти

руется в более активное а-положение.

Следует заметить, что и в других системах с конденсированными

бензеновыми кольцами соотношение активносгей а- и ~-положений

такое же.

Переходим теперь к рассмотрению электрофильного замещения в

ароматических гетероциклах.

Если заменить в бензене или системе с конденсированными бензе-

новыми ядрами фрагмент ~CH атомом азота,}: возникают

дробные положительные заряды в тех же положениях, что и в случае
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+ 2 NaCl

СООН

@JH-

-

+2ИСl

4. НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ, СВОЙСТВЕННЫЕ

АКТИВИРОВАННОМУ АРОМАТИЧЕСКОМУ ЯДРУ
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Молекулы фенола сшиваются посредством м;тиленовых мостиков

в 0- и n-положениях относительно гидроксильнои группы и возникает

высокомолекулярный продукт поликонденсации - феноло-формальде

гидная смола. .
Исключительно легко подвергается электрофильному замещениН?

фенолятный ион. Сухой фенолят натрия реагирует при повышеннои

температуре с С02:
+ - +

:O-Na • ONa О ~a

~
Q\a- ~

OV+ r~~ -- L9J _-он +C6HsON~ О OONa+с.н.он

. 0)"-
При подкислении продукта реакции образуется салициловая кис-

лота:

Азотистая кислота, по аналогии с азотной, обладает свойствами

вторичного основания:

ON-OH+H+ ';:! NO++H20

Вследствие большей резонансной стабилизации активированного

состояния происходит ориентация электрофильного замещения пре

имущественно в а-положение.

Вследствие активирующего влияния гидроксильной группы реак
ции электрофильногозамещения в фенолах идут легко. Характерным
частным случаем такого замещения является реакция фенола с фор
мальдегидом в кислой среде, где формальдегид присутствует в .виде

протонированной.формы (точнее - комплекса с ионом гидроксония):

он ОН. ОН ,-ОН

~o + &0Н2ОН +- ~oИрН; hO си;
~+H2C=O-H -~ - +Н __ ~ - ~~

+

Q----

10
х
н н

----

наличия - R-заместителя в положении, занятом гетероатомом. Для

пиридина, например, получается следующее распределение зарядов,

обусловленное большей электроотрицательностью азота по сравнению

с углеродом:

т

19J~---

+

Эта так называемая ацидофобность фурана и пиррола, в сочетании

с их высокой активностью, требует особых предосторожностей при про

ведении реакции электрофильного замещения с такими ароматическими·

гетероциклами.

Сульфирование этих соединений все же возможно, если в качестве

сульфирующего агента использовать комплексы пиридина с 50 3:
+

с.н.ы-эо..
При рассмотрении ориентации электрофильного замещения в пяти

членных гетероциклах (например, в тиофене) следует отметить, что

при замещении в а-положение для модели активированного состояния

возможны три предельные структуры:

-11I~E н +1 J/E н '-I/E
"'-S/"'-H "'-s "'-н ~S/"'-H

+

З38

Для ~-замещения таких структур только две:

/Е /Е

~S)~HHvH

Замещение ориентировано в ~-положение.

В пятичленных ароматических гетероциклах с одним гетероато

мом (пиррол, фуран, тиофен) электронная пара гетероатома, входящая

в состав ароматического секстета электронов, более или менее равно-

. мерно распределена по всему циклу, вследствие чего реакции элекгро

фильнаго замещения с этими соединениями идут очень легко. Однако

надо иметь ввиду, что в сильнокислотных средах (в условиях нитро

вания и сульфирования) пиррол и фуран осмоляются. Это связано, по

видимому, с исчезновением ароматического характера гетероцикла при

протонировании его как основания. Возникает очень активная бла~

годаря наличию положительного заряда дненовая система, быстро

вступающая в различные реакции полимеризации:



Нитрозильные катионы NO+ способны участвовать в вдектрофильном
замещении у ароматического углерода при наличии в ароматическом
ядре таких активирующих заместителей, как -он или -N(CH 3)2'

При таком нитрозировании образуются ароматические нитрозосое
динения:

но-@ + нно, - HO-@-NO ~ O=ON-OH + Н2О

rnaBa ХХI

НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ

К ПОЛЯРНltlМ ,-r-СВЯЗЯМ

Дальнейшая судьба продукта присоединения нуклеофила зависит от

строения карбонильного соединения.

Продукты присоединения нуклеофилов к альдегидам и кетонам

содержат только одну электроотрицательнуюуходящую группу, со

ответствующую атаковавшему нуклеофилу. Поэтому единственной

возможностью избежать диссоциации с .образованием исходных про

дуктов под влиянием выталкивающего действия отрицательно заря

женного атома кислорода является присоединение протона к атому

кислорода. Для этого необходимо присутствие в реакционной cpeд~

хотя бы слабой кислоты. Наличие и характер последующих стадии

зависит от природы атакующего нуклеофила.

Если карбонильноесоединение является сложным эфиром, галоге

нангидридомили амидом карбоксильнойкислоты и т. Д., то В продукте

его взаимодействия с нуклеофилом имеется две электроотрицательные

уходящие группы. При последующей гетеролитической диссоциации

может отщепиться та из них, которая имелась в исходномсоединении.

При этом возникает новое карбонильное соединение и конечным ре

зультатом является нуклеофильное замещение у карбонильного Sp2

углеродного атома:

1. ПРИСОЕДИНЕНИЕ К КАРБОНИЛЬНОА ГРУППЕ И

ВОЗМОЖНЫЕ ПОСЛЕДУЮЩИЕ СТАДИИ

Благо~аря наличию дробного положительного заряда и частично
вакантнои орбитали на карбонильном углероде расположен ТИпичный
центр электрофильности:

Из второй предельной структуры следует, что карбонильная группа
неотличима от иона карбония, в котором с положительно заряженным

углеродом связ:н отрицательно заряженный кислород. Исходя из
эгои предельнои структуры можно заключить, что к а р б о н и л ь

н ы м с о е Д и н е н и я м с в о й с т в е н н ы в с е р е а к ц и 11,

Х а р а к т е р н ы е Д л я и о н о в к а р б о н и я. Действительно

они способны как к взаимодействию с различными нуклеофилами, Ta~
и к перегруппировкам с миграцией заместителей и Проявлению кар

бокислотных свойств. Особенности конечного результата обусловлены
присутст~ием отрицательно заряженного атома 'кислорода, обладаю

щего своиствами СИльноосновного центра и активной выталкивающей
группы.

Обратимое взаимодействие карбонильных соединений с нуклео
филами ОСУществляется по схеме:

+
-с=о --- -с-о:
11

о

R-~_yl + у:&-
(:0-
... 1

Y~C-Y -
",) ...",

R

О

11
Y:/~- + R-C-Y

Ниже приведены схемы реющий альдегидов и кетонов с разными

нуклеофилами.

1. Гидратация. Если атакующим нуклеофилом является вода или

ион гидроксила, альдегиды и кетоны реагируют по схеме:

О 0:- ОН

11 I I
R-C-R' +Н2О:;:::::: R -C-R' += R-C-R'

I . I
+ОН2 он

О :0- ОН

11 I -н,о I
R-C-R'+:OH-:;:::::: R-C- R'==:R-C-R'+:OH-

I I
ОН ОН

1. НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ К АЛЬДЕГИДАМ

И КЕТОНАМ

в результате устанавливается равновесие между альдегидом или

кетоном и его гидратной формой. Поскольку нуклеофильность :ОН

существенно выше, чем у воды, в щелочной среде равновесие устанав

ливается намного быстрее, чем в нейтральной - происходит щелоч

ной катализ.

Положение равновесия опрелеляется для этих реакций в основном

стабильностью исходного соединения. В случае альдегидов и кетонов
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с кетонами

--

Продукты реакции

+
(ОН2

I I
В-С-В

x-~

с альдегидами

-----

кетонами идут по схеме:

0:- он

I ,__ I r
X-NH

2
~В-С-В __ В-С-В ~

. 1 I
X-NH2 X-NH

+

Таблица 58

Продукты реакции разлвчных нуклеофилов с альдеrидами и кетонами

о

11 ,
в-с-В +

Нуклеофил

В конечном счете карбонильная группа замещается группой
C=N-X, причем промежуточнымступенями служат приведенные на

схеме быстрые таутомерные равновесия. В зависимости от характера

нуклеофила и заместителя -Х, соединенного с атомом азота, обра
зуются классы соединений, перечисленныев табл. 58.

гидами и
при этом существенную роль играет гиперконъюгация. Поэтому сте

пень гидратации альдегидов, как правило, больше, чем у кетонов,

формальдегид же находится в водном растворе на 98% в гидратной

форме.

Электроотрицательные заместители в алкильных группах альдеги

дов или кетонов приводят к индукционной дестабилизации преимуще

ственно исходного состояния *. В то же время в конечном состоянии

возможна дополнительная резонансная стабилизация ,благодаря -R
характеру групп, в которых первый атом углерода связан с сильно

электроотрицательнымизаместителями. Перечисленныефакторы спо

собствуют смещению равновесия в сторону образования гидратной

формы. Именно поэтомутрихлороэтанал(хлорал) известен в' виде гид
ратной формы (хлоралгидрат), которая теряет воду толькополдейст

вием :ильных обезвоживающихагентов (например, концентрированной

сернои ки:лоты). ~езонанснаястабилизацияхлоралгидратаотражается

следуюшеи схемои:

+
:ОН ОН

I 11
ССlз-С-Н нСlзС:-С-Н

I I
ОН он

полуадеталь

О ю- ОН

11 -, + I
R-С- R' +к-он +=: R-C-OR" += R-C-OR"

, I
R' R'

полунеталь

В то же время в молекуле хлорала отсутствует стабилизующая гипер
конъюгация.

2. Образование полуацеталей и полукеталей. Взаимодействие

со спиртом в качестве нуклеофила приводит к образованию полуаце

талей и полукеталей. Эти реакции аналогичны гидратации альдегидов
и кетонов:

О

11
R-C-H + н'он

'0-
,(:.:, (1 ' ___

R-C-OR ~
I I
н н

ОН

I r
R-C-OR

"
Н

нн,

Первичные амины

R"-NH 2

Гидроксиламин ми.он

Гидразин H2N-NH2

Фенилгидразин

н

I
Алдимины R-C=NH

N-Замещенные алДИМИНЫ

(так называемые основания

Шиффа)

Н

I
R-C=N-R"

Н

I О'Алдоксимы R-C=N- Н

Н

I
R-C=N-NH2

Фенилгидразоны

Н

R-6=N-NИ-@

NH
11

Кетимины R-C-R'
N-Замещенные кетимины

NR"
11

R-C-R'
N-OH

11
Кетоксимы R-С-R/

N-NH2
11

Гидразоны R-C-R'

Фенилгидразоны

N-NНС6Нi
11

R-C-R'

3. Образование иминов, оксимов, гидразснов и семикарбазонов.

Если центром нуклеофильности атакующего нуклеофила является

атом азота, соединенный с двумя атомами водорода, реакции с альде-

Семикарбазид

О

11
H2N-C-NH-NH2

Семикарбазоны

Н

R:'-~=N-NH-CONH2

Семикарбазоны

N-NH-CONH2
11

R-C-R'

~o
* Значение а* для -С-СНз равно 1,67, в то время ка!< для - СН(ОН)20НО

равно 1,05:

Гидразоны, фенилгидразоны и их замещенные в фенильной группе,
а также семикарбазоны хорошо кристаллизуются и обладают харак
терными точками плавления. Поэтому получение их используется для

идентификации альдегидов и кетонов.
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4. Реакции с алкилмагнийгалогенидами (реактивом Гриньяра)

О . O:-(МgХ)+

" 1 +НХ'
H-С-Н+RМgХ -+Н-С-Н --+ R-СН2~ОН+МgХз
Формальде~ид I первичиые

R спирты

О O:-(МgХ)+ ОН

11 - '1 +НХ I
R-С-Н+RМgХ -+ R-CH-R' --+ R-CH-R'+МgХз

ОН О

R', I 11 ;-
R_C-S-O'

11
О

ОН О

, I 11
R'C-S-O-H~
н> 11.

О

альдегиды

О O:-(МgХ)+

11 I +НХ
R-C-R' +R"MgX -+ R-C-R' --..

кетоиы I
R"

О

11
R""':'C-OR' + У;-

о _ о

11 -ион 11
R-C-OH = R-C-O: + Н2О

о :0-
I1 +:он- с.::н ~ У'

в-е-У ~ R-C-Y -=------
1
ОН

Конечным продуктом являются карбоксилатные ионы (раствор соли
карбоксильной кислоты), а после подкисления-карбоксильная кислота.

3. Нейтральный и катализированный алкоголятными ионами ал-

когояиз:

:0-
I '

R-C-Y

G6H
I
R'

О

11
R-C-Y

Э. НУКЛЕОФИЛЬНАЯ АТАКА НА АНГИДРИДЫ И

ГАЛОГЕНАНГИДРИДЫКАРБОКСИЛЬНЫХКИСЛОТ,

ИХ СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ, АМИДЫ И ДРУГИЕ

АНАЛОГИЧНЫЕ ПРОИЗ80ДНЫЕ

Рассматриваемыев этом разделе карбонильныесоединения соответ-

О

ствуют общему типу R_~_У, где У может быть -OOCR', атом га
логена, -OR', -NH 2. -NR2 и т. д. В зависимости от характера ата

кующего нуклеофилаэти соединенияспособны к следующимреакциям.

1. Нейтральный гидролиз:

О :0 (:0 О

11 +н2о ~I -н" "'-1 "" 11 + v,"~-
R- C- Y -- R-C-Y~ R-C..LY--- R-C......OH о-

--- I '1
(ОН2 ОН

+
Конечным продуктом является карбоксильная кислота.

2. Щелочной гидролиз:

вторичные

спирты

он

I
R-С-R'+МgХ2

I
R"

третичные

спирты

Реакции осуществляются обычно в среде абсолютного этилового

эфира. Продукт присоединения - алкоголят - разлагают водным

раствором кислоты (НХ), что приводит к образованию спирта и соли

магния (MgX 2)' Эти реакции являются лабораторными способами по

лучения первичных, вторичных и третичных спиртов.

Если в качестве карбонильного соединения взять С0 2 , получаются

соответствующие карбоксилаты, превращающиеся после подкисления

в карбоксильные кислоты:

О О

~+ ~-" - нсг 11
RMgCI+O=C=O -+ R-С-О:-(МgСI)+--+ R-С-ОН+МgСI2

Эга реакция также имеет препаративное значение.

5. Присоединение синильной кислоты

HCN +Z Н+ + :CN-
0:-

R", I +Н+ R", /ОН

/ C- CN _-+ /С,,_
R' R' -сн

получают сх.-гидроксинитрилы (так называемые

R
"'/C=O+:CN- -+

R'
Таким способом

циангидрины) .
6. Образование бисульфитны'' пронаводных (присоединение

NаНSОз):

О :-0 О ОНО

R"'с=о+ :~-O:-(Na+) -+ R"'/6_ ~=O(Na+):;:z R"'/_t_~_О:-(Nа+)
R'/ R' I R'"

ОН ОН О

Образующиеся бисульфитные производные альдегидов представ

ляют собой соли се-гидроксисудьфокислог.Будучи хорошо крисгалли

зующимися соединениями, они могут быть легко осаждены и промыты

органическими растворителями, вследствие чего находят применение

при выделении из смесей и очистке альдегидов. При добавлении к би

сульфитному производному кислоты образуются неустойчивые а-гид

роксисульфокислоты,при разложении (гетеролитическойдиссоциации)

которых получается исходный альдегид:
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Таблица 59

Электр6фИЛЬНОСТЬ классов органических соединений
Получаются сложные эфиры карбоксильных кислот. Если исходным

соединением также является сложный эфир, но с иной алкильной груп

пой, чем у спирта, в среде которого ведется реакция, то такой алкого

лиз называется перезтерификацией.

4. Аммонолиз: Класс соединеНий
Факторы, влияющие на электрофильность

Конечным продуктом является амид карбоксильной кислоты. Если

вместо аммиака взять первичный амин, возникает N-замещенный амид

карбоксильной кислоты, а если взять вторичный амин, то N,N-диза

мещенный амид карбоксильной кислоты. При реакции с гидразином

О

получаются гидразиды карбоксильных кислот R-с!- нн-лен, И Т. д.
5. Реакция галогенангидридов карбоксильных кислот. Реагируя

с солями карбоксильных кислот, они образуют ангидриды кислот:

Эффективная электроотрицательность уходящей
группы -O-C-R- несколькоменьше, чем у га-

11
О

логенов. В то же время,+R-влияние этой груп
пы еще достаточно мало, поскольку атом кисло:

рода связан с сильно электроотрицательнои

ацильнОЙ группой

Малая эффективная электроотрицательность ами- ,
ногруппы комбинирована с ее очень интенсивным

+R-влиянием

+R-Влияние двух алкоксигрупп -OR сущест
венно понижает активность

Эффективная электроотрицательностьатома во

дорода' мала, но у него отсутствуеттакже + R-ха
рактер

Алкильный заместитель R' менее электроотри

цателен, чем Н, и спо~обен к гиперконъюгации

с карбонильной группои

уходящая группа -OR' хотя и более элент
роотрицательна,чем Н или алкильные заместите

ли, обладает в то же время ярко выраженным

+R-характером, что оказывает определяющее

влияние

Определяющим является большая эффективная
электроотрицательность.атома галогена, чему про

тиводействует их слабый +R-эффект

(О

·n11n·RO-C-OR

Амиды кислот

(О
-11 П:

R-c-NH2

Ангидри ды кислот

О О

11 !I
R-C-O-C-R

Галогенангидриды

О

11
R-С-F(Сl, Вг, 1)

Сложные эфиры угольной

кислоты

О

11
Альдегиды R-C-H

О

11
Кетовы R-C-R'

Сложные эфиры карбок

сильных кислот

о

11
R-C-NH2 + У: '

О О

" "J.-В-С-О-С-В + У: J

q
в-с4 ~
(/ I
О-С-В

"О

- +
-н----

с· тиокарбонильными соединениями, содержащими тион
S

11 бонильных соединений(-С-), аналогичны реакциям кар нильных соединении.

О'

"В-С-У + R'MgX ---

о

11 +Nнз
R-C-Y~

Реакции

О О
11 ,,_

В-С-'У + B~C-O: ~

ную группу

(здесь У - F, С], Вг или 1).
6. Взаимодействие с аякилмагвийгалогенидами. Эта реакция при

водит к образованию кетонов, а в случае производных муравьиной

кислоты (R - это Н) - к образованию альдегидов:

г:(;ПМgХ)+ v

-J " 1R-C-Y -- R-C-R + MgXY
IU
а'

4. ОТНОСИТЕЛЬНАЯ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОСТЬ

КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЯ

Карбамид (мочевина) и ее

замещенные У азота произ

водные

+R-Влияние двух амидных aTOM~B азота

зывает сильное инактивирующее .!Iеиствие

ока-

Электрофильность данного карбонильного соединения тем больше,

чем менее оно стабилизировано и чем больше стабилизирующее ин

дукционное взаимодействие в активированном состоянии между отри

цательно заряженным кислородом и электроотрицательными замести

телями, включая уходящую группу У.
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I(ласс соединений

Карбоксилатные анионы'

О 0:-
11 I

R-C-O;-HR-C=O

продолженuе табл. 59

Факторы. влияющие на элентрофильность

Благодаря сильному полярному резонансу
электрофильный центр почти полностью подавлен:
Карбоксилаты способны взаимодействовать толь
ко с очень активными нуклеофилами типа металл

органических соединений ,.

.исходном состоянии имеется сопряжение между л-электронной сис
темой и карбонильной группой, которое в активированном состоянии,
сходным с продуктом присоединения нуклеофила, исчезает:

О 0:-
11 I

н2с=сн-С-У+:ОН- -... Н2С=СН-С-У

ЬН

Поскольку энергетический эффект стабилизации, обусловленный
сопряжением, составляет около 6 ккал'мал», то замедляющее действие
этого эффекта очень велико - скорость падает примерно в 100000 раз.

• При этом после подкисления образуются кетовы:

• +НСl
R-COO-+R MgCl ....RR·COO-(МgСl+)--+RR'С(ОН) -...RR'C=O н О

-МgСl. • + •

5. РЕАКЦИИ нУКЛЕОФИЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ
К АЛДИМИНАМ И КЕТИМИНАМ И ИХ проИЗВОДНЫМ

6. ЩЕЛОЧНОЙ ГИДРОЛИЗ НИТРИЛОВ

О О

11 11
:;=R-C-R'+X~NH- ~ R-C-R'+X-NH2

R' R' R'
I '1 I

R-C=N-X+:OH-:;= R -C-N- -Х:;=R-C-NH-X:;=
I I
ОН 0:-

в качестве модели активированного состояния может рассматри

ваться продукт присоединения нуклеофила к карбонильномусоедине

нию.

Само карбонильное соединение (исходное состояние) стабилизи

руется, в пер.вую очер~дь, полярным сопряжением +R-заместителейс

карбонильнои группои (включая гиперконъюгацию). .
В зависимости от присутствия электроотрицательной уходящей

группы и ее природы различные классы карбонильных соединений
можно расположить в приведенный в табл, 59 ряд по убывающей ак
тивности их в качестве электрофилов (при одних и тех же заместите-

лях R). .
. Падени.е активности в пределах каждого из классовкарбонильных

соединении, приведенных в табл, 59, определяется последовательностью

убывания эффективной электроотрицательности заместителей R-.
К этому добавляется существенное стерическое влияние, поскольку

в процессе активации карбонильный углеродный атом переходит из

состояния Sp2 В зр", что служит причиной возникновения стерическнх

преп~тствии. В качестве класси.ческого примера стерических препят

ствии можно привести щелочнои гидролиз сложных эфиров:

О 0:- О

11 . I 11
R-C-OR' + ;ОН-;:::: R-C-OR' -... R-C-O:-+R'OH

I
ОН

Структурная единица -С = N-Х является, по электронному
I •

строению, аналогом карбонильной группы. В связи С меньшеи электро-
отрицательностью азота по сравнению с кислородом концентрация
отрицательн.ого заряда на атоме азота энергетически менее выгодна,
чем на атоме кислорода (сравните с относительной кислотностью О-Н
и N-Н-кислот). Поэтому соединения рассматриваемого в этом разделе
типа менее электрофильны, чем аналогично построенные карбониль-

ные соединения.
Практически наиболее важной реакцией является щелочной гид-

ролиз:

Как видно из этой схемы, альдимины, кетимины, альдоксимы, ке
токсимы, гидразоны и замещенные гидразоны и семикарбазоны прев
ращаются при щелочном гидролизе в соответствующие альдегиды или

кетоны.
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По электронному строению нитрильная группа также аналогична

карбонильной группе:
+

_C==NH-C=N:-

Поэтому у нитрильного углеродного атома находится активный влек

:грофильный центр.

Чем, более объемистыми и разветвленными являются заместители R
и R , тем больше стерические препятствия, замедляющие гидролиз.

Любое резонансное взаимодействие с участием карбонильной груп

пы стабилизирует исходное состояни-е и уменьшает активность соот

ветствующего карбонильного производного. Очень сильное инакти

вирующее влияние оказывают, например, л-электронные системы,

непосредственно связанные с карбонильной группой, поскольку в
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Наиболее известен щелочной гидролиз нитрилов:

ОН ОН О

+он- I ч н- I . 11 - он-
R-C= N--+ R-C=N:- --+ R-С=NН+=z:R-C-NH2 --++- +--- ~

О

11

-+R - С-О: - + NНз

Возникающий на первой макростадии амид кислоты гидролизуется

согласно схеме 2, рассмотренной на стр. 345, в карбоксилатный анион:
После подкисления в качестве конечного продукта реакции образуется

карбоксильная кислота. Это - общий метод синтеза карбоксильных
кислот. .

Гидролиз циангидринов является общим методом синтеза сс-гидро

ксикислот:

ОН ОН

R' I +I<OH R' '1
)C-'-CN--+ /"С-СООН

R R

7. НУКnЕОФИЛЬНОЕ ПРНСОЕДИНЕНИЕ К КРАТНОА

уrЛЕРод·уrЛЕРодноА связи

Электрофильность двойных и тройных углерод-углеродных связей

обычно столь низка, что реакции нуклеофильного присоединения с ни

ми практически не идут. Если же с кратной связью сопряжена актив

ная -R-группа, возникает электрофильный центр, аналогичный кар

бонильной группе:

+
-С=С-С=Он-С-С=С-О:-

1 I I I I I
+ /0:- + +/0:-

-C=C-N~ H-C-C=N и т. д.
1 О I I "'0:-

Такие системы могут взаимодействовать с различными нуклеофи

лами по схеме

I ч н « I
Y:-+-C=C-C=O+=Z:Y-C-C=C-O:- --+ У-С-С=С-ОН-+

111 111 +--- 111 +-

I
+=z: у-С-СН-С=О

1 I I

Аци-форма (в случае. карбонильного соединения -'--:- енол), являю

щаяся промежуточным продуктом, находится в таутомерном равно

весии с конечным продуктом, структура которого соответствует при

соединению Н-У к кратной. углерод-углеродной связи.

Благодаря наличию второго электрофильного центра, конкурирую

щего с карбонильным центром при реакции с нуклеофилом, сопря

женные альдегиды и кетоны способны к реакции «аномального» нук

леофильноге присоединения. Реакции протекают так, будто электро-

3БО

фильвые свойства карбонильного углерода переданы углероду, нахо

дящемуся в конце цепн сопряжения

Это явление, характерное для систем типа R(CH=CH)n- Х (где Х 
заместитель -R-типа), называется винилогией.

Приведем несколько примеров нуклеофильного присоединения к

винилогическим структурам (брутто-схемы):

н н

1 +Н.О I
СН2 = СН-с=0 ---->- НОСН2 -СН2-С=0

Н Н

I +NH. I
СН2 =СН-С=О --+ H 2N-СН2-СН2-С=0

Н . Н

I . +H.N-NH. I
СН2 =СН-с=О--H 2N - NH-CH2-CH2-С = 0->

Н

+H.N-NH. I
___-+ H2N-NН-СН2-СН2-С=N-NНjj

8. РЕАКЦИИ НУКЛЕоФильноrо ПРИСОЕДИНЕНИЯ
К КЕТЕНАМ

В кетенах RR'C=C=O sр-углеродсвязан одной л-связью с атомом,

кислорода, а вторая л-связь между углеродными атомами располо:
жена относительно первой в перпендикулярнои плоскости - случаи
кумулированных двойных связей. Поэтому в кетенах присутствует

типичный центр электрофильности карбонильного типа, так K~K
между двумя двойными связями отсутствует электронное взаимодеи

ствие. Реакции электрофильного присоединения к кетенам идут по

схеме

Образующаяся вначале енольная форма превращается в ;аутомер:
ное ей карбонильное производное, в котором с карбонильнои группои
связана уходящая группа -У, соответствующая атакующе~у нукле
офилу У:6.- Приведем некоторые брутто-схемы для реакции незаме-
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щенного кетена с нуклеофилами ,

+Н,О(ОН-)

СН2=С=О -+ СНзСООН

, +ROH
СН2=С=О--+ СНз-СООR

-нн,

СН2=С=О--+СНз-СОNН2
О О

+СН.СООН 11, 11 .
СН2=С=О ~СНз -С-О-С-СНЗ и Т. д.

Благодаря большей электроотрицательности sр2_углерода по срав

нению с sрЗ_углероДом кетены более активные электрофнлы, чем аль

дегиды и кетоны, В соответствии с приведенными схемами из них легко

получить карбоксильные кислоты и их сложные эфиры, амиды и ан

гидриды, а также другие производные.

9. РЕАКЦИIIi НУКЛЕОФЮ'lьноrо ПРИСОЕДИНЕНИЯ

1( АЗОТИСТОМ киепотв И 1( N2Оз

Молекула азотистой кислоты характеризуется присутствием влек

трофильного реакционного центра карбонильного типа на атоме азота

соединенном двойной связью с более электроотрицательным кислород:
ным атомом:

+ '
H-O-N=OHH-O-N=O:-

Вследствие этого молекула азотистой кислоты способна взаимодей

ствовать с нуклеофилами с последующимобразованием цвиттер-иона

подверженного гетеролитической диссоциации: '

ь: (?-~ -н" (?"r.~+
У: +HO-N=o '. ' HO-N-Y~ Y-N-OH2 - Y-N=O + Н2О

При этом в качестве нуклеофила может выступать также азотистая

кислота или ее анион, вследствие чего возникает равновесие между

HNO; и N20З. Этот окисел азота является еще более активным электро

филом, чем азотистая кислота. Поэтому в качестве электрофила, реа

гирующего в присутствии азотистой кислоты с нуклеофилами, часто

выступает N 2О з :

~+,,3

O=N-OH + HO-N=O ..... O=N-O-N=O + Н2О

, В зависимости от природы атакующего нуклеофила У:А- первичный

продукт реакции У-N=O может изменяться вследствие вторичных

,кислотно-основных(таутомерных)равновесий. При этом важно, что
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все рассматриваемые реакции идут в кислой среде, поскольку HNO a
получается при добавлении NaN02 к кислоте (H 2S0 4 • не1 и т.д.).

Наиболее важны реакции азотистой кислоты с аминами и нитросо

единениями.

1. р е а к Ц и и а з о т и с т о й к и с л о т ы с а м и н а м и.

Вторичные амины дают с азотистой кислотой нитрозамины после не

скольких промежуточных превращений:

J1, ,R,+~CY в, су n+ R'\
#'NH +HO-N=O~ Rvf-N-OH~ Ry"N-N~Н2 :;:::= RvN-N=О+Н2О

н

е первичными аминами реакция идет аналогично, однако образо
вавшийся при этом нитрозамин способен к дальнейшемупревращению:

н

I .._ +н+.-:"""\ ~+ +
R-N-N=O - R-N=N-OH~ R-'N=N-OH2 - R-N=N + Н2О

Обрааующийся в конечном счете ион диазония обладает очень влек

троотрицательной положительно заряженной уходящей группой,
поэтому он подвержен быстрой гетеролитической диссоциации с обра
зованием иона карбония и молекулярного азота:

+
Ионы диазония, или. соли диазония [Ar- N= N]CI-, получаю-

щиеся при взаимодействии ароматическихпервичных аминов, с HN02
несколько более стабильны вследствие сопряжения между двумя л

электронными системами и при достаточно низких температурах они

могут существовать длительное время-в кислом водном растворе, раз

лагаясь в соответствии с приведеиной схемой лишь при нагревании

раствора до 50-600 С. Поэтому реакция первичных ароматических

аминов с азотистой кислотой называется дuазоmuрованuеJt.
В зависимости от строения R при взаимодействии алифатического

первичного амина с HN0 2 образуется спирт ROH (реакция SN 1) или
алкен (реакция Еl). Однако если в исходном аминопроиэводном в а

положении к аминогруппе расположена -R-группа или л-электронная

система, имеется возможность для стабилизации диазониевого произ-

+
водного без потери группы - N= N. Такие соединения являются до-

статочно, сильными карбокислотами и, отдавая протон, могут превра

титься в соединения типа цвиттер-ионов. При этом возникают так на

.зываемые алифатические диаэосоединения. Это особенно типично для

сложных эфиров а-аминокислот:

О О

11 + -н+ 11.. +
C2HiO-С:-СН2-N = N--+ C2Hi-С-СН-N=аN

диазоуксусный вфир
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11. НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ

К ДИАЗОНИЕВЫМ ИОНАМ

+
Диазониевая группа -N = N: соответствует определению электро-

фильного центра карбонильного типа, поск~льку положительно за

ряженный атом азота существенно более электроотрицателен, чем

нейтральный. Это видно также из соответствующей предельной струк-
•• +

туры: -N=N:.
Один пример электрофильного присоединения к ароматическим

диазониевым ионам - азосочетание - уже был приведен выше, по

скольку эта реакция может рассматриваться и в качестве электро

фильного замещения в ароматическом ядре. Добавим к этому еще не

сколько характерных примеров.

При присоединении к арилдиазониевому иону гидроксильного иона

образуется диазогидрат, способный к кислотной диссоциации (О-Н-ки

слота), переходя при этом в диазотатный анион. Как для диазотатного

аниона, так и для диазогидрата возможны два геометрических изоме

ра - син- и анти-, В результате устанавливаются следующие равнове

сия:

Алифатические диазосоединения, не содержащие -R-заместителя,

образуются только в щелочной среде например при реакции хлоро

форма с гидраЗIIНОМ:

-н+ ., - +СНСl . -н"
H2N-NH2~ H2N-NH ----l- H2N-NH-CHCI2 + СГ -

-:~ ~l -С)- ·n г'. -СГ
- H2N-N~ СН\,... - H2N-N=CHCI ~ НN=N-СЦ2-СI-

Сl

- HN=N=CH2~ P~=N=CH2 - :N=N-ён2]
2. р е а к Ц и и а з о т и с т о й к и с л о т ы с н и т р о с о е

Д и н е н и я м и. С азотистой кислотой способны взаимодействовать

первичные и вторичные алифатические нитросоединения, относящиеся

к числу карбокислот. Первая стадия реакции сводится к диссоциации

нитросоединения в качестве карбокислоты. Образовавшийся при этом

карбанион реагирует в качестве нуклеофила с азотистой кислотоп в

соответствии с приведеиной на стр. 352 общей схемой нуклеофильного

присоединения к HNO z.
В случае вторичных нитросоединений реакция на этом кончается

и образуется так называемый псевдонитрол, содержащий нитрозо

и нитрогруппы, связанные с одним и тем же атомом углерода. В случае

первичного нитросоединения сохраняется еще одна а-С-Н-связь,

способная к диссоциации, вследствие чего имеет место смещенное

вправо таутомерное равновесие и в качестве. конечного продукта об·

разуется нитролова я кислота:

Ar он

"'- . / +
N=N ;:::Ar-N =N+:OH-;:::

сuн-диазо- катион диазония

гидрат

Ar
-,

N=N
-,
он

анmu-диазогидрат

псевдонитрол

ннтроловая кислота

10. НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ К АЛКИНАМ

Углерод в sр-состоянии достаточно электроотрицателен для того,

чтобы нуклеофильная атака на тройную связь осуществлялась в не

которых случаях с измеримой скоростью. Так, ацетилен способен к

нуклеофильному присоединению алкоксильных ионов, например

н-с= С-Н+С;Н6О: - -+ с2н6о-сн=ё-н-+
+C.H.QH
---+ ~H60-CH=CH2+C2H60:

этилвиниловый эфир

Таким же способом из l-аЛКИНQВ R-C=CH могут быть полу·

чены различные замещенные виниловые эфиры R-CH =CH-OR'.
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Ar i! 0:
"'- /

N=N+H+
сuн-диазотатны/l анион

Qнmu-диазотатныйанион

В зависимости.от рН среды равновесие сдвинуто либо в сторону

диазониевогокатиона (кислая среда). либо в сторону диазотатных ани

онов, из которых анmи-изомер более устойчив.
ВтороЙ.характерноЙ реакцией нуклеофильного присоедицения к

арилдиазониевымионам является их взаимодействиес ароматическими

аминами в слабокислой среде:

+.. +
C6Hii-N == N+C6H6-NH2:;::: C6H6-N = N-NH2-C6H6:;:::

:;::: C6H6-N =N-NH-C6H6+H+
диазоамннобенаен

/

Как видно из схемы, при высокой кислотности среды диазоамино

бензен переходит в протонированную форму, которая легко разлага

ется обратно в ароматический амин (анилин) и катион диазония.

При реакции диазониевых катионов с цианид-ионами образуется

диазоцианид, также способный существовать в син- и анmи-формах:

+
Ar-N-N+-:CN -+ Ar-N=N-CN
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Глава XXII

РЕАКЦИИ НУКЛЕОФИЛЬНОГОЗАМЕЩЕНИЯ

В АРаМАТИЧЕСКОМ ЯДРЕ

1. РЕАIЩИИ ТИПА SN1 С СОЛЯМИ ДИАЗОНИЯ

При повышенной температуре ароматические катионы диазония
претерпевают достаточно быструю гетеролитическую диссоциацию,

превращаясь в молекулярный азот и ионы карбония с положительным

зарядом на атоме углерода ароматического цикла:

Дестабилизирующ"ее индукционное взаимодействие электроотрица
тельных заместителеи с реакционным центром более интенсивно в

активированном состоянии, напоминающем ион карбония, чем в ис

ходном, поскольку в процессе активации расстояние между положи

тельным зарядом и заместителем уменьшается. В то же время исходное

состояние стабилизируется заместителями типа +R, способными к по

лярному сопряжению с реакционным центром, обладающим -R-xa
рактером:

СНз-~N=N:'-снз-О~N N:-

Такое сочетание направлений влияния индукционного эффекта и

полярного сопряжения встречается редко - Р и PR имеют противопо

ложные знаки: р<О и p~>O. Ясно, что простейший вариант уравнения
Гамметта - Тафта для этой реакционной серии не должен соблюдаться.

Арил~ные катионы, возникающие в первой стадии реакции, быстро
взаимодеиствуют с нуклеофилами, присутствующими в реакционной

среде:

Ar-Nt "'-"-+Аг++N2
Аг+ + у;6- ---+ Аг-У

Брутто-реакция соответствует нуклеофильному замещению по
механизму, аналогичному SN 1. Пользуясь этой реакцией, можно за
мещать группу -Nt различными группами.

По усло~иям получения ионов диазония вода всегда присутствуетв
реакционнои среде. Поэтому при реакции с арильными катионами все
остальные нуклеофилы должны конкурировать с молекулами воды..
Поскольку электрофильный центр в арильном катионе относится к
числу мягких, эту конкуренцию успешно выдерживают достаточно

мягкие нуклеофилы, например иодид-ион:

Ar-Ni +Н2О ---+ Ar-OH+H++N2

Ar-N; +1;- ~Ar- I+N2
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Замещение диазониевой группы на атом фтора возможно при пиро

лизе тетрафторборида диазония (кристаллического):

[ArN~J . [BF4"J ---+ ArF + ВFз+ N2

Более жесткие нуклеофилы не способны конкурировать с молекула

ми воды. Тем не менее, они способны к реакции замещения, если поль

зоваться методикой Зандмейера, применяя в качестве катализаторов

соли одновалентной меди:

+CuCN
ArNi ----... Аг -CN + N2

+CuBr
ArNi ----+ Аг-Вг + BrN 2

Механизм реакции Зандмейера не соответствует простой SN 1
схеме. Высказано мнение, что Сц" играет здесь роль окислительно

восстановительного катализатора и в качестве промежуточногопро

дукта образуется свободный радикал Ar·.

2. 5ИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ РЕАIЩИИ НУКЛЕОФИЛЬНОГ9.

ЗАМЕЩЕНИЯ в АРОМАТИЧЕСКОМ РЯДУ

Механизм этого типа реакций аналогичен нуклеофильному присое

динению к кратной связи в винилогических соединениях, подобно

тому как рассмотренное выше электрофильное замещение в аромати

ческом ряду аналогично электрофильному присоединению к двойным

связям.

Нуклеофильная атака направлена на атом углерода в составе аро

матического цикла, соединенный с электроотрицательной уходящей

группой. В обычных условиях эта реакция слишком медленна и, чтобы

иметь практическое значение, соответствующая л-связь ароматиче

ского цикла должна быть поляризована либо -R-заместителем, на

ходящимся в сопряженном положении с уходящей группой, либо

присутствием в цикле гетерсагома.

Сам процесс напоминает реакции карбонильных соединений типа

О

R-е-у. На первой стадии образуется продукт присоединения к
ароматическому циклу, стабилизированный вследствие делокализации

заряда с участием -R-заместителя или гетероатома. На второй ста

дии срабатывает механизм выталкивания электроотрицательной yxo~
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Гпава XXIII

КИСЛОТНЫА И ОСНОВНЫА КАТАЛИЗ

В ОРГАНИЧЕСКОА' ХИМИИ

f. ОБЩИЕ ПРИНЦИПЫ

Ранее уже встречались отдельные реакции, в которых кислоты или
основания играют роль катализаторов. В этой главе основные проблемы

катализа органических реакций кислотами и основаниями будут из

ложены более систематически.

в качестве электроотрицательной уходящей группы может высту
пать и -N02 • Если при этом мы имеем дело с нитродиазониевым катио
ном, гетеролитическая д~ссоциация которого замедляется. присутстви

ем электроотрицательнои нитрогруппы, то более быстрой реакцией

может оказаться бимолекулярное замещение нитрогруппы:

N02 СI

@@-N;~@@-N; + NQ;

дящей группы и образуется конечный продукт замещения:

~ ~ ОСНз 1:Нз
.

~+сн,Q,-=etJ-)-~ + С'-
но, "......,N~ N02

-:0./ '0:- .

~ CD ОСНз ХНЗ

~+CH,o,---,"-~-l$J + СГ
Особенно легко происходит нуклеофильнов замещение в аромати

Че<;,ком ядре, ~сли в сопряженных положениях с электроотрицатель

нои уходящеи Группой расположено несколько -R-заместителеЙ.

По химическому поведению такие соединения напоминают галогенан
гидриды кислот. Примером может служить хлористый пикрил (2,4,6
тринитрохлоробензен) :

Cl ОН

Q.N-ф-Nо, .8,0. Q.N-ф-NQ'+сг
N02 N02 .

О

11 I --R-C-R +У:

(?~
R-C-Y

~,

Под кислотным катализом, в более узком смысле этого термина,

подразумевается увеличение скорости реакции в присутствии водород

ных кислот. К кислотному катализу относится также ускорение ре

акции в присутствии апротонных кислот. Иногда, особенно в случае

катализа апротонными кислотами, в качестве синонима кислотного ка

тализа используется термин электрофильныйкатализ.

Под основным катализом понимается ускорение реакций в щелоч

ной среде или в присутствииразличныхоснований. Катализ основания

ми, не связанный с кислотно-основными равновесиями называется

также никлеофильнымкатализом (см. раздел 2 главы XXIX).
Кислотный катализ имеет место в результателибо повышенияэлек

трофильности реакционного центра, либо увеличения электроотри

цательности уходящей группы -У, вызванных присоединением про

тона:

Согласно современным представлениям, любой катализатор при

нимает участие в реакции в качестве одного из реагентов, концентра

ция которого в ходе процесса не меняется благодаря его регенерации

в одной из заключительныхэлементарныхстадий. Однако часто встре

чающееся в литературе положение, согласно которому сущность ката

лиза всегда сводится к образованию более реакционноспособныхпро

межуточныхпродуктов (комплексовс катализатором),не совсем точно.
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или

ОН 0:-
I I

R-C-Y ~ R-C-Y+H+
I I

R' R'

+
R-Y:+H+~ R-Y-H

R-Y-H(+ y:'A-)~ R+(Y--R)+YH

Смотря по обстоятельствам, вторая стадия может быть моно- или
бимолекулярной,

. Каталитический эффект может быть обусловлен также присутствием

в активированном комплексе водородной или апротонной кислоты,

согласно схеме общего кислотно-основного взаимодействия.

Сущность основного катализа сводится либо к возникновению или

усилению нуклеофильного центра Ц результате кислотной диссоциации

одного из реагентов, либо к возникновению таким же образом или в

результате рекомбинации субстрата с нуклеофилом активной, обычно

отрицательно заряженной выталкивающей группы, обусловливающей

быстрый последующий гетеролиз:

У-Н-+ У:-+Н+

У:- + ЕА+ -+ Е-У

ПИКрИновая КислотаХЛОРистый ЛИКРИЛ



- Каталитическое действие может быть связано только с тем, что присут
ствие катализатора в составе активированного комплекса для наиболее

медленной эпементарной стадии брутто-процесса стабилизирует ак
тивированное состояние (понижает активационный барьер), тем самым

ускор~я процесс. Образовался ли при этом малоустойчивый промежу
точныи комплекс или нет, не имеет принципиального значения для

скорости реакции, хотя и важно для определения вида зависимости

этой скорости от концентрации катализатора и других реагентов.
Принято различать специфический и общий кислотный и основный

катализы.

. С пе Ц и Ф и ч е с к и й к и с л о т н ы й к а т а л и з имеет ме
сто, если каталитический эффект вызван присутствием протона в ак

.тивированном состоянии. Это связано с существованием быстрого про

толитического равновесия с участием субстрата В: в качестве основа

ния, предшествующего медленной стадии реакции:

+
B:+H+~~B-H

(быстро)

+
В-Н <+У:~- ) --о--+ Продукты

(медленно)

Скорость реакции пропорциональна концентрации протонирован
НОЙ формы ВН+ субстрата. Если [ВН+) ~ [В], эта концентрация

пропорциональна концентрации водородных ионов (в общем случае

. кислотности среды) и не зависит от конкретного источника протона.

При больших кислотностях среды весь субстрат переходит в протони-
+ .

рованную форму В-Н и дальнейшее повышение кислотности уже не
сопряжено с ростом скорости реакции.

С п е Ц и Ф и ч е с к и й о с н о в н ы й к а т а л и зобусловлен
предварительной диссоциацией одного из реагентов АН, выступающего

в качестве водородной кислоты, в соответствии со схемой Бренстеда.

Общая схема для таких реакций может быть представлена следующим
образом:

АН ::=:.:::::. А: - + Н +
(быстро)

А:- (+E~+) ---+ Продукты
(медленно)

Скорость реакции пропорциональна концентрации Сопряженного
основания А: - кислотного реагента АН. Эта концентрация в свою оче
редь обратно пропорциональна концентрации водородных ионов (ки
слотности среды) и прямо пропорциональна концентрации ионов

:ОН- (в общем случае - лиат-ионов), т. е. щелочности среды. Если
при этом весь реагент переходит в сопряженное основание В-:, даль

нейшее повышение концентрации щелочи уже не приводит к увели
чению скорости реакции.

В качестве предварительно диссоциирующего реагента может вы
ступать также вода. С этой точки зрения в разряд специфического ос

новного катализа следует отнести также все реакции с участием гид

роксильных или других .лиаг-ионов в- качестве нуклеофила. Для этих,
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уже встречавшихся выше реакций распространено также название

«щелочной катализ».

О б щ и й к и с л о т н ы й к а т а л и з наблюдается, если в ка

честве катализаторов, входящих в состав активированного комплекса,

способны выступать разные конкретные кислоты. В таких случаях воз

можен ряд параллельных путей протекания каталитической реакции,

каждый из которых соответствует катализу определенной кислотой и

характеризуется особой константой скорости, зависящей от приро~ы

этой кислоты. Схема общего кислотного катализа выглядит следую

щим образом:

В: + AiH -+ [В: .. .H-Ai]~
субстрат катализатор активированный

комплекс

В состав активированного комплекса могут входить наряду с ос

новным субстратом В: и катализирующей кислотой AiH другие реа

генты, которые на схеме 'не указаны. Переменный индекс i указывает

на возможность катализа одной и той же реакции разными кислотами.

В случае о б щ е г о о с н о в н о г о к а т а л и з а в состав ак

тивированного комплекса входит основание, обусловливающее ката

лиз, причем в этой роли могут выступать разные основания:

А-Н + :Bi -+ [А-Н .. . :Bi]~ ~ПРОДУКТЫ+Вi
субстрат катализатор активированный

комплекс

Наряду с кислотным субстратом в реакции могут участвовать и

другие реагенты, не указанные на схеме.

В случае как общего кислотного, так и общего основного катализа

лимитирующей (самой медленной) стадии может предшествовать рав

новесное комплексообразование между субстратом и катализирующей

кислотой или основанием:

B:+AjH:;::::' В: ...Н-А[

А-Н+:В[+z А-Н·· ·:В[

Катализ апротонными кислотами аналогичен общему кислотному

катализу. При этом истинным катализом апротонными кислотами сле

дует признавать только такие реакции, когда в активированном ком

плексе действительно присутствует апротонная кислота. Наряду с

этим возможна иллюзия такого катализа, если апротонная кислота

добавлена в качестве катализатора в присутствии следов влаги. В та

ком случае истинный катализ может осуществлятьсячерез протониро

вание реагента сильной водородной кислотой, образовавшейся в ре

зультате комплексообразованияапротонной кислоты с водой. Суще

ствует точка зрения, согласно которой некоторые реакции Фриделя 
Крафтса идут только в присутствии следов влаги и поэтому относятся

к иллюзорному катализу апротонной кислотой, так как в действитель

ности катализ обусловлен протонодонорными свойствами сильной

водородной кислоты типа СlзАl +- OHi .
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РЕАКЦИИ ТИПА AAlk1

меАЛенио

Н

I , +
• • R-C=O+ROH+H
меАЛеН80

~OH
R-CR(\ ,

'\OR
I
Н

~
быстро

_ R, }ЪR'
- /С,,,"
быетро R "OR(

I
Н

н, +, _11+ R, ~R'
"C=OR + Н2О _..:.:..._. С -------:--'

R/ быстро R/ 'ОН относнтельно быстро.

ОН

R-C'/ + Н'", "хов'

Кислотный гидролиз обычных простых эфиров по механизму AA1kl
не имеет практического знач:ния. Oд~aKO этот меха~изм характерен

для ацеталей и полуацеталеи (кеталей и полукеталеи),.в случае ко

торых гетеролитическая диссоциация пр?тонированнои формы зна

чительно облегчается выталкивающим деиствием второго атома кис

лорода:

Стадии, следующие за гетеролитической диссоциацией протониро

ванной формы, относительнобыстры и не влияют на эффективнуюско

рость брутто-процесса.

Кислотно-каталитическийгидролизтретичныхфторидов.Поскольку

-F является инертной электроотрицательной уходящей группой,

(HF- относительно слабая кислота), процесс AAlk1 оказывается

конкурентоспособнымс реакцией типа SN 1, несмотря на то, что из-за
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Гидролиз простых эфиров, ацеталей и полуацеталей. Гетеролили
Н

l' I
ческая Диссоциация связи -с-о+ между атомами sрз_углерода и

I I
протонированного кислорода - достаточно медленный процесс, осо:,

бенно в разбавленных водных растворах, где вместо протонированнои

формы фактически присутствуют комплексы с Н з0+. Поэтому прак

тическое значение эта реакция приобретает лишь в тех случаях, когда

образуются особо стабильные ионы карбония:
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В этой главе реакции, катализируемые протонными' кислотами,

рассматриваются упрощенно: в каждом отдельном случае предполага

ется предварительная равновесная протонизация одного из реагентов.

Этим ислючается катализ путем комплексообразования реагента с

кислотой. Такое комплексообразование заведомо имеет место, если

для записи схемы катализа требуется изобразить протонирование

центра основности на атоме кислорода. Выше было показано, что при

достаточном содержании воды в среде в таких случаях осуществляется

комплексообразование с ионами гидроксония:

)О:+НР+ :.;:::=: )6: ...НзО+
В действительности такие реакции подвержены общему кислот

ному катализу, хотя из приведенных схем, включающих стадию пред

варительной равновесной протонизации, следует, что осуществляется

специфический кислотный катализ. Общий кислотный катализ может

быть в этих случаях логично обоснован, если принять Н з0+ В качестве

одной из возможных кислот, способных к комплексообразованию. Ком

плекс типа )0: ...НА с любой другой кислотой характеризуется спе

цифической для данной кислоты АН константой скорости медленной

стадии, отличной от константы скорости для комплекса с Н з0+ .
Поскольку В разбавленных водных растворах кислот концентрация

комплексов с Н з0+ зависит от кислотности среды так же, как это долж

но наблюдаться для концентрации протонизованных частиц, то при

этих условиях указанное упрощение не ВНОСИ:Т слишком большой не

точности. Следует лишь помнить, что истинный механизм реакции

соответствует общему кислотному катализу.

С точки зрения механизма медленной стадии принято различать

-несколько типов кислотно-каталитических реакции. .
1. КИСЛОТНЫА КАТАЛИЗ

НУКЛЕоФильноrо ЗАМЕЩЕНИЯ

Если медленная стадия представляет собой гетеролитическую дис

социацию, то такой процесс принадлежит к типу A-l. В таких случаях

протон (молекула кислоты) присоединяется к электроотрицательной

уходящей группе, чем увеличивается ее активность. Если при этом

электроотрицательная уходящая группа ПРИМЬ1кает к sр3_углероду,

реакция принадлежит к AAlk1. Лимитирующаястадия таких реакций

аналогична первой стадии реакции типа SNl.
Если лимитирующая стадия представляет собой бимолекулярное

нуклеофильное замещение типа SN2 у sр3_углерода, то такой процесс

обозначается как AAlk2.
БI1молекулярныереакциивзаимодействия активированных путем

протонирования (или присоединения молекулы 'кислоты) электрофи

лов с нуклеофилами, принадлежат к типу А-2. Если центром электро

фильности служит карбонильный углерод, связанный с электроотри

пательной уходящей группой, используется обозначение Алс2 (ки

слотно-каталитическоезамещениевторогопорядка у ацильнойгруппы).

Ниже приводятся наиболее важные частные случаи из указанных

типовых механизмов.



низкой основности фторидов концентрация протонированной формы

в умеренно кислотных средах достаточно мала

+ '
(СНз)з СF:+ Н+~ (СНз)зF-Н ----+- (СНз)зС++НF-

(быстро) (медленно)

(СНз)зС+ +Н2О ----+- (СНз)зС-ОН+Н+
(быстро)

В случае хлоридов, бромидов и иодидов кислотно-каталитический

гидролиз (в его обычном понимании) с механизмомSN1 конкурировать

не может. Однако при этом не следует забывать о влиянии специфиче

ской сольватации на реакции типа SN1, которое также можно рассма

триватькак одну из разновидностей кислотного катализа. Разница

между фторидами и остальными галогенидами сводится, по-видимому,
К тому, что первые склонны к протонированию по схеме Бренстеда,

тогда как последние ведут себя аналогично оксониевым основаниям.

Гидролиз mреm-алкилкарбоксилатов. Гидролиз сложных эфиров

~арбоксильных кислот с третичной алкильной группой осуществляется

быстрее по механизму AAI.J, чем по ААс2. Реакция идет по схеме:

О О О

11, 11 + 11
R-С-О-СRз+Н+ ~ R-C-O-CR' ----+- R-C-OH+R~C+

(быстро) I (медленно)

Н

R~C+ +Н2О ----+- R;C-OH+H+
(быстро)

РЕдКЦИИ типд AAlk2

Реакция спиртов с хлористым и бромистым водородом. Общая

схема этой реакции:

R-OH+H+ ~ R-Онt

R-Qнt+Hal:- --+- RHal+H20

Этот процесс( имеющий препаративное значение при получении

~лкилхлоридов и бромидов, может быть осуществлен при различных

условиях.

Если растворить газообразный НСl или НВг в абсолютном спирте,

образуются ионы алкоксония и галогенида

НС! + кон ~ кон;+Cl-

которые реагируют между собой с образованием конечных продуктов.
При этом вода, в том числе и выделившаяся в ходе реакции, снижает

концентрацию ионов алкоксония, сдвигая влево равновесие

. Н2О+ кон; ~ НзО+ + ROH

Вода выступает в этой реакции в качестве ингибитора (антикатали

sа~ора). Это - частный случай общей закономерности, согласно кото

рои кислотно-каталитические реакции ингибируются основаниями.

Ингибирующее действие воды можно компенсировать, добавляя

сильную апротонную кислоту, например безводный ZnC12 , связываю

щую воду.
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Рассматриваемую реакцию можно осуществить и в совершенно дру
гих условиях, используя в качестве катализирующей среды концен
трированную серную кислоту, к которой добавлена соль соответствую
щего галогенида (NaCl, КВг). К этому раствору при нагревании по
каплям добавляется спирт, а возникающий алкилгалогенид ПО мере

образования перегоняется в приемник.

Этерификация и дегидратация. Протонированные спирты анало

гичны субстратам типа R-У. Они способны к реакциям, сходным с
пропессами SN2 и Е2, поскольку -ОН;; относится к числу электроот-

рицательных уходящих групп. .
Если в качестве нуклеофила, атакующего протонированную моле-

кулу спирта, выступает другая молекула спирта, происходит кислот

но-каталитическая этерификация:

+
R-OH;; +ROH --+- R-0-R+H20 --+- R-O-R+ НР+

I
Н

Это важный препаративный метод получения простых эфиров.
_ Параллельно может идти также обратимая реакция дегидратации

(отщепления элементов воды) по аналогии с механизмом Е2:

I I I I +
Н-С-С-ОН+Н+ ~ н-С-С-ОН2

- I I I I
I I

Н O:+H-С-С-ОН;i ~ НзО+ +-С=С-+Н2О
2 I I I I

В зависимости от условий доминирует 'либо этерификация, либо
дегидратация. Например, при добавлении по каплям этанола к кон
центрированной H

2
SO" при 140 ос образуется преимущественно эти

ловый эфир, а при 170 ос - этилен.
При получении алкенов большое препаративное значение имеет

кислотный катализ в условиях, которые внешне воспринимаются как
гетерогенный катализ. В качестве катализатора используется АlД з
или пористая глина. Сущность этого процесса можно представить сле-

дующим образом.
На поверхности твердых тел всегда имеется тонкая полимолеку-

лярная пленка адсорбированной воды, если парциальное давление
паров Н 2О в окружающем пространстве не слишком низко. Такая
пленка, сохраняющаяся при температурах, значительно превышающвх

температуру кипения воды, имеется и на поверхности АI 2О з . Посколь
ку А1 2О з относится К числу апротонных кис:ют, то атомы Аl, располо
женные на поверхности, связывают каждыи за счет своих BaKaHTHЫ~
орбиталей по молекуле воды, что приводит К возникновению сильнои

протонной кислоты (ансольвокислоты):

-о" -0",,- +н2о -0",,-
-Q...;;Аl+Н20 ~ -о/AI--онt+=-~-О/AI--ОН+НзО+'
-0/ -о -о
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или
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4. КИСЛОТНО-КАТАЛИТИЧЕСКАЯ РАВНОВЕСНАЯ

ГИДРАТАЦИЯ АЛЬДЕГИДОВ И КЕТОНОВ.

ОБРАЗОВАНИЕ ПОЛУАЦЕТАЛЕIiI И АЦЕТАЛЕIiI

Протонирование карбонильных соединений по карбонильному кис
ду или присоединение к последнему молекулы кислоты приводит

~О~~вышению ЭJJеКТРОфИЛЬНQСТИ карбонильного углерода. следова-

но все реакции нуклеофильного присоединения к карбонильной
тель ,

+
R-O-PCI2 + HCl:;:: R-О-РСl2+Сl-

~
R-О-РСl2 -+- R++HOPC11}

I AA\k l
н .

R++CI- --+ RCI '
АЛlk2

R-О-РСl2+СI:- .:....--..... R-СI+НОРСl 2

J
Реакции типа SN 1 или AAlk 1 У асимметрического углеродного ато

ма сап овождаются рацемизацией, реакции типа SN2 или AAk\ 2 
об аще~ием конфигурации. Однако в некоторых реакциях, ~тнося
щJхся к рассматриваемой группе, при замещении гидроксильнои{руп
пы на атом галогена конфигурация сохраняется (см. раздел гла-

вы XXIX).

з, РЕАКЦИИ СПИРТОВ И КАРБОКСИЛЬНЫХ КИСЛОТ
С ГАЛОГЕНАНГИДРИДАМИ

При реакциях спиртов и карбоксильных кислот с галогенангидри

дами минеральных кислот (PCI., гсг, гоо, нзо.о. эост, и Т. д.)
В конечноМ счете происходит замещение гидроксильнои группы ато

мом галогена. Реакции этого типа находят широкое препаративное

применение, поскольку позволяют синтезировать галогениды и .гало
генангидриды карбоксильных кислот из доступных исходных соеди-

нений. б u Ф ь
Первая ступень этих пропессов представляет со ои нуклео ил -

ную атаку атома фосфора или серы, вследствиuе чего оераэуется слож
ный эфир - галогенангидрид соответствующеи минеральнои кислоты,

например

R-ОН+РСl. --+ R-О-РСI4+Cl- ~ R-О-РСl4+НСl
I
Н

R_ОН+РСlг....R-О-РСl 2+НСl и т.д.

емам S 1 или SN2.Это соединение реагирует дальше по сх N

AA\kl или AAlk2:

Кислотный катализ кето-енольного равновесия. Эта реакция от

носится к типу А2, причем нуклеофильное замещение происходит у

атома водорода:

Либо для гидратации следовало бы принять схему

Поскольку в состав активированного комплекса входят элементы

кислоты АН, то имеет место общий кислотный катализ.
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* Механизмы всех реакций присоединения к двойной связи и обратных им ре
акций элиминирования связаны принципом микроскопической обратимости. Этот

термодинамический принцип гласит, что в равновесной системе A~B равновесие

достигается также и для всех промежуточных стадий. Отсюда следует вывод об иден

тичности всех промежуточных продуктов и активированных комплексов для прямой

и обратной реакций.

Благодаря этому поверхностная пленка воды является достаточно

высококислотной средой для того, чтобы катализировать установление

равновесия между спиртом и алкеном. В зависимости от парциального

давления воды над катализатором осуществляется дегидратация спирта

или гидратация алкена в соответствии с приведеиной выше схемой.

Следует отметить, что рассмотренная схема дегидратации, анало

гичная механизму Е2, не согласуется с приведенным выше ступенча

тым механизмом гидратации алкена как частного случая электрофиль

ного присоединения к двойной связи, поскольку принцип микроско

пической обратимости требует, чтобы прямая и обратная реакции осу

ществлялись бы через одни и те же промежуточные состояния. С этой

точки зрения с приведенным механизмом гидратации согласуется ме

ханизм AAlkl для дегидратации *:

, I 1\' +
Н -с-с-он+н+ :;:: Н-С-С-ОН2

I I I I
I , I I

~ н-с-с++н2о:;::. с=с+н2о+
I I I I



~руппе подвер~ены, в принципе, кислотному катализу. Простейшим
римером такои реакции является равновесная гидратация альдегидов

и кетонов, идущая по схеме .

Здесь обще~ равновесие сдвинуто в сторону гидролиза или образо
вания ацеталеи в за~исимости от соотношения концентраций воды и

спирта в реакционнои среде. Поэтому при избытке воды реакция идет

в сторону практически полного гидролиза из-за малой концентрации
спирта. .

з68

сс-глюкопираноэа

~
CH20H Он о

_ Н

- ОН Н
НО оН

Н Н

глюкозаа-глюкофураноэа

Н OH~lCHO Н

~
~OH НН НН

ОН Н •• н ОН

НО Н н.он

* Во втором случае реакция сопряжена с уменьшением числа частиц, что всегда

связано с соответствующим уменьшением энтропии.

а-

Поскольку при этом соответственно изменяется угол вращения

плоскости поляризации света, то эта реакция получила название му

таротации глюкозы.

Кисяотно-катаяическая альдольная конденсация. Сочетание кис

лотно-каталитической енолизации с присоединением енольной формы к

протонированному альдегиду или кетону приводит к образованию гид-

--о н -ОН О

-t1 ~ V/c( ~
н I Н.

Н ОН
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Однако положение меняется, когда спиртовой гидроксил, прини

мающий участие в образовании полуацегальной группировки, нахо

дится в составе той же молекулы, что и карбонильная группа. Это имеет

место в случае таких гидроксиальдегидов и гидроксикетонов, которые

могут давать пяти- или шестичленные ненапряженные циклические

r олуацетали, что характерно для глюкозы и других моносахаридов.

Образование циклических полуацеталей не сопряжено с уменьше

нием числа частиц и константа равновесия безразмерна, в то время

как для бимолекулярного образования полуацеталей размерность

равна моль -1. С точки зрения закона действия масс, такое положение

эквивалентно одномолярной концентрации спирта в случае образова

ния циклического полуацеталя. С термодинамической точки зрения

это значит, что образование циклического полуацеталя вследствие

более отрицательной энтропии реакции более выгодно, чем бимоле

кулярное образование ацеталя из альдегида и спирта *. Поэтому ис

тинные моносахариды (начиная с тетроз) находятся в водном растворе

почти на 100% в виде циклических полуацетальных форм:

Путем кислотногогидролиза циклической полуацетальной формы и

повторной циклизации образовавшейся альдегидной формы осущест

вляется превращение а-глюкозы в ~-глюкозу и наоборот, вследствие

чего между ними устанавливается равновесие:

ОП"

-н'он I
R-C-on" -тг

~,

+
он СОН2

R-6-0Rn +н' ~ R---b-QJR"
!' ~,

R~ R, +

/С= О+ Н + ~ 'С= О-Н
R' R'/

R" _ + R ОН

/
)L = O- H + H20 ~ ~c/

R' R'/ ~OHt
R о ОН R ОН
~c/ ~ ~c/ +Н+

R'/ ~oнt +- R'/ ~OH

Если вместо Н 2О в качестве нуклеофила выступает ОН-: то про
изведение концентрации протонированной формы и гидроксильных

ионов не зависит от рН. Следовательно, некаталитическая гидрата

ция - дегидратация, рассмотренная в разд. 2 главы ХХГ, кинетиче

ски неотличима от взаимодействия между протонированной формой и
гидроксильными ионами:

R~ + R о/ОН
/С =О- Н +ОН - +=. ~C +Н2О

R' R'/ ~OH

Мех~низм кислотно-каталитическогообразования полуацеталей и
ацеталеи связан в соответствии с принципом микроскопическойобра

тимости с механизмом их кислотного гидролиза, рассмотреннымвыше.

. Полуацетали получаются в результате промежуточного образова
ния про~онированной формы альдегида или кетона, обладающей по

вышеннои электрофильностью, с последующей нукдесфильиой атакой
карбонильного углерода молекулой спирта: .'

R, R, +
'С=О+Н+ ~ 'С=О-Н

R'/ R'/
R + R он
~/C= O-Н+RnОН -+- ~/Cz_ +Н+

R' R' 'URn

Образование ацеталей осуществляется из полуацеталей и спирта
по механизму АЛ1k 2:



роксиальдегида или гидроксикетона, например:

о

11 +
снз-с-снз + Н

11 ,н

СНз-с-сн2-с-снз " н"

I
сн,

5. РЕАКЦ.1И ТИПА ААс2

Кислотно каталитическая этерификация и гидролиз сложных эфи

ров. Кислотно-каталитическая этерификация карбоксильных кислот

один из наиболее важных препаративных методов получения слож

ных эфиров этих кислот. Важное значение имеет также обратная реак

ция кислотного гидролиза сложных эфиров.

Реакции эти идут по схеме:

О "он (он
11 + 11 -н'он ,1 -«

в-с-о-н +и = R-С-ОИ. ", R-C-:-OR' ::;::::::!:"

Jи h

Если в схеме кислотного гидролиза сложных эфиров заменить воду

каким-либо спиртом, отличным от образующегося в результате гидро

лиза, получается схема для кислотно-каталитической переэтерифика

ции сложных эфиров:

О О

11 (Н+) 11

R-C-OR' +R"OH +=-~ R -C-OR"+R'OH

Кислотный гидролиз амидов кислот. Реакция идет по схеме:

О :0-
11 .+Н2О (:\ ~ +

R-С-NИ; :;::= R-С-NИз :;===:

(Jи;

О (J
11 11 +

:;:= R-С-ОИ;+ NИз ~ R-С-ОИ +NИ4

При этом в результате образования аммиака в качестве одного из

конечных продуктов расходуется моль кислоты на моль амида. Вслед

ствие протонирования образовавшегося аммиака в кислой .среде ре

акция идет до конца, аналогично тому, как идет до конца щелочной

гидролиз сложных эфиров.

Кислотный гидролиз алд- и кетиминов, океимов, гидразенов и

семикарбазонов. Общая схема для этих реакций следующая:

.он "он О
(~ , -H2~ 11 , _ 11 , +

~ R-y-O-R - R-C-OR - R-e-OR + н

с.:ОИ2
В результате устанавливается равновесие

В зависимости от концентрации реагентов равновесие может быть

сдвинуто в сторону либо этерификации, либо гидролиза.

Поскольку активированный комплекс кислотного гидролиза слож

ных эфиров по строению близок к активированному комплексу их ще

лочного гидролиза (см. разд. 3, гл. XXI), а исходное состояние тож

дественно для обеих реакций, то наблюдается также одинаковое влия

ние стерических препятствий и любого вида резонанса. Увеличение

эффективной электр.оотрицательностизаместителя R понижает основ

ность сложного эфира и в то же время увеличивает скорость нуклео

фильной атаки на карбонильный углерод протонированной формы.

Эти противоположные влияния практически полностью компенсиру

,ются, вследствие чего скорость кислотного гидролиза не зависит от

индукционного влияния заместителя R.

О О +ОН О ои О

11 11 + 11 11 +Н;О 1 11 ,
R-G-O-C-R + И ;:::::: R-C-O-c-R ';::::!:. R-C-O-C-R~ •. I J

+оиz

С
.ои "он О
1 г'. 11 11 +

:;::= R-?-O-C-R --- 2R-С-ОИ+ И

Сои

Аналогично кислотному гидролизу амидов кислот, эти реакции

идут в кислой среде до конца.

Кислотный гидролиз ангидридов и галогенангидридов карбо

ксильных кислот. Эти реакции идут по следующим схемам:

н+
-+
~

О

11
R-C-OH+R'-OH
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о ~H '00
R 11 +~ 11 +HlO (,
-С-На! + Н - Н-С-На! ~ Н-С-На! .

GbH2

(:ОН О .
.__ '-1 (3 . 11
~R-~-Hal - Н-С-ОН + Н''' + Наг"

(ОН

6. КИСЛОТНО-КАТАЛИТИЧЕСКИЕ
ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВки

Пинаколиновая перегруппировка. Эта реакция типична для пинако
нов - гликолей с двумя третичноспиртовыми гидроксилами у соседних
атомов углерода. При протонировании одной из гидроксильных групп

возникает ситуация, напоминающая условия перегруппировки ионов

карбония: мигра.ции радикала R способствует, с одной стороны, вы
талкиваю~е~ деиствие кислородного атома непротонированной гид

роксильнои группы, а с другой стороны, отход уходящей группы -ОНi .
Общая схема реакции

в R R R
I I + I ('\+ I

Н-у-ОН + н" =::::: R-y-OH} +Н2О R7?-:-OH. :....-.R-C(-'-R+н2о
н-с-он R-C-OH R-С='Ol-н·,·ОН. С-о + Н о'

! ~ г !- s

Если все радикалы R - группы ~CH 3, то конечный продукт- ди
метилбутанон- носит тривиальное название пинаколин, Отсюда про

. исходит и название перегруппировки.

Бекмановская перегруппировка. Эта перегруппировка, характер
ная для кетоксимов, осуществляется по схеме

Н,_ /ОН , + . Н)С а,ОН2
;t;-N +Н - N/ -

н'/ н' <:»

он о

+ -н" I 11
- R-с=N-R' + H2q - R-C=N-R'~ R-C-NH-R'

Мигрирует всегда радикал, расположенный в положении «анти»
110 отношению к гидроксильной группе. В результате перегруппиров

ки образуется соответствующий N-замещенный амид карбоксильной
кислоты.

7. ДРУГИЕ СЛУЧАИ КИСЛОТНОГО КАТАЛИЗА

Нуклеофильное замещение в азотсодержащих гетерециклах. Нали
чие центра основносги на атоме азота в таких гетероциклах дает воз

можность получить соответствующие протонированные формы, элек-
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.трофильность которых существенно повышена. Это создает условия

для кислотного катализа нуклеофильного замещения:

~ '~O +RNHZ@-l...9}-Cl +н· =-==== l...'dJ-Сl .. NHR + НС!
N N.. I

н

Превращение сульфокислот В сульфохлориды. В смесях хлор

сульфоновой и серной кислот или в чистой хлорсульфововой кислоте

происходит кислотно-каталитическое превращение сульфокислот в

соответствующие сульфохлориды:

Ar-S020H+2H+ +:: Аr-S(ОН):+

Аr-S(ОЩ;+ + НSОзСl +:: Ar- S(ОН):++H2S04

~l
Ar- S(ОЩ~+ +:: ArS02Cl + 2Н +

~l

Это пример кислотно-каталитической реакции в исключительно

сильнокислой среде, причем достаточно реакционноспособным явля

ется лишь дважды протонированный субстрат. Вследствие этого ско

рость реакции пропорциональна квадрату кислотности ho среды.

Поскольку хлорсульфоновая кислота существенно сильней серной,

то высокая кислотность среды создается присутствием НSОзСl, а

H 2S04 является в данном случае ингибитором благодаря проявлению

своих основных свойств .
В ,результате реакции устанавливается равновесие, тем больше

сдвинутое в сторону образования сульфохлорида, чем выше концентра

ция НSО зСl и ниже концентрация H 2S04 •

Общий кислотный катализ разложения алифатических диазосое

цинений. Алифатические диазосоединения обладают центром основ

ности карбанионного характера, что видно из следующей предельной

структуры:

;: +
R-C-N=N

I
R'

Поэтому они способны реагировать с водородными кислотами, причем

переход протона от кислоты к диазосоединению является самой мед

ленной стадией брутто-процесса, Следовательно, имеет место общий

кислотный катализ.

Возникающая в этой медленной стадии сопряженная кислота алифа

тического диазосоединения подвергается быстрому гетеролизу с обра

зованием иона карбония. Последний быстро взаимодействует с нукле

офилвми, в том числе и с анионами кислоты, служащей источником
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+
R-I-Ag- R+ +AgI

R++-:O-N=O-- R-O-NO

\ Еl

Если авновесие такой брутто-реакции сдвинуто вправо, то соеди
нения ра~сматриваемого типа (гидратные формы карбонильных с)оеди
нений геминальные галогеноспирты и галогеноамины и т. д. ока
зыва~ся .нестабильными и не могут быть получены в чистом виде.
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8 НЕкоТоРЫЕ ТИПЫ ОCI:IОВНО.КАТАЛИТИЧЕСКИХ
. РЕАКЦИЙ

-+ алкен+ HN02

Если реакция идет по механизму SN2, что наблюдается для первич
ных иодидов типа RCH

2I,
из двух нуклеофильныхцентров нитрит-иона

более активным оказывается мягкий центр У азота, вслsедс1твие чегое
е При N -процесс

образуется преимущественно нитросоединени R· R'CHI и RR'R" 1 со-
(вторичные и особенно третичные иодиды типа u

ответственно) положительно заряженный карбониевыи углерод ата
куется преимущественно'центром нуклеофильности на атоме кислорода
нит ит-иона несущим отрицательный заряд. Благодаря этому в ка
чес1ве главн'ого продукта образуется алкилнитрит. Одновременно уве
личивается также удельный вес элиминирования.

U

к., /ОН R", /NH2

а 'с! и/С, . Соедине-
Разложение соединении тип R' / -"1 R' '1

ния в которых гидроксильнаяили амино-группаи электроотрицатель
ная'уходящая группа находится при одном и том же,aT0r:!e углерода,
способны к гетерол'итической диссоциации, подверженнои основному
катализу Образующееся при кислотной диссоциации таких со~дине-

. трицательно заряженныи атом
ний сопряженное основание содержит о u

кисло ода или азота в качестве очень активной выталкивающеи груп-
пы, в~ледствие чего происходит быстрое превращение в соответствую-
щее карбонильное соединение

R'\r/OH .:н+.. R",-,Y:-_' R,C=O + У:-
v""" RV'"'f'У R'/R .У \...,j

блюдается относительно большее ускорение гетеролиза, то может про
изойти изменение механизма SN2 дЛЯ некаталитической реакции в

SN 1 для каталитической. u

В качестве частного примера такого катализа приведем взаимодеи-

ствие алкилиодидов с AgN0 2 :

+
R_I:+Ag+[-:О-N=О HO=N-O:-]~ R-I-Аg+NО;

-'0 + sN2
'ofN:+R-I-Аg---R-N02+АgI

протона

+
R-СI:+Аg+ ~ R-CI-Ag

+
. R-Вг:+Сu+ ~ R-Вг~Сu

+ +
R-СI:+СuН ~ R-CI-Cu

Благодаря такому комплексообразованиюувеличивается скорость

как гетеролитическойдиссоциации, так и реакций типа SN2. Если на
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" + + .
RR'C-N==N+A-H --__ RR'CH-N=N+A:-

(медленно)

+ +
RR'CH-N==N ,RR'CH+N2t

(быстро)

+
RR'CH+A:- - __ RR'CH-A

(быстро)

В качестве конечного продукта образуется сложный эфир катали

зирующей кислоты. Кроме того, при проведении реакции в амфотер

ном растворителе одновременно образуется продукт взаимодействия

ионов карбония с молекулами растворителя:

+
RR'CH+:SH --+ R:R'CH-S+H+

(быстро)

В качестве конкретного примера приведем реакцию дифенилдиазо

метана с.бензоЙноЙ кислотой в этанольном растворе:

, .. + +
(С6НЪ)2С-N <==+С6НъСООН -+ (С2НЪ)2СН-N== N+С6НъСОО:-

+ +
(С6НЪ)2СН-N = N -- (C6Hs)2CH+N2t

+
(С6НЪ)2СН+С6НЪСОО:- -+ С6НъСОО-СН(С6НЪ)2

+ .. +С.Н.СОО:- .
(С6НЪ)2СН +С6НъОН -- (СВНЪ)2СН-ОС2Нъ +С6НъСООН

В рассматриваемыхреакциях кислотный катализ сводится к деста

билизации исходного состояния в результате присоединения протона,

поскольку при этом исчезает полярное сопряжение между диазоние

вой группой и карбанионным центром.

Катаяна нуклеофильного замещения апротонными кислотами.

В реакциях ацилированияи алкилированияароматическихсоединений

по Фриделю - Крафтсу имеет место увеличение электрофильности

ацил- и алкилгалогенидов, вызванное комплексообразованием с без

водным хлористым алюминием в качестве апротонной кислоты. Меха

низм такого катализа уже был рассмотрен выше. В случае алкилиро

вания алкилгалогенидами каталитический эффект вызван резким уве

личением активности элекгроотрицательной уходящей группы вслед

ствие присоединения к ней молекулы апротонной кислоты. Это - ча

стный случай катализа апротонными кислотами нуклеофильного за

мещения. Например, мягкий центр общей основности у первого атома

электроотрицательной уходящей группы способен к взаимодействию

с катионами металлов, склонными к комплексообразованию:



О

I 11 _
X-C-C-R + У:

I

О :0-
(lJ 11 ,СI ~

Х-С:- + <;:--,-у - х-с-с-у

1 I - I
R R

I _ (1)-
Х-С-Н + RO:~ Х-С: + RОИ

I I

в соответствии с определением карбокислот группа х- должна

принадлежать к числу проявляющих -R-характер.

Существенным частным случаем является конденсация сложных

эфиров. Например, при клайзеновской конденсации этилацетата обра

зуется этиловый эфир ацетоуксусной кислоты:

СО П~ C2HsO:- 11 «<: +СНз-С-ОС2Нs
C2HsO-С-СНз C2HsO-С-СН2 : •
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Эта реакция особенно характерна для систем с ароматическими заме

стителями, поскольку как цвиттер-ион,так и активированный комплекс,

напоминающий продукт реакции, стабилизированы сопряжением двой

ной связи с л-электронной системой ароматического ядра. Результат

реакции эквивалентен дегидратации соответствующего гидроксикетона.

Клайзеновская конденсация. Эту реакцию называют также. сложно

эфирной конденсацией, хотя область ее применения значительно шире.

Сущность клайзеновской конденсации сводится к реакции карба

нионного центра сопряженного основания карбокислоты с карбониль

О

11

ными соединениями типа R-C-У, в которых карбонильный углерод

связан с электроогрицательнойуходящей группой; Основный катализ

сводится к диссоциации карбокислоты. Общая схема реакций этого

типа

Таким путем образуютсяполигидроксиальдегидыи кетоны, в том числе

и представители класса моносахаридов.

Реакции альдольной конденсации могут быть осложнены вторич

ным процессом, именуемым кротонизацией. В цвиттер-ионной тауто

мерной форме ~-гидроксикарБОНИJIьногосоединениявозникает обста

новка сильного выталкивания с участием двойной связи в качестве

проводника электронного смещения:

ОИ СА- О
R-сЕ-ои ~ R-~И - R-C( + ОИ-

ОИ ОИои

Роль основного катализатора может при этом играть сам субстрат
за счет центра основности на аТОМЕ! кислорода.

Основно-каталитическая алдольная конденсация. Этот тип реак
ции основан на способности карбонильных соединений реагировать
в качестве как карбокислот. так и электрофилов за счет центра на кар
бонильном углероде. Реакции идут по схеме

н о

I "+-С-С-Н

I ...

По этой же причине оказываются нестабильными
и ортокислоты-

. ОН О

I ,11
,- СНз-СН-СН2-С-Н

н 0- О Н оН О

I 1 I 11 +н+ I I 1. 11 ,
- -~-~-~-C-H - -~-~-y-C-H

Н Н

В итоге возникает ~-гидроксиальдегид или ~-гидроксикетон как и
в результате кислотно-каталитического варианта алдольной ~OHдeH-
сации. '

Конкретным примером может служить конденсация ацетальдегида:

О 0 - о
:, 11

r 11 -н+ l-h 3- +СН -С-Н
\СНз-С-Н.. • Н-С=СН2 3 ..

3,гидрокси·!-бутаиал

ИЛи !·бутаиаЛ·3-0Л (альдол)

В молекуле формальдегида отсутствуют а-С-Н-связи, но тем не
менее это соединение является карбокислотой вследствие большой элек

троотрицательности карбонильной группы. Поэтому формальдегид

способен к альдольной конденсации в щелочной среде, хотя и по не
сколько видоизмененной схеме

0- О

11 11'
Н-С-Н+ОН-~ Н -С:-+НР

О О. О О
11 11 11. '11

Н-С:-+Н-С-Н-+ -:0-СН2-С-Н+Н 2О-+НО-СН-С_Н+ он
О

О 11 0:- о ОН О
11 +НС:- I 11 -н.о I 11

НО-СН2-С- Н --+ НОСН2-СН-С-Н --+ НОСН2-СН-С-Н
876



-

Во избежание гидролиза эти реакции осуществляют в б~зводной
среде, используя в качестве катализатора алкоголятные анионы.

При синтезе ацетоуксусного ~ира к безводному этилацетату до

бавляется металлический натрий. Необходимый для инициирования

реакции этанол всегда содержится в виде следов в этилацетате.

Разложение эфиров Р-кетокислот щелочью. В концентрирован

ном растворе щелочи происходит катализированное гидроксильными

О

I1

ионами гетеролитическое разложение соединений типа -С-СН-Х,

где -Х - это -R-группа. Это относится и к эфирам ~-кетокислот:

О R О (1- О)

снз-~-6Н-~-ОR' + .он" ~ R-c-9-~-OR'
1 I I
R он R

:0- О

. Б-"С' -н" 11
- снзсоон + R-CH=C-OR' - R-CH2-C-OR'

С помощью реакций соответствующихенолятных ионов с галогени

дами, идущих по механизмам SN 1 или SN2, можно получить замещен

ные в а-положении к сложноэфирной группировке ацетоуксусные

эфиры:

боксильные кислоты:

Cf~~- ~ + :ОН-
CH)-С=СН-СООС,Нs + C1CH,COOC,Hs - CH'-С-тн-соос,нs - СН,СоОН

сн.соос.н,

св-эсоос,н, +Н. сн.соос,н, сн.соон
I -\ ~I
CH,-СООС,нs сн.соос,н, сн.соон

Декарбоксилированиекарбоксильных кислот. В присутствии даже

разбавленной щелочи карбоксильная группа теряет протон с образо
ванием карбоксилатной группы. Последняя может инициировать, по

механизму выталкивания, гетеролиз анионов типа -О2С-С-Х' где
Х - заместитель типа -R. Этим обусловлено катализированное ос

нованиями замещение карбоксильной группы на атом водорода:

О

-н" /">. 11 ~.: с: - t
х-сн2-соон ~ Х-СН2-С-О: - Х-СН2 + СО2

х-ён2- + н ' - х-снз

Эта реакция называется декар60ксuлuрованuем. Она характерна для
дикарбоксильных кислот, обе карбоксильные группы которых соеди

нены с одним и тем же sр3-углеродным атомом, а также для ~-кетокис
лот, в том числе и замещенных ацетоуксусных кислот типа

О R

СНз-~-~Н-СООН, образующихся при гидролизе разбавленной ще
лочью соответствующих сложных эфиров, о синтезе которых шла речь

выше. Декарбоксилирование этих кислот позволяет получить, ИСХОR~Я
'/

из ацетоуксусногоэфира, различныекетоны строенияСНЗ-~-CH"'R"·

О

Наряду с ацетоуксусным эфиром для синтеза различных кислот

типа RCH
2COOH

или RR'CHCOOH может быть использован также

диэтиловый эфир малоновой кислоты:

Енолят натрия ацетоуксусногоэфира получаютдобавлением метал

лического натрия к ацетоуксусному эфиру, содержащему заметнvю

примесь енольной формы. При этом следует иметь в виду, что енолят
ные анионы способны при этом служить основными катализаторами',

обеспечивающимивозникновение равновесной концентрации енольной

формы из карбонильной по мере расходования первой на образование

енолята.

Получение замешенных ацетоуксусны.х эфиров с последующим их '
разложением в концентрированной щелочи является классической

методикой синтеза карбоксильных кислот типа RCH 2- СООН или

R'R"CHCOOH. Беря в качестве галогенида галогеноэфиры карбок

сильных кислот, можно таким способом получать двухосновные кар-
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Аналогичным способом на галоген может быть замещен и второй
атом водорода в амидной группе.

".. .n ~ I .:- + _ . _
n'-:-CH2-N=N-O:- .' R'-CH-N=N-OH - R-CH-N=N + .ОН

Исходный нитрозамид может быть получен в результате взаимодей

ствия N-алкиламида кислоты с азотистой КИСЛОТО~NП~ aH(c~OГ~~д~:09
лучением нитрозаминов из вторичного амина и 2 р "

главы Х Х 1). В лот активность
Галогенирование амидов кислот. амидах кис

нуклеофильного центра на атоме азота подавлена в результа~ индук~

ционного и резонансного влияния ацильного заместителя. дновре

менно амиды обладают повышеннойN-H-кислотностъю, что дa~:~~~

можность применить основный катализ для повышения ну~иет N-ra
ности центра на атоме азота, Примером такого катализа слуой среде.
логенирование амидов кислот гипогалогенитами в щелочн .

О О

11 11.. +
R-C-NH2 ~ R-C-NH-+ Н

О О

11.. 6+ 1\- 11 _
R-C-N:-+Cl-+0H- R-С-NНСl+:0Н

I
Н

Приведенная реакция характерна для амидов не только карбоксиль

ных кислот:

-@-" ..-+ +С\-ОНСНГ-@-SО2~NН2::;::=::!:: СНз О S02-~H +: н ..

Бензиловая перегруiшировка. В щелочной среде диарилэтандионы
(дИфенилэтандион имеет тривиальное название бензил) превращаются
в а-гидроксидиарилуксусные кислоты:

О О :0· О О· О

11 11 . 1" А, I " онAr-C-C-Ar + он - HO-C-C~A, _ 'с-с-он 1_
. 1)" Ar/" -- (ArJ2C-СОО

А,

Миграция арильного радикала осуществляетсяв результатевытал
кивающего влияния отрицагельи-, заряженного атома кислорода.
В остальном реакция аналогична перегруппировкамионов карбония.
Бенаиловая перегруппировка может рассматриваться как непосред
ственная иллюстрация того, что карбонильная Группа частично обла
дает характером иона карбония.

Щелочной гидролиз хлороформа. Хлороформ способен реагировать
со щелочью в качестве карбокислоты.Образовавшийсякарбанион име
ет тенденцию к гетеролитическойдиссоциации, поскольку отрицатель
ный заряд на атоме углерода способствует отходу ХЛОрид-иона. В ре
зультате образуется нейтральный дихлорметилен, т. е. карбеновая
структура (см. раздел 3 главы XXIV и раздел. 2 главы XXVIl):

сьсн + ОН- - СlзС:-:"+ Н2О
-.. ~

CI2C-Cl -- C1 2C: + Cl-

Дихлорметиленлибо вступаетв реакции присоединения,специфичь
ские для карбенов, либо после присоединения иона гидроксила или
молекулы воды гидролизуется дальше до муравьиной Кислоты:

CI2C: + ОН- - Сl2ё-=--'он~. .. CI2CH-0.-

-~Сн-CCi - O=CH-Cl + СеI
Cl _

0=сн-Cl .!..2!!...- нсоон + СГ

П·ТОАуенсуЛhфО иами,4

- СНЗ-@-SО2~NНСl
N-хлоро- n- тол}'ен С}'ЛЬфОН."ИА

к: тому же результату ведет цепь превращений, инициированная
нуклеофильным замещением атома С! на -ОН:

HCCI2-Сl+ОН- - HCCl20H+Cl

HCCl20H+ :ОН- - HCCI2-O-

И дальше по аналогии с предыдущей схемой.

Щелочное разложение нитрозамидов. При щелочном ГИДРолизе
нитрозамидов '(точнее, N-алкилнитрозамидов) в качестве конечного
продукта возникаютсоответствующиеалифатическиедиазосоединения:

О :0- О
11 ,.0 11,

R-C-f-CH2R" + юн - R-YL7-CH2R' - R-C-OH + R -CH
2-N=N-0:"

N=O он N=O

а ЛКИЛИитРозамид
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Гпава XXIV

ГОМОnИТИЧЕСКАЯДИССОЦИАЦИЯ

1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

Гомолитический разрыв а-связи представляет собой термическую

диссоциацию которая осуществляется, если энергия валентных коле

баний прих~дящаяся на данную связь, превышает энергию ее диссо
циаци~. Гомолитическая диссоциация приводит к образованию двух
свободных радикалов

"-t-,d- -+ ,-Ь. +.d- и т. д.
I I I I
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Т~кие реакции всегда эндотермичны, причем энергия активации
равна или больше энергии разрыва связи. При этом надо иметь в виду

что "энергия разрыва связи в общем не равна средней термодинамиче:
скои энергии образования этой связи из элементов, за исключением

частного случая двухатомных молекул (см. раздел 1 главы УН).

Скорость гомолитическои диссоциации определяется при данной

температуре строением рассматриваемого соединения и возрастает

с повышением температуры тем быстрее, чем больше энергия диссо

циации. Влияние растворителя имеет второстепенное значение, явле

ния катализа отсутствуют.

Значение реакций типа гомолитической диссоциации сводится в

первую очередь к возникновению свободных радикалов, способных

иниц~ировать последующие стадии подчас весьма сложных брутто-ре

акции.

Приведенные схемы равновесного образования свободныХ радика-
. лов соответствуют взглядам, которые обычно излагаются во всех руко
водствах по органической химии. Однако в последние годы получены
данные (из спектров ЯМР), говорящие за то, что в ряде случаев диме
ризация свободных радикалов не приводит к образованию замещен-

ного этана.

Гексафенилэтан, его замещенные и другие гексаарилэтаны харак-
теризуются наличием в молекуле столь больших стерических напря
жений, что такие соединения вообще не способны к существованию.
Равновесная димеризация трифенилметильного радикала происходит

поэтому по следующей схеме:

Н

(С6Н 5)зС' + @-ЬС6Н5)2 ~ (СБН5)ЗС~С(СБН5)2

3. ПИРОЛИЗ

l_трифеиилметил-4 -дифенилметв лиден
2,5-'циклогексадиен

значи-

._ 2

При этом образуется не гексафенилметан, а соединение с гексадиеновой
структурой. . .

Диссоциация димера такого строения на своб~дные радикалы обу-
словливается не только резонанснои стабилизациеи последних, но и сте
рической дестабилизацией молекулы димера. Поэтому степень диссо
циации димера заметно возрастает по мере введени~ в пара-положение
фенильных групп все более объемистыХ заместителеи. R-Зна,;ение IgКди с

линейно зависит от стерических постоянных заместителеи R с отри
цательным значением б (см. уравнение 12 стр. 233), что свидетельствует

о стерическом содействИИ диссоциации:

АrЗ\F\\.f\=/-=CAr2

Производные этана диссоциируют на свободные радикалы
тельно труднее. Например, диссоциация соединения

Если свободные радикалы, возникшие в результате гомолитиче

ской диссоциации, особо не стабилизированы за счет сопряжения, то
практически существенная диссоциация связей с-с возможна только
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осуществляется лишь при 200 ос.

1. РАВНОВЕСНАЯ ГОМОЛИТИЧЕСКАЯ ДИССОЦИАЦИЯ

Гомолитическая диссоциация может быть равновесной только при
условии, что единственным процессом, протекающим с участием обра
зовавшихся свободных радикалов, является их рекомбинация в исход
ное соединение. Это возможно только в случае инертных свободных

радикалов, не способных вступать в реакции с молекулами, присут

ствующими в реакционной среде. Другими словами, свободные ради
калы должны быть достаточно стабильными.

Поскольку активированное состояние гомолитической диссоциации

мало чем отличается от конечного, то стабильность образующихся СВО- .

бодных радикалов одновременно означает относительно большую ско

рость диссоциации и протекание реакции с заметной скоростью и при

относительно низких температурах.

Основным фактором, стабилизирующим свободные радикалы, сле

дует считать неполярное сопряжение свободнорадикального центра

с л-электронными системами. Такие стабилизированные резонансом

свободные радикалы возникают, например, при диссоциации связи

с-с в этане,. замещенном шестью арильными группами:

Ar Ar Ar

Ar-t- ~-Ar~ 2Ar-~.
I I I

Ar Ar Ar

Уже гексафенилэтан диссоциирует в бензенсвомрастворе сравни

тельно быстро при комнатной температуре *. Заменяя фенилы бифе

нильными или нафтильными заместителями или вводя в фенильные

группы 0- И,ли л-ааместители, можно добиться существенного увеличе

ния степени диссоциации.

, Наряду с а-связями с-с к равновесной гомолитической диссоциа

ции способны также а-связи N-':'N:
Ar2N-NАГ2 ~ 2Ar2N ·

* в децимолярном растворе (растворитель бенаен) степень диссоциации гекса-

фенилэтана при 23"С равна 0,024. '
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при повышенной температуре (300-500 ОС). Поэтому такие реакции
называются пиодштическими.

Поскольку при пиролизе возникают очень реакционноспособные
свободные радикалы, то соответствующая гомолитическая диссоциа
ция

R-R'~R·+R'·

практически необратима вследствие вторичных реакций с участием
этих свободных радикалов.

Дальнейшая гомолитическая диссоциация первичных свободных
радикалов осуществляетсяпо механизму радикального выталкивания

nГ"Yr:
R-CH2-CH2 - R' +- СН2=СН 2

При относительно более низкой температуре идет пиролиз лиазоме
тана с образованием молекулярного азота и метиленового осколка
для которого более стабильно триплетное состояние, соответствующе~
бирадикалу в Состоянии гибридизации sp, причем неспаренные элек
троны расположены, согласно правилу Гунда, на разных р-орбиталях:

CH2N 2~ Н2С: +N2

Н2С: .-.. Н2С .

синглетное триплетноа

СО стояние состояние

Замещенныеэлектронейтральныеметилены называются карбенами.
Для них также возможно синглетное состояние, соответствующее
sр-гибридиз~ции атома yг~epoдa, причем одна из а-орбиталей занята
неподеленнои электроннои парой, а р-орбиталь остается вакантной.
Однако это состояние энергетически менее выгодно.

Также ОТНосительно легко происходит диссоциация на свободные
радикалы диалкилперекисей и перекисей кислот

(СНз)зС-О-О-С(СНз)з-- 2(СНз)зС-О·

Я П U
СБНs-С-О-О-С-С6Нs - 2C6HV6~ - 2C,H~' +2СО

Образов'авшиеся карбоксильные (на схеме - бензоатные) свобод
ные радикалы неустойчивы и согласно механизму радикального вы
талкивания диссоциируют дальше с образованием С02 и соответству
ющих алкильных или арильных своБОДЩ>IХ радикалов.

Свободные алкильные радикалы генерируются при относительно
низких температурах в результате пиролиза некоторых металлорга
нических соединений. В качестве примера можно привести пиролиз те
траэтилсвинца

РЬ (С2Нб ) 4 -.. РЬ+4С2Нб •

используемого благодаря отмеченной способности генерировать сво
бодные радикалыв качестве антидетонационнойдобавки к моторному
топливу.
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4. ФОТОЛИЗ

Гомолитическая .диссоциация а-связи может осуществляться также

в результате поглощения кванта света, обладающего достаточной энер

гией. При этом происходит возбуждение молекулы в триплетное сос

тояние, после чего следует диссоциация. В качестве примера можно

привести фотолиз С1 2 и ацетона

+hv
С1 2 ~2C1.

О О

11 +hv 11

СНзС-СН з ~ снз -с· +СНз'

Глава ХХУ

РАДИКАЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ

1. ФОТОХИМИЧЕСКОЕ ГАЛОГЕНИРОВАНИЕ

Атомы хлора или брома, возникающие при фотолизе соответствую

щих молекулярных галогенов, способны вступать в реакции гомоли

тического замещения у атома водорода. При освещении смеси С12
и какого-либо алкана, например метана, светом с подходящей длиной

волны протекают следующие элементарные процессы:

а) инициирование цепи
+hv

С1 2 ~2C1.

б) цикл цепной реакции

С1. +СН4 -+ НС1+СНз•
снз+Cl2 -+ СНзС1 + С1.

В результате радикального замещения у атома водорода возникает

свободный радикал СН з·, который в свою очередь вступает в радикаль

ное замещение у атома хлора в С1 2 • Образуется хлорометан и регене

рируется атом хлора, вступающий в реакцию со следующей молеку

лой метана и т. д., что приводит К радикальной цепной реакции. Брут

то-реакция сводится к замещению атома водорода в метане на атом

хлора. Аналогично могут замещаться и оставшиеся атомы водорода 
получаются дихлоро-, трихлоро- и теграхлоромеганы.

Фотохимическое галогенирование является общим препаративным

методом введения хлора и брома в молекулы органических соединений.

1. ЗАВИСИМОСТЬ СКОРОСТИ РАДИКАЛЬНОГО

ЗАМЕЩЕНИЯ У АТОМА ВОДОРОДА Щ СТРОЕНИЯ

CYIiCTPATA

Скорость свободнорадикальной атаки на атом водорода зависит от

строения связанного с ним заместителя. С этой точки зрения разные

водородные атомы одного и того же соединения не идентичны, вслед-
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ствие чего происходит преимущественный отрыв атома водорода от

какого-то одного или нескольких положений. Этим определяются

конечные продукты реакции. Неодинаковая чувствительность разных

атомов водорода к радикальной атаке приводит к конкуренции разных

реакций также при условиях, когда свободному радикалу предостав-

лен выбор между разными субстратами. .
Чувствительность атома водорода в соединении H-R к радикаль

ной атаке тем выше, чем более стабильный свободный радикал R.
возникает в результате этой атаки. Следовательно,особо активны ато

мы водорода, расположенные в а-положениях к л-электронным сис

темам, например, в метильных группах толуена С6Н 5СНз , пропена

CH2=CH-СНз и т. д. Кроме того, свободные радикалы стабилизи

руются, .по-видимому, следующими разновидностями резонансного

взаимодеиствия:

Последнее из них можно назвать неполярной гиперконъюгацией.

Благодаря этому радикальноезамещение как брутто-реакция, ини

циируемая стадией отрыва атома водорода, осуществляется преиму

щественно у таких атомов углерода, которые связаны с атомом гало

гена, кислорода или другого элемента, обладающего негюделенной

электронной парой. Гипотеза неполярной гиперконъюгациипозволяет

понять, почему в алканах радикальный отрыв атома водорода легче

всего происходит у третичного атома углерода, затем у вторичного 'н

труднее всего - у первичного.

Если неспаренный электрон, возникающий при отрыве атома водо

рода от свободного радикала, может компенсировать свой спин с уже

имеющимся неспаренным электроном, образуя при этом л-связь, то

радикальная атака существенно облегчается. Благодаря этому сво

бодные радикалы имеют тенденцию к превращению в алкены:

Н

R .:......tH-СН-R'+R".- R-CH=CH- R' +R"-H

а)

б)

Br Br CT\rfn-вrI I __ -с=с- + ZnBr2
-с-с- + Zn - -с-с-

I I I I I I

Br Br (Br Zn-Br
1 1 1,f"1

--с=с- + ZnBr2
-с-с- +Zn- -с-с-

I 1 I 1 I I
Br Br Br Br Br Br

-с=с- +Zn_ -с=с- _-с=с- + ZnBr2

I 1 (1 LI
Br Br Br ZnBr

4. АУТоКСИДАЦИЯ

3. ОБРАЗОВАНИЕ МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
ИЗ rАЛОГЕНИДА И МЕТАЛЛА

Реакция с ~-дигалогенидами приводит к образованию соединений
из ряда циклопропана:

,,/ ~/ I

/
C- Br ,,/C-Zn-Br -, /С-

"/с, + Zn -+ /С - /С" J_ + ZnBt'2
'С- Br "С- Br )\.;
/~ /" I

При реакции галогенида с металлом последний выступает в роли

свободного радикала и вызывает радикальное замещение У атома га
логена, инициируя цепную реакцию, приводящую к возникновению
металлорганического соединения. Так, например, происходит синтез

алкилмагнийгалогенидов:

R- Сl + Mg7 R· + .MgC1
C1

} инициирование цепи
R-Сl+.МgСl-R·+Мg 2

R· + Mg- R- Mg· Сl R \1 цикл цепной реакции
R-Mg· +R-Cl- R-Mg + . .

Возникновение металлорганических соединений является также

первой стадией реакции Вюрца (см. разд. 2, гл. XVIII)
R-Сl +Zn -+ R· + .ZnCl

R-Сl + . ZnCl -+ R· + ZnC12

R. +Zn -+ R-Zn,
R-Zn, +R-Cl-+ R· +R-ZпСl

Из а-дигалогенидов· в тех же условиях возникают соединения.с

двойной связью, а из соответствующих тетрагалогенидов - с трои-

ной связью:

I r
С=С

I I

Cl: Cl·+
I I

-С,н-С:-

I I
О: 0·+

-~.H-t:-
I I

I I
В) H-С-С·нН·

I I

Различные варианты радикального замещения у атома водорода

вместес вторичными превращениями образовавшихся при этом сво

бодных радикалов составляют сущность цепных процессов, обусловли

вающих необратимость пиролитического разложения углеводородов и

их производных.
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Аутоксидацией называется инициированное своБОД~ЫМИ радика
лами медленное окисление органических соединении кислородом

воздуха. Реакция начинается благодаря способности свободных ра
дикалов к присоединению молекулярного кислорода. Такая реакция
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"о·
Аутоксидация предотвращается вследствие нецепного окисления

антиоксиданта за счет свободных радикалов, которые иначе иниции-

ровали бы процесс аутоксидации. .
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о

11
R-S-.

I1
О

R-C- или

11
О

Здесь Ас - заместитель

При наличии генератора свободных радикалов (например, переКИ~1{
кислоты) инициируется цепное хлорирование, например толуена.

R.+Ac-NСI2 RCl+Ас-NCl . иннциирование цепа

Ас NСl+СвНsСНз Ac-NНСl+С6НsСН2 }
- UИКЛ цепи

С Н сн +Ac-NC1 2-? CoHsCH2Cl+Ac-NСl
Св~Б~Н2~АС-NНСl --+ C6HsCH2Cl+~C- NH} цикл цепи
Ac-NН+СвН5СНз --+ Ac-NН2+СоНsСН2

1. ПРИСОЕДИНЕНИЕ К КРАТНОЙ СВЯЗИ

При свободнорадикальной атаке на кратную связь возникает новый

свободный радикал .
. R.+CH2=CH2 --+ R-CH2-CH2

тадий служит основой цепного протекания.

~~~л;::~~~~f:i;:i~~~~:;:::~и~р~;:~:м:В:е::::л~~:э~~~е~~~Мц~~:
ная реакция инициируется атомами хлора, генерированны~и посред-

ством фотолиза:

Cl.+C12C=CCI2--+СlзС-ССI 2 } цикл цепи
Сlзс-еСI2+СI2--+ СlзС-ССlз+Сl.

ение HBr к двойной связи. Для иницинро

. Радикал~~~е :~~~~~::o присутствие небольШОГО количества пере
:~~::Iхре~~единениЙ. Свободные радикалы, генерируемые путем

38Jf

5. ЦЕПНОЕ ХЛОРИРОВАНИЕ В ПРИсУТСТВИИ

ДИХЛОРАМИДОВ КА~БОКСИЛЬНЫХ ИЛИ

СУЛЬФОНОВЫХ КИСЛОТ

rnaBa ХХУI

rОМОЛИТИЧЕСКОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ

Это иллюстрирует кстати окислительно-восстановитель~ую пбори
" ющии сво д

родv радикального замещения у атома водорода: атаку
ный радикал восстанавливается, а субстрат, от которого отрывается

атом водорода, окисляется.

о о

11 "R· +СвН,;-С-Н ......... RH+CoHs-С.

. Свнs-~.+02""""'СвНs-Ж-0-0' }
цнкл цепи

О . О О О

11 . 11 11 11
С6НБ-С-О-О. +СвНБ-С-Н ......... СвНБ-С-О--ОН+СвНБ~С.

О О

11 11
С6НБ-С-00Н· ......... С6НБ-С-0. + ·ОН

О О О О

11 11 11 11
С6НБ-С-О. +СвНБ-С -Н ......... С6НБ-С-ОН+ С6НБ-С ..

о О

11 11 .

С6НБ-С-Н+ ·ОН ......... СвНБ-С. +Н2О
О О'

11 11
С6НБ-С. + ·ОН ......... С6НБ-С-ОН

Присутствие генератора свободных радикалов необходимо только

в начале реакции. В дальнейшем инициирование цепей осуществляется

за 'счет радикальной диссоциации гидроперекиси бензоила, как пока

зано на схеме.

Чтобы предотвратить аутоксидацию препарата, к нему добавляют

так называемые антноксиданты. В качестве антиоксидантов исполь

зуются сильн.ые восстановители, легко подвергающиеся радикальной

атаке, наприм.ер гидрохинон:

идет даже со стабильными свободными радикалами, не говоря уже

о нестабильных. Поэтому, например, гексафенилэтан окисляется

кислородом воздуха до соответствующей перекиси:

(С6НS)ЗС-С(С6НS)З ~ 2(С6Нs)зС.

(С6Нs)зС. +0=0 ......... (С6Нs)зС-'-0-0.
(С6НS)ЗС-0-0. + (С6Нs)зС. ---+ (С6Нs)зС-0-0-С(С6НS)З

Аутоксидация очень типична для альдегидов, например для бен

зальдегида. В присутствии генератора хотя бы ничтожного числа сво

бодных радикалов (например, в присутствии перекиси) инициируется

цепная реакция



} ЦИКЛ цепи

гомолитической ДИССОЦиации: перекиси, реагируют с молекулярным

HBr, что дает начало цепной реакции

R· +НВг -+ RH+Br..
Вг- +СНЗ-СН=СН2 -+ СНз':""СН-СН2Вг
СНз- сн-ьсн.в-ч-нв--+ СНз-СН2-СН2Вг+Вг.

Исходя иэ критерия стабильности свободных радикалов можно

заключить, что атом Br атакует молекулу пропена в положении 1.
Поэтому порядок радикально-цепного присоединения элементов HBr
к алкенам противоположентому, что наблюдается в случае электро

фильного присоединения.

2. С80&ОДНОРАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

8инильная полимеризация. В присутствии генераторов свободных

радикалов этилен и замещенные этилены - винильные производные 
полимеризуются

R· +СН2=СН -+ R-CH2-CH

I I
х х

R-CH2-CH+CH 2=CH -+ R-CH2-CH -СН2-СН-+
. l ' I I I

х х х х

-+ [ - СН2
- ~H - ] n

Полимеризация диенов с сопряженными связями. Эта реакция

служит основой получения синтетических каучуков. Впервые синте

тический каучук был получен путем инициирования полимеризации

бутадиена металлическим натрием:

. . [Na-CH2-CH=CH-CH2]
Na.+CH2=CH-СН=СН2 -+ , ! -+

Na-CH2-CH-CH= СН2
+CH,=ch-сн=сн, ..

-+ Na-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH=CH-CH2-+···

-+ [-СН2-СН=СН-СН2-]n
полибутадиеновый каучук

3. С80БОДНОРАДИКАЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ

8 АРОМАТИЧЕСКОМ ЯДРЕ

• R@+Rо-()<и ~@гR+RИ

Как +R- так и -R-заместители способны к резонансу со свобод

норадикальным центром в м-положении

+
.нн, .нн, -кн,

I 1· )-.-
(~

/'-.... .'-....

I 1. н 11 11
н

11 11
j '-..../ '-..../

H/'-....R H/'''R H/'-....R

О О о·

11 11 I
СН СН СН

I 1· 11

/~

~~
/'-....

\\ 1.
н н

11 11
'-..../ '-..../ '-..../

H/'-....R H/'-....R H/'-....R

Если свободнорадикальный центр расположен в о- или n-положении

относительно заместителя, такой резонанс невозможен. Поэтому та
кие свободные радикалы менее стабильны. Рассматривая активиро

ванное состояние как аналогичное конечному (свободному радикалу),
мы приходим к выводу, что свободнорадикальное замещение в 0- и

n-положение идет быстрее, чем в м-положение (0-, n-ориентация), не

зависимо от характера заместителя (+R или -·R).

Глава XXVII

РЕАКЦИИ С СИНХРОННЫМ МЕХАНИЗМОМ

1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

Истинный сихронный механизм реакции предполагает существо

вание циклического активированного состояния, в котором частичное

освобождение электронных пар или неспаренных электронов при ис

чезновении разрывающихся связей компенсируется начавшимся обра
зованием возникающих связей. Следовательно, в процессе активации

не наблюдается существенной локализации ни зарядов, ни неспарен-

ных электронов.

Если оставить в стороне вопрос о циклическом характере активи-

рованного комплекс~ и локализации зарядов или неспаренных элек
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тронов, то указанному требованию отвечают также реакции типа SN2
или гомолитического замещения. Однако в этих случаях оба реагента

не равноценны - это либо нуклеофил и электрофил, либо свободный

радикал и субстрат. В случае циклического активированного состоя

ния деление реагирующих веществ на нуклеофил и электрофил затруд

нительно, так как каждый реагент участвует в реакции одновременно

за счет двух реакционных центров противоположного характера.

В принципе синхронные реакции можно представить как с тегероли

тическим, так и с гомолитическим механизмами. Однако не всегда можно

привести достаточно веские теоретические соображения или экспери

ментальные доказательства в пользу одной из этих двух возможностей.

В то же время имеются некоторые общие черты, присущие циклическим

синхронным реакциям, независимо от электронного механизма разры

ва и образования связей. Все такие процессы осуществляются доста

точно легко, поскольку циклический перенос электронов, без проме

жуточной концентрации заряда или неспареиного электрона, энерге

тически выгоден. Кроме того, скорость таких процессов мало зависит

от диэлектрической постоянной растворителя, поскольку полярность

активированного. состояния незначительно отличается от полярности

исходного состояния. Что касается влияния специфической сольвата

ЦИИ, то интенсивность ее также мало меняется в ходе активации.

Можно выделить определенную группу реакций, осуществление ко
торых посредством циклического синхронного механизма не вызывает

сомнений и соответствует традиционным взглядам на их природу.

Однако имеется множество реакций, по традиции рассматриваемых

как взаимодействие между. нуклеофилом и электрофилом, хотя для

этих реакций существуют более или менее убедительные доказатель

ства принадлежности их к числу синхронных. Сэтим мы уже встре

чались при рассмотрении электрофильного замещения у sр3_углерода.

.1. СИНХРОННЫЕРЕАКЦИИ ПРИСОЕДИНЕНИЯК КРАТНОй

СВЯЗИ

Реакции присоединения к кратной связи могут быть классифициро

ваны в типы 1,1-, 1,2-, 1, 3- и 1,4-присоединения в аавнсимостн от того,

в каких относительных положениях образуются связи с присоединяю

щимся реагентом.

1. Реакции 1,I-присоединения. К этому типу относятся такие

процессы, как присоединение карбенов к кратной связи, уже упомяну

тое присоединение положительно варяженного брома с образованием

бромониевого иона и эпоксидирование двойных связей.

Присоединение карбенов может быть осуществлено либо в синглет

вом, либо в триплетном состояниях. Напомним, что синглетное состо

яние соответствует sр2_гибридизации атома углерода с расположением

ва одной из о-орбиталей негюделенной электронной пары, при наличии

вакантной р-орбитали. Более устойчивое триплетное состояние соот

ветствует sр-гибридизации атома углерода, при расположении на р-
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орбиталях по неспаренному электрону:

X1, + X1, •
'С'- 'с,

Х 2/ • Х 2/
сннглетное состояние триплетное состояние

карбена карбена

При обычном термическом или ФОТОХИМИЧЕ'ском разложении диазо

метана в газовой фазе сначала образуется синглетное состояние, ко

торое либо вступает в реакцию, либо, при достаточно долгом времени

жизни, превращается в триплетное состояние. В во~~юм растворе кар

бен C1
2C:,

образующийся из хлороформав щелочноисреде, мож~т БЫТh
стабилизован в синглетном состоянии вследствие специфической соль

ватации:

н-он

Карбены, стабилнзованныеза счет двух акцепторно-донорныхсвя

зей, называются карбеноидами. К числу карбеноидов относитсятакже
I

соединение '11 2С/ , образующееся из дииодометана и металлического
"ZnI

цинка.

Присоединениекак синглетных, так и три~летных карбенов может
осуществлятьсякак синхронно, так и постадиино, приче~ для синглет

ного состояния реакция должна носить гетеролитическии,а для трип

летного - гомолитический характер:

Х'" /Х Х" ;х ("ух -, /Х )(:с; А . I + А
-с=с- -с--с- -1Т-

-c~-

I I I I I I

Х,><{Х
Х" /Х (Х'/Х x~/x

)(')
--c~"c-

с·

-c~"c-<:>: I •
-c=c~ -с--е--

I I I 1 . 1 I 1 I
/

Действительно, было установлено, что, в то время как присоедине

ние карбенов или .карбеноидов в синглетном состоянии осуществляется

по синхронному механизму, для триплетного состоян~~ характерен

двухстадийный механизм радикального присоединения

* Знаки + и - у атома углерода носят формальный характер, подчеркивая, что

у этого атома имеется как вакантная орбиталь, так и неподеленнаяэлектронная пара.

** Одностадийное синхронное присоединение стереоспецифично, поскольку при
этом невозможно вращение вокруг связи, которая была двойной до начала реакции.
В случае двухстадийного. присоединения такое вра~ение возможно в промежутке

времени после завершения первой и до начала второи стадии.
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пиразол

о
N
I
н

О:::::,. JO:
мь:

о" <,

I ?
-с-с-

I I

/N~
Н С ~N

21 I
R-C-C-R

I I
R R

-

о, -:0'0+

О ?J -- ft 11
R-tL-c-R R-C + C-R

I I I \
R R R R

Очень характерными агентами 1,З-присоединения к двойной связи

являются 1,З-диполярные системы, например диазометан и озон:

+ +
-:CH 2 - N = N: н -;CH 2 - N = N;

+ + +
-:0-0-0 Н -;0-0=0 Н 0-0-0:-

Присоединение озона к двойной связи осуществляется по схеме:

f(:O,,-о) М
R-C + 11 -- в-е-с C-R

11 c-R 1<,0/1'
~ I R .в

R

Первая стадия вследствие симметрии молекулы озона могла бы быть

и гомолитической. Однако распад промежуточного пятичленного тете

роцикла с тремя смежными атомами кислорода и стадия 1,З-присоеди

пения к карбонильной группе обладают, скорее всего, гетеролитиче

ским характером, как изображено на приведеиной схеме.

Присоединение диазометана к двойной или тройной связи осущест

вляется по схемам:

CH2-CH-CN

-+ I I
CH2-CH-CN

О .....0
~.~

/05"
О О

I I
-С-С-

I I

-

/CH-CN
СН2 •

I
СН2

"CH-CN
бирадикал

+
Br

- -с/ "с-
I I

/0"
--- -с---:с- + C6Hsc-он

I I 11
О

DBr:
~ )

-с=с-

I I
C6Hs-С ~

Ь:> /НJGj
-с=с-

I I

сн.ь сн.,.с»

При гетеролитическом синхронном или ступенчатом механизме

следует ожидать возникновения 1,3-дицианоциклобутана. Бирадикаль

ный промежуточный продукт стабилизирован резонансом типа

-C-C=N: н -C=C-N:
I I

3. Реакции l,3-присоединения. для 1,З-присоединения характерен

гетеролитический механизм разрыва и образования связей при син

хронности процесса. Правда, в некоторых случаях, когда присоелиня

ющийся агент обладает симметричным строением, нельзя исключить и

гомолитическую природу электронных сдвигов. Таково положение в

случае присоединения тетраокиси осмия или перманганатного аниона:

2. Реакции 1,2-присоединения. К ним относятся процессы, при

водящие к образованию четырехчленных циклов, причем оба реагента

однотипны или идентичны, Гетеролитический механизм для таких ре

акций менее выгоден, чем гемолитический. При гомолитическом ме
ханизме синхронное протекание процесса также не обладает достаточ

ными преимушествами перед двухстадийным. Поэтому реакции 1,2
присоединения совершаются обычно по двухстадийной гомолитической

схеме

Из этого напрашивается вывод, что при гомолитическом механизме

разрыва и возникновения связей синхронный механизм не обладает

такими преимуществами, как в случае гетеролитического процесса.

Синхронное образование бромониевых ионов и эпоксидов имеет,
несомненно, гетеролитический харак!ер:
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При нагревании гетероциклического продукта присоединения к

двойной связи происходит синхронное разложение с образованием про

взводного циклопропана: -~
О

н.с
"
АСН
СН
I +
СН

~H2

4)

З)

-~~
R-t-C-R

I I
R R

Как дненовая система, так и соединение с двойной связью могут при

надлежать либо к алифатическому, либо к алициклическому ряду.

В связи с этим, а также благодаря легкости протекания реакции неза

висимо от наличия и природы растворителя, дненовый синтез находит

самое разнообразное применение, в том числе и при синтезе биологи

чески активных соединений сложного строения. Ниже приведено не

сколько характерных примеров этой реакции:

4. Реакции 1,4-присоединения. К данному типу относится реакция

Дильса - Альдера, называемая также диеновым синтезом. Это клас

сический пример синхронного процесса. Реакция заключается в соеди

нении какой-либо сопряженной диеновой системы с так называемым

диенофилом (соединением с двойной связью). Реакции идут лучше с та
кими диенофилами, в которых двойная связь примыкает непосредствен

но к -R-заместителю Х. Это говорит в пользу гетеролигической при

роды синхронного сдвига электронов:

O=c-z
I
Х-Н

-с-

--- 11 +
-с-

I о
-с/ "c-z

I 11
-с Х

I "н

3. СИНХРОННОЕ ПИРОЛИТИЧЕСКОЕ

цuс-ЭЛИМИНИРОВАНИЕ

Структуры типа

+R-Характер заместителя Z способствует ускорению реакции (пони

жению температуры пиролиза) .
Рассмотрим реакции указанного типа для некоторых конкретных

классов субстратов~
Ксантогенаты (S-метил-О-алкиловые эфиры дитиоугольной или

ксантогеновой кислоты), в которых Х = S и Z= RS, разлагаются уже при

относительно низких температурах (начиная от 1200 С):

I о о
-с/ "с -SСНз -с- 11

I 11 - -.. 11 +СНзS--':"С-SН

-с" S -с- tI н сн.зи+COS

в которых Х-это S или О, а обозначенный на схеме атом водорода

находится относительно атома кислорода в положении цис- (цикли
ческая система) или гош- (алифатическая система), могут быть под
вержены синхронному пиролитическоми стереоспецифическоми 'цис

элиминированию. Процессы этого типа идут по следующей схеме:

Вторая из этих схем иллюстрирует стереоспецифичностъ диенового

синтеза - транс-конфигурация переносится из диенофила в аддукт.

адду){т

транс-

Qr;
СООСИЗ

-- I --Н
,Н

СИЗ

диенофил

I ,/
с- c"'~ /

(
·. 11 --11 ~,
с-х -с с-х

I ' 'с""''-../,

транс-

СН2 О ' OJ-0
+ 11. 11 -.-. I 11
СН-С-Н . С-Н

I
~-.J
)~- +

I
диен

-О·. h

о

J)

2)
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RR'CH-COOH

- С02 + RR'C-C(OH)2

•

Эта реакция известна под названием элиминирования по Чугаеву.
Разложение сложных эфиров N-алкилкарбаминовой кислоты:

О

11
+ RNH-C-OH

~
вкн, + СО2

карбоксильные группы связаны с одним и тем же атомом углерода:

. 'R'C/R~
&k<",-"'Сi.Oн

~'. ,В.
О..!. ,О

н

Разложение сложных эфиров угольной кислоты:

О

-С- 11
- I! + RO-C-OH

-С- ~

ROH + С02

4. СИНХРОННОЕ НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ

АТОМА ВОДОРОДА В а-ПОЛОЖЕНИИ ПИРИДИНА

При взаимодействии алкиллития с пиридином протекает двухста

дийный процесс, причем каждая из стадии относится к четырехцен

тровым синхронным реакциям:

©-R+LiR+
N

Разложение сложных эфиров бензойной кислоты:

Разложение сложных эфиров алифатических карбоксильных кис
лот идет с трудом, поскольку Z практически лишен +R-характера (ес

ли пренебречь гиперконъюгацией):

~YR-Ck:
~i Li I?(

Li

Как видно из схемы, вторая стадия сопряжена с гидридным перехо

дом.

Процесс ведется в инертной среде, чтобы избежать разложения ал

киллития. Образующийся гидрид лития выпадает в осадок, благодаря

чему равновесие сдвинуто вправо.

К синхронному цис-элиминированию относится также термическое
декарбоксилирование таких дикарбоксилъных кислот, в которых обе
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Кетен образуется также при пиролизе ацетона:

~~нз
1,'- - СН2=С=0 + сн,

H2C~ /

При пиролизе ацетангидрида образуется кетен:

t") О'
o=cQc-енз
H2~(J 0'-' ~ сн2=с=0 + СНзСООН
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I
н-с-

I
OMgCI

+

I
С-

-11
С-

I

5. ЕНОЛИЗАЦИЯ И ВОССТАНОВЛЕНИЕ КЕТОНОВ

ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ РЕАКТИВА ГРИНЬЯРА

В гл. XVI 11 уже отмечалась склонность металлорганических соеди

нений к реакциям с синхронным механизмом. Типичными примерами

являются две реакции, идущие параллельно присоединению алкил

магнийгалогенидов к кетонам: восстановление и енолизация. Восста

новление кетона до третичного спирта (образуется после разложения

продукта реакции водным раствором кислоты) идет по схеме

'~ I-с С-

-!) + (~
I'<м,g

CI

В качестве одного из элементов этой реакции отметим гидридвый

переход.

-С-

- 11 + RCOOH
-с-

'/O......~
-C,-","-'-R

-N(~



в этой реакции кетон выступает одновременно в роли как карбо
кислоты, так и нуклеофила с центром нуклеофильности на атоме ки
слорода.

Естественно, что после разложения продуктов реакции водным раст
вором кислоты образовавшаяся енольная форма опять превращается в
исходный кетон. .

кетон превращается в енолят:в результате енолизации

СI

"c~ ~
I + I

g

/C~H (у,-

I
_ fi-ОМgСI

-С

I
+ I
Н-"'с-

I

Этим путем удается превратить амид R-CO-NH 2 в амин R-NH 2 •

при взаимодействии с гипогалогенитом в щелочной среде (см. стр. 381).
Перегруппировка азидов кислот. по Курциусу: .

(~ .
С r\ -

/. ".:_~R V-N=N - R-N=C=O + N2

алкилизоцианат

Осуществляя реакцию в инертном растворителе, можно избежать

разложения (гидролиза) возникающего алкилизоцианата,

6. ПЕРЕГРУППИРОВКИ С ЦИКЛИЧЕСКИМ СИНХРОННЫМ

МЕХАНИЗМОМ

Синхронный сдвиг электронов через циклическое активированное
состояние представляет собой один из возможных путей осуществления

внутримолекулярных перегруппировок. В качестве примера можно

привести перегруппировку Клайзена, которая характерна для арнлал

лиловых и винилаллиловых простых эфиров:

@;
О,,- О

О )"--"t:~Н2 _ q _ @сОН
.rCH :::,.. Н

сн; СН2-СН=СН 2 СН2-СН=СН2

~ СН СН2-С}'CH~ ()о - I -"Н
~CH2 CH2-СН=СНz

В первом случае возникают о-аллилфенолы, во втором - у, б-вепре
дельные альдегиды.

Кроме описанных «истинно» синхронных перегруппировок с цик

лическими электронными переходами, существуют перегруппировки,

при которых нуклеофильная миграция заместителя (алкильного или

арильного) осуществляется синхронно с отшепяением электроотри

цательной уходящей группы и возникновением двойной связи: 'При

ведем два характерных примера таких реакций.

Распад галогенамидов кислот по Гофману:

(~ .

/C~n ~ -Br:- + +
R/\:'YH-Br - R-NH=C=O • .. R-N=C=O + Н

О

R-NH=C=O + н,о ~ R-NH-~-OH; ..-:H~
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Глава XXVIII

РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ И ВОССТАНОВЛЕНИЯ

1. УСЛОВНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОНЯТИЯ ОКИСЛЕНИЯ

И ВОССТАНОВЛЕНИЯ

Определение понятий окисления и восстановления как отдачи элек

тронов восстановителем и приобретения их окислителем строго при

ложимо К реакциям, не сопряженным с возникновением и разрывом ко

валентных связей, а связанным только с переходом электронов от

одних ионов или молекул (атомов) к другим. Поскольку в органической

химии подавляющее большинство брутто-реакций связано с образова

нием и разрывом связей, то к числу «истинных» окислительно-восста

новительных реакций могут быть отнесены только соответствующие

элементарные стадии более сложных процессов. Тем не менее удобно

классифицировать многие брутто-реакции органических соединений в

качестве окислительно-восстановительных, в том числе и такие, в кото

рых ни на одной из элементарных стадий не происходит перехода элек

трона от восстановителя к окислителю. Примеры таких реакций уже

встречались в предыдущих главах.

В то же время трудно дать какую-то принципиальную основу для

причисления тех или иных реакций к окислительно-восстановитель

ным, не нарушая при этом установившихся в этой области традиций.

Так, можно было бы назвать замену менее полярной коваленгной связи

более полярной окислением по отношению к атому, несущему в конеч

ном состоянии больший положительный дробный заряд, чем в началь-.

ном. Аналогично можно было бы определить также восстановление как

увеличение дробного отрицательного заряда. Однако в таком случае

в разряд окислительно-восстановительных реакций попали бы такие,

как, например, радикальноцепное галогенирование или даже гидролиз

алкилгалогенидов. Однако эти процессы, по традиции не причисляе

мые к окислительно-восстановительным, удобно классифицировать,
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исходя из других, более существенных признаков, как это и было
сделано выше.

Исходя из сказанного, в органической химии целесообразно ис
пользовать определениеокисления как увеличениясодержаниякисло

рода или уменьшения содержания водорода. Восстановлениев таком

случае определяетсякак уменьшениесодержаниякислородаили увели

чение с~держания водорода. При этом можно пользоваться нижепри

веденнои последовательностьюстепенейокисленияэлементов, представ

ляющих наибольший интерес для органической химии.
Для углерода:

Для мышьяка:

I I I I
-As-; -As-As-; -Аs=О;

I

Для иода:

-1; -1=0;

О

1I
-As-O-;

I

О

11

-As-O-
I
О

I

Наряду с приведеиной существует и такая последовательность

, I . I I
-с-с-; -с=с-; -C~c-

" I
Валентности, изображенные свободными, насыщены атомами водо

рода или углерода.

Для азота:

и.параллельная последовательность

I I
-N+-O-' -N-O-; -N=O;

I '

под.О1\СIlсоеДIlНС!!ИЯнодозосоединення

2. РЕАКЦИИ, ИМЕЮЩИЕ СТАДИЮ ПЕРЕХОДА

ЭЛЕКТРОНА

Реакции, в результате которых степень окисления элемента в од

ной из приведенных последовательностей изменяется слева направо,

считаются окислением, справа налево - восстановлением. Окисление

осуществляется под влиянием специфических реагентов, именуемых

окислителями, восстановление - в результате воздействия реагентов,

называемых восстановителями.

Из наиболее употребляемых о к ис л и т е л е й следует упомянуть

следующие: 02 (в том числе в присутствии гетерогенногокатализатора

УД.), о; Мп02, КМп04 , с-,о, К2СГД7' НС104 , НЮ4 , НД2' НД2+

+FеСl з (реактив Фентона), НNО з , H 2S0 4 , органические перекисные

соединения (гидроперекиси и. перекиси, гидроперекиси и перекиси

кислот), нитробензен и др.

К числу наиболее важных в о с с т а н о в и т е л е йотносятся:

Н2 + каталиватор (обычно гетерогенный), щелочные металлы и их

амальгамы, растворы щелочных металлов в жидком аммиаке, Fe (вос

становленное) +HCI, Sп+НСl, SпСI 2, H 2S, гидросульфиды И сульфиды

(например, NaHS, (NH 4)2S), HI, цн, цмн., диборан (В 2Нв) , ььвн.,

гидрохинон и другие многоатомныефенолы, а также аскорбиновая ки

слота.

О

11

-с-о- и
I

-с-о-·
I '
О

I

ь
I

и -о-с-о-

I
О

I

ь
I

-с-о-;

I
О

I

I I
-с-о-· -с=о и

I '

I
-N-;

1

-с-;

i

О

11
-Р-о-

Ь
I

I I
-N-N-;

для серы:

-5-; -5-5-;.-5-0-;

для фосфора:

I I
-Р-; -Р+-о- ИЛИ

J

-N=N-;

О

11
-5-;

I
-р=о;

J .

0
I

-N+=N-

О

"-5-0-;

О

11-;-0-;

О

11
-5-;

"О

О

11
-5-0-

11
О

В первую очередь к таким реакциям следует отнести все примеры

электрохимического восстановления и окисления, в случае которых

имеет место непосредственный переход электронов от катода к восста

навливаемомусубстрату или от окисляемого субстрата к аноду, со

провождаюшийся вторичными процессами (обычно переходом про

тонов).

В принципе электрохимически активными можно считать все спо

собные восстанавливаться или окисляться структурные фрагменты

органических соединений. Считается, что существует два типа механиз

мов электрохимического восстановления и окисления: прямой перенос

электронов от электрода к субстрату или в обратном направлении, и

окисление или восстановление под воздействием первичных продуктов

катодной или анодной реакций. В качестве последних выступают соот

вественно атомарный водород и гидроксильные радикалы или атомар

ный кислород.
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Не останавливаясь на электрохимических подробностях процессов

окисления и восстановления, отметим вкратце лишь следующие общие

положения.

Электроды, опущенные, в водный раствор, на которые подана ка

кая-то разность потенциалов, поляризуются. Вследствие этого элек

тродный потенциал (катодный или анодный) становится больше чем

соответствующий равновесный электродный потенциал. BOCCT~HaB
ливаемый или окисляемый субстрат представляют собой деполяриза-

торы - переносчики тока. .
Вследствие поляризации электродов возникает перенапряжение

(катодное и aHOДHoe~. С точки зрения протекания различных электро

химических реакции важны перенапряжения водород? на катоде и

кислорода на аноде, от кторых зависят максимальные электродные

потенциалы катода и анода, возможные для данного материала элек

1'РОДОВ в данной среде и при данной температуре. При максимальных

потенциалах на катоде начинается выделение водорода, а на аноде 
кислорода, и весь избыток электрической энергии, подаваемой на элек

троды, расходуется на электролиз воды.

Перви;ное электрохимическое восстановление или окисление путем

прямого переноса электронов от катода к субстрату или от субстрата

к аноду осуществляется с практически значимой скоростью только на

чиная с некоторого значения электродного потенциала. Для обратимых

электрохимических окислительно-восстановительных реакций, кото

рые в случае органических реакций являются скорее исключением,

это значение должно быть близким к соответствующему нормальному

электродному потенциалу. При более положительных потенциалах

происходит окисление восстановленной формы, при более отрицатель

ных - восстановление окисленной формы соответствующего субстрата.

В случае необратимых электрохимических реакций, обычных для

органических соединений, потенциалы восстановления или окисления

также имеют в определенном приближении (для данной среды, темпе

ратуры и электрода) характерное для каждого субстрата значение,

но они уже не равны нормальным окислительно-восстановительным

потенциалам.

Чем выше катодный потенциал восстановления данного органиче

ского соединения, тем труднее оно восстанавливается. Более высо

кие анодные потенциалы окисления соответствуют труднее окисляемым
соединениям. Поэтому возможности электрохимического восстановле

ния лимитируются перенапряжением водорода, а электрохимического

окисления - ~еренапряжением кислорода. Поскольку и то и другое

в значительнои степени зависит от материала электродов, то для более

трудно восстанав~иваемых соединений следует брать материал катода,

характериаующиися большим перенапряжением водорода (цинк,

ртуть), для трудно окисляемых - материал анода с большим перена

пряжением кислорода (гладкая платина, золото).

Электроокисление и электровосстановление могут быть использо

ваны как в препаративных (электросинтез), так и аналитических целях.

Электросинтез можно вести при постоянной плотности тока, причем

значения катодного (или анодного) потенциала могут существенно пре-
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высить значение,_необходимое для восстановления (или окисления)
данного соединения. или определенной функциональной группы этого
соединения.' Чтобы при такой методике сохранить селективность вос

'становления или окисления, следует подбирать материал катода или

анода с перенапряжением водорода или кислорода, лишь несколько

отличающимся от потенциала окисления или восстановления субстрата.
Такой подбор материала электрода не позволяет катодному или анод

ному потенциалу повыситься настолько, чтобы могли идти нежелатель

ные побочные реакции восстановления или окисления др}гих функци
ональных групп субстрата или присутствующих примесеи, для которых

значение потенциала восстановления или окисления выше, чем для

вещества (группы), восстановления или окисления которого добива-

ются.

Этого же можно добиться, осуществляя электросинтез при постоян-

ном катодном (в случае восстановления) или анодном потенциале (при

окислении).
Аналитическое применение электровосстановления и электроокис-

ления основано на полярографической методике. Каждое способное
к восстановлению органическое соединение характеризуется, прии до

статочно высокой концентрации проводящего фона, определеннои для

данной среды и температуры величиной потенциала поливолны Е,/•.
Эти потенциалы, как и упомянутые выше потенциалы восстановления

и окисления, во многих случаях в существенной мере завис~т от рН
среды. Однако при постоянстве условий они служат полезнои качест

венной характеристикой каждой способной к восстановлению группы

в данном соединении *. u

Восстанавливаемую группу можно рассматривать как реакционныи

центр, а остальную часть молекулы как заместитель. При таком под
ходе нетрудно установить, что для электровосстановления или окис

ления сохраняют силу все приведенные выше общие положения о эа

висимости свободной энергии реакции или активации от природы за

местителя, вплоть до применимости уравнений типа Тафта - Гаммета.
Поскольку при полярографическом восстановлении заряд реакцион

ного центра становится более отрицательным, электроотрицательные

заместители увеличивают значение потенциала полуволны полярогра

фического восстановления **, т. е. потенциал становится менее отри-

цательным.

Аналогичные положения верны для потенциалов полуволн поляро-

графического окисления.

При электрохимическом восстановлении от катода к субстрату пере-
ходит некоторое количество электронов. Столько же протонов отби
рается субстратом от среды (молекул Н 2О или ионов НзО+). Электро
химическое окисление связано с переходом от субстрата к аноду неко
торого количества электронов и передачей растворителю (молекулам

* Следует иметь в виду, что потенциал полуволны пропорционален логарифму
константы равновесия (для обратимых процессов) или константы скорости л~митирую
щей стадии (для необратимых процессов) окислительно-восстановительнои реакции.

** это верно, если потенциалопределяющая стадия соответствует электронному

переходу.
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Анодное окисление спиртов и альдегидов. При анодном окисле
нии первичных спиртов образуются альдегиды, которые при более
высоком анодном потенциале окисляются дальше в карбоксильные
кислоты. Предложено несколько различных схем для механизма этих
реакций, включающих прямые электронные переходы с последующИМ
отрывом протонов, дегидратацию адсорбированных на аноде молекул
спирта с образованием адсорбированного атомарного водорода, а также
участие адсорбированного кислорода или переходных окислов, обра-.
зvющихся на платиновом аноде. В упрощенном виде эти пролессы мо

гут быть представлены следующей схемой:

В щелочной среде электронный переход осуществляется с участием
адсорбированной на катоде нейтральной молекулы и в качестве пер
вичного продукта образуется анион-радикал, спобный к димеризации
или принятию, при более высоком катодном потенциале, второго элек-

трона:

О-Н

I
2R-C' -+

I
Н

О-Н О-Н

I I +Н+
R-C'+e- -+ R-C:- --+ R-CH2-OH
l' I
Н Н

+
О-Н О-Н

11 I
R-C-H+e- -+ R~C'

I
Н

+
О О-Н

11 11 адсорбция н а катоде
R-C-H+H+ ~ R-C-H -+

В собственно электрохимическихстадиях участвуют частицы, ад

сорбированные на катоде.

40Q

Н 2О или ионам ОН-) такого же количества протонов. В итоге проис

ходит либо приобретение. либо потеря (отрыв) некоторого числа во

дородных атомов.

Таким образом, стадии перехода электронов чаще всего сопряжены

с протолитическими стадиями, обеспечивающими электронейтральность

продуктов восстановления или окисления. Если эти протолитические

стадии предшествуют более медленному переходу электронов в виде

быстрых равновесных стадий, то наблюдается специфический кислот

ный (для восстановления) или основный (для окисления) катализ. Если

протолитическая стадия лимитирует скорость всего процесса, то имеет

место общий кислотный или основный катализ для восстановления

или окисления соответственно.

Приведем несколько примеров электрохимического восстановления

и окисления.

Восстановление карбонильных соединений. Адсорбция карбониль

ных соединений на катоде обеспечивается наличием положительного

заряда на карбонильном углероде. который может быть увеличен в

результате протонирования карбонильного кислорода (кислотный ка

тализ электрохимического восстановления). При подходе карбониль

ного углеродного атома к поверхности катода осуществляется одно

электродный переход. Образовавшийся при этом анион-радикал или

свободный радикал либо димеризуется, либо способен при более

отрицательном электродном потенциале принять от катода еще один

электрон, после чего следует стабилизация вследствие присоединения

одного или двух протонов.

Восстановление альдегидов идет как в кислых, так и щелочных сре

дах. В кислых средах в реакции участвует практически только прото

нированная форма, что обусловливает зависимость скорости и потен

циала восстановления от рН .



Система тиол - дисульфид:

-2е-; -2Н+

2R-SH..- --*R-S-S-R

+е- +е-

АгзС+ :=----= АгзС· :=----= АгзС:-

Триарилметильные системы. В таких растворителях, как безвод

ный диметилсульфоксид, можно реализовать следующие простейшие

обратимые электронные переходы:

По этой схеме осуществляется окислительно-восстановительное

равновесие стабильных свободных радикалов с соответствующими кар

бониевыми ионами, с одной стороны, и карбанионами, с другой сто

роны.

с биохимической точки зрения важен частный случай этой 'системы:

равновесие цистеин - цистин:

хн, хн, нн,

I -2е-; -2Н+ I I
2HOOC-CH-CH2SH ~ --* HOOC-CH-CH2-S-S-CH-COOH

ЦИСТИНцистеин

Реакция Кольёе. Примером реакций, объединяемых понятием
анодная конденсация,служит электролиз солей карбоксильныхкислот:

О О

11 11
R-C-O:--e- ~ R-C-~: ~ R· +СО2

2R' ~ R-R

Вследствие распада (по механизму радикального выталкивания)
карбоксилатногорадикала, образующегосяв результатеодноэлектрон
ного анодного перехода, получаются нестабильные алкильныа свобод

ные радикал.ы, Которые тут же рекомбинируются,превращаясьв соот
ветствующии алкан.

Наряду с катодным восстановлением стадия перехода электронов
прямо к восстанавливаемомусубстрату реализуется иногда и при вос

становлении металлами, например, при восстановлении (ГИДРИDова

нии) двойных и тройных связей и ароматическихсистем коллоидными
растворами щелочных металлов в жидком аммиаке:

э. ОБРАТИМЫЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ ОКИСЛИТЕЛЬНО.

ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕСИСТЕМЫ

н н

2N + С , .. -;; -;; + ямн, , I
а· - ,=С- ~ 2Na++-C=C- ----.,. -C=C-+2NH;

~Iо +2е-; +2Н+
у ~ .
о

Гидрированием или гидрогенизацией называют присоединение ~o

дорода к л-электронным системам - двойным и тройным связям,

а также к ароматическим циклам. Эта реакция является частным слу

чаем восстановления. Ее можно осуществить, применяя различные

восстановители, упомянутые в первом разделе этой главы. Однако

наибольшее практическое значение имеет использование молекуляр

ного водорода в сочетании с гетерогенными катализаторами. Важней

шими катализаторами являются металлический никель и металлы груп

пы платины, в первую очередь Pt и Pd. Особенно активно катализи

рует гидрирование пористый металлический никель, приготовленный

по Ренею - путем обработки сплава Ni и Аl щелочью, что приводит

к растворению алюминия.

Дегидрирование, или дегидрогенизация, представляет собой ре

акцию, обратную гидрированию. Оно сводится к отщеплению водорода

под воздействием тех же катализаторов, которые применяются при

гидрировании. Согласно приведеиной выше классификации дегидри

рование должно быть отнесено к реакциям окисления.

В зависимости от парциального давления водорода и температуры

равновесие может быть смещено в сторону либо гидрирования, либо

дегидрирования.

В качестве характерных примеров можно привести следующие ча

стные варианты гидрирования и дегидрирования.

При гидрировании двойных и тройных связей непредельные соеди-
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4. ГИДРИРОВАНИЕ И ДЕГИДРИРОВАНИЕ

1.4-днгидронсибензен (гидрохинон)n-бензохинон

Из наиболее важных обратимых органических окислительно-восста-
новительных систем отметим 'следующие: .

Система хинон - гидрохинон

Аналогичные обратимые системы существуют и для других хинонов
И соответствующих им дигидроксильных производных.
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пения превращаются в предельные:

I I I I
-С=С- +Н2 -+ -СН-СН-

+Н.

-С=С-+Н2' -+ -СН=СН- -+ -СН2-СН2 -

Гидрирование тройной связи, а также разных двойных связей в

полиенах идет постадийно. Последовательные стадии гидрирования

осуществляютсяс разной скоростью, вследствие чего зависимость рас

хода водорода от времени изображаетсяломанойлинией, каждый отре

зок которой соответствует гидрированию какой-либо одной из л-свя

зей. Это обстоятельствопозволяет использоватькинетические кривые

гидрированияв аналитическихцелях - для установления числа двой

ных и тройных связей.

Каталитическое гидрирование ароматических соединений бензено

вого ряда осуществляется только целыми циклами. Частичное гидри

рование ароматического цикла достигается при использовании в

качестве восстановителя растворов щелочных металлов в жидком ам

миаке. Каталитическое гидрирование ароматических систем с конден

сированными циклами происходит постадийно, но только так, что каж

дая промежуточная ступень отличается от предыдущей на целое число

ароматических циклов, без наличия двойных связей в неполностью

гидрированных циклах. И в этом случае возможно частичное гидри

рование при использовании растворов щелочных металлов в жидком

аммиаке или раствора гексааммиаката кальция в эфире.

В результате гидрирования ароматических соединений образуются

либо моно-, либо полициклические соединения алициклического ряда,

либо соединения, содержащие как ароматические, так и алицикличе

ские циклы. Поскольку гидрирование является важным способом по-

. лучения таких соединений, они называются иногда также гидроарома

тическими.

Каталитическое дегидрирование алициклов, приводящее к арома

тическим соединениям, происходит довольно легко при повышенных

температурах. Относительная легкость протекания этих реакцийобъяс

няется стабильностью ароматических циклов.

Укажем на следующие характерные примеры гидрирования и де

гидрирования с исчезновением и появлением ароматических циклов:

о
фенол

ОН

ЭП,_ 6
цик логексанол

Гидрирование сопряженных двойных связей может идти по схеме

1,4-присоединения:

-СН=СН-СН=СН- +Н2 -+ -СН2-СН=СН-СН2 -

При каталитическом гидрировании карбонильных соединений и

нитрилов образуются продукты восстановления:

I I
-С=О+Н2 -+ -СН-ОН

-C=N+2H 2 -+ -CH2-NH2

Наступление равновесия гидрирования альдегида и дегидрирова:

ния первичного спирта эффективно катализируется металлическои

(восстановленной) медью:

О

11 Cu
-с -Н+Н2 ~ -СН2ОН

Регулируя парциальное давление водорода, можно направлять

эту реакцию в ту или другую сторону.

Реакциям гидрирования - дегидрирования аналогичны так назы

ваемые реакции диспропорционирования, идущие при контакте паров

циклотексена И 1,З-циклогексадиена или их производных С катализа

торами гидрирования при повышенных температурах. При этом про-'
исходит гидрирование одних молекул за счет дегидрирования других

так, что образуется максимально возможное количество бензена или

его производного:

-С _@+20
зО _2@+О

Стабильность ароматического цикла обусловливает практически.

полную необратимостьэтих реакций, вследствие чего они называются

также нвобратимым катализом.

5.МЕХАНИЗМЫ ониспигвпьно-восствнсвитвльных

РЕАКЦИЯ
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нафтален тетралин (сокращенное

от тетрагидронафталина)
декалин (сокращенное

от декагидронафталина)

Механизмы неэлектрохимических окислительно-восстановитель

ных реакций соответствуют тем или иным гомолитическим или гете

ролитическим схемам, аналогичным рассмотренным в предыдущих

главах. С некоторыми из таких реакций мы уже встречались. Так,
например, аутоксидация является частным случаем общей схемы ради

кально-цепных реакций окисления за счет кислорода воздуха, включая
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торевне. Многие окислительно-восстановительные реакции, иду

щие в водных растворах или в аналогичных, воде растворителях, сво

дятся к совокупности обычных гетеролитических стадий. Могут иметь

место также стадии синхронного присоединения, например, в реакциях

эпоксидации двой ных связей гидроперекисями кислот или озонирова

ния (см. раздел 2 главы XXVII). Поэтому исходя из механизмз про
цессов нет каких-либо оснований выделять окислительно-восстано

вительные реакции в особый класс. И только недостаточная изучен

ность их механизмов не позволяет пока охватить многие важные окис

лительно-восстановительныереакции при рассмотренииглавных типов

гетеролитических, гомолитических и синхронных механизмов.

В этом разделе в порядке иллюстрации приведенного положения
дано несколько характерных примеров механизмов окислительно

восстановительных реакций.

Окисление по сложноэфирному механизму. При окислении спир
тов или альдегидов мангановой или хромовой кислотами или их анало

гами в качестве промежуточных продуктов образуются соответствую

щие сложные эфиры. Схема окисления спиртов хромовой кислотой мо-'

жет быть представлена следующим образом:

R2CHOH + Н2СгО4 ~ н.снон; + НСгО:&" } А 2
к.снон; + - :O-СгО2ОН -+ R2CHOCr0 20 H + H20 Alk

R 2CH-О-СгО2ОН + Н + += R 2СН-О-СГО(ОН)2+

R
I п +

R-С-О-СrО(ОН),) , 2

, Н

,(Т
:ОН2

Реакции, связанные с гидридным переходом. Многие окислитель

но-восстановительные реакции связаны с переходом гидридного иона

Н: - от восстановителя к окислителю. Доноры гидридных ионов могут

рассматриваться в качестве нуклеофилов, выступающих в роли «ан

типодов» водородных кислот. Акцепторами гидридных ионов являются

активные электрофильные центры. В некоторых системах отщеплению

гидридного иона в качестве электроотрицательной уходящей группы

способствуют отрицательно заряженные +R-заместwrели' в соответ

ствии со схемой выталкивания. Аналогично поведению протона в кис

лотноосновных реакциях гидридвый ион также не способен существо

вать в растворе в свободном состоянии, а передается непосредственно

от донора к акцептору.

В качестве типичного донора гидридных ионов можно привести

алюмогидрид лития AIH.\ Li+. Восстановление карбонильных соеди

нений этим реагентом сводится к нуклеофильномуприсоединениюгид

ридного иона к карбонильной группе:

(
О . «гц" ОН

11 />; I +н2о I 1
-С+Н--АlНз-Li+- -i-H + мн, ~-I-H+ хцон), + ан,

NaBH 4 реагирует аналогично AIН4Li.
В качестве доноров гидридного иона могут выступать также раз

личные органические соединения, обладающие свойствами восстанови

телей. В то же время их особо активными акцепторами являются ионы

карбония. Так, при действии трифенилметилкарбониевого иона на

циклогептатриен в результате гидридного перехода возникает ион тро

пилия

о
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и в этом случае последняя стадия является реакцией типа Е2.

Последняя стадия представляет собой кислотнокаталитическое
элиминирование в системе . I

Н-С-О-У.

I
Окисление альдегидов перманганатом идет по схеме:

+
О он

11 +н·· 11
R-q-H ::;::==- R~C-H

ОН

• Mno4".. 1· г'- R-\.J O-МnОЗ -

Н

+ СВ(А:- , н.о»

О

11
- R-C-OH + мьо,: + ВН+(АН, н.о")

Через гидридвый переход осуществляется также реакция Квнниц

царо, т. е. превращение альдегида в соответствующий спирт и карбок

сильную кислоту. Реакция катализируется щелочью и сводится к окис

лению одной молекулы альдегида за счет восстановления другой:

О ОН' :0- "
11 I +ОН- 1

В-С-Н+ОН- - В-С-Н ~ В-С-Н+ Н О
I I 2
0- :0_

CJ-~~) W . .
В-С-Н + С-В - в-с-о- + В-СН2-О-

c:1 I .+н+:0- Н
В-СН2ОН

Осуществлениюэтой реакции содействуетдостаточно большая элек
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бе из~ловый спирт

~оои
N

бензойн а я кислота

гидролиз

•

ХЛОристый бензил

толуен

@)И,

3-металпнрндин з-пирндявкврбокснльиая кнслота
(f3-пиколин) (никотнновая кислота)

При окислении толуена невозможно остановить реакцию на стадии

образования бензилового спирта или бензальдегида. Однако эти со

единения можно получить из толуена косвенным путем, производя

предварительно фотохимическое галогенирование в боковой цепи с

последующим гидролизом галогенпроизводного. Таким образом можно

получить из толуена также бензойиую кислоту:

сиз

Ао' ~19 -НС!

Окисление алиильных пронаводных ароматических соединений.
Соединения типа Аг - R., где R - насыщенный или ненасыщеннй угле

водородный заместитель, окисляются так, что вся алифатическая цепь

«сгорает» до образования Н 2О и СО2 , за исключением углеродного ато

ма, непосредственно примыкающего к ароматическому ядру. Этот атом

углерода входит в состав возникающей в результате окисления кар

боксильной группы. На промежуточных стадиях окисления обычно не

возможно остановиться.

С препаративной точки зрения важно окисление метилзамещенных

ароматических соединений до соответствующих карбоксильных кислот:

@-СИз КМпО4 @-соои

трофильность карбонильной группы альдегида. Поэтому она особенно

характерна для ароматических альдегидов и формальдегида .
. Реакции гидридного перехода - особенно наглядная иллюстрация

ТОГО,что при желании все реакции между нуклеофилами и электрофила

ми можно рассматривать как окислительно-восстановительные. Нуклео

филы выступают при этом в качестве восстановителей, а электрофилы 
окислителей. Как частное следствие, из этого вытекает, что присоеди

нение протона следует считать окислением основания, а кислота, от

дающая протон,- восстанавливается.

Восстановление водородом in statu nascendi и каталитическое гид

рирование. Восстанавливающее действие металлов следует с точки

зрения классических воззрений связать с образованиемводорода при

реакции металла с какой-либо кислотой (включая Н 2О), который в мо

мент выделения ОП statu nascendi) особенно активен. Это становится

понятным, если допустить, что в первый момент возникает атомарный

водород, адсорбированный на поверхности металла и выступающий

Б роли восстанавливающего агента:

Ме+НзО+ -->- Ме+ +Н2О+Н.

I I
-С=О+2Н· -->- -СНОН и т. д.

Аналогичный механизм наблюдается в случае электрохимического

восстановления на катодах с низким перенапряжением водорода. Эту

аналогию можно продолжить. Хотя, несмотря на огромные усилия,

предпринятые в области изучения механизмов гетерогенно-каталити

чесних реакций, отсутствуют сколько-нибудь надежные представле

ния о всех деталях, очень правдоподобно предположение, что при ка

талитическом гидрировании на поверхности катализатора образуется

адсорбированный (хемосорбированный) атомарный водород, за счет

которого и идет реакция гидрирования. Таким образом, можно выде

лить широкий класс гетерогенных реакций, идущих за счет адсорби

рованного на поверхности металла атомарного водорода.
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Приведенные схемы иллюстрируют положение, что галогенирова

ние эквивалентно окислению.

бензойная кислота

~O

~OH

бензаЛЬАеГИ4

..

ГИДРОЛИЗ ...

ГИАРОЛИЗ

-НС! t + CI2

ссг,

©
беизотрихлорид

хлористый беНЗИЛИАСН

6. 6РУТТО·СХЕМЬ! НЕКОТОРЫХ РЕАКЦИЯ ОКИСЛЕНИЯ

В этом разделе приводятся брутто-схемы реакций окисления, за

нимающих особо важное место в органической химии. Электрохимиче

ские варианты некоторых из них уже были рассмотрены выше.

Окисление спиртов и альдегидов. Первичные спирты относительно

легко окисляются с образованием альдегидов, а вторичные - с обра

зованием кетонов.' Альдегиды легко окисляются в соответствующие

карбоксильные кислоты

О О

11 11
R-CH20H -->- R-C-H -->- R-C-OH

R"CHOH ---+ R"C=O
R'/ R'/

В качестве окислителей можно применить КМПО4 или бихромат ка

лия в растворе серной кислоты (хромовая смесь). Эти реакции имеют

препаративноезначение.
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о

Н

О
I
с=о-- 3 I
С=О и т. д.

I
Н

бензен глиносаль

СНа С2Нб СНа С2Н6 О

"-.../ "-.../ 11
С С С-Н
11 -. 11 + I
СН О СНа
I
СНа

3-метил-2-пентен Метил- ацеталь..
этилкетов дегид

По строению получающихся альдегидов и кетонов можно судить
о строении исходного соединения:

фталевый ангидрид

малеииовый ангидрид

Концевая метиленовая группа =СН 2 , которая при окислении пер
манганатом превращается в CO,~ и поэтому не может быть установлена

путем анализа конечных продуктов, дает после разложения Соответ

ствующего озонида формальдегид, определение которого несложно.

Окисление ароматических углеводородов кислородом воздуха на
контакте V206' V206 служит гетерогенным катализатором окисления
ароматических углеводородов кислородом воздуха. Такое окисление

бензена и нафталена используется в качестве промышленного метода
получения малеинового и фталевого ангидридов:

Образование хинонов, Фенол и анилин относительно легко окис
ляются в л-бенаохвнон. Антрацен окисляется в антрахинон, фенан-

R Н

"-.../
С

/""
НО ОН

+ -.
НО ОН

У
/"-...

R' R~

н

I
R-C-OH

, I нR -С-О

~~

R-C-H
11

R'-C-R~

"-.../ У
"-.../ с-о /"-...
с / I +3Н,0 НЬ ОН
" +0з -- О -..... +Н2О2
С "-... НО ОН

А' с-о у

г>. г-:

Эта реакция применялась раньше при установлею и положения

двойных связей в молекулах алиенов и полиенов. В настоящее время

с этой целью предпочтительнее пользуются озонированием.

Озонирование л-связей. Образование озонида в результате син

хронного 1,3-присоединения озона к двойной связи ужерассматрива

лось в раэд. 2, гл. XXVII. При разложении озонида .водой возникают

альдегиды или кетоны, с промежуточным образованием их гидратных

форм:

О

R' П
-+ "-...C=O+R-C-H

R~/ ' "~ R-COOH

"-.../
с

11
О

-О

11
С

А

ОЭОНИД

Получение а-г.идроксикислот. Примыкающий к карбоксильной

труппе третичный атом углерода легко окисляется с образованием
а-гидроксикарбоксильных кислот:

Н

I
R-C-COOH -.

I
R'

Окисление двойных связей перманганатом. В нейтральной или

слабо щелочной среде КМПО4 окисляет двойную связь в соответствую

щую диольнуюгруппировку. При более интенсивном окислении (в ще

лочной среде) разрывается также и о-свяаь, входящая в состав двойной

связи. Возникают кетоны или альдегиды, причем последние окисля

ются дальше до карбоксильных кислот:
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трен - в фенантрохинон, а последний в свою очередь в дифеновую кис.
лоту: .

Восстановление двухвалентной меди до одновалентной осуществля

ется путем добавления испытываемого на восстанавливающие свойства

субстрата к раствору реактива Фелинга, представляющего собой

смесь CuS0 4 и кислого виннокислого ка.1ИЯ в щелочной среде. Реакция

идет по схеме:

аммиачный комплекс серебра) до металлического серебра, осаждаю

щегося в виде зеркала на стенках сосуда. Схематически это можно изо

бразить следующим образом:

#0
R-C +AgO_~

"нQ
О

О

11

(о:) -©(X§J
11
О

антра хинон

7. БРУТТО·СХЕМЫ НЕКОТОРЫХ РЕАКЦИЙ

ВОССТАНОВЛЕНИЯ

Восстановление карбонильных соединений. При восстановлении

карбонильной группы образуется гидроксильная группа. Альдегиды и

кетоны восстанавливаются относительно легко в первичные и вторич

ные спирты соответственно. Сложные эфиры могут быть. восстановлены

при помощи амальгамы натрия:
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О ОН ОН

11 Mg I I
2СНз-С-СНз ~ СНз- С - С-СНЗ

I I
СНЗ СНз

Na
R-с;ООR' ~ R-CH20H+R'OH

Карбоксильная группа устойчива к воздействию обычных восста

навливающих агентов, но все же может быть восстановлена с приме

нением цмн..

Восстановление галогенидов. Сильные восстановители, напри

мер амальгама натрия, восстанавливаютгалогениды до соответствую

щих углеводородов. Такое же воздействиеоказывает иодистоводород

ная кислота. Поэтому синтез галогенидов (например, электрофильное

иодирование ароматического ядра) в присутствии НI не удается осу

ществить, поскольку образующийся галогенид тут же восстанавли

вается до углеводорода:

R-I+H-I ~ -R--H+1 2

Восстановление кетонов до пинаконов. Металлический Mg в при'

сутствии добавки Hg 2Cl 2 восстанавливает кетоны так, что при этом про

исходит конденсация с образованием пинаконов:

IЮ~ l!....соон

- <9)--<2)
9,IР-фенантрохииои

О О

_ U
Н-@--@

fl
&NH2 СFзС-ОО~ &N02

~N02 ~N02
Восстанавливающие свойства альдегидов и сахаров, Легкая окис

ляемость альдегидной группы позволяет рассматривать альдегиды и

их производные как типичные восстановители. Поскольку альдегид

ная группа входит в состав ряда моно- и полисахаридов, то и им при

сущи восстановительные свойства. Обнаружением восстановительных

свойств пользуются в аналитических целях для подтверждения при

сутствия свободной альдегидной группы. С этой целью применяются

так называемая реакция серебряного зеркала и восстановление двух

валентной меди до одновалентной.

Реакция серебряного зеркала заключается в восстановлении амми

ачного раствора нитрата серебра (на самом деле в растворе присутствует
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2,2-бифеиилдикарбоксильная

кислота

(дифеиовая кислота)

Окисление аминогруппы в нитрогруппу. Эту реакцию удается

осуществить с использованием только немногих окислителей, посколь

ку большинство из них приводит К образованию хиноидных структур.

Одним из таких селективных окислителей является гидроперекись

трифторуксусной кислоты. Таким образом могут быть получены, на

пример 0- или n-динитробензены,которые в соответствии справилами

ориентации нельзя получить непосредственным нитрованием нитро

бензена:
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- Ar-N=N-Ar~ Ar-NH-NH-Ar - 2ArNH2

+он- ..-
Ar-N02 - Ar-N=O ---: Ar-NHOH~ Ar-N-OH

, -:оан '0:-
- ' 1" I -он- I '

Ат-Ы-он + Ar-N=O -Ar-N-N-Ar - Ar-N=N:-Ar-
, :.J + Глава XXIX

ОРГАНИЧЕСI<ИЕ СОЕДИНЕНИЯ В КАЧЕСТВЕ

КАТАЛИЗАТОРОВ

Такое селективное восстановление называется парциальным.
Восстановление ароматических диазосоединений, Соли диазония

способны восстанавливатьсялибо с потерей азота, либо без. В первом

случае диазониевая группа замещается на атом водорода. В качестве

ВОсстановителя может выступать этанол, причем результат реакции
определяется гидридным переходом во второй стадии: '

Многие органические вещества способны катализировать различ
ные реакции. Все органические кислоты или основания могут служить

в ПРИНЦине катализаторами в общем кислотном или основном катализе.

Ор.ганические лионий- или лиат-ионы участвуют в создании определен
нои КИСЛотности - основности соответствующего неводного раствора,

определяя, тем самым скорость реакций, чувствительных к специфи
ческому кислотному или основному катализу.

Участие в кислотном или основном катализе обычно не рассматри
Ba~T как проявленне каталитических свойств органических соедине

нии. Говоря о катализе органическими соединениями, имеют
В виду более специфическое участие их в формировании активирован
ного состояния, чему обычно предшествует комплексообраэование
между катализатором и субстратом.

ПОМИМО участия в обычном кислотно-основном катализе, наиболее
типичная роль органических катализаторов связана с участием в ре

акции нескольких реакционных центров катализатора. Такой катализ

называется полифинкциональным, Наиболее яркие примеры полифунк-
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t. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ОРГАНИЧЕСКИХ

КАТАЛИЗАТОРОВ

... + NAr-Nz - Ат ~ 2

Н Н

с, Ir· 1 •
Ат'" +н-с-он -- Ат-Н +снз-с=о +Н ,

I
СНз

Механизм этой реакции не отличается от обычных пропессов типа
Б'" 1 с участием диазониевых ионов.

При восстановлении без потери азота (металлическим цинком, суль
фитом натрия) образуется соответствующий арилгидразин:

+ +4Н

Ar-N = N --_ Ar-NH-NH2+H+

NOz

-©-NП'

По конечному результату эта реакция аналогична электрохими

ческому восстановлению кетонов на катодах с низким перенапряже

нием водорода.

Восстановление нитрогруппы в кислой среде. При восстановле

нии нитросоединений металлическими Fe, Sn и т. д. или на катоде в

кислой среде могут быть выделены промежуточные продукты, обозна

ченные на нижеследующей схеме:

Ar-N02 -+ Ar'-NO -->- Аг-NНОН+Аг-NН2
нитрозосое- арилгидро- ароматический

динение ксиламин амин

Азоксисоединение образуется по механизму катализируемого ще

лочью нуклеофильного присоединения "аниона Ar-N--OH к ни
трозогруппе в качестве электрофнла с последующим выталкиванием

гидроксила.

Парциальное восстановление полинитросоединений. Определен

ные восстанавливающиеагенты, например сульфиды и SnC1 2, способны
восстанавливать в полинитросоединениях до аминогруппы только

одну из нитрогрупп: '

.При электрохимическом восстановлении невозможно выделить

нитрозосоединение, поскольку оно восстанавливается при более низ

ком катодном потенциале, чем исходное нитросоединение. Поэтому

и при полярографическом восстановлении наблюдается одна четырех

электронная волна, соответствующая переходу Аг-NО2-АгNНОН.
Восстановление нитросоединений в, щелочной среде. При восста

новлении посредством NaHS или (NH4)2S, либо на катоде в щелочной

среде, образуются следующие промежуточные продукты:



Приведем несколько конкретных примеров нуклеофильного ката·

лиза.

Катализ карбоксилатными анионами гидролиза ангидридов кислот:

О О

11 11
R-C-O-C- R'+RCOO:-

О

11 +, Ll
R-C -NRз+ У: -

О

11 ,

-+ R-С - У' + RзN

О

11 ,

1) R-С-У+RзN: ~
О

11 +, А
2) R-С-NRз+У':U-

О О

11 11
1) R-C- O-C-R+R'COO:- ~

О О

11 11 +Н о
2) R-C- О-С- R' _2_ ксоон ь к-соон

Первая стадия идет быстрее, чем нейтральный гидролиз водой, по

скольку нуклеофильность анионов R'COO: - выше, чем у HzO. Вторая
стадия быстрее нейтрального гидролиза исходного ангидрида, если

R'СООН более сильная кислота, чем RCOOH, в соответствии с пра

вилом, согласно которому электроотрицательность уходящей группы

- У тем больше, чем сильнее соответствующая кислота У-Н. В про

тивоположном случае имеет место не катализ, а ингибирование,

поскольку реакция I идет быстрее, а реакция 2-медленнее, чем ней

тральный гидролиз исходного ангидрида. Так, например, гидролиз ук

сусного ангидрида катализируется формиатными ионами, но замедля

ется в присутствии пропаноатных или бутаноатных ионов.

Каталитическое действие третичных аминов на реакции произ
О

11
водных кислот типа R - С-У. Общая схема этого катализа следующая:

в качестве катализаторов в этой реакции весьма эффективны аро-

матические гетероциклы, содержащие атом азота типа ~N:

например2. НУКЛЕОФИЛЬНЫЙ КАТАЛИЗ

ционального катализа относятся к действию ферментов. Ферменгатив

ный каталиэ представляет собой важнейшую область.проявления ката

литических свойств органических соединений. Из этого понятно, по

чему каталитическую активность других органических соединений,

помимо ферментов, часто рассматривают с точки зрения моделирова

ния тех или иных сторон ферментативного катализа.

Особо следует выделить такие случаи катализа, когда взаимодей

ствие катализатора с субстратом согласно схеме реакции замещения

приводит к образованию устойчивого промежуточного продукта, спо

собного к дальнейшему превращению с одновременной регенерацией

катализатора. Если как образование, так и разложение этого проме

жуточного продукта происходят существенно быстрее непосредствен

ного образования конечных продуктов из исходного субстрата, имеет

место катализ. Характерным примером такого катализа является рас

сматриваемый ниже нуклеофильный катализ.

С точки зрения природы элементарных актов даже в ферментатив

ном катализе встречается не так много нового по сравнению с реакци

ями, рассмотренными в предыдущих главах. Поэтому не следует ис

кать причины высокой эффективности полифункциональных катали

заторов в каких-то особых элементарных стадиях. Одна из основных

причин этой эффективности сводится к простому обстоятельству, рас

смотренному в разделе 2 главы XXIII в связи с относительной лег

костью образования полуацетальной формы моноз. Наличие двух или

большего числа взаимодействующих реакционных центров в одной и

. той же молекуле приводит, с одной стороны, к снижению кинетического

порядка реакции по сравнению с аналогичным взаимодействием между

теми же реакционными центрами, но расположенными в разных моле

кулах. С другой стороны, внутримолекулярному взаимодействию со

путствует существенный выигрыш в энтропии активации, приводящий

к скачкообразному повышению скорости. Этим и объясняется эффект

полифункциональности: один полифункциональный катализатор, со

держащий необходимые для катализа реакционные центры, всегда

намного эффективнее соответствующего числа однофункциональных .
катализаторов, обладающих теми же самыми реакционными центрами,

но в разных молекулах.

Рассмотрим следующие реакции:

1) E_y+y,:Ll- -.. E_y'+y:Ll-

2) E_y'+y,,:Ll- -.. E_y"+y':Ll-

3) Е- У+у": Ll- -+ Е-У"+ч»:

@ ~N:

N N+
I
Н

пиридин имидазол

Если реакции 1 и 2 намного быстрее реакции 3, то нуклеофил

Y':Ll- служит катализатором превращения Е-У в Е-У". ДЛЯ этого

требуется, чтобы Y':Ll- был более нуклеофильным, чем У": Ll-, а

-У'- более электроотрицвтельной уходящей группой, чем -У.
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и т. Д. Так, пиридин катализирует гидролиз уксусного ангидрида.

детально изучен катализ гидролиза л-ннтрофенилацегата имидазолом
и его пронаводными.

Особый интерес представляют внутримолекулярные варианты
нуклеофильного катализа.
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Х

11
-.. Х'-С-У"+У':"'-

I
Х"

о-

D~

О

11 - Г\
~ R-Cl + Cl-S-OH + н' + о...._:_p

Х

I
У'-С- Х'+у":"'-

I
Х"

L-

о·

/-,-"", SN2 +/~
2) R-Онt+: О 0--" R-O о+нр

""'-/ ""'-/
L-

'0-
<:'::1 ~ +Г"\

4) Cl-~-Cl +R-~_p
ОН

L-

Первая стадия взаимрдействия с катализатором caM~ катализиру'

ется кислотой, которая генерируется за счет взаимодеиствия хлори

стого тионила со следами влаги, содержащимися в диоксане (стадии

3 и 5):

О 0:-
11 I

3) Cl-S- CI+HP;:::~CI-S--CI+H+
I
ОН

где У':"'-- катализатор, У":"'- - нуклеофил, осуществляющий ито

говое замещение.

В качестве катализатора У':"'- могут выступать также молекулы
нуклеофильного растворителя. Избыток катализатора способен в та

ких случаях компенсировать его умеренную нуклеофильность, по

скольку жесткая компонента нуклеофильности (основность) катали

затора антибатна активности сопряженной с ним электроотрицатель

ной уходящей группы -У'. В связи с этим катализатору предъявля

ются до некогорой степени противоречивые требования - высокая

нуклеофильность У': "'- в первой стадии и большая кислотность кис

лоты Н-У', указывающая на достаточную легкость замещения элек

троотрицательнойуходящей группы -У' во второй стадии.

В качестве примера двойного вальденовского обращения можно

привести взаимодействие спиртов с хлористым тионилом В диоксано

БОМ растворе:

1) R-OH+H+ ~ R-OH~
о- о-

-
О

@=
II
с-о'-

О ОН • + СНзСООН

о О

11 11
©(C~O-C-CH,

, О:

--
Гидролиз n-нитрофенил-v-(4-индазолил)-бутаноатаи аналогич

ных соединений:

~CH, /::-../.СН, .L::vснгеНа-СЩ-соон
'1"=) 1. 'сн, +»,0 +,(.:) I~ 'сн, ~e 1.

-- :N,GN+ I Н ==H-N,QN~ ЬН - н- '~N
. 'V" ,с/С 2 'V" "с( 2 ~

,11 -:~<6 он
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Гидролиз аниона ацетилсалициловой кислоты (аспирина):

Участие имидазольного цикла, входящего в состав аминокислоты

-гистидина, в внутримолекулярном нуклеофильном катализе рассма
тривается как модель одного из аспектов действия гидролитических

ферментов. '
Катализ нуклеофильного замещения у sр3_углерода. В соответ

ствии с вышеприведенной общей схемой можно осуществить также ка- .
тализ реакций типа SN2. Особый интерес при этом представляет слу

чай, когда такое каталитическое замещение имеет место у асимметри

ского атома углерода, поскольку стадии как взаимодействия субстрата

с катализатором, так и последующего образования конечного продукта

сопряжены с обращением конфигурации у асимметрического углерода.

В результате происходит двойное вальденовское обращение, приводя

щее в конечном счете к с охр а н е н и ю к о н Ф и г у р а Ц и и ис

ходного соединения.

Сказанное иллюстрируется схемой:

Х
I .

х'-с-У+У';"'- __

*"D.

х

у,-Ь-х'+у;"'
I
Х'"

L.

СГf\
5) Cl-S-Cl

I
ОН

-
О

"Cl-S-OH + Cl:-
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По аналогии с карбоксильными кислотами, рассмотренную реак-

цию ацилирования катализируют также амиды кислот. .
Если в качестве ацилирующего агента применять ангидрид карбок

сильной кислоты, наблюдается автокатализ, поскольку каталиги

чески активная карбоксильная кислота образуется в ходе реакции:D-

+/-"
6) CI;-+R-O О ~

,,-/
L-

Стадия 4 эквивалентна комбинации стадий 5 и 6:

О

\ [! /--"
R-CI+CI-S- ОН+ О О

,,-/

R-NH2+R'-CO-O-CO-R' ->- R-NH-CO-R'+R'-COOH
3. ПОНЯТИЕ О ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНОМ КАТАЛИЗЕ

Полифункциональный катализатор содержит несколько реакцион
ных центров, способных к синхронному или ступенчатому взаимо

действию с реакционными центрами субстрата. О причинах особой

эффективности такого катализа уже было сказано.

В качестве характерного примера полифункционального катализа

можно привести ускорение карбоксильными кислотами ацилирования

аминов ангидридами или галогенангидридами кислот:

С\
. I ,,",-H..Q

R"COOH+B-NH,-C-R' - R-NH -~-R"
I _ I I
О: :O-C-CJ:-"H~

I <:» \В' О

, 11
R-C-NH-B + н'соон +НСl

• С\ tO'-н·Q /
I "Г ~

R"COOH+R-NH-C-R' - R!....C ""' C-R"
I .г >: I
ОН R-NH С\: '''H-~

Этот катализ осуществляется в инертных апротонных раствори
телях, например в бензене. Карбоксильная кислота выступает одно

временно как общий кислотный и общий основный катализатор, а

сама реакция характеризуется циклическим Синхронным механизмом,

происходящим без промежуточной локализации зарядов.

Если R"COOH - достаточно сильная кислота, осуществляется
полная передача протона аминному азоту (солеобразование);

О

R-NH2+ R'-COOH ~ R-NНз",-:О-~-R"

В таком случае наблюдается ингибирование реакции при доста
точно больших концентрациях кислоты, так как равновесие протони
рования амина сдвигается вправо. Это приводит к инактивации амина

вследстане потери им нуклеофильных свойств.
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4. ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ ДЕЙСТВИЯ ФЕРМЕНТОВ

Ферментами, или энзимами, называются катализаторы, обеспе

чивающие протекание всевозможных биохимических реакций в живых

организмах. Все без исключения ферменты относятся к классу белков.

В одних случаях ферментативная активность присуща простым бел

кам - протеинам, состоящим только из полипептидных цепей. Дру

гие простые белки - апоферменты - проявляют каталитическую ак

тивность лишь в' присутствии определенных органических промото

ров, называемых коферментами. Встречаются среди ферментов также

сложные белки, протеиды, состоящие из полипептидной части, соеди

ненной с так называемой простегической группой, относящейся к дру

гим классам соединений. Существуют ферменты, активные только в

присутствии определенных ионов, обычно ионов металла, называемых

ионным кофактором .
Отличительными чертами ферментов являются их исключительно

высокая каталитическая активность и специфичность действия. Под

специфичностью понимается резкая зависимость скорости реакции

от особенностей строения субстрата. Помимо уже знакомых из преды

дущих глав электронных и стерических характеристик субстрата важ

ное значение в создании субстратной специфичности имеет фактор суб

стратного связывания. Он обусловлен определенной ориентацией мо

лекулы субстрата за счет водородных связей и электростатического

взаимодействия с ионными группами в составе молекулы фермента.

Наряду с этим важное значение для субстратного связывания имеет

так называемое гидрофобное взаимодействе между алкильными ради

калами молекулы субстрата, с одной стороны, и гидрофобными участ

ками молекулы фермента, образованными за счет алиильных замести

телей в остатках таких аминокислот, как валин, лейцин и изолейцин.

Поскольку белки состоят из остатков L-аминокислот, то оптические

антиподы субстрата, обладающего центрами асимметрии, образуют в

процессе связывания разные диастереоизомеры. Этим обусловлена

стереоспецифичность действия ферментов.

Каталитическая активность ферментов в качестве полифункциональ

ных катализаторов может определяться следующими группами, вхо

дящими в остатки различных аминокислот.
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Присутствие в одной молекуле каталигически активных основного

(нуклеофильного) и кислотного центров моделирует действие фермен

тов в качестве общих кислотно-основных катализаторов.

II

Сl

I
•• R-NH-C-H'

I
ИН

С!

• I= H-NH,-C-R'
I _
О:

О

, 11
R-NH, + В -С-С!



-NH-CH-CO-
I +

СНГ~N-Н

4.: К а р б о к с и л ь н ы е г р у п п ы о с т а т к о в а с пар а

г и н о в о й и г лют' а м и н о в о й к и с л о т в нейтральных раст

ворах диссоциированы и обеспечивают наличие в молекулах фермен

тов анионных групп, обладающих одновременно свойствами центров

осиовности. Вследствие образования водородной связи с кислотной
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NH-CH-CO
I
сп,

I
S-C-R

11
О

О

11
+R-C-X---....

NH-CH-CO
I
сн,

I
S;-

-Н+--....
..---

-NH-CH-CO
I

CHz
I
S-H

-NИ-СИ-СО-

I
СН2
I
СО I
I +~ы NH
О;-'''И-N"G I I

~СИ
I
СО

I
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В механизме и кинетике всех ферментативных реакций имеются

некоторые общие черты. В сильно упрощенном изложении они сводятся

к следующему.

В ферментативной брутто-реакции различают стадии комплексо

образования субстрата S с ферментом Е и последующее за этим соб

ственно каталитическое превращение субстрата в конечные продукты.

На первой из этих стадий обеспечивается надлежащее с в я з ы в а

н и е субстрата с ферментом, подготавливающее условия для действия

фермента в качестве полифункционального катализатора в одной син

хронной или нескольких последовательных каталитических стадиях.

Это отражается упрощенной схемой:

быстро

S+E~ SE медлен~ Е+ПРОДУКТ\>I

При небольшой концентрации субстрата равновесие образования

комплекса, именуемого комплексом Михазлиса, сдвинуто влево, кон-

* Вторичная и третичная структуры белков связаны с пространственным распо

ложением полипептидных цепей. Закручивание в так называемую а-спираль обуслов

ливает появление вторичной структуры, а изгибание, переплетение и образование

дополнительных связей между далеко отстоящими друг от друга участками спирали

третичной структуры.

5. SH-r р у п п ы и з о с т а т к о в Ц и с т е и н а играют су

щественную роль как с точки зрения образования третичной * струк

туры молекулы фермента, так и в качестве групп, способных к кислот

ной диссоциации. При этом образуется центр нуклеофильности на ато

ме серы, способный к реакциям, например, с карбонильными произ

водными:

группой ::tN-н. пирролевого типа в имидазольном цикле гистидина

указанные карбоксилатные группы способствуют повышению основно

сти второго атома азота в этом цикле:

-NH-CH-CO
I

(CHZ) 4

I
N=C-R

I
Х

о

11
+R-C-X---....

-NH-CH-CO
r

(CHZ)4
или I

NH-C-R
11
О

1.имидазолы1яя группа остатка гистиди
н а, обладающая основным (нуклеофильным) и кислотным центрами
и способная существовать в виде двух таутомерных форм:

-NH-CH-CO-
I
СНГ~J:

I
н

Эта группа может принимать участие в нуклеофильном катализе и
в общем кислотно-основном катализе, образовывать водородные
связи и координироваться с ионами металлов.

2. Г и д р о к с и л ь н а я г р у п п а о с т а т к а с е р и н а:

-NH-CH-CO
I
сн,

6н
Сам по себе этот гидроксил характеризуется весьма низкой кислот

ностью. Однако в СОЧетании с основными центрами из других остатков

аминокислот, с которыми возможно образование водородных связей,

его активность может быть существенно повышена.

3. А м и н о г р у п п а о с т а т к а л и з и н а способна выпол
нять несколько функций. При значениях рН, близких к 7, эта амино

группа находится в протонированной форме и обусловливает наличие

катионных групп в определенных участках молекулы фермента. Кроме

того, в качестве нуклеофильного центра эта аминогруппа способна к

реакциям присоединения с карбонильными проиэводными, в том числе

к образованию алд- и кетиминов, амидов кислот и т. д.:



центрация (SEJ пропорциональна произведению [Sl·IEl концентрации
исходных субстрата и фермента и порядок реакции как по ферменту Е,

так и по субстрату S равен единице, при суммарном втором порядке.

При достаточном избытке субстрата равновесие сдвинуто в сторону об

разования комплекса ~ихаэлиса и почти весь фермент связан в этом

комплексе. Скорость реакции достигает при этом максимально возмож

ной для данной концентрации фермента величины, равняясь скорости

дальнейшего превращения комплекса Михаэлвса. Наблюдается нуле

вой порядок реакции относительно субстрата, дальнейшее повыше

ние концентрации которого не влияет на скорость процесса.

Собственно каталитические стадии могут рассматриваться как со·

четание внутримолекулярного полифункционального катализа с при

влечением некоторых дополнительных реагентов из реакционной среды,

например молекул воды. В итоге комплекс Михаэлиса превращается

в конечные продукты и регенерированный свободный фермент, спо

собный к следующему каталитическому циклу.

Все упомянутые процессы протекают в активном центре фермента,

состоящего из той или иной комбинации рассмотренных выше актив

ных групп, а также из гидрофобных участков и ионных зарядов. В пер

вичной структуре полипептидной цепи компоненты активного центра

могут располагаться в достаточном удалении друг от друга. Их про

странственное сближение, необходимое для образования активного

центра, обеспечивается вторичной и третичной структурами молекулы

фермента. Согласно представлениям некоторых авторов формированию

активного центра способствует также молекула субстрата, вызывая на

стадии связывания изменения в пространственной ориентации некото

рых участков полипептидных цепей.

Потеря специфики вторичной и третичной структур называется

денатирацией белка. При этом активный центр фермента «демонти

руется», что приводит к потере каталитической активности. Денатура

ция может быть вызвана добавкой концентрированного раствора элек

тролита или органических растворителей, а также повышением тем

пературы. Последнее обстоятельство обусловливает своеобразный ход

температурной зависимости скорости ферментативных реакций. При

умеренных температурах повышение температуры сопровождается, как

обычно, увеличением скорости. Затем достигается максимум, после

чего дальнейшее повышение температуры приводит в результате про

грессирующей денатурации фермента к падению скорости, вплоть до

полного прекращения каталитической реакции.

Весьма характерной чертой ферментативного катализа является

своеобразная зависимость скорости реакции от рН среды. Как уже

было сказано выше, в формировании активного центра фермента могут

принимать участие как основные, так и кислотные группы. Протони

рование первых и кислотная диссоциация последних приводит к потере

каталитической активности. Если основная группа характеризуется

более низким значением рКа , чем кислотная, имеется некоторый ин

тервалрН, обеспечивающий в достаточно высокой степени необходи

мое для катализа состояние обоих групп. При более высоких рН про

исходит постепенная диссоциация кислотной 'группы, а при более низ-
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ких - протонирование основной. И то и другое приводит к постепев

НОМУ уменьшению концентрации активной формы фермента и соответ

ствующему падению скорости каталитической реакции. В результате
зависимость скорости ферментативных реакции от рН имеет вид ха

рактерной колоколсообразной кривой с максимумом, соотвеТСТВУЮЩИ~1

оптимальному для данного фермента значению рН. Из количественнои

характеристики обеих нисходящих BeTBe~ указанной завuисимости могут

быть вычислены значения РКа упомянутых основнои и кислогнои

групп, на основании чего иногда пытаются уточнять их химическую

природу.

Чрезвычайно характерной и важной особенностью ферментов яв

ляется их инактивация под влиянием определенных ингибиторов. В ка

честве последних часто выступают соединения, по своему строеиию

напоминающие субстраты соответствующих ферментов *. Различают КОН

кирентные и неконкирентные, обратимые и необратимые ингибиторы,

, Конкурентные ингибиторы связываются в том же активном центре.

что и субстраты, предотвращая взаимодействие фермента с субстратом

уже на стадии связывания. При этом образуются комплек~ы, аналогич

ные комплексам Михаэлиса, но не способные к дальнеишим превра

щениям, или реагирующие очень медленно. В итоге фермент выводится

из строя.

Неконкурентные игибиторы также склонны к комплексообразова

нию с ферментом, однако происходит это не в самом активном центре,

а где-то в непосредственной его близости. Это не мешает связыванию

субстрата. В то же время строение активного центра оказывается на

столько нарушенным, что каталитическая активность либо резко по

нижается, либо теряется совсем.

Как конкурентные, так и неконкурентные игибиторы могут быть

обратимыми инеобратимыми. Первые характеризуются равновесным.

комплексообразованием, вследствие чего при снижении концентрации

ингибитора активность фермента восстанавливается. Вторые связы

ваются с ферментом с образованием столь устойчивых комплексов,

что их диссоциация с регенерацией свободного фермента практически

исключена.

Если в качестве обратимого ингибитора выступает один из продук

тов данной ферментативной реакции, возникает обратная связь: более

интенсивное протекание ферментативной реакции создает условия для

понижения ее скорости. Наоборот, понижение концентрации этого ко

нечного продукта способствует увеличению скорости его возникнове

ния. Получается автоматическая регуляция концентрации указанного

конечного продукта в неравновесной системе.

Конкретизация представлений о механизме действия каждого от

дельного фермента является исключительно трудной задачей. Длuя

этого необходимо предварительное установление не только первичнои,

но также вторичной и третичной структур фермента. Последнее

достигается обычно применением рентгеноструктурного анализа. В ито

ге создается подробная трехмерная модель молекулы фермента. Увязы-

* Субстратами фермента называют соединения, превращения которых катализи

руются этим ферментом.
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вая полученные данные о взаимной ориентации различных групп с ре

зультатами изучения кинетики в зависимости от строения субстрата

и от рН среды, а также кинетики взаимодействия фермента с ингиби

торами, можно сделать выводы о строении активного центра и механиз

ме его функционирования. Тем не менее, полученная таким образом

схема не лишена элементов гипотетичности. Не удивительно, что для

большинства ферментов решение всех этих проблем далеко от завер

шающей стадии и в литературе встречаются самые разнообразные и

часто противоречащие друг другу схемы.

Одним из наиболее хорошо изученных ферментов является се-хи

мотрипсин, катализирующий гидролиз пептидных и сложноэфирных

связей и входящий в число ферментов, вырабатываемых поджелудоч

ной железой *. Сопоставляя данные, полученные всеми вышеупомяну

тыми методами, позволившими построить детальную пространствен

ную модель этого белка, выявить все основные кинетические законо

мерности и с большой степенью достоверности локализовать основные

группы активного центра, можно представить сравнительно правдо

подобную схему, отражающую механизм действия этого фермента.

В качестве характерного для «-химотрипсина брутто-процесса взят

гидролиз этилового эфира N-ацетилфенилаланина:
О с.н, О с.н,

11 I -н.о 11 I
снзс- NH-СН-СОО-С2Нs -_ СНзС-NH-CH-COOH+ С2НБОН
Строение активного центра представлено следующей схемой:

*нto СНз Иэол-16
I I
сн-сн-с НI 2 5 I

(рКа::::>7) NHi Е'" NH'l+H+)

i ~o
Асп-1О2 . I

-NH-CH-CO- ' ~H2 Асп-194

\""-{Н2 f (tN-Н) t:-NH
-

~E~:~~~.~~:~'~"""H_N~e}t+H± (pK.",S) ~H
~'N:",,,,..H-O-CH2-CH Сер-195

-NH-CH-C~ v'O

~oи IГис-S71

гидрОФОбиый' цеитр спецпфвческоге .
"м:еWОИ

f l

для СВЯ8ЫВ8НИЯ амидвоii
свяаЫВ~IIИН фе- группы субстрата
НПJlЬRОИ группы

субстрата

,~ Эта железа вырабатывает непосредственно химотрипсиноген, который актяви.

руется другим гидролитическим ферментом, трипсином, превращаясь в а.,химотрип.

син.
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ПРЕДМЕТНЫй УКАзАТЕЛ Ь
I

Номера у символов остатков аминокислот указывают на их положе

ние в полипептидной цепи. Видно, что в первичной структуре белка

они расположены далеко друг от друга.

Функция аммониевой группы Изол-16 (концевая аминокислота)

заключается в электростатическом взаимодействии с карбоксилагной

группой Асп-194. вследствие чего происходит вытягивание полипептид

ной цепочки из глубины молекулы и гидроксильная группа Cep-195
попадает в непосредственную близость с атомом азота имидазольного

кольца Гис-Б7. Эта структура нарушается, если аммониевая группа в

Изол-16 депротонируется, что обусловливает инактивацию фермента

при высоких значениях рН.

Для катализа необходим основный центр на атоме азота имидазоль

ного цикла в Гис-57. Этот центр исчезает при протонировании, вызывая

инактивацию фермента при низких рН.

Связывание субстрата и синхронный сдвиг электронов при общем

кислотно-основном катализе, приводящем к превращению комплекса

Михаэлиса в ацилированную форму фермента, и последующая стадия

деацилирования могут быть представлены следующей схемой (см.

стр. 433).
Превращение комплекса Михаэлиса в конечные продукты осущест

вляется в две макроскопические стадии .. Первая из них (1) приводит

к образованию ацилированного фермента (стадия ацилирования),

вторая (стадия деацилирования) завершается образованием конеч

ных продуктов реакции' и молекулы свободного фермента (IV).
Обе названные стадии связаны с промежуточным образованием

продукта присоединения к карбонильной группе субстрата. Взятые

вместе, они представляют собой нуклеофильный катализ с участием

в качестве нуклеофильного центра катализатора кислородного атома

гидроксильной группы Cep-195.
Заслуживает внимания роль Асп-l02 (запрятанного в гидрофоб

ный «мешок» и не способного поэтому отдавать свой протон молекуле

растворителя Н 20), который образует в сочетании симидазольным

циклом Гис-б? систему, выступающую в роли проводника протона.

Эгим обеспечивается как общий основный катализ на стадии ацили

рования, так и общий кислотный катализ на стадии деацилирования

фермента. Механизм всей реакции в целом может быть охарактеризо

ван как нуклеофильный катализ, первая стадия которого ускоряется

общим основным, а вторая - общим кислотным катализом.

Аддитивности принцип 23, 24, 63, 165-
172, 189 ел., 199 ел., 215

Азокрасители 208
Азулен 72, 110
Активированный комплекс 227
Алканы 100, 177, 183
Алкены 101, 177, 183
Алкилы 100, 104
Алкины 101, 177, 183, 249, 250, 354

. Алкоголиз 345
Аллен 102
Аллильная перегруппировка 300, 301
Аллильные системы 45, 46
Альдаровые кислоты 158
Альдегиды 126, 127, 341-343, 347
Альдимины 279, 343, 349, 371
Альдозы 151 ел.

Альдоксимы 343, 349
Альдоновые кислоты 157, 158
Амидины 141
Амиды кислот 140, 248, 249
Аминокислоты 159-161, 278
Аминосахара 155, 156
Аминоспирты 227
Амины 137, 138, 177, 183
Аммониевые ионы четвертичные 138
Аммонолиз 346
Ансольвокислоты 265, 365
Антиподы оптические 17
Анти-форма 190, 355
Антрацен 73
Ароматичность циклов 64--74
Арсины 145
Асимметрический атом углерода 18, 19,

151
Аскорбиновая кислота 157
Ассоциированные жидкости 182
Ауксохромы 207
Аутоксидация 387, 388
Ацетали 147, 368
Ацетилен 102
Аци-форма 279, 350
Ацетоуксусный эфир 378

Белки 161, 427
Бензен 26, 64, 68, 173

Бензол - см. Бензен

Биполярные ионы - см. Цвиттер-ионы

Бифенил 110
Бутадиен 50, 173
трет-Бутилхлорид 295

Валентность 8, 9
Валентные

- орбитали 33
- состояния 36, 37
- электроны 33
Вальденовское обращение 305
Виниловые эфиры 324, 354
Винилогия 351
Взаимодействие .заместителей

- индукционное 60, 192, 238
-- резонансное 48, 193 сл., 234, 238
-- стерическое 88, 163, 228, 233
Взаимодействие кислотно-основное 236

сл., 280
Водородная связь 75, 182, 295

- - внутримолекулярная 76, 185,
246

Волновое уравнение 29
Вращение

-- заторможенное 79
.-: свободное 11
- стерические препятствия 83
Восстановители 403
Восстановление

- альдегидов 406, 419
. - ароматических диазосоединений 421

- галогенидов 419
-- карбонильных соединений 419

. -- кетонов 419
- нитросоединений 420
-- полинитросоединений 420

Гаммета-с-Враина уравнение 234
Гаммета-г-Т'афта уравнение 233, 234
Галогенангидриды кислот 139
Галогениды 119
Галогенирование фотохимическое 385
Гекситы 156
Гексозы 153
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Гетерогенный катализ - см. Катализ

гетерогенный

Гетероциклические соединения 65, 89,
112-118

Гибрид резонансный 48, 49
Гибридизация орбиталей 36-38
Гидразиды киелот 141
Гидразоны 343, 349
Гидратная форма альдегидов и кето-

нов 341
Гидридный

- ион 282, 413
- переход 282, 413
Гидрирование каталитическое 409--

411, 414
Гидроароматические соединения 110
Гидроксиальдегиды 150 ел.

Гидроксикетоны 150 ел.

Гидроксикислоты 147, 148, 157
Гидролиз

- кислотный 363, 364, 369, 370
-- нейтральный 345
- щелочной 345, 349
Гиперконъюгация 60, 174, 175
Гаикозиды 155
Гликоли 121
Глицерины 121
Глюкоза "152,' 154, 369
Гриньяра реактив 344

Дегидрирование каталитическое 409--
411

Дезоксисахара 155, 156
Делокализации энергия 66
Делокализация связей, зарядов и спи-

нов 47
Депсиды 150
Диазоаминобензен 355
Диазогидраты (син, и анmи-) 355
Диазометан 384, 395
Диазония ионы и соли - см. Диазосое

динения ароматические

Диазосоединения .
- алифатические 57,353, 354, 373,

374
- ароматические 330, 353, 356
Диастереоизомерия 19,20,21,152-154
Диеновый синтез 396, 397
Дикетопиперазины 161
Дипольвые моменты 186 ел.

Дисперсия молекулярной рефракции

201
Диссоциация

- гетеролитическая 223, 287 ел.

- гомолитическая 2~3, 381
Дисульфиды 143

Енолизац ия 399
Енолы 240, 241

Жесткость нуклеофилов и влектрсфи

лов 281,282
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Заместителей постоянные 85 сл., 229 ел.

- - индукционные 85-87
- - резонансные 86--88
-- -- стерические 88
Заместители 90, 99
-- акцеПТОрНЫЕ: 52, 53
- донорные 52, 54
Заместитель стандартный 85, 231
Замещение

-- гомолитическое (радикальное) 223,
385, 390

- нуклеофильное 223, 287, 304-308
-- нуклеофильноев ароматическомяд-

ре 356-358, 372 ,
- электрофильное 223, 315-318
-- электрофильное в ароматическом

ядре 326-340
Заряды дробные 52, 57, 58

Изомеризация 273, 301, 302
Изомерия 13 ел.

- геометрическая 15, 190
- оптическая 18, 19, 84, 151
- положения 14
~ углеродного скелета 13
-- электронная 43 ел.

Изотопный обмен 302-304
Изоэлектронные заиещения 69, 70
Изокинетическая и изоравновесная за-

висимости 227
Имидолы 141
Инден 70
Индикаторы киелотно-основные 209
Индол - см. Инден .
Индукционный эффект 57 ел., 172
Ионные пары 267 сл., 289, 314

Карбамид 140, 347
Карбанионы 210, 250, 251, 409
Карбены 384, 392, 393
Карбоксильные киелоты 129-134, 177,

183
Карбоксильных кислот

- - амиды 140
- - ангидриды 139

анионы 130, 136
- - галогенангидриды 139
- - производные 139 ел.

- - сложные эфиры 136, 137, 183,
370

- - соли 130, 136
Карбония ионов

взаимодействие с нуклеофилами

295-298
карбокислотность 298--300
перегруппировки 300-302

Карбония ионы 211,262,263,288,319,
409

Карбоновые киелоты - см. Карбок

сильные кислоты

Карбоциклические соединения 89, 107,
109

Катализ

гетерогенный 400
- нуклеофильный 422-426
- общий кислотно-основной 433
- полифункциональный 422, 426
-- ферментативный 427-434
Катализаторы органические 421 ел.

Кетали 147, 368
Кетены 127, 128, 351
Кегимины 279, ~49

Кегозы 153
Кетоксимы 343, 349
Квтсны 126-129
Кислотность

карбокиелот 249--253
-- карбоксильных кислот 241--246
- растворителей 266
- спиртов 240
-- сульфоновых кислот 246
- тиолов 248
- фенолов 241
-- фосфоновых кислот 247
Кислотности функций 272, 273
Кислотный катализ 358 ел.
-- - общий 361, 373 .
-- - специфический 360
Кислоты

- апротонные 265, 374, 375
-- жесткие 281, 282
-- мягкие 281, 282
-- сопряженные основаниям 235
Комплексообразование 265, 267, 329,

330, 374, 375
Конденсация

- альдольная 369, 370, 376
-- Клайзеновсная 377
Константы

-- кислотности -- основности 336
-- равновесия 226
-- скорости 227
Конформации 78 ел.

- в циклических системах 82, 83
Колебания

- валентные 215
'- деформационные 215
Копланарность 48
Красители 208
Корреляционные уравнения 228-235,

239
Ксантогенаты 397
Кумулированные двойные связи 101

Лактамы 159
Лактиды 149
Лактоны 149
Линейность свободных энергий (леэ)

231

Мезомерия 47 ел. (см. также Резонанс)

Мезомерные моменты 194 ел.

Мезо-форма 20, 21

Металлорганические 'соединения 146,
315, 318

Металлоцены 71
Миграция замссгигелей 301 302 372

400 ' , ,
Микроскопической обратимости прин-
цип 368

Модели "
-- атомные 9, 32 сл., 63
-- квантовохимические30 ел.

-- стереохимические63
Моносахариды 150 ел.
Мутаротация 369
Мягкость нуклеофилов и электрофилов

281, 282

Нафтален 70, 174
Нафталин -- см. Нафтален
Нитрилы 141, 349
Нитрозамиды 380
Нитроловые кислоты 354
Нитроний-иов 327
Нитросоединения 250, 279, 336, 354, 420
Номенклатурные системы 98; 99
Нуклеофильное содействие внутримо-

лекулярное 291, 292
Нуклеофильность остаточная 225, 286
Нуклеофнлы 224, 280-283

Озон 395
Озонирование 395, 416
Окиси 125
Окисление

алкилпроизводных ароматических

соединений 415
альдегидов 407, 414
аминогруппы 418
ароматических углеводородов 417
двойных связей 416
спиртов 407, 414

Окисления степень (элементов) 402,
403

Окиелигели 403
Оксимы 342, 343
Орбиталей перекрытие 38, 39
Орбитали

атомные 31 ел.

вакантные 33, 34
гибридные 36, 37

- заполненные 33
- молекулярные 40-42, 46, 66 сл.,

205 ел.

ОрТОКИСЛсУгы 139,- 376
Ортоэфиры 139
Оснований тип зарядности 272
Основания

вторичные 253" 263, 264
жесткие 281
мягкие 262
ониевые 254 ел.

л- 262
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Основность

алкенов 262
амидов киелот 256
аминов 255, 256
галогенидов 354
оксониевых оснований 258
растворителей 266 сл.

- фосфинов 255
Основный катализ

- общий 361
-- специфический 360

Пентиты 156
Пентозы 153
Перегруппировка

- аллильная 300
--·Бекмановская 372
-- бензиловая 380
- Клайзена 400
- Курцuуса 401
-- пинаколиновая 372
Перегруппировки внутримолекулярные

300, 301, 372, 400, 401 .
Перекиси 384, 388
Пикрил хлористый 358
Пикриновая кислота 358
Пирановы 153, 154
Пиридин 65
Пиримидин 65
Пиролиз 383, 384
Пиррол 70, 249
Поликонденсация 339
Полимеризация 325, 390
Полипептиды 161
Полисахариды 158
Положения

- аксиальные 83
- мета- 110
- орто- 110
- пара- 110
- транс- 16, 22, 23
- цис- 16, 22, 23
-- экваториальные83
Полуацетали 147, 325, 342, 368
Полукетали 147, 325, 342, 368
Поляризуемость

анионного центра 238
молекул 198 ел.

реакционного центра 283
среды 234

Полярность

- молекул 186 сл.

-- среды 234, 295
Присоединение

-- гомолитическое 223, 389--391
- нуклеофильное 223, 340-355
-- электрофильное 223, 319--326
Простые эфиры 125
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Радикалы 102-104
- свободные - см. Свободные радика-

лы

Радиус

- ковалентный 63
- ван-дер-ваальсов 63
Растворителей

- классификация 266
- общая кислотнесть 266
- общая основность 266
Рацемат 19
Рацемизация 19, 289
Реагентов классификация 224
Реакции

- азосочетания 330
-- алкилирования аромаТllческих сое-

динений 329
ацилирования ароматических сое-

динений 329
-- брутто 220, 221
-- восстановления 401, 419, 420
-- га.10генированияаромйтическихссе-

линении 327
гетеролитические 223

-- гидратации альдегидов и кетонов

341, 367, 368
-- гомолитические 223
-- дегидратации 365
-- декарбоксилирования 379
-- диазотирования 353
-- Дильса - Альдера 396
- диспропорционирования 411
-- Зандмейера356

Канниццаро 413
классификация 220 сл.

Кальбе 408
конкуренция 224, 313
Кучерова 322

-- механизм 220
нитрования ароматических соеди

нений 327
окислительно-восстановительные

222, 401 ел.

синхронные 223, 391--401
скорость 220
сульфирования ароматических сое

динений 328
-- электрохимическоговосстановления

и окисления 403--408
-- элиминирования 298 сл., 308, 397,

398
-- этерификации 365, 370
Реакционная серия 228, 229
-- -- стандартная 231
Реакционный центр 229
Резонанс 47 сл., 77, 78, 173
-- неполярный 49, 173
- полярный 51, 174
Резонанса энергия 49, 173
Резонансная стабилизация 228
Рефракция молекулярная 199 сл.

Свободная энергия

- - активации 227
- - реакции 226
Свободные радикалы 211, 224, 382,

384, 409
Связей

-- классификация 74-77
-- кратность 9, 39
- ионности степень 74
Связи химические 8
- - акцепторно-донорные 75, 77
- - дробные 25, 26, 45

ионные 75
ковалентные 38--40

- неполярные 75, 176
- полярные 58, 75--77
- семиполярные 75

- - .целочисленные 8, 40
Связи гликозидные 155
Семикарбазид 343
Семикарбазоны 343, 349
Силаны 145
Силоксаны 146
Симметрия молекул 17
Син-форма 190, 355
Скелет углеродный 1О, 11, 89
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