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Учебник профессора В.Ф. Травеня «Органическая химия», первое изда-

ние которого появилось в 2004 году, прекрасно зарекомендовал себя

в качестве одного из классических учебников для университетского обра-

зования. Настоящее второе издание существенным образом расширено.

Дополнения в основном касаются последних достижений в области ката-

литической органической химии, ссылок на самые значительные работы

последних 15 лет в области синтеза, детального рассмотрения механизмов

реакций и исследований, удостоенных Нобелевской премии по химии

последних лет.

Как известно, университетское образование Российской Федерации

переходит на двухуровневую систему образования — систему бакалавров

и магистров. Преимущества такого перехода, по крайней мере в настоя-

щее время, далеко не очевидны, но процесс идет, и В.Ф. Травень пред-

принял попытку создания общего для бакалавров и магистров учебника.

Представленный во втором издании учебный материал систематизи-

рован с учетом степени глубины изучения предмета: для начального

освоения дисциплины в основных разделах излагаются фундаменталь-

ные сведения, а специализирующимся в области органической химии

и продолжающим обучение после получения степени бакалавра адресо-

ваны разделы «Для углубленного изучения», снабженные многочис-

ленными литературными ссылками. Помимо задач к каждому разделу

к новому учебнику прилагается отдельный задачник с задачами для конт-

роля основного материала и задачами повышенной трудности. Материал

задачника оригинален и несомненно будет полезен как студентам, так и

преподавателям.

Практикум по органической химии, повторяющий структуру учебни-

ка, выгодно отличается от известных в настоящее время пособий деталь-

ным разделом по технике безопасности, указанием приемов первой

доврачебной помощи пострадавшим в ходе выполнения лабораторной

работы, изложением методов «зеленой химии» (экологическая культура

работы в лаборатории), методик работы в инертной атмосфере и в без-

водной среде, особенностям работы с микроколичествами. В нем пред-
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ставлено полное описание механизмов реакций, приведены данные по

физиологическому действию наиболее распространенных растворителей

и реагентов, даны примеры хиральных синтезов. Практикум, как и учеб-

ник, составлен с учетом двухуровневой системы образования, в нем

можно найти простые задачи и задачи, требующие экспериментального

мастерства.

Представленная триада — Учебник–Задачник–Практикум — методиче-

ски выдержана, снабжена хорошими иллюстрациями и безусловно будет

полезна для студентов высших учебных заведений по специальности

020201 — фундаментальная и прикладная химия.

Академик РАН
Н.С. Зефиров
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Бы ст рые (и гло баль ные!) из ме не ния на блю да ют ся в по с лед ние де ся ти ле тия

в жиз ни все го че ло ве че ст ва. Эти из ме не ния свя за ны с бур ным раз ви ти ем

со в ре мен ных тех но ло гий и уве ли че нием объ е мов про мыш лен но го про из -

вод ст ва в са мых раз ных об ла с тях ми ро вой эко но ми ки. Ог ром ные ус пе хи

пе ре до вых стран в раз ви тии про из во ди тель ных сил яви лись ос но вой не

толь ко их вы со ко го жиз нен но го уров ня. Не из беж ны ми ока за лись и на ру -

ше ния сре ды оби та ния, обу сло в лен ные мас си ро ван ным ан тро по ген ным

воз дей ст ви ем на био сфе ру. Эти на ру ше ния к на сто я ще му вре ме ни ста ли

столь зна чи тель ными и оче вид ными, что вы зы ва ют оза бо чен ность не толь -

ко у спе ци а ли стов в об ла с ти за щи ты ок ру жа ю щей сре ды.

Ми ро вое со об ще ст во на чи на ет пе ре ос мыс ли вать пу ти и фор мы сво его

раз ви тия. Су ще ст вен ные из ме не ния в свя зи с этим пре тер пе ва ет в со в ре -

мен ном об ще ст ве и си с те ма об ра зо ва ния. В ус ло ви ях бы ст ро го раз ви тия на -

у ки и об но в ле ния тех но ло ги че ских про цес сов все боль шую роль на чи на ет

иг рать фун да мен таль ная и, в ча ст но сти, хи ми че ская под го тов ка ин же не -

ров. Бы ст ро фор ми ру ет ся мно го уров не вая си с те ма вы с ше го об ра зо ва ния.

В ос но ве этой си с те мы ле жит под го тов ка ба ка лав ров, при об ре та ю щих вы с -

шее об ра зо ва ние ши ро ко го про фи ля и спо соб ных на деж но адап ти ро вать ся

в но вых, бы ст ро ме ня ю щих ся ус ло ви ях.

Од ной из за дач вы с ше го об ра зо ва ния в об ла с ти хи ми че ской тех но ло гии

ста но вит ся не об хо ди мость под го тов ки спе ци а ли стов, спо соб ных стро ить

свою про фес си о наль ную де я тель ность с уче том ин те ре сов не толь ко сво ей

уз кой спе ци аль но сти, но и смеж ных от рас лей, осо бен но тех, ко то рые свя за -

ны с за щи той ок ру жа ю щей сре ды, с ус той чи вым раз ви ти ем все го об ще ст ва.

Ска зан ное вы ше на хо дит от ра же ние в учеб ной ли те ра ту ре, пред на зна ча -

е мой для ву зов. С этой точ ки зре ния учеб ник «Ор га ни че ская хи мия», под-

готовленный ко второму изданию, за ве ду ю ще го ка фед рой ор га ни че ской

хи мии Российского химико-технологического уни вер си те та им. Д.И. Мен-

делеева про фес со ра В.Ф. Тра ве ня от ве ча ет со в ре мен ным тре бо ва ни ям и

пред ста в ля ет ся весь ма ак ту аль ным.

Имен но ор га ни че ская хи мия яв ля ет ся од ной из наи бо лее бы ст ро раз ви -

ва ю щих ся хи ми че ских ди с ци п лин и влия ет на все сто ро ны жиз ни че ло ве ка.

Но вей шие до с ти же ния ор га ни че ской хи мии су ще ст вен но из ме ни ли со в ре -
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мен ную ме ди ци ну, про из вод ст во про ду к тов пи та ния, обес пе че ние че ло ве -

ка ма те ри а ла ми, не об хо ди мы ми для со з да ния ком форт ных ус ло вий. Пред -

ла га е мый вни ма нию чи та те ля учеб ник не толь ко зна ко мит сту ден та с со в -

ре мен ным уров нем ор га ни че ской хи мии, но и по ка зы ва ет ес те ст вен ные и

объ е к тив ные свя зи этой ди с ци п ли ны со смеж ны ми ди с ци п ли на ми, пре ж де

все го с био ло ги ей, ме ди ци ной, био хи ми ей, с технологиями со з да ния но вых

ма те ри а лов и за щи ты ок ру жа ю щей сре ды.

Учеб ник в пер вую оче редь ад ре со ван сту ден там ву зов, ве ду щих под го -

тов ку спе ци а ли стов в об ла с ти хи ми че ской тех но ло гии. Уве рен, что он бу дет

по ле зен и бо лее ши ро ко му кру гу чи та те лей, ин те ре су ю щих ся со в ре мен ным

со сто я ни ем ор га ни че ской хи мии и ее ро лью в со в ре мен ном об ще ст ве.

Президент Рос сий ско го хи ми ко-тех но ло ги че ско го
уни вер си те та им. Д.И. Мен де ле е ва,

ака де мик РАН, профессор П.Д. Сар ки сов
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ОТ АВТОРА

Настоящее издание продолжает систематизацию учебного материала по 
модели двухуровневого учебника. В каждой главе учебника наряду с ос-
новным текстом даны сведения для углубленного изучения предмета. 

Предполагается, что на начальном этапе обучения студент должен 
освоить фундаментальные знания по органической химии — знания, ко-
торые позволят обучающемуся с успехом специализироваться далее, как 
в органической химии, так и в других химических дисциплинах. Такие 
фундаментальные знания излагаются в основных разделах каждой главы.

Студенту, продолжающему обучение после получения степени ба-
калавра, адресованы разделы «Для углубленного изучения». В этих раз-
делах приводятся сведения, наиболее значимые для практики современ-
ной  органической химии. Учитывая ограниченный объем учебника, этот 
материал изложен весьма кратко. Вместе с тем разделы для углубленного 
 изуче ния снабжены ссылками на конкретные литературные источники, 
так что при желании учащийся может ознакомиться со всеми подроб-
ностями соответствующих новых концепций и реакций. 

Предлагаемая структура учебника поможет преподавателю в поисках 
оптимального решения актуальной проблемы: каким образом обеспечить 
всех студентов универсальным учебным материалом, учитывая неизбежное 
различие в уровне их подготовки и мотивации к обучению. Разрешению 
этой проблемы также будут способствовать и разделы «Дополнения», име-
ющиеся в каждой главе и прослеживающие объективные связи органиче-
ской химии с другими естественнонаучными дисциплинами, прежде всего 
с биологией, медициной, науками о материалах.

Задачи и упражнения вынесены в отдельную книгу. Тем не менее не-
которое число задач учебник все же содержит, что предоставляет студенту 
возможность самостоятельного контроля пройденного материала. В задач-
нике, как и в учебнике, приводятся задачи двух уровней: для контроля 
основного материала и задачи повышенной трудности.



14 От автора

Тот же подход реализуется и при подготовке практикума по органи-
ческой химии. Он издается отдельной книгой и содержит описание как 
традиционных методов получения представителей отдельных классов со-
единений, так и синтезов повышенной трудности. 

Автор искренне благодарит всех коллег, оказавших ему помощь в под-
готовке этого издания.

В. Ф. Травень



СОКРАЩЕНИЯ И ОБОЗНАЧЕНИЯ

Группы:
Alk — алкил
Ar  — арил
Ac  — ацил
Bn  — бензил
Bs  — брозильная
Ме  — метил
Tf  — трифтолатная
Ts  — тозильная
Ph  — фенильная
Cp  — циклопентадиенил
Py  — пиридил

Cоединения и реагенты:
АУЭ  — ацетоуксусный эфир
ГМФТА — гексаметилфосфор-

триамид
ДМСО  — диметилсульфоксид
ДМФА  — диметилформамид
ДЦГКД — дициклогексилкарбо-

диимид
ДАК  — донорно-акцепторный 

комплекс
ПАВ  — поверхностно-активное 

вещество
ПФК  — полифосфорная кислота
ТГФ  — тетрагидрофуран
ТМС  — тетраметилсилан

Переменные, константы 
и  единицы измерения:
D  — дебай

  — «жесткость» электрон-
ной оболочки молекулы

k  — константа скорости
K  — константа равновесия
k   — константа Больцмана

  — кулоновский интеграл
  — резонансный интеграл
  — дипольный момент, D

I  — потенциал ионизации, эВ
  — электронное сродство, эВ

d20
4   — плотность, г/см

n20
D   — показатель преломления
  — оптическое вращение, 

град (°)
MRD  — рефракция, см

  — химический сдвиг, м. д.
  — частота, см
  — длина волны, нм

R  — универсальная 
 газовая постоянная, 
Дж/ (  · моль)

N  — число Авогадро, моль

Условия проведения реакции:
p  — давление
t  — температура

  — кипячение
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Сокращения:
АО  — атомная орбиталь
ВЗМО — высшая занятая молеку-

лярная орбиталь
ДМЭ — диметоксиэтан
ИК-спектроскопия — инфракрасная 

спектроскопия
КПЗ  — комплекс с переносом 

 за ряда
ЛДА  — литийдиизопропиламид
МО  — молекулярная орбиталь
НСМО — низшая свободная моле-

кулярная орбиталь
НЭП  — неподеленная электрон-

ная пара
ПМР-спектроскопия — спектроско-

пия протонного магнит-
ного резонанса

УФ-спектроскопия — ультрафиоле-
товая спектроскопия

ФПС  — фактор парциальной 
 скорости

ФЭС-спектроскопия — фотоэлек-
тронная спектроскопия

ЭТС  — электронная трансмис-
сионная спектроскопия

ЯМР-спектроскопия — спектроско-
пия ядерного магнитно-
го резонанса

С ЯМР-спектроскопия — спектро-
скопия ядерного магнит-
ного резонанса на ядрах 
угле рода С

ee  — энантиомерный избыток
de  — диастереомерный 

 избыток

Префиксы:
  — вицинальный
  — геминальный

  — мета
  — орто
  — пара

 (t) — третичный



Ор га ни че ские ве ще ст ва из вест ны че ло ве че ст ву с древ ней ших вре мен. При -

ме няя срав ни тель но про стые спо со бы пе ре ра бот ки рас те ний, лю ди из дав на

уме ли по лу чать са хар, ду ши стые и ле кар ст вен ные ве ще ст ва, кра си те ли, мы -

ло и т.д. На при мер, са хар вы де ля ли из тро ст ни ка, кра си тель си не го цве та

«ин ди го» — из во с точ но-ази ат ских рас те ний, кра си тель пур пур но го цве та

«ан тич ный пур пур» — из мор ских ули ток, а али за рин — из кор ней мо ре ны.

Лю ди не толь ко на у чи лись вы де лять ор га ни че ские ве ще ст ва, но и под вер га -

ли их раз лич ным пре вра ще ни ям. Издавна ви но по лу ча ли из ви но град но го

со ка, а ук сус — из пе ре бро див ше го ви на.

По ис ки но вых пре вра ще ний хи ми че ских ве ществ ока за лись весь ма пло -

до твор ны ми в сред ние ве ка, ко гда ин тен сив но раз ви ва лась ал хи мия. Не

зная со ста ва до с туп ных в то вре мя ор га ни че ских ве ществ, ал хи ми ки чи с то

эм пи ри че ски по лу ча ли из них мно гие по лез ные продукты.

Пос ле фун да мен таль ных ра бот М.В. Ло мо но со ва и А.Л. Ла ву а зье, сфор -

му ли ро вав ших за кон со хра не ния мас сы ве щества, хи ми ки на у чи лись оп ре -

де лять со став ор га ни че ских ве ществ и вы ра жать его в ви де эм пи риче с кой
фор му лы, от ра жа ю щей ми ни маль ное це ло чис лен ное от но ше ние ато мов в

мо ле ку ле, а за тем и в ви де мо ле ку ляр ной фор му лы, несущей информацию о

чис ле ато мов ка ж до го эле мен та, вхо дя щих в со став мо ле ку лы. Эти ра бо ты

от кры ли воз мож ность раз ви тия ор га ни че ской хи мии как на у ки. В кон це

XVIII – на ча ле XIX в. бы ли выделены важ ней шие уг ле во до ро ды и ус та но в -

ле ны их мо ле ку ляр ные фор му лы. Ме тан CH4 нашел А. Воль та в 1776 г. при

ис сле до ва нии бо лот но го га за. Эти лен C2H4 впер вые был по лу чен в 1795 г.

Ж. Дей ма ном и со т руд ни ка ми при дей ст вии кон цен т ри ро ван ной сер ной

ки с ло ты на эти ло вый спирт. Бензол C6H6 был вы де лен М. Фа ра де ем в

1825 г. из кон ден са та све тиль но го га за. Аце ти лен C2H2 был от крыт Э. Дэ ви

в 1836 г., в 1862 г. был по лу чен Ф. Вё ле ром дей ст ви ем во ды на кар бид каль -

ция, а М. Берт ло — из уг ля и во до ро да.

На ли чие уг ле ро да в ка ж дом ор га ни че ском ве ще ст ве по з во ли ло швед ско -

му хи ми ку Й. Бер це ли у су оп ре де лить «ор га ни че скую хи мию как хи мию со -

еди не ний уг ле ро да» (1806 г.). Впос лед ст вии это оп ре де ле ние ввел в свой

учеб ник по ор га ни че ской хи мии и Ф. Ке ку ле. Оно яв ля ет ся об ще при ня тым

ВВЕДЕНИЕ
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в на сто я щее вре мя* и вклю ча ет в чис ло ор га ни че ских со еди не ний и од но уг -

ле род ные стру к ту ры, на при мер, фор маль де гид, мо че ви ну, му равь и ную и

уголь ную ки с ло ты и их про из вод ные.

Бер це ли ус по ла гал, что ор га ни че ские со еди не ния, со дер жа щи е ся в рас -

те ни ях и организмах жи вот ных, обя за ны сво им про ис хо ж де ни ем осо бой

жиз нен ной си ле: «Жиз нен ная си ла ле жит це ли ком за пре де ла ми не ор га ни -

че ских эле мен тов и не свя за на ни с ка ким из их обыч ных свой ст в <...> Что

пред ста в ля ет со бой эта си ла, как она воз ни ка ет и где кон ча ет ся — мы не

зна ем». Тем не ме нее вско ре бы ли про ве де ны пер вые син те зы ор га ни че ских

ве ществ из не ор га ни че ских:

Ме тан, эти лен, аце ти лен и бен зол ста ли с те че ни ем вре ме ни ос нов ным

сырь ем ор га ни че ской хи мии. Осо бое зна че ние как сы рье в середине

XIX в. при об рел бен зол. В свя зи с бур ным раз ви ти ем ме тал лур гии по тре -

бо ва лись зна чи тель ные ко ли че ст ва ко к са, при про из вод ст ве ко то ро го в

ка че ст ве по боч но го про ду к та по лу ча ли ка мен но уголь ную смо лу, содержа-

щую бензол. Имен но в эти го ды бы ли от кры ты мно гие ре ак ции бен зо ла и

его про из вод ных.

Хи ми ки-ор га ни ки то го вре ме ни ост ро ощу ща ли не об хо ди мость тео ре ти -

че ско го ос мыс ле ния ог ром но го экс пе ри мен таль но го ма те ри а ла. Мо ле ку -

(CN)2 (COOH) 2         (Ф. Вёлер, 1824 г.)
H2O

дициан щавелевая
кислота

(Ф. Вёлер, 1828 г.)

мочевинациановокислый
аммоний

NH4OCN CO(NH2)2

60 °С 

* Сре ди дру гих оп ре де ле ний от ме тим оп ре де ле ние ор га ни че ской хи мии, дан ное не мец -

ким хи ми ком К. Шор лем ме ром (1889 г.): «Ор га ни че ская хи мия яв ля ет ся хи ми ей уг ле во -

до ро дов и их про из вод ных».

C6H6 С6H5NO2

HNO3 (конц.)

H2SO4 (конц.)

бензол нитробензол

бензол бензолсульфокислота

нитробензол анилин

C6H6 С6H5SO3H

С6H5NO2 С6H5NН2

(NH4)2S

(Э. Митчерлих, 1834 г.)

(Э. Митчерлих, 1834 г.)

(Н. Зинин, 1842 г.)
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ляр ные фор му лы, оп ре де ляв шие со став ор га ни че ских со еди не ний, ока зы -

ва лись яв но не до с та точ ны ми для по ни ма ния их свойств. Из ран них стру к -

тур ных тео рий сле ду ет от ме тить тео рию ра ди ка лов (Ж. Дю ма и Ю. Ли бих,

1837 г.) и тео рию ти пов (Ш. Же рар, 1851г.). Пе ре лом ным мо мен том в раз -

ви тии ор га ни че ской хи мии яви лось со з да ние в 1858–1864 гг. учений о хи -

ми че ском стро е нии.

В 1858 г. шот ланд ский хи мик А. Ку пер пред ло жил обо зна чать свя зи в

ор га ни че ских мо ле ку лах чер точ ка ми, а в 1861 г. рус ский хи мик А.М. Бут -

ле ров сфор му ли ро вал по ня тие «хи ми че ское стро е ние». В до к ла де на съез -

де не мец ких вра чей и ес те ст во ис пы та те лей Бут ле ров ска зал: «Ны не, по с -

ле от кры тия мас сы не ожи дан ных и важ ных фа к тов, поч ти все со з на ют,

что тео ре ти че ская сто ро на хи мии не со от вет ст ву ет ее фа к ти че ско му раз -

ви тию. <...> Ис хо дя от мыс ли, что ка ж дый хи ми че ский атом, вхо дя щий в

со став те ла, при ни ма ет уча стие в об ра зо ва нии по с лед не го и дей ст ву ет

здесь оп ре де лен ным ко ли че ст вом при над ле жа щей ему хи ми че ской си лы

(срод ст ва), я на зы ваю хи ми че ским стро е ни ем рас пре де ле ние дей ст вия

этой си лы, вслед ст вие ко то ро го хи ми че ские ато мы, по сред ст вен но или

не по сред ст вен но вли яя друг на дру га, со еди ня ют ся в хи ми че скую ча с ти -

цу. <...> Хи ми че ское стро е ние — это по ря док со еди не ния ато мов в мо ле -

ку ле». 

Раз ви тие пред ста в ле ний о хи ми че ском стро е нии при ве ло к со з да нию

А.М. Бут ле ро вым тео рии хи ми че ско го стро е ния. Ос нов ные по ня тия этой

тео рии ока за ли су ще ст вен ное вли я ние на по с ле ду ю щее раз ви тие ор га ни че -

ской хи мии и со хра ня ют свое зна че ние вплоть до на сто я ще го вре ме ни. Ос -

нов ной те зис тео рии фор му ли ру ет ся сле ду ю щим об ра зом: «Свой ст ва ор га -

ни ческо го ве ще ст ва оп ре де ля ют ся не толь ко со ста вом (сколько и ка ких

ато мов в мо ле ку ле), но спо со бом свя зы ва ния этих ато мов, т. е. хи ми че ским

строени ем».

Этот те зис от крыл путь ши ро ко му при ме не нию стру к тур ных фор мул
как со че та нию сим во лов ато мов и чер то чек — свя зей ме ж ду эти ми ато ма ми.

Бле стя щим до с ти же ни ем яви лась до гад ка Ф. Ке ку ле о стру к тур ной фор му -

ле бен зо ла (1865 г.):

Те о рия хи ми че ско го стро е ния по з во ли ла дать оп ре де ле ние функ ци о -

наль ной груп пы. Функ ци о наль ная груп па — атом или груп па оп ре де лен ным

спо со бом свя зан ных ато мов, на ли чие ко то рой в мо ле ку ле ор га ни че ско го

ве ще ст ва при да ет ему ха ра к тер ные свой ст ва и оп ре де ля ет его при над леж -

ность к то му или ино му клас су со еди не ний.
На при мер, на ли чие кар бо к силь ной груп пы в мо ле ку ле ор га ни че ско го

со еди не ния при да ет ему ки с лот ные свой ст ва не за ви си мо от на ли чия дру гих
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функ ци о наль ных групп и по з во ля ет от но сить это ве ще ст во к клас су кар бо -

но вых ки с лот:

Те о рия хи ми че ско го стро е ния объ яс ни ла при чи ны су ще ст во ва ния

стру к тур ной изо ме рии* ор га ни че ских ве ществ. А.М. Бут ле ров оп ре де лил

струк тур ные изо ме ры как ве ще ст ва, име ю щие оди на ко вые мо ле ку ляр ные,

но раз лич ные струк тур ные фор му лы. Со глас но Й. Бер це ли у су (1830 г.),

струк тур ны ми изо ме ра ми на зы ва ли ве ще ст ва, име ю щие оди на ко вый со -

став (мо ле ку ляр ную фор му лу), но раз лич ные свой ст ва. 

Ни же при ве де ны при ме ры стру к тур ных изо ме ров.

Изо ме ры уг ле род но го ске ле та, раз ли ча ю щи е ся по с ле до ва тель но стью свя -

зы ва ния ато мов уг ле ро да:

Изо ме ры по ло же ния, раз ли ча ю щи е ся по ло же ни ем оди на ко вых функ ци о -

наль ных групп или двой ных свя зей при оди на ко вом уг ле род ном ске ле те:

Изо ме ры функ ци о наль ной груп пы, раз ли ча ю щи е ся ха ра к те ром функ ци о -

наль ной груп пы:

Как ви дим, в ка ж дом при ме ре структурные изо ме ры имеют одинаковый

состав, но разли ча ют ся по с ле до ва тель но стью свя зы ва ния ато мов в стру к -

тур ных фор му лах. 

CH3 C
C

H3N CH2 C

уксусная кислота бензойная кислота глицин (аминокислота)

O

OH

O

OH

O

OH

* Тер мин «изо ме рия» Й. Бер це ли ус ввел по с ле то го, как бы ло ус та но в ле но, что ци а но -

вая ки с ло та HO—C≡N иден тич на по со ста ву изоциановой ки с ло те О=С=NH.

CH3 CH2 CH2 CH3 CH3 CH CH3

изобутан (т. кип. –10 °С)

н-бутан (т. кип. 0 °С) CH3

CH3 CH2 CH C

Cl

CH2 CH2 CH2 CCl

O

OH

O

OH

2-хлорбутановая кислота

(Ka = 1,4 •10–3)

4-хлорбутановая кислота

(Ka = 3,0 •10–5)

CH3 CH2 OH CH3 O CH3

этиловый спирт

(т. кип. 78 °С)

диметиловый спирт

(т. кип. –24 °С)



Осо бен но стью стру к тур ных изо ме ров яв ля ет ся то, что они раз ли ча ют ся

сво и ми и фи зи че ски ми, и хи ми че ски ми свой ст ва ми.

От стру к тур ных изо ме ров хи ми ки на у чи лись от ли чать про стран ст вен ные
изо ме ры (сте рео изо ме ры) — ве ще ст ва, име ю щие оди на ко вый со став (мо ле ку -

ляр ную фор му лу) и оди на ко вую по с ле до ва тель ность свя зы ва ния ато мов

(структурную формулу), но раз лич ное рас по ло же ние ато мов в про стран ст ве.

Ос нов ные по ло же ния сте рео изо ме рии бы ли сфор му ли ро ва ны не за ви си -

мо друг от дру га Я. Вант-Гоф фом и Ж. Ле Бе лем в 1874 г. Они вве ли пред -

ста в ле ние о те т ра эд ри че ском стро е нии на сы щен ных со еди не ний уг ле ро да

и оп ре де ли ли яв ле ние оп ти че ской изо ме рии как свой ст во со еди не ний (оп -
ти че ских изо ме ров), в мо ле ку лах ко то рых атом уг ле ро да свя зан с че тырь мя

раз лич ны ми за ме с ти те ля ми.

В от ли чие от стру к тур ных изо ме ров оп ти че ские изо ме ры име ют оди на ко -

вые фи зи че ские и хи ми че ские свой ст ва и оди на ко во ре а ги ру ют с сим мет -

рич ны ми мо ле ку ла ми, од на ко раз ли ча ют ся сво им вза и мо дей ст ви ем с пло с -

ко по ля ри зо ван ным све том (под роб нее об этом см. в гл. 3).

Те о рия хи ми че ско го стро е ния спо соб ст во ва ла бур но му раз ви тию ор га -

ни че ско го син те за. Этим по ня ти ем хи ми ки ста ли оп ре де лять по с ле до ва -

тель ность пре вра ще ний тех или иных ор га ни че ских ве ществ для по лу че ния

це ле во го про ду к та. С при ме не ни ем бен зо ла в ка че ст ве сы рья во вто рой по -

ло ви не XIX в. бы ли по лу че ны мно гие по лез ные про ду к ты: ле кар ст ва, кра -

си те ли, ду ши стые ве ще ст ва.

В первой половине про шло го ве ка важ ное зна че ние в ка че ст ве сы рья для

ор га ни че ско го син те за при об ре ли про ду к ты пе ре ра бот ки неф ти. В ча ст но -

сти, эти лен ока зал ся цен ным сырь ем для про из вод ст ва по ли эти ле на, по ли -

ви нил хло ри да, эти ло во го спир та, аце таль де ги да, ук сус ной ки с ло ты.

Введение 21

H

HH
H

H

F
Br

Cl

H

F
Br

Cl

тетраэдическая направленность

С—Н-связей в метане

оптические изомеры

H C2 CH2

CH2 CH2

CH2 CH2Cl Cl CH2 CH Cl CH2 CH

Cl

C2H5OH CH3CHO CH3COOH

полиэтилен

этилен винилхлорид

поливинилхлорид

этанол ацетальдегид уксусная кислота

n

n

Cl2



Кро ме уже на зван ных ис точ ни ков сы рья, не об хо ди мо ука зать ме тан и

син тез-газ (смесь ок си да уг ле ро да и во до ро да), на ос но ве ко то рых созданы

схе мы про мыш лен но го про из вод ст ва многих про ду к тов ос нов но го ор га ни -

че ско го син те за.

Ре ше ние эко ло ги че ских про б лем — про б лем ох ра ны ок ру жа ю щей сре -

ды – хи ми ки ищут на пу ти со з да ния но вых, бо лее из би ра тель ных и эф фе к -

тив ных ре а ген тов и но вых, бо лее се ле к тив ных ме то дов син те за.

В XX в. даль ней шее раз ви тие по лу чи ли тео рия стро е ния и кон цеп ции ре -

ак ци он ной спо соб но сти ор га ни че ских со еди не ний. В ра бо тах Г. Льюи са,

Р. Ро бин со на и К. Ин голь да бы ли раз ви ты элек трон ные пред ста в ле ния,

объ яс нив шие при ро ду свя зей в ор га ни че ских со еди не ни ях. Соз да ние кван -

то вой ме ха ни ки, а за тем и кван то вой хи мии по слу жи ло на ча лом раз ви тия

тео рии мо ле ку ляр ных ор би та лей, от крыв шей но вую стра ни цу в по ни ма нии

при ро ды хи ми че ско го свя зы ва ния.

Ра бо ты Э. Хюк ке ля, К. Фу куи, Р. Вуд вор да, М. Дьюа ра и Р. Хоф мана

от кры ли этап ши ро ко го при ме не ния ор би таль ных пред ста в ле ний в ор га ни -

че ской хи мии. Сре ди этих пред ста в ле ний осо бо сле ду ет от ме тить кон цеп -

цию гра нич ных ор би та лей, ко то рая свя зы ва ет свой ст ва и по ве де ние ор га -

ни че ских мо ле кул с их гра нич ны ми элек трон ны ми уров ня ми. В по с лед ние

го ды ор би таль ные пред ста в ле ния по лу чи ли мощ ную под держ ку со сто ро ны

ря да фи зи че ских ме то дов. По дан ным фо то элек трон ной спек т ро ско пии,

элек трон ной транс мис си он ной спек т ро ско пии, спек т ро ско пии элек трон -

но го па ра маг нит но го ре зо нан са ока за лось воз мож ным оце ни вать энер гии и

сим мет рию элек трон ных уров ней мо ле кул, а тем са мым аде к ват ность раз -

лич ных ме то дов кван то во-хи ми че ских рас че тов.

Воз мож но сти ор га ни че ской хи мии в на сто я щее вре мя пра к ти че ски не -

ог ра ни че ны как в об ла с ти син те за слож ней ших при род ных стру к тур, так и

в об ла с ти рас че та и мо де ли ро ва ния свойств ор га ни че ских мо ле кул и ма к ро -

мо ле кул. Ре а ли за ция этих воз мож но стей тре бу ет, од на ко, без у с лов но го вла -

де ния ос но ва ми ор га ни че ской хи мии. Изу че ние ос нов ор га ни че ской хи мии

и со ста в ля ет за да чу на сто я ще го учеб ни ка.
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1.1.            КЛАС СИ ФИ КА ЦИЯ
                  ОР ГА НИ ЧЕ С КИХ СО ЕДИ НЕ НИЙ

К на сто я ще му вре ме ни из ве ст ны миллионы ор га ни че с ких со еди не ний.

Каж дый год химики син те зи ру ют  и вы де ля ют  из при род ных ис точ ни ков

сотни тысяч но вых со еди не ний. Что бы ори ен ти ро вать ся в этом мно го об ра -

зии, ор га ни че с кие со еди не ния при ня то клас си фи ци ро вать.

Боль шин ст во ор га ни че с ких мо ле кул со сто ит из двух ча с тей: фраг мен та,

ко то рый в хо де ре ак ции ос та ет ся без из ме не ния (остов молекулы), и груп -

пы, под вер га ющей ся при этом пре вра ще ни ям (функциональная группа).

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Функ ци о наль ной груп пой на зы ва ют атом или груп пу ато мов, свя зан ных оп ре -
де лен ным об ра зом, на ли чие ко то рых в мо ле ку ле ор га ни че ско го ве ще ст ва при -
да ет ему ха ра к тер ные свой ст ва и оп ре де ля ет его при над леж ность к то му или
ино му клас су со еди не ний.

Ха рак тер остова оп ре де ля ет ряд, к ко то ро му при над ле жит дан ное со -

еди не ние. Ни же да ны оп ре де ле ния ря дов и на зва ны не ко то рые их пред -

ста ви те ли.

Ацик ли че с кий (или али фа ти че с кий, или жир ный) ряд вклю ча ет со еди не -

ния с от кры той це пью уг ле род ных ато мов; эти со еди не ния мо гут быть 

на сы щен ны ми (пре дель ны ми), на при мер:

 CH4                    CH3–CH3                     CH3–CH2–CH3
 ме тан                              этан                                           про пан

или не на сы щен ны ми (не пре дель ны ми), на при мер:

CH2=CH2            CH≡CH                   CH2=CH–CH=CH2
     эти лен                    аце ти лен                                 1,3-бу та ди ен

Глава 1.           ПРИРОДА
КОВАЛЕНТНОЙ СВЯЗИ.
ЭЛЕКТРОННЫЕ ЭФФЕКТЫ.
КИСЛОТЫ И ОСНОВАНИЯ



Цик ли че с кий ряд вклю чает:

кар бо цик ли че с кие со еди не ния, со дер жа щие уг ле род ный ске лет, за мк ну -

тый в цикл

ге те ро цик ли че с кие со еди не ния, со дер жа щие ге те ро ато мы (иные, не же ли

уг ле род) в со ста ве цик лов

В свою оче редь, кар бо цик ли че с кие со еди не ния под раз де ля ют ся на:

аро ма ти че с кий ряд, ко то рый вклю ча ет уг ле во до ро ды и их про из вод ные,

со дер жа щие цик лы с че ре ду ю щи ми ся про сты ми и двой ны ми свя зя ми и

отвечающие правилу ароматичности (аро ма ти че с кие яд ра)

али цик ли че с кий ряд, ко то рый объ е ди ня ет все ос таль ные кар бо цик ли че -

с кие со еди не ния, как на сы щен ные, так и не на сы щен ные

На ли чие тех или иных функ ци о наль ных групп в мо ле ку ле ор га ни че с ко -

го со еди не ния оп ре де ля ет при над леж ность это го со еди не ния к то му или

ино му клас су.

В табл. 1.1 пе ре чис ле ны на и бо лее важ ные функ ци о наль ные груп пы, их

на зва ния и на зва ния со от вет ст ву ю щих им клас сов ор га ни че с ких ве ществ,

да ны при ме ры пред ста ви те лей этих клас сов.

Ни же по ка за ны мо ле ку лы не ко то рых из вест ных ле карств и при род ных

со еди не ний. Вни ма тель ный ана лиз ка ж дой из них по з во ля ет вы де лить в

циклопропан циклобутан циклогексен циклогептатриен

бензол нафталин

O NH O N

пирролфуран тетрагидро-
фуран

пиридин

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

циклопентан циклопентадиен бензол

или
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Таб ли ца 1.1. На и бо лее рас про ст ра нен ные функ ци о наль ные груп пы и клас сы ор га -

ни че с ких со еди не ний

Груп па                     На зва ние груп пы    На зва ние клас са             От дель ные пред ста ви те ли клас са
                                 (в префик се)

–F, –Cl, –Br,       Га ло ген-                   Га ло ген-                          CH3Cl (хлор ме тан)

–I                                                                про из вод ные                  CH3CHBrCH3 (2-бром про пан)

                                                                                                                CH2=CH–Cl (хло рэ тен)

                                                                                                                C6H5Br (бром бен зол)

–OH                       Ги д ро кси-               Спир ты                            CH3OH (ме та нол)

                                                                                                                C6H5CH2OH (бен зи ло вый спирт)

                                                                     Фе но лы                            C6H5OH (фе нол)

–SH                        Мер кап то-               Мер кап та ны                   C2H5SH (этил мер кап тан, этан ти ол)

–OR                        Ал кок си-                 Про стые эфи ры            (C2H5)2O (ди э ти ло вый эфир)

–N=O                    Ни т ро зо-                 Ни т ро зосоединения    C6H5N=O (ни т ро зо бен зол)

                                 Ни т ро-                      Ни т ро -                             CH3NO2 (ни т ро ме тан)

                                                                     со е ди не ния                     (CH3)2CHNO2 (2-ни т ро про пан)

                                                                                                                C6H5NO2 (ни т ро бен зол)

                                 Ами но-                     Ами ны                              C6H5NH2 (ани лин)

                                                                                                                C4H9NH2 (бу ти ла мин)

                                 Фор мил-                  Аль де ги ды                       CH3CHO (аце таль де гид)

                                                                                                                CH2=CH–CHO (ак ро ле ин)

                                                                                                                C6H5CHO (бен заль де гид)

                                 Ок со- (ке то-)          Ке то ны                            CH3C(O)CH3 (аце тон)

                                                                                                                C6H5C(O)CH3 (аце то фе нон)

                                 Кар бок си-               Кар бо но вые                   HCOOH (му ра вь и ная кис ло та)

                                                                     кис ло ты                           CH3COOH (ук сус ная кис ло та)

                                                                                                                C6H5COOH (бен зой ная кис ло та)

                                 Ал кок си-                 Слож ные эфи ры           CH3COOCH3 (ме ти ла це тат)

                                 кар бо нил-                                                           C6H5COOC2H5 (этил бен зо ат)

                                 Кар ба мо ил-             Ами ды                              HC(O)NH2 (фор ма мид)

                                                                                                                CH3C(O)NH2 (аце та мид)

–C≡N                    Ци а но-                     Ни т ри лы                         CH3–C≡N (аце то ни т рил)

                                                                                                                CH2=CH–C≡N (ак ри ло ни т рил)

–CH=CH2            Ви нил-                     Ал ке ны                            CH2=CH2 (эти лен, этен)

                                 (эте нил-)                                                             CH3–CH=CH2 (про пи лен, про пен)

–C≡CH                 Эти нил-                   Ал ки ны                            HC≡CH (аце ти лен, этин)

                                 Фе нил-                     Аро ма ти че с кие             C6H6 (бен зол)

уг ле во до ро ды                 C6H5CH3 (то лу ол)

C
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них фраг мент со от вет ст ву ю ще го уг ле во до ро да или ге те ро ци к ли че ско го со -

еди не ния и свя зан ные с этим фраг мен том функ ци о наль ные груп пы:
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1.2.            НО МЕН К ЛА ТУ РА
                  ОР ГА НИ ЧЕ С КИХ СО ЕДИ НЕ НИЙ

Что бы ори ен ти ро вать ся в ми ре ор га ни че с ких со еди не ний, не об хо ди мо не

толь ко знать прин ци пы их клас си фи ка ции, но и уметь пра виль но на звать

каж дое из них. При этом долж но быть со блю де но важ ное пра ви ло: каж до -
му на зва нию долж но со от вет ст во вать толь ко од но со еди не ние.

Пра ви ла, по ко то рым об ра зу ют ся на зва ния ор га ни че с ких со еди не ний,

со став ля ют но мен к ла ту ру. В на сто я щее вре мя в ор га ни че с кой хи мии при -

ме ня ют не сколь ко си с тем но мен к ла ту ры.

1.2.1.         Три ви аль ная но мен к ла ту ра

Это си с те ма ис то ри че с ки сло жив ших ся на зва ний, но при ме ня е мых до на -

сто я ще го вре ме ни. Как пра ви ло, эти на звания бы ли да ны еще в ран ний пе -

ри од раз ви тия ор га ни че с кой хи мии и ни как не от ра жа ют стро е ние ор га ни -

че с ко го ве ще ст ва. Например:

1.2.2.         Ра ци о наль ная но мен к ла ту ра

По правилам рациональной номенклатуры за ос но ву на зва ния ор га ни че с ко -

го со еди не ния при ни ма ют на зва ние на и бо лее про сто го (ча ще пер во го) чле -

на дан но го го мо ло ги че с ко го ря да. Все ос таль ные со еди не ния рас сма т ри ва -

ют как его про из вод ные, об ра зо ван ные за ме ще ни ем в нем ато мов во до ро да

ал киль ны ми груп па ми*, ато ма ми или функ ци о наль ны ми груп па ми. На зва -

ния ал киль ных и функ ци о наль ных групп, на и бо лее ча с то встре ча ю щих ся в

струк тур ных фор му лах ор га ни че с ких мо ле кул, и при ме ры на зва ний по ра -

ци о наль ной но мен к ла ту ре при ве де ны в табл. 1.2 и 1.3.

1.2.3.         Си с те ма ти че с кая но мен к ла ту ра ИЮ ПАК

Си с те ма ти че с кая но мен к ла ту ра ИЮ ПАК (IUPAC — Меж ду на род ный со ю з те -

о ре ти че с кой и при клад ной хи мии) яв ля ет ся на и бо лее об ще при ня той и уни вер -
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* Ус та рев шим на зва ни ем ал киль ной груп пы яв ля ет ся на зва ние «ал киль ный ра ди кал».



саль ной. Си с те ма ти че с кие на зва ния со став ле ны из слов, спе ци аль но создан -

ных или вы бран ных для опи са ния струк тур ных осо бен но с тей со еди не ния.

Для то го что бы на звать ор га ни че с кое со еди не ние по си с те ма тиче с кой

но мен к ла ту ре ИЮ ПАК*, нуж но:

1) вы брать ро до на чаль ную струк ту ру;

2) вы явить все име ю щи е ся в со еди не нии функ ци о наль ные груп пы;

3) ус та но вить, ка кая груп па яв ля ет ся стар шей (табл. 1.4); на зва ние этой

груп пы от ра жа ет ся в на зва нии со еди не ния в ви де суф фик са и его ста вят
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Таб ли ца 1.2. На зва ния не ко то рых ал киль ных групп по рациональной номенклатуре

(при ве де ны в по ряд ке воз ра с та ния стар шин ст ва)

Струк тур ная фор му ла          На зва ние                             Струк тур ная фор му ла       На зва ние
группы                                      (крат кое обо зна че ние)      группы                                   (крат кое обо зна че ние)

CH3–                                 Ме тил (Ме)                   CH2=CH–                     Ви нил, эте нил

CH3CH2–                         Этил (Et)                        CH3CH=CH–               Про пе нил

CH3CH2CH2–                 Про пил (Pr)                   CH2=CHCH2–             Ал лил

                                             Изо про пил (i-Pr)         CH2=C–                        Изо про пе нил
                                                                                       |

CH3

CH3CH2CH2CH2–         Бу тил (Bu)                     HC≡C–                           Эти нил

                                             втор-Бу тил (s-Bu)       HC≡C–CH2–                Про пар гил

                                             

                                             Изо бу тил (i-Bu)           C6H5–                              Фе нил (Ph)

                                             трет-Бу тил (t-Bu)      CH3C6H4–                      То лил (о-, м-, п-)

CH3(CH2)3CH2–            Пен тил (амил)              C6H5CH2–                      Бен зил (Bn)

                                             Изо пен тил                     C6H5CH=CH–              Сти рил

(изо амил)

                                             Не о пен тил

sd

sdl;sdlsd

sdkfsladk

CH3CH

CH3

CH3CH2CH

CH3

CH3CHCH2

CH3

CCH3

CH3

CH3

CH3CHCH2CH2

CH3

CCH3

CH3

CH2

CH3

* Бо кий Г.Б., Го луб ко ва Н.А. Вве де ние в но мен к ла ту ру ИЮ ПАК: Как на звать хи ми че с кое

со еди не ние / Под ред. В.М. По та по ва. М.: На ука, 1989. С. 65–161.



в кон це на зва ния со еди не ния; все ос таль ные груп пы да ют  в на зва нии в ви -

де пре фик сов (при ста вок);

4) обо зна чить не на сы щен ность со от вет ст ву ю щим суф фик сом (-ен или 

-ин), а так же пре фик сом (де ги д ро-, те т ра ги д ро- и др.);

5) про ну ме ро вать глав ную цепь, при да вая стар шей груп пе на и мень ший из

но ме ров;
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Таб ли ца 1.3. На зва ния ор га ни че с ких со еди не ний не ко то рых клас сов по ра ци о наль -

ной но мен к ла ту ре

Класс                                    Со еди не ние –                     При ме ры
                                               ос но ва на зва ния

На сы щен ные                               СН4

уг ле во до ро ды                             ме тан

                                                                                                 ди ме ти лэ ти ли зо про пил ме тан

Не на сы щен ные                    СН2=СН2

уг ле во до ро ды                           эти лен                                                         

                                                                                         α-ме тил-α-этил-β-трет-бу ти лэ ти лен

Аце ти ле но вые                        HC≡CH                                                        

уг ле во до ро ды                          аце ти лен

                                                                                                      ме ти ли зо бу ти ла це ти лен

Спир ты                                      СН3ОН

                                                    кар би нол                                                       

                                                                                              Этил про пи ли зо про пил кар би нол

Аль де ги ды

                                                    ук сус ный

                                                    
аль де гид

                    ме тил-втор-бу ти лук сус ный аль де гид

Кис ло ты

                                                    ук сус ная

                                                     
кис ло та

                               три ме ти лук сус ная кис ло та

CH3 CH2 C

CH3

H3C

CH

CH3

CH3

C

CH3

CH3

CH3

CHC

CH3

CH2CH3

α β

CH3 C C CH2 CH

CH3

CH3

CH3 CH2 C

OH

CH(CH3)2

CH2 CH2 CH3

CH3 CH2 CH

CH3

CH

CH3

C
H

O

CH3 C

CH3

CH3

C
OH

O

CH3 C
H

O

CH3 C
OH

O



6) пе ре чис лить пре фик сы (при став ки) в ал фа вит ном по ряд ке (при этом

ум но жа ю щие пре фик сы ди-, три- и т. д. не учи ты ва ют ся);

7) со ста вить пол ное на зва ние со еди не ния, перечислив заместители в

алфавитном порядке.

В этой гла ве об суж да ют ся лишь на и бо лее об щие пра ви ла но мен к ла ту ры

ИЮПАК. Бо лее по дроб но о со став ле нии на зва ний ор га ни че с ких со еди не -

ний го во рит ся в гла вах, по свя щен ных от дель ным клас сам.

Ро до на чаль ная струк ту ра — глав ная цепь в ацик ли че с кой мо ле ку ле;

цик ли че с кая или ге те ро цик ли че с кая си с те ма (или ее часть), ле жа щая в ос -

но ве со еди не ния.

30 Глава 1. Природа ковалентной связи. Электронные эффекты. Кислоты и основания

Таб ли ца 1.4. На и бо лее важ ные функ ци о наль ные груп пы, ко то рые мо гут быть

пред став ле ны в на зва ни ях ор га ни че с ких со еди не ний как пре фик са ми, так и

суф фик са ми (при ве де ны в по ряд ке убы ва ния стар шин ст ва)

На зва ние клас са                      Фор му ла груп пы                                          На зва ние груп пы

                                                                                                 в ви де пре фик са                 в ви де суф фик са

Ка ти о ны                                                                     онио-                              -оний

Кар бо но вые кис ло ты      –СО ОН                       кар бок си-                     -овая кис ло та

                                                                                                                               (кар бо но вая кис ло та)

Суль фо кис ло ты                –SO3H                         суль фо-                          -суль фо но вая

кис ло та

Про из вод ные кис лот:

ан ги д ри ды                       (–CO)2O                      –                                      -ан ги д рид

слож ные эфи ры             –COOR                       ал кок си кар бо нил-     -оат

га ло ге нан ги д ри ды        –COCl                         хлор фор мил-               -оилх ло рид

ами ды                               –CONH2                     кар ба мо ил-                  -амид

ни т ри лы                           –С≡N                          ци ан-                              -ни т рил

Аль де ги ды                                                                  фор мил-                        -аль

                                                                                                                               (кар баль де гид)

Ке то ны                                                                        ок со-                              -он

Спир ты                                –ОН                             ги д ро кси-                     -ол

Ти о лы                                   –SH                              мер кап то-                     -ти ол

Ами ны                                  –NH
2                           ами но-                           -амин

Ими ны                                 =NH                            ими но-                          -имин

Про стые эфи ры                –OR                              ал кок си-                        -ок сид (эфир)

Суль фи ды                           –SR                              ал кил тио-                     -суль фид

Га ло ген про из вод ные       –F, –Cl, –Br, –I        га ло ге н-                         -га ло ге нид

Ни т ро зо про из вод ные     –NO                             ни т ро зо-                        –

Ни т ро про из вод ные          –NO2                            ни т ро-                            –

X

( NR3, OR2)

C

O

H

C O



В ацик ли че с ких со еди не ни ях глав ной це пью на зы ва ют цепь уг ле род ных

ато мов, со став ля ю щую ос но ву на зва ния и ну ме ра ции. В со став этой це пи

обя за тель но долж на вхо дить стар шая ха рак те ри с ти че с кая груп па. Глав ная

цепь долж на со дер жать на и боль шее чис ло за ме с ти те лей, мак си маль ное ко -

ли че ст во крат ных (двой ных и трой ных) свя зей и долж на быть на и бо лее

длин ной. Глав ную цепь ну ме ру ют в со от вет ст вии с на и мень шей сум мой

ци ф ро вых ин дек сов, ука зы ва ю щих по ло же ния за ме с ти те лей и крат ных свя -

зей. На и мень шая сум ма ци ф ро вых ин дек сов — это ряд чи сел, в ко то ром

пер вое от ли ча ю ще е ся чис ло долж но быть на и мень шим.

В слу чае крат ных свя зей при оди на ко вых ци ф ро вых ин дек сах двой ных и

трой ных свя зей пред по чте ние от да ет ся двой ной свя зи.

В али цик ли че с ких со еди не ни ях глав ной це пью счи та ют за мк ну тую цепь

уг ле род ных ато мов. В на зва нии этой це пи при ме ня ют пре фикс цик ло-.

При вы бо ре стар шей груп пы важ но стар шин ст во за ме с ти те лей от но си -

тель но друг дру га. Функ ци о наль ные груп пы в по ряд ке убы ва ния стар шин -

ст ва пе ре чис ле ны в табл. 1.4. Там же ука за но, ка кое на зва ние по лу ча ет

функ ци о наль ная груп па в за ви си мо с ти от ее ме с та (в ви де пре фик са или

суф фик са) в пол ном на зва нии со еди не ния.

HO CH 3-гидроксипропановая кислота

старшая группа

старшая группа

2 CH2 C
OH

HO CH2 CH2 CH2 NO 3-нитро-1-пропанол2

3 2 1

1 2 3

O

1

CH3 CH2 CH

CH2OH

CH2 CH

7-гидрокси-3-иод-4-фтор-2,6-диэтил-
2-гептеновая кислота

(в этой нумерации в главную цепь включены
старшая группа СООН

и один из заместителей — ОН)

F

C

I

C

CH2CH3

COOH
23456

7

HC C CH CH CH CH2

6 5 4 3 2 1

1,3-гексадиен-5-ин

CH2 CH2

CH2 CH2

или

циклобутан циклопентан циклогексен
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СОКРАЩЕНИЯ И ОБОЗНАЧЕНИЯ

Группы:
Alk — алкил
Ar  — арил
Ac  — ацил
Bn  — бензил
Bs  — брозильная
Ме  — метил
Tf  — трифтолатная
Ts  — тозильная
Ph  — фенильная
Cp  — циклопентадиенил
Py  — пиридил

Cоединения и реагенты:
АУЭ  — ацетоуксусный эфир
ГМФТА — гексаметилфосфор-

триамид
ДМСО  — диметилсульфоксид
ДМФА  — диметилформамид
ДЦГКД — дициклогексилкарбо-

диимид
ДАК  — донорно-акцепторный 

комплекс
ПАВ  — поверхностно-активное 

вещество
ПФК  — полифосфорная кислота
ТГФ  — тетрагидрофуран
ТМС  — тетраметилсилан

Переменные, константы 
и  единицы измерения:
D  — дебай

  — «жесткость» электрон-
ной оболочки молекулы

k  — константа скорости
K  — константа равновесия
k   — константа Больцмана

  — кулоновский интеграл
  — резонансный интеграл
  — дипольный момент, D

I  — потенциал ионизации, эВ
  — электронное сродство, эВ

d20
4   — плотность, г/см

n20
D   — показатель преломления
  — оптическое вращение, 

град (°)
MRD  — рефракция, см

  — химический сдвиг, м. д.
  — частота, см
  — длина волны, нм

R  — универсальная 
 газовая постоянная, 
Дж/ (  · моль)

N  — число Авогадро, моль

Условия проведения реакции:
p  — давление
t  — температура

  — кипячение



12 Сокращения и обозначения

Сокращения:
АО  — атомная орбиталь
ВЗМО — высшая занятая молеку-

лярная орбиталь
ДМЭ — диметоксиэтан
ИК-спектроскопия — инфракрасная 

спектроскопия
КПЗ  — комплекс с переносом 

 за ряда
ЛДА  — литийдиизопропиламид
МО  — молекулярная орбиталь
НСМО — низшая свободная моле-

кулярная орбиталь
НЭП  — неподеленная электрон-

ная пара
ПМР-спектроскопия — спектроско-

пия протонного магнит-
ного резонанса

УФ-спектроскопия — ультрафиоле-
товая спектроскопия

ФПС  — фактор парциальной 
 скорости

ФЭС-спектроскопия — фотоэлек-
тронная спектроскопия

ЭТС  — электронная трансмис-
сионная спектроскопия

ЯМР-спектроскопия — спектроско-
пия ядерного магнитно-
го резонанса

С ЯМР-спектроскопия — спектро-
скопия ядерного магнит-
ного резонанса на ядрах 
угле рода С

ee  — энантиомерный избыток
de  — диастереомерный 

 избыток

Префиксы:
  — вицинальный
  — геминальный

  — мета
  — орто
  — пара

 (t) — третичный



Со еди не ния, ко то рые со дер жат цик ли че с кие со пря жен ные π-эле к трон ные

си с те мы, удов ле тво ря ю щие кри те ри ям аро ма тич но с ти, в ор га ни че с кой хи -

мии при ня то на зы вать аро ма ти че с ки ми со еди не ни я ми. Эти со еди не ния от -

ли ча ют ся ис клю чи тель ным сво е об ра зи ем как сво их струк тур ных ха рак те -

ри с тик, так и ре ак ци он ной спо соб но с ти. Пер вым пред ста ви те лем

аро ма ти че с ких со еди не ний яв ля ет ся бен зол.

Имен но на при ме ре бен зо ла бы ли сфор му ли ро ва ны ос нов ные кри те рии

аро ма тич но сти:

— хи ми че ский (учи ты ва ет склон ность к ре ак ци ям за ме ще ния, а не при -

со е ди не ния);

— стру к тур ный (ос но ван на тен ден ции к вы рав ни ва нию длин свя зей и

уп ло ще нию мо ле ку лы);

— ре зо нанс ный (пред по ла га ет зна чи тель ную ве ли чи ну энер гии ре зо нан -

са (энер гии де ло ка ли за ции), оп ре де ля е мую как экс пе ри мен таль но,

так и рас чет ны ми ме то да ми);

— маг нит ный (име ет де ло с на ли чи ем коль це во го то ка, ре ги ст ри ру е мо го

ме то да ми спек т ро ско пии ЯМР);

— кван то во хи ми че ский (ста вит на пер вое ме с то на ли чие π-элек т ро нов

толь ко на свя зы ва ю щих мо ле ку ляр ных ор би та лях в со ста ве замк ну той

элек трон ной обо лоч ки).

8.1.            БЕН ЗОЛ

8.1.1.         Струк тур ная фор му ла

В 1825 г. ан г лий ский уче ный М. Фа ра дей впер вые вы де лил бен зол из кон -

ден са та све тиль но го га за. Через 9 лет не мец кий хи мик Э. Мит чер лих син те -

зи ро вал это со еди не ние де кар бок си ли ро ва ни ем бен зой ной кис ло ты в при -

сут ст вии ок си да каль ция и ус та но вил его эм пи ри че с кую фор му лу (СН)х:

C6H5COOH   +   CaO

бензойная кислота бензол

t
C6H6   +   CaCO3 

Глава 8.         АРОМАТИЧЕСКИЕ
СОЕДИНЕНИЯ.
КРИТЕРИИ АРОМАТИЧНОСТИ



В те же го ды на ос но ве из ме ре ния плот но с ти па ров бы ла ус та новле на

мо ле ку ляр ная фор му ла бен зо ла — С6Н6. Как про дукт кок со хи ми че с ко го

про из вод ст ва бен зол был впер вые вы де лен А. Гоф ма ном в 1845 г. Сегодня

бен зол — од ин из ос нов ных сы рь е вых ис точ ни ков про мы ш лен но го ор га ни -

че с ко го син те за.

Со от вет ст вен но фор му ле С6Н6 бен зол дол жен был бы про яв лять свой ст -

ва не на сы щен но го со еди не ния, преж де все го в ре ак ци ях присо еди не ния.

Од на ко свой ст ва этого соединения су ще ст вен но от ли ча ют ся от свойств не -

на сы щен ных углеводородов. B обыч ных ус ло ви ях он не спо со бен к ре ак ци -

ям при со е ди не ния га ло ге нов, ги д ра та ции и ги д ро кси ли ро ва ния — ти пич -

ным для ал ке нов. На при мер, бен зол не ре а ги ру ет с вод ным рас тво ром

KMnO4, с бро мом и да же с хо лод ной кон цен т ри ро ван ной H2SO4. Бо лее ха -

рак тер ны ми для бен зо ла яв ля ют ся ре ак ции за ме ще ния.

Ни же пе ре чис ле ны не ко то рые ре ак ции, ха рак те ри зу ю щие аро ма ти че с -
кие свой ст ва бензольного ядра.

C6H6 +   Br реакция не идет2

t

 
H2O

C C6H6 +   Br2 6H5Br   +   HBr
FeBr3

C C6H6 +   HNO3 6H5NO2   +   H2O
H2SO  (конц.)4

C C6H6 +   H2SO4 6H5SO3H   +   H2O

C реакция не идет6H5CH3
KMnO4

H2O, 0–20 °C 

C6H5CH3
KMnO4

OH, t
C6H5COOK   +   H2O

C6H5CH2CH3
KMnO4

OH, t
C6H5COOK   +   CO2   +   H2O

C устойчив6H6
700–800 °C 

бензол

бромбензол

нитробензол

бензол-
сульфокислота

бензоат калия

бензоат калияэтилбензол

толуол
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Как сле ду ет из пе ре чис лен ных при ме ров, аро ма тич ность бен зо ла за -

клю ча ет ся пре ж де все го в его спе ци фи че ской ре ак ци он ной спо соб но сти

(хи ми че ский кри те рий): инерт ность в ре ак ци ях при со е ди не ния, склон -

ность к ре ак ци ям за ме ще ния, ус той чи вость к окис ле нию и на гре ва нию.

Тер мин же «аро ма ти че ский» име ет ис то ри че ское про ис хо ж де ние. Бен зол

и его го мо ло ги об ла да ют спе ци фи че ским за па хом, а кро ме то го, не ко то -

рые их про из вод ные бы ли вы де ле ны из рас ти тель но го сы рья, так же

об ла да ю ще го свое об раз ным за па хом. Ос нов ным же ис точ ни ком аро ма -

ти че ских уг ле во до ро дов бы ла и ос та ет ся глу бо кая пе ре ра бот ка неф ти

и ка мен но го уг ля.

В те че ние поч ти 30 лет хи ми ки пы та лись раз га дать стро е ние со еди не -

ния с фор му лой C6H6 и объ яс нить тем са мым при ро ду аро ма тич но с ти.

Лишь в 1865 г. не мец кий хи мик-ор га ник Ф. Ке ку ле пред по ло жил, что

бен зол имеет цик ли че с кую мо ле ку лу, со дер жа щую три двой ные свя зи,

и пред ста вил его как 1,3,5-цик ло гек са т ри ен с дву мя аль тер на тив ны ми

струк ту ра ми 1 и 2:

Од на ко двух изо ме ров, на при мер о-дих лор бен зо ла, как то го тре бо ва ли

струк ту ры Ке ку ле 1 и 2, хи ми ки вы де лить не смог ли. ор то-За ме щен ные

про из вод ные бен зо ла су ще ст ву ют лишь в од ной фор ме:

Ке ку ле, та ким об ра зом, ре шил лишь часть про бле мы, свя зав мо ле ку ляр -

ную фор му лу бен зо ла с его струк тур ной фор му лой, но не объ яс нил, од на ко,

от ме чен ные вы ше осо бен но с ти хи ми че с ко го по ве де ния бен зо ла.

О не обыч но сти бен зо ла го во рят и ре зуль та ты оп ре де ле ния па ра ме т ров его

гео ме т ри че ской стру к ту ры. Ока за лось, что мо ле ку ла бен зо ла ха ра к те ри зу ет ся

пло ско ст но стью и пол ной идентичностью всех С–С-свя зей (стру к тур ный
кри те рий): длины всех С–С-свя зей в его мо ле ку ле рав ны 0,139 нм (промежу-

точное значение между значениями длин простой и одинарной связей). На

этом ос но ва нии ан г лий ский хи мик Р. Ро бин сон пред по ло жил гипотезу пол -

ной де ло ка ли за ции ше с ти π-элек т ро нов в мо ле ку ле бен зо ла.

В 1930-х го дах аме ри кан ский уче ный М. Дью ар пред ло жил рас сма т ри -

вать рас пре де ле ние эле к тро нов в мо ле ку ле бен зо ла как су пер по зи цию (ус -

ред нен ное со сто я ние) це ло го ря да струк тур. Бы ло пред по ло же но, что ре -

аль ная струк ту ра бен зо ла луч ше все го опи сы ва ет ся на бо ром из не сколь ких

де сят ков ре зо нанс ных струк тур.

Cl

Cl

Cl

Cl

1 2

8.1. Бензол 15



Что бы не ус лож нять из ло же ние, здесь при ве де ны лишь пять ре зо нанс -

ных струк тур 1–5, ко то рые вно сят на и боль ший вклад в струк ту ру ре зо нанс -
но го ги б ри да 6 бензола.

8.1.2.         Энер гия со пря же ния

Энер гия со пря же ния (ре зо нанс ная энер гия) бен зо ла бы ла оце не на как экс -

пе ри мен таль но, так и на ос но ве кван то во хи ми че ских рас че тов (ре зо нанс -
ный кри те рий).

Экс пе ри мен таль ное зна че ние резонансной энер гии бен зо ла под счи ты -

ва ет ся, в ча ст но с ти, на ос но ве срав не ния теп лот ги д ри ро ва ния цик ло гек се -

на, ги по те ти че с ко го 1,3,5-цик ло гек са т ри е на и бен зо ла. От прав ной точ кой в

та ком под сче те яв ля ет ся зна че ние теп ло ты ги д ри ро ва ния цик логек се на.

Ес ли бы бен зол со дер жал три изо ли ро ван ные двой ные свя зи, т. е. пред став лял

бы со бой ги по те ти че с кий 1,3,5-цик ло гек са т ри ен, то по ус ло ви ям ад ди тив но -

с ти при его ги д ри ро ва нии вы де ли лось бы 361,5 кДж/моль (86,4 ккал/моль):

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
В ги по те ти че с ком 1,3,5-цик ло гек са т ри е не свя зи между атомами углерода в
кольце не о ди на ко вы по дли не.

+   3H2

гипотетический
1,3,5-циклогексатриен

циклогексан

ΔHаддит = –361,5 кДж/моль

 (–86,4 ккал/моль)

циклогексен циклогексан

+   H2
ΔH = –120,5 кДж/моль

 (–28,8 ккал/моль)

1 2 3 4 5

6
формула

Робинсона
формула
Полинга

или
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Экс пе ри мен таль но из ме рен ное зна че ние теп ло ты ги д ри ро ва ния бен зо -

ла, од на ко, су ще ст вен но ни же:

От сю да сле ду ет экс пе ри мен таль ная оцен ка энер гии со пря же ния (де ло -

ка ли за ции) π-эле к тро нов:

Еπ(де лок) = ΔHэксп — ΔHад дит = 153,1 кДж/моль (36,6 ккал/моль).

Со глас но это му зна че нию, мо ле ку ла бен зо ла со дер жит энер гии на

36,6 ккал/моль мень ше, чем струк ту ра ги по те ти че с ко го 1,3,5-цик ло гек са -

т ри е на с че ре ду ю щи ми ся про сты ми и двой ны ми свя зя ми (рис. 8.1). Эта

энер гия долж на быть пре одо ле на, что бы бен зол мож но бы ло под верг нуть,

например, ги д ри ро ва нию как ги по те ти че с кий 1,3,5-цик ло гек са т ри ен.

Объ ек тив ная оцен ка энер гии со пря же ния бен зо ла по лу че на и рас чет -

ным пу тем, в том чис ле в рам ках про сто го ме то да Хюк ке ля. Энер гия де ло -

ка ли за ции в этом под хо де под счи ты ва ет ся как раз ность меж ду зна чени ем

энер гии π-эле к тро нов в бен зо ле Еπ, най ден ным из рас че та, и зна че ни ем,

+   3H2

бензол циклогексан

ΔHэксп = –208,4 кДж/моль

 (–49,8 ккал/моль)
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Рис. 8.1. Те п ло ты гид ри ро ва ния ци к ло ге к се на, ги по те ти че ско го 1,3,5-ци к ло ге к са-

т ри е на и бен зо ла



по лу чен ным из ус ло вия ло ка ли за ции π-эле к тро нов в двой ных свя зях, т. е. в

струк ту ре ги по те ти че с ко го 1,3,5-цик ло гек са т ри е на Еπ(лок):

Еπ(де лок) = Еπ – Еπ(лок),

зан

Еπ = ∑ giεi = 2(α + 2β) + 4(α + β) = 2α + 4β + 4α + 4β = 6α + 8β,

i = 1

Еπ(лок) = 3Еπ(CH2=CH2) = 3 ⋅ 2(α + β) = 6α + 6β,

Еπ(де лок) = Еπ – Еπ(лок) = 6α + 8β – 6α – 6β = 2β.

Таким образом, энер гия де ло ка ли за ции π-эле к тро нов в мо ле ку ле бен зо -

ла рав на 2β. Срав ни вая это зна че ние с экс пе ри мен таль ным Еπ(де лок) =

= 153,1 кДж/моль (36,6 ккал/моль), по лу чаем: β = 76,5 кДж/моль

(18,3 ккал/моль).

8.1.3.         Эле к трон ное стро е ние

Как итог об суж де ния аро ма тич но с ти бен зо ла, ни же по ка за но его эле к трон -

ное стро е ние в тер ми нах раз лич ных под хо дов.

В тер ми нах пра ви ла ок те тов электронное строение С6Н6 выглядит сле-

дующим образом:

Представление бензола в тер ми нах кон цеп ции ги б ри ди за ции атом ных ор -
би та лей показано на рис. 8.2. Мож но ви деть, как об ра зу ют ся σ- и π-свя зи в

мо ле ку ле бен зо ла. Каж дый атом уг ле ро да на хо дит ся в со сто я нии sp2-ги б ри -

ди за ции. Три sp2-ор би та ли С-ато ма лежат в пло с ко сти мо ле ку лы и об ра зу -

ют σ-свя зи с дву мя со сед ни ми С-ато ма ми и ато мом во до ро да. Каж дый атом

уг ле ро да име ет так же од ну не ги б ри ди зо ван ную 2рz-ор би таль. Эти ор би та ли

пер пен ди ку ляр ны пло с ко сти мо ле ку лы, и при их пе ре кры ва нии фор ми ру -

ется π-эле к трон ное об ла ко бен зо ла.

Все рас че ты в рам ках те о рии МО ЛКАО да ют од ну и ту же сим ме т рию и по -

сле до ва тель ность π-МО бен зо ла. Мо ле ку ла бен зо ла име ет за мк ну тую

π-эле к трон ную обо лоч ку: три π-ор би та ли (ϕ1, ϕ2, ϕ3) яв ля ют ся дваж ды за ня -

ты ми, а три дру гие π-ор би та ли (ϕ4, ϕ5, ϕ6) — сво бод ны ми. От но си тель ные

энер гии и гра фи че с кие изо б ра же ния π-МО бен зо ла пред став ле ны на рис. 8.3.

C
C

C
C

C

C

H

H

H

H

H

H
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Рис. 8.2. σ- и π-Связи в молекуле бензола в терминах гибридизации АО:

а — σ-связи; б — π-связи

Рис. 8.3. Энергетическая диаграмма молекулярных π-орбиталей бензола



Пе ре чис лен ные спо со бы пред став ле ния эле к трон ной струк ту ры бен зо ла

не до ста точ но ла ко нич ны для их ак тив но го при ме не ния. В по всед нев ной

хи ми че с кой прак ти ке, в том чис ле при на пи са нии схем пре вра ще ний, на и -

бо лее упо тре би мы фор му ла Л. По лин га, вы ра жа ю щая пол ную де ло ка ли за -

цию π-эле к тро нов в бен золь ном коль це, и фор му ла Ф. Ке ку ле — пра виль -

ный ше с ти уголь ник с че ре ду ю щи ми ся про сты ми и двой ны ми свя зя ми

оди на ко вой дли ны:

По след няя фор му ла со дер жит ука за ние на со пря же ние двой ных свя зей в

мо ле ку ле бен зо ла и, кро ме то го, поз во ля ет лег ко под счи ты вать все ва лент -

ные эле к тро ны бен зо ла, ко то рые мо гут за тра ги вать ся в хо де его хи ми че с ких

ре ак ций.

8.2.            АРО МА ТИЧ НО С ТЬ АН НУ ЛЕ НОВ И ИХ ИО НОВ

К на сто я ще му вре ме ни ус та нов ле но, что аро ма тич ность как осо бое хи ми -

че с кое ка че ст во ха рак тер на не толь ко для бен зо ла. Су ще ст ву ют со еди не -

ния, не от но ся щи е ся к ря ду бен зо ла, но так же об ла да ю щие аро ма ти че с ки -

ми свой ст ва ми.

Вы ше бы ли пе ре чис ле ны кри те рии аро ма тич но сти. Глав ное пра ви ло аро -
ма тич но сти сфор му ли ро вал Э. Хюк кель на ос но ве про стых кван то во хи ми -

че ских рас че тов в 1930 г.:

Пло с кие мо но цик ли че с кие со еди не ния, со дер жа щие за мк ну тую со пря -
жен ную си с те му (4n + 2) π-эле к тро нов, где n = 0, 1, 2, 3, ... (т. е. со еди -
не ния, со дер жа щие 2, 6, 10, 14, … π-эле к тро нов в цик ле), яв ля ют ся
аро ма ти че с ки ми. Со еди не ния, со дер жа щие 4n π-эле к тро нов в та кой
со пря жен ной си с те ме, яв ля ют ся ан ти аро ма ти че с ки ми. Со еди не ния,
в ко то рых от сут ст ву ет си с те ма со пря жен ных двой ных свя зей, на зы ва -
ют не аро ма ти че с ки ми.

Это правило называют также правилом Хюккеля.

8.2.1.         Ан ну ле ны

Тер мин «ан ну ле ны» (от лат. “annulus” — ко льцо) был пред ло жен для мо но -

цик ли че с ких со еди не ний, со дер жа щих че ре ду ю щи е ся двой ные и про стые

свя зи. Раз мер коль ца ан ну ле на обо зна ча ют чис лом, ука зы ва е мым в ква д -
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рат ных скоб ках. Так, цик ло бу та ди ен яв ля ет ся [4]ан ну ле ном, бен зол —

[6]ан ну ле ном, цик ло ок тате т ра ен — [8]ан ну ле ном, а ги по те ти че с кий цик ло -

де ка пен та ен — [10]ан ну ле ном.

В пол ном со от вет ст вии с пра ви лом Хюк ке ля [4]ан ну лен — цик лобу та ди -

ен — ока зал ся хи ми че с ки чрез вы чай но не ус той чивым соединением. В при -

ро де от сут ст ву ют ка кие-ли бо его про из вод ные, а сам цик ло бу та ди ен уда -

лось на блю дать лишь при очень низ ких тем пе ра ту рах. Ока за лось, что в

изу чен ных ус ло ви ях мо ле ку ла цик ло бу та ди е на не яв ля ет ся пло с кой и име -

ет ло ка ли зо ван ные двой ные свя зи.

Сре ди не ко то рых ста биль ных про из вод ных цик ло бу та ди е на мож но от -

ме тить ме ти ло вый эфир 2,3,4-трис(трет-бу тил)цик ло бу та ди ен-1-кар бо но -

вой кис ло ты. Че ты рех член ный цикл в этом со еди не нии со дер жит че ре ду ю -

щи е ся двой ные и про стые свя зи:

Про из вод ные цик ло ок та те т ра е на — [8]ан ну ле на — так же от сут ст ву ют

сре ди при род ных со еди не ний. Этот ан ну лен, од на ко, ока зал ся син те ти -

чески бо лее до сту пен. Пер вый его син тез был осу ще ств лен Р. Виль ш тет те -

ром пу тем дли тель но го пре вра ще ния ал ка ло и да псев до пель ть е ри на — при -

род но го со еди не ния, вы де лен но го из ко ры гра на то во го де ре ва.

В на сто я щее вре мя цик ло ок тате т ра ен син те ти че с ки до сту пен ре ак ци ей

оли го ме ри за ции аце ти ле на.

(CH3)3C

(CH3)3C COOCH3

C(CH3)3

0,138 нм 

0,151 нм 

H H

[4]аннулен,
циклобутадиен
(4 π-электрона,

антиароматичен)

[6]аннулен,
циклогексатриен
(6 π-электронов,

ароматичен)

[8]аннулен,
циклооктатетраен
(8 π-электронов,

антиароматичен)

[10]аннулен,
циклодекапентаен
(10 π-электронов,

ароматичен)

O
N

псевдопельтьерин

4 HC CH
Ni(CN)2

t, p

ацетилен циклооктатетраен (80%)
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Со глас но тер мо хи ми че с ким дан ным, энер гия со пря же ния двой ных свя -

зей в мо ле ку ле цик ло ок та те т ра е на со став ля ет лишь 5 ккал/моль (про тив

36,6 ккал/моль для бен зо ла). Ока за лось, что мо ле ку ла цик ло ок та те т ра е на —

не  пло с кая, име ет кон фор ма цию «ван на», со дер жит че ре ду ю щи е ся

двой ные и про стые свя зи, лег ко при со е ди ня ет бром и, таким образом, не

яв ля ет ся аро ма ти че с кой.

[10]Ан ну лен — цик ло де ка пен та ен — в со от вет ст вии с пра ви лом Хюк ке -

ля дол жен об ла дать аро ма ти че с ки ми свой ст ва ми. Од на ко в изо б ра жен ной

вы ше цис,транс,цис,цис,транс-кон фи гу ра ции его мо ле ку ла ма ло ус той чи ва

вслед ст вие зна чи тель но го от тал ки ва ния эн до-цик ли че с ких ато мов во до ро -

да, на ру ше ния пла нар но с ти и как след ст вие ма лой эф фек тив но с ти пе ре -

кры ва ния π-ор би та лей.

Тем не ме нее, вы ра жен ны ми аро ма ти че с ки ми свой ст ва ми об ла да ют

мос ти ко вые [10]ан ну ле ны и про из вод ные наф та ли на, в ко то рых пло с кая

со пря жен ная си с те ма так же вклю ча ет 10 π-эле к тро нов:

По тем же при чи нам, что и [10]ан ну лен, [14]ан ну лен так же яв ля ет ся не -

пло с ким и как след ст вие не ста биль ным.

На про тив, [18]ан ну лен име ет до ста точ ные раз ме ры, что бы ато мы во до -

ро да, на хо дя щи е ся вну т ри цик ла, не на ру ша ли пло с кую струк ту ру мо ле ку -

лы. [18]Ан ну лен яв ля ет ся ста биль ным со еди не ни ем. Все С–С-свя зи в его

мо ле ку ле вы ров не ны (в ин тер ва ле зна че ний 0,134–0,143 нм), хо тя хи ми че с -

кие ре ак ции го во рят о лишь ча с тич ной аро ма тич но с ти этого углеводорода.

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Ан ну ле на ми на зы ва ют мо но ци к ли че ские со еди не ния, со дер жа щие че ре ду ю -
щи е ся двой ные и про стые свя зи; на при мер, бен зол яв ля ет ся [6]ан ну ле ном.

H
H

H

H
H

[18]аннулен

H

H

H

H

H

H

H H

H

H

H

H

H

X

мостиковые [10]аннулены нафталин

(X = CH2, O,

CO, NH)
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8.2.2.         ЯМР-кри те рии аро ма тич но с ти

С раз ви ти ем ме то да спе к т ро ско пии ЯМР (по дроб нее об этом ме то де см. в

разд. 12.5) бы л сфор му ли ро ва н магнитный кри те рий аро ма тич но с ти. Бы ло

най де но, что сиг на лы про то нов аро ма ти че с ких со еди не ний в спектрах
1Н ЯМР на хо дят ся в сла бом по ле. На при мер, сиг нал про то нов бен зо ла ле -

жит при 7,37 м. д. по срав не нию с сиг на ла ми про то нов при 5,3 м. д. в спе к -

т рах эти ле на. Ус та нов ле но, что при чи ной столь силь но го де зэ кра ни ро ва -

ния про то нов в мо ле ку ле бен зо ла, как и в мо ле ку лах дру гих аре нов,

яв ля ет ся на ли чие коль це вых то ков в аро ма ти че с ких струк ту рах.

Коль це вой ток воз ни ка ет в том слу чае, ког да со еди не ние, име ю щее

за мк ну тую со пря жен ную π-эле к трон ную си с те му, по па да ет во внеш нее

маг нит ное по ле на пря жен но с тью Н0. Коль це вой ток воз буж да ет маг нит ное

по ле, ли нии ко то ро го на прав ле ны пер пен ди ку ляр но пло с ко сти коль ца. Это

ин ду ци ро ван ное маг нит ное по ле уси ли ва ет по ле Н0 сна ру жи коль ца и на -

прав ле но про тив внеш не го маг нит но го по ля вну т ри коль ца. Как след ст вие

«внеш ние» и «вну т рен ние» про то ны в аре нах име ют раз ли ча ю щи е ся хи ми -

че с кие сдви ги. Один из на и бо лее ха рак тер ных при ме ров вли я ния «аро ма ти -

че с ких» коль це вых то ков на зна че ния хи ми че с ких сдви гов да ет спектр 1Н

ЯМР [18]ан ну ле на: в об ла с ти сла бо го по ля при 9 м. д. рас по ло жен сиг нал

12 «внеш них» про то нов это го со еди не ния, а в об ла с ти силь но го по ля при

–3 м. д. — сиг нал ше с ти «вну т рен них» про то нов.

Та ким об ра зом, спек т ро ско пия ПМР пре до с та в ля ет еще один, маг нит -
ный кри те рий аро ма тич но сти ан ну ле нов и их ге те ро а на ло гов:

– сиг на лы от про то нов, свя зан ных с коль цом и ори ен ти ро ван ных вне его,
долж ны быть сдви ну ты в сла бое по ле по срав не нию с сиг на ла ми от
обыч ных оле фи но вых про то нов;

– сиг на лы от про то нов, ори ен ти ро ван ных внутрь коль ца, долж ны быть
сдви ну ты в силь ное по ле.

8.2.3.         Аро ма ти че с кие ио ны

Пра ви лу аро ма тич но с ти Хюк ке ля под чи ня ют ся не толь ко ней т раль ные ан -

ну ле ны, но и π-со пря жен ные ио ны.

В ча ст но с ти, аро ма ти че с кие свой ст ва бы ли об на ру же ны у цик лопро пе -

ни лий-ио на, цик ло пен та ди е нид-ио на и цик ло геп та т ри е ни лий-ио на.

И цик ло про пен, и цик ло пен та ди ен, и цик ло геп та т ри ен яв ля ют ся не аро -

ма ти че с ки ми со еди не ни я ми, по сколь ку в их мо ле ку лах от сут ст ву ет за мк ну -

тая си с те ма со пря жен ных π-свя зей. В со ста ве каж до го цик ла име ет ся sp3-

гибри ди зо ван ный атом уг ле ро да, пре ры ва ю щий за мк ну тое в цикл

со пря же ние двой ных свя зей.
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В хо де ио ни за ции в ка ж дой из трех мо ле кул sp3-ги б ри ди зо ван ный атом

уг ле ро да пе ре хо дит в со сто я ние sp2-ги б ри ди за ции, при об ре тая при этом

2рz-ор би таль. Не за ви си мо от за пол не ния элек т ро на ми сфор ми ро вав шей ся

2pz-ор би та ли в ка ж дом из этих трех ио нов по я в ля ет ся замк ну тая си с те ма

со пря жен ных π-свя зей. Оп ре де лив чис ло π-элек т ро нов в ка ж дом ио не, лег -

ко убе дить ся, что все три ио на от ве ча ют пра ви лу аро ма тич но сти (4n + 2).

Син те зи ро ва ны про из вод ные ука зан ных вы ше ио нов. Изу чен ные свой -

ст ва под тверж да ют их аро ма ти че с кое со сто я ние. Так, в 1957 г. по лу чен три -

фе нил цик ло про пе ни лий перх ло рат:

H H
–H

H

H H

–H

H H

–H

H

H

циклопропен циклопропенилий-ион
(2 π-электрона,

ароматичен)

циклопентадиен циклопентадиенид-ион
(6 π-электронов,

ароматичен)

циклогептатриен циклогепта-
триенилий-ион
(6 π-электронов,

ароматичен)

C6H5

C6H5 C6H5

ClO4
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СОКРАЩЕНИЯ И ОБОЗНАЧЕНИЯ

Группы:
Alk — алкил
Ar  — арил
Ac  — ацил
Bn  — бензил
Bs  — брозильная
Ме  — метил
Tf  — трифтолатная
Ts  — тозильная
Ph  — фенильная
Cp  — циклопентадиенил
Py  — пиридил

Cоединения и реагенты:
АУЭ  — ацетоуксусный эфир
ГМФТА — гексаметилфосфор-

триамид
ДМСО  — диметилсульфоксид
ДМФА  — диметилформамид
ДЦГКД — дициклогексилкарбо-

диимид
ДАК  — донорно-акцепторный 

комплекс
ПАВ  — поверхностно-активное 

вещество
ПФК  — полифосфорная кислота
ТГФ  — тетрагидрофуран
ТМС  — тетраметилсилан

Переменные, константы 
и  единицы измерения:
D  — дебай

  — «жесткость» электрон-
ной оболочки молекулы

k  — константа скорости
K  — константа равновесия
k   — константа Больцмана

  — кулоновский интеграл
  — резонансный интеграл
  — дипольный момент, D

I  — потенциал ионизации, эВ
  — электронное сродство, эВ

d20
4   — плотность, г/см

n20
D   — показатель преломления
  — оптическое вращение, 

град (°)
MRD  — рефракция, см

  — химический сдвиг, м. д.
  — частота, см
  — длина волны, нм

R  — универсальная 
 газовая постоянная, 
Дж/ (  · моль)

N  — число Авогадро, моль

Условия проведения реакции:
p  — давление
t  — температура

  — кипячение



10 Сокращения и обозначения

Сокращения:
АО  — атомная орбиталь
ВЗМО — высшая занятая молеку-

лярная орбиталь
ДМЭ — диметоксиэтан
ИК-спектроскопия — инфракрасная 

спектроскопия
КПЗ  — комплекс с переносом 

 за ряда
ЛДА  — литийдиизопропиламид
МО  — молекулярная орбиталь
НСМО — низшая свободная моле-

кулярная орбиталь
НЭП  — неподеленная электрон-

ная пара
ПМР-спектроскопия — спектроско-

пия протонного магнит-
ного резонанса

УФ-спектроскопия — ультрафиоле-
товая спектроскопия

ФПС  — фактор парциальной 
 скорости

ФЭС-спектроскопия — фотоэлек-
тронная спектроскопия

ЭТС  — электронная трансмис-
сионная спектроскопия

ЯМР-спектроскопия — спектроско-
пия ядерного магнитно-
го резонанса

С ЯМР-спектроскопия — спектро-
скопия ядерного магнит-
ного резонанса на ядрах 
угле рода С

ee  — энантиомерный избыток
de  — диастереомерный 

 избыток

Префиксы:
  — вицинальный
  — геминальный

  — мета
  — орто
  — пара

 (t) — третичный



Со еди не ния, со дер жа щие кар бок силь ную груп пу –СО ОН, на зы ва ют кар бо -
но вы ми кис ло та ми

Для раз лич ных фраг мен тов кар бо но вых кис лот при ня ты сле ду ю щие на -

зва ния (от англ. “acid” — кис ло та):

20.1.          НА СЫ ЩЕ ННЫЕ И АРО МА ТИ ЧЕ С КИЕ
КАР БО НО ВЫЕ КИС ЛО ТЫ

20.1.1.       Но мен к ла ту ра

При со став ле нии на зва ния кар бо но вой кис ло ты али фа ти че с ко го ря да по

но мен к ла ту ре ИЮ ПАК за ос но ву бе рут на и бо лее длин ную уг ле род ную

цепь, вклю ча ю щую кар бок силь ную груп пу. Ну ме ра цию це пи на чи на ют с

R C OH

ацильная группа ацилоксигруппа

ацильный атом
кислорода

ацильный атом
углерода

O

R C O

O

H

R C O

O

H R C O

O

H

R C
O

OH

Глава 20.       КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ
И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ



ато ма уг ле ро да кар бок силь ной груп пы. К на зва нию уг ле во до ро да по чис лу

ато мов уг ле ро да в глав ной це пи при бав ля ют суф фикс -ов: -овая кис ло та.

Для мно гих на и бо лее из ве ст ных кар бо но вых кис лот ча с то ис поль зу ют

три ви аль ные на зва ния. В ча ст но с ти, их при ме ня ют для за ме щен ных кар бо -

но вых кис лот, обо зна чая по ло же ние за ме с ти те лей бук ва ми α, β, γ и т. д.

На зва ния кис лот али цик ли че с ко го и ге те ро цик ли че с ко го ря дов ча с то

об ра зу ют пу тем при бав ле ния к на зва нию уг ле во до ро да или ге те ро аре на

пост фик са -кар бо но вая кис ло та.

COOH

циклопропанкарбоновая
кислота 1,4-циклогександикарбоновая

кислота

3-пиридинкарбоновая
(никотиновая) кислота

HOOC COOH

N

COOH

CH3 CH2 CH COOH

CH3

γ β α

CH3 COOH

уксусная
кислота

масляная кислота

изомасляная кислота

муравьиная
кислота

CH3 CH2 CH2 COOH

HCOOH

CH3 CH COOH

CH3

Br CH2 CH2 COOH

α-метилмасляная кислота β-бромпропионовая кислота

β α

CH3 CH2 CH COOH

CH
2-метилбутановая кислота

3-фенилпропановая кислота

циклобутилэтановая кислота
3

4 3 2 1

CH2 COOH
2  1

CH2 CH2 COOH
3 2 1
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За ме щен ные аро ма ти че с кие кар бо но вые кис ло ты бен золь но го и наф та -

ли но во го ря дов на зы ва ют как про из вод ные бен зой ной и наф той ной кис лот.

За да ча 20.1. На зо ви те сле ду ю щие со еди не ния по си с те ма ти че ской но мен к ла ту ре:

За да ча 20.2. На пи ши те стру к тур ную фор му лу для ка ж до го из сле ду ю щих со еди не ний:

а) (R)-4-гид ро кси-(2Е)-ге к се но вая ки с ло та;

б) α-бром-β-хлор мас ля ная ки с ло та;

в) 4-ни т ро-3-это к си бен зой ная ки с ло та.

20.1.2.       Способы получения

Окис ле ние уг ле во до ро дов, спир тов, аль де ги дов и ке то нов

Окис ле ние ор га ни че с ких со еди не ний, при над ле жа щих к уг ле во до ро дам,

спир там, аль де ги дам и ке то нам, ра нее уже по дроб но об суж да лось (см. т. I,

разд. 2.4, 5.4.5; т. II, разд. 10.2.3, 16.4.4, 19.1.4). Ни же да ны при ме ры этих ре -

ак ций.

Brб)а) COOH

NO2

COOH

COOH

CH

4-метил-
бензойная

(п-толуиловая)
кислота

3-нитро-4-хлор-
бензойная кислота

4-гидрокси-
1-нафтойная

кислота

2-хлорбензойная
кислота

3

COOH COOH

Cl

COOH

OH

Cl

NO2

CH3
Co3+,  O2 (воздух)

120–140 °C
COOH +   H2O

толуол бензойная кислота
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Эти ре ак ции на и бо лее рас про ст ра не ны при по лу че нии кар бо но вых кис -

лот, в том числе в про мы ш лен ной прак ти ке.

Окис ле ние ме тил ке то нов

Ме тил ке то ны окис ля ют ги по га ло ге ни та ми; эта схе ма из ве ст на как га ло -

форм ная ре ак ция (см. т. II, разд. 19.1.5):

Ги д ро лиз ни т ри лов

Ре ак ции ги д ро ли за про из вод ных кар бо но вых кис лот ча с то при ме ня ют в ла -

бо ра тор ной прак ти ке.

Ни т ри лы ги д ро ли зу ют при их на гре ва нии (как пра ви ло, при ки пя че нии)

с вод ны ми рас тво ра ми ми не раль ных кис лот (ре же ще ло чей).

CH3 CH2 CH2 C

O

2-пентанон

бромо-
форм

бутановая
кислота

CH3
3Br2

NaOH, H2O

H3O
CHBr3 C+ H3CH2CH2COOH

н-C4H9 OH
KMnO4/H

25 °C 
CH3CH2CH2 COOH

C C
H

CH3

CHO

CH

2-метил-2-бутеналь

н-бутанол масляная кислота

карбоновые кислоты

алкен

2-метил-2-бутеновая

кислота

3

Ag2O, NH4OH H
C C

H

CH3

COOH

CH3

CH CHR R'
O3

OO

HC
O

CH R'R
H2O2/H

R C
O

OH
+ R' C

O

OH

H2O

H2SO4, t
R C N Ar(или

нитрил карбоновая
кислота

(илиC N) R COOH Ar COOH)
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На при мер, фе ни лук сус ную кис ло ту с вы со ким вы хо дом по лу ча ют по схе ме

Фе ни лук сус ная кис ло та. Смесь бен зил ци а ни да (70 г; 0,68 моль), конц.
H2SO4 (85 мл) и во ды (120 мл) ки пя тят в те че ние 3 ч. По сле вы ли ва ния ре ак -
ци он ной сме си в ле дя ную во ду про дукт от филь т ро вы ва ют, т. пл. 76–77 °С.
Вы ход 72 г (78%).

Ги д ро лиз слож ных эфи ров
Эта ре ак ция на и бо лее глад ко про те ка ет в раз бав лен ных ще ло чах при на гре -

ва нии:

Ги д ро лиз три га ло ген ме тил про из вод ных
Ги д ро лиз три га ло ген ме тил про из вод ных для по лу че ния кар бо но вых кис лот

при ме ня ют ре же. При этом ис поль зу ют те же ус ло вия, что и при ги д ро ли зе

ни т ри лов и слож ных эфи ров:

Кар бок си ли ро ва ние ме тал ло ор га ни че с ких ре а ген тов
Кар бок си ли ро ва ние ме тал ло ор га ни че с ких ре а ген тов слу жит од ним из

универ саль ных спо со бов по лу че ния кар бо но вых кис лот (см. т. II, разд. 15.1.4).

C6H5 CH

толуол бензойная кислота

α,α,α-трибромтолуол

3
3Br2

hν C6H5 C Br
Br

Br
H     или  OH

(H2O)
C6H5 COOH

R COOR'

сложный
эфир

карбоновая
кислота

спирт

NaOH 

(H2O), t

H3O
R COOH + R' OH

CH2Cl
NaCN

(ДМСО)
CH

бензилхлорид бензилцианид фенилуксусная кислота

2CN
H2SO4/H2O

t CH2 C

O

OH

Li

+ CO2

CO

фениллитий бензойная
кислота

2Li COOH

H3O

R Br
Mg

абс. эфир
R MgBr

CO2
R COOMgBr

HCl

H2O R COOH
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2-Ме тил бу та но вая кис ло та. Че рез рас твор втор-бу тил маг нийх ло ри да, при -
го тов лен но го из 2-хлор бу та на (46 г; 0,5 моль) и маг ния (13,4 г; 0,55 моль) в эти -
ло вом эфи ре (400 мл), про пу с ка ют уг ле кис лый газ до на сы ще ния. Смесь об ра -
ба ты ва ют 25%-й вод ной H2SO4. Про дукт вы де ля ют пе ре гон кой, т. кип. 174 °С.
Вы ход 40,8 г (80%).

Этот метод име ет, од на ко, ог ра ни че ние. Ал кил- и арил га ло ге ни ды, при -

ме ня е мые в ре ак циях, не долж ны со дер жать за ме с ти те лей (ОН, NH, SH,

C=O), ко то рые ак тив но ре а ги ру ют с ре ак ти ва ми Гри нь я ра и ли тий ор га ни -

че с ки ми со еди не ни я ми.

За да ча 20.3. По ка жи те, ка ким об ра зом мож но осу ще ст вить сле ду ю щие пре вра ще ния:

За да ча 20.4. Ука жи те, ка кой из двух спо со бов — че рез ре а к тив Гринь я ра или че рез ни т -

рил — бо лее пред поч ти те лен для ре а ли за ции сле ду ю щих пре вра ще ний:

а) бром бен зол → бен зой ная ки с ло та;

б) п-ни т ро бен зил хло рид → п-ни т ро фе ни лу к сус ная ки с ло та.

20.1.3.       Фи зи че с кие свой ст ва и стро е ние

Фи зи че с кие свой ст ва

Му ра вь и ная и ук сус ная кис ло ты об ла да ют раз дра жа ю щим за па хом. Мас ля -

ная, ва ле ри а но вая и ка п ро но вая кис ло ты име ют не при ят ный за пах. Выс -

шие жир ные и аро ма ти че с кие кис ло ты не име ют за па ха, по сколь ку об ла да -

ют ма лой ле ту че с тью.

Тем пе ра ту ры плав ле ния и ки пе ния, а так же дан ные о рас тво ри мо с ти в

во де не ко то рых кар бо но вых кис лот при ведены в табл. 20.1.

Тем пе ра ту ры ки пе ния кар бо но вых кис лот вы ше, чем та ко вые спир тов,

име ю щих ту же мо ле ку ляр ную мас су. Ни же срав ни ва ют ся тем пе ра ту ры ки -

пе ния не ко то рых кар бо но вых кис лот и спир тов.

Со еди не ние        СН3СН2ОН        НСО ОН             СН3СН2СН2ОН            СН3СО ОН

                                 эта нол                      му ра вь и ная           бу та нол                                 ук сус ная
                                                                    кис ло та                                                                   кис ло та

Мол. мас са        46                              46                       60                                         60

Т. кип., °C          78                            100,7                   97,4                                    118

a) CH2 CH2COOH

б) (CH3)3CCOOH(CH3)3CCH CH2
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От ме чен ное раз ли чие объ яс ня ет ся боль шей по ляр но с тью кар бо но вых

кис лот и бо лее проч ны ми во до род ны ми свя зя ми, ко то рые они об ра зу ют в

со от вет ст ву ю щих ди ме рах. Ди ме ры кар бо но вых кис лот ус той чи вы да же

в га зо об раз ном со сто я нии.

Зна че ния теп лот ди ме ри за ции весь ма ве ли ки. На при мер, теп ло та ди ме -

ри за ции му ра вь и ной кис ло ты в га зо вой фа зе со став ля ет – 58,5 кДж/моль

(–14 ккал/моль).

Мо ле ку лы кар бо но вой кис ло ты об ра зу ют проч ные во до род ные свя зи

также и с мо ле ку ла ми во ды. Од на ко лишь пер вые че ты ре чле на го мо ло ги -

че с ко го ря да али фа ти че с ких кар бо но вых кис лот сме ши ва ют ся с во дой в

C

OH O

C

HOO

HH
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Таб ли ца 20.1. Фи зи че с кие свой ст ва кар бо но вых кис лот

Кис ло та Т. пл., °С          Т. кип., °С  Рас тво ри мость
при 20 °С, г/100 мл

HCOOH 8,4             100,5 Не о гра ни че на

ме та но вая (му ра вь и ная)

CH3COOH 16,6             118 Не о гра ни че на

эта но вая (ук сус ная)

CH3CH2COOH –21,0             141 Не о гра ни че на

про па но вая (про пи о но вая)

CH3(CH2)2COOH –5,0             164 Не о гра ни че на

бу та но вая (мас ля ная)

CH3(CH2)3COOH –34,0             186 4,97

пен та но вая (ва ле ри а но вая)

CH3(CH2)4COOH –3,0             205 0,97

гек са но вая (ка п ро но вая)

CH3(CH2)5COOH –8,0             223 0,24

геп та но вая (энан то вая)

CH3(CH2)6COOH 17,0             239 0,07

ок та но вая (ка п ри ло вая)

CH3(CH2)7COOH 15,0             255 0,03

но на но вая (пе лар го но вая)

CH3(CH2)8COOH 32,0             270 0,02

де ка но вая (ка п ри но вая)

CH3(CH2)10COOH 44,0             299 0,01

до де ка но вая (ла у ри но вая)

CH3(CH2)12COOH 54,0             251 0,002

те т ра де ка но вая (ми ри с ти но вая) (100 мм рт. ст.)



лю бых со от но ше ни ях. На чи ная с ва ле ри а но вой кис ло ты, рас тво ри мость

кис лот в во де умень ша ет ся. Выс шие кар бо но вые кис ло ты ма ло  ра с тво ри мы

в во де. Аро ма ти че с кие кар бо но вые кис ло ты — твер дые со еди не ния, пло хо

рас тво ри мые в во де.

Эле к трон ное стро е ние

Груп пы С=О и ОН, об ра зу ю щие кар бок силь ную функ цию, вза им но вли я -

ют друг на дру га и зна чи тель но от ли ча ют ся по свой ст вам от со от вет ст ву ю -

щих групп в аль де ги дах (ке то нах) и спир тах.

Эле к трон ное стро е ние кар бок силь ной функ ции по ка за но ни же на при -

ме ре му ра вь и ной кис ло ты.

В тер ми нах те о рии ре зо нан са кар бок силь ную груп пу пред став ля ют на -

бо ром ре зо нанс ных струк тур:

Од на из НЭП ато ма кис ло ро да ги д ро ксиль ной груп пы де ло ка ли зо ва на

пе ре кры ва ни ем с π-ор би та лью кар бо ниль ной груп пы. Де ло ка ли за ция эле к -

трон ной плот но с ти в кар бок силь ной груп пе на хо дит экс пе ри мен таль ное

под тверж де ние в дли нах свя зей С—О и С=О.

Эта де ло ка ли за ция де ла ет атом уг ле ро да кар бо ниль ной груп пы ме нее эле к т ро -

филь ным, чем атом уг ле ро да в кар бо ниль ной груп пе аль де ги дов или ке то нов.

В об щей оцен ке ре ак ци он ной спо соб но с ти сле ду ет от ме тить, что кар бо -

но вая кис ло та име ет, по край ней ме ре, три ре ак ци он ных цен т ра:

� — связь О–Н, раз рыв этой свя зи на блю да ет ся при кис лот ной дис со -

ци а ции;

� — кар бо ниль ная груп па C=O, эта груп па спо соб на при со е ди нять нук -

ле о филь ные ре а ген ты;

� — С–Н-свя зи при α-уг ле род ном ато ме, эти свя зи под вер же ны ио ни -

за ции с об ра зо ва ни ем ено ля тов.

C O
H

C O
R

R'

R C

O

O H0,144 нм 

спирт кетон
карбоновая

0,122 нм 0,131 нм 

0,1245 нм 

0,095 нм 

C

O

O

H

H

C

O

O

H

H

C

O

O

H

H

R CH2 C
O

O H

α δ

δ

δ

2

3

1
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20.1.4.       Ре ак ции

Кис лот но-ос нов ные свой ст ва кар бо но вых кис лот

При кис лот ной дис со ци а ции кар бо но вой кис ло ты об ра зу ет ся кар бок си лат-

ион RCOO�. С точ ки зре ния эле к трон но го стро е ния его пред став ля ют как

ре зо нанс ный ги б рид двух энер ге ти че с ки эк ви ва лент ных струк тур:

Ре зо нанс ная ста би ли за ция кар бок си лат-ио на — при чи на то го, что кар -

бо но вые кис ло ты яв ля ют ся кис ло та ми сред ней си лы. В ча ст но с ти, кар бо -

но вые кис ло ты — зна чи тель но бо лее силь ные кис ло ты, чем спир ты (см.

т. I, разд. 16.4.1).

КИС ЛОТ НОСТЬ АЛИ ФА ТИ ЧЕ С КИХ КИС ЛОТ

Эле к тро но ак цеп тор ные за ме с ти те ли в мо ле ку ле кар бо но вой кис ло ты, от тя -

ги ва ю щие эле к тро ны от кар бок си лат но го цен т ра и тем са мым ста би ли зи ру -

ю щие кар бок си лат-ион, уве ли чи ва ют кис лот ность кар бо но вой кис ло ты.

Эле к тро но до нор ные за ме с ти те ли ока зы ва ют про ти во по лож ное вли я ние.

Кис ло та                                    рКа                                 Кис ло та                                     рКа

C2H5COOH                            4,86                        ClCH2COOH                          2,85

про пио но вая                                                            хло рук сус ная

CH3COOH                              4,76                        CCl3COOH                              0,66

ук сус ная                                                                    трих ло рук сус ная

HCOOH                                   3,77

му ра вь и ная

За ме с ти тель вли я ет осо бен но силь но, ес ли на хо дит ся при α-уг ле род ном

ато ме. По ме ре уда ле ния за ме с ти те ля от кар бок силь ной груп пы его вли я ние

на кис лот ность бы с т ро ос ла бе ва ет.

Кис ло та                                    pKa                                 Кис ло та                                     pKa

CH3CH2CH2СОOH             4,82                        CH3CH(Cl)CH2COOH        4,05

мас ля ная                                                                   β-хлор мас ля ная

CH3CH2СН(Cl)COOH       2,86                        ClCH2CH2CH2COOH          4,52

α-хлор мас ля ная                                                      γ-хлор мас ля ная

R C
O

O H

+  H2O
–H3O

R C
O

O
R C

O

O

R C

O

O

1/2

1/2

CH3 C

менее стабильный
анион

более стабильный
анион

O

O

ClCH2 C
O

O
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За да ча 20.5. Ука жи те в сле ду ю щих па рах ки с лот, ка кая из ки с лот силь нее:

а) (CH3)3CCH2COOH или (CH3)3N
⊕

CH2COOH;

б) CH3CH2COOH или CH3CH(OH)COOH;

в) CH3CH2COOH или CH2=CH–COOH;

г) ClCH2CH2COOH или ClCH2CH2CH2COOH.

КИС ЛОТ НОСТЬ АРО МА ТИ ЧЕ С КИХ КИС ЛОТ

Бен зой ная кис ло та яв ля ет ся бо лее сла бой кис ло той, чем му ра вь и ная,

но бо лее силь ной, чем ук сус ная кис ло та. Зна че ние рKа бен зой ной кис ло ты

рав но 4,21.

Со глас но этим дан ным, по срав не нию с ме тиль ной груп пой фе ниль ная

груп па яв ля ет ся эле к тро но ак цеп тор ной и не сколь ко ста би ли зи ру ет кар бок -

си лат-ион:

Эле к тро но ак цеп тор ные за ме с ти те ли в ме та- и па ра-по ло же ни ях аро ма -

ти че с ко го яд ра, спо соб ст ву ю щие де ло ка ли за ции от ри ца тель но го за ря да в

ани о не, по вы ша ют кис лот ность. Эле к тро но до нор ные за ме с ти те ли в па ра-

по ло же нии ока зы ва ют про ти во по лож ное вли я ние.

За ме с ти те ли в ор то-по ло же нии по вы ша ют си лу кис ло ты не за ви си мо

от то го, яв ля ют ся ли они эле к тро но до нор ны ми или эле к тро но ак цеп тор -

ны ми (ор то-эф фект). В ка че ст ве при ме ра по ка за но вли я ние ор то-ги д ро -

кси груп пы на кис лот ность са ли ци ло вой кис ло ты. Это вли я ние вклю ча ет

про ст ран ст вен ный эф фект за ме с ти те ля, об ра зо ва ние вну т ри мо ле ку ляр -

C
O

OH

δ

δ

+   H2O H3OC

O

O

1/2

1/2

+

COOH

п-метокси-

бензойная

бензойная м-метокси-

бензойная

м-нитро-

бензойная

п-нитро-

бензойная

Кислота

рКа 4,47 4,21          4,09        3,49 3,43

OCH3

COOH COOH COOH COOH

NO2

OCH3 NO2
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ных во до род ных свя зей и на ли чие ди поль-ди поль ных вза и мо дей ст вий,

ста би ли зи ру ю щих ани он:

О ко ли че ст вен ной за ви си мо с ти меж ду стро е ни ем за ме щен ных бен зой ных

кис лот и их кис лот но с тью см. в т. I, гл. 1, разд. «Для углубленного изучения».

ОС НОВ НОСТЬ КАР БО НО ВЫХ КИС ЛОТ

Ос нов ность кар бо но вой кис ло ты оп ре де ля ет ся ее спо соб но с тью при со е ди -

нять про тон. Ос нов ность кар бо но вых кис лот срав ни ма с ос нов но с тью аль -

де ги дов и ке то нов и про яв ля ет ся в силь но кис лой сре де (рН < 3). Зна че ния

рКа их со пря жен ных кис лот на хо дят ся в пре де лах –6,0 ÷ –7,0. При про то -

ни ро ва нии про тон при со е ди ня ет ся к кар бо ниль но му кис ло ро ду с об ра зо ва -

ни ем про то ни ро ван ной мо ле ку лы кар бо но вой кис ло ты:

В ре зуль та те про то ни ро ва ния кар бок силь ной груп пы воз ра с та ет эле к т -

ро филь ность ато ма уг ле ро да этой груп пы и его спо соб ность к ре ак ци ям с

нук ле о филь ны ми ре а ген та ми.

Ре ак ции кар бок си лат-ио нов

В от ли чие от спир тов, ко то рые не мо гут быть ко ли че ст вен но ио ни зи ро ва ны

дей ст ви ем вод но го рас тво ра ги д ро кси да на трия

Kравн = 10–15,9/10–15,7 = 10–0,2 ≈ 0,63,

COOH

O H
салициловая кислота

pKa 2,98
карбоксилат-ион стабилизирован

водородной связью

H2O

C

O

O

H

O

+   H3O

R C
O

O H

δ

δ

δ +   HOSO2OH

R C
O

OH

H
R C

OH

OH
R C

OH

O H

+     OSO2OH

CH3CH2OH +   NaOH
Kравн

CH3CH2O +   H2O

pKa 15,9 pKa 15,7
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кар бо но вые кис ло ты в ука зан ных ус ло ви ях ио ни зи ру ют ся на 100%:

Kравн = 10–4,76/10–15,7 = 1010,94.

НУК ЛЕ О ФИЛЬ НОЕ ЗА МЕ ЩЕ НИЕ

В от ли чие от кар бо но вых кис лот, ко то рые об ла да ют и низ кой ос нов но с тью,

и низ кой нук ле о филь но с тью, кар бок си лат-ио ны яв ля ют ся бо лее силь ны ми

нук ле о фи ла ми. Это объясняется локализованным на них отрицательным

зарядом. В ча ст но с ти, такие ио ны всту па ют в ре ак ции нук ле о филь но го за -

ме ще ния SN2 c ал кил га ло ге ни да ми:

По сколь ку кар бок си лат-ио ны яв ля ют ся сла бы ми ос но ва ни я ми и не вы -

зы ва ют ре ак ции эли ми ни ро ва ния, они глад ко об ра зу ют слож ные эфи ры да -

же со вто рич ны ми ал кил га ло ге ни да ми.

Еще од ной важ ной ре ак ци ей кар бо но вых кис лот, ко то рая про те ка ет с

раз ры вом свя зи O–H и в ко то рой кар бок си лат-ион вы сту па ет в ка че ст ве

нук ле о фи ла, яв ля ет ся их вза и мо дей ст вие с ди а зо ме та ном:

Эле к трон ное стро е ние ди а зо ме та на опи сы ва ет ся на бо ром ре зо нанс ных

струк тур, две из ко то рых при ве де ны ни же (по дроб нее о стро е нии ди а зо ал -

ка нов см. в разд. 24.3):

Ме ха низм ре ак ции ди а зо ме та на с кар бо но вой кис ло той вклю ча ет сле ду -

ю щие ста дии.

CH3CH2CH2CH2Br +   CH3COO  Na
100 °C 

(ДМФА)

1-бромбутан ацетат натрия

бутилацетат

CH3CH2CH2CH2 OCCH3

O

+   NaBr

CH3COOH

уксусная
кислота

+   NaOH CH3COO +   H2O

pKa 4,76

pKa 15,7

+   Na
Kравн

RCOOH   +   C

карбоновая
кислота

диазо-
метан

метил-
карбоксилат

H2N2 RCOOCH3  +   N2 

CH2 N N CH2 N N
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