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Груп пы:

Alk – ал кил

Ar – арил

Ac – ацил

Bn – бензил

Bs – брозильная

Ме – ме тил

Tf – трифтолатная

Ts – то зиль ная

Ph – фе ниль ная

Cp – ци к ло пен та ди е нил

Py – пиридил

Cое ди не ния и ре а ген ты:

АУЭ – аце то у к сус ный эфир

ГМФТА – ге к са ме тил фос фор -

три а мид

ДМСО – ди ме тил суль фо к сид

ДМФА – ди ме тил фор ма мид

ДЦГКД – ди ци к ло ге к сил кар бо -

ди и мид

ДАК – до нор но-ак цеп тор ный

ком п лекс

ПАВ – по верх но ст но-ак тив ное

ве ще ст во

ПФК – по ли фо с фор ная ки с ло та

ТГФ – те т ра гид ро фу ран

ТМС – те т ра ме тил си лан

Переменные, кон стан ты
и еди ни цы из ме ре ния:

D – де бай

η – «же ст кость» элек трон ной

обо лоч ки мо ле ку лы

k – кон стан та ско ро сти 

K – кон стан та рав но ве сия

kБ – кон стан та Больц ма на

α – ку ло нов ский ин те грал

β – ре зо нанс ный ин те грал

t – тем пе ра ту ра по шка ле

Цель сия

Т – тем пе ра ту ра по шка ле

Кель ви на

μ – ди поль ный мо мент, D

I – по тен ци ал ио ни за ции, эВ

А – элек трон ное срод ст во, эВ

d4
20 – плот ность, г/см3

nD
20 – по ка за тель пре ло м ле ния

α – оп ти че ское вра ще ние,

град (°)

MRD – реф рак ция, см3

δ – хи ми че ский сдвиг, м. д.

ν – ча с то та, см–1

λ – дли на вол ны, нм

R – уни вер саль ная га зо вая по с-

то ян ная, Дж/(К ⋅ моль)

N – чис ло Аво гад ро, моль–1

СОКРАЩЕНИЯ И ОБОЗНАЧЕНИЯ

https://vk.com/chemzone


Сокращения:
АО – атом ная ор би таль

ВЗМО – вы с шая за ня тая мо ле ку ляр -

ная ор би таль

ДМЭ – диметоксиэтан

ИК-спек т ро ско пия – ин ф ра крас ная

спек т ро ско пия

КПЗ – ком п лекс с пе ре но сом за ря да

ЛДА – литийдиизопропиламид

МО – мо ле ку ляр ная ор би таль

НСМО – низ шая сво бод ная мо ле ку -

ляр ная ор би таль

НЭП – не по де лен ная элек трон ная

па ра

ПМР-спек т ро ско пия – спек т ро ско -

пия про тон но го маг нит но го ре зо -

нан са

УФ-спек т ро ско пия – ульт ра фи о ле то -

вая спек т ро ско пия 

ФПС – фа к тор пар ци аль ной ско ро сти

ФЭС-спек т ро ско пия – фо то элек -

трон ная спек т ро ско пия

ЭТС – элек трон ная транс мис си он -

ная спек т ро ско пия

ЯМР-спек т ро ско пия – спек т ро ско -

пия ядер но го маг нит но го ре зо -

нан са
13С ЯМР-спек т ро ско пия – спек т ро -

ско пия ядер но го маг нит но го ре -

зо нан са на яд рах уг ле ро да 13С

ee – энантиомерный избыток

de – диастереомерный избыток

Пре фи к сы:
виц – ви ци наль ный

гем – ге ми наль ный

м – ме та

о – ор то

п – па ра

трет (t) – третичный

12 Сокращения и обозначения



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
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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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8.1. Бензол 19

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.

8.2. Ароматичность аннуленов и их ионов 23



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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Дли ны С–С-свя зей в трех член ном цик ле ока за лись оди на ко вы ми и

рав ны ми 0,140 нм. Та ким об ра зом, цик ло про пе ни лий-ион яв ля ет ся аро ма -

ти че с ким, по сколь ку два π-эле к тро на в нем де ло ка ли зо ва ны в цик ли че с -

кой со пря жен ной си с те ме трех ато мов уг ле ро да (что со от вет ст ву ет пра ви лу

аро ма тич но с ти при n = 0). Как по ка за но ни же, этот ион — ре зо нанс но-ста -

би ли зи ро ван.

Цик ло пен та ди е нид-ион из ве с тен с 1901 г. Дол гое вре мя ос та ва лась не -

по нят ной вы со кая кис лот ность цик ло пен та ди е на, не о быч ная для уг ле во -

до ро да:

По ня тие «аро ма тич ность» да ло объ яс не ние это му фак ту. При чи ной

силь но вы ра жен ных кис лот ных свойств цик ло пен та ди е на яв ля ет ся об ра зо -

ва ние в хо де ио ни за ции СН2-груп пы ус той чи во го ре зо нанс но-ста би ли зи -

ро ван но го цик ло пен та ди е нид-ио на:

Как ви дим, цик ло пен та ди е нид-ион аро ма ти чен, по сколь ку шесть π-эле к -

тро нов де ло ка лизо ва ны в пло с кой со пря жен ной си с те ме пя ти ато мов уг ле -

ро да (что со от вет ст ву ет пра ви лу аро ма тич но с ти при n = 1).

CH2 CH2

OCH3 OCH3

NaH
Na     +   1/2 H

циклопентадиен

(pKa 16)

(Сравните: pKa (CH2=CH2)  44, pKa (CH≡CH)  25.)

(pKa 18)

2

KOC(CH3)3 K     +   (CH3)3COH
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Цик ло геп та т ри е ни лий-ион (тро пи лий-ион) об ра зу ет ся в ре зуль та те сле -

ду ю щих ре ак ций:

Тро пи лий б ро мид впер вые был по лу чен в 1891 г., хо тя его струк ту ра и

не бы ла сра зу ус та нов ле на. По втор но, с пол ной ха рак те ри с ти кой, тро пи -

лий б ро мид был по лу чен в 1954 г. Ион ные свой ст ва этого соединения

под тверж да ют ся его не о быч но вы со кой тем пе ра ту рой плав ле ния

(203 °С), рас тво ри мо с тью в во де и пол ным от сут ст ви ем рас тво ри мо с ти в

ди э ти ло вом эфи ре.

Для ио на тро пи лия так же воз мож но на пи са ние ре зо нанс ных струк тур,

от ра жа ю щих пол ную де ло ка ли за цию по ло жи тель но го за ря да в этой ча с ти -

це. Об щее чис ло та ких струк тур рав но чис лу ато мов уг ле ро да, то есть се ми

(че ты ре из них для при ме ра по ка за ны ни же).

Та ким об ра зом, и цик ло геп та т ри е ни лий-ион (тро пи лий-ион) яв ля ет ся

аро ма ти че с ким, по сколь ку шесть π-эле к тро нов (n = 1) де ло ка ли зо ва ны в

пло с кой цик ли че с кой со пря жен ной си с те ме се ми ато мов уг ле ро да.

....

H H

циклогепта-
триен

циклогептатриенилий-
бромид

2,4,6-циклогепта-
триен-1-ол

циклогептатриенилий-
гидросульфат

+ Br2
0 °C 

H

Br

H

H

BrH

t Br      +   HBr

H OH

H2SO4 (разб.)

pH < 3
HSO4      +   H2O
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Ста биль ность тро пи лий-ио на (как и дру гих аро ма ти че с ких ио нов), ко -

неч но, от но си тель на и име ет смысл лишь в срав не нии это го ка ти о на с дру -

ги ми ка ти о на ми. В ча ст но с ти, он зна чи тель но ста биль нее, не же ли, на при -

мер, трет-бу тил-ка ти он. В об щем, ста биль ность аро ма ти че с ких ио нов

сле ду ет по ни мать как бóль шую лег кость их об ра зо ва ния по срав не нию с те -

ми струк ту ра ми, ко то рые изо б ра жа ют ся фор му ла ми Лью и са.

За да ча 8.1. Ци к ло геп та т ри е нон (I) очень ста би лен. Ци к ло пен та ди е нон (II), на про тив,

весь ма не ста би лен и бы ст ро пре тер пе ва ет ре ак цию Диль са–Аль де ра.

а) Объ яс ни те раз лич ную ста биль ность со еди не ний (I) и (II).

б) На пи ши те стру к тур ную фор му лу про ду к та ре ак ции Диль са–Аль де ра с уча сти ем двух

мо ле кул ке то на (II).

За да ча 8.2. Пред по ло жи те, ка кой из сле ду ю щих уг ле во до ро дов яв ля ет ся бо лее силь ной

С–Н-ки с ло той. По че му?

8.2.4.         Кван то во-хи ми че с кое оп ре де ле ние аро ма тич но с ти

Про стые кван то во-хи ми че с кие рас че ты по ме то ду МОХ поз во ли ли по лу -

чить кван то во-хи ми че с кие оцен ки энер гий мо ле ку ляр ных π-ор би та лей ря -

да ан ну ле нов и цик ли че с ких не на сы щен ных ио нов.

В тер ми нах те о рии мо ле ку ляр ных ор би та лей пред ло же но еще одно

оп ре де ле ние аро ма тич но с ти.

Аро ма ти че с ки ми яв ля ют ся пло с кие мо но цик ли че с кие со пря жен ные
по ли ены, ко то рые име ют пол но стью за мк ну тую эле к трон ную обо лоч -
ку и со дер жат эле к тро ны толь ко на свя зы ва ю щих мо ле ку ляр ных ор би -
та лях.

CH3
H  C3 CH2

CH3

CH3

O
O

(I) (II)
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Сле ду ет дать два по яс не ния это му правилу.

1. За мк ну той эле к трон ной обо лоч кой называют ту, в ко то рой от сут ст ву ют

ор би та ли, за ня тые од ним эле к тро ном.

2. Свя зы ва ю щи ми мо ле ку ляр ны ми ор би та ля ми называют те за ня тые МО,

ко то рые име ют энер гию, бо лее низ кую, чем зна че ние ку ло нов ско го ин те г -

ра ла α, оце ни ва ю ще го энер гию ис ход ных АО.

В со от вет ст вии с этим оп ре де ле ни ем на ли чие аро ма тич но с ти в рам ках

те о рии МО сле ду ет ожи дать у струк тур 2, 6 и 8 (рис. 8.4). Ан ти аро ма ти че с -

кие свой ст ва цик ло бу та ди е на (4) и цик ло ок та те т ра е на (9) сле ду ет объ яс нять

на ли чи ем π-эле к тро нов в их мо ле ку лах на не свя зы ва ю щих МО, име ю щих

энер гию, рав ную зна че нию ку ло нов ско го ин те г ра ла α*.
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* Рас чет пред ска зы ва ет край нюю не ста биль ность цик ло про пе нид-ани о на, у ко то ро го

два эле к тро на на хо дят ся на ан ти свя зы ва ю щей π-МО.

Рис. 8.4. Энергетическая диаграмма молекулярных π-орбиталей ряда аннуленов и

их ионов



ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!

Те о рия аро ма тич но с ти да ет еще од но до ка за тель ст во пло до твор но с ти мо ле ку -
ляр но-ор би таль но го под хо да к оцен кам стро е ния ор га ни че с ких со еди не ний.
В от ли чие от чет ких кри те ри ев аро ма тич но с ти в тер ми нах те о рии мо ле ку ляр -
ных ор би та лей, те о рия ре зо нан са не об на ру жи ва ет ни ка ких раз ли чий в ста -
биль но с ти ка ти о на и ани о на в при ве ден ных ни же па рах ио нов:

• про из вод ные цик ло про пе на

• про из вод ные цик ло пен та ди е на

То же са мое от но сит ся к ка ти о ну и ани о ну — про из вод ным цик ло геп та т ри е на.
Как вид но, в каж дой па ре и ка ти он, и ани он опи сы ва ют ся оди на ко вым на бо -

ром эк ви ва лент ных ре зо нанс ных струк тур и в со от вет ст вии с те о ри ей ре зо нан -
са долж ны об ла дать оди на ко вой ус той чи во с тью. Этот вы вод на хо дит ся в яв ном
про ти во ре чии с те о ри ей аро ма тич но с ти, ко то рая не ко то рые из упо мя ну тых
ио нов от но сит к аро ма ти че с ким (т. е. от но си тель но ста биль ным), а дру гие —
к ан ти аро ма ти че с ким (т. е. край не не ста биль ным) струк ту рам.

За да ча 8.3. Оце ни те, яв ля ют ся ли аро ма ти че ски ми сле ду ю щие ио ны, по лу чен ные из ци -

кло но на те т ра е на:

а) при со е ди не ни ем од но го π-эле к тро на — С9Н
0–•
10;

б) при со е ди не ни ем двух π-эле к тро нов — С9Н10
2�;

в) по те рей Н⊕ от sp3-ги б ри ди зо ван но го ато ма уг ле ро да;

г) по те рей H� от sp3-ги б ри ди зо ван но го ато ма уг ле ро да.
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8.2.5.         Гра фи че с кий ме тод оп ре де ле ния аро ма тич но с ти

По сколь ку кван то во-хи ми че с кие оцен ки аро ма тич но с ти тре бу ют про ве де -

ния со от вет ст ву ю щих рас че тов, был пред ло жен срав ни тель но про стой гра -

фи че с кий ме тод оцен ки энер гий мо ле ку ляр ных π-ор би та лей и аро ма тич но -

с ти ан ну ле нов и их ио нов. Суть это го ме то да, ос но ван но го на при ме не нии

кру га Фро с та, со сто ит в сле ду ю щем.

1. Со еди не ние пред став ля ют как пра виль ный мно го уголь ник, чис ло вер -

шин ко то ро го со от вет ст ву ет чис лу ато мов в цик ле.

2. Этот мно го уголь ник вписывают од ной из вер шин вниз в ок руж ность

(в слу чае бен зо ла ра ди у сом* 2β), ди а метр ко то рой со от вет ст ву ет уров ню энер -

гии не свя зы ва ю щих ор би та лей, рав но му зна че нию ку ло нов ско го ин те г ра ла α.

3. Каж дое пе ре се че ние вер шин это го мно го уголь ни ка с кру гом Фро с та да ет

от но си тель ный уро вень энер гии од ной (или двух) из мо ле ку ляр ных ор би та лей.

4. По лу чен ные МО за пол ня ют π-эле к тро на ми, име ю щи ми ся в мо ле ку ле

ис ко мо го со еди не ния.

5. К аро ма ти че с ким от но сят те со еди не ния, в ко то рых име ю щи е ся в мо -

ле ку ле π-эле к тро ны пол но стью за се ля ют свя зы ва ю щие ор би та ли; раз рых -

ля ю щие ор би та ли в аро ма ти че с ких со еди не ни ях ос та ют ся сво бод ны ми.

Ме тод при ме ним толь ко к пло с ким цик ли че с ким пол но стью со пря жен -

ным си с те мам. На рис. 8.5 по ка за но при ме не ние гра фи че с ко го ме то да для

оп ре де ле ния аро ма тич но с ти ря да со еди не ний.

На и бо лее ин те рес ным (и, на пер вый взгляд, не о жи дан ным) ре зуль та том

сле ду ет при знать пред ска за ние аро ма тич но с ти ди ка ти о на А — про из вод но -

го цик ло бу те на, в ко то ром в цик ли че с кой за мк ну той си с те ме на хо дят ся два

катионных центра и два π-эле к тро на. Бла го да ря на ли чию ва кант ных
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Рис. 8.5. При ме не ние гра фи че ско го ме то да для оп ре де ле ния аро ма тич но сти ан ну -

ле нов и их ио нов

* β – ре зо нанс ный ин те г рал в ме то де МОХ (см. в т. I, разд. 1.8.2).



2рπ-ор би та лей на двух ка ти он ных цен т рах эта си с те ма яв ля ет ся со пря жен -

ной и от ве ча ет, та ким об ра зом, пра ви лу аро ма тич но с ти Хюк ке ля.

Ока за лось, что при об ра бот ке ди б ро ми да 1 те т ра ф тор бо ра том се ре б ра

об ра зу ет ся соль 2 с ус той чи вым «аро ма ти че с ким» ди ка ти о ном. Дли ны

С–С-свя зей в че ты рех член ном цик ле это го ди ка ти о на оди нако вы и рав ны

«аро ма ти че с ким» (0,140 нм), что ука зы ва ет на пол ную де ло ка ли за цию по -

ло жи тель но го за ря да в нем.

8.3.            КОНДЕНСИРОВАННЫЕ
БЕНЗОИДНЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

Наф та лин, ан т ра цен и фе нан т рен яв ля ют ся про стей ши ми пред ста вите ля ми

кон ден си ро ван ных бен зо ид ных уг ле во до ро дов. Эти со еди не ния, как и дру гие

аро ма ти че с кие уг ле во до ро ды, ха рак те ри зу ют ся зна чи тель ной энер ги ей со -

пря же ния. Их так же на зы ва ют аре на ми.

Для каж до го кон ден си ро ван но го бен зо ид но го уг ле во до ро да мо жно за -

пи са ть зна чи тель ное чис ло ре зо нанс ных струк тур. Для при ме ра по ка за ны

не ко то рые ре зо нанс ные струк ту ры наф та ли на.

нафталин антрацен фенантрен

255 кДж/моль
(61 ккал/моль)

347 кДж/моль
(83 ккал/моль)

380 кДж/моль
(91ккал/моль)

Энергия
сопряжения:

Ph

Br
Ph

Br

3,4-дибром-1,2,3,4-

тетрафенилциклобутен

1 2
тетрафенилциклобутен-

3,4-диилийбис(тетрафторборат)

Ph

Ph

Ph

Ph Ph

Ph

2 2 BF4

2Ag   BF4

...

формуле бензола Кекуле
соответствует

только левое кольцо

формуле бензола Кекуле
соответствует

только правое кольцо

наиболее стабильная
структура (оба кольца

соответствуют
формуле бензола Кекуле)
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Как вид но, ре зо нанс ные струк ту ры наф та ли на не рав но цен ны. На и бо лее

ста биль ной яв ля ет ся та ре зо нанс ная струк ту ра, в ко то рой фор му ле бен зо ла

Ке ку ле соответствует наибольшее число колец. Наф та лин об ла да ет мень -

шей аро ма тич ностью по срав не нию с бен зо лом. В ча ст но с ти, в мо ле ку ле

наф та ли на на блю да ют ся зна чи тель ные от кло не ния длин С–С-свя зей от

аро ма ти че с ких зна че ний (зна че ния длин свя зей в по ка зан ных ни же фор му -

лах да ны в на но ме т рах). Еще больше от кло не ний име ет ся в мо ле ку лах ан т -

ра це на и фе нан т ре на.

Хо тя по ка зан ные вы ше уг ле во до ро ды и не яв ля ют ся мо но цик ли че с ки -

ми, как того требует правило Хюккеля, в каж дом из них име ет ся пло с кая

си с те ма со пря жен ных двой ных свя зей, а об щее чис ло π-эле к тро нов удов ле -

тво ря ет пра ви лу аро ма тич но с ти (4n + 2). Эле к тро ны в мо ле ку лах этих уг ле -

во до ро дов на хо дят ся толь ко на свя зы ва ю щих дваж ды за ня тых МО. В ка че -

ст ве при ме ра ре зуль та ты рас че тов по ме то ду МОХ при ве де ны для

наф та ли на и ан т ра це на (рис. 8.6).

0,1425

0,1361

0,1421

0,1456 0,1408

0,1417

0,1334

0,1411
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Рис. 8.6. Энергетическая диаграмма молекулярных π-орбиталей нафталина

и антрацена



Кон ден си ро ван ные бен зо ид ные уг ле во до ро ды так же лег ко всту па ют в

ре ак ции эле к т ро филь но го за ме ще ния (ни т ро ва ние, суль фи ро ва ние, га -

ло ге ни ро ва ние, аци ли ро ва ние и ал ки ли ро ва ние) и про яв ля ют тем са -

мым свой ст ва аро ма ти че с ких со еди не ний (подробнее об их свойствах

см. в разд. 11.2).

За да ча 8.4. Хри зен яв ля ет ся кон ден си ро ван ным бен зо ид ным уг ле во до ро дом, вы де лен -

ным из ка мен но уголь ной смо лы. Од на из его ре зо нанс ных стру к тур, по ка зан ная ни же,

не яв ля ет ся наи бо лее ста биль ной.

На пи ши те дру гие ре зо нанс ные стру к ту ры хри зе на, выделив из них наи бо лее ста биль ную.

8.4.            НЕ БЕН ЗО ИД НЫЕ
АРО МА ТИ ЧЕ С КИЕ СО ЕДИ НЕ НИЯ

Бен зол и его про из вод ные, наф та лин, ан т ра цен, фе нан т рен от но сят ся к

бен зо ид ным аро ма ти че с ким со еди не ни ям (см. также разд. 11.2).

Цик ло про пе ни лий-ион, цик ло пен та ди е нид-ион, цик ло геп татри е ни -

лий-ион, аро ма ти че с кие ан ну ле ны (кро ме [6]ан ну ле на) на зы ва ют не бен зо -

ид ны ми аро ма ти че с ки ми со еди не ни я ми. При ве дем еще один при мер аро -

ма ти че с ко го со еди не ния, от но ся ще го ся к этой груп пе, – азу лен.

Энер ги я со пря же ния азулена составляет 205 кДж/моль (49 ккал/моль).

Как вид но из его струк тур ной фор му лы, азу лен со дер жит в пло с кой

би цик ли че с кой мо ле ку ле пять со пря жен ных двой ных свя зей (в со от вет -

ст вии с этим — аро ма ти че с кий де цет π-эле к тро нов) и частично от ве ча ет,

та ким об ра зом, пра ви лу аро ма тич но с ти. Ус лов но азу лен мож но пред ста -

вить как со еди не ние, в ко то ром по С–С-свя зи скон ден си ро ва ны цик ло -

пен та ди е нид-ион и цик ло геп та т ри е ни лий-ион. По ре зуль та там экс пе ри -

азулен
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мен таль ных из ме ре ний мо ле ку ла азу ле на об ла да ет за мет ным ди поль ным

мо мен том.

В пол ном со от вет ст вии с этим находятся дан ные кван то во- хи ми че с ких

рас че тов, согласно которым в пя ти член ном цик ле ло ка ли зо ва на из бы точ -

ная эле к трон ная плот ность, а в се ми член ном — де фи цит эле к трон ной

плот но с ти. Од но в ре мен ное при сут ст вие в мо ле ку ле азу ле на и эф фек тив но -

го до но ра, и силь но го ак цеп то ра объ яс ня ет не о быч но длин но вол но вое по -

гло ще ние это го со еди не ния в эле к трон ном спе к т ре. Азу лен име ет си ний

цвет. Срав ни те этот факт с тем, что наф та лин бес цве тен, не смо т ря на то,

что так же име ет в сво ей мо ле ку ле си с те му из пя ти со пря жен ных С=С-свя -

зей (по дроб нее о при ро де цве та см. в т. I, гл. 7, разд. «Дополнения»).

В про ти во по лож ность азу ле ну, пен та лен и геп та лен от ли ча ют ся от сут ст -

ви ем энер гии де ло ка ли за ции и про яв ля ет свой ст ва ци к ли че ско го по ли ена

По пыт ки по лу че ния пен та ле на ве дут к по лу че нию ди мер ных и оли го мер -

ных про ду к тов да же при –100 °С [8]. Геп та лен чув ст ви те лен к ки с ло ро ду,

при на гре ва нии до 50 °С бы ст ро по ли ме ри зу ет ся. Ме то дом 1Н ЯМР ус та но -

в ле но от сут ст вие в его мо ле ку ле коль це во го то ка. На про тив, со пря жен ная

ки с ло та геп та ле на ста биль на да же при рН 7 в вод ном рас тво ре.

За да ча 8.5. Пред ло жи те стру к ту ру, ко то рая бу дет об ра зо вы вать ся при про то ни ро ва нии

ка ж до го из сле ду ю щих со еди не ний. Дай те объ яс не ния.

пентален гептален

δ δ

μ = 1,0 D

гептален

H

H
H

а) б)
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8.5.            ГЕ ТЕ РО ЦИК ЛИ ЧЕ С КИЕ
АРО МА ТИ ЧЕ С КИЕ СО ЕДИ НЕ НИЯ

Пра ви ло Хюк ке ля и его тол ко ва ние в рам ках те о рии МО ус пеш но объ яс ня -

ют аро ма тич ность и ге те ро цик ли че с ких со еди не ний, име ю щих пло с кие

мо ле ку лы, со дер жа щие со пря жен ные двой ные свя зи, и π-эле к тро нов,

число которых рав но (4n +2). Та кие со еди не ния на зы ва ют ге те ро аро ма ти -
че с ки ми и они подразделяются на 2 группы по способу участия гетероатомов

в об ра зо ва нии своих аро ма ти че с ких π-эле к трон ных си с тем.

1. Со еди не ния, в ко то рых каж дый ге те ро атом вно сит в π-эле к трон ную

си с те му два эле к тро на, например, пиррол, фуран и тиофен:

В ча ст но с ти, в мо ле ку ле пир ро ла че ты ре ато ма уг ле ро да на хо дят ся в со -

сто я нии sp2-ги б ри ди за ции и име ют по од но му эле к тро ну на 2рπ-ор би та ли.

Атом азо та так же на хо дит ся в со сто я нии sp2-ги б ри ди за ции и име ет два

эле к тро на на 2рπ-ор би та ли. В том же со сто я нии ги б ри ди за ции на хо дят ся

ато мы кис ло ро да и се ры, со от вет ст вен но, в мо ле ку лах фу ра на и ти о фе на.

По сво ей π-эле к трон ной струк ту ре пир рол, фу ран и ти о фен по доб ны и

ана ло гич ны цик ло пен та ди е нид-ио ну, по сколь ку име ют по шесть π-эле к -

тро нов в пя ти член ных цик лах. Эти ге те ро аро ма ти че с кие со еди не ния от но -

сят ся к π-эле к тро но из бы точ ным си с те мам.

2. Со еди не ния, в ко то рых каж дый ге те ро атом вно сит в π-эле к трон ную

си с те му толь ко один эле к трон, например, пи ри дин, пи ри ми дин, хи но лин:

И в этих ге те ро аре нах ге те ро ато мы на хо дят ся в со сто я нии sp2-ги б ри ди -

за ции, од на ко име ют, как и ато мы уг ле ро да, лишь по од но му π-эле к тро ну

на сво их 2рπ-ор би та лях. Каж дый атом азо та име ет, кро ме то го, по па ре

эле к тро нов, ло ка ли зо ван ных на sp2-ор би та ли. Эта ор би таль ори ен ти ро ва на

в пло с ко сти мо ле ку лы и име ет σ-сим ме т рию.

По сво ей π-эле к трон ной струк ту ре пи ри дин и пи ри ми дин ана ло гич ны

бен зо лу, по сколь ку каж дый из них име ет в ше с ти член ном цик ле шесть

π-эле к тро нов. Эти ге те ро аре ны от но сят к π-эле к тро но де фи цит ным си с те -
мам, по сколь ку π-эле к тро ны в них от тя ну ты в сто ро ну бо лее эле к т ро от ри -

ца тель ных ато мов азо та.

N O S

H

пиррол фуран тиофен

N

пиридин пиримидин хинолин

N

N

N

8.5. Гетероциклические ароматические соединения 35



ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!

Па ры эле к тро нов ге те ро ато мов, уча ст ву ю щие в об ра зо ва нии аро ма ти че с кой
си с те мы (пир рол, фу ран, ти о фен), ука за ны вну т ри цик ла, а непри ни ма ю щие
уча с тия (пи ри дин, пи ри ми дин) — вне цик ла. Два спо со ба фор ми ро ва ния π-эле к-
трон ных си с тем в ге те ро аро ма ти че с ких со еди не ни ях по ка за ны ни же на
при ме ре пир ро ла и пи ри ди на.

36 Глава 8. Ароматические соединения. Критерии ароматичности

Рис. 8.7. Энергетическая диаграмма молекулярных π-орбиталей фурана, пиррола

и пиридина



Расчеты по ме то ду МОХ под тверж да ют аро ма тич ность ге те ро аро ма ти че -

с ких со еди не ний. В ча ст но с ти, для фу ра на, пир ро ла и пи ри ди на бы ло по ка -

за но, что π-эле к тро ны в их мо ле ку лах по пар но рас по ла га ют ся толь ко на

свя зы ва ю щих МО (рис. 8.7). Это со гла су ет ся с оп ре де ле ни ем аро ма тич но с -

ти в рам ках те о рии МО.

За да ча 8.6. В от ли чие от хи но ли на и изо хи но ли на

ко то рые об ла да ют при мер но оди на ко вой ста биль но стью, ин дол и изо ин дол

зна чи тель но от ли ча ют ся друг от дру га по ста биль но сти. По че му? Объ яс ни те с по зи ции

тео рии ре зо нан са.

НА И БО ЛЕЕ ВАЖ НЫЕ ПРЕД СТА ВИ ТЕ ЛИ

Бен зол С6Н6 по лу ча ют как по боч ный про дукт кок со хи ми че с ко го про из вод ст ва, ка та ли -

ти че с ким ри фор мин гом неф тя ных фрак ций С6–С8. В США в 2004 г. бы ло про из ве -

де но око ло 8 млн тонн бен зо ла. Ле ту чая жид кость, т. кип. 80,1 °С, не рас тво рим в во -

де, сме ши ва ет ся с не по ляр ны ми ор га ни че с ки ми рас тво ри те ля ми. При ме ня ют в

про из вод ст ве сти ро ла, фе но ла, ка п ро лак та ма, цик ло гек са на, ани ли на, хлор бен зо ла,

ни т ро бен зо ла, ди фе ни ла, кра си те лей, пе с ти ци дов, фар ма цев ти че с ких пре па ра тов,

как до бав ку к мо тор но му топ ли ву. Т. са мо воспл. 534 °С. ПДК 5 мг/м3.

Азу лен (би цик ло[5.3.0]де ка пен та ен) С10Н8 по лу ча ют дей ст ви ем ди а зо ук сус но го эфи ра

на ин дан и вза и мо дей ст ви ем пи ри ди на с цик лопентади е ном. Со дер жит ся в эфир ных

мас лах (ро маш ка, по лынь). Име ет кри с тал лы си не ва то го цве та, т. пл. 99 °С. Рас тво -

рим в ми не раль ных кис ло тах, мед лен но окис ля ет ся на воз ду хе, при тем пе ра ту ре

~300 °С изо ме ри зу ет ся в наф та лин, лег ко об ра зу ет π-ком плек сы с 1,3,5-три ни т ро -

бен зо лом и пи к ри но вой кис ло той.

Для уг луб лен но го изу че ния!

CТРУ К ТУР НЫЕ ИЗО МЕ РЫ БЕН ЗО ЛА

В разд. 8.1.3 от ме ча лось, что стру к ту ра, пред ло жен ная Ке ку ле в 1865 г., яв ля -

ет ся луч шей сре ди дру гих пред ло жен ных стру к тур бен зо ла, хо тя и не в пол -

ной ме ре объ яс ня ющей спе ци фи че ские свой ст ва это го про стей ше го аро ма -

ти че ско го уг ле во до ро да. К это му мож но до ба вить, что стру к ту ра Ке ку ле

N
N

NH

NH
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получила определенное экспериментальное подтверждение ме то дом ска ни -

ру ю щей тун нель ной ми к ро ско пии [1].

Ин те рес но от ме тить, что дру гие стру к тур ные фор му лы, об су ж дав ши е ся

для мо ле ку ляр ной фор му лы С6Н6, также по лу чи ли оп ре де лен ное экс пе ри -

мен таль ное под твер жде ние. Стру к ту ра, из вест ная под на зва ни ем бен зол
Дьюа ра (Джеймс Дьюар, 1867 г.), бы ла по лу че на в 1963 г. в сле ду ю щей це -

поч ке пре вра ще ний [2]:

За к лю чи тель ная ста дия — окис ли тель ное де кар бо к си ли ро ва ние ан гид ри -

да би ци к ло[2.2.0]гекс-5-ен-2,3-ди кар бо но вой ки с ло ты дей ст ви ем те т ра -

аце та та свин ца в пи ри ди не — да ет бен зол Дьюа ра с вы хо дом 20%. Это со -

еди не ние срав ни тель но ус той чи во в пи ри ди не при ком нат ной

тем пе ра ту ре, но ко ли че ст вен но изо ме ри зу ет ся до стру к ту ры Ке ку ле при

сто я нии (τ1/2 око ло 50 ч). Еще ра нее, в 1962 г., фо то ли зом 1,2,4-

трис(трет-бу тил)бен зо ла был по лу чен бен зол Дьюа ра, со дер жа щий три

трет-бу тиль ные груп пы:

В этом слу чае элек т ро ци к ли че скую ре ак цию при об лу че нии пре тер пе ва ет

стру к ту ра Ке ку ле [3].

Бен зва лен впер вые с низ ким вы хо дом был изо ли ро ван из про ду к тов фо -

то ли за бен зо ла в 1967 г. Пред ло же на улуч шен ная схе ма син те за это го со -

еди не ния: ре ак ция ци к ло пен та ди е ни да ли тия с СН2Cl2 и CH3Li в ди ме ти -

ло вом эфи ре да ет бен зва лен с вы хо дом 29% [4]:

Ана ло гич но по лу чен и бен зо бен зва лен.

Li     +   CH2Cl2   +   CH3Li +–

бензвален

hν

O

CO

CO

hν
эфир

Pb(OCOCH3)4

Py

бензол Дьюара

O

CO

CO
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Приз ман, пред ло жен ный Ла ден бур гом в 1869 г. в ка че ст ве фор му лы бен -

зо ла и на зван ный бен зо лом Ла ден бур га, был син те зи ро ван в 1973 г. из нор -

бор не на и 4-фе нил три а зо лин ди о на по сле ду ю щей схе ме [5]:

Приз ман ока зал ся взрыв ча той жид ко стью, не име ю щей за па ха и ус той чи -

вой при ком нат ной тем пе ра ту ре. Он изо ме ри зу ет ся в бен зол Ке ку ле при на -

гре ва нии до 90 °С в то лу о ле (τ1/2 око ло 11 ч).

По лу че ны и би ци к ло про пе ни лы, так же име ю щие мо ле ку ляр ную фор му лу

С6Н6 [6]:

2,2-бицикло-
пропенил

1,2-бицикло-
пропенил

1,1-бицикло-
пропенил

+
КОН

CH3OH, H2O0–20 °C, 1 ч

(50–60%)

(65%) призман (5%)

O

O

O

O

N—C6H5

C6H5

N

N N

N

N

N=N
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МЕ ТАЛ ЛА- И ЭЛЕ МЕН ТА БЕН ЗО ЛЫ

Выше было показано, как вклю че ние ге те ро а то мов (O, N, S) в ци к ли -

че ские — со пря жен ные си с те мы ве дет к со з да нию но вых аро ма ти че ских

(а точ нее — ге те ро а ро ма ти че ских) стру к тур при ус ло вии вы пол не ния пра -

вил аро ма тич но сти, ка са ю щих ся чис ла π-элек т ро нов в ци к ли че ской си с те -

ме и ус ло вия пе ре кры ва ния π-ор би та лей.

Ин тен сив но изу ча ют ся ци к ли че ские со еди не ния, со дер жа щие ато мы

дру гих эле мен тов в со ста ве ци к ла и от ве ча ю щие пра ви лу Хюк ке ля. Уже

пер вые ме тал ла бен зо лы — ос ма бен зол и ири да бен зо л — об на ру жи ли аро -

ма ти че ские свой ст ва [10–13].

В ча ст но сти, ос ма бен зол 1 име ет пло скую мо ле ку лу, оди на ко вые свя зи

Os—C, дли на ко то рых про ме жу точ на по величине длинам оди нар ной и

двой ной Os—C-свя зей, а так же химические сд ви ги про то нов в спек т рах 1Н

ЯМР, ха ра к тер ные для аро ма ти че ских стру к тур. К на сто я ще му вре ме ни по -

лу че ны про из вод ные бо лее 20 ме тал ла бен зо лов, в ко то рых атом ме тал ла

пред ста в лен ато ма ми Os, Ru, Ir, Rh, Pt и Pd [14]. 

Те о ре ти че ский ана лиз элек трон ной стру к ту ры ме тал ла бен зо лов по з во -

лил обос но вать существование трех ти пов со еди не ний, в ко то рых ре а ли зу -

ют ся ус ло вия де ло ка ли за ции элек трон ной плот но сти, ха ра к тер ные для аро -

ма ти че ских ча с тиц:

Хофф манн и Торн на ос но ве рас че тов рас ши рен ным ме то дом Хюк ке ля

при шли к вы во ду о том, что стру к ту ра за ня тых π-ор би та лей ме тал ла бен зо -

ла оп ре де ля ет ся сме ши ва ни ем двух за ня тых π-ор би та лей ио на С5Н5 и dxz-

ор би та ли ме тал ла, ко то рая так же име ет π-сим мет рию. По их мне нию, ме -

тал ла бен зо лы име ют, та ким об ра зом, 6 π-элек т ро нов и пол но стью
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со от вет ст ву ют пра ви лу Хюк ке ля (4n + 2) [15]. Аль тер на тив ная ин тер пре та -

ция π-элек трон ной стру к ту ры ме тал ла бен зо лов да на Шлей е ром [11, 12]. По

его мне нию, за ня тая dyz-ор би таль ме тал ла так же ак тив но уча ст ву ет в фор -

ми ро ва нии π-уров ней ме тал ла бен зо ла, след ст ви ем че го ока зы ва ют ся 4 за -

ня тые π-ор би та ли. Про ве де ны и еще бо лее со вер шен ные DFT-рас че ты

(BP86/TZ2P-level) элек трон ной стру к ту ры ме тал ла бен зо лов [16]. Об щим

вы во дом из ре зуль та тов тео ре ти че ско го рас смо т ре ния элек трон ной стру к -

ту ры ме тал ла бен зо лов яв ля ет ся сле ду ю щий: ме тал ла бен зо лы от но сят ся к

груп пе аро ма ти че ских со еди не ний, од на ко их аро ма тич ность, без у с лов но,

ни же, чем аро ма тич ность бен зо ла. Расс чи тан ные зна че ния энер гий аро ма -

ти че ской ста би ли за ции для раз лич ных ме тал ла бен зо лов распределились в

ин тер ва ле значений 36,5–157,5 кДж/моль (8,7–37,6 ккал/моль) про тив зна -

че ния 178 кДж/моль (42,5 ккал/моль), рас счи тан но го для бен зо ла.

Об аро ма тич но сти ме тал ла бен зо лов го во рят не толь ко стру к тур ные кри -

те рии, но и их хи ми че ские свой ст ва. Со об ще но о при ме рах элек т ро филь но -

го аро ма ти че ско го за ме ще ния в ос ма бен зо ле: ни т ро ва ние и мо но га ло ге ни -

ро ва ние идут с со еди не ни ем 4 в со от вет ст вии с пра ви ла ми ори ен та ции в

ре ак ци ях SEAr:

Cтрое ние по лу чен ных про ду к тов за ме ще ния до ка за но ме то дом рент ге но-

ст ру к тур но го ана ли за [17].

Син те зи ро ва ны ге те ро а том ные ана ло ги бен зо ла, со дер жа щие в ка че ст ве

ге те ро а то мов ато мы не ме тал лов — фо с фа бен зол, ар са бен зол, сти ба бен зол,

би с ма бен зол, си ла бен зол [18,19]. По лу чен ные эле мен та бен зо лы очень раз -

ли ча ют ся по ус той чи во сти и ре ак ци он ной спо соб но сти. На при мер, си ла -

бен зол лег ко ди ме ри зу ет ся при очень низ ких тем пе ра ту рах да же при на ли -

чии в его мо ле ку ле гро мозд ких за ме с ти те лей, пре пят ст ву ю щих

би мо ле ку ляр ной ре ак ции Диль са–Аль де ра. На про тив, фо с фа бен зол край -

не инер тен в ре ак ции ци к ло при со е ди не ния, не  спо со бен к ди ме ри за ции и

ре а ги ру ет с ге к саф тор-2-бу ти ном в ре ак ции Диль са–Аль де ра лишь при
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100 °С в те че ние двух дней. Об су ж да ют ся при чи ны столь ра зи тель ных

свойств эле мен та бен зо лов [20].

Были предприняты и мно го чис лен ные по пыт ки син те за ус той чи вых

аро ма ти че ских эле мен то ор га ни че ских ио нов [21, 22].

Дополнения!

ФУЛ ЛЕ РЕ НЫ И НА НО Т РУБ КИ

Впер вые уг ле род ные кла с те ры но вой струк ту ры бы ли об на ру же ны сре ди

про дук тов воз гон ки гра фи та. Ока за лось, что его суб ли мат не яв ля ет ся од но -

род ным по со ста ву. В суб ли ма те бы ли найдены ча с ти цы раз лич ной мас сы.

Сна ча ла пред по ло жи ли, что эти ча с ти цы по струк ту ре не от ли ча ют ся от ча -

с тиц гра фи та. Од на ко ан г лий ские хи ми ки Г. Кро то и Р. Смай ли ус та но ви -

ли не о жи дан но боль шое со дер жа ние в суб ли ма те ча с тиц С60. Этот факт не

имел объ яс не ния при пред по ло же нии, что все ча с ти цы суб ли ма та долж ны

иметь струк ту ру гра фи та. Пер вые ре зуль та ты бы ли под тверж де ны в по втор -

ных экс пе ри мен тах: ча с ти цы С60 пре об ла да ли сре ди дру гих.

Ус той чи вость кла с те ра С60 ока за лось воз мож ным объ яс нить, пред по ло -

жив его сфе ри че с кую струк ту ру. По сле то го как в 1990 г. был раз ра бо тан

пре па ра тив ный син тез со еди не ния С60, на ча лось си с те ма ти че с кое изу че ние

но вой мо ди фи ка ции уг ле ро да. Ока за лось, что кла с тер С60 — лишь один из

пред ста ви те лей груп пы со еди не ний, по лу чив ших на зва ние фул ле ре ны (со -

еди не ние С60 бы ло на зва но бук мин стер фул ле ре ном в честь из ве ст но го ар хи -

тек то ра Бук мин сте ра Фул ле ра). Об щим для фул ле ре нов яв ля ет ся то, что все

они яв ля ют ся сфе ри че с ки ми кла с те ра ми уг ле ро да. В ча ст но с ти, струк ту ра

Si
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С60 (рис. 8.8, А) пред став ля ет со бой ша ро вид ную сеть, об ра зо ван ную на бо -

ром 12 пя ти уголь ни ков и 20 ше с ти уголь ни ков. В струк ту ре С70 име ет ся 25

ше с ти уголь ни ков (рис. 8.8, Б).

Каж дый атом уг ле ро да в мо ле ку ле фул ле ре на яв ля ет ся sp2-ги б ри ди зо -

ван ным и об ра зу ет σ-свя зи с тре мя со сед ни ми ато ма ми уг ле ро да. Не ги б -

ри ди зо ван ные 2рz-ор би та ли (по од ной от каж до го ато ма уг ле ро да) пе ре -

кры ва ют ся и фор ми ру ют де ло ка ли зо ван ные мо ле ку ляр ные ор би та ли. Так

как каж дый атом уг ле ро да вно сит в си с те му де ло ка ли зо ван ных мо ле ку -

ляр ных ор би та лей по од но му эле к тро ну, то 20 ше с ти уголь ни ков фул ле ре -

на С60 и 25 ше с ти уголь ни ков фул ле ре на С70 яв ля ют ся бен золь ны ми коль -

ца ми. При этом про ст ран ст вен ные на пря же ния, обус лов лен ные

от кло не ни ем бен золь ных фраг мен тов от ко пла нар но с ти, рав но мер но рас -

пре де ля ют ся меж ду все ми ато ма ми уг ле ро да кла с те ра. Факт на ли чия бен -

золь ных ко лец в струк ту ре фул ле ре нов рас сма т ри ва ет ся в ка че ст ве до пол -

ни тель но го ар гу мен та, объ яс ня ю ще го по вы шен ную ус той чи вость этого

класса соединений.

Ес ли иметь в ви ду пе ре чис лен ные струк тур ные осо бен но с ти фул ле ре нов,

то не уди ви тель но, что о них воз ник ло пред став ле ние как о но вой груп пе

аро ма ти че с ких со еди не ний. При этом, од на ко, фул ле ре ны бо лее ре ак ци он -

но спо соб ны. Они ре а ги ру ют со мно ги ми ре а ген та ми, с ко то ры ми бен зол не

взаимодействует. Боль шая часть их ре ак ций яв ля ет ся ре ак ци я ми нук ле о -

филь но го при со е ди не ния, что не ха рак тер но для аро ма ти че с ких со еди не -

ний. В хо де этих ре ак ций ато мы уг ле ро да пе ре хо дят из со сто я ния sp2-ги б ри -

ди за ции в со сто я ние sp3-ги б ри ди за ции. Об щая на пря жен ность сфе ри че с кой

струк ту ры при этом сни жа ет ся.
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Рис. 8.8. Фуллерены С60 (А) и С70 (Б)



И по лу эм пи ри че с кие, и не эм пи ри че с кие кван то во-хи ми че с кие рас че -

ты ука зы ва ют на ста биль ность струк ту ры С60. Экс пе ри мен таль ные

дан ные под тверж да ют этот вы вод. В спе к т ре 13С ЯМР фул ле ре на при сут -

ст ву ет един ст вен ный сиг нал — при 143,2 м. д., а в эле к трон ном аб сорб ци -

он ном спе к т ре име ют ся по ло сы длин но вол но во го по гло ще ния: 211, 256,

328 и 540 нм. Фул ле рен С60 лег ко вос ста нав ли ва ет ся по Бер чу ли ти ем в

сме си NH3(жидк.) с трет-бу ти ло вым спир том до не сколь ких про из вод -

ных, ко то рые, од на ко, легко ре ге не ри ру ют ис ход ную струк ту ру при их об -

ра бот ке 2,3-дих лор-5,6-ди ци ан бен зо хи но ном.

По ла га ют, что на и бо лее пер спек тив ны ми об ла с тя ми прак ти че с ко го ис -

поль зо ва ния фул ле ре на яв ля ют ся об ла с ти, свя зан ные с его эле к т ри че с ки ми

свой ст ва ми. Фул ле рен С60 — диэлектрик. Од на ко он об ла да ет вы со ким

эле к трон ным срод ст вом и лег ко ак цеп ти ру ет («вы тя ги ва ет») эле к тро ны из

ще лоч ных ме тал лов, об ра зуя со от вет ст ву ю щие со ли. Од на из та ких со лей —

С60K3 — по лу че на в ви де ста биль ных кри с тал лов, ко то рые об на ру жи ва ют

сверх про во дя щие свой ст ва, бу ду чи ох лаж де нными ни же 18 K.

Фул ле рен об ра ти мо вос ста нав ли ва ет ся и эле к т ро хи ми че с ки с об ра зо ва -

ни ем мо но-, ди- и три а ни о нов

од на ко не окис ля ет ся при потенциалах ниже 1,50 В. Пер вый по тен ци ал

ио ни за ции фул ле ре на ра вен 7,5–7,7 эВ.

Стро е ние и хи мия фул ле ре нов про дол жа ют ин тен сив но изу чать ся. Об

ак ту аль но с ти ра бот в этом на прав ле нии го во рит то, что пер во от кры ва те ли

фул ле ре нов Г. Кро то, Р. Смай ли и Р. Керль в 1996 г. бы ли удо с то е ны Но бе -

лев ской пре мии.

Фул ле ре нам род ст вен ны на но т руб ки — еще од на но вая мо ди фи ка ция уг -

ле ро да. На но т руб ка пред став ля ет со бой струк ту ру, об ра зо ван ную свер ну -

тым уг ле род ным «ли с том» (рис. 8.9). Вслед ст вие вы со кой упо ря до чен но с ти

ато мов уг ле ро да в струк ту ре на но т руб ки этот ма те ри ал ока зы ва ет ся, по

край ней ме ре, в 100 раз проч нее ста ли.

Кро ме воз мож но с ти при ме не ния в но вых кон ст рук ци он ных ма те ри а лах

на но т руб ки мо гут вы сту пать в ка че ст ве эле к т ри че с ких про вод ни ков и по лу -

про вод ни ков. К стен кам на но т руб ки мо гут быть им мо би ли зо ва ны («при -

ши ты») раз ные мо ле ку лы, так или ина че мо ди фи ци ру ю щие ее свой ст ва:

про во ди мость, рас тво ри мость, спо соб ность вы сту пать в ро ли хе мо сен со -

ров. Эта «при шив ка» не за тра ги ва ет π-струк ту ру на но т руб ки, а сле до ва тель -

но, и ее эле к трон ные ха рак те ри с ти ки, и осу ще ств ля ет ся за счет не ко ва лент -

но го свя зы ва ния. В ча ст но с ти, ус та нов ле но, что пи ре ниль ные фраг мен ты,

со дер жа щие са мые раз лич ные функ ци о наль ные груп пы в ка че ст ве за ме с ти -

те лей, спо соб ны не о бра ти мо ад сор би ро вать ся на по верх но с ти на но т руб ки

и мо ди фи ци ро вать та ким об ра зом ее свой ст ва.

С60

е

–0,3 В
С60

е

–0,7 В
С60

2 С60 ,3
е

–1,2 В
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Су ще ст вен ным не до стат ком на но т ру бок яв ля ет ся их пол ная не рас тво -

ри мость как в ор га ни че с ких рас тво ри те лях, так и в во де. Этот не до ста ток

край не за труд ня ет очи ст ку на но т ру бок, их хи ми че с кую мо ди фи ка цию и,

в ко неч ном ито ге, по иск но вых об ла с тей их при ме не ния.

Хи ми ки изу чи ли не сколь ко пу тей для пре одо ле ния ука зан но го не до стат -

ка. Од ним из пер спек тив ных на прав ле ний ока за лось не ко ва лент ное свя зы -

ва ние по верх но с ти на но т ру бок с ма к ро мо ле ку ла ми. Оказалось, что об ра бот -

ка син те ти че с ки ми по ли ме ра ми со об ща ет на но т руб кам рас тво ри мость в

ор га ни че с ких рас тво ри те лях и за мет но ме ня ет их хи ми че с кие свой ст ва. А об -

ра бот ка на но т ру бок од ним из при род ных по ли ме ров — крах ма лом (а точ нее,

его ком плек сом с ио дом) — поз во ля ет по лу чать на но т руб ки (как и фул ле ре -

ны), рас тво ри мые во де. Та кие рас тво ры ста биль ны в те че ние не сколь ких не -

дель. До бав ле ние в рас твор ами лог лю ко зи да зы — фер мен та, ги д ро ли зу ю ще -

го крах мал, — ве дет к осаж де нию на но т ру бок уже че рез 10 мин.
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Рис. 8.9. Углеродные нанотрубки



Од ним из на и бо лее ха рак тер ных свойств аро ма ти че с ких со еди не ний яв -

ля ет ся их склон ность к ре ак ци ям эле к т ро филь но го аро ма ти че с ко го за ме -

ще ния (SEAr). Это объ яс ня ет ся тем, что аро ма ти че с кие со еди не ния об ла -

да ют вы со кой энер ги ей со пря же ния и край не не о хот но всту па ют в

ре ак ции, в ко то рых эта энер гия теряется. Имен но по это му для них не ха -

рак тер ны ре ак ции при со е ди не ния. На про тив, аро ма ти че с кие со еди не ния

склон ны ре а ги ро вать по схе ме ре ак ций за ме ще ния, в хо де ко то рых их

энер гия со пря же ния в зна чи тель ной ме ре со хра ня ет ся. Ре ак ции эле к т ро -

филь но го ароматического за ме ще ния про те ка ю т по сле ду ю щей об щей

схе ме:

Элек т ро филь ные аген ты чрез вы чай но раз но об раз ны, име ют как не ор га -

ни че скую, так и ор га ни че скую при ро ду, раз ли ча ют ся сте пе нью ло ка ли за -

ции по ло жи тель но го за ря да на элек т ро филь ном цен т ре. Мож но вы де лить

не сколь ко групп элек т ро фи лов:

— силь ные — ион ни т ро ния NО2, ком п ле к сы Сl2 и Br2 с раз лич ны ми ки -

с ло та ми Льюи са (FeCl3, AlCl3, AlBr3, SbCl5), H2OCl+, H2OBr+, HSO2
+,

HSO3
+;

— сред ней си лы — ком п ле к сы ал кил га ло ге ни дов или ацил га ло ге ни дов с

ки с ло та ми Льюи са (RCl • AlCl3, RBr • GaBr3, RCOCl • AlCl3), ком п ле -

к сы спир тов с силь ны ми ки с ло та ми Льюи са и Брён сте да (ROH • BF3,

ROH • H3PO4, ROH • HF);

— сла бые – ка ти о ны ни т ро зо ния NO+, ими ния CH2=NH2
+, ди а зо ния

ArN2
+, ди о к сид уг ле ро да СО2.

Осо бую груп пу элек т ро фи лов об ра зу ют про из вод ные кар бо но вых и

суль фо но вых ки с лот CH3COOE, CF3COOE, CF3SO2OE (где E = NO2, Br,

COR, HgOCOR и др.).

+      E

бензол замещенный

бензол

электрофил

E

+   H
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В АРОМАТИЧЕСКОМ РЯДУ



При ме ры ре ак ций эле к т ро филь но го за ме ще ния в бен зо ле да ны ни же.

Га ло ге ни ро ва ние:

Суль фи ро ва ние:

Ни т ро ва ние:

Ал ки ли ро ва ние по Фри де лю–Крафт су:

Аци ли ро ва ние по Фри де лю–Крафт су:

+

CCH2CH3

+   HCl
AlCl3

40 °C CH3CH2C
O

Cl

O

бензол пропаноилхлорид пропиофенон (90%)

+   (CH3)3CCl

C(CH3)3

+   HCl
AlCl3
0 °C 

бензол

трет-бутилхлорид

трет-бутил-

бензол (60%)

+

NO2

+   H2O
H2SO4

30–40 °C 
HNO3

бензол нитробензол (95%)

+

SO3H
t

SO3

бензол бензолсульфо-

кислота (100%)

+

Br

+   HBrBr

бензол бромбензол (85%)

2
FeBr3
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9.1. МЕ ХА НИЗМ РЕ АК ЦИЙ

Ре ак ции эле к т ро филь но го аро ма ти че с ко го за ме ще ния (SEAr)

ArH + E⊕ ArE + H⊕

сле ду ют об щей схе ме ме ха низ ма. Осо бен но с тью этой схе мы яв ля ет ся то,

что про цесс об ра зо ва ния эле к т ро филь но го аген та в каж дой ре ак ции пред -

став ля ет со бой от дель ную ста дию, по сколь ку ней т раль ные мо ле ку лы, как

пра ви ло, не  спо соб ны пре одо леть энер гию со пря же ния π-эле к тро нов в аре -

не и на чать ре ак цию за ме ще ния.

Ни же в ка че ст ве при ме ра по ка зан ме ха низм бро ми ро ва ния бен зо ла. Как

и дру гие ней т раль ные мо ле ку лы, мо ле ку ляр ный бром яв ля ет ся слиш ком

сла бым эле к т ро филь ным аген том, что бы ре а ги ро вать с бен зо лом в от сут ст -

вие ка та ли за то ра. Ча ще все го ре ак цию бро ми ро ва ния бен зо ла про во дят в

при сут ст вии бром но го же ле за, вы сту па ю ще го в ка че ст ве кис ло ты Лью и са.

Ста дия 1 — об ра зо ва ние эле к т ро филь но го аген та Е⊕. Мо ле ку ла бро ма ак ти ви ру -

ет ся по схе ме кис лот но-ос нов ной ре ак ции с кис ло той Лью и са:

Ста дия 2 — сво бод ный бро мо ни е вый ион или ион в со ста ве ион ной па ры яв ля -

ет ся ак тив ным эле к т ро филь ным аген том, спо соб ным ре а ги ро вать с бен зо лом;

при этом сна ча ла об ра зу ет ся π-ком плекс 1 (рис. 9.1). Роль эле к т ро филь но го аген -

та на этой ста дии мо жет вы пол нять и до нор но-ак цеп тор ный ком плекс

Br–Br⊕–Fe
�

Br3.

Ста дия 3 — пе ре груп пи ров ка π-ком плек са 1 и об ра зо ва ние σ-ком плек са, или аре -
ни е во го ио на; это на и бо лее мед лен ная ста дия всей ре ак ции.

Br FeBr4

H

Br FeBr4

1 σ-комплекс,
арениевый ион

+   Br   FeBr4 Br FeBr4

π-комплекс 1

Br Br +   FeBr3 Br Br FeBr3 Br  FeBr4

Br      +   FeBr4

основание
Льюиса

кислота
Льюиса

бромоний-
ион

донорно-акцепторный
комплекс (ДАК)

ионная пара
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Ста дия 4 — пе ре груп пи ров ка σ-ком плек са в π-ком плекс 2 про дук та за ме ще ния;

при этом про тон от щеп ля ет ся от ато ма уг ле ро да, у ко то ро го про хо дит за ме ще ние;

в цик ле вновь фор ми ру ет ся аро ма ти че с кий сек с тет эле к тро нов — на блю да ет ся

ре а ро ма ти за ция.

Ста дия 5 — дис со ци а ция π-ком плек са 2 с об ра зо ва ни ем про дук та за ме ще ния:

Ме ха низм эле к т ро филь но го бро ми ро ва ния бен зо ла ил лю с т ри ру ет ся

энер ге ти че с кой ди а грам мой ре ак ции, по ка зан ной на рис. 9.1.

Ста дии 2 и 5, вклю ча ю щие π-ком плек сы ис ход но го аре на и про дук та

за ме ще ния, в схе мах ме ха низ ма эле к т ро филь но го аро ма ти че с ко го за ме ще -

ния ча с то опу с ка ют, не смо т ря на то, что не ко то рые из та ких ком п ле к сов

H FeBr4

H

Br FeBr4

Br

π-комплекс 2

H FeBr4

Br Br

+   FeBr3   +   HBr
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Рис. 9.1. Энер ге ти че ская диа грам ма ре ак ции элек т ро филь но го бро ми ро ва ния бен -

зо ла. ПС — переходное состояние



(C6H6—Br2, C6H6—Ag+) изу че ны ме то дом рент ге но ст ру к тур но го ана ли за.

При та ком под хо де соб ст вен но эле к т рофиль ное аро ма ти че с кое за ме ще ние

вклю ча ет лишь три ста дии.

Ста дия 1′ — об ра зо ва ние эле к т ро филь но го аген та.

Ста дия 2 ′ — об ра зо ва ние σ-ком плек са.

Ста дия 3 ′ — рас пад σ-ком плек са с об ра зо ва ни ем про дук та за ме ще ния.

В ре ак ци ях эле к т ро филь но го за ме ще ния бен зо ла σ-ком плекс пред став -

ля ет со бой бен зе ни е вый ион. В об щем слу чае σ-ком плек сы в ре ак ци ях аро -

ма ти че с ких со еди не ний с эле к т ро фи ла ми, как уже бы ло ска за но, на зы ва ют

аре ни е вы ми ио на ми. Учи ты вая важ ность этих про ме жу точ ных со еди не ний в

ре ак ци ях эле к т ро филь но го аро ма ти че с ко го за ме ще ния, ос та но вим ся по -

дроб нее на их стро е нии. 

σ-Ком плекс — это карбокатион, в ко то ром меж ду эле к т ро фи лом и

ато мом уг ле ро да бен золь но го коль ца име ет ся σ-связь. σ-Ком плекс не об -

ла да ет аро ма тич но с тью, од на ко его че ты ре π-эле к тро на де ло ка ли зо ва ны

в по ле пя ти sp2-ги б ри ди зо ван ных ато мов уг ле ро да. Ше с той атом уг ле ро -

да, у ко то ро го за ме ща ет ся атом во до ро да, пе ре хо дит в со сто я ние sp3-ги б -

ри ди за ции. По это му мож но счи тать, что σ-ком плекс ре зо нанс но-ста би -

ли зи ро ван:

При от ры ве про то на от σ-ком плек са вос ста нав ли ва ет ся аро ма ти че с кая

струк ту ра с об ра зо ва ни ем про дук та ре ак ции эле к т ро филь но го аро ма ти че с -

ко го за ме ще ния. Во мно гих ре ак ци ях от ры ву про то на на за клю чи тель ной

ста дии спо соб ст ву ет со от вет ст ву ю щее ос но ва ние. На при мер, в схе ме ме ха -

низ ма бро ми ро ва ния бен зо ла, по ка зан ной вы ше, роль та ко го ос но ва ния

вы пол ня ет ани он FeBr4
�.

Как сле ду ет из пред став лен ной схе мы, эле к т ро филь ное аро ма ти че с кое

за ме ще ние SEAr про те ка ет по ме ха низ му при со е ди не ния–от щеп ле ния. За

при со е ди не ни ем эле к т ро филь но го аген та к аро ма ти че с ко му суб ст ра ту с об -

ра зо ва ни ем σ-ком плек са сле ду ет от щеп ле ние про то на с об ра зо ва ни ем

про дук та ре ак ции.

H

E

H

E

H

E

H

E

+ E
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Ре ак ции эле к т ро филь но го аро ма ти че с ко го за ме ще ния, как пра ви ло,

описываются ки не ти че с ким урав не нием вто ро го по ряд ка:

w = d[ArE]/dτ = k2[E⊕][ArH].

В со от вет ст вии с этим урав не ни ем мож но бы ло бы ожи дать, что ско -

рость ли ми ти ру ю щей ста ди ей боль шин ст ва ре ак ций эле к т ро филь но го за -

ме ще ния яв ля ет ся ста дия об ра зо ва ния σ-ком плек са. Од на ко, по сколь ку

ста дия 4 — ре а ро ма ти за ция — опи сы ва ет ся тем же ки не ти че с ким урав не -

ни ем, ре ше ние во про са о ско рость ли ми ти ру ю щей ста дии тре бу ет до пол -

ни тель ных дан ных. Та кие дан ные по лу ча ют, в ча ст но с ти, при изу че нии

ки не ти че с ко го изо топ но го эф фек та ре ак ции.

Ки не ти че с кий изо топ ный эф фект (КИЭ) из ме ря ют как от но ше ние кон -

стан ты ско ро сти ре ак ции обыч но го со еди не ния к кон стан те ско ро сти ре ак -

ции ана ло гич но го со еди не ния, но со дер жа ще го иной изо топ за ме ща е мо го

ато ма, на при мер: kH/kD; kH/kT; k12С/k14С.

Для ве ществ, ме чен ных дей те ри ем или три ти ем, раз ли чие в ско ро стях ре -

ак ций по срав не нию с со еди не ни я ми, со дер жа щи ми про тий, осо бен но ве -

ли ко вслед ст вие боль шо го раз ли чия в мас сах этих изо то пов (1 : 2 или 1 : 3).

В тех слу ча ях, ког да kH/kD или kH/kT рав но 10–20, го во рят, что ки не ти че с -
кий изо топ ный эф фект на блю да ет ся. На ли чие КИЭ ука зы ва ет на то, что

ста дия раз ры ва свя зи С–H (ста дия 4), по край ней ме ре ча с тич но, вли я ет на

ско рость всей ре ак ции.

В тех слу ча ях, ког да kH/kD или kH/kT рав но 1, го во рят, что ки не ти че с кий
изо топ ный эф фект от сут ст ву ет. В этих ре ак ци ях ста дия об ра зо ва ния

σ-ком плек са яв ля ет ся ско рость ли ми ти ру ю щей. Мно гие ре ак ции эле к т ро -

филь но го за ме ще ния в аро ма ти че с ком ря ду не об на ру жи ва ют КИЭ.

9.2. НАИБОЛЕЕ ВАЖНЫЕ РЕ АК ЦИИ

Ре ак ции эле к т ро филь но го за ме ще ния в аро ма ти че с ких со еди не ни ях име ют

ог ром ное зна че ние и в про мы ш лен но с ти, и в ла бо ра тор ной прак ти ке. Их

изу че ние мы на чи на ем с рас смо т ре ния на и бо лее важ ных ре ак ций эле к т ро -

филь но го аро ма ти че с ко го за ме ще ния в бен зо ле.

9.2.1. Га ло ге ни ро ва ние бен зо ла

За ме ще ние ато ма во до ро да в мо ле ку ле аре на на га ло ген яв ля ет ся од ним из

ме то дов по лу че ния хлор- и бром за ме щен ных аро ма ти че с ких со еди не ний.

Вы ше в ка че ст ве об щей схе мы ме ха низ ма ре ак ций эле к т ро филь но го аро -

ма ти че с ко го за ме ще ния мы уже рас смо т ре ли ме ха низм бро ми ро ва ния бен -

зо ла в при сут ст вии бром но го же ле за в ка че ст ве ка та ли за то ра. На прак ти ке
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в ка че ст ве ка та ли за то ра при га ло ге ни ро ва нии при ме ня ют, как пра ви ло, же -

лез ные струж ки. Ка та ли за тор в та ком слу чае об ра зу ет ся не по сред ст вен но

в ре ак ци он ной мас се при вза и мо дей ст вии же лез ных стру жек с га ло ге ном.

Бром бен зол. Бром (60 г; 0,38 моль) мед лен но при бав ля ют к сме си бен зо ла
(33 г; 0,42 моль) и же лез ных стру жек (2 г; 0,036 моль). Смесь слег ка на гре ва ют
до ис чез но ве ния ок ра с ки бро ма (~1 ч). До бав ля ют во ду, ор га ни че с кий слой от -
де ля ют, про мы ва ют и су шат. Про дукт вы де ля ют пе ре гон кой, т. кип. 156 °С. Вы -
ход 48 г (85%).

Так же про во дят и хло ри ро ва ние бен зо ла:

Механизм хлорирования бензола включает следующие стадии:

Стадия 1 — об ра зо ва ние эле к т ро филь но го аген та. Ком плек со об ра зо ва ние с кис -

ло той Лью и са ве дет к по яв ле нию ча с тич но го или це ло го по ло жи тель но го за ря да

на од ном из ато мов в мо ле ку ле хло ра.

Стадия 2 — взаимодействие с молекулой бензола. И до нор но-ак цеп тор ный ком -

плекс, и ион ная па ра, и хло ро ний-ион мо гут вы сту пать при этом в ка че ст ве эле -

к т ро филь но го аген та.

Га ло ге ни ро ва ние аро ма ти че с ких уг ле во до ро дов в при сут ст вии кис лот

Лью и са от ли ча ет ся тем, что всту па ю щий атом га ло ге на лишь не зна чи тель -

но дез ак ти ви ру ет аро ма ти че с кое яд ро д ля по сле ду ю щей эле к т ро филь ной

ата ки. В ча ст но с ти, при хло ри ро ва нии бен зо ла в при сут ст вии кис лот Лью -

и са по боч но по лу ча ют о- и п-дих лор бен зо лы, а так же 1,2,4-трих лор бен зол.

+   Cl

H

Cl FeCl

медленно быстро
4

Cl

+   FeCl3   +   HCl

3Cl2   +   2Fe 2FeCl3 ,

Cl Cl +   FeCl3 Cl Cl FeCl3 Cl  FeCl4

Cl +     FeCl4

основание
Льюиса

кислота
Льюиса

хлороний-
ион

тетрахлор-
феррат-ион

ДАК ионная пара

+  Cl2
Fe

25 °C 

Cl

бензол хлорбензол

+   HCl
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Про дук ты по ли га ло ге ни ро ва ния об ра зу ют ся в боль шей сте пе ни, ес ли в ка -

че ст ве ка та ли за то ра при ме ня ют га ло ге ни ды алю ми ния.

Ин те рес но, что эф фе к тив ный га ло ге ни ру ю щий агент мо жет об ра зо -

вать ся при вза и мо дей ст вии га ло ге на не толь ко с ки с ло той Льюи са, но и с

ос но ва ни ем Льюи са. Та ким аген том яв ля ет ся, на при мер, ион бром пи ри -

ди ния.

Свой ст ва пи ри ди на как хо ро шей ухо дя щей груп пы в зна чи тель ной ме ре

обес пе чи ва ют ус пех при ме не ния это го бро ми ру ю ще го аген та (под роб нее о

свой ст вах ухо дя щих групп см. в разд. 13.4.1).

По-ви ди мо му, то же спра вед ли во и для объ яс не ния эф фе к тив но сти

ацил ги по га ло ге ни тов в ка че ст ве аген тов элек т ро филь но го га ло ге ни ро ва -

ния аре нов.

Аци лат-ио ны так же ока зы ва ют ся хо ро ши ми ухо дя щи ми груп па ми.

+  Ar—H R–COO Ar—Br + R–COOHAr

H

Br

Br

O

OR

Br—Br   +

Br

ион бромпиридиния

N N

Ar—H   + Ar Ar—Br + C5H5NH
H

Br

N

Br

N

Cl2/AlCl3

—HCl

Cl Cl

Cl

хлорбензол о-дихлорбензол п-дихлорбензол

Cl

Cl

+
Cl2/AlCl3

—HCl

1,2,4-трихлорбензол

Cl

Cl

Cl
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В рас тво ре га ло ге на и аце та та рту ти, на при мер, об ра зу ет ся эф фек тив -

ный га ло ге ни ру ю щий агент — аце тил ги по га ло ге нит (ги по га лит ук сус ной

кис ло ты):

Hg(OCOCH3)2 +   X2 XHgOCOCH3 +    CH3COOX

аце тил ги по га ло ге нит

Осо бен но ре ак ци он но спо соб ны три ф то ра це тил ги по га ло ге ни ты. Три-

ф то ра це тил ги по бромит, на при мер, лег ко бро ми ру ет бен зол и его про из вод -

ные, в том чис ле ни т ро бен зол в отсутствие катализаторов.

Пря мое фто ри ро ва ние и ио ди ро ва ние бен зо ла про во дят край не ред ко.

Фто ри ро ва ние яв ля ет ся ис клю чи тель но ак тив ным про цес сом и труд ным

для кон тро ля. Ио ди ро ва ние, на про тив, про те ка ет очень мед лен но. Ре ак -

цию, од на ко, мож но осу ще ст вить, про во дя ее в при сут ст вии окис ли те ля.

В ка че ст ве окис ли те ля мож но при ме нять, на при мер, азот ную кис ло ту.

В этих ус ло ви ях ге не ри ру ют ся ио до ний-ио ны, ко то рые и вы сту па ют в ка че -

ст ве эле к т ро филь ных аген тов.

Ана ло гич но хло ри ро ва нию и бро ми ро ва нию ио ди ро ва ние мож но про -

во дить так же аце тил- и трифто ра це тил ги по и о ди та ми.

9.2.2. Суль фи ро ва ние бен зо ла

Суль фи ро ва ни ем на зы ва ют ре ак цию за ме ще ния ато ма во до ро да в уг ле во -

до ро де на суль фо груп пу –SO3H.

+  H2SO

бензол бензолсульфокислота

4 (конц.)
t

SO3H

+   H2O

I

бензол иодбензол (85%)

2+
HNO3

I

CF3C
O

O

бензол трифторацетил-
гипобромит

бромбензол

трифтор-
уксусная кислота

Br

+

Br

+   CF3COOH 
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Су ще ст вен ным от ли чи ем ре ак ции суль фи ро ва ния от дру гих ре ак ций

эле к т ро филь но го за ме ще ния яв ля ет ся ее об ра ти мость; при этом ско рость

об рат ной ре ак ции — де суль фи ро ва ния — воз ра с та ет по ме ре сни же ния

кон цен т ра ции суль фи ру ю ще го аген та. В про мы ш лен но с ти об ра ти мость

суль фи ро ва ния ус т ра ня ют не пре рыв ной от гон кой об ра зу ю щей ся во ды из

ре ак ци он ной мас сы, до би ва ясь прак ти че с ки пол но го ис поль зо ва ния сер -

ной кис ло ты.

Эле к т ро филь ным аген том в суль фи ро ва нии кон цен т ри ро ван ной серной

кис ло той и мо но ги д ра том вы сту па ет ней т раль ная мо ле ку ла сер но го ан ги д -

ри да SO3. По ла га ют, что суль фи ро ва ние идет по сле ду ю щей схе ме.

Ста дия 1 — об ра зо ва ние эле к т ро филь но го ре а ген та:

Ста дия 2 — об ра зо ва ние σ-ком плек са:

Ста дия 3 — вы брос про то на с об ра зо ва ни ем про дук та за ме ще ния идет с уча с ти ем

ос но ва ния — гидросульфат-ио на HSO4
� :

быстро

быстро

H

S
O

O

HSO4
O

S

O

O
O +   H2SO4

S

O

O
O

H2SO4

S

O

O
OH

+   HSO4

+ S O

O

O
медленно

H

S
O

O

σ-комплекс

O

H SO42 + HO S OH

O

O

H O S

H

O

O

OH +   HSO4

H O S

H

O

O

OH S OH

O

O

+   H2O

S OH

O

O

+   HSO4 S O

O

O

δ

δ

δ

δ

+   H2SO4
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Ре ак ция суль фи ро ва ния от ли ча ет ся не боль шим ки не ти че с ким изо топ -

ным эф фек том, kH/kD ≅ 2. Этот факт, по-ви ди мо му, объ яс ня ет ся боль шей

ста биль но с тью со от вет ст ву ю ще го про ме жу точ но го σ-ком плек са. σ-Ком -

плекс в этой ре ак ции пред став ля ет со бой би по ляр ный ион, в ко то ром

ском пен си ро ва ны по ло жи тель ный и от ри ца тель ный за ря ды. Тем са мым

ста дия от щеп ле ния про то на от та ко го σ-ком плек са (ста дия 3) не сколь ко за -

мед ля ет ся.

Кро ме ку по рос но го мас ла (94%-я сер ная кис ло та) и мо но ги д ра та (100%-я

сер ная кис ло та) для суль фи ро ва ния аре нов при ме ня ют и дру гие суль фи ру -

ю щие аген ты: оле ум — рас твор SO3 в H2SO4, ком плек сы SO3–ди ок сан,

SO3–пи ри дин, пары′ SO3 с ней т раль ным га зом (на при мер, азо том), хлор -

суль фо но вая кис ло та HSO3Cl.

Пре иму ще ст вом этих суль фи ру ю щих аген тов яв ля ет ся ис клю че ние об -

рат ной ре ак ции де суль фи ро ва ния.

9.2.3. Ни т ро ва ние бен зо ла

Ни т ро ва ние за клю ча ет ся в за ме ще нии ато ма во до ро да бен золь но го коль -

ца на ни т ро груп пу NO2. Бен зол ре а ги ру ет с кон цен т ри ро ван ной азот ной

кис ло той мед лен но да же при на гре ва нии. По это му ни т ро ва ние ча ще все -

го про во дят дей ст ви ем бо лее ак тив но го ни т ру ю ще го аген та — ни т ру ю щей
сме си — сме си кон цен т ри ро ван ных азот ной и сер ной кис лот. Ни т ро ва ние

аре нов ни т ру ю щей сме сью яв ля ет ся ос нов ным спо со бом по лу че ния ни т -

ро со е ди не ний аро ма ти че с ко го ря да.

HNO3 (конц.)

H2SO  (конц.)4 

NO2

+   H2O

бензол нитробензол

+ SO3

SO3H

+ HSO3Cl

SO3H
HSO3Cl

–H2SO4

SO2Cl

–HCl

бензол бензолсульфокислота

бензол бензолсульфокислота бензолсульфохлорид
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Ни т ро ва ние бен зо ла ни т ру ю щей сме сью про во дят при 45–50 °С. По -

сколь ку ре ак ция ни т ро ва ния не о бра ти ма, азот ную кис ло ту при ме ня ют в

ми ни маль ном из быт ке (5–10%), до би ва ясь прак ти че с ки пол но го пре вра -

ще ния бен зо ла.

Ни т ро бен зол. К бен зо лу (65 г; 0,83 моль) при хо ро шем раз ме ши ва нии по -
сте пен но при бав ля ют смесь конц. H2SO4 (110 мл) и конц. HNO3 (85 мл;
0,87 моль) таким образом, что бы тем пе ра ту ра сме си не пре вы ша ла 50 °С. По
окон ча нии ре ак ции (че рез 1 ч по сле сме ше ния ре а ген тов) смесь ох лаж да ют,
про дукт от де ля ют, про мы ва ют во дой, су шат и пе ре го ня ют, т. кип. 209–210 °С.
Вы ход 92 г (90%).

Сер ная кис ло та в со ста ве ни т ру ю щей сме си не об хо ди ма для по вы ше ния

кон цен т ра ции эле к т ро филь но го аген та — ни тро ний-ио на NO⊕
2.

Ре ак ция ни т ро ва ния идет по сле ду ю щей схе ме.

Ста дия 1 — об ра зо ва ние эле к т ро филь но го аген та:

Ни тро ний-ка ти он име ет ли ней ную стру к ту ру с sp-ги б ри ди зо ван ным ато мом азо -

та; он изо элек тронен мо ле ку ле СО2.

Ста дия 2 — об ра зо ва ние σ-ком плек са:

Ста дия 3 — вы брос про то на с об ра зо ва ни ем про дук та за ме ще ния:

Ки не ти че с кий изо топ ный эф фект в ре ак ци ях ни т ро ва ния обыч но от сут -

ст ву ет, так как kH/kD ≅ 1. В со от вет ст вии с эт им ста дию об ра зо ва ния σ-ком -

плек са сле ду ет счи тать ско рость ли ми ти ру ю щей.

быстро

H

N

O

O

HSO4

NO2

+   H2SO4

N

O

O

+
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H
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O

O

H O N

O

O

+   H2SO4 H O

H

N

O

O
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H O

H

N

O

O
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ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Схе мы ме ха низ мов ор га ни че с ких ре ак ций, ко то рые при во дят ся в учеб ни ках,
не сле ду ет рас сма т ри вать как аб со лют но до ка зан ные и уни вер саль ные. Де ло
в том, что при об суж де нии каж дой кон крет ной схе мы ав тор, ог ра ни чен ный
объ е мом учеб ни ка, вы нуж ден ее фор му ли ро вать та ким об ра зом, что бы она
объ яс ня ла воз мож но боль шее чис ло из ве ст ных к на сто я ще му вре ме ни экс пе -
ри мен таль ных фак тов. При этом за рам ка ми учеб ни ка ос та ет ся боль шое
чис ло фак тов, ко то рые во мно гих слу ча ях спо соб ны уг лу бить об суж да е мые
схе мы, а в ря де слу ча ев и по ка зать, что не ко то рые во про сы ме ха низ ма ос та -
ют ся все еще не яс ны ми.

Вы во д о том, что ки не ти че с кий изо топ ный эф фект в ре ак ци ях ни т ро ва -

ния аренов обыч но от сут ст ву ет, следует обсудить подробнее. Существуют

при ме ры ни т ро ва ния аро ма ти че с ких со еди не ний, ко то рые име ют зна че ния

КИЭ, за мет но от лич ные от еди ни цы. На при мер, ни т ро ва ние ан т ра це на ком -

плек сом NO2
⊕BF�

4, ко то рое так же про те ка ет по схе ме эле к т ро филь но го аро ма -

ти че с ко го за ме ще ния, име ет за мет ный КИЭ, при чем его ве ли чи на за ви сит от

рас тво ри те ля. В ди ме тил суль фок си де от но ше ние kH/kD най де но рав ным 2,6,

а в аце то ни т ри ле это от но ше ние до сти га ет ве ли чи ны 6,1.

H

D

H NO2

D

NO2

D

H

D NO2 NO2

9-дейтероантрацен

9-дейтеро-10-нитроантрацен

9-нитроантрацен

+

kH

kD

NO2BF4
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Ди ме тил суль фок сид — бо лее силь ное ос но ва ние, чем аце то ни т рил. Он

ус ко ря ет ста дию от ры ва про то на, сни жа ет тем са мым вклад этой ста дии

в оп ре де ле ние ско ро сти все го про цес са, что и от ра жа ет ся в срав ни тель но

не вы со кой ве ли чи не КИЭ (2,6). Аце то ни т рил, бу ду чи сла бым ос но ва ни ем,

не спо со бен ус ко рять ста дию от ры ва про то на от σ-ком плек са. Имен но эта

ста дия в зна чи тель ной ме ре на чи на ет оп ре де лять ско рость всей ре ак ции,

че му и со от вет ст ву ет по вы шен ное зна че ние КИЭ (6,1).

При при ме не нии дву крат но го ко ли че ст ва ни т ру ю ще го аген та и бо лее

же ст ких ус ло вий (по вы шен ная тем пе ра ту ра, бо лее кон цен т ри ро ван ная ни -

т ру ю щая смесь) по лу ча ют м-ди ни т ро бен зол:

В этих ус ло ви ях ста но вят ся за мет ны ми окис ли тель ные про цес сы. В ча -

ст но с ти, от ме че но об ра зо ва ние в ка че ст ве при ме си 1,3-ди ги д рок си-2,4,6-

три ни т ро бен зо ла (стиф ни но вая кис ло та).

При ме ня ют и дру гие ни т ру ю щие аген ты: кон цен т ри ро ван ную азот ную

кис ло ту, со ли ни тро ния (NO2
⊕BF�

4, NO2
⊕SbF�

6), аце тил ни т рат CH3COONO2,

пред став ля ю щий со бой сме шан ный ан ги д рид азот ной и ук сус ной кис лот.

За да ча 9.1. Имея вви ду, что рКа сер ной ки с ло ты рав но –5,0, а рКа азот ной ки с ло ты рав -

но –1,4, объ яс ни те, по че му ни т ро ва ние про те ка ет бо лее бы ст ро  в сме си кон цен т ри ро -

ван ных азот ной и сер ной ки с лот, не же ли, чем в кон цен т ри ро ван ной азот ной ки с ло те.

9.2.4. Ал ки ли ро ва ние по Фри де лю–Крафт су

За ме ще ние ато ма во до ро да на ал киль ную груп пу про во дят, как пра ви ло,

дей ст ви ем ал ки ли ру ю ще го аген та в при сут ст вии кис лот Лью и са. В ка че ст -

ве ал ки ли ру ю ще го аген та обыч но при ме ня ют га ло ге нал кан (хлор- или

бро мал кан), а в ка че ст ве ка та ли за то ра — х ло рид или  б ро мид алю ми ния.

Ре ак цию ве дут, как пра ви ло, в из быт ке бен зо ла.

HNO3

H2SO4

NO2

HNO3

H2SO4

NO2

NO2
бензол нитробензол м-динитробензол

NO2

NO2

OH

OH

O2N

стифниновая кислота
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Ре ак ция ал ки ли ро ва ния по Фри де лю–Крафт су яв ля ет ся ме то дом по лу -

че ния ал кил бен зо лов — го мо ло гов бен зо ла.

Алкилирование идет по следующей схеме:

Стадия 1 — об ра зо ва ние эле к т ро филь но го аген та, на при мер, при вза и мо дей ст -

вии хло рал ка на с AlCl3, протекает аналогично активированию молекулы хлора

комплексообразованием с кислотой Льюиса:

Стадия 2 — об ра зо вав ший ся эле к т ро фил — ДАК, ион ная па ра или карбокати-

он — ре а ги ру ет да лее с аре ном, давая про ме жу точ ный σ-ком плекс:

От щеп ле ние про то на из σ-ком плек са ве дет к об ра зо ва нию про дук та за ме -

ще ния.

Факт об ра зо ва ния ка рбо ка ти о нов в со ста ве ион ных пар или в сво бод ном

ви де под тверж да ет ся тем, что ре ак ции ал ки ли ро ва ния со про вож да ют ся пе -

ре груп пи ров ка ми эле к т ро филь но го аген та, в ре зуль та те че го, на при мер,

R   Cl +  AlCl

ДАК ионная пара

3 R Cl AlCl3 R  [AlCl4]

карбо-
катион

тетрахлор-
алюминат-

ион

R      +    AlCl4

+   R  [AlCl4]
медленно быстро

H

R AlCl4

R

+   HCl   +   AlCl3

σ-комплексбензол

алкилбензол

RCl

AlCl3

R

+   HCl

бензол алкилбензол
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при ал ки ли ро ва нии бен зо ла н-про пилх ло ри дом преимущественно об ра зу -

ет ся ку мол (изо про пил бен зол):

Об ра зо ва ние изо про пил-ка ти о на из н-про пилх ло ри да про ис хо дит, по-

ви ди мо му, на ста дии ио ни за ции ДАК:

Га ло ге ни ды, не  спо соб ные ио ни зи ро ваться до карбокатионов в ука -

зан ных ус ло ви ях, яв ля ют ся не ак тив ны ми в ре ак ци ях Фри де ля–Крафт са.

Это от но сит ся, в ча ст но с ти, к ви нилх ло ри ду, ко то рый не об ра зу ет ви нил-

ка ти он СН2=СН⊕ при об ра бот ке хло ри дом алю ми ния.

Кро ме изо ме ри за ции ал ки ли ру ю ще го аген та, сре ди про цес сов, со про -

вож да ю щих ал ки ли ро ва ние бен зо ла по Фри де лю–Крафт су, сле ду ет от ме -

тить по ли ал ки ли ро ва ние:

CH3 C

H

H

CH2 Cl +   AlCl3

CH3 CH CH3 AlCl4

CH3 C

H

H

CH2 Cl AlCl3

CH

CH

+

3

CH3 CH2CH2CH3

CH

CH3

CH3

+   HCl

CH3CH2CH2Cl

AlCl3

CH3C(Cl)HCH3

AlCl3

бензол

изопропилбензол (65%)

изопропилбензол

н-пропилбензол (35%)

+ CH3Br + AlCl3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

бензол толуол

о-ксилол

п-ксилол

CH3Br +

+ AlCl3

9.2. Наиболее важные реакции 61



К чис лу ре ак ций Фри де ля–Крафт са от но сят и дру гие про цес сы ал ки ли -

ро ва ния, в ко то рых так же мо гут об ра зо  вать ся карбокатионы, спо соб ные

вы сту пать эле к т ро филь ны ми аген та ми.

При при ме не нии ал ке нов как ал ки ли ру ю щих аген тов в ка че ст ве ка та ли -

за то ра при ме ня ют сме си HCl + AlCl3 и HF + BF3, а так же фо с фор ную кис -

ло ту. Ал ки ли ро ва ние спир та ми про во дят в при сут ст вии BF3 или силь ных

ми не раль ных кис лот (Н3РО4, H2SO4, по ли фо с фор ная кис ло та).

Ча ст ным слу ча ем ал ки ли ро ва ния счи та ют ре ак цию хлор ме ти ли ро ва ния.

В хо де этой ре ак ции на гре ва ни ем бен зо ла с фор маль де ги дом и HCl в при -

сут ст вии хло ри да цин ка с хо ро шим вы хо дом по лу ча ют бен зилх ло рид. Такая

мо ди фи ка ция ре ак ции ал ки ли ро ва ния аре нов но сит на зва ние «хлор ме ти -
ли ро ва ние по Бла ну» (1923 г.):

Эле к т ро филь ный агент при этом об ра зу ет ся за счет ком плек со об ра зо ва ния

фор маль де ги да с ZnCl2:

+   CH

бензол бензилхлорид

2O
HCl  +  ZnCl2

CH2Cl

CH2CH3

CH

C(CH3)3

CH2Cl

CH3

CH3

H C2 CH2

CH3 CH

OH

CH3

H3PO4

(CH3)3COH

H3PO4

CH2O

HCl  +  ZnCl2

H2SO4

бензол

этилбензол

изопропилбензол

трет-бутилбензол

хлорметилбензол

CH2O   +   ZnCl2 CH2 O ZnCl2 CH2 O ZnCl2
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По сле ду ю щая ата ка аре на да ет сна ча ла σ-ком плекс, ко то рый за тем пре вра ща -

ет ся в Zn-соль бен зи ло во го спир та и да лее — в хлор ме тиль ное про из вод ное:

Ал ки ли ро ва ние по Фри де лю–Крафт су мо жет про хо дить и вну т ри мо ле -

ку ляр но. В та ких ре ак ци ях ше с ти член ное коль цо об ра зу ет ся лег че, чем пя -

ти член ное. Так, 4-фе нил-1-бу та нол в фо с фор ной кис ло те да ет про дукт

цик ли за ции с вы хо дом 50 %, а 3-фе нил-1-про па нол пре иму ще ст вен но де -

ги д ра ти ру ет ся в ал ке нил бен зол:

По лу че ние 1,2,3,4-те т ра ги д ро наф та ли на (те т ра лин) с при ме не ни ем ре -

ак ций Фри де ля–Крафт са пред став ля ет со бой один из спо со бов ан не ли ро ва -
ния* в син те зе кон ден си ро ван ных бен зо ид ных уг ле во до ро дов (по дроб нее

см. в разд. 11.2.1).

За да ча 9.2. Ко г да бен зол ре а ги ру ет с не опен тил хло ри дом (CH3)3CCH2Cl в при сут ст вии

хло ри сто го алю ми ния, пре об ла да ю щим про ду к том ока зы ва ет ся 2-ме тил-2-фе нил бу тан.

Объ яс ни те этот факт на пи са ни ем ме ха низ ма ре ак ции.

(CH2)3CH2OH
H3PO4

–H2O
–H

(CH2)2CH2OH
H3PO4

CH CHCH3 CH2CH

+

CH2

4-фенил-1-бутанол

3-фенил-1-пропанол 1-пропенилбензол аллилбензол

1,2,3,4-тетрагидронафталин

H C

бензол

бензилхлорид

2 O ZnCl2+
–HCl

CH2 O ZnCl

HCl

–ZnCl(OH)

CH2Cl
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* Ан не ли ро ва ни ем на зы ва ют об ра зо ва ние в мо ле ку ле кон ден си ро ван но го цик ла (обыч -

но пя ти- или ше с ти член но го), на при мер, по при ве ден ной вы ше схе ме.



9.2.5. Аци ли ро ва ние по Фри де лю–Крафт су

O
||

Фраг мент кар бо но вой кис ло ты R—C— на зы ва ют аци лом, или ациль ной
груп пой. В ка че ст ве при ме ра аци лов мож но на звать аце тиль ную и бен зо иль -

ную груп пы — фраг мен ты ук сус ной и бен зой ной кис лот со от вет ст вен но.

За ме ще ние ато ма во до ро да в аре нах на ациль ную груп пу при вза и мо дей -

ст вии аре на с га ло ге нан ги д ри дом или ан ги д ри дом в при сут ст вии кис ло ты

Лью и са на зы ва ют аци ли ро ва ни ем по Фри де лю–Крафт су. Про дукт вы де ля -

ют, раз ла гая ре ак ци он ный ком плекс раз бав лен ной HCl при ох лаж де нии.

CH3 C

O

C

ацетильная группа бензоильная группа

O

CH3 C
O

Cl

+ +   AlC

бензол

бензол

бензол бензоилхлорид бензофенон
(дифенилкетон)

ацетофенон

уксусный
ангидрид

ацетилхлорид

ацетофенон
(метилфенилкетон)

l3

C

O AlCl3

CH3

O

CH3

+   HCl
H3O

CH3 C
O

O+

C

O

CH3
+   CH3COOH

C
O

CH3

+ C

O

Cl

C

O

+   HCl

AlCl3 H3O

AlCl3 H3O
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В ка че ст ве кис ло ты Лью и са при ме ня ют га ло ге ни ды алю ми ния, три ф то -

рид бо ра, пен та ф то рид сурь мы. Ча ще все го, од на ко, аци ли ро ва ние про во дят

в при сут ст вии AlCl3, ис поль зуя ни т ро бен зол, се ро уг ле род, те т рах ло рэ тан,

1,2-дих ло рэ тан или хло ри с тый ме ти лен как рас тво ри тель.

В ре ак ци ях с ак тив ны ми аре на ми в ка че ст ве рас тво ри те ля так же мож но

при ме нять бен зол.

Аце то фе нон. К ох лаж да е мой сме си без вод но го хло ри да алю ми ния (53 г;
0,4 моль) в су хом бен зо ле (88 г; 1,13 моль) мед лен но при хо ро шем раз ме ши ва -
нии при бав ля ют аце тилх ло рид (29 г; 0,37 моль). По окон ча нии сме ше ния ре ак -
ци он ную мас су на гре ва ют 1 ч при 50 °С и ох лаж да ют. Ре ак ци он ный ком плекс
раз ру ша ют во дой со льдом. Ор га ни че с кий слой от де ля ют, про мы ва ют во дой и
су шат. Про дукт вы де ля ют пе ре гон кой, т. кип. 201 °С. Вы ход 27 г (61%).

По сколь ку про дукт ре ак ции — жир но-аро ма ти че с кий или аро ма ти че с -

кий ке тон — на хо дит ся в ко неч ной ре ак ци он ной сме си в ви де ком плек са с

AlCl3, в аци ли ро ва нии по Фри де лю–Крафт су при ме ня ют бо лее, чем эк ви -

моль ное ко ли че ст во ка та ли за то ра (обыч но 1,1 моль ка та ли за то ра на 1 моль

га ло ге н-ан ги д ри да или 2,1 моль ка та ли за то ра на 1 моль ан ги д ри да).

Ста дия 1 — об ра зо ва ние эле к т ро филь но го аген та:

Стадия 2 — каж дая из об ра зу ю щих ся при этом эле к т ро филь ных ча с тиц (ДАК,

ион ная па ра, аце тил-ка ти он) мо жет ре а ли зо вать по сле ду ю щую ата ку аре на. Та -

кая ата ка про те ка ет по стан дарт ной схе ме ре ак ций эле к т ро филь но го аро ма ти че -

с ко го за ме ще ния:

CH3 C
O

Cl
+   AlCl3 C O

Cl

AlCl

ДАК

ионная пара
ацетил-катион

1 2

3CH3

C

O

CH3 AlCl4 C OCH3 C OCH3 +  AlCl4

+ C OCH3 медленно быстро

H

C
CH3

O
AlCl4

C

O

CH3

AlCl3

+   HCl
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Ве ро ят ность об ра зо ва ния сво бод но го аци лий-ка ти о на как эле к т ро филь -

но го аген та в ре ак ци ях аци ли ро ва ния по Фри де лю–Крафт су до ста точ но

вы со ка, по сколь ку та кой ион яв ля ет ся срав ни тель но ус той чи вым ре зо нанс -

но-ста би ли зи ро ван ным ка ти о ном.

Ре зо нанс ная струк ту ра 2 аце тил-ка ти о на вно сит, по-ви ди мо му, зна чи -

тель ный вклад в его ста би ли за цию. Од на ко (и это уже от ме ча лось в т. I,

разд. 1.12.3) пред став лять аце ти ли ру ю щий агент та кой струк ту рой вряд ли

обос но ван но. В струк ту ре 2 и атом уг ле ро да, и атом кис ло ро да кар бо ниль -

ной груп пы име ют по ок те ту эле к тро нов, но не име ют ва кант ных ор би та -

лей. Вслед ст вие это го струк ту ра 2, в це лом, не мо жет вы пол нять функ ции

эле к т ро филь но го аген та.

Вну т ри мо ле ку ляр ное аци ли ро ва ние по Фри де лю–Крафт су так же име ет

пре па ра тив ное зна че ние. Для этой це ли при ме ня ют или стан дарт ную ме то -

ди ку аци ли ро ва ния с уча с ти ем ацил га ло ге ни да и кис ло ты Лью и са, или на -

гре ва ние со от вет ст ву ю щей кар бо но вой кис ло ты в по ли фо с фор ной кис ло те

(ПФК):

Для по ст ро е ния но во го ше с ти член но го цик ла, скон ден си ро ван но го с

бен золь ным цик лом (ан не ли ро ва ние), ис поль зу ют ан ги д рид ян тар ной кис -

ло ты и его про из вод ные.

(CH2)3COCl
AlCl

ПФК

3

O

(CH2)3COOH

O

4-фенил-

бутаноилхлорид
α-тетралон (90%)

4-фенил-

бутановая кислота
α-тетралон (80%)

H3O

CH3

CH3

O

O

O

CH3

+ AlCl3

CH3

CH3

O

HOOC
CH3

H2/PdH3O

п-ксилол метилянтарный
ангидрид

2-метил-4-(2',5'-диметилфенил)-
4-оксобутановая кислота
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В от ли чие от ал ки ли ро ва ния аци ли ро ва ние по Фри де лю–Крафт су не со -

про вож да ет ся по боч ны ми про цес са ми (изо ме ри за ция, по ли за ме ще ние).

При чи ной от сут ст вия изо ме ри за ции аци ли ру ю ще го аген та яв ля ет ся вы -

со кая ре зо нанс ная ста би ли за ция аци лий-ио на по срав не нию с лю бым дру -

гим ио ном, ко то рый мог бы об ра зо вать ся за счет 1,2-сдви га ги д рид-ио на или

ал киль ной груп пы. Бла го да ря от сут ст вию про цес сов изо ме ри за ции при аци -

ли ро ва нии лег ко мо гут быть по лу че ны ал кил бен зо лы, труд но до с туп ные

пря мым ал ки ли ро ва ни ем. С этой це лью жир но-аро ма ти че с кие ке то ны, по -

лу чен ные в ре ак ции аци ли ро ва ния, под вер га ют за тем вос ста нов ле нию по

од ной из сле ду ю щих ре ак ций:

а) дей ст ви ем амаль га ми ро ван но го цин ка в кон цен т ри ро ван ной HCl

(ре ак ция Клем мен се на, 1913 г.);

б) дей ст ви ем ги д ра зи на в при сут ст вии ги д ро кси да ка лия (ре ак ция Киж -
не ра–Воль фа, 1911 г.) при на гре ва нии в вы со ко ки пя щем спир те (ди э ти лен -

г ли коль или три э ти лен г ли коль):

н-Про пил бен зол. Про пи о фе нон (25 г; 0,19 моль) и амаль га ми ро ван ный цинк
(100 г; 1,53 моль) на гре ва ют в те че ние 4 ч в сме си рав ных ча с тей тех ни че с кой
со ля ной кис ло ты и во ды. Че рез 5 мин по сле сме ше ния ре а ген тов на чи на ет ся
бур ная ре ак ция. В хо де на гре ва ния вре мя от вре ме ни к ре ак ци он ной сме си до -
бав ля ют конц. HCl. Про дукт экс тра ги ру ют хло ро фор мом и вы де ля ют пе ре гон -
кой, т. кип. 155–160 °С. Вы ход 20,5 г (90%).

C

пропиофенон

пропилбензол (90%)

пропилбензол (85%)

O CH2CH3

CH2CH2CH3

CH2CH2CH3

a) Zn(Hg)/HCl

б)NH2NH2 +  KOH

175 °C 

+   ZnCl2   +   Hg

+   N2

CH3

CH3

HOOC
CH3

t°

CH3

CH3 O

CH31

2

3

45

6

7

8

2-метил-4-(2',5'-диметилфенил)-
бутановая кислота

2,5,8-триметил-
1-тетралон
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Оце ни вая син те ти че с кие воз мож но с ти ре ак ций ал ки ли ро ва ния и аци -

ли ро ва ния, сле ду ет иметь в ви ду сле ду ю щие ог ра ни че ния:

1. Ал ки ли ро ва ние аро ма ти че с ких уг ле во до ро дов по Фри де лю–Крафт су

со про вож да ет ся про цес са ми изо ме ри за ции эле к т ро филь но го аген та, а так -

же по боч ны ми про цес са ми по ли ал ки ли ро ва ния.

2. И в ре ак цию ал ки ли ро ва ния, и в ре ак цию аци ли ро ва ния по Фри де -

лю–Крафт су не всту па ют со еди не ния, име ю щие в коль це силь ные эле к -

тро но ак цеп тор ные за ме с ти те ли. По ми мо дез ак ти ви ро ва ния бен золь но го

коль ца к эле к т ро филь ной ата ке эти за ме с ти те ли спо соб ны к ком плек со -

об ра зо ва нию с AlCl3. По той же при чи не ре ак цию Фри де ля–Крафт са не

при ме ня ют так же для ани ли на, фе но ла и по доб ных им со еди не ний (ос -

но ва ния Лью и са). На ли чие НЭП на ге те роато мах в этих со еди не ни ях ве -

дет к свя зы ва нию ка та ли за то ра — мо ле ку лы хло ри да алю ми ния — и тем

са мым к его дез ак ти вированию.

3. И арил-, и ви нил га ло ге ни ды не при ме ня ют в ре ак ци ях Фри де -

ля–Крафт са, по сколь ку они в этих ус ло ви ях не  спо соб ны к об ра зо ва нию

карбокатионов:

В свя зи с ука зан ны ми ог ра ни че ни я ми сле ду ет об ра тить вни ма ние на но -

вые аци ли ру ю щие аген ты — ацил про из вод ные три ф тор ме тан суль фо но вой

кис ло ты (ацил т ри ф ла ты). Эти соединения пред став ля ют со бой сме шан ные

ан ги д ри ды кар бо но вых кис лот и три ф тор ме тан суль фо но вой кис ло ты и об -

ла да ют вы со кой ак тив но с тью. Они спо соб ны, на при мер, аци ли ро вать бен -

зол в от сут ст вие ка ко го-ли бо ка та ли за то ра:

9.3. ПРА ВИ ЛА ОРИ ЕН ТА ЦИИ

В мо ле ку ле бен зо ла все шесть ато мов углерода рав но цен ны. Вслед ст вие

это го не име ет зна че ния, ка кой атом во до ро да под вер га ет ся за ме ще нию.

Ес ли бен золь ное коль цо со дер жит за ме с ти тель X, то положения, ос та ю щи -

е ся свободными, не рав но цен ны, в том чис ле по от но ше нию к ре ак ци ям

C

бензол ацетилтрифтор-
метансульфонат

ацетофенон трифторметан-
сульфоновая кислота

6H6   +   CF3SO2OCOCH3 C6H5COCH3   +   CF3SO3H

AlCl

реакция не идет

реакция не идет

3

C6H5Cl

C C
Cl
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SEAr. В об щем слу чае эле к т ро филь ное за ме ще ние в мо но за ме щен ном бен -

зо ле мо жет про те кать в трех на прав ле ни ях:

При рас смо т ре нии этих ре ак ций сле ду ет обсудить два важ ных во про са:

1) ка кие изо ме ры пре иму ще ст вен но об ра зу ют ся в ре зуль та те за ме ще ния,

т. е. ка ко во ори ен ти ру ю щее вли я ние за ме с ти те ля X?

2) в ка ком слу чае ско рость ре ак ции выше: когда реагентом является бен -

зо л или за ме щен ный бен зо л С6Н5Х, т. е. ка ко ва от но си тель ная ре ак ци он -

ная спо соб ность (от но си тель ная ско рость ре ак ции)

kотн = kC6H5X/kC6H6

со еди не ния С6Н5Х?

Ес ли бы за ме с ти тель Х не из ме нял ре ак ци он ную спо соб ность сво бод ных

по ло же ний в C6H5X, ре зуль та ты эле к т ро филь но го за ме ще ния в C6H5X оп -

ре де ля лись бы ста ти с ти че с ким фак то ром, со глас но ко то ро му мо ле ку ла бен -

зо ла име ет шесть по ло же ний для ата ки эле к т ро фи ла E
⊕

, а мо ле ку ла

C6H5X — толь ко пять. При этом kотн рав ня лась бы 5/6. Со от но ше ние ор то-,

ме та- и па ра-изо ме ров в этом слу чае со ста ви ло бы 2 : 2 : 1:

X

+   E

X

X

X

E

E

E

орто-замещение

мета-замещение

пара-замещение

монозамещенный
бензол

дизамещенные бензолы

X

+   E

X X X

E

E

E

+ +

40% 40% 20% 
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Ни же при ве де ны экс пе ри мен таль ные ре зуль та ты ни т ро ва ния то лу о ла,

хлор бен зо ла и ни т ро бен зо ла ни т ру ю щей сме сью в стан дарт ных ус ло ви ях

(табл. 9.1). Как вид но из дан ных этой таб ли цы, учет толь ко ста ти с ти че с ко -

го фак то ра не до ста то чен для объ яс не ния экс пе ри мен таль ных ре зуль та тов

ни т ро ва ния.

Ес ли в ка че ст ве за ме с ти те лей вы сту па ют ме тиль ная груп па и атом хло ра,

при нитровании об ра зу ют ся в ос нов ном ор то- и па ра-изо ме ры. По это му

ме тиль ную груп пу и атом хло ра сле ду ет рас сма т ри вать как ор то,па ра-ори -

ен тан ты. Ес ли же в ис ход ном со еди не нии име ет ся груп па NO2, то но вая ни -

т ро груп па всту па ет пре иму ще ст вен но в ме та-по ло же ние. Ни т ро груп па яв -

ля ет ся ме та-ори ен тан том.

Кроме того, ско рость ни т ро ва ния то лу о ла, например, в 24 ра за вы ше ско -

ро сти ни т ро ва ния бен зо ла (kотн). На про тив, при на ли чии хло ра в бен золь ном

коль це ре ак ци он ная спо соб ность со еди не ния в ни т ро ва нии ни же (kотн =

= 0,033), чем ре ак ци он ная спо соб ность бен зо ла. Ни т ро бен зол ни т ру ет ся зна -

чи тель но труд нее, чем бен зол и хлор бен зол.

Оп ре де ля ю щее вли я ние за ме с ти те ля на ре зуль та ты ре ак ции SEAr ха рак -

тер но прак ти че с ки для всех ре ак ций эле к т ро филь но го аро ма ти ческо го за -

ме ще ния. По сво е му вли я нию на ори ен та цию в этих ре ак ци ях все за ме с ти -

те ли де лят ся, та ким об ра зом, на ор то,па ра- и ме та-ори ен тан ты. При этом

за ме с ти те ли в бен золь ном коль це по от но ше нию к ре ак ци ям эле к т ро филь -

но го аро ма ти че с ко го за ме ще ния мо гут вы сту пать или как ак ти ви ру ю щие,

или как дез ак ти ви ру ю щие. (В разд. 9.5 мож но по зна ко мить ся с ко ли че ст -

вен ной оцен кой та ко го вли я ния.)
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Таб ли ца 9.1. Ре зуль та ты ни т ро ва ния ря да за ме щен ных

бен зо лов С6H5X ни т ру ю щей сме сью

Х
Вы ход изо мер ных ни т ро со е ди не ний, %

kотн
ор то- ме та- па ра-

СН3 58 4 38 24

Сl 30 сле ды ~70 0,033

NO2 1 98 1 ~10–7



9.3.1. ор то,па ра-Ори ен тан ты
(за ме с ти те ли пер во го ро да)

ор то,па ра-Ори ен тан та ми, или заместителями первого рода, на зы ва ют

за ме с ти те ли, на прав ля ю щие ата ку эле к т ро фи ла в ре ак ци ях SEAr в ор то- и

па ра-по ло же ния суб ст ра та — про из вод но го бен зо ла:

К ор то,па ра-ори ен тан там от но сят все эле к тро но до нор ные за ме с ти те ли

и га ло ге ны: ОН, O�, OR, ОС6Н5, NH2, NHR, NR2, NHCOCH3, NHCOR,

СН3 и дру гие ал ки лы, С6Н5, F, Сl, Br, I, СН2Сl.

На при мер, при бро ми ро ва нии ани зо ла в ук сус ной кис ло те по лу ча ют

~90% п-бро ма ни зо ла.

При чи на ор то,па ра-ори ен ти ру ю ще го вли я ния перечисленных

за ме с ти те лей за клю ча ет ся в том, что за счет положительного эф фек та

со пря же ния они в боль шей сте пе ни ста би ли зи ру ют σ-ком плек сы, об ра -

зу ю щи е ся при вступ ле нии эле к т ро филь но го аген та в ор то- и па ра-по ло -

же ния.

X  +  E

E

X

XE

орто-

атака

пара-

атака

(Х — орто,пара-ориентант).

OCH

анизол

4-броманизол

3

+   Br2 (CH3COOH)

OCH3

Br

+   HBr

OCH3

+   E

+M > –I

орто-атака

пара-атака

мета-атака
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За ме с ти те ли ОН, OR, ОС6Н5, NH2, NR2, NHCOCH3 ха рак те ри зу ют ся

бóльшим положительным эф фек том со пря же ния нежели от ри ца тель ным

ин дук тив ным эф фек том, т. е. являются активирующими заместителями:

Эле к т ро филь ное за ме ще ние в со от вет ст ву ю щих мо но за ме щен ных бен зо лах

про те ка ет бы с т рее, чем в бен зо ле:

kотн = kC6H5X/kC6H6
> 5/6.

X

+M > –I

δ

δ

δ

δ

OCH3
H

E

OCH3
H

E

OCH3
H

E

OCH3
H

E

OCH3
H

E

 этот σ-комплекс устойчив, поскольку стабилизирован за счет

электронодонорного эффекта сопряжения метоксигруппы

этот σ-комплекс устойчив, поскольку стабилизирован за счет

электронодонорного эффекта сопряжения метоксигруппы

этот σ-комплекс менее устойчив, так как электронодонорный эффект

метоксигруппы не участвует в стабилизации σ-комплекса

OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 OCH3

E H E H E H E H E H

OCH3 OCH3 OCH3 OCH3

H

E

H

E

H

E

H

E

орто-

атака

пара-

атака

мета-

атака
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К ак ти ви ру ю щим за ме с ти те лям от но сят так же ме тиль ную и дру гие ал -

киль ные груп пы, для ко то рых ха рак тер ны эле к тро но до нор ные эф фек ты:

сверх со пря же ние и ин дук тив ный эф фект.

Га ло ге ны так же яв ля ют ся ор то,па ра-ори ен тан та ми, но при этом дез ак -

ти ви ру ют эле к т ро филь ное за ме ще ние (см. табл. 9.1), по сколь ку для них ха -

рак тер но иное со от но ше ние от ри ца тель но го ин дук тив но го эф фек та и по -

ло жи тель но го эф фек та со пря же ния: –I > +М и kотн = kC6H5X/kC6H6
< 5/6.

Яв ля ясь сла бы ми дез ак ти ви ру ю щи ми за ме с ти те ля ми, га ло ге ны по

–I-эффекту не сколь ко де с та би ли зи ру ют σ-ком плекс по срав не нию с не за -

ме щен ным бен зо лом, но эта де с та би ли за ция ме нее вы ра же на при ата ке

+M < –I

Cl

+  E

Cl

H

E

H

E

H

E

H

E

Cl Cl Cl Cl

–H

E

Cl Cl Cl Cl Cl

–H

E H E H E H E H E

устойчивая структура

устойчивая структура

орто-атака

пара-атака

орто-

атака

орто-изомер

пара-изомер

пара-

атака

+I,  +M

δ

δ

δ

δ

C
H

H
H
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эле к т ро фи лом ор то- и па ра-по ло же ний вслед ст вие по ло жи тель но го эф -

фек та со пря же ния га ло ге на.

Как вид но из дан ных табл. 9.1, ор то,па ра-ори ен тан ты не о ди на ко вы по

сво е му ори ен ти ру ю ще му эф фек ту. На при мер, у ато ма хло ра по срав не нию

с груп пой СН3 пре иму ще ст вен ная ори ен та ция эле к т ро филь ной ата ки в

па ра-по ло же ние вы ра же на бо лее от чет ли во. Ме тиль ная груп па так же

пред по чти тель но ори ен ти ру ет в па ра-по ло же ние, но этот эф фект вы ра -

жен зна чи тель но сла бее, чем у ато ма хло ра.

За да ча 9.3. Срав ни те ре ак ци он ную спо соб ность аро ма ти че ских суб стра тов в сле ду ю щих

ре ак ци ях:

a) фтор бен зо ла и триф тор ме тил бен зо ла в ре ак ции с бен зил хло ри дом в при сут ст вии хло -

ри сто го алю ми ния;

б) ме тил бен зо а та C6H5COOCH3 и фе нил аце та та C6H5OСOCH3 в ре ак ции с бро мом в ук -

сус ной ки с ло те.

9.3.2. ме та-Ори ен тан ты (за ме с ти те ли вто ро го ро да)

ме та-Ори ен тан та ми, или заместителями второго рода, на зы ва ют за ме с ти -

те ли, на прав ля ю щие ата ку эле к т ро фи ла в ре ак ци ях SEAr в ме та-по ло же ние

суб ст ра та:

К ме та-ори ен тан там от но сят эле к тро но ак цеп тор ные за ме с ти те ли: NO2, 

COOH, COOR, SO3H, С≡N, N
⊕

R3, N
⊕

H3, СCl3, CF3, CHO, СOR и т. п. Все эти

за ме с ти те ли яв ля ют ся дез ак ти ви ру ю щи ми. На при мер, ни т ро ва ние бен заль -

де ги да про те ка ет в ты ся чи раз мед лен нее, чем ни т ро ва ние бен зо ла. Пре об -

ла да ю щим про дук том ни т ро ва ния при этом яв ля ет ся м-ни т ро бен заль де гид:

Cl

E H

Cl Cl

H

E H

Eболее устойчивые
σ-комплексы

менее устойчивый
σ-комплекс

и

X +   E
–H

X

E

(X — мета-ориентант)

мета-изомер

CHO

HNO3

H2SO4

CHO

NO
бензальдегид м-нитробензальдегид

2

+   H2O
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Бро ми ро ва ние ни т ро бен зо ла идет лишь в ме та-по ло же ние.

Объ яс не ние ме та-ори ен та ции за клю ча ет ся в том, что при ата ке эле к т -

ро фи ла в ме та-по ло же ние эле к тро но ак цеп тор ные за ме с ти те ли в мень шей

сте пе ни де с та би ли зи ру ют про ме жу точ но об ра зу ю щий ся σ-ком плекс.

–I, –M

+  E

NO2

H

E

NO2

H

E

NO2

H

E

NO2

H

E

NO2 NO2 NO2

E H E H E H

δ

δ

δ

N
OO

NO2 NO2 NO2 NO2

H

E

H

E

H

E

H

E

NO2

E H

очень
неустойчивая

структура

очень
неустойчивая

структура

орто-атака
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Имен но вслед ст вие этого σ-ком плек сы, об ра зу ю щи е ся при за ме ще нии в

ор то- и па ра-по ло же ния, зна чи тель но ме нее ус той чи вы, чем σ-ком плекс

ме та-за ме ще ния.

Как вид но из ре зо нанс ных струк тур, вслед ст вие отрицательного эф фек -

та со пря же ния ни т ро груп пы по ло жи тель ный за ряд в ор то- и па ра-

σ-ком плек сах ока зы ва ет ся на ато мах уг ле ро да, свя зан ных с ни т ро груп пой,

ко то рая об ла да ет силь ны ми –I и –М-эф фек та ми.

Вли я ние за ме с ти те лей на ре ак ции SEAr обоб ще но в табл. 9.2.

Сле ду ет иметь в ви ду ка че ст вен ный ха рак тер по ка зан ной в табл. 9.2 клас си -

фи ка ции за ме с ти те лей. В за ви си мо с ти от кон крет ной ре ак ции эле к т ро филь но -

го аро ма ти че с ко го за ме ще ния от не се ние за ме с ти те ля к той или иной груп пе

ак ти ви ру ю ще го (дез ак ти ви ру ю ще го) вли я ния мо жет ме нять ся. На ко ли че ст -

вен ном уров не эф фек ты за ме с ти те лей оце ни ва ют ся в рам ках кор ре ля ци он но го
σρ-ана ли за (ос нов ные по ло же ния это го ана ли за да ны в т. I, разд. 1.15).

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Ак ти ви ру ю щей груп пой на зы ва ют за ме с ти тель, ко то рый де ла ет бен золь ное
коль цо (или дру гой арен) бо лее ре ак ци он но спо соб ным по от но ше нию к элек т -
ро филь но му за ме ще нию, чем не за ме щен ный бен зол (арен). Де за к ти ви ру ю -
щей груп пой на зы ва ют за ме с ти тель, ко то рый де ла ет коль цо бен зо ла (или дру -
го го аре на) ме нее ре ак ци он но спо соб ным по от но ше нию к элек т ро филь но му
за ме ще нию, чем не за ме щен ный бен зол (арен).

За да ча 9.4. Ка кой про дукт (или про ду к ты) пре и му ще ст вен но об ра зу ют ся при элек т ро -

филь ном ни т ро ва нии сле ду ю щих со еди не ний?

CH2 C

O

NH C

O

a) б)
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Таб ли ца 9.2. Вли я ние за ме с ти те лей на ре ак ции SEAr

ор то,па ра-Ори ен тан ты ме та-Ори ен тан ты

Силь но ак ти ви ру ю щие Силь но дез ак ти ви ру ю щие

O�, NH2, NHR, NR2, OH NO2, 
⊕
NR3, CF3, CCl3

Уме рен но ак ти ви ру ю щие Уме рен но дез ак ти ви ру ю щие

NHCOCH3, NHCOR, OCH3, OR C≡N, SO3H, COOH, COOR, CHO, COR

Сла бо ак ти ви ру ю щие

–CH3 и дру гие ал ки лы, С6Н5

Сла бо дез ак ти ви ру ю щие

F, Cl, Br, I



9.4. ПРА ВИ ЛА ОРИ ЕН ТА ЦИИ
И РЕ АК ЦИ ОН НАЯ СПО СОБ НОСТЬ
ЗА МЕ ЩЕН НЫХ БЕН ЗО ЛОВ С ПО ЗИ ЦИИ
ТЕ О РИИ МО ЛЕ КУ ЛЯР НЫХ ОР БИ ТА ЛЕЙ

Кор ре ля ци он ная ди а грам ма фор ми ро ва ния мо ле ку ляр ных ор би та лей (МО)

мо но за ме щен ных бен зо лов C6H5X по ка за на на рис. 9.2.

При вве де нии за ме с ти те ля в бен золь ное коль цо вы рож де ние МО ϕ2 и ϕ3,

ϕ4 и ϕ5 сни ма ет ся. При этом энер гии ор би та лей ϕ3 и ϕ4 ос та ют ся без из ме -

не ния, так как соб ст вен ные ко эф фи ци ен ты этих ор би та лей в ме с те при со -

е ди не ния за ме с ти те ля рав ны 0. На про тив, энер гии МО ϕ2 и ϕ5 при вве де -

нии за ме с ти те ля из ме ня ют ся, так как их соб ст вен ные ко эф фи ци ен ты в

ме с те за ме ще ния не рав ны 0.

Ес ли с коль цом свя зан эле к тро но до нор ный за ме с ти тель, энер гии мо ле -

ку ляр ных ор би та лей ϕ2 и ϕ5 уве ли чи ва ют ся. Со от вет ст вен но это му уве ли -
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Рис. 9.2. Корреляционная диаграмма молекулярных π-орбиталей монозамещенных

бензолов С6Н5Х, где Х = Н (а), Х — донор электронов (б), Х — акцептор электронов (в)



чи ва ют ся эле к тро но до нор ные (оснoвные) свой ст ва бен золь но го коль ца и

его спо соб ность всту пать в ре ак ции эле к т ро филь но го за ме ще ния.

При вве де нии эле к тро но ак цеп тор но го за ме с ти те ля энер гии мо ле ку ляр -

ных ор би та лей ϕ2 и ϕ5 сни жа ют ся. Сни жа ет ся и спо соб ность со еди не ния

всту пать в ре ак ции с эле к т ро фи ла ми, так как ос лаб ля ют ся эле к тро но до -

нор ные свой ст ва бен золь но го коль ца.

Кор ре ля ци он ная ди а грам ма, по ка зан ная на рис. 9.2, поз во ля ет оце нить

сим ме т рию ВЗМО аро ма ти че с ко го суб ст ра та, всту па ю ще го в ре ак цию SEAr.

Зна ние сим ме т рии ВЗМО суб ст ра та, в свою оче редь, име ет оп ре де ля ю щее

зна че ние, по сколь ку в тер ми нах те о рии МО ре ак ции эле к т ро филь но го за ме -

ще ния в аро ма ти че с ких си с те мах со про вож да ют ся пе ре но сом эле к трон ной

плот но с ти с ВЗМО суб ст ра та (аро ма ти че с кое со еди не ние) на НСМО ре а ген -

та (эле к т ро фил). Как бы ло по ка за но в т. I, разд. 1.14.3, чем мень ше энер ге -

ти че с кая щель (Δε) меж ду гра нич ны ми ор би та ля ми ре а ген тов, тем боль ше

ве ро ят ность ор би таль но го кон тро ля со от вет ст ву ю щей ре ак ции.

Экс пе ри мен таль ные оцен ки энер гий гра нич ных ор би та лей ре а ген тов,

а сле до ва тель но, и па ра ме т ры энер ге ти че с кой ще ли Δε до ступ ны в на сто я -

щее вре мя не для каж дой ре ак ци он ной си с те мы ArH–эле к т ро фил. В ка че -

ст ве при ме ра мож но рас смо т реть ре ак цию ни т ро зи ро ва ния бен зо ла:

C6H6 +   NO⊕ C6H5NO + H⊕

суб ст рат эле к т ро фил

Пер вый по тен ци ал ио ни за ции бен зо ла, рав ный 9,24 эВ, оце ни ва ет энер -

гию ВЗМО суб ст ра та как –9,24 эВ. Пер вое зна че ние эле к трон но го срод ст -

ва ни т ро зо ний-ио на, рав ное 9,27 эВ, оце ни ва ет энер гию НСМО эле к т ро -

фи ла как –9,27 эВ. Энер ге ти че с кая щель меж ду гра нич ны ми ор би та ля ми

ре а ген тов в этой си с те ме ока зы ва ет ся, та ким об ра зом, весь ма ма лой и рав -

ной 0,03 эВ. Этот факт поз во ля ет от не с ти дан ную ре ак ци он ную си с те му к

чис лу «мяг ких» и под чи ня ю щих ся ор би таль но му кон тро лю. Так же близ ки

энер гии гра нич ных ор би та лей ре а ген тов и в дру гих ре ак ци ях эле к т ро филь -

но го за ме ще ния с уча с ти ем про из вод ных бен зо ла, кон ден си ро ван ных аре -

нов и ге те ро аре нов.

В та ком слу чае, со глас но кон цеп ции гра нич ных ор би та лей Фу куи, эле к -

т ро филь ный ре а гент ата ку ет то по ло же ние суб ст ра та, ко то рое име ет бо лее

e

ВЗМО

(субстрат)

НСМО (электрофил)

Δε
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вы со кую эле к трон ную плот ность (т. е. боль шее зна че ние соб ст вен но го ко -

эф фи ци ен та) на ВЗМО.

Ни же по ка за ны зна че ния ко эф фи ци ен тов ВЗМО в ор то-, ме та- и па ра-

по ло же ни ях ря да мо но за ме щен ных бен зо лов C6H5–X.

Бо лее вы со кие зна че ния ко эф фи ци ен тов в ор то- и па ра-по ло же ни ях

пол но стью со гла су ют ся с пре иму ще ст вен ным об ра зо ва ни ем ор то- и па ра-

изо ме ров как при ни т ро ва нии пе ре чис лен ных суб ст ра тов (см. табл. 9.1), так

и во мно гих дру гих ре ак ци ях SEAr.

На прав ле ние ре ак ции и со от но ше ние изо ме ров в эле к т ро филь ном аро -

ма ти че с ком за ме ще нии за ви сят так же от ак тив но с ти эле к т ро филь но го ре а -

ген та Е⊕ и от про ст ран ст вен ных фак то ров. Чем вы ше ак тив ность эле к т ро -

филь но го ре а ген та, тем мень ше его из би ра тель ность. Чем боль ше объ ем

име ю ще го ся за ме с ти те ля и ата ку ю ще го ре а ген та, тем боль ше об ра зу ет ся

па ра-изо ме ра и мень ше ор то-изо ме ра.

CH3

+0,35

–0,24

–0,55

ВЗМО толуола ВЗМО хлорбензола ВЗМО фенола

Cl

–0,31

+0,27

+0,56

OH

–0,35

+0,22

+0,53

CH

о-нитротолуол

(58%)

толуол п-нитротолуол

(38%)

2-нитро-трет-

бутилбензол

(12%)

трет-

бутилбензол

4-нитро-трет-

бутилбензол

(79,5%)

3
HNO3

H2SO4

CH3

NO2

+

CH3

O2N

HNO3

H2SO4
+

CCH3 CH3

CH3

CCH3 CH3

CH3

NO2

CCH3 CH3

CH3

NO2
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9.5. ФАК ТО РЫ ПАР ЦИ АЛЬ НЫХ СКО РО СТЕЙ

Ко ли че ст вен ную оцен ку ре ги о се лек тив но с ти эле к т ро филь но го аро ма ти -

ческо го за ме ще ния в С6Н5Х, учи ты ва ю щую вли я ние за ме с ти те ля Х и на от -

но си тель ную ре ак ци он ную спо соб ность со еди не ния С6Н5Х, и на со от но -

ше ние по лу ча ю щих ся изо ме ров, да ет под счет фак то ров пар ци аль ных

ско ро стей. Фак тор пар ци аль ной ско ро сти (ФПС) оп ре де ля ет ре ак ци он ную

спо соб ность дан но го по ло же ния в за ме щен ном бен зо ле С6Н5Х от но си тель -

но лю бо го по ло же ния в бен зо ле и рас счи ты ва ет ся по фор му ле

чис ло по ло же ний в бен зо ле
fi = (до ля i-го изо ме ра) ⋅ (⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯) ⋅ kотн

C6H5X,
чис ло i-по ло же ний в С6Н5Х

где до ля изо ме ра рав на его вы хо ду (в %), де лен но му на 100.

На при мер, ре ак ция эк ви моль ных ко ли честв то лу о ла и бен зо ла с не боль -

шим ко ли че ст вом азот ной кис ло ты в ук сус ном ан ги д ри де да ет 1 часть ни т -

ро бен зо ла на 27 ча с тей сме си ни т ро то лу о лов. Изо мер ный со став сме си:

58,1% о-ни т ро то лу о ла, 3,7% м-ни т ро то лу о ла и 38,2% п-ни т ро то лу о ла. Тог да

ФПС ни т ро ва ния то лу о ла в ор то-, ме та- и па ра-по ло же ния рав ны:

fo- = (0,581)(6/2)(27) = 47,

fм- = (0,037)(6/2)(27) = 3,

fп- = (0,382)(6/1)(27) = 62.

Ре зуль та ты под сче та ФПС, как пра ви ло, по ка зы ва ют на струк тур ной

фор му ле со от вет ст ву ю ще го за ме щен но го бен зо ла.

Как вид но из значений ФПС, не смо т ря на то, что ор то-изо мер при ни т ро -

ва нии то лу о ла об ра зу ет ся в боль шем ко ли че ст ве, па ра-по ло же ние зна чи -

тель но ак тив нее к эле к т ро филь ной ата ке. Для при ме ра ни же пока за ны

ФПС, из ме рен ные для ни т ро ва ния дру гих мо но за ме щен ных бен зо лов.

CH3

47

3

62

C(CH3)3

5,5

4

75

CH2Cl

0,29

0,14

0,95

F

0,06

–

0,8

Cl

0,03

0,0009

0,14
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За да ча 9.5. Фа к то ры пар ци аль ных ско ро стей ни т ро ва ния трет-бу тил бен зо ла по ка за ны

на диа грам ме:

Ка ко ва от но си тель ная ско рость ни т ро ва ния трет-бу тил бен зо ла по срав не нию с бен зо лом?

9.6. ЭЛЕ К Т РО ФИЛЬ НОЕ ЗА МЕ ЩЕ НИЕ
В ПО ЛИ ЗА МЕ ЩЕН НЫХ БЕН ЗО ЛАХ.
СО ГЛА СО ВАН НАЯ
И НЕ СО ГЛА СО ВАН НАЯ ОРИ ЕН ТА ЦИЯ

При оп ре де ле нии ори ен та ции в ре ак ци ях эле к т ро филь но го за ме ще ния в

ди- и по ли за ме щен ных бен зо лах не об хо ди мо учи ты вать эле к тронное вли я -

ние всех уже при сут ст ву ю щих в ис ход ном со еди не нии за ме с ти те лей. При

этом прин ци пи аль но воз мож ны два ва ри ан та сум мар но го вли я ния этих за -

ме с ти те лей: со гла со ван ная и не со гла со ван ная ори ен та ция ата ки эле к т ро -

филь но го аген та.

Cог ла со ван ная ори ен та ция — ори ен та ция в ди за ме щен ных (или по ли за ме -

щен ных) бен зо лах, при ко то рой оба (все) за ме с ти те ля на прав ля ют ата ку эле -

к т ро фи ла в ре ак ци ях SEAr в од но и то же (или в од ни и те же) по ло же ние бен -

золь но го коль ца. Ни же в фор му лах эти по ло же ния от ме че ны звез доч кой.

Да лее при ве де ны при ме ры со еди не ний, в ко то рых име ет ме с то со гла со -

ван ная ори ен та ция за ме с ти те лей.

C(CH3)3

5,5

75

4

Br

0,03

0,0011

0,11

I

0,2

0,01

0,6

NO2

1,8 · 10–6

COOC2H5

28 · 10–6

0,2 · 10–6

1 · 10–4

2,5 · 10–4

0,24 · 10–4

I

I II

II

(I — заместитель первого рода, II — заместитель второго рода)

I I

*

*

*
II

II

*

*

*

* *
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В мо ле ку ле 4-ни т ро то лу о ла

ме тиль ная груп па как ор то,па ра-ори ен тант на прав ля ет эле к т ро филь ную

ата ку в ре ак ци ях SEAr в по ло же ния 2 и 6; ни т ро груп па как ме та-ори ен тант

на прав ля ет эле к т ро филь ную ата ку в те же по ло же ния 2 и 6.

В мо ле ку ле 3-три ф тор ме тил бен зой ной кис ло ты

и кар бок силь ная, и три ф тор ме тиль ная груп пы как ме та-ори ен тан ты на -

прав ля ют эле к т ро филь ную ата ку в по ло же ние 5.

Не со гла со ван ная ори ен та ция — ори ен та ция в ди за ме щен ных (или по ли -

за ме щен ных) бен зо лах, при ко то рой оба (все) за ме с ти те ля на прав ля ют ата -

ку эле к т ро филь но го аген та в ре ак ци ях SEAr в раз лич ные по ло же ния бен -

золь но го коль ца.

O2N CH

4-нитротолуол

2,4-динитротолуол

3
HNO3

H2SO4
O2N CH3

NO2

+   H2O

C
O

OH

F3C

1

23

4

5 6

O2N CH3

1

23

4

5 6

C
O

OH

3-трифторметил-

бензойная кислота

3-бром-5-трифторметил-

бензойная кислота

F3C

+   Br2
Fe, t

C
O

OH

F3C

+   HBr

Br

I

I

*

** **

*

I

*

* *

**

*

I

II

*

* *

**

*

II

II

** **

*

I

*

*

*

II

*

II

*

*
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Не со гла со ван ная ори ен та ция за ме с ти те лей за мет но за труд ня ет про ве де -

ние ре ак ций эле к т ро филь но го аро ма ти че с ко го за ме ще ния в пре па ра тив -

ных це лях. Си ту а ция, од на ко, не яв ля ет ся столь без на деж ной, ка кой она

мо жет по ка зать ся на пер вый взгляд. Де ло в том, что со став про дук тов ре ак -

ции при не со гла со ван ной ори ен та ции за ме с ти те лей под чи ня ет ся оп ре де -

лен ным пра ви лам:

1) все ор то,па ра-ори ен тан ты до ми ни ру ют над ме та-ори ен тан та ми:

CH3

NO

3-нитротолуол

3-хлорбензойная

кислота

4-нитро-3-хлор-

бензойная кислота

5-нитро-2-хлор-

толуол3-нитро-4-хлор-

толуол

2-нитро-5-хлор-

бензойная кислота

2-нитро-3-хлор-

бензойная кислота

5-нитро-3-хлор-

бензойная кислота

3-нитро-4-хлор-

толуол

(примесь)

основные продукты

основные продукты

примеси

2

CH3

NO2

CH3

NO2

CH3

NO2

Cl  , Fe, t2

–HCl

Cl

+

Cl

+

Cl

Cl

COOH

Cl

COOH

Cl

COOH

Cl

COOH

HNO3

H2SO4

NO2

+

O2N

+

NO2

Cl

COOH

+

+

O2N

+   H2O
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2) все ак ти ви ру ю щие ор то,па ра-ори ен тан ты до ми ни ру ют над га ло ге на -

ми (дез ак ти ви ру ю щие ор то,па ра-ори ен тан ты):

3) силь но и уме рен но ак ти ви ру ю щие ор то,па ра-ори ен тан ты (–NH2,

–OH, –OCH3 и т.п.) до ми ни ру ют над бо лее сла бы ми ор то,па ра-ори ен тан -

та ми (CH3, СН2СН3 и т. п.):

При об суж де нии вли я ния не сколь ких за ме с ти те лей на ре ги о се лек тив -

ность эле к т ро филь но го за ме ще ния сле ду ет учи ты вать так же и про ст ран ст -

вен ный фак тор. На при мер, ни т ро ва ние 4-трет-бу тил то лу о ла идет поч ти

ис клю чи тель но в ор то-по ло же ние к ме тиль ной груп пе:

NHCH3

3

Cl
4-хлор-

N-метиланилин
2-бром-4-хлор-

N-метиланилин (87%)

4-хлортолуол 2-нитро-4-хлортолуол
(основной продукт)

3-нитро-4-хлортолуол
(примесь)

Br2

CH3COOH

NHCH3

Cl

Br

Cl

CH 3CH 3CH

HNO3

H2SO4

Cl

NO2

+

Cl

+   H2O

NO2

+   HBr

CH3

NH2

Br2

CH3COOH

CH3

NH2

Br

CH3

NH2

+

Br

+   HBr

п-толуидин 4-амино-3-бромтолуол
(основной продукт)

4-амино-2-бромтолуол
(примесь)

CH3

C(CH

4-трет-
бутилтолуол

4-трет-бутил-
2-нитротолуол (88%)

3)3

HNO3

H2SO4

CH3

C(CH3)3

NO2

+   H2O
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Дан ные о срав ни тель ной ори ен ти ру ю щей спо соб но с ти за ме с ти те лей,

на хо дя щих ся в бен золь ном яд ре, поз во ля ют вы бирать оп ти маль ный путь

син те за то го или ино го за ме щен но го бен зо ла. На при мер, при вы бо ре спо -

со ба по лу че ния м-хло рэ тил бен зо ла сле ду ет ис клю чить хло ри ро ва ние или

ал ки ли ро ва ние, со от вет ст вен но, этил бен зо ла или хлор бен зо ла, по сколь ку

и хлор, и этиль ная груп па — ор то,па ра-ори ен тан ты.

Оп ти маль ной яв ля ет ся схе ма, пред по ла га ю щая пер во на чаль ное аце ти -

ли ро ва ние бен зо ла, хло ри ро ва ние по лу чен но го аце то фе но на, а на за вер ша -

ю щей ста дии — вос ста нов ле ние кар бо ни ла аце тиль ной груп пы:

Син тез п-ни т ро бен зой ной кис ло ты — еще один при мер та ко го ро да. По -

сколь ку ни т ро- и кар бок си груп пы яв ля ют ся ме та-ори ен тан та ми, пря мое

ни т ро ва ние, на при мер бен зой ной кис ло ты, не при ве дет к ис ко мо му изо ме -

ру. Це ле со об раз но при ме нить то лу ол в ка че ст ве ис ход но го про из вод но го

бен зо ла. То лу ол ни т ру ют в па ра-по ло же ние, по лу чен ный п-ни т ро то лу ол от -

де ля ют от ор то-изо ме ра, а за тем окис ля ют ме тиль ную груп пу:

За да ча 9.6. По ка жи те, ка кой про дукт пре и му ще ст вен но об ра зу ет ся в сле ду ю щих ре ак -

ци ях:

CH3COCl

AlCl3

C
O

бензол ацетофенон 3-хлорацетофенон 3-хлорэтилбензол

CH3

Cl2
AlCl3

C
O CH3

Cl

Zn/Hg

HCl

CH2CH3

Cl

HNO3

H2SO4

CH3

Na2Cr2O7

H2SO4

COOHCH

п-нитротолуол п-нитробензойная

кислота (82–86%)

толуол

3

NO2 NO2

CF3

O2N

NH2

CH3COOH

Br2

C(CH3)3

CH(CH3)2

CH3COOH

HNO3
б)а)
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Для уг луб лен но го изу че ния!

РЕ АК ЦИИ АРЕНОВ С ДРУ ГИ МИ ЭЛЕК Т РО ФИ ЛА МИ

Вы ше бы ли под роб но рас смо т ре ны наи бо лее важ ные ре ак ции элек т ро -

филь но го аро ма ти че ско го за ме ще ния. Не об хо ди мо крат ко ос та но вить ся и

на ря де ре ак ций аро ма ти че ских суб стра тов с дру ги ми элек т ро фи ла ми. Эти

ре ак ции не яв ля ют ся столь же уни вер саль ны ми, как и вы ше рас смо т рен -

ные, но име ют зна че ние для син те ти че ской пра к ти ки.

Боль шая часть из об су ж да е мых в этом раз де ле элек т ро филь ных аген тов

от но сит ся к чис лу так на зы ва е мых сла бых элек т ро фи лов. Та кие элек т ро фи -

лы спо соб ны ре а ги ро вать лишь с аро ма ти че ски ми уг ле во до ро да ми, со дер -

жа щи ми ак ти ви ру ю щие за ме с ти те ли (ами но- и гид ро ксигруп пы, ал киль -

ные груп пы).

Фор ми ли ро ва ние ArH дей ст ви ем ок си да уг ле ро да и HCl в при сут ст вии

ки с ло ты Льюи са (ре ак ция Гат тер ма на–Ко ха, 1897 г.). Ка та ли за тор в этой

ре ак ции ак ти ви ру ют до бав ка ми Cu2Cl2 или NiCl2:

Элек т ро филь ным аген том в ре ак ции вы сту па ет ком п лекс HC
⊕

OAlCl4
�

. Ре ак -

цию про во дят с бен зо лом, хлор бен зо лом, ал кил бен зо ла ми, кон ден си ро ван -

ны ми бен зо ид ны ми уг ле во до ро да ми. 

Гат тер ман пред ло жил еще один ме тод вве де ния фор миль ной груп пы в

аре ны с при ме не ни ем сме си без вод но го НCN и га зо об раз но го HCl. Что бы

из бе жать ра бо ты с ядо ви той си ниль ной ки с ло той, Адамс пред ло жил за ме -

нить ее ци а ни дом цин ка. Фор ми ли ро ва ние аре нов дей ст ви ем ци а ни да

цин ка и HCl (ча с то в при сут ст вии хло ри сто го алю ми ния) с по с ле ду ю щим

гид ро ли зом про ме жу точ но го про ду к та по лу чи ло на зва ние ре ак ции Гат тер -
ма на–Адам са (1898 г.) [1]:

ArH   +   CO   +   HCl
AlCl3

Cu2Cl  , 40°C2
ArCHO.

СH3

СH3HС 3 HС 3 HС 3

СH3

2

СH3

H NH  Cl

AlCl  , HCl

Zn(CN)  ,2

3

C2H4Cl2

H  O

HCl,

2

СH

СHO

3

СH3

2,4,6-триметил-
бензальдегид

(75–81%)

мезитилен
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Ре ак цию про во дят с фе но ла ми и их эфи ра ми, а так же с ал кил бен зо ла ми.

Вы хо ды аро ма ти че ских аль де ги дов в этой ре ак ции пре вы ша ют 80%.

Впос лед ст вии вме сто ци а ни дов для вве де ния фор миль ной груп пы бы ло

пред ло же но при ме нять не то к сич ный 1,3,5-три а зин:

Аци ли ро ва ние ArH ни т ри ла ми в при сут ст вии Zn(CN)2 и HCl яв ля ет ся

раз ви ти ем ре ак ции Гат тер ма на–Адам са и вклю ча ет ее как ча ст ный слу -

чай [2]:

Элек т ро филь ный агент в этой ре ак ции об ра зу ет ся при про то ни ро ва нии

ни т ри ла:

Ре ак цию при ме ня ют для ак ти ви ро ван ных аро ма ти че ских уг ле во до ро дов:

Еще один спо соб фор ми ли ро ва ния ак ти ви ро ван ных аре нов известен как

ре ак ция Вильс мей е ра–Ха а ка (1927 г.) [3]:

Элек т ро филь ным аген том в ре ак ции вы сту па ет ком п лекс N,N-ди ме тил -

фор ма ми да с ок си хло ри дом фо с фо ра:

AlCl  , HCl3 H O3

55–90%

ArH   + ArCH=NH2Сl ArCHO   +   NH4Сl

N

NN

ArH   +   RCN ArC(R) NH
Zn(CN)2, HCl H2O

ArCR

O

R C N +   H C NR H C NR H

OH

HO

флюроглицин 2,4,6-тригидроксиацетофенон

(74–87%)

OH

+   CH3CN
1. Zn(CN)2, HCl

2. H2O

OH

HO OH

O

CH3

ArH   +   HCON(CH3)2
1. POCl3

2. H2O
ArCHO

H C
OPOCl2

N(CH3)2

Cl
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Фор ми ли ро ва ние ArH дей ст ви ем ами дов дру гих кар бо но вых ки с лот и

РОСl3 яв ля ет ся раз ви ти ем ре ак ции Вильс мей е ра–Ха а ка. Ре ак цию при ме -

ня ют для аро ма ти че ских со еди не ний, ак ти ви ро ван ных при сут ст ви ем ди ал -

ки ла ми но-, ал ко к си- и гид ро ксиг рупп [4].

Ни т ро зи ро ва ние ArH дей ст ви ем ни т ри та на трия в при сут ст вии силь ной

ми не раль ной ки с ло ты:

Элек т ро филь ный агент в этой ре ак ции об ра зу ет ся при вза и мо дей ст вии

азо ти стой и ми не раль ной ки с лот:

И хло ри стый ни т ро зил, и бро ми стый ни т ро зил, и ион ни т ро зо ния от но-

сят ся к чис лу сла бых элек т ро фи лов. На при мер, ион ни т ро зо ния N
⊕

O, об ра -
зу ю щий ся в сме си ни т ри та на трия с кон цен т ри ро ван ной сер ной ки с ло той,

в 1014 раз ме нее ак ти вен, чем ион ни т ро ния N
⊕

O2. Ни т ро зи ро ва нию под вер -

га ют по э то му лишь ак ти ви ро ван ные аро ма ти че ские со еди не ния (под роб -

нее об этой ре ак ции см. в разд. 17.4.4 и в т. III, разд. 23.4.4).

Азо со че та ние ArH с со ля ми арен ди а зо ния
Со ли арен ди а зо ния так же от но сят ся к чис лу сла бых элек т ро фи лов и мо -

гут вза и мо дей ст во вать толь ко с ак ти ви ро ван ны ми аро ма ти че ски ми со еди -

не ни я ми.

Осо бен но стью ре ак ции азо со че та ния яв ля ет ся зна чи тель ный изо топ -

ный ки не ти че ский эф фект (под роб нее об этой ре ак ции см. в т. III, гл. 24).

POCl3 H3O

бензанилид N,N-диметиланилин

п-диметиламино-
бензофенон (72–77%)

С6H5CONHС6H5   +  С6H5N(CH3)2

С6H5—C—С6H4N(CH3)2

NС6H5

— —

С6H5—C—С6H4N(CH3)2

О

— —

ArH   +   HNO2 ArNO  +   H O2
H

HNO2   +   HCl NOCl  +   H
хлористый
нитрозил

бромистый
нитрозил

нитрозоний-
ион

2O

HNO2   +   HBr NOBr  +   H2O

HNO2   +   2H2SO4 NO   +   H3O   +   2HSO4

ArH   +   Ar'N2  X Ar N N Ar' +   HX

88 Для углубленного изучения



Реакции SEAr про из вод ных кар бо но вых и суль фо но вых ки с лот

со ста в ля ют осо бую груп пу элек т ро филь ных ре а ген тов. Они от ли ча ют ся

тем, что в хо де ре ак ций с аро ма ти че ски ми суб стра та ми лег ко от ще п ля ют

низ ко ос нов ные кар бо нат- и суль фат-ио ны, на при мер СF3COO� и

CF3SO2O�, яв ля ю щи е ся очень хо ро ши ми ухо дя щи ми груп па ми (под роб нее

см. об этом в разд. 13.4.1). Бла го да ря это му при ме не ние ука зан ных про из -

вод ных, как пра ви ло, не тре бу ет при сут ст вия ка та ли за то ра [5]. Не ко то рые

из элек т ро филь ных ре а ген тов этой груп пы уже бы ли на зва ны вы ше.

Осо бое вни ма ние сле ду ет об ра тить на но вые аци ли ру ю щие аген ты —

ацил про из вод ные триф тор ме тан суль фо но вой ки с ло ты (ацил триф ла ты).

Эти про из вод ные пред ста в ля ют со бой сме шан ные ан гид ри ды кар бо но вых

ки с лот и триф тор ме тан суль фо но вой ки с ло ты и об ла да ют вы со кой ак тив но -

стью [6, 7]. Они спо соб ны, на при мер, аци ли ро вать бен зол в от сут ст вие ка -

ко го-ли бо ка та ли за то ра:

По-ви ди мо му, по та кой же схе ме ре а ги ру ет с аро ма ти че ски ми со еди не ни я -

ми и ряд дру гих про из вод ных ук сус ной и триф то ру к сус ной ки с лот:

R C

O

O X       и SO2OXR

ArH   +   C

ацетилнитрат

ацетилтрифлат

трифтороацетил-

гипобромит

H3COONO2 ArNO2   +   CH3COOH

ArH   +   CF3COOBr ArBr   +   CF3COOH

ArH   +   CF3SO2OCOCH3 ArCOCH3   +   CF3SO2OH

бензол ацетилтрифтор-

метансульфонат

ацетофенон трифторметан-

сульфоновая кислота

С6H6   +   CF3SO2OCOCH3 С6H5COCH3   +   CF3SO3H

CH3COOH

(CF3CO)2O, Al2O3

25 °C, 10 мин

CH3COOH

(CF3CO)2O, Al2O3

25 °C, 25 мин

С6H5OCH3 СH3О СОСH3

СОСH3
S S
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Гид ро к си ли ро ва ние ArH дей ст ви ем триф тор пе ро к си у к сус ной ки с ло ты

пред ста в ля ет со бой уни каль ный при мер элек т ро филь но го гид ро кси ли ро -

ва ния. Осо бен но хо ро шие ре зуль та ты по лу че ны в гид ро кси ли ро ва нии по -

ли ме тил бен зо лов (ме зи ти лен, изо ду рол и т. п.) [8]:

Со спо соб но стью аце та та рту ти вы сту пать в ка че ст ве элек т ро филь но -

го аген та мы уже зна ко ми лись в ре ак ции ок си мер ку ри ро ва ния ал ке нов

(т. I, разд. 5.4.1). Мер ку ри ро ва ние ArH в при сут ст вии триф то ру к сус ной ки -

с ло ты так же про те ка ет по схе ме элек т ро филь но го аро ма ти че ско го за ме -

ще ния.

Пер во на чаль но об ра зу ю щий ся триф тор аце тат рту ти

спо со бен лег ко дис со ци и ро вать с от ще п ле ни ем мер ку ри ни е во го ио на:

Мер ку ри ро ва ние — од на из не мно гих ре ак ций SEAr, в ко то рых ста дия

вы бро са про то на из σ-ком п ле к са яв ля ет ся ско ро стьли ми ти ру ю щей

kH/kD = 6 [9, 10]. 

Таллирование аренов легко проводится триф тор аце татом тал лия(III)

[11]:

Аро ма ти че ские про из вод ные рту ти и, осо бен но, тал лия об ла да ют вы со -

кой ре ак ци он ной спо соб но стью, что по з во ля ет вво дить в мо ле ку лы аро ма -

ти че ских со еди не ний са мые раз но об раз ные функ ци о наль ные груп пы (ато -

мы га ло ге нов, груп пы COOR, CO, NO, CN, OH). При этом, од на ко, сле ду ет

иметь в ви ду весь ма вы со кую то к сич ность со еди не ний рту ти и тал лия. Под -

роб нее о хи мии эле мен то ор га ни че ских со еди не ний см. в гл. 15.

ArH   + F3 CC
O

O OH

BF3
ArOH   +   CF3COOH

C6H6   +  Hg(OCOCH3)2
CF3COOH

C6H5HgOCOCH3   +  CH3COOH

Hg(OCOCH3)2   +  CF3COOH CF3COOHgOCOCH3   + CH3COOH

CF3COOHgOCOCH3 CF3COO     +   HgOCOCH  ,3

C6H6   +     HgOCOCH3
CF3COOH

Ar HgOCOCH3   +  H

C6H6  +  (CF3COO)3Tl

трифторацетат

таллия

арилталлий

трифторацетат (96%)

CF3COOH
C6H5Tl(OCOCF3)2  +  CF3COOH
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РЕ АК ЦИИ ИПСО-ЗА МЕ ЩЕ НИЯ

Об су ж дая син те ти че ские воз мож но сти ре ак ций элек т ро филь но го за ме ще ния

в про из вод ных бен зо ла, сле ду ет об ра тить вни ма ние на ре ак ции так на зы ва е -

мо го ип со-за ме ще ния, не ред ко со про во ж да ю щие нор маль ный ход ре ак ций

SEAr. Осо бен но стью ре ак ций ип со-за ме ще ния яв ля ет ся то, что элек т ро филь -

ной ата ке в аро ма ти че ском суб стра те под вер га ет ся не связь С—Н, а связь

С—R, где R — за ме с ти тель, ра нее вве ден ный в бен золь ное коль цо. В ка че ст ве

за ме с ти те лей, уда ля е мых при ип со-за ме ще нии, мож но от ме тить суль фо груп -

пу, ал киль ные груп пы, ато мы га ло ге нов, ациль ные и кар бо к силь ную груп пы.

Ни же при ве де ны при ме ры ре ак ций ип со-за ме ще ния.

В ре ак ции ни т ро ва ния [12, 13]:

CH3CH3

NO

2-изопропил-5-метиланизол 2-нитро-5-метиланизол

2

OCH3

CH(CH3)2

NO2

OCH3

NO2C(CH3)3

C(CH3)3 C(CH

(20%)

3)3

NO2

OCH3

COCH3

NO2

CH3O OCH3

OCH3

NO2

CH3O OCH3

Br

Br

HNO   + H  SO3 2 4

Br

NO2

3,4,5-триметоксиацетофенон 3,4,5-триметоксинитробензол

(34%)
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В ре ак ции бро ми ро ва ния [14, 15]:

К чис лу ре ак ций ип со-за ме ще ния сле ду ет от но сить и ре ак ции про то ли за

за ме щен ных бен зо лов, в ко то рых под дей ст ви ем про то на как элек т ро фи ла

от про из вод но го бен зо ла от ще п ля ет ся на хо дя щий ся в нем за ме с ти тель.

С од ной из та ких ре ак ций, а имен но с де суль фи ро ва ни ем бен зол суль фо -

кис ло ты, мы уже встре ча лись в разд. 9.2.2.

Из ве ст ны так же ре ак ции де зал ки ли ро ва ния ал кил бен зо лов дей ст ви ем

хло ри да алю ми ния и хло ро во до ро да, а не дав но об на ру же ны при ме ры про -

то де б ро ми ро ва ния. На г ре ва ни ем при вы со кой тем пе ра ту ре за ме щен ных

бром бен зо лов в при сут ст вии сме си бро мо во до ро да с ук сус ной ки с ло той

уда ет ся глад ко от ще пить атом бро ма. Ре ак ция про те ка ет с вы со кой из би ра -

тель но стью: из по ли за ме щен но го бен зо ла уда ля ет ся атом бро ма, на хо дя -

щий ся в ор то- и па ра-по ло же ни ях к силь но му ори ен тан ту I ро да [16].

Ани лин и фе нол в этих ре ак ци ях вы пол ня ют роль ак цеп то ров, свя зы ва ю -

щих элек т ро филь ный бром. 

Ре ак ции ип со-за ме ще ния под дей ст ви ем про то на на хо дят при ме не ние

при по лу че нии за ме щен ных бен зо лов за дан но го стро е ния. При этом за ме -

с ти тель, спо соб ный к ип со-за ме ще нию, вво дят в бен золь ное яд ро на од ном

из на чаль ных эта пов мно го ста дий но го син те за. Как пра ви ло, этот за ме с ти -

OH

COOH

3,5-дибром-4-гидрокси-
бензойная кислота

2,4,6-трибромфенол

Br

Br Br

OH

Br

Br Br

OH

NO

2-бром-4-нитро-6-хлорфенол 4-нитро-2-хлорфенол (60%)

2,3,4,6-тетраброманилин 3-бромацетанилид (92%)

2

Cl Br
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H3COOH

HBr + CH3COOH
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тель обес пе чи ва ет со г ла со ван ную ори ен та цию за ме с ти те лей в по лу ча е мом

про из вод ном бен зо ла. С этим про из вод ным про во дят не об хо ди мые ре ак -

ции, по с ле че го со от вет ст ву ю щий за ме с ти тель уда ля ют. Да лее при ве де ны

при ме ры та ких син те зов. В этих син те зах ип со-уда ля е мый за ме с ти тель вы -

пол ня ет в бен золь ном яд ре роль за щит ной груп пы.

По лу че ние о-бром этил бен зо ла:

В дан ном син те зе роль за щит ной груп пы вы пол ня ет суль фо груп па. Ее вво -

дят для тре бу е мой ори ен та ции по с ле ду ю щей ре ак ции элек т ро филь но го

бро ми ро ва ния, а за тем уда ля ют.

По лу че ние 2-ме тил бен зо фе но на:

В этом син те зе функ цию за щит ной груп пы вы пол ня ет трет-бу тиль ная

груп па. Ее вво дят, что бы за щи тить ре ак ци он но спо соб ное па ра-по ло же ние

от дей ст вия аци ли ру ю ще го аген та, по с ле че го уда ля ют.

CH2 CH2

H3PO4

t

CH

этилбензол

этилбензол-4-сульфокислота

2-бром(этил)-4-сульфокислота
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2CH3

H2SO  4

t

CH2CH3

SO3H

Br2, Fe

CH2CH3

SO3H

Br
H2SO  , 50%4

t

CH2CH3
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(CH3)3CCl

CH3
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CH3

C(CH
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По лу че ние 2,6-ди хло ра ни ли на:

К это му син те зу не об хо ди мо сде лать сле ду ю щее по яс не ние. Оп ти маль -

ная схе ма по лу че ния п-бро ма ни ли на об су ж да ет ся в т. III, разд. 23.4.3,

а смесь хло ра та на трия и НСl на пер вой ста дии сле ду ет рас сма т ри вать как

ис точ ник хло ра, ко то рый и вы пол ня ет роль элек т ро филь но го аген та.

За да ча 9.7. Пред ло жи те оп ти маль ный путь син те за 4-бром-2-ни т ро этил бен зо ла, ис хо дя

из бен зо ла.

За да ча 9.8. За пи ши те урав не ния ре ак ций, с по мо щью ко то рых из ани зо ла мож но по лу -

чить сле ду ю щие со еди не ния:

а) 2-бром-4-ни т ро ани зол; б) 4-бром-2-ни т ро ани зол; в) п-ме то к си сти рол.

Дополнения!

МЕ ТА БО ЛИЗМ. ФАР МА КО ЛО ГИ ЧЕ С КИЕ СВОЙ СТ ВА
И ТОК СИЧ НОСТЬ ОР ГА НИ ЧЕ С КИХ СО ЕДИ НЕ НИЙ

По че му мно гие про из вод ные бен зо ла яв ля ют ся цен ны ми ле кар ст ва ми и би о -

ло ги че с ки  ак тив ны ми со еди не ни я ми, а сам бен зол ис клю чи тель но ток си чен?

Один из фак то ров, оп ре де ля ю щих уро вень ток сич но с ти то го или ино го ор га -

ни че с ко го со еди не ния, по пав ше го в ор га низм че ло ве ка, за ви сит от спо соб но -

с ти это го со еди не ния к пре вра ще ни ям в фи зи о ло ги че с ких ус ло ви ях.

Про цесс пре вра ще ний ор га ни че с ких и би о ор га ни че с ких суб ст ра тов, ко -

то рый под дер жи ва ет нор маль ное функ ци о ни ро ва ние жи во го ор га низ ма,

на зы ва ют ме та бо лиз мом. Та ки ми суб ст ра та ми яв ля ют ся в том чис ле и би о -

ло ги че с ки  ак тив ные со еди не ния, по сто ян но об ра зу ю щи е ся и транс фор ми -

ру ю щи е ся в ор га низ ме. В ча ст но с ти, мож но го во рить о ме та бо лиз ме уг ле -

во дов как о би о хи ми че с ком цик ле, под дер жи ва ю щем энер ге ти че с кий

по тен ци ал ор га низ ма (см. т. III, гл. 26). Про цес сы ме та бо лиз ма уг ле во дов,

бел ков и ли пи дов от но сят к пер вич ным ме та бо ли че с ким про цес сам. Эти про -

цес сы про те ка ют по общим механизмам во мно гих жи вых ор га низ мах и оп -

ре де ля ют ся едиными эле мен та ми ге не ти че с ко го ко да этих ор га низ мов.

В этом раз де ле мы ос та но вим ся по дроб нее на ме та бо лиз ме по сто рон них

ор га ни че с ких суб ст ра тов (так на зы ва е мых ксе но би о ти ков), т. е. по пав ших в

NaClO3

NH2 NH2NH2

Br

Cl

Br

п-броманилин 4-бром-2,6-дихлоранилин
2,6-дихлоранилин

(86%)

HCl

HBr + CH

(анилин, t)

3COOH

Cl Cl Cl
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жи вой ор га низм ораль но или че рез ор га ны ды ха ния в ка че ст ве раз лич ных

пи ще вых до ба вок, сти му ля то ров, ле карств, а так же ве ществ, за гряз ня ю щих

ок ру жа ю щую сре ду. Ме та бо ли че с кие про цес сы та ко го ро да на зы ва ют

вто рич ны ми. Они так же край не важ ны для хи ми ка, по сколь ку спе ци фич ны

для каж дой груп пы ве ществ. В ча ст но с ти, зна ние пу тей транс фор ма ции ле -

карств по мо га ет хи ми ку пра виль но оп ре де лить стра те гию ор га ни че с ко го

син те за, на прав лен но го на по лу че ние ве ществ с тре бу е мы ми фар ма ко ло ги -

че с ки ми свой ст ва ми.

Ко неч но, тре бо ва ния к ме та бо лиз му ле карств и ток си че с ких ве ществ,

по пав ших в ор га низм с та бач ным ды мом или вы хлоп ны ми га за ми ав то мо -

би лей, не о ди на ко вы. Как пра ви ло, ле кар ст ва долж ны об ла дать про лон ги -

ро ван ным дей ст ви ем и не под вер гать ся бы с т ро му ме та бо лиз му. На про тив,

же ла тель но, что бы ток си че с кие ве ще ст ва, по пав шие в наш ор га низм, как

мож но бы с т рее пре тер пе ва ли ме та бо ли че с кие пре вра ще ния и бы ли вы ве де -

ны из не го. Зна ние при ро ды ме та бо ли че с ких про цес сов ксе но би о ти ков

как раз и поз во ля ет пра виль но оце ни вать сте пень их ток сич но с ти и при ни -

мать не об хо ди мые ме ры пре до сто рож но с ти.

Спо соб ность ор га ни че с ких ве ществ к ме та бо лиз му за ви сит от мно гих

фак то ров. Срав ним для при ме ра струк тур ные фор му лы бен зо ла, бен зой ной

кис ло ты и то лу о ла:

Не так уж ве ли ки струк тур ные раз ли чия у мо ле кул этих ве ществ. Од на ко

ес ли по па да ние бен зо ла в ор га низм че ло ве ка долж но быть ка те го ри че с ки

ис клю че но вслед ст вие его вы со кой ток сич но с ти, то бен зой ная кис ло та раз -

ре ше на для при ме не ния в ка че ст ве кон сер ван та ря да пи ще вых про дук тов.

При чи на за клю ча ет ся в том, что бен зой ная кис ло та, по па дая в ор га низм че -

ло ве ка, в нем не за дер жи ва ет ся. Она рас тво ря ет ся в во де и бы с т ро вы во дит -

ся. На про тив, бен зол в ор га низ ме не пре тер пе ва ет бы с т рых пре вра ще ний,

на кап ли ва ет ся в нем, вы зы вая тя же лые по ра же ния пе че ни и кро ви. Кста ти,

имен но по при чи не спо соб но с ти к ме та бо лиз му то лу ол на не сколь ко по -

ряд ков ме нее опа сен, чем бен зол. То лу ол в ор га низ ме срав ни тель но бы с т ро

окис ля ет ся и пре вра ща ет ся в бен зой ную кис ло ту.

Толь ко не ко то рые ле кар ст ва вы во дят ся из ор га низ ма не из мен ны ми.

Боль шин ст во ле кар ст вен ных средств под вер га ет ся ме та бо лиз му. Ме та бо ли -

че с кие ре ак ции про те ка ют в пе че ни, поч ках, ки шеч ни ке. В этих ре ак ци ях

уча ст ву ют мно го чис лен ные фер мен ты. И хо тя пу ти ме та бо лиз ма ор га ни че с -

ких со еди не ний в жи вом ор га низ ме во мно гом за ви сят от тех фи зи о ло ги че -

с ких ус ло вий, в ко то рых про те ка ют со от вет ст ву ю щие би о хи ми че с кие ре ак -

COOH

бензол бензойная
кислота

толуол

CH3
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ции, тем не ме нее глав ные пу ти транс фор ма ции оп ре де ля ют ся, ко неч но, об -

щи ми прин ци па ми ре ак ци он ной спо соб но с ти ор га ни че с ких со еди не ний.

По вы ше ние ги д ро филь но с ти ксе но би о ти ка пред став ля ет со бой ос нов -

ное на прав ле ние ме та бо ли че с ких ре ак ций, по сколь ку ги д ро филь ные со -

еди не ния, об ла да ю щие хо ро шей рас тво ри мо с тью в вод ных сре дах, лег ко

вы во дят ся из ор га низ ма. К та ко му же ре зуль та ту ве дут и окис ли тель ные

про цес сы, от но ся щи е ся к N- и S-окис ле нию, дез ами ни ро ва ние, ги д ро кси -

ли ро ва ние с об ра зо ва ни ем спир тов и фе но лов, О- и N-дез ал ки ли ро ва ние.

Боль шая часть ле кар ст вен ных средств со дер жит функ ци о наль ные груп пы,

спо соб ные к ука зан ным пре вра ще ни ям. На при мер, ги д ро филь ность па ра -
це та мо ла по вы ша ет ся в ре зуль та те его пре вра ще ния в ор га низ ме в глю ко -

уро нид и эфир сер ной кис ло ты.

Один из важ ней ших про цес сов ме та бо лиз ма, свя зан ный с окис ле ни ем

пер вич ных спир тов до аль де ги дов, рас смо т рен в гл. 16 (разд. «Дополнения»)

на при ме ре ме та бо лиз ма эта но ла.

От ме тим еще од ну осо бен ность ме та бо лиз ма ле карств. Ме та бо ли ты —

про дук ты ме та бо лиз ма — в ря де слу ча ев ока зы ва ют бо лее силь ный фар ма -

ко ло ги че с кий эф фект, не же ли соб ст вен но ле кар ст во. В этом от но ше нии ха -

рак те рен при мер с до фа ми ном. Из ве ст но, что не ко то рые се рь ез ные за бо ле -

ва ния че ло ве ка (на при мер, бо лезнь Пар кин со на) свя за ны с не до стат ком

до фа ми на в моз ге.

Соб ст вен но до фа мин, од на ко, в ка че ст ве ле кар ст ва при ме нять ся не мо жет,

по сколь ку он не об ла да ет спо соб но с тью про ни кать че рез би о ло ги че с кие

мем б ра ны. Та кой спо соб но с тью об ла да ет ами но кис ло та L-ДО ФА (ди ги д -

рок си фе ни ла ла нин). Ее и при ме ня ют в ка че ст ве ле кар ст вен но го пре па ра та.

Под вер га ясь в хо де ме та бо ли че с кой транс фор ма ции де кар бок си ли ро ва -

нию, эта кис ло та пре вра ща ет ся в ме та бо лит до фа мин, ко то рый и вы зы ва ет

фар ма ко ло ги че с кий эф фект.
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Глава 10.       АЛКИЛ- И АЛКЕНИЛБЕНЗОЛЫ

Этой гла вой, по свя щен ной ал кил- и ал ке нил бен зо лам, мы на чи на ем изу че -

ние хи мии про из вод ных бен зо ла. Рас смо т рим сна ча ла об щие во п ро сы их но -

мен к ла ту ры.

10.1.          НО МЕН К ЛА ТУ РА ПРО ИЗ ВОД НЫХ БЕН ЗО ЛА

Как уже от ме ча лось, аро ма ти че ские уг ле во до ро ды на зы ва ют аре на ми и обо -

зна ча ют Ar–H. В этом обо зна че нии Ar — арил, од но ва лент ный ос та ток аре -

на. Ана ло гич но бен зол обо зна ча ют Ph–H; при этом од но ва лент ный ос та ток

бен зо ла С6Н5– на зы ва ют фе ни лом и обо зна ча ют Ph. Про из вод ные бен зо ла

на зы ва ют с ука за ни ем на зва ния и по ло же ния за ме с ти те лей в бен золь ном

коль це:

Ряд мо но за ме щен ных бен зо лов име ют три ви аль ные на зва ния, ко то рые

ис поль зу ют ся и в но мен к ла ту ре ИЮ ПАК:

NO2 C(CH3)3 Br

нитробензол трет-бутилбензол бромбензол

COOH C
CH3

O
NH2 NHCCH3

C

O

бензойная
кислота

ацето-
фенон

анилин ацет-
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бензофенон фенол бенз-
альдегид

O

OH CHO



Ди за ме щен ные бен зо лы мо гут быть на зва ны с при ме не ни ем ну ме ра ции

ато мов уг ле ро да бен золь но го коль ца (ко то рая по си с те ме ИЮ ПАК на чи на -

ет ся со стар ше го за ме с ти те ля) или с ис поль зо ва ни ем при ста вок ор то- (о-),

ме та- (м-) или па ра- (п-). За ме сти те ли ну ме ру ют в та ком на пра в ле нии, что -

бы сум ма но ме ров бы ла наи мень шей.

Ну ме ра цию ато мов уг ле ро да бен золь но го коль ца применяют и для поли-

замещенных бензолов:

При на ли чии слож но го за ме с ти те ля его мож но рас сма т ри вать как глав -

ную цепь, а бен золь ное коль цо счи тать за ме с ти те лем:

OCH

1-метокси-
2,4-динитробензол

(2,4-динитроанизол)

2-бром-1-нидрокси-
4-метилбензол

(2-бром-4-метилфенол)

3

NO2
1

2

3

4

5

6

NO2

OH

Br
1

2

3

4

5

6

CH3

X

X

пара-дизамещенные
бензолы

мета-дизамещенные
бензолы

орто-дизамещенные
бензолы

1-амино-4-хлорбензол
(п-хлоранилин)

3-нитро-1-хлорбензол
(м-нитрохлорбензол)

2-бром-1-метилбензол
(2-бромтолуол,
о-бромтолуол)

X

X

X

X

CH3

Br

NO2

Cl

NH2

Cl

1
2

3

4

5

6

3

2

1

6

5

4

1

2

3

4

5

6

3-фенил-2-бутеналь

C CH

CH3

C

O

H

123

4
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10.2.          АЛ КИЛ БЕН ЗО ЛЫ

Не ко то рые наи бо лее важ ные пред ста ви те ли ал кил бен зо лов по ка за ны ни же.

Да ны их на зва ния по но мен к ла ту ре ИЮ ПАК и три ви аль ные на зва ния

(в скоб ках).

10.2.1.       Спо со бы по лу че ния

Про мыш лен ное про из вод ст во ал кил бен зо лов име ет в ми ре зна чи тель ные

объ е мы. На при мер, в 2004 г. в США бы ло про из ве де но 5,8 млн тонн этил -

бен зо ла, 3,7 млн тонн ку мо ла и 5,4 млн тонн сти ро ла. Для по лу че ния ал кил -

бен зо лов при ме ня ют не сколь ко спо со бов.

Аро ма ти за ция ал ка нов

Эта ре ак ция име ет про мыш лен ное зна че ние и слу жит од ним из ос нов ных

ис точ ни ков аро ма ти че ских уг ле во до ро дов. В хо де ре ак ции ли ней ные ал ка -

ны под вер га ют ся ци к ли за ции и де гид ри ро ва нию в при сут ст вии ге те ро ген -

ных ка та ли за то ров на ос но ве ок си дов алю ми ния и хро ма при вы со кой тем -

пе ра ту ре:

CH3 CH3 CH3 CH3

CH3

CH

1,4-диметилбензол
(п-ксилол)

1,3-диметилбензол
(м-ксилол)

1,2-диметилбензол
(о-ксилол)

метилбензол
(толуол)

этилбензол изопропилбензол
(кумол)

1,3,5-триметилбензол
(мезитилен)

2-метил-
1-фенилпропан

3

CH3

1

2

3

4

5

6

1

2

3

4

5

6

1

2

3

4

5

6

C2H5 CH CH3CH3 CH3

CH3 CH3

CH2CHCH3

CH3

1

2

3
4

5

6

31 2

CH3

+  4H2 
Cr2O3/Al2O3

450—500 °C
CH3(CH2)5CH

толуолгептан

3
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Ал ки ли ро ва ние бен зо ла

Ка ж дая из пе ре чис лен ных ни же ре ак ций ре а ли зу ет ся в про мыш лен но сти

в зна чи тель ных мас шта бах и слу жит ис точ ни ком этил бен зо ла и ку мо ла.

При ал ки ли ро ва нии бен зо ла ал ке на ми и спир та ми в ка че ст ве ки с лот но го

ка та ли за то ра при ме ня ют хлористый алюминий, фо с фор ную или сер ную

ки с ло ту. Эти ре ак ции про во дят при уме рен ном на гре ва нии:

Не об хо ди мо иметь в ви ду, что про цес сы ал ки ли ро ва ния (осо бен но в

при сут ст вии хло ри да алю ми ния) мо гут быть за труд не ны не толь ко от ме чен -

ны ми ра нее изо ме ри за ци ей ал ки ли ру ю ще го аген та и по ли ал ки ли ро ва ни ем,

но и изо ме ри за ци ей об ра зо вав ше го ся про ду к та ал ки ли ро ва ния.

CH2 CH2

C2H5

бензол этилен этилбензол

бензол пропилен кумол

бензол 2-пропанол кумол

+

CH3 CH

CH

+ CH2 CH3

CH3

CH3 CH

CH

+ CH3 CH3

CH3

OH

+   H2O

H3PO4

H

H

CH3

CH

п-ксилол

3

+    (CH3)2CHCl
AlCl3

50 °C

1,4-диметил-
2-изопропилбензол

1,3-диметил-
5-изопропилбензол

CH3

CH3

CH(CH3)2

CH3

+

CH3 CH(CH3)2
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В этой ре ак ции 1,3-ди ме тил-5-изо про пил бен зол сле ду ет рас сма т ри вать как

про дукт изо ме ри за ции пер во на чаль но об ра зо вав ше го ся 1,4-ди ме тил-

2-изо про пил бен зо ла.

За да ча 10.1. Про ду к том ре ак ции бен зо ла с изо бу ти ло вым спир том в при сут ст вии BF3

яв ля ет ся трет-бу тил бен зол. Пред ло жи те ме ха низм та ко го пре вра ще ния.

Ре ак ция Вюр ца–Фит ти га

Эта ре ак ция не име ет про мыш лен но го зна че ния, од на ко при ме ня ет ся в ря -

де слу ча ев в ла бо ра тор ной пра к ти ке [ре ак ция Вюр ца–Фит ти га (Ш. Вюрц,

1855 г.; Р. Фит тиг, 1864 г.)]. Ее до с то ин ст вом яв ля ет ся то, что она по з во ля -

ет вве сти в яд ро ал кил ли ней но го стро е ния, т. е. пер вич ный алкил:

Вос ста но в ле ние кар бо ниль ных со еди не ний
по Клем мен се ну и по Киж не ру–Воль фу

Вос ста но в ле ние жир но-аро ма ти че ских ке то нов яв ля ет ся на деж ным ме то -

дом по лу че ния ал кил бен зо лов в пре па ра тив ных ко ли че ст вах. Как уже от ме -

ча лось вы ше, та кое вос ста но в ле ние мо жет быть про ве де но по ре ак ции

Клем мен се на или по ре ак ции Киж не ра–Воль фа (см. разд. 9.2.5).

За да ча 10.2. Пред ло жи те оп ти маль ную схе му по лу че ния м-ни т ро этил бен зо ла из

бен зо ла.

+    CH3CH2CH2Br

Br

CH2CH2CH3

Na

эфир

+   2NaBr

бромбензол

пропилбензол

C

O

CH

пропиофенон пропилбензол

2CH3
1) Zn(Hg)/HCl

или 2) H2N—NH2, KOH

CH2CH2CH3
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10.2.2.       Фи зи че ские свой ст ва

Бен зол и низ шие ал кил бен зо лы име ют по хо жие фи зи че ские свой ст ва

(табл. 10.1). Это бес цвет ные жид ко сти, не рас тво ри мые в во де и об ла да ю -

щие ха ра к тер ным «аро ма ти че ским» за па хом. Как сле ду ет из дан ных

табл. 10.1, с уве ли че ни ем чис ла ато мов уг ле ро да тем пе ра ту ра ки пе ния аре -

на по вы ша ет ся (при бли зи тель но на 30 °С на ка ж дый С-атом).

10.2.3.       Ре ак ции

По с коль ку ал кил бен зо лы со дер жат в сво их мо ле ку лах и али фа ти че ский,

и аро ма ти че ский фраг мен ты, они спо соб ны ре а ги ро вать как с ра ди каль ны -

ми, так и с ион ны ми ре а ген та ми.

Ре ак ции бо ко вой це пи ал кил бен зо лов име ют зна чи тель ное свое об ра зие.

Мно гие ре ак ции у α-уг ле род но го ато ма про те ка ют в ря ду ал кил бен зо лов

не из ме ри мо бы ст рее по срав не нию с их али фа ти че ски ми ана ло га ми. Это

обу сло в ле но по вы шен ной ста биль но стью про ме жу точ но об ра зу ю щих ся

ча с тиц — ра ди ка лов, ани о нов и ка ти о нов бен зиль но го ти па.
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Таб ли ца 10.1. Фи зи че с кие свой ст ва некоторых ал кил бен зо лов и сти ро ла

Со еди не ние                         Фор му ла                                                                Т. пл., °С                   Т. кип., °С

Бен зол                                                                                          5,5                         80,1

То лу ол                                                                        –95                           110,6

Сти рол                                                           –33                           145

п-Кси лол                                                   –13                           138

Этил бен зол                                                –94                           136,2CH2CH3

CH3CH3

CH CH2

CH3



При R = R' = H ука зан ные ча с ти цы на зы ва ют со от вет ст вен но бен зиль -

ным ра ди ка лом, бен зиль ным ани о ном и бен зиль ным ка ти о ном. Не ко то рые

из этих ча с тиц уже встре ча лись в пре ды ду щих раз де лах.

Ни же об су ж де ны ус ло вия об ра зо ва ния и осо бен но сти стро е ния ани о нов

и ра ди ка лов бен зиль но го ти па.

Кис лот ность

При со е ди не ние бен золь но го коль ца к ал киль ной груп пе зна чи тель но об -

лег ча ет ки с лот ную дис со ци а цию со сед ней Сsp3–H-свя зи и обес пе чи ва ет

тем са мым по вы шен ные ки с лот ные свой ст ва со от вет ст ву ю ще го уг ле во до -

ро да. Для при ме ра ни же срав ни ва ют ся зна че ния рKа ря да уг ле во до ро дов

(табл. 10.2). Зна че ния рKа сла бых ки с лот, ка ки ми в об щем яв ля ют ся уг ле во -

до ро ды, из ме ря ют в спе ци аль ных ус ло ви ях с при ме не ни ем сверх силь ных

ос но ва ний, а за тем пе ре счи ты ва ют по лу чен ные зна че ния, при во дя их к

шка ле, в ко то рой во да слу жит стан дарт ным рас тво ри те лем.

C

R

HR'
α

(R и R' = H, Alk) радикал
бензильного

типа

анион
бензильного

типа

катион
бензильного

типа

C

R

R' C

R

R' C

R

R'

(

бензильный
водород

бензильный
углерод
α-C-атом)

10.2. Алкилбензолы 103

Таб ли ца 10.2. Кис лот ность некоторых уг ле во до ро дов

Уг ле во до род                 Со пря жен ное ос но ва ние          рKа

Этан                                             ~50

То лу ол                                            41

Ди фе нил ме тан                            33

Три фе нил ме тан                          31

Флу о рен                                   22,9

CH

(C6H5)3C

(C6H5)2CH

C6H5CH2

CH3CH2



Ус той чи вость ани о нов бен зиль но го ти па объ яс ня ет ся воз мож но стью их

ре зо нанс ной ста би ли за ции:

Уве ли че ние чис ла бен золь ных ядер у Сsp3-ато ма столь зна чи тель но по -

вы ша ет ки с лот ные свой ст ва уг ле во до ро дов, что де ла ет воз мож ным их пря -

мое ме тал ли ро ва ние:

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Пло ская стру к ту ра флу о ре на обес пе чи ва ет осо бен но бла го при ят ные ус ло вия
де ло ка ли за ции от ри ца тель но го за ря да в ча с ти це со пря жен но го ос но ва ния и
как след ст вие — наи бо лее вы со кую ки с лот ность это го уг ле во до ро да в ука зан -
ном ря ду со еди не ний.

Ра ди каль ные ре ак ции

Лег кость про те ка ния мно гих ра ди каль ных ре ак ций ал кил бен зо лов, в ча ст но -

сти га ло ге ни ро ва ния, ни т ро ва ния и окис ле ния бо ко вой це пи, объ яс ня ет ся

ус той чи во стью про ме жу точ но об ра зу ю щих ся ра ди ка лов бен зиль но го ти па.

Ча ще все го бо ко вую цепь ал кил бен зо лов под вер га ют хло ри ро ва нию и

бро ми ро ва нию на све ту и при на гре ва нии (но при пол ном ис клю че нии ки -

с лот Льюи са!):

Та кие ре ак ции идут, как и с ал ка на ми, по цеп но му ра ди каль но му ме ха -

низ му. Ни же при во дит ся по с ле до ва тель ность от дель ных ста дий в ме ха низ -

CH3

+ N

O

O O
N-бромсукцинимид

толуол
сукцинимид

бензилбромид

толуол бензилхлорид дихлорметилбензол
(бензилиденхлорид)

трихлорметилбензол
(бензотрихлорид)

Br

CH2Br

+ NH

O

hν
(CCl4)

CH3 CH2Cl

Cl2
hν, t

Cl2
hν, t

Cl2
hν, t

CHCl2 CCl3

CH2
CH2 CH2 CH2 CH2

(C6H5)2CH2  +  NaNH2 (C6H5)2CHNa    +  NH3
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ме ре ак ции мо но хло ри ро ва ния то лу о ла. И раз ви тие це пи, и про дол же ние

це пи про те ка ют со зна чи тель ным вы де ле ни ем те п ла.

Ста дия 1 — ини ци и ро ва ние це пи:

Ста дия 2 — раз ви тие це пи:

Ста дия 3 — про дол же ние це пи (об ра зо ва ние про ду к та):

Как и в слу чае бен зил-ани о на, ус той чи вость бен зиль но го ра ди ка ла объ -

яс ня ет ся воз мож но стью его ре зо нанс ной ста би ли за ции с уча сти ем π-си с те -

мы бен золь но го коль ца:

Про цес сы ра ди каль но го хло ри ро ва ния вы с ших ал кил бен зо лов име ют

ог ра ни чен ное при ме не ние, по сколь ку от ли ча ют ся не вы со кой ре ги о се ле к -

тив но стью.

По ра ди каль но-цеп но му ме ха низ му идут ре ак ции бро ма с ал кил бен зо ла ми:

hν
2Cl Cl Cl

C ΔH° = 75,4 кДж/моль (–18 ккал/моль)6H5CH3  + C6H5CH2  +  HClCl

C6H5CH2  + C6H5CH2Cl +Cl Cl Cl ΔH° = 50,3 кДж/моль (–12 ккал/моль)

CH2 CH2 CH2 CH2

CH3

NO

п-нитротолуол

этилбензол N-бромсукцинимид α-бромэтилбензол сукцинимид

п-нитробензилбромид

2

+  Br2

CH2Br

NO2

+  HBr
hν, 80 °C

(CCl4)

CH2CH3

+ N

O

O

Br

CH(Br)CH3

+ NH

O

O

(C6H5COO)2, 80 °C

(CCl4)
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Ни т ро ва ние

Ни т ро ва ние ал кил бен зо лов в бо ко вую цепь про во дят дей ст ви ем раз ба в лен -

ной азот ной ки с ло ты. За ме ще ние лег че идет так же у α-уг ле род но го ато ма,

по сколь ку ре ак ция про те ка ет по ра ди каль но му, но не цеп но му ме ха низ му

(см. т. I, разд. 2.4):

Окис ле ние

При окис ле нии го мо ло гов бен зо ла лег че все го окис ля ет ся атом уг ле ро да,

со сед ний с бен золь ным коль цом (α-уг ле род ный атом). На при мер, при

жид ко фаз ном окис ле нии ку мо ла ки с ло ро дом воз ду ха в при сут ст вии со лей

ни ке ля или ко баль та об ра зу ет ся гид ро пе ро к сид ку ми ла:

Пред поч ти тель ность α-по ло же ния объ яс ня ет ся ра ди каль ным ме ха низ -

мом ре ак ций окис ле ния ал кил бен зо лов и по вы шен ной ус той чи во стью про -

ме жу точ но об ра зу ю щих ся ра ди ка лов бен зиль но го ти па.

Об ра бот ка гид ро пе ро к си да ку ми ла раз ба в лен ной сер ной ки с ло той ве дет

к по лу че нию фе но ла и аце то на с вы со ким вы хо дом. Эта схе ма, вклю ча ю щая

окис ле ние ку мо ла и раз ло же ние его гид ро пе ро к си да, ле жит в ос но ве од но го

из наи бо лее эко но мич ных про мыш лен ных ме то дов про из вод ст ва фе но ла и

аце то на (ку моль ный ме тод по лу че ния фе но ла см. так же в разд. 17.2):

+    H2O

CH

этилбензол α-нитроэтилбензол

2CH3 CH CH3

NO2

HNO  (разб.)3

t, p

α-гидропероксид
кумила

кумол

CH C CH3

OOH

O2, Co3     , t

CH3

CH3 CH3

α-гидропероксид
кумила

фенол ацетон

C OH
H2SO4 (разб.), t

OOH

CH3

CH3 CH3 C CH3

O

+
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Ес ли ал кил бен зо лы окис ля ют в бо лее же ст ких ус ло ви ях, то в ка че ст ве

про ду к тов по лу ча ют аро ма ти че ские кар бо но вые ки с ло ты:

Ди хро мат на трия и пер ман га нат ка лия не рас тво ри мы в аро ма тичес ких

уг ле во до ро дах. Окис ле ние про те ка ет в ге те ро ген ных ус ло ви ях и, как пра -

ви ло, с не вы со ким вы хо дом. Это го не до с тат ка ли ше ны ме то ды с при ме -

не ни ем меж фаз но го пе ре но са ре а ген тов. На при мер, от лич ные ре зуль та -

ты да ет при ме не ние си с те мы, со сто я щей из во ды, ал кил бен зо ла,

пер ман га на та ка лия и те т ра бу ти лам мо ний бро ми да в ка че ст ве ка та ли за -

то ра меж фаз но го пе ре но са.

Ес ли в мо ле ку ле име ет ся не сколь ко ал киль ных групп, все они мо гут

быть под верг ну ты окис ле нию:

В хо де ре ак ций окис ле ния ал кил бен зо лов, как пра ви ло, окис ля ет ся бо -

ко вая цепь, а бен золь ное коль цо в про ду к те ре ак ции ос та ет ся не за тро ну -

тым. Ис к лю че ние со ста в ля ет об ра бот ка ал кил бен зо ла озо ном; бен золь ное

коль цо при этом окис ля ет ся до кар бо к силь ной груп пы. Ре ак цию про во дят

CH3NO

п-нитротолуол п-нитробензойная кислота

(85%)

этилбензол бензойная кислота

(90%)

2 COOHO2N
Na2Cr2O7

H2SO4

CH2CH3 COOK COOH
KMnO4, OH

t

H3O

CH3 COOH
O2, кат. 

t

CH

о-ксилол фталевая
кислота

4-изопропилтолуол терефталевая
кислота

3 COOH

CH3 CH(CH3)2 HOOC COOH
Na2Cr2O7

H2SO4, t

H2O

CO

O

CO
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в две ста дии: вза и мо дей ст вие ал кил бен зо ла с озо ном в ук сус ной ки с ло те за -

вер ша ет ся об ра бот кой ре ак ци он ной мас сы пе ро к си дом во до ро да:

Гид ри ро ва ние аро ма ти че ско го яд ра в ал кил бен зо лах

Гид ри ро ва ние ал кил бен зо лов во до ро дом на ме тал ли че ских ка та ли за то рах

(Ni, Pt или Pd) яв ля ет ся од ним из рас про стра нен ных спо со бов по лу че ния

ал кил ци к ло ге к са нов

Ре ак ция идет с по с ле до ва тель ным при со е ди не ни ем 1 моль во до ро да, на -

при мер, при гид ри ро ва нии бен зо ла: бен зол → ци к ло ге к са ди ен → ци к ло ге -

к сен → ци к ло ге к сан.

Гид ри ро ва ние ал кил бен зо лов и ди ал кил бен зо лов на Rh/C и Ru/C име ет

сле ду ю щие осо бен но сти:

— ре ак цию не воз мож но ос та но вить по с ле при со е ди не ния од но го или

двух мо лей во до ро да, по сколь ку и ци к ло ге к са ди е ны, и ци к ло ге к сен

гид ри ру ют ся лег че, не же ли ал кил бен зо лы;

— пре об ла да ю щи ми про ду к та ми гид ри ро ва ния ди ал кил бен зо лов яв ля -

ют ся ди ал кил ци к ло ге к са ны, име ю щие цис-кон фи гу ра цию.

При ме ры сте рео се ле к тив но го гид ри ро ва ния ди ал кил бен зо лов об су ж де -

ны в т. I, гл. 4, разд. «Для углубленного изучения».

+  3H2

этилбензол

CH2CH3

этилциклогексан

CH2CH3
Ni (или Pt, Pd)

t

CH3

CH3

+   3H

+

2
Rh/C

100 °C, 30 атм.

транс-1,2-диметил-

циклогексан (10%)

цис-1,2-диметил-

циклогексан (90%)

CH3CH3 3CH

3CH

R

алкилбензол карбоновая кислота

CR
O

OH

1. O3, CH3COOH

2.  H2O2
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Элек т ро филь ное аро ма ти че ское за ме ще ние
Элек т ро филь ное за ме ще ние в ал кил бен зо лах про те ка ет за мет но лег че, чем

в бен зо ле (kотн > 1). При этом ал киль ные груп пы в ал кил бен зо лах вы сту па -

ют в ка че ст ве ор то,па ра-ори ен тан тов:

При чи ны ор то,па ра-ори ен ти ру ю ще го вли я ния ал киль ных групп в ре ак -

ци ях элек т ро филь но го за ме ще ния бы ли рас смо т ре ны в разд. 9.3.1.

За да ча 10.3. То лу ол в 605 раз ак тив нее бен зо ла в ре ак ции с бро мом в вод ной ук сус ной

ки с ло те. При этом об ра зу ет ся 32,9% ор то-бром то лу о ла, 0,3% ме та-изо ме ра и 66,8%

па ра-изо ме ра. Расс чи тай те фа к то ры пар ци аль ных ско ро стей для дан ной ре ак ции.

CH

толуол

о-нитротолуол

п-нитротолуол

п-толуол-сульфокислота

о-толуол-сульфокислота

орто-изомер

пара-изомер

п-бромтолуол

о-бромтолуол

3

CH3

NO2

CH3

NO2

+   H2O+

CH3

SO3H

+

CH3

SO3H

+   H2O

CH3

R

CH3

R

+   HX+

CH3

Br

CH3

Br

+   HBr+

HNO   (конц.)3

H2SO   (конц.)4

H2SO   (конц.)4

t

R–X

AlCl3

Br2

Fe

10.2. Алкилбензолы 109



10.3.          АЛ КЕ НИЛ БЕН ЗО ЛЫ

Сре ди ал ке нил бен зо лов в пер вую оче редь сле ду ет ос та но вить ся на сти ро ле

и его про из вод ных.

10.3.1.       Спо со бы по лу че ния сти ро ла и его про из вод ных

Де кар бо к си ли ро ва ние кар бо но вых ки с лот
Ре ак ция тер ми че ско го де кар бо к си ли ро ва ния кар бо но вых ки с лот при ме ня -

ет ся в ла бо ра тор ной пра к ти ке и для по лу че ния сти ро лов:

Ре ак ции эли ми ни ро ва ния

В ла бо ра то рии сти рол и его про из вод ные с хо ро ши ми вы хо да ми мо гут быть

по лу че ны так же и ре ак ци я ми эли ми ни ро ва ния (под роб нее см. в разд. 13.4.3).

CH CH

винилбензол

(стирол)

2

CH CH

коричная кислота стирол

COOH CH CH2

+  CO2 
t

Cl

CH CH3

OH
1-(м-хлорфенил)этанол

1-(4'-толил)-2-бромпропан

1-(4'-толил)пропен (99%)

м-хлорстирол (80–82%)

Cl

CH CH2t

KHSO4

CH3 CH2 CH

Br

CH3 C2H5OH, 50 °C

C2H5ONa

CH3 CH CH CH3
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Де гид ри ро ва ние этил бен зо ла

В про мыш лен но сти сти рол по лу ча ют де гид ри ро ва ни ем этил бен зо ла, про -

пу с кая его па ры при вы со кой тем пе ра ту ре че рез слой твер до го ка та ли за то -

ра (ZnO, Fe2O3 или Сr2O3):

Про цесс ос лож ня ет ся ча с тич ной оли го ме ри за ци ей сти ро ла, по э то му его

про во дят в при сут ст вии ин ги би то ров по ли ме ри за ции.

За да ча 10.4. Пред ло жи те оп ти маль ную схе му по лу че ния п-бром сти ро ла из бен зо ла.

10.3.2.       Ре ак ции

Ре ак ци он ная спо соб ность сти ро ла и дру гих ал ке нил бен зо лов обу сло в ле на

пре ж де все го на ли чи ем двой ной свя зи в их мо ле ку лах. Эти со еди не ния спо -

со б ны ко всем ре ак ци ям ал ке нов.

Гид ри ро ва ние ал ке нил бен зо лов про те ка ет с вы со кой ре ги о се ле к тив но -

стью, т. е. по двой ной свя зи ал ке ниль ной груп пы:

Дру гие ре ак ции элек т ро филь но го при со е ди не ния так же про те ка ют с вы -

со ки ми вы хо да ми.

CH

этилбензол стирол (92%)

2CH3 CH CH2

+  H2
600—650 °C

ZnO

Br Br

C

CH3

CH CH3 CH

CH3

CH2 CH3

+  H2
Pt

2-(м-бромфенил)-2-бутен 2-(м-бромфенил)бутан (92%)

CH

стирол 1,2-дибром-1-фенилэтан

CH2   +   Br2 CH

Br

CH2Br
(CCl4)
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Ре ги о се ле к тив ность ре ак ций при со е ди не ния сти ро ла и его про из вод -

ных с не сим мет рич ны ми ре а ген та ми оп ре де ля ет ся спо соб но стью бен золь -

но го коль ца ста би ли зи ро вать со сед ний кар бока ти он ный или ра ди каль ный

центр:

В при сут ст вии пе ро к си дов бро мо во до род при со е ди ня ет ся к сти ро лу

про тив пра ви ла Мар ков ни ко ва.

Про мыш лен ное при ме не ние сти ро ла свя за но пре ж де все го с про цес са ми

по ли ме ри за ции. По ли сти рол яв ля ет ся уни вер саль ным кон ст рук ци он ным и

элек т ро изо ля ци он ным ма те ри а лом.

Со по ли мер сти ро ла с 1,3-бу та ди е ном от но сит ся к груп пе цен ных син те ти -

че ских ка у чу ков.

H
H

неустойчивый

карбокатион

инден устойчивый

карбокатион

1-хлориндан

(75–84%)

H

H

Cl

HCl
HCl Cl

CH

стирол

менее устойчивый радикал

более устойчивый радикал

пероксидCH2

CH CH2

Br

CHCH2Br

CH2CH2Br

β-бромэтилбензол

(основной продукт)

HBr

CH

стирол полистирол

n C6H5 CH2

C6H5 C6H5 C6H5

n–2
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НА И БО ЛЕЕ ВАЖ НЫЕ ПРЕД СТА ВИ ТЕ ЛИ

То лу ол С6Н5СН3 вы де ля ют из ле ту чих про ду к тов ко к со хи ми че ско го про из вод ст ва, в про -

цес сах ка та ли ти че ско го ри фор мин га неф тя ных фрак ций С6–С8. Бес цвет ная жид -

кость со свое об раз ным за па хом, т. кип. 110,6 °С, с во дой не сме ши ва ет ся, сме ши ва ет -

ся с эта но лом, ди эти ло вым эфи ром, уг ле во до ро да ми. При ме ня ют в про из вод ст ве

бен зо ла, бен зой ной ки с ло ты, то лу и лен ди и зо ци а на тов, ни т ро то лу о лов, бен зил хло ри -

да и бен зо т ри хло ри да. Об ла да ет сла бым нар ко ти че ским дей ст ви ем. ПДК 50 мг/м3.

Кси ло лы С6Н4(СН3)2 по лу ча ют в ви де сме си изо ме ров (60–70% ме та-, 25–35% ор то-,

5% па ра-) при ка та ли ти че ском ри фор мин ге неф тя ных фрак ций С6–С8. Па ху чая

жид кость, т. кип. 138–144 °С, очень пло хо рас тво ри ма в во де, лег ко — в эта но ле, ди -

эти ло вом эфи ре, аце то не, бен зо ле. При ме ня ют в ка че ст ве рас тво ри те лей в про из вод -

ст ве ла ко кра соч ных ма те ри а лов и вы со ко ак тив ной до бав ки к авиа ци он ным бен зи -

нам. В ви де ин ди ви ду аль ных изо ме ров ис поль зу ют для по лу че ния со от вет ст ву ю щих

фта ле вых и то лу и ло вых ки с лот, кси ли ди нов, фта ло ди ни т ри лов. ПДК 50 мг/м3.

Ку мол С6Н5СН(СН3)2 по лу ча ют жид ко фаз ным (ка та ли за тор AlCl3) или га зо фаз ным (ка -

та ли за тор H3PO4) ал ки ли ро ва ни ем бен зо ла про пи ле ном. Па ху чая жид кость, т. кип.

152,4 °С, не рас тво ря ет ся в во де, сме ши ва ет ся с эта но лом, ди эти ло вым эфи ром, бен -

зо лом. При ме ня ют в про из вод ст ве фе но ла и аце то на, α-ме тил сти ро ла, в ка че ст ве

рас тво ри те ля в про из вод ст ве ла ко кра соч ных ма те ри а лов. ПДК 50 мг/м3.

Сти рол C6H5CH=CH2 по лу ча ют ка та ли ти че ским де гид ри ро ва ни ем этил бен зо ла. Бес -

цвет ная жид кость, т. кип. 145,2 °С, очень пло хо рас тво рим в во де, сме ши ва ет ся с эта -

но лом, эфи ром, се ро уг ле ро дом. При ме ня ют в ка че ст ве мо но ме ра в про из вод ст вах

по ли сти ро ла, бу та ди ен-сти роль но го ка у чу ка, тер мо эла сто пла стов, со по ли ме ров с

ак ри ло ни т ри лом, ви нил хло ри дом. Раз д ра жа ет сли зи стые обо лоч ки ды ха тель ных пу -

тей и глаз. ПДК 5 мг/м3.

Для уг луб лен но го изу че ния!

ВОС СТА НО В ЛЕ НИЕ БЕН ЗО ЛА
И ЕГО ПРО ИЗ ВОД НЫХ ПО БЕР ЧУ

Вос ста но в ле ние бен зо ла, ал кил бен зо лов и их про из вод ных ще лоч ны ми ме -

тал ла ми (Na, Li или K) в сме си жид ко го ам ми а ка и спир та из вест но как

вос ста но в ле ние по Бер чу (1944 г.) [1, 2].

В этой ре ак ции ко неч ным про ду к том вос ста но в ле ния ока зы ва ет ся ци к -

ло ге к са ди ен или его про из вод ное.

Ре ак ция про те ка ет с про ме жу точ ным об ра зо ва ни ем ани он-ра ди ка ла

про из вод но го бен зо ла. Стро е ние ко неч но го про ду к та оп ре де ля ет ся сим -

NH3, C2H5OH

Na

бензол 1,4-циклогексадиен
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мет ри ей низ шей сво бод ной мо ле ку ляр ной ор би та ли исходного суб стра та,

по сколь ку на этой МО на хо дит ся не спа рен ный элек т рон в ани он-ра ди ка ле.

Во до род при со е ди ня ет ся к тем ато мам уг ле ро да мо ле ку лы суб стра та, ко то -

рые име ют ма к си маль ные зна че ния ко эф фи ци ен тов в НСМО.

То лу ол и п-кси лол вос ста на в ли ва ют ся до 1-ме тил-1,4-ци к ло ге к са ди е на

и 1,4-ди ме тил-1,4-ци к ло ге к са ди е на со от вет ст вен но:

Ана ло гич но вос ста на в ли ва ют и о-кси лол.

1,2-Ди ме тил-1,4-ци к ло ге к са ди ен. К рас тво ру на трия (30 г, 1,3 моль)
в жид ком ам ми а ке (400 мл) мед лен но по ка п лям при тем пе ра ту ре от –70 до
–65 °С при ба в ля ют смесь о-кси ло ла (54 г, 0,51 моль) и аб со лют но го ме та но -
ла (51 г, 1,6 моль) и пе ре ме ши ва ют до ис чез но ве ния си ней ок ра ски. Ис па ря -
ют ам ми ак и по лу чен ную смесь уг ле во до ро дов под вер га ют по втор но му вос -
ста но в ле нию. Про дукт вы де ля ют пе ре гон кой, т. кип. 38–40 °С (12 мм рт. ст.).
Вы ход 91%.

Та кое же стро е ние име ют про ду к ты вос ста но в ле ния дру гих про из вод ных

бен зо ла, име ю щих элек т ро но до нор ные за ме с ти те ли, на при мер ме то к си-

груп пы. Со глас но сим мет рии НСМО та ких суб стра тов, про то ни ро ва ние их

ани он-ра ди ка лов долж но ид ти по по ло же ни ям 2 и 5:

+e

CH3

CH3

CH3

CH

п-ксилол 1,4-диметил-

1,4-циклогексадиен

3 CH3

CH3
H

H
H

H

+2H

OCH

анизол 1-метокси-

1,4-циклогексадиен

3 OCH3

1. Na, NH3/C2H5OH

2. NH4Cl
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Про из вод ные бен зо ла, со дер жа щие элек т ро но ак цеп тор ные за ме с ти те -

ли, име ют иную сим мет рию НСМО. Их ани он-ра ди ка лы при со е ди ня ют

про то ны по по ло же ни ям 1 и 4, име ю щим ма к си маль ные зна че ния ко эф фи -

ци ен тов в НСМО:

Так же про те ка ет вос ста но в ле ние по Бер чу и мо ле ку лы 1,4-бис(три ме -

тил си лил)бен зо ла:

Крем ний яв ля ет ся ана ло гом уг ле ро да по IV груп пе Пе ри о ди че ской си с -

те мы. Од на ко, в от ли чие от по с лед не го, атом крем ния об ла да ет ва кант ны -

ми 3d-ор би та ля ми. По этой причине три ме тил си лиль ная груп па спо соб на

вы сту пать в ка че ст ве элек т ро но ак цеп то ра по от но ше нию к π-си с те ме бен -

золь но го коль ца. Этим и объ яс ня ет ся ре зуль тат ре ак ции, от лич ный от пре -

вра ще ний ал кил бен зо лов в ана ло гич ных ус ло ви ях.

ГИД РО ГЕ НО ЛИЗ БЕН ЗИЛЬ НЫХ ПРО ИЗ ВОД НЫХ.
БЕН ЗИЛЬ НАЯ ЗА ЩИ ТА ФУНК ЦИ О НАЛЬ НЫХ ГРУПП

К осо бен но стям со еди не ний, со дер жа щих бен зиль ную груп пу, от но сит ся

их лег кий гид ро ге но лиз [3а, б]. В об щем ви де эта ре ак ция за клю ча ет ся в

сле ду ю щем:

COOH
COOH

+e

H
бензойная

кислота
2,5-циклогексадиен-

1-карбоновая кислота

H

COOHH

+2H

Si(CH3)3

1. Na, NH3/C2H5OH

2. NH4Cl

Si(C

1,4-бис(триметилсилил)-
бензол

3,6-бис(триметилсилил)-
1,4-циклогексадиен

H3)3

H Si(CH3)3

H Si(CH3)3

CH

бензильное
производное

толуол

2X CH3

+    HX
[H]
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В ка че ст ве за ме с ти те ля Х вы сту па ют ато мы га ло ге на, гид ро кси- или

слож но эфир ные груп пы. Гид ро ге но лиз про те ка ет лег ко как при дей ст вии

ли тий а лю ми ний гид ри да, так и при гид ри ро ва нии над пал ла ди ем:

Это свой ст во бен зиль ных про из вод ных по слу жи ло при чи ной ши ро ко го

при ме не ния бен зиль но го фраг мен та в ка че ст ве хо ро шо уда ля е мой за щит -

ной груп пы в мно го ста дий ных схе мах. Ча с то в та ких схе мах тре бу ет ся за щи -

та ре ак ци он но спо соб ной функ ци о наль ной груп пы, про ве де ние со от вет ст -

ву ю щих пре вра ще ний, а за тем лег кое и ко ли че ст вен но про те ка ю щее сня тие

за щит ной груп пы. Для сня тия бен зиль ной за щи ты наи бо лее при год на ре ак -

ция гид ро ге но ли за:

Бен зиль ная за щи та ус пеш но при ме ня ет ся, в ча ст но сти, в син те зе пеп ти -

дов (т. III, гл. 27). О за щит ных груп пах в ор га ни че ских ре ак ци ях см. так же

в разд. 16.7.4.

CH2Br CH3

C

OH

R R'
C

H

R R'

H2, Pd/C

бензилбромид толуол
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алкилбензол

алкилбензол

LiAlH4

R C

O

OC

бензил карбоксилат карбоновая
кислота

толуол

H2C6H5

R C

O

OH
+  C6H5CH3
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Дополнения!

ЛЕ КАР СТ ВА — ПРО ИЗ ВОД НЫЕ БЕН ЗО ЛА.

АН ТА ГО НИ СТЫ И АГО НИ СТЫ

В жи вых ор га низ мах встре ча ют ся мно го чис лен ные со еди не ния, со дер жа -

щие бен золь ный фраг мент. Сре ди них в пер вую оче редь сле ду ет на звать

α-ами но кис ло ты, в мо ле ку лах ко то рых име ет ся бен золь ное коль цо.

По с коль ку че ло ве че ский ор га низм не об ла да ет спо соб но стью био хи ми -

че ски син те зи ро вать бен золь ное коль цо, и фе ни ла ла нин, и ти ро зин от но -

сят ся к чис лу так на зы ва е мых не за ме ни мых ами но кис лот. Та кие ами но кис -

ло ты по сту па ют в наш ор га низм толь ко с пи щей.

В ка че ст ве еще од но го ха ра к тер но го при ме ра ор га ни че ско го со еди не -

ния, со дер жа ще го бен золь ный фраг мент, мож но вспом нить ра нее упо мя ну -

тый жен ский сте ро ид ный по ло вой гор мон эс т ра ди ол.

Уже эти при ме ры по ка зы ва ют, что про из вод ные бен зо ла мо гут быть со -

в ме с ти мы с био ло ги че ски ми суб стра та ми. Еще бо лее в этом убе ж да ют рас -

смо т рен ные ни же при ме ры ле кар ст вен ных пре па ра тов.

Как бы ло по ка за но ра нее в этой гла ве, на ос но ве ре ак ций SEAr и по -

с ле ду ю щих пре вра ще ний в мо ле ку лу бен зо ла мо гут быть вве де ны раз но -

об раз ные функ ци о наль ные груп пы. Ока зы ва ет ся, что ка ж дая та кая груп -

па оп ре де лен ным об ра зом транс фор ми ру ет не толь ко хи ми че ское

по ве де ние аре на. Не ко то рые из функ ци о наль ных групп со об ща ют со от -

вет ст ву ю щей мо ле ку ле и фар ма ко ло ги че ские свой ст ва. Та кие груп пы

на зы ва ют фар ма ко фо ра ми. К ним, без у с лов но, сле ду ет от не сти кар ба -

HO

эстрадиол

H

H

H

OHH3C

CH2 CH COO

NH

фенилаланин тирозин

3

CH2 CH COO

NH3

HO
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мид ные, слож но эфир ные и эфир ные груп пы. Это вид но на при ме ре

фен аце ти на и па ра це та мо ла, ко то рые от но сят ся к груп пе не нар ко ти че -

ских аналь ге ти ков (бо ле уто ля ю щие сред ст ва).

Ин те рес но, что па ра це та мол яв ля ет ся ме та бо ли том фен аце ти на и, как

ус та но в ле но, яв ля ет ся ле кар ст вом при при ме не нии и то го, и дру го го сред -

ст ва. Фен аце тин по э то му сле ду ет рас сма т ри вать как про ле кар ст во. Пар аце -

та мол ча с то при ме ня ют в ка че ст ве жа ро по ни жа ю ще го сред ст ва. Осо бен но

эф фе к тив ной ока зы ва ет ся ком би на ция па ра це та мо ла с ас пи ри ном (аце тил -

са ли ци ло вая ки с ло та). В этом слу чае уси ли ва ет ся и жа ро по ни жа ю щий,

и бо ле уто ля ю щий эф фект. Кро ме то го (и это очень важ но), па ра це та мол за -

щи ща ет сли зи стую обо лоч ку же луд ка от раз дра жа ю ще го дей ст вия аце тил -

са ли ци ло вой ки с ло ты.

Как ра бо та ют ле кар ст ва? В чем со сто ят функ ции фар ма ко фор ных

групп?

Од но из глав ных свойств мо ле ку лы со еди не ния, об ла да ю ще го фар ма ко -

ло ги че ским эф фе к том, за клю ча ет ся в его спо соб но сти эф фе к тив но вза и мо -

дей ст во вать с со от вет ст ву ю щим ре цеп то ром — ак тив ным фраг мен том про -

то плаз мы клет ки. Та кое вза и мо дей ст вие ока зы ва ет ся воз мож ным лишь в

том слу чае, ес ли мо ле ку ла ле кар ст ва и ре цеп тор име ют в сво их стру к ту рах

со в ме с ти мые фраг мен ты — так на зы ва е мые ком п ле мен тар ные уча ст ки. Об -

раз но го во ря, та кие уча ст ки долж ны под хо дить друг к дру гу как ключ к зам -

ку. При этом вза и мо дей ст вие ле кар ст во–ре цеп тор, как пра ви ло, не обу сло -

в ле но об ра зо ва ни ем проч ных ко ва лент ных свя зей. Бо лее зна чи мы ми в

та ком вза и мо дей ст вии ока зы ва ют ся во до род ные и ко ор ди на ци он ные свя -

зи, ван-дер-ва аль со вы и элек т ро ста ти че ские си лы.

В не ко то рых слу ча ях фи к са ция мо ле ку лы ле кар ст ва на ре цеп то ре, бло -

ки ру ю щая его ак тив ную по верх ность, са ма по се бе уже ока зы ва ет ся при чи -

COOH

аспирин

OCOCH3

C2H5O NHCOCH3 HO NHCOCH3

фенацетин парацетамол
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ной фар ма ко ло ги че ско го эф фе к та. Так ра бо та ют ле кар ст ва, дей ст ву ю щие

по прин ци пу ан та го ни стов.

Од ним из наи бо лее ха ра к тер ных при ме ров ус пеш ной ра бо ты ле кар ст ва

по ти пу ан та го ни ста яв ля ет ся фар ма ко ло ги че ский эф фект бе ло го стреп то -
ци да (п-ами но бен зол суль фа мид): мо ле ку ла п-ами но бен зол суль фа ми да бло -

ки ру ет на ре цеп то ре ме с то свя зы ва ния п-ами но бен зой ной ки с ло ты (ПАБ),

вы во дит эту ки с ло ту из био хи ми че ско го ци к ла син те за ди гид ро фо ли е вой

ки с ло ты, жиз нен но не об хо ди мой для нор маль но го раз ви тия ба к те рий,

и ока зы ва ет тем са мым вы ра жен ный ан ти ба к те ри аль ный эф фект.

Мно гие ле кар ст ва ра бо та ют по ти пу аго ни ста. Та кие со еди не ния, по -

ми мо спо соб но сти свя зы вать ся с ре цеп то ром, об ла да ют еще и со от вет ст -

ву ю щим фи зио ло ги че ским эф фе к том («вну т рен няя ак тив ность»). Од ной

из раз но вид но стей та кой ак тив но сти мо гут быть, на при мер, кон фор ма -

ци он ные из ме не ния в бел ко вой ча с ти ре цеп то ра, со про во ж да е мые из ме -

не ни я ми в про хо ди мо сти ион ных ка на лов, а сле до ва тель но, и в до с ту пе

или пре кра ще нии до с ту па со от вет ст ву ю щих ио нов. Ба ланс ио нов в клет -

ке, в свою оче редь, име ет важ ней шее зна че ние для ее нор маль но го функ -

ци о ни ро ва ния. Ио ны Na⊕, K⊕, Ca2⊕, в ча ст но сти, уча ст ву ют в пе ре да че

нер в ных сиг на лов.

H
NCН2

NH
HOOC

HOOC

N
H
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дигидрофолиевая
кислота

N
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O

O
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По ти пу аго ни стов ра бо та ет, на при мер, ряд гид ро кси про из вод ных бен -

зо ла, яв ля ю щих ся ней ро ме ди а то ра ми.

Ней ро ме ди а то ра ми на зы ва ют не боль шие мо ле ку лы, ко то рые под дей ст -

ви ем элек т ри че ско го сиг на ла вы сво бо ж да ют ся из од ной нер в ной клет ки и

до с ти га ют ре цеп то ра на дру гой нер в ной клет ке. Раз д ра жая или бло ки руя

его, они влия ют, та ким об ра зом, на пе ре да чу нер в но го сиг на ла.

В ча ст но сти, но рад ре на лин вы пол ня ет функ ции ней ро ме ди а то ра во мно -

гих стру к ту рах, где на хо дят ся нер в ные окон ча ния; его спек т р дей ст вия

широк. Не ко то рые из ре цеп то ров, где ра бо та ет но рад ре на лин, свя за ны с

ды ха тель ны ми пу тя ми; дру гие — с сер деч но-со су ди стой си с те мой. Эта уни -

вер саль ность но рад ре на ли на яв ля ет ся, кста ти, и его серь ез ным не до с тат -

ком. При ни мая, на при мер, это ле кар ст во как сред ст во для об лег че ния со -

сто я ния при обо ст ре нии брон хи аль ной ас т мы, па ци ент ри с ку ет вы звать

сер деч ный при ступ.

Про из ве дя мо ди фи ка цию мо ле ку лы но рад ре на ли на, хи ми ки по лу чи ли

ле кар ст ва, об ла да ю щие бо лее вы со кой из би ра тель но стью. На при мер, изо -

пре на лин об лег ча ет те че ние ас т мы и име ет ме нее вы ра жен ные по боч ные

эф фе к ты.

Саль бу та мол яв ля ет ся еще бо лее из би ра тель ным сред ст вом про тив ас т мы.

HO

HO

изопреналин сальбутамол

NHCH(CH3)2

HO H

HO

NHC(CH3)3

HO H

HO

HO

HO
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Глава 11. ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИЕ
АРОМАТИЧЕСКИЕ
УГЛЕВОДОРОДЫ

Среди по ли цик ли че с ких аро ма ти че с ких уг ле во до ро дов (аре нов) раз ли ча ют

две груп пы соединений — по ли цик ли че с кие аре ны с изо ли ро ван ны ми

коль ца ми и кон ден си ро ван ные бен зо ид ные уг ле во до ро ды.

11.1. ПО ЛИ ЦИК ЛИ ЧЕ С КИЕ АРЕ НЫ
С ИЗО ЛИ РО ВАН НЫ МИ КОЛЬЦАМИ

Со еди не ния бен золь но го ря да, в ко то рых два ко льца (или не сколь ко) со -

еди не ны друг с дру гом про стой свя зью, об ра зу ют груп пу по ли цик ли че с ких
аре нов с изо ли ро ван ны ми коль ца ми.

Для при ме ра ни же по ка за на осо бен ность ну ме ра ции ато мов в би фе ни лах —
со еди не ни ях, со дер жа щих два бен золь ных коль ца.

Три бен золь ных коль ца мо гут быть свя за ны в тер фе ни лах тре мя спо со ба -

ми. Ни же по ка за ны о-, м- и п-тер фе ни лы.

п-терфенило-терфенил м-терфенил

2,3'-диметилбифенил

1'

2'3' 32

4' 4

5' 6' 6 5

CH3 CH3



11.1.1. Спо со бы по лу че ния про из вод ных би фе ни ла

Пи ро лиз бен зо ла

В про мы ш лен ных мас шта бах би фе нил про из во дят пи ро ли зом бен зо ла:

Ре ак ция Уль ма на

Сим ме т рич но за ме щен ные би фе ни лы по лу ча ют на гре ва ни ем арил га ло ге -

ни дов с по рош ком ме ди. Ре ак ция про те ка ет осо бен но глад ко с ио ди да ми и

при на ли чии в арил га ло ге ни дах эле к тро но ак цеп тор ных за ме с ти те лей, по -

вы ша ю щих по движ ность га ло ге на в яд ре (ре ак ция Уль ма на, 1901 г.).

Окис ле ние ди а рил ку пра тов

В зна чи тель но бо лее мяг ких ус ло ви ях и с высокими выходами идет окис ле -

ние ди а рил ку пра тов:

Ре ак ция Гом бер га–Бах ма на

По этой ре ак ции по лу ча ют не сим ме т рич но за ме щен ные би а ри лы. Ди а зо со -

е ди не ние, по лу чен ное в стан дарт ных ус ло ви ях (но в при сут ст вии ми ни -

маль но го ко ли че ст ва во ды), под ще ла чи ва ют и сме ши ва ют при низ кой тем -

пе ра ту ре с жид ким аре ном (ре ак ция Гом бер га–Бах ма на, 1924 г.).

NH2

NaNO2

HCl

CH
п-толуидин

4-метилбифенил
3

C6H6,NaOН

5 °C 
CH3
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ТГФ, 0 °C ТГФ, –70 °C

CuLi

фениллитий литийдифенилкупрат бифенил (75%)
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2

Cl

NO

о-нитрохлорбензол 2,2'-динитробифенил
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11.1.2. Стро е ние про из вод ных би фе ни ла

В кри с тал ли че с ком со сто я нии оба бен золь ных коль ца би фе ни ла ле жат в

од ной пло с ко сти. В рас тво ре и в га зо об раз ном со сто я нии угол меж ду пло с -

ко стя ми бен золь ных ко лец со став ля ет 45°. Вы ход бен золь ных ко лец из пло -

с ко сти объ яс ня ет ся про ст ран ст вен ным вза и мо дей ст ви ем ор то- и ор то'-

атомов водорода в мо ле ку ле би фе ни ла:

Ес ли в ор то,ор то'-по ло же ни ях на хо дят ся круп ные за ме с ти те ли, вра ще -

ние от но си тель но свя зи С–С ста но вит ся за труд ни тель ным. Ес ли за ме с ти -

те ли не о ди на ко вы, со от вет ст ву ю щие про из вод ные мо гут быть рас щеп ле ны

на энан ти о ме ры.

11.1.3. Ре ак ции про из вод ных би фе ни ла

Би фе нил зна чи тель но ак тив нее, чем бен зо л, участвует в ре ак ци ях эле к т ро -

филь но го аро ма ти че с ко го за ме ще ния.

Бро ми ро ва ние би фе ни ла эк ви моляр ным ко ли че ст вом бро ма да ет 4-бром -

би фе нил, а из быт ком бро ма — 4,4'-ди б ром би фе нил.

Br2

CH3COOH Br
Br2

CH3COOH

Br

бифенил

4,4'-дибромфенил

4-бромфенил

Br

COOH O2N

NO2 HOOC

HOOCNO2

O2NCOOH

зеркальная
плоскость

энантиомеры 6,6'-динитробифенил-2,2'-дикарбоновой кислоты

HH

H H
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Ана ло гич но про те ка ют ни т ро ва ние би фе ни ла, аце ти ли ро ва ние по Фри -

де лю–Крафт су и дру гие ре ак ции эле к т ро филь но го аро ма ти че с ко го за ме -

ще ния.

11.1.4. Флу о рен

Мо ле ку ла флу о ре на пред ста в ля ет со бой мо ле ку лу би фе ни ла, в ко то рой два

ор то-по ло же ния свя за ны СН2-фраг мен том:

По ло же ния 2 и 7 флу о ре на со от вет ст ву ют па ра-по ло же ни ям би фе ни -

ла: имен но эти по ло же ния и за ме ща ют ся в первую очередь в ре ак ци ях

SEAr:

Фраг мент СН2 весь ма по ле зен для функ ци о на ли за ции мо ле ку лы флу о -

ре на. Во-первых, имен но этот фраг мент в большей степени под вержен дей -

ст вию окис ли те лей:

Во-вторых, имен но СН-свя зи в по ло же нии 9 под вер га ют ся ио ни за ции

при дей ст вии силь ных ос но ва ний, что объ яс ня ет ся об ра зо ва ни ем аро ма ти -
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8 9
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че ско го цен т раль но го пя ти член но го ци к ла ана ло гич но то му, как это про-

исходит при ио ни за ции ци к ло пен та ди е на и ин де на.

В табл. 11.1 приведены значения СН-кислотности флуорена и ряда род-

ственных углеводородов.

11.2. КОН ДЕН СИ РО ВАН НЫЕ БЕН ЗО ИД НЫЕ
УГ ЛЕ ВО ДО РО ДЫ

Уг ле во до ро ды, со дер жа щие два или бо лее кон ден си ро ван ных бен золь ных

коль ца, на зы ва ют кон ден си ро ван ны ми бен зо ид ны ми уг ле во до ро да ми. Кон ден -

си ро ван ны ми счи та ют бен золь ные коль ца, име ю щие два об щих ато ма уг ле -

флуорен

–BH
⊕

B:

:
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Таб ли ца 11.1. Кис лот ность некоторых уг ле во до ро дов

Уг ле во до род Формула рKа

Циклопентадиен 16

Инден 20

Флуорен 23

Три фе нил ме тан (C6H5)3CH 31

Дифе нил ме тан (C6H5)2CH2 33

Толуол C6H5CH3 41

:

::

:

:

:



ро да. При ме ры ну ме ра ции ато мов в этих уг ле во до ро дах по ка за ны для наф -

та ли на, ан т ра це на и фе нан т ре на.

Ни же да ны при ме ры на зва ний за ме щен ных наф та ли нов.

11.2.1. Спо со бы по лу че ния

Пе ре ра бот ка ка мен но уголь ной смо лы

Этот ме тод яв ля ет ся ос нов ным про мы ш лен ным ис точ ни ком кон ден си ро -

ван ных бен зо ид ных уг ле во до ро дов. В ка мен но уголь ной смо ле об на ру же ны

сот ни раз лич ных со еди не ний это го ти па, при чем не ко то рые из них (наф -

та лин, ан т ра цен, фе нан т рен) при сут ст ву ют в смо ле в зна чи тель ных ко ли -

че ст вах.

CH

1-метилнафталин
(α-метилнафталин)

2-метилнафталин
(β-метилнафталин)

1,5-диметилнафталин

1-метил-7-этилнафталин

3

CH3

CH3

CH3

CH3

C2H5

1( 1α)

2(β)

3

4

нафталин

(10 π-электронов)

антрацен

(14 π-электронов)

фенантрен

(14 π-электронов)

5

6

7 2

3

4105

6

7

88 9

4

3

2

1

10

98

7

6

5

8a

4a

8a

10a

9a

4a
10a

4a
4б

8a
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Син тез кон ден си ро ван ных бен зо ид ных уг ле во до ро дов

Удоб ным ла бо ра тор ным спо со бом по лу че ния та ких уг ле во до ро дов яв ля ет ся

ме тод, основанный на реакции ацилирования по Фриделю–Крафтсу. Ни же

при ме не ние это го ме то да ил лю с т ри ру ет ся по лу че ни ем наф та ли на.

По ка зан ная схе ма яв ля ет ся еще одним при ме ром ан не ли ро ва ния (см.

разд. 9.2.4) и из вест на как син тез наф та ли на по Хеу ор су (Haworth). Схе ма

Хеу ор са весь ма уни вер саль на и при год на так же и для син те за про из вод ных

наф та ли на, со дер жа щих груп пы СН3, ОСН3 или ато мы га ло ге нов. Кро ме

то го, про ме жу точ ный α-те т ра лон мо жет быть об ра бо тан ре а к ти вом Гринь -

я ра, что ве дет к по лу че нию про из вод ных наф та ли на, со дер жа щих ал киль -

ную или ариль ную груп пы в α-по ло же нии.

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
За клю чи тель ную ста дию схе мы Хеуорса — аро ма ти за цию — про во дят од ним
из не сколь ких спо со бов: 
• на гре ва ни ем те т ра ли на с се рой или се ле ном;
• де ги д ри ро ва ни ем над пал ла ди ем;
• на гре ва ни ем с те т рах лор-п-бен зо хи но ном (хло ра нил).

H2C

H2C
C

O

C

O

O

+
AlCl

фенол

α-тетралон

тетралин нафталин

4-фенил-4-оксо-

бутановая кислота

(1 моль)

янтарный ангидрид

3

(2,1 моль) 

C

O

OHO

Zn(Hg)

HCl

4-фенилбутановая

кислота

ПФК*

C
OHO

O

Zn(Hg)

HCl

Pd

–2H2
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Ан т ра цен и мно гие его про из вод ные по лу ча ют из за ме щен ных бен зо лов

и фта ле во го ан ги д ри да с промежуточным образованием соответствующих

антрахинонов:

Ан т ра хи нон и его про из вод ные лег ко пе ре во дят ся в за ме щен ные ан т ра -

це ны дей ст ви ем раз лич ны х ре а ген тов, в том чис ле на трийбор ги д ри дом и

эфи ра том трех фто ри с то го бо ра в ди ме ти ло вом эфи ре ди э ти лен г ли ко ля

(диг лим) в ка че ст ве рас тво ри те ля:

Фе нан т ре ны лег ко по лу ча ют, при ме няя про дук ты аци ли ро ва ния наф -

та ли на ян тар ным ан ги д ри дом (по дроб нее об ус ло ви ях аци ли ро ва ния

см. ни же):

NaBH4

BF3  • диглим

O

O

антрахинон

антрацен

+O

O

O
фталевый
ангидрид

бензол

антрахинон
о-бензоилбензойная

кислота

AlCl3

t

O O

O
COOH

H2SO4

t

Zn(Hg)

HCl/H2O

толуол, t

HOOC

4-оксо-4-(2'-нафтил)-
бутановая кислота

4-(2'-нафтил)-
бутановая кислота

1-оксо-1,2,3,4-тетра-
гидрофенантрен

фенантрен

O

4

2'

HOOC

SnCl4

1. Zn(Hg)

HCl/H2O

2. Pd, t 

O
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К аналогичному результату приводят соответствующие превращения

4-оксо-4-(1'-нафтил)бутановой кислоты:

По лу чен ные цик ли че с кие ке то ны по сле до ва тель ным вос ста нов ле ни ем,

де ги д ра та ци ей и де ги д ро ге ни за ци ей пе ре во дят в фе нан т рен. Ту же схе му

пре вра ще ний при ме ня ют и для по лу че ния про из вод ных фе нан т ре на.

За да ча 11.1. На зо ви те сле ду ю щие со еди не ния и пред ло жи те спо со бы их по лу че ния ис -

хо дя из до с туп ных про из вод ных бен зо ла.

11.2.2. Реакции

Мо ле ку лы кон ден си ро ван ных бен зо ид ных уг ле во до ро дов со дер жат (4n + 2)

π-эле к тро нов. Как уже отмечалось, они ча с тич но удов ле тво ря ют пра ви лу

Хюк ке ля, ко то рое сфор му ли ро ва но для мо но цик ли че с ких ан ну ле нов. (Аро ма -

тич ность и осо бен но с ти эле к трон но го стро е ния этих со еди не ний по дроб но

об суж де ны в разд. 8.3.) В силу этого кон ден си ро ван ные бен зо ид ные уг ле во -

Zn(Hg)

HCl/H2O

COOH COOH
SnCl4

O

O
1. Zn(Hg)

HCl/H2O

толуол, t

4-оксо-4-(1'-нафтил)-

бутановая кислота

4-(1'-нафтил)-

бутановая кислота

4-оксо-1,2,3,4-тетра-

гидрофенантрен

фенантрен

2. Pd, t 

CH3

CH3

O

O

CH3

CH3

a) б) в)
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до ро ды об ла да ют мно ги ми свой ст ва ми аро ма ти че с ких со еди не ний и преж де

все го — склон но с тью к ре ак ци ям эле к т ро филь но го аро ма ти че с ко го за ме ще -

ния. В це лом, эти уг ле во до ро ды бо лее ак тив ны в ре ак ци ях SEAr по срав не -

нию с бен зо лом.

Реакции нафталина и его производных

Ре ак ции эле к т ро филь но го аро ма ти че с ко го за ме ще ния. Ни же по ка зан ряд ре -

ак ций эле к т ро филь но го за ме ще ния в наф та ли не.

Как вид но, эти ре ак ции идут пре иму ще ст вен но в α-по ло же ния наф та ли -

на — по ло же ния 1, 4, 5, 8.

8 1

4

2

3

7 

6

5

CH3C

O

Cl

AlCl3,

C2H2Cl4

HNO3

H2SO4

Br2, 40 °C 

CCl4

CH3Cl, AlCl3

C
O CH

1-ацетилнафталин

1-нитронафталин

(95%)

2-нитронафталин

(5%)

1-бромнафталин

1-метилнафталин

3

NO2

NO2

+

Br

CH3
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Вступ ле ние эле к т ро филь но го аген та в β-по ло же ния — по ло же ния 2, 3,

6, 7 — на блю да ет ся ре же. Как пра ви ло, это про ис хо дит в спе ци фи че с ких

ус ло ви ях. В ча ст но с ти, суль фи ро ва ние наф та ли на мо но ги д ра том при

60 °C про те ка ет как ки не ти че с ки  кон т ро ли ру е мый про цесс (в этих ус ло ви -

ях ре ак ция не о бра ти ма) с пре иму ще ст вен ным об ра зо ва ни ем 1-наф та -

линсуль фо кис ло ты:

Суль фи ро ва ние наф та ли на ку по рос ным мас лом (94%-я H2SO4) при

160 °C про те ка ет как тер мо ди на ми че с ки кон тро ли ру е мый про цесс. В этих ус -

ло ви ях ре ак ция суль фи ро ва ния об ра ти ма. 2-Наф та линсуль фо кис ло та яв ля -

ет ся тер мо ди на ми че с ки бо лее ус той чи вой и на кап ли ва ет ся в ре ак ци он ной

сме си. Та кой же со став при об ре та ет смесь по сле на гре ва ния чи с той 1-наф -

та линсуль фо кис ло ты при 160 °C в ку по рос ном мас ле.

Аце ти ли ро ва ние наф та ли на по Фри де лю–Крафт су демонстрирует еще

один при мер за ви си мо с ти изо мер но го со ста ва про дук тов от ус ло вий ре ак -

ции. В про ти во по лож ность аце ти ли ро ва нию в те т рах ло рэ та не или се ро уг -

ле ро де, ког да пре иму ще ст вен но об ра зу ет ся 1-аце тил наф та лин, при при ме -

не нии ни т ро бен зо ла в ка че ст ве рас тво ри те ля аце тиль ная груп па всту па ет

в β-по ло же ние. По ла га ют, что гро мозд кий ком плекс аци ли ру ю ще го аген та

с ни т ро бен зо лом не мо жет ата ко вать α-по ло же ние наф та ли на по про ст ран -

ст вен ным при чи нам:

нафталин 1-нафталин-
сульфокислота

(85%)

2-нафталин-
сульфокислота

(15%)

нафталин (85%) (15%)

+ H2SO4

+ H2SO4

60 °C 

SO3H

+

SO3H

+  H2O

160 °C 

+ +  H2O

SO3H

SO3H

+ CH

нафталин

2-ацетилнафталин

3C
O

Cl

· AlCl3  · C6H5NO2
Н3O

C

O

CH3
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При вве де нии вто ро го за ме с ти те ля в мо ле ку лу наф та ли на ори ен та ция

оп ре де ля ет ся при ро дой уже име ю ще го ся в ней за ме с ти те ля. Эле к тро но-

до нор ный за ме с ти тель, на хо дя щий ся в мо ле ку ле наф та ли на, на прав ля ет

ата ку эле к т ро фи ла в то же коль цо; при этом до сти га ет ся бoльшая ста би ли -

за ция про ме жу точ но об ра зу ю ще го ся σ-ком плек са:

Эле к т ро фил ата ку ет наф та лин, в мо ле ку ле ко то ро го име ет ся эле к тро но -

до нор ный за ме с ти тель, по не за ме щен но му бен золь но му коль цу, ес ли

при ме ня е мый эле к т ро филь ный ре а гент яв ля ет ся гро мозд ким. На при мер,

2-ме тил наф та лин ата ку ет ся про ст ран ст вен но за труд нен ны ми эле к т ро -

филь ны ми аген та ми пре иму ще ст вен но в по ло же ние 6 (но не в по ло же-

ние 7), а 2-ги д ро кси наф та лин при суль фи ро ва нии ку по рос ным мас лом или

мо но ги д ра том при 90–100 °С об ра зу ет в ос нов ном 2-ги д ро кси наф та лин-6-

суль фо кис ло ту. Пред по чти тель ность по ло же ния 6 для эле к т ро филь ной ата -

ки та ких про из вод ных наф та ли на объ яс ня ет ся пре об ла да ю щим вкла дом

сле ду ю щих ре зо нанс ных струк тур в ста би ли за цию про ме жу точ но го σ-ком -

плек са:

При ата ке эле к т ро фи ла в по ло же ние 7 по доб ный вклад за ме с ти те ля Х

ис клю че н.

Эле к тро но ак цеп тор ный за ме с ти тель, на хо дя щий ся в мо ле ку ле наф та ли -

на, на прав ля ет ата ку эле к т ро фи ла в по ло же ние 5 или 8 дру го го коль ца.

CH

1-метилнафталин

1-бром-4-метилнафталин

3

Br2

CCl , t4

CH3

Br

+   HBr

NHCOCH

1-ацетиламино-
нафталин

2-нитро-1-ацетиламино-
нафталин

4-нитро-1-ацетиламино-
нафталин

3

HNO3

CH3COOH

NHCOCH3

+

NHCOCH3

NO2

NO2

X

E

Х — электронодонорный заместитель

H

X

E

H

7

6

2
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Этим до сти га ет ся мень шая де с та би ли за ция про ме жу точ но об ра зу ю ще го ся

σ-ком плек са эле к тро но ак цеп тор ным дей ст ви ем за ме с ти те ля.

За да ча 11.2. Ре ак ции за ме ще ния 2-ме тил наф та ли на с объ ем ны ми элек т ро филь ны ми

аген та ми пре и му ще ст вен но идут в по ло же ние 6. Объ яс ни те, по че му это по ло же ние име -

ет пре и му ще ст во пе ред по ло же ни ем 7.

Окис ле ние наф та ли на и его про из вод ных. Ре ак цию га ло ге ни ро ва ния аце тил -

наф та ли нов (га ло форм ная ре ак ция) ча с то ис поль зу ют для по лу че ния кар бо -

но вых кис лот ря да наф та ли на.

C
O

CH3
8

5

H2SO4

80 °C 

C
O

CH3

SO1-ацетил-
нафталин

2-нафталин-
сульфокислота

8-нитро-2-нафталин-
сульфокислота

5-нитро-2-нафталин-
сульфокислота

8-ацетил-1-нафталин-
сульфокислота

(следы)5-ацетил-1-нафталин-
сульфокислота

(преимущественно)

3H

+

C
O

CH3

SO3H

+   H2O

SO3H
HNO3

H2SO4, t

SO3H

NO2

SO3H

5
6

7
8 1

2

3

4

NO2

8
7

6

5 4

3

2
1

+

C

O

2-ацетилнафталин

2-нафтойная кислота

C

O

C

O

CH3
Br2 + NaOH

–CHBr3

O  Na
HCl

OH
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Мяг кое окис ле ние го мо ло гов наф та ли на при во дит к об ра зо ва нию наф то -

хи но нов.

Окис ле ние наф та ли на в же ст ких ус ло ви ях ве дет к об ра зо ва нию фта ле во -

го ан ги д ри да:

Вос ста нов ле ние наф та ли на. Наф та лин мо жет быть вос ста нов лен дей ст ви ем

раз лич ных вос ста но ви те лей с при со е ди не ни ем 1, 2 или 5 моль во до ро да:

Реакции антрацена и фенантрена. Ан т ра цен и фе нан т рен так же лег ко всту па -

ют во мно гие ре ак ции эле к т ро филь но го за ме ще ния. Ата ка эле к т ро филь но -

CH

2-метилнафталин

2-метил-1,4-нафтохинон

3

CrO3

CH3COOH, 25 °C 

CH3

O

O

O2

V2O5, 400 °C 

C

нафталин

фталевый ангидрид

O

C

O

O

Na, C

нафталин

1,4-дигидро-
нафталин

1,2,3,4-тетрадигидро-
нафталин
(тетралин)

декагидро-
нафталин
(декалин)

кипячение

кипячение

катализатор

2H5OH

Na, C5H11OH

H2
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го аген та на прав ля ет ся в обо их со еди не ни ях в по ло же ния 9 и 10. Оба уг ле -

во до ро да склон ны на пер вой ста дии к при со е ди не нию бро ма с об ра зо ва ни -

ем 9,10-ди б ром-9,10-ди гид ро про из вод ных:

Те же тен ден ции на блю да ют ся в дру гих ре ак ци ях SEAr. На при мер, в за -

ви си мо сти от ус ло вий ни т ро ва ния (даны в скобках под формулой) ан т ра це -

на бы ли вы де ле ны сле ду ю щие про ду к ты:

Br2 OH

t

Br BrH

BrH

10 9

Br2

CCl4

Br

9-бромфенантренфенантрен

NO2H

OC2H5H

NO2H

OCOCH3

(HNO3 + CH3COOH) (HNO3 + C2H5OH)

H

NO2H

ONO2

(изб. HNO3)

H
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Тем не ме нее мeньшая аро ма тич ность кон ден си ро ван ных бен зо ид ных

уг ле во до ро дов про яв ля ет ся и в их ре ак ци он ной спо соб но с ти. На при мер,

ан т ра цен в ка че ст ве ди е на лег ко ре а ги ру ет с ма ле и но вым ан ги д ри дом и с

вы со ким вы хо дом об ра зу ет ад дукт ре ак ции Диль са–Аль де ра:

Такая реакция не протекает с бензолом, обладающим высокой ароматич-

ностью.

Ан т ра цен и фе нан т рен лег ко окис ля ют ся до со от вет ст ву ю щих хи но нов:

Спо соб ность этих уг ле во до ро дов к окис ле нию вы ше, чем у бен зо ла, по -

это му ука зан ные хи но ны мо гут быть по лу че ны при при ме не нии и тра ди ци -

он ных окис ли те лей, на при мер дей ст ви ем Na2Cr2O7 или CrO3 в сер ной кис -

ло те при на гре ва нии.

+ O

O

Oантрацен

малеиновый

ангидрид

аддукт

t

O

O

O

O2/V2O5

350–400 °C 

O

O
антрацен

9,10-антрахинон

фенантрен 9,10-фенантренхинон

O2/V2O5

350–400 °C 

O O
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НА И БО ЛЕЕ ВАЖ НЫЕ ПРЕД СТА ВИ ТЕ ЛИ

Наф та лин С10Н8 вы де ля ют из наф та ли но вой фрак ции при пе ре ра бот ке ка мен но уголь -

ной смо лы и из про дук тов пи ро ли за неф тя но го сы рья. Бес цвет ное кри с тал ли че с кое

ве ще ст во с ха рак тер ным за па хом, т. пл. 80 °С. Не рас тво рим в во де, рас тво рим в эта -

но ле, ди э ти ло вом эфи ре, бен зо ле, хло ро фор ме. При ме ня ют в про из вод ст ве фта ле во -

го ан ги д ри да, те т ра ли на, де ка ли на, наф то лов, вспо мо га тель ных ве ществ и про ме жу -

точ ных про дук тов в син те зе кра си те лей. ПДК 20 мг/м3.

Ан т ра цен С14Н12 вы де ля ют из ан т ра це но вой фрак ции при пе ре ра бот ке ка мен но уголь -

ной смо лы. Поч ти бес цвет ные кри с тал лы с го лу бой флу о рес цен ци ей, т. пл. 216 °С.

Не рас тво рим в во де. Рас тво рим в эта но ле, ди э ти ло вом эфи ре, аце то не, бен зо ле.

При ме ня ют в про из вод ст ве ан т ра хи но на — важ но го про ме жу точ но го про дук та в

син те зе кра си те лей. Раз дра жа ет ко жу, сли зи с тые обо лоч ки, в том чис ле ды ха тель -

ных пу тей и глаз.

Фе нан т рен С14Н12 вы де ля ют из ан т ра це но вой фрак ции при пе ре ра бот ке ка мен но уголь -

ной смо лы. Бес цвет ные кри с тал лы, т. пл. 100 °С. Не рас тво рим в во де, рас тво рим в

эта но ле, ди э ти ло вом эфи ре, бен зо ле. Рас тво ры име ют го лу бую флу о рес цен цию.

При ме ня ют в син те зе кра си те лей. Фраг мент фе нан т ре на, в том чис ле ча с тич но или

пол но стью ги д ри ро ван ный, со дер жит ся во мно гих при род ных со еди не ни ях (ал ка ло -

и ды, тер пе ны, сте ро и ды). ПДК 0,8 мг/м3.

Би фе нил С12Н10 по лу ча ют по ре ак ции Уль ма на на гре ва ни ем иод бен зо ла в при сут ст вии

ме тал ли че с кой ме ди при 200–250 °С, ди ме ри за ци ей бен зо ла в при сут ст вии со лей

пал ла дия, де ги д ри ро ва ни ем бен зо ла при 750–800 °С. Бес цвет ное кри с тал ли че с кое

ве ще ст во, т. пл. 71 °С. Очень пло хо рас тво рим в во де, рас тво рим в ме та но ле, бен зо -

ле, ди э ти ло вом эфи ре. В сме си с ди фе ни лок си дом при ме ня ют в ка че ст ве вы со ко тем -

пе ра тур но го теп ло но си те ля. ПДК 0,5 мг/м3.

Для уг луб лен но го изу че ния!

ПРА ВИ ЛО ХЮК КЕ ЛЯ И АРО МА ТИЧ НОСТЬ

КОН ДЕН СИ РО ВАН НЫХ БЕН ЗО ИД НЫХ УГ ЛЕ ВО ДО РО ДОВ

Вы ше уже от ме ча лось, что пра ви ло аро ма тич но сти Хюк ке ля (4n + 2) бы ло

сфор му ли ро ва но для мо но ци к ли че ских со пря жен ных уг ле во до ро дов. Оно

по оп ре де ле нию не мо жет быть при ме не но для оцен ки аро ма тич но сти по -

ли ци к ли че ских кон ден си ро ван ных бен зо ид ных уг ле во до ро дов. Тем не ме -

нее, как по ка за но в разд. 11.2.2, спо соб ность наф та ли на, ан т ра це на и фе -

нан т ре на к ре ак ци ям SEAr од но знач но сви де тель ст ву ет о на ли чии у них

аро ма ти че ских свойств.

Си с те ма ти че ский ана лиз энер гий π-элек трон ной де ло ка ли за ции Еπ(де лок)
раз лич ных кон ден си ро ван ных бен зо ид ных уг ле во до ро дов был пред при нят

Хес сом и Ша а дом [1–3]. Ни же пе ре чис ле ны некоторые бен зо ид ные уг ле во -

до ро ды с указанием их зна че ний Еπ(де лок), которые были по лу че ны со по с та -
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в ле ни ем ре зуль та тов рас че тов про стым ме то дом Хюк ке ля π-элек трон ных

энер гий мо ле кул уг ле во до ро дов и фраг мен тов, об ра зу ю щих эти мо ле ку лы

(в скоб ках при во дят ся зна че ния Еπ(де лок) в рас че те на один π-элек т рон).

Как сле ду ет из ре зуль та тов рас че тов, все бен зо ид ные уг ле во до ро ды об ла -

да ют зна чи тель ной энер ги ей π-элек трон ной де ло ка ли за ции. Эта энер гия

за ко но мер но сни жа ет ся с ро с том чис ла кон ден си ро ван ных бен золь ных ко -

лец, что на хо дит ся в со от вет ст вии с экс пе ри мен таль ны ми дан ны ми [4]. По -

с коль ку стру к ту ры с мень шим чис лом бен золь ных ко лец бо лее ста биль ны,

боль шие по ли ци к ли че ские уг ле во до ро ды име ют тен ден цию ре а ги ро вать по

ти пу при со е ди не ния, а не за ме ще ния:

Вме сте с тем, ряд по ли ци к ли че ских уг ле во до ро дов, в ча ст но сти пи рен и

пе ри лен, об на ру жи ва ют ти пич ные аро ма ти че ские свой ст ва. Элек т ро филь -

ные ре ак ции (га ло ге ни ро ва ние, ни т ро ва ние, аци ли ро ва ние по Фри де -

лю–Краф тсу) с обо и ми уг ле во до ро да ми идут с вы со ким вы хо дом и ис клю -

чи тель но в по ло же ние 1 [5а].

1

1 3 11 2

10 3

9 4

8 58 6

9 5

10 4

2 12 1

7 67

121110

4567

9

8

2

3

бензол, 0,39β
(0,065β)

фенантрен, 0,77β
(0,055β)

пирен, 0,82β
(0,051β)

перилен, 0,96β
(0,048β)

тетрацен, 0,76β
(0,042β)

нафталин, 0,55β
(0,055β)

антрацен, 0,66β
(0,047β)

XH

YH

+   X—Y

Еπ(делок) = 175,6 кДж/моль

(41,9 ккал/моль)

Еπ(делок) = 211,2 кДж/моль

(50,4 ккал/моль)
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ОРИ ЕН ТА ЦИЯ РЕ АК ЦИЙ ЭЛЕК Т РО ФИЛЬ НО ГО ЗА МЕ ЩЕ НИЯ
В ПО ЛИ ЦИ К ЛИ ЧЕ СКИХ АРО МА ТИ ЧЕ СКИХ УГ ЛЕ ВО ДО РО ДАХ

Пре и му ще ст вен ная ата ка наф та ли на элек т ро филь ным аген том в α-по ло же -

ние в ки не ти че ски-кон т ро ли ру е мых ус ло ви ях мо жет быть объ яс не на как в

тер ми нах тео рии ре зо нан са, так и с по зи ций тео рии МО [5б].

В тер ми нах ре зо нанс ных стру к тур σ-ком п лекс, об ра зу ю щий ся при ата ке в

α-по ло же ние, бо лее ус той чив, чем σ-ком п лекс, от ве ча ю щий ата ке в β-по ло -

же ние. От но си тель ная ус той чи вость σ-ком п ле к са в этом слу чае оце ни ва ет ся

чис лом ре зо нанс ных стру к тур, в ко то рых со хра не на аро ма тич ность вто ро го

бен золь но го коль ца. При ата ке в α-по ло же ние σ-ком п лекс опи сы ва ет ся дву -

мя ре зо нанс ны ми стру к ту ра ми, а при ата ке в β-по ло же ние – лишь од ной.

В тер ми нах тео рии МО наф та лин име ет зна чи тель но бо лее «мяг кую»

элек трон ную обо лоч ку, не же ли про из вод ные бен зо ла. Пер вый по тен ци ал

ио ни за ции наф та ли на ра вен 8,15 эВ, а пер вое зна че ние элек трон но го срод -

ст ва –0,19 эВ:

η = (I1 — A1)/2 = 4,17 эВ.

Эти па ра ме т ры элек трон ной стру к ту ры объ яс ня ют тот факт, что ряд ре ак -

ций наф та ли на под чи ня ет ся ор би таль но му кон т ро лю. Имен но в хо де ана -

ли за ре зуль та тов элек т ро филь но го ни т ро ва ния наф та ли на К. Фу куи впер -

вые сфор му ли ро вал кон цеп цию гра нич ных ор би та лей:

+ E

нафталин

электро-
фил

менее устойчивый
σ-комплекс

более устойчивый σ-комплекс

β-атака

α-атака

медленно

быстро

H

E

H E H E

H E

–Н

E

O N O

+0,43

+0,27

продукты
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Со глас но этой кон цеп ции, элек т ро филь ный агент, ни т ро ний-ка ти он, ата -

ку ет мо ле ку лу суб стра та пре и му ще ст вен но по по ло же нию, име ю ще му наи -

боль ший соб ст вен ный ко эф фи ци ент в ВЗМО. σ-Связь с суб стра том об ра -

зу ет атом азо та, име ю щий наи боль ший соб ст вен ный ко эф фи ци ент в

НСМО ни т ро ний-ио на.

В гла ве 1 уже от ме ча лось, что тео рия ре зо нан са пра к ти че ски ма ло при -

ме ни ма для объ яс не ния ре зуль та тов ре ак ций SEAr с по ли ци к ли че ски ми

бен зо ид ны ми уг ле во до ро да ми, в мо ле ку лах ко то рых кон ден си ро ва но бо -

лее 3 бен золь ных ко лец. Для при ме ра ни же по ка за на мо ле ку ла бенз[a]ан -

т ра це на. Она име ет 12 не эк ви ва лент ных по ло же ний, по тен ци аль но спо -

соб ных к элек т ро филь но му за ме ще нию. При этом на пра к ти ке ре ак ции

SEAr c вы со кой ре ги о се ле к тив но стью идут в по ло же ние 7. Те о рия ре зо -

нан са не в со сто я нии объ яс нить этот факт. Объ яс не ние ему по лу че но

в тер ми нах кон цеп ции гра нич ных ор би та лей: имен но по ло же ние 7 име ет

в ВЗМО бенз[а]ан т ра це на наи бо лее вы со кое зна че ние соб ст вен но го ко -

эф фи ци ен та.

Еще раз сле ду ет об ра тить вни ма ние на то, что об су ж да е мые здесь ре -

зуль та ты кван то во хи ми че ских рас че тов по лу че ны с при ме не ни ем про -

сто го ме то да МОХ. Вме сте с тем пра к ти че ски те же па ра ме т ры π-МО сле -

ду ют и из при ме не ния бо лее со вер шенн ных ме то дов, по сколь ку рас че ту

под вер га ют ся пло ские мо ле ку лы, в ко то рых ис клю че но сме ши ва ние σ-

и π-ор би та лей.

Дополнения!

МУ ТА ГЕН НЫЕ ВЕ ЩЕ СТ ВА. ПО ЧЕ МУ ОПАС НО КУ РИТЬ

Бенз[a]пи рен был син те зи ро ван и изу чен в 1933 г. Вско ре в опы тах с жи вот -

ны ми установили вы со кую кан це ро ген ность это го уг ле во до ро да. Впос лед -

ст вии бы ло иден ти фи ци ро ва но ог ром ное чис ло и дру гих кон ден си ро ван -

ных аро ма ти че с ких уг ле во до ро дов, боль шая часть из которых бы ла

вы де ле на из ка мен но уголь ной смо лы. Зна чи тель ное чис ло этих уг ле во до -

ро дов так же вы зы ва ет ра ко вые за бо ле ва ния как у че ло ве ка, так и у жи вот -
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ных. Мно гие из них яв ля ют ся ве ще ст ва ми, на ру ша ю щи ми пе ре да чу на -

след ст вен ных при зна ков при раз мно же нии.

Кро ме ка мен но уголь ной смо лы, по лу ча е мой при кок со ва нии ка мен но го

уг ля, ис точ ни ком кон ден си ро ван ных аро ма ти че с ких уг ле во до ро дов в ок ру -

жа ю щей сре де яв ля ют ся про цес сы сжи га ния бен зи на в ав то мо би лях, топ ли -

ва на эле к т ро стан ци ях. Су ще ст вен ную роль в за гряз не нии ок ру жа ю щей сре -

ды иг ра ет так же и та бач ный дым. Тща тель ный ана лиз та бач но го ды ма был

про ве ден са мы ми раз ны ми фи зи ко-хи ми че с ки ми ме то да ми. В ча ст но с ти,

ме то дом жид ко ст ной хро ма то гра фии в та бач ном ды ме ус та нов ле но при сут -

ст вие, по край ней ме ре, фе нан т ре на, бенз[a]ан т ра це на, бенз[a]пи ре на,

хри зе на, бенз[b]флу о ран те на, бенз[k]флу о ран те на*.

Со дер жа ние хри зе на и бенз[a]ан т ра це на ока за лось до ста то чным и для ко -

ли че ст вен но го оп ре де ле ния. Ус та нов ле но, на при мер, что при вы ку ри ва нии

си га ре ты вы де ля ет ся ~900 нг хри зе на и ~250 нг бенз[a]ан т ра це на.

Пре вра ще ния кон ден си ро ван ных аро ма ти че с ких уг ле во до ро дов в жи -

вом ор га низ ме зна ко мят нас еще с од ним на прав ле ни ем ме та бо лиз ма слож -

но го ор га ни че с ко го со еди не ния. Ока за лось, что эти уг ле во до ро ды яв ля ют -

ся про му та ге на ми. Они при об ре та ют му та ген ные свой ст ва, под вер га ясь

ме та бо лиз му в жи вом ор га низ ме. Ус та нов ле но, в ча ст но с ти, что бенз[a]пи -

рен окис ля ет ся в пе че ни до ди ги д рок си э пок си да с по мо щью Р450-ци то хро -

ма. Ци то хром Р450 — один из эф фек тив ных уча ст ни ков ме та бо ли че с ких

про цес сов, пред став ля ю щий со бой на бор ге мо про те и но вых фер мен тов.

1
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Эти фер мен ты инак ти ви ру ют (дез ак ти ви ру ют) раз но об раз ные ор га ни че с -

кие ве ще ст ва, по па да ю щие в наш ор га низм (в том чис ле ле кар ст ва), и ре гу -

ли ру ют ско рость вы ве де ния хи ми че с ких ве ществ из ор га низ ма.

Как и все ок си ра ны (трех член ные цик лы, со дер жа щие кис ло род, см.

разд. 18.2.2), об ра зо вав ший ся ди гидроксиэ пок сид бенз[a]пи ре на об ла да ет

вы со кой ре ак ци он ной спо соб но с тью и вслед ст вие это го яв ля ет ся опас ным

му та ге ном. Од но из на прав ле ний его по сле ду ю щей транс фор ма ции —

нук ле о филь ное рас кры тие трехчленного цик ла при вза и мо дей ст вии с азо -

ти с ты ми ос но ва ни я ми ДНК. Со от вет ст ву ю щий фраг мент ДНК при этом

под вер га ет ся ко ва лент но му свя зы ва нию, что ве дет к му та ге не зу — се рь ез -

ным на ру ше ни ям нор маль но го раз мно же ния кле ток и ге не ти че с ко го ко да

ор га низ ма.

В жи вом ор га низ ме воз мо жен и иной путь рас кры тия трехчленного

цикла аре нэ пок си да — нук ле о филь ная ата ка глу та ти о на:

Глу та ти он — один из три пеп ти дов, иг ра ю щих важ ную роль в им мун ной

си с те ме жи во го ор га низ ма: он уча ст ву ет в окис ли тель но-вос ста но ви тель -

ных про цес сах в клет ке при обез вре жи ва нии ток си че с ких ве ществ. Ре ак ция

с эпок си да ми — его еще од на важ ная би о хи ми че с кая функ ция.
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Ко ва лент ное свя зы ва ние глу та ти о на с эпок си дом су ще ст вен но по вы ша -

ет рас тво ри мость это го ме та бо ли та в фи зи о ло ги че с ких ус ло ви ях, что спо -

соб ст ву ет его бы с т ро му вы ведению из ор га низ ма. Но ес ли глу та ти он спо со -

бен эф фек тив но ней т ра ли зо вать ди ги д рок си э пок си ды, мо жет быть, не

сто ит пре уве ли чи вать опас ность ку ре ния?

Это не так. Что бы со дер жа ние глу та ти о на в лим фо ци тах (а имен но лим -

фо ци ты пер вы ми вклю ча ют ся в спе ци фи че с кий им мун ный от вет ор га низ -

ма) на хо ди лось на не об хо ди мом вы со ком уров не, им мун ная си с те ма ор га -

низ ма долж на быть в по сто ян ной «бо е вой» го тов но с ти (по дроб нее об

им мун ной си с те ме см. гл. 13, разд. «Дополнения»). В по всед нев ной жиз ни

аб со лют ным им му ни те том мо гут по хва с тать ся, од на ко, не мно гие. Да же не -

зна чи тель ные лич ные не при ят но с ти и лег кие не до мо га ния ос лаб ля ют им -

мун ный от вет ор га низ ма. Не ук реп ля ет им мун ную си с те му и соб ст вен но

ку ре ние. При ме не ние ле карств, сти му ли ру ю щих под дер жа ние кон цен т ра -

ции глу та ти о на в ор га низ ме на вы со ком уров не, так же ма ло пер спек тив но,

по сколь ку ве дет к по сте пен но му ос лаб ле нию им мун ной си с те мы. Са мое

ра зум ное в этой си ту а ции — от ка зать ся от ку ре ния, что бы не со зда вать ор -

га низ му про блем, ре ше ние ко то рых мо жет ока зать ся для не го слиш ком

слож ной за да чей.
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Све де ния о свой ст вах ор га ни че с ких со еди не ний, по лу чен ные в пре ды ду -

щих раз де лах, поз во ля ют рассмотреть возможности и задачи глав ного раз-

дела ор га ни че с кой хи мии — син те за ор га ни че с ких со еди не ний за дан но го

стро е ния.

Ино гда все ста дии син те за це ле во го со еди не ния пред став ля ют ся впол не

оче вид ны ми. В та ких слу ча ях струк ту ры ис ход ных со еди не ний и про ме жу -

точ ных про дук тов со мне ний не вы зы ва ют. Зна чи тель но ча ще по сле до ва -

тель ность пре вра ще ний, приводящая к це ле вой струк ту ре, не яв ля ет ся

однозначной, и хи ми ку при хо дит ся тща тель но ана ли зи ро вать каж дую ста -

дию раз лич ных вариантов схемы получения, ко то рые мо гут при ве с ти к же -

ла е мо му ре зуль та ту. Что бы ре шить за да чу синтеза в этом слу чае, хи мик

дол жен быть зна ком с ос но ва ми стра те гии ор га ни че с ко го син те за. Об ще -

при ня тым ме то дом этой стра те гии в на сто я щее вре мя яв ля ет ся ре т ро син те -

ти че с кий ана лиз.

12.1.          РЕ Т РО СИН ТЕ ТИ ЧЕ С КИЙ АНА ЛИЗ

Пер вым эта пом ре т ро син те ти че с ко го ана ли за яв ля ет ся ана лиз по след ней

ста дии, ко то рая ве дет к по лу че нию це ле во го со еди не ния. При этом оп ре де -

ля ют воз мож ный пред ше ст вен ник, ко то рый мо жет вы сту пать как ис ход ное

соединение на этой по след ней ста дии — пер вый пред ше ст вен ник. Со от вет -

ст ву ю щая ста дия в ме то де ре т ро син те ти че с ко го ана ли за на зы ва ет ся ре т ро -
син те ти че с кой ста ди ей. Она изо б ра жа ет ся сле ду ю щим об ра зом:

За тем пер вый пред ше ст вен ник рас сма т ри ва ют как це ле вое со еди не ние и

ана ли зи ру ют ста дию, пред ше ст ву ю щую его по лу че нию. Та ким об ра зом,
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молекула
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оп ре де ля ют на и бо лее ве ро ят ную струк ту ру вто ро го пред ше ст вен ни ка. Ука -

зан ная про це ду ра поз во ля ет ус та но вить на и бо лее под хо дя щие пред ше ст -

вен ни ки на каж дой ста дии.

В от но си тель но про стых за да чах на прав лен но го син те за ре т ро син те ти че -

с кий ана лиз ве дет к фор ми ро ва нию так на зы ва е мо го син те ти че с ко го де ре ва:

Син те ти че с кое де ре во мо жет быть сфор ми ро ва но, ког да в хо де ре т ро -

син те ти че с ко го ана ли за ста но вят ся яс ны ми все ста дии син те за, пред ше ст -

вен ни ка ми в ко то рых вы сту па ют до ступ ные ре а ген ты.

В хо де ре т ро син те ти че с ко го ана ли за необходимо по максимуму вы -

явить по тен ци аль ные пред ше ст вен ни ки и пред ло жить самые разные пу ти

синтеза. Са мо со бой ра зу ме ет ся, что от хи ми ка для это го тре бу ет ся зна ние

боль шого чис ла ре ак ций, с по мо щью ко то рых мож но сфор ми ро вать за дан -

ный ске лет мо ле ку лы и транс фор ми ро вать ту или иную функ ци о наль ную

груп пу до тре бу е мой.

Хи ми ки поль зо ва лись этим при емом дол гие го ды, од на ко иде о ло гию ме -

то да ре т ро син те ти че с ко го ана ли за в со вре мен ном ви де впер вые пред ло жил

Е. Ко ри (1960 г.). Эта иде о ло гия поз во ли ла в по сле ду ю щие го ды раз ра ба ты -

вать стра те гию син те за слож ных при род ных струк тур с при ме не ни ем ком -

пью тер ных про грамм. За раз ви тие те о рии и ме то дологии ор га ни че с ко го

син те за Е. Ко ри в 1990 г. был удо с то ен Но бе лев ской пре мии.

Ча с то струк ту ра пред ше ст вен ни ка од но знач но не ус та нав ли ва ет ся, од -

на ко оп ре де ля ет ся его хи ми че с кая при ро да в со от вет ст вии с ме ха низ мом

пре вра ще ния. При этом пред ше ст вен ник в обоб щен ном ви де мо жет быть

пред став лен ре ак ци он но спо соб ной ча с ти цей, на зы ва е мой син то ном. Ис -

точ ни ком син то на мо гут слу жить один или не сколь ко ре а ген тов, ко то рые

на зы ва ют син те ти че с ки ми эк ви ва лен та ми. На при мер, ре ак тив Гри нь я ра

RMgX и ли тий ор га ни че с кий ре ак тив RLi мо гут рас сма т ри вать ся в ка че ст ве

син те ти че с ких эк ви ва лен тов кар ба ни о на 
�

R: (синтона).
Ни же по ка за но, ка ким об ра зом ре т ро син те ти че с кий ана лиз мо жет дать

све де ния об оп ти маль ных пу тях син те за раз лич ных спир тов из со от вет ст ву -
ю щих ре ак ти вов Гри нь я ра и пред ше ст вен ни ков, со дер жа щих кар бо ниль -
ную груп пу. 

Целевая молекула
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Б

Е Ж З И К Л М Н О П Р С Т У

В Г Д
Возможные первые
предшественники

Возможные вторые
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На пер вой ста дии оп ре де ля ют атом уг ле ро да це ле вой мо ле ку лы спир та,

ко то рый свя зан с ги д ро кси груп пой. При этом име ют в ви ду, что пред ше ст -

вен ни ком это го ато ма уг ле ро да долж на быть С=О-груп па.

На вто рой ста дии мыс лен но раз ры ва ют связь меж ду най ден ным ато мом

уг ле ро да и при со е ди нен ным к не му фраг мен том. Этот фраг мент, как мож -

но пред по ло жить, мо жет про ис хо дить из ре ак ти ва Гри нь я ра.

По сле то го, как оп ре де ле ны оба пред ше ст вен ни ка — кар бо ниль ный

парт нер ре ак ции и ата ку ю щий его кар ба ни он, мо жет быть на пи са на ста дия

син те за, в ко то рой ре ак тив Гри нь я ра бу дет при ме нен как син те ти че с кий

эк ви ва лент кар ба ни о на.

В со от вет ст вии с про ве ден ным ана ли зом пер вич ные спир ты сле ду ет

рас сма т ри вать как про дук ты при со е ди не ния ре ак ти ва Гри нь я ра к фор -

маль де ги ду:

Вто рич ные спир ты по ана ло гич ной схе ме ана ли за яв ля ют ся про дук та ми

двух раз лич ных ком би на ций ре ак ти ва Гри нь я ра и аль де ги да:

По той же ло ги ке ре т ро син те ти че с ко го ана ли за три раз лич ные ком би на -

ции ре ак ти ва Гри нь я ра и ке то на да ют один и тот же тре тич ный спирт.

На при мер, для по лу че ния 2-фе нил-2-пен та но ла в рам ках ме то да ре т ро -

син те ти че с ко го ана ли за мож но пред ло жить три син те ти че с кие схе мы.

CCH
метил-

магний-
иодид

пропилмагний-
бромид

фенилмагний-
бромид

2-пентанон

ацетофенон

1-фенил-2-бутанон
2-фенил-2-пентанол

3MgI  + CH2CH2CH3

O
1.  (C2H5)2O

2. H3O
C CH2CH2CH3

OH

CH3

CCH3CH2CH2MgBr + CH3

O
1.  (C2H5)2O

2. H3O
C CH2CH2CH3

OH

CH3

MgBr +
1.  (C2H5)2O

2. H3O
C CH2CH2CH3

OH

CH3

CH3 C

O

CH2CH2CH3

CO
H

R2

+ R1 C

H

R2

R1 OH C O
H

R1

+R2

C OC

H

H

R OH
H

H

+R

146 Глава 12. Введение в органический синтез



Ус пех ре ше ния за да чи ме то дом ре т ро син те ти че с ко го ана ли за оп ре де ля -

ет ся в пер вую оче редь ко ли че ст вом ре ак ций, ко то ры ми хи мик вла де ет для

со зда ния и транс фор ма ции раз но об раз ных функ ци о наль ных групп в мо ле -

ку лах ор га ни че с ких со еди не ний.

Пра виль но му вы бо ру син те ти че с кой схе мы спо соб ст ву ет так же зна ние

эле к трон ных эф фек тов в ор га ни че с ких мо ле ку лах и ме ха низ мов ор га ни че -

с ких ре ак ций. Как бы ло по ка за но в пре ды ду щих раз де лах, ско ро сти ре ак -

ций (и осо бен но ион ных) в зна чи тель ной ме ре оп ре де ля ют ся пол ны ми (или

дроб ны ми) за ря да ми, име ю щи ми про ти во по лож ные зна ки на со от вет ст ву -

ю щих ато мах ре а ген тов.

По это му, про во дя, на при мер, ре т ро син те ти че с кий ана лиз для по лу че ния

1-цик ло пен тил-1-про пи на, ло гич но ос та но вить ся на ме ти ли о ди де как од -

ном из ре а ген тов. А учи ты вая по ляр ность свя зи углерод–га ло ген, в ка че ст ве

вто ро го ре а ген та це ле со об раз но вы брать кар ба ни он, а имен но цик ло пен ти л-

э ти нид-ион или его син те ти че с кий эк ви ва лент — цик ло пен ти ла це ти лен.

Тог да син тез це ле во го со еди не ния мо жет быть про ве ден по схе ме

Ус пеш ное про ве де ние мно го ста дий но го син те за слож но го ор га ни че с ко -

го со еди не ния не воз мож но, ес ли хи мик не име ет в сво ем рас по ря же нии ме -

то дов ана ли за тех ве ществ, ко то рые он вы де ля ет на про ме жу точ ных ста ди -

ях. Со вре мен ные ме то ды иден ти фи ка ции ор га ни че с ких со еди не ний

пол но стью ос но ва ны на при ме не нии спе к т раль ных ме то дов. Их из ло же -

нию и по свя ще на по сле ду ю щая часть этой гла вы.

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Ре т ро син те ти че ским ана ли зом на зы ва ют ме тод раз ра бот ки стра те гии на -
пра в лен но го син те за слож ных ор га ни че ских со еди не ний. В ос но ве ме то да ле -
жит по с ле до ва тель ный ана лиз ста дий (на чи ная с по с лед ней), пред ше ст ву ю щих
син те зу це ле во го со еди не ния.

За да ча 12.1. Про ве ди те ре т ро син те ти че ский ана лиз и пред ло жи те схе му син те за

1-ци к ло ге к сил-1-бу ти на.

За да ча 12.2. Ни же по ка за на формула по ло во го ат тра кан та (muscalure) обыч ной му хи.

Z—CH3(CH2)12CH=CH(CH2)7CH3

Про ве ди те ре т ро син те ти че ский ана лиз и пред ло жи те схе мы по лу че ния это го со еди не ния.

C CH
NaNH2

–NH3
C C Na

CH3I

–NaI C C CH3

C C

1-циклопентил-
1-пропин

циклопентил-
этинид-ион

циклопентил-
ацетилен

CH3 C C C CH +   I CH3

δ δ
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12.2.          СПЕ К Т РАЛЬ НЫЕ МЕ ТО ДЫ ИДЕН ТИ ФИ КА ЦИИ
ОР ГА НИ ЧЕ С КИХ СО ЕДИ НЕ НИЙ

Спе к т раль ные ме то ды иден ти фи ка ции ор га ни че с ких со еди не ний ос но ва -

ны на ис сле до ва нии вза и мо дей ст вия ве ще ст ва с эле к т ро маг нит ным из лу че -

ни ем. Ха рак тер это го вза и мо дей ст вия оп ре де ля ет ся энер ги ей из лу че ния

(табл. 12.1).

Из лу че ние энер гии, как и ее по гло ще ние, про ис хо дит кван та ми с энер -

гией

E = hν,

где h — по сто ян ная План ка; ν — ча с то та ко ле ба ния, с–1.

Эле к т ро маг нит ное из лу че ние мож но оха рак те ри зо вать дли ной вол ны,

ко то рая свя за на с энер ги ей из лу че ния сле ду ю щим со от но ше ни ем:

E = hc/λ (λ = c/ν),

где λ — дли на вол ны, см; с — ско рость све та 3 ⋅ 1010 см/с.
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Таб ли ца 12.1. Спектр эле к т ро маг нит ных волн

Волновое          Дли на вол ны   Энер гия     Тип из лу че ния           Про цес сы, про те ка ю щие в мо ле ку ле
число ν–, см–1   λ, см                  Е, эВ                                                при по гло ще нии из лу че ния

10–1–10–6      10–106           ~10–6       Ра дио вол ны          Пере ори ен та ция спи нов ядер

и эле к тро нов (ЯМР-

и ЭПР-спе к т ро ско пия)

10–1–102        10–10–2         ~10–3       Ми к ро вол но вое   Коле ба ния ато мов в кри с тал ли че с -

кой ре шет ке. Вра ще ние мо ле кул

102–104          10–4–10–2     ~10–1       ИК                           Коле ба ния ато мов и групп ато мов

в мо ле ку ле. Ко ле ба тель ная

спе к т ро ско пия (ИК-

и КР-спе к т ро ско пия)

104–105          10–5–10–4     1–10–2    Ви ди мое, УФ        Пе ре хо ды внеш них (ва лент ных)

эле к тро нов в мо ле ку ле. Эле к -

трон ная спе к т ро ско пия (спе к -

т ро ско пия в ви ди мой об ла с ти,

УФ-спе к т ро ско пия). ФЭС

105–108          10–8–10–5     102–104   Рент ге нов ские     Из ме не ние энер ге ти че с ко го

лу чи                    со сто я ния вну т рен них эле к тро -

нов ато ма (рент ге но ст рук тур ный

ана лиз, рент ге но э ле к трон ная

спе к т ро ско пия)

108–1011         10–11–10–8    ~107         γ-Лу чи                     Ядер ные ре ак ции под дей ст ви ем

γ-из лу че ния



В спе к т ро ско пии для ха рак те ри с ти ки из лу че ния ча с то ис поль зу ют вол -

но вое чис ло ν–:

ν– = 1/λ, E = hcν–.

Вол но вое чис ло име ет раз мер ность см–1 и по ка зы ва ет, сколь ко длин волн

ук ла ды ва ет ся в 1 см.

Эле к т ро маг нит ные ко ле ба ния ох ва ты ва ют боль шой ин тер вал длин волн

(см. табл. 12.1): от 10–11 см (γ-лу чи) до ки ло ме т ров (ра дио вол ны). В за ви си -

мо с ти от дли ны вол ны раз ли ча ют не сколь ко ви дов из лу че ния: ра дио вол ны,

ми к ро вол но вое и ин фра крас ное (ИК) из лу че ние, ви ди мый и уль т ра фи о ле -

то вый (УФ) свет, рент ге нов ские и γ-лу чи. По гло ще ние све та в УФ- или ви -

ди мой об ла с ти спе к т ра вы зы ва ет из ме не ние энер гии ва лент ных эле к тро нов

(эле к трон ные спе к т ры). По гло ще ние в ИК-об ла с ти свя за но с ко ле ба ни я ми

ато мов в мо ле ку ле (ко ле ба тель ные спе к т ры).

По гло ще ние ра дио ча с тот но го из лу че ния вы зы ва ет пе ре ори ен та цию

спи нов ядер и эле к тро нов (ядер ный маг нит ный ре зо нанс — ЯМР, эле к -

трон ный па ра маг нит ный ре зо нанс — ЭПР).

В на сто я щее вре мя для ус та нов ле ния стро е ния ор га ни че с ких со еди не -

ний на и бо лее ши ро ко при ме ня ют спе к т ро ско пию ЯМР, ИК- и эле к трон -

ную спе к т ро ско пию по гло ще ния (ЭСП), а так же масс-спе к т ро ме т рию, ос -

но ван ную на пре вра ще ни ях мо ле ку лы под дей ст ви ем эле к трон но го уда ра.

12.3.          ЭЛЕ К ТРОН НАЯ СПЕ К Т РО СКО ПИЯ ПО ГЛО ЩЕ НИЯ

По гло ще ние ор га ни че с ким ве ще ст вом из лу че ния с дли ной вол ны

100–800 нм (1 нм = 10–9 м) ве дет к воз буж де нию ва лент ных эле к тро нов.

Ре ги с т ри ру е мые спе к т ры на зы ва ют эле к трон ны ми спе к т ра ми по гло ще ния
(ЭСП). Эти спе к т ры раз де ля ют на УФ-спе к т ры (100–400 нм) и спе к т ры
в ви ди мой об ла с ти (400–800 нм). Та кое раз де ле ние обус лов ле но тем, что по -

гло ще ние ве ще ст вом све та в ин тер ва ле 400–800 нм вос при ни ма ет ся зри -

тель ным ап па ра том че ло ве ка как цвет.

Эле к трон ные спе к т ры по гло ще ния ре ги с т ри ру ют на спе ци аль ных при -

бо рах — спе к т ро фо то ме т рах (рис. 12.1).
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Рис. 12.1. Схе ма спе к т ро фо то ме т ра (пояснения см. в тек с те)



Спе к т ро фо то метр со сто ит из ис точ ни ка из лу че ния 1, мо но хро ма то ра 2,

кю ве ты 3 с ис сле ду е мым ве ще ст вом, кю ве ты срав не ния 4, ре ги с т ри ру ю ще -

го ус т рой ст ва 5 и са мо пис ца 6. Мо но хро ма ти че с кий свет ин тен сив но с тью I0
про хо дит па рал лель но че рез две кю ве ты — кю ве ту 4, за пол нен ную чи с тым

рас тво ри те лем, и кю ве ту 3 с рас тво ром ис сле ду е мо го ве ще ст ва в том же рас -

тво ри те ле, где его ин тен сив ность сни жа ет ся с I0 до I. Оба лу ча за тем по па -

да ют в ре ги с т ри ру ю щее ус т рой ст во 5, в ко то ром они срав ни ва ют ся по ин -

тен сив но с ти, пре об ра зу ют ся в эле к т ри че с кий сиг нал. Этот сиг нал

за пи сы ва ет ся са мо пис цем 6 на ка ли б ро ван ной бу ма ге. Ис поль зо ва ние кю -

ве ты срав не ния 4 поз во ля ет в про цес се за пи си спе к т ра ав то ма ти че с ки вы -

чи тать по гло ще ние рас тво ри те ля. В ка че ст ве ис точ ни ка из лу че ния ис поль -

зу ют во до род ную лам пу (УФ-об ласть, 195–350 нм) или лам пу на ка ли ва ния

(ви ди мая об ласть 350–1000 нм). Для ра бо ты в УФ-об ла с ти кю ве ты и оп ти -

ку из го тав ли ва ют из квар ца. Для ра бо ты в ви ди мой об ла с ти мо жет быть ис -

поль зо ва на оп ти ка как из квар ца, так и из обыч но го стек ла.

По гло ще ние из лу че ния опи сы ва ет ся за ко ном Лам бер та–Бу ге ра–Бе ра:

D = lg (I0 /I) = εcl,

где I0 — ин тен сив ность па да ю ще го мо но хро ма ти че с ко го из лу че ния; I — ин -

тен сив ность про шед ше го мо но хро ма ти че с ко го из лу че ния; D — оп ти че с кая

плот ность; ε — мо ляр ный ко эф фи ци ент по гло ще ния; с — кон цен т ра ция ве -

ще ст ва, моль/л; l — тол щи на по гло ща ю ще го слоя, см.

Эле к трон ные спе к т ры по гло ще ния пред став ля ют со бой гра фик за ви си мо -

с ти D, ε или lg ε от дли ны вол ны λ (нм) или вол но во го чис ла ν– (см–1). Для при -

ме ра на рис. 12.2 по ка зан эле к трон ный спектр по гло ще ния ни т ро зо бен зо ла.

12.3.1.       Ти пы эле к трон ных пе ре хо дов и об ла с ти по гло ще ния
ор га ни че с ких со еди не ний в спе к т рах ЭСП

Со вре мен ная трак тов ка при ро ды эле к трон ных спе к т ров по гло ще ния ос но -

ва на на мо ле ку ляр но-ор би таль ном под хо де. Со глас но это му под хо ду, эле к -

150 Глава 12. Введение в органический синтез

Рис. 12.2. Эле к трон ный спектр по гло ще ния

ни т ро зо бен зо ла



тро ны в мо ле ку ле на хо дят ся на ор би та лях со стро го оп ре де лен ной энер ги ей.

От но си тель ное рас по ло же ние энер ге ти че с ких уров ней ва лент ных эле к тро -

нов в мо ле ку лах ор га ни че с ких со еди не ний пред став ле но на рис. 12.3.

Эле к тро ны оди нар ных свя зей — σ-эле к тро ны — за ни ма ют свя зы ва ю -

щую σ-ор би таль, эле к тро ны крат ных свя зей — π-эле к тро ны — за ни ма ют

свя зы ва ю щую π-ор би таль. Эле к тро ны не по де лен ных пар ге те ро ато мов

(n-эле к тро ны), не уча ст ву ю щие в об ра зо ва нии хи ми че с кой свя зи, за ни ма -

ют не свя зы ва ю щую n-ор би таль. В ос нов ном со сто я нии все свя зы ва ю щие и

не свя зы ва ю щие мо ле ку ляр ные ор би та ли за ня ты. При по гло ще нии кван та

из лу че ния эле к тро ны пе ре хо дят со свя зы ва ю щих и не свя зы ва ю щих ор би та -

лей на раз рых ля ю щие σ*- или π*-ор би та ли.

При этом осу ще ств ля ет ся тот эле к трон ный пе ре ход, энер гия ко то ро го рав -

на энер гии кван та по гло щен но го из лу че ния. В мо ле ку ле ор га ни че с ко го со -

еди не ния воз мож ны че ты ре ти па эле к трон ных пе ре хо дов: σ → σ*, π → π*,

n → σ*, n → π*. Эти ти пы эле к трон ных пе ре хо дов так же по ка за ны на рис. 12.3.

На сы щен ные со еди не ния

σ → σ*-Пе ре хо ды
На и боль шая энер гия не об хо ди ма для пе ре хо да σ → σ*, т. е. для воз буж де ния

эле к тро нов на и бо лее проч ной σ-cвя зи. По это му ал ка ны и цик ло ал ка ны, со -

дер жа щие толь ко σ-cвя зи, по гло ща ют из лу че ние с дли ной вол ны λ < 200 нм

(даль няя УФ-об ласть). На при мер, ме тан име ет по ло су по гло ще ния при

125 нм, этан — при 135 нм, цик ло про пан — при 190 нм.

n → σ*-Пе ре хо ды
В на сы щен ных со еди не ни ях, со дер жа щих ге те ро ато мы c НЭП (ами ны,

спир ты, про стые эфи ры, ти о лы и т. д.), воз мож ны не толь ко σ → σ*-, но и

n → σ*-пе ре хо ды. Со от вет ст вен но в спе к т ре мо гут на блю дать ся две по ло сы

по гло ще ния. Энер гия пе ре хо да n → σ* мень ше, чем энер гия σ → σ*-

пе ре хо да (см. рис. 12.3). Сле до ва тель но, по гло ще ние, от ве ча ю щее n → σ*-

пе ре хо ду, на хо дит ся в бо лее длин но вол но вой об ла с ти — от 170 до 230 нм.
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Рис. 12.3. Схе ма рас по ло же ния энер ге ти че ских уров -

ней и ти пы элек трон ных пе ре хо дов в ор га ни че ских

мо ле ку лах



В табл. 12.2 при ве де ны дан ные о по ло же нии мак си му мов по лос по гло ще -

ния на сы щен ных со еди не ний, со дер жа щих ге те ро ато мы.

Спе к т ры со еди не ний, по гло ща ю щих в об ла с ти 120–190 нм (даль ней,

или ва ку ум ной части УФ-излучения), мож но за пи сать лишь на при бо рах с

ва ку ум ны ми ка ме ра ми, так как кис ло род и азот воз ду ха по гло ща ют УФ-

свет при λ < 190 нм. Эти при бо ры слож ны и ши ро ко го рас про ст ра не ния не

име ют. Ра бо чий ди а па зон се рий ных спе к т ро фо то ме т ров на чи на ет ся при -

мер но с 200 нм. По это му в ка че ст ве рас тво ри те лей при за пи си эле к трон ных

спе к т ров дру гих со еди не ний ис поль зу ют только те из рас смо т рен ных вы ше

со еди не ний (ал ка ны, цик ло ал ка ны, на сы щен ные спир ты, про стые эфи ры

и т. д.), ко то рые яв ля ют ся жид ко с тя ми и по гло ща ют ни же 200 нм.

Не на сы щен ные со еди не ния

Прак ти че с кое зна че ние для иден ти фи ка ции ор га ни че с ких со еди не ний

име ют пе ре хо ды n → π* и π → π*, по сколь ку со от вет ст ву ю щие им дли ны

волн по гло ще ния по па да ют в ра бо чий ди а па зон при бо ра от 200 до 1000 нм.

Груп пы, вы зы ва ю щие по гло ще ние све та в этой об ла с ти эле к трон но го

спе к т ра, на зы ва ют хро мо фо ра ми. По гло ще ние в ди а па зо не от 200 до

1000 нм обус лов ли ва ют хро мо фо ры, со дер жа щие хо тя бы од ну крат ную

связь (табл. 12.3):

C=C, C≡C, C=O, C=N, C≡N, N=N, N=O, C=S, S=O и т. д.

Сдвиг мак си му ма по гло ще ния в длин но вол но вую часть спе к т ра на зы ва -

ет ся ба то хром ным сдви гом. Сдвиг мак си му ма по гло ще ния в ко рот ко вол но -

вую часть спе к т ра на зы ва ет ся гип со хром ным сдви гом.

π → π*-Пе ре хо ды
Энер гия π → π*-пе ре хо да зна чи тель но мень ше энер гии σ → σ*-пе ре хо да

(см. рис. 12.3). По это му по гло ще ние, со от вет ст ву ю щее π → π*-пе ре хо ду,

на блю да ет ся в бо лее длин но вол но вой об ла с ти. На при мер, этан име ет по ло -

су по гло ще ния (σ → σ*) при 135 нм, а эти лен (π → π*) — при 180 нм.
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Таб ли ца 12.2. По гло ще ние на сы щен ных со еди не -

ний, со дер жа щих ге те ро ато мы

Со еди не ние
                                                      λ, нм

                                                        σ → σ*                        n → σ*

СН3ОН                                      150                           183

(СН3)2О                                     150                           184

СH3SH                                       192                           225

CH3NH2                                    173                           213

CH3Cl                                         150                           173



Ес ли в мо ле ку ле со дер жит ся не сколь ко оди на ко вых изо ли ро ван ных (раз -

де лен ных по край ней ме ре дву мя оди нар ны ми свя зя ми) хро мо фо ров, то по -

гло ще ние этой мо ле ку лы на блю да ет ся в той же об ла с ти, что и у мо ле ку лы с

од ним хро мо фо ром, а ин тен сив ность по ло сы по гло ще ния про пор ци о наль на

чис лу изо ли ро ван ных хро мо фор ных групп. Как уже бы ло от ме че но, эти лен

име ет по ло су по гло ще ния при 180 нм (εмакс 10 000), а 1,5-гек са ди ен, со дер жа -

щий две изо ли ро ван ные двой ные свя зи, по гло ща ет при 185 нм (εмакс 20 000).

В мо ле ку лах с со пря жен ны ми хро мо фо ра ми по гло ще ние на блю да ет ся в бо -

лее длин но вол но вой об ла с ти и с боль шей ин тен сив но с тью, чем в ана ло гич ных

си с те мах с изо ли ро ван ны ми хро мо фо ра ми. На при мер, 1,3-бу та ди ен по гло ща ет

при 217 нм (εмакс 21 000), а 1,3,5-гек са три ен — при 253 нм (εмакс 50 000). Ли ко -

пин (кра ся щее ве ще ст во то ма тов) со дер жит 11 со пря жен ных двой ных свя зей и

по гло ща ет при 506 нм (ви ди мая об ласть, εмакс 170 000), что объ яс ня ет его яр ко-

крас ный цвет. При ро да длин но вол но во го по гло ще ния мо ле ку ла ми со пря жен -

ных уг ле во до ро дов по дроб но об суж да ет ся в т. I, гл. 7, разд. «Дополнения».

n → π*-Пе ре хо ды
На ли чие в мо ле ку ле не на сы щен но го со еди не ния ге те ро ато ма с НЭП де ла -

ет воз мож ным эле к трон ный пе ре ход n → π*, име ю щий на и мень шую энер -

гию в срав не нии с дру ги ми эле к трон ны ми пе ре хо да ми (см. рис. 12.3).
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Таб ли ца 12.3. По гло ще ние не ко то рых изо ли ро ван ных хро мо фо ров

                                                                                                           По ло же ние                Мо ляр ный
Хро мо фор         Со еди не ние                                                         мак си му ма                 ко эф фи ци ент   Пе ре ход
                                                                                                           погло ще ния λ, нм    по гло ще ния ε

С=С             СН2=СН2 (эти лен)                                             162                        5000         π → π*

                                                                                                          180                     10 000         π → π*

–C≡С–         НС≡СН (аце ти лен)                                           173                        6000         π → π*

–CHO            СН3СНО (аце таль де гид)                                  160                     20 000         π → π*

                                                                                                          182                     10 000         n → σ*

                                                                                                          293                             12         n → π*

С=O             СН3СОСН3 (аце тон)                                         188                          900         π → π*

                                                                                                          279                             15         n → π*

–COOH        СН3СО ОН (ук сус ная кис ло та)                      204                             41         n → π*

–COOR         CH3COOC2H5 (эти ла це тат)                             204                             60         n → π*

–СОNН2      CH3CONH2 (аце та мид)                                    214                              –         n → π*

–COCl           CH3COCl (аце тилх ло рид)                                235                             53         n → π*

С=N–          CH3
–CH=N–OH (аце таль док сим)              190                        5000         π → π*

–N=N–        CH2N2 (ди а зо ме тан)                                          347                               5         n → π*

–N=O            СН3NO (ни т ро зо ме тан)                                   300                          100         n → π*

                                                                                                          665                             20         n → π*

–NO2             CH3NO2 (ни т ро ме тан)                                      271                             19         n → π*



Пе ре хо ду n → π* со от вет ст ву ет на и бо лее длин но вол но вая по ло са по гло ще -

ния. По ло сы по гло ще ния, со от вет ст ву ю щие n → π*-пе ре хо дам, име ют ма -

лую ин тен сив ность. Зна че ние ко эф фи ци ен та по гло ще ния ε та ких по лос

обыч но ни же 100 и все гда не вы ше 2000.

На при мер, 1,3-пен та ди ен, со дер жа щий две со пря жен ные двой ные свя -

зи, име ет ин тен сив ную по ло су по гло ще ния при 225 нм, со от вет ст ву ю щую

эле к трон но му π → π*-пе ре хо ду (рис. 12.4). В мо ле ку ле ак ро ле и на, со дер жа -

щей од ну двой ную связь, со пря жен ную с кар бо ниль ной груп пой С=О, воз -

мож ны два ти па эле к трон ных пе ре хо дов: π → π* и n → π*. По это му в УФ-

спе к т ре ак ро ле и на по ми мо по ло сы по гло ще ния вы со кой ин тен сив но с ти

(π → π*, λмакс203нм, εмакс 10 000) име ет ся по ло са по гло ще ния ма лой ин тен -

сив но с ти (n → π*, λмакс 345 нм, εмакс 20, рис. 12.4).

Аро ма ти че с кие со еди не ния

Аро ма ти че с кие со еди не ния име ют за мк ну тую со пря жен ную си с те му, в ко -

то рой воз мож ны до пол ни тель ные эле к трон ные пе ре хо ды. Со от вет ст вен но,

в эле к трон ных спе к т рах этих со еди не ний на блю да ют ся до пол ни тель ные

по ло сы по гло ще ния. На при мер, в УФ-спе к т ре бен зо ла (рис. 12.5) име ют ся

три по ло сы, обус лов лен ные π → π*-пе ре хо да ми: λмакс 184 нм (εмакс 60 000);

λмакс 204 нм (εмакс 7400); λмакс 255 нм (εмакс 230).

На и бо лее ха рак тер ной по ло сой по гло ще ния бен зо ла и его за ме щен ных яв -

ля ет ся длин но вол но вая по ло са при 230–260 нм с рез ко вы ра жен ной ко ле ба -

тель ной струк ту рой («бен золь ная» по ло са), ко то рая имеет не вы со кую ин тен -

сив но с ть. Пре иму ще ст вен ный вклад в это поглощение вно сит пе ре ход

эле к тро нов меж ду гра нич ны ми мо ле ку ляр ны ми ор би та ля ми ВЗМО → НСМО.
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Рис. 12.4. УФ-спектры акролеина в гексане (1)

и 1,3-пентадиена в гептане (2)



Вве де ние в бен золь ное коль цо как эле к тро но ак цеп тор ных, так и эле к -

тро но до нор ных за ме с ти те лей при во дит к ба то хром но му сме ще нию длин -

но вол но вой по ло сы по гло ще ния. При вве де нии в мо ле ку лу бен зо ла га ло ге -

нов или ал киль ных за ме с ти те лей из ме не ния в спе к т ре не зна чи тель ны.

Бо лее яр ко вы ра же ны из ме не ния в спе к т ре при вве де нии в бен зол та ких

за ме с ти те лей, как груп пы OH, NH2, OR, NR2, SH. Ин тен сив ность «бен золь -

ной» по ло сы при этом уве ли чи ва ет ся при мер но в 10 раз, она сме ща ет ся в

длин но вол но вую об ласть, ис че за ет ее ко ле ба тель ная струк ту ра (рис. 12.6).
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Рис. 12.5. УФ-спектр бензола

Рис. 12.6. УФ-спектры бензола (1), фтор-

бензола (2), анилина (3)



Осо бен но зна чи тель ное сме ще ние по гло ще ния в длин но вол но вую об ласть

на блю да ет ся при од но вре мен ном вве де нии в бен золь ное коль цо эле к тро но -

до нор но го и эле к тро но ак цеп тор но го за ме с ти те лей, на хо дя щих ся в со пря же -

нии меж ду со бой. Ниже приведены данные для ряда производных бензола.

      Со еди не ние                                                                                             λмакс, нм

      С6Н6 (бен зол)                                                                                        255

      С6Н5NH2 (ани лин)                                                                              280

      H2NC6H4NO2 (о-ни т ро ани лин)                                                      380

      (CH3)2NC6H4NO2 (п-ни т ро-N,N-ди ме ти ла ни лин)                 421

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Элек трон ным пе ре хо дом на зы ва ют пе ре ход элек т ро на с за ня той мо ле ку ляр -
ной ор би та ли на ва кант ную мо ле ку ляр ную ор би таль, обу сло в лен ный по гло ще -
ни ем со от вет ст ву ю ще го кван та элек т ро маг нит но го из лу че ния. В про цес се
элек трон но го пе ре хо да мо ле ку ла из ос нов но го со сто я ния пе ре хо дит в од но из
воз бу ж ден ных со сто я ний.

12.3.2.       При ме не ние ме то да ЭСП для це лей иден ти фи ка ции

Из ме не ния в эле к трон ных спе к т рах по гло ще ния поз во ля ют кон тро ли ро -

вать те пре вра ще ния, ко то рые ор га ни че с кие со еди не ния мо гут пре тер пе -

вать в хо де хи ми че с ких ре ак ций. В ча ст но с ти, ио ни за ция функ ци о наль ной

груп пы ока зы ва ет су ще ст вен ное вли я ние на спектр по гло ще ния.

На при мер, ког да ами но груп па в кис лой сре де при со е ди ня ет про тон

со пря же ние НЭП азота с π-эле к тро на ми бен золь но го коль ца ис клю ча ет ся.

Это со про вож да ет ся гип со хром ным сдви гом по ло сы по гло ще ния, так что

спектр ани ли ний-ио на прак ти че с ки сов па да ет со спе к т ром бен зо ла.

      Со еди не ние                         λмакс, нм (εмакс)                          λмакс, нм (εмакс)

      C6H6                                     203,5 (7400)                                254 (204)

      C6H5NH2                            230  (8600)                                280 (1430)

      C6H5NH3
⊕                            203  (7500)                                254 (160)

C6H5NH2   +   H C6H5NH3 ,
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От ри ца тель но за ря жен ный атом кис ло ро да О� об ла да ет зна чи тель но

бо лее силь ным эле к тро но до нор ным эф фек том (+I, +M), не же ли ги д ро кси -

груп па. По это му рас тво ре ние фе но лов в ще ло чи

при во дит к зна чи тель но му ба то хром но му сдви гу длин но вол но во го по гло -

ще ния (рис. 12.7).

Как ви дим, ио ни за ция со еди не ний, уве ли чи ва ю щая эле к тро но до нор -

ные свой ст ва эле к тро но до нор ных за ме с ти те лей или эле к тро но ак цеп тор -

ные свой ст ва эле к тро но ак цеп тор ных за ме с ти те лей, со про вож да ет ся ба то -

хром ным сдви гом по ло сы по гло ще ния. Ио ни за ция со еди не ния,

при во дя щая к вы хо ду за ме с ти те ля из си с те мы со пря же ния, со про вож да ет -

ся гип со хром ным сдви гом по ло сы по гло ще ния.

Ни же при ве де ны задачи на иден ти фи ка цию ор га ни че с ких со еди не ний,

в которых используются данные УФ-спе к т ро ско пии.

Задача 1. Изо мер ные 1,3-пен та ди ен и 1,4-пен та ди ен име ют в УФ-спе к т рах мак си му мы

по гло ще ния при 165 нм (спектр А) и 225 нм (спектр Б). Ка ко му ве ще ст ву при над ле жит

каж дый спектр?

Ответ. Двой ные свя зи в 1,3-пен та ди е не (СН2=СН–СН=СН–СН3) со пря же ны, а в 1,4-

пен та ди е не (СН2=СН–СН2–СН=CH2) изо ли ро ва ны. Со пря жен ные си с те мы по гло -

ща ют свет в бо лее длин но вол но вой об ла с ти, чем си с те мы с изо ли ро ван ны ми двой ны ми

свя зя ми. По это му спектр Б при над ле жит 1,3-пен та ди е ну, а спектр А — 1,4-пен та ди е ну.

C6H5OH   +   NaOH C6H5O  Na     +   H2O
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Рис. 12.7. УФ-спектры фенола в спирте (1)

и в щелочном растворе (2)



Задача 2. На рис. 12.8 при ве де ны УФ-спе к т ры ани ли на и бен зи ла ми на. Ка ко му со еди -

не нию со от вет ст ву ет каж дая кри вая по гло ще ния?

Ответ. В ани ли не в от ли чие от бен зи ла ми на НЭП ато ма азо та со пря же на с бен золь ным

коль цом, что вы зы ва ет ба то хром ный сдвиг по лос по гло ще ния в спе к т ре. Кри вая 1 при -

над ле жит бен зи ла ми ну, кри вая 2 — ани ли ну.

Ис то ри че с ки эле к трон ная спе к т ро ско пия яви лась пер вым спе к т раль -

ным ме то дом, ко то рый был ис поль зо ван для ус та нов ле ния стро е ния ор га -

ни че с ких со еди не ний. По эле к трон но му спе к т ру мож но оп ре де лить хро мо -

фор ные груп пы, со дер жа щие крат ные свя зи в со от вет ст ву ю щих

со еди не ни ях (со пря жен ные ди е ны, аро ма ти че с кие струк ту ры, кар бо ниль -

ные со еди не ния и т. д.), табл. 12.3 и 12.4.

При ме няя за кон Лам бер та–Бу ге ра–Бе ра, по оп ти че с кой плот но с ти рас -

тво ра мож но оп ре де лить кон цен т ра цию рас тво рен но го ве ще ст ва (спе к т ро -

фо то ме т ри че с кие ме то ды ана ли за), а так же ре ги с т ри ро вать кон цен т ра цию

ве ще ст ва в рас тво ре и ко ли че ст вен но кон тро ли ро вать ход хи ми че с кой ре ак -

ции во вре ме ни.

NH

анилин бензиламин

2 CH2 NH2
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Рис. 12.8. УФ-спектры анилина и бензиламина

(к задаче 2)



12.4.          ИН ФРА КРАС НАЯ СПЕ К Т РО СКО ПИЯ

По гло ще ние ИК-из лу че ния (4000–400 см–1) вы зы ва ет пе ре хо ды меж ду ко -

ле ба тель ны ми энер ге ти че с ки ми уров ня ми мо ле ку лы. ИК-спе к т ры на зы ва -

ют по это му ко ле ба тель ны ми спе к т ра ми.

ИК-спе к т ро ско пия ос но ва на на из ме ре нии по гло ще ния ИК-из лу че ния

при его про хож де нии че рез ис сле ду е мое ве ще ст во. Схе ма ИК-спе к т ро ме т -
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Таб ли ца 12.4. Эле к трон ные спе к т ры по гло ще ния ор га ни че с ких со еди не ний

в об ла с ти 200–800 нм

Чис ло
мак си му мов     λмакс, нм                             εмакс                            Струк ту ра ор га ни че с ко го со еди не ния
по гло ще ния

0                      –                               –                                    Отсут ст вие хро мо фо ров: со пря жен -

ных крат ных свя зей, аро ма ти че с -

ких си с тем, групп С=О, NO2 и т. д.

1                      200–230      10 000–15 000     (π → π*)    α,β-Не на сы щен ные кар бо но вые

кис ло ты

                       215–235      10 000–20 000     (π → π*)    Алка ди е ны с со пря жен ны ми двой ны -

ми свя зя ми

                       235–270        3 000–8 000       (π → π*)    Цик ли че с кие ди е ны

                       270–295              15–20            (n → π*)    На сы щен ные аль де ги ды и ке то ны

                       270–370      50 000–150 000   (π → π*)    По ли ен с 3–6 со пря жен ны ми двой -

ны ми свя зя ми

                       400–470    150 000–180 000 (π → π*)1   По ли ен с 7–10 со пря жен ны ми двой -

ны ми свя зя ми

2                      200–230        7 000–9 000       (π → π*)    За ме щен ные

                       260–280           200–3000  (π → π*)1    бен зо ла

                       200–220      10 000–20 000     (π → π*)    Не на сы щен ные аль де ги ды

                       300–330 <100          (n → π*)    и ке то ны

                       200–230      12 000–20 000     (π → π*)    Ни т ро со е ди не ния

                       270–340              20–40            (n → π*)

3                      См. 2                                                                Бен золь ное коль цо, со пря жен ное

с до пол ни тель ны ми хро мо фо ра ми,

или по ли цик ли че с кое аро ма ти че с -

кое со еди не ние

1 По ло са име ет тон кую струк ту ру.

2 По ло же ние мак си му мов ко леб лет ся в ши ро ких пре де лах и оп ре де ля ет ся ти пом си с те мы; об щим

яв ля ет ся на ли чие в эле к трон ном спе к т ре трех мак си му мов по гло ще ния.



ра по доб на схе ме УФ-спе к т ро фо то ме т ра (см. рис. 12.1), од на ко кон ст рук -

ция ИК-спе к т ро ме т ра бо лее слож на. Ис точ ни ком из лу че ния яв ля ет ся ке ра -

ми че с кий стер жень, рас ка ля е мый эле к т ри че с ким то ком. Кю ве ты и вся оп -

ти че с кая си с те ма из го тав ли ва ют ся из кри с тал лов, про зрач ных для

ИК-из лу че ния (хло рид или бро мид на трия, фто рид ли тия).

ИК-спектр пред став ля ет со бой за ви си мость ин тен сив но с ти про пу с ка -

ния [T = (I/I0)⋅100%] или по гло ще ния [A = (100(I/I0)⋅100%] из лу че ния от

вол но во го чис ла или дли ны вол ны (I0 — ин тен сив ность па да ю ще го из лу че -

ния, I — ин тен сив ность про шед ше го из лу че ния). Для при ме ра на рис. 12.9

по ка зан ИК-спектр про пи о ни т ри ла.

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Ча с то на спе к т ре ука зы ва ют и вол но вое чис ло (ν–, см–1), и дли ну вол ны (λ, мкм)
па да ю ще го из лу че ния, ко то рые свя за ны со от но ше ни ем ν– = 1/λ. При этом ось
вол но вых чи сел в оте че ст вен ной и в за ру беж ной учеб ной ли те ра туре при ня то
на зы вать осью ча с тот.

Все ко ле ба ния в мо ле ку ле мож но раз де лить на два ти па: ва лент ные и де -

фор ма ци он ные (рис. 12.10).

Ва лент ны ми на зы ва ют ко ле ба ния, ко то рые со вер ша ют ся вдоль оси, со -

еди ня ю щей два ато ма. При этом дли на свя зи уве ли чи ва ет ся или умень ша -

ет ся. Ва лент ные ко ле ба ния обо зна ча ют бук вой ν. При не об хо ди мо с ти ис -

поль зу ют ниж ний ин декс, ука зы ва ю щий от не се ние это го ко ле ба ния и

со от вет ст ву ю щей ему по ло сы по гло ще ния к оп ре де лен ной свя зи: (νС=С,

νС=О и т. д.). Ва лент ные ко ле ба ния мо гут быть сим ме т рич ны ми (νs) и асим ме -
т рич ны ми (νas).

Де фор ма ци он ны ми на зы ва ют ко ле ба ния, обус лов лен ные из ме не ни ем ва -

лент ных уг лов. Эти ко ле ба ния обо зна ча ют бук вой δ. Раз ли ча ют сим ме т рич -
ные (δs) и асим ме т рич ные (δas) де фор ма ци он ные ко ле ба ния.

К де фор ма ци он ным ко ле ба ни ям от но сят так же ве ер ные и кру тиль ные
(ато мы при ко ле ба ни ях вы хо дят из пло с ко сти чер те жа). По ло сы по гло ще -

ния, со от вет ст ву ю щие ве ер ным и кру тиль ным ко ле ба ни ям, име ют обыч но

ма лую ин тен сив ность.

В хо де ана ли за ИК-спе к т ров боль шо го ко ли че ст ва ор га ни че с ких со еди -

не ний бы ло ус та нов ле но, что оп ре де лен ным свя зям и атом ным груп пи ров -

кам со от вет ст ву ют так на зы ва е мые ха рак те ри с ти че с кие ча с то ты по гло ще -

ния, ко то рые ма ло из ме ня ют свое по ло же ние в спе к т рах со еди не ний,

за мет но раз ли ча ю щих ся по стро е нию. Точ ный рас чет ко ле ба ний и по лос

по гло ще ния ИК-спе к т ров боль ших мо ле кул до ста точ но сло жен. По это му

ИК-спе к т ры ин тер пре ти ру ют эм пи ри че с ки, срав  ни вая спе к т ры с дан ны ми

таб лиц ха рак те ри с ти че с ких ча с тот по гло ще ния раз лич ных групп ато мов

(табл. 12.5).
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Волновое число,

Рис. 12.9. ИК-спектр пропионитрила

Рис. 12.10. Валентные и деформационные колебания в молекуле формальдегида
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Таб ли ца 12.5. Некоторые ха рак те ри с ти че с кие ча с то ты по гло ще ния ор га ни че с ких

со еди не ний в ИК-об ла с ти

Со еди не ния (указаны связи                        ν–, cм–1          От но си тель ная     От не се ние и ха рак тер
и соседние фрагменты)                                                        ин тен сив ность      ко ле ба ний

Ал ка ны                                                 2885–2860     Силь ная             νas
CH3

                                                               2885–2860     —''
—                    νs

CH3

                                                                                                                     2830–2815 в OCH3

                                                                                                                     2820–2730 в NCH3

                                                               1470–1435     Сред няя             δas
CH3

                                                               1385–1370     Силь ная             νs
CH3

, рас щеп ля ет ся

в дуб лет для C(CH3)2

                                                               2940–2915     —''
—                    νas

CH2

                                                               2870–2845     —''
—                    νs

CH2

                                                               1480–1440     Сред няя             δas
CH2

                                                                 750–720       Силь ная             Ма ят ни ко вое –(СН2)n–

                                                               2900–2880     Сла бая                νСH

                                                                    1340          —''
—                    δСН

                                                                1500–600      —''
—                    νC–C

Ал ке ны:                                                3095–3010     Сред няя             νas
CH2

R–CH=CH2                                      2975          —''
—                    νs

CH2

                                                               1645–1640     —''
—                    νС=C

                                                                 995–985       Силь ная             δСН

                                                                 915–905       —''
—                    δCH2

RR'C=CH2                                   3095–3075     Сред няя             νCH2

                                                               1660–1640     —''
—                    νС=C

                                                                 895–885       Силь ная             δCH2

RCH=CHR' (цис-)                     3040-3010     Сред няя             νСH

                                                               1665–1635     —''
—                    νС=C

                                                                 730–665       —''
—                    δСH

RCH=CHR' (транс-)                3040–3010     —''
—                    νСH

                                                               1665–1635     —''
—                    νС=C

                                                                 980–960       Cиль ная             δСH

RR'C=CHR''                                3040–3010     Сред няя             νСH

                                                               1675–1665     Пе ре мен ная      νС=C

                                                                 850–790       Силь ная             δСH

RR'C=CR''R'''                              1690–1670     Cла бая                νС=C

Ди е ны                                                         1650                                        νС=C

                                                                    1600                                        νС=C

Ал ки ны:                                                3320–3310     Силь ная             νСH

RC≡CH                                        2140–2100     Сла бая                νC≡C

RC≡CR'                                        2260–2190     —''
—                    νC≡C
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Таб ли ца 12.5. Продолжение

Со еди не ния (указаны связи                        ν–, cм–1          От но си тель ная     От не се ние и ха рак тер
и соседние фрагменты)                                                        ин тен сив ность      ко ле ба ний

Аро ма ти че с кие со еди не ния:           3080–3030     Сред няя             νСH

                                                               1625–1575     Пе ре мен ная      Ко ле ба ния коль ца

                                                               1525–1475     —''
—                    Ко ле ба ния коль ца

                                                               1465–1440     —''
—                    Ко ле ба ния коль ца

                                                               1590–1575     —''
—                    Появ ля ет ся в со пря жен -

ных со еди не ни ях

мо но за ме щен ные                        770–730       Силь ная             δСН

                                                          710–690       —''
—                    δСН

1,2-за ме щен ные                           770–735       Сред няя             δСН

1,3-за ме щен ные                           900–860       —''
—                    δСН

                                                          810–750       Силь ная             δСН

                                                          725–680       Сред няя             δСН

1,4- и 1,2,3,4-за ме щен ные        860–800       Силь ная             δСН

1,2,3-за ме щен ные                       800–770       —''
—                    δСН

                                                          720–685       Сред няя             δСН

1,2,4-за ме щен ные                       860–800       Силь ная             δСН

                                                          900–860       Сред няя             δСН

1,3,5-за ме щен ные                       900–860       —''
—                    δСН

                                                                 865–810       Силь ная             δСН

                                                                 730–675       —''
—                    δСН

Спир ты и фе но лы                              3670–3580     Пе ре мен ная      νOH, сво бод ная груп па ОН,

уз кая по ло са

                                                               3550–3450     —''
—                    νOH, меж мо ле ку ляр ная во -

до род ная связь ди ме ров,

уз кая по ло са

                                                               3400–3200     Силь ная             νOH, меж мо ле ку ляр ная во -

до род ная связь по ли ас-

со ци а тов, ши ро кая по -

ло са

                                                               3590–3420     Пе ре мен ная      νOH, вну т ри мо ле ку ляр ная

во до род ная связь, уз кая

по ло са

Аль де ги ды:
R–CHO                                        1740–1720     Силь ная             νС=H

С=С–СНО                                  1705–1685     —''
—                    νС=H

Ar–CHO                                       1715–1695     Силь ная             νС=H

                                                               2830–2695     Сред няя             νСH, во всех аль де ги дах;

мо гут быть две по ло сы



164 Глава 12. Введение в органический синтез

Таб ли ца 12.5. Продолжение

Со еди не ния (указаны связи                        ν–, cм–1          От но си тель ная     От не се ние и ха рак тер
и соседние фрагменты)                                                        ин тен сив ность      ко ле ба ний

Ке то ны:
R–CO–R'                                     1725–1700     Силь ная             νС=О

C=C–CO–R                               1695–1660     —''
—                    νС=О

C=C–CO–C=C                         1670–1660     —''
—                    νС=О

Кис ло ты:                                                                                                    

R–COOH                                     1725–1700     Силь ная             νС=О

C=C–COOH                               1715–1680     —''
—                    νС=О

Ar–COOH                                    1700–1680     —''
—                    νС=О

–CHal–COOH                           1740–1715     —''
—                    νС=О

                                                        3300–2500     Пе ре мен ная      νОН, ши ро кая для всех

кис лот

Со ли кис лот                                        1610–1550     Силь ная             νas
CОО

�

                                                        1420–1300     Сред няя             νs
CОО

�

Слож ные эфи ры:
R–COOR                                     1750–1735     Силь ная             νС=О

C=C–COOR и Ar–COOR      1730–1715     —''
—                    νС=О

–COOC=C и –COOAr             1800–1770     —''
—                    νС=О

Ан ги д ри ды ацик ли че с кие:
на сы щен ные                               1840–1800     Силь ная             νas

C=О

                                                        1780–1740     —''
—                    νs

C=О

со пря жен ные                              1820–1780     —''
—                    νas

C=О

                                                        1760–1720     Силь ная             νs
C=О

Га ло ге нан ги д ри ды:
R–CO–Hal                                  1815–1785     Силь ная             νС=О

C=C–CO–Hal                            1800–1770     —''
—                    νС=О

Ами ды кис лот:                                    3540–3200     Силь ная             νNH2
, две по ло сы в раз бав -

лен ных рас тво рах

R–CONH2                                   1690–1650     —''
—                    νС=О. По ло са «амид 1»

                                                        1650–1590     —''
—                    νNH, δCN. По ло са «амид 2»

R–CONHR'                                 3460–3100     Пе ре мен ная      νNH, од на по ло са в раз бав -

лен ных рас тво рах

                                                        1680–1630     Силь ная             По ло са «амид 1»

                                                        1570–1510     —''
—                    По ло са «амид 2»

R–CONHR'2                               1670–1630     Сильная             По ло са «амид 1»

–NH–CO–NH–                             1660          —''
—                    По ло са «амид 1»

–CO–NH–CO–                        1790–1720     —''
—

                                                        1720–1670     —''
—



Таб ли ца 12.5. Окончание

Со еди не ния (указаны связи                        ν–, cм–1          От но си тель ная     От не се ние и ха рак тер
и соседние фрагменты)                                                        ин тен сив ность      ко ле ба ний

Ами ны:

R–NH2                                          3500–3300     Пе ре мен ная      νNH2
, в раз бав лен ных

рас тво рах две

по ло сы

                                                                                                              νas и νs
NH2

                                                        1650–1580     —''
—                    δNH2

                                                          900–650       Сред няя             δNH2

R2NH                                             3500–3300     Пе ре мен ная      νNH, в раз бав лен ных

рас тво рах од на

по ло са

                                                        1650–1550     Сла бая                δNH

RN
⊕

H3                                             3350–3150     Сред няя             νNH
3
⊕, ши ро кая по ло са или

груп па по лос

                                                            ~1600         —''
—                    δNH

3
⊕

                                                            ~1300         —''
—                    δNH

3
⊕

R2N
⊕

H2                                           2700–2250     —''
—                    νNH

2
⊕

                                                        1620–1560     —''
—                    δNH

2
⊕

R3N
⊕

H                                             2700–2250     —''
—                    νNH⊕

Не на сы щен ные
азот со дер жа щие
со еди не ния:

R2C=N                                          1690–1635     Пе ре мен ная      νС=N

C=C–C=N                                  1665–1630     —''
—                    νС=N

C=N в цик ле                               1660–1480     —''
—                    νС=N

R–C≡N                                        2260–2240     —''
—                    νC≡N

C=C–C≡N                                 2235–2215     Силь ная             νC≡N

Ar–C≡N                                      2240–2220     —''
—                    νC≡N

Ar–N
⊕
≡N                                      2300–2230     —''

—                    νС–N

Ни т ро со е ди не ния:

R–NO2                                          1565–1530     Силь ная             νas
NO2

                                                        1385–1340     —''
—                    νs

NO2

C=C–NO2                                    1530–1510     —''
—                    νas

NO2

                                                        1360–1335     —''
—                    νs

NO2

Ar–NO2                                        1550–1510     —''
—                    νas

NO2

                                                        1365–1335     —''
—                    νs

NO2

                                                          860–840       —''
—                    

                                                               750           —''
—
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12.4.1.       Характеристические частоты поглощения
органических соединений в ИК-области

Для аналитических целей различают следующие области ИК-спектра.

Об ласть 3700–2800 см–1. Здесь на блю да ют ся по ло сы по гло ще ния, со от -

вет ст ву ю щие ва лент ным ко ле ба ни ям свя зей C—H, O—H, N—H, S—H.

Об ласть 2500–1900 см–1. На блю да ют ся по ло сы по гло ще ния трой ных

(груп пы С≡С, С≡N) или ку му ли ро ван ных двойных (  С=С=С ) свя зей.

Об ласть 1900–1300 см–1. На блю да ют ся по ло сы по гло ще ния двой ных

свя зей (груп пы С=С, C=O, C=N, NO2 и дру гие). В об ла с ти 1600–1300 см–1

на хо дят ся силь ные по ло сы по гло ще ния аро ма ти че с ких и ге те ро аро ма ти че с -

ких струк тур.

Об ласть 3700–1300 см–1. Об ласть ха рак те ри с ти че с ких ча с тот, ко то рая

ис поль зу ет ся для иден ти фи ка ции функ ци о наль ных групп, ус та нов ле ния

струк ту ры со еди не ний.

Об ласть 1300–900 см–1. На блю да ют ся ва лент ные ко ле ба ния свя зей

C—C, C—N, N—O, C—O и де фор ма ци он ные ко ле ба ния свя зей N—H,

O—H, C—H. Эта область бо лее слож на для ин тер пре та ции, так как ко ле -

ба ния взаимодействуют меж ду со бой. Со дер жит боль шое ко ли че ст во по -

лос, мно гие из ко то рых труд но от не с ти к оп ре де лен но му ти пу ко ле ба ний.

Ха рак тер спе к т ра в этом ин тер ва ле су ще ст вен но из ме ня ет ся да же при не -

боль ших из ме не ни ях в струк ту ре со еди не ния, в свя зи с чем этот диапазон

на зы ва ет ся об ла с тью «от пе чат ков паль цев». В об ла с ти «от пе чат ков паль -

цев» по ло сы по гло ще ния об ра зу ют для каж до го ве ще ст ва свой не по вто -

ри мый на бор по лос. Это ис поль зу ют для ус та нов ле ния иден тич но с ти ве -

ществ. Два со еди не ния иден тич ны, ес ли их ИК-спе к т ры, за пи сан ные в

оди на ко вых ус ло ви ях, сов па да ют. Ис клю че ние со став ля ют энан ти о ме -

ры, которые имеют одинаковые ИК-спектры, но не яв ля ют ся иден тич -

ны ми со еди не ни я ми.

Об ласть 900–650 см–1. На блю да ют ся по ло сы по гло ще ния, свя зан ные

с де фор ма ци он ны ми ко ле ба ни я ми свя зей С—Н-цик лов, ами но- и ами до -

групп. На при мер, от сут ст вие силь ных по лос по гло ще ния в об ла с ти

900–650 см–1 ука зы ва ет на не аро ма ти че с кую струк ту ру ана ли зи ру е мо го

ве ще ст ва.

12.4.2.       При ме не ние ме то да ИК-спе к т ро ско пии
для це лей иден ти фи ка ции

Воз мож но с ти ИК-спе к т ро ско пии для ус та нов ле ния стро е ния ор га ни че с ких

со еди не ний ил лю с т ри ру ют ся ни же сле ду ю щи ми при ме ра ми.

При мер 1. В ИК-спе к т ре гек са на (рис. 12.11) на блю да ют ся по ло сы по гло -

ще ния, обус лов лен ные ко ле ба ни я ми свя зей C—С и С—Н.
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Поч ти все ор га ни че с кие со еди не ния име ют по гло ще ние в об ла с ти

3000 см–1, со от вет ст ву ю щее ва лент ным ко ле ба ни ям С—Н-свя зей (см.

табл. 12.5). Как пра ви ло, эти по ло сы по гло ще ния име ют слож ный ха рак тер,

обус лов лен ный вкла дом сим ме т рич ных и асим ме т рич ных ва лент ных ко ле -

ба ний С—Н-свя зей ме тиль ных (СН3
—) и ме ти ле но вых (—СН2

—) групп.

По ло сы по гло ще ния 1460, 1380, 725 см–1 в спе к т ре гек са на со от вет ст ву ют

де фор ма ци он ным ко ле ба ни ям С—Н-свя зей (1460 см–1 — δas
CH3

, 1380 см–1 —

δs
CH3

; 1460, 725 см–1 — де фор ма ци он ные ко ле ба ния СН2-груп пы).

При мер 2. ИК-спектр 1-гек се на (рис. 12.12) зна чи тель но от ли ча ет ся от

ИК-спе к т ра гек са на. В ИК-спе к т ре 1-гек се на по яви лась по ло са по гло -

ще ния при 3095 см–1, обус лов ленная ва лент ны ми ко ле ба ни я ми свя зей

=С—Н, в то вре мя как ва лент ные ко ле ба ния С—Н гек са на про яв ля ют ся

ни же 3000 см–1.

В об щем слу чае ва лент ные ко ле ба ния Сsp3—H (ал ка ны) на блю да ют ся

ни же 3000 см–1, а ва лент ные ко ле ба ния Сsp2—H (ал ке ны) и Сsp
—H (ал ки -

ны) — вы ше 3000 см–1. По ло са по гло ще ния 1640 см–1 в спе к т ре 1-гек се на

со от вет ст ву ет ва лент ным ко ле ба ни ям С=С-свя зи. По ло сы по гло ще ния

при 1000 и 900 см–1 в спе к т ре 1-гек се на, от сут ст ву ю щие в спе к т ре гек са на,

обус лов ле ны де фор ма ци он ны ми ко ле ба ни я ми свя зей =С—Н.

При мер 3. Вы ше 3000 см–1 на блю да ют ся не толь ко ва лент ные ко ле ба ния

Сsp2—H и Сsp
—H, но и дру гие ва лент ные ко ле ба ния, на и бо лее важ ны ми из

ко то рых яв ля ют ся ва лент ные ко ле ба ния свя зей О—Н-спир тов.
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Рис. 12.11. ИК-спектр гексана (к примеру 1)



ИК-спектр 2-гек са но ла (рис. 12.13) со дер жит ши ро кую по ло су по гло ще -

ния при 3300 см–1, обус лов лен ную ва лент ны ми ко ле ба ни я ми О—Н-груп -

пы, уча ст ву ю щей в меж мо ле ку ляр ных во до род ных свя зях. В раз бав лен ных

рас тво рах во до род ные свя зи не об ра зу ют ся и ва лент ные ко ле ба ния сво бод -
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Рис. 12.12. ИК-спектр 1-гексена (к примеру 2)

ν,

Рис. 12.13. ИК-спектр 2-гексанола (к примеру 3)



ной О—Н-груп пы про яв ля ют ся в ИК-спе к т ре в ви де уз кой по ло сы по гло -

ще ния в об ла с ти ~3600 см–1.

При мер 4. По ИК-спе к т ру со еди не ния лег ко иден ти фи ци ро вать кар бо ниль -

ную груп пу.

Ва лент ное ко ле ба ние кар бо ниль ной (С=О) груп пы про яв ля ет ся в ви де

по ло сы по гло ще ния вы со кой ин тен сив но с ти в об ла с ти 1650–1850 см–1. Эта

по ло са по гло ще ния хо ро шо вид на в ИК-спе к т ре 2-гек са но на (рис. 12.14).

По ло же ние мак си му ма по гло ще ния кар бо ниль ной груп пы за ви сит от то го,

в ка кую функ ци о наль ную груп пу она вхо дит. Ха рак те ри с ти че с кие ча с то ты

по гло ще ния С=О аль де ги дов, ке то нов, кар бо но вых кис лот, слож ных эфи -

ров, ами дов и т. д. при ве де ны в табл. 12.5.

При мер 5. Для пер вич ных и вто рич ных ами нов на и бо лее ха рак тер ным яв ля -

ет ся по гло ще ние в об ла с ти 3500–3300 см–1, обус лов лен ное ва лент ны ми ко -

ле ба ни я ми N—H-свя зей.

Пер вич ные али фа ти че с кие и аро ма ти че с кие ами ны име ют в раз бав лен ных

рас тво рах две по ло сы по гло ще ния: ~3500 см–1 (νas
N–H) и ~3400 см–1 (νs

N–H).

Спе к т ры вто рич ных ами нов име ют од ну по ло су по гло ще ния N—H в этой

об ла с ти. У тре тич ных ами нов, не име ю щих N—H-cвя зей, по ло сы по гло ще -

ния в этой об ла с ти от сут ст ву ют (рис. 12.15).

Ин тен сив ность по лос по гло ще ния ва лент ных ко ле ба ний N—H зна чи -

тель но ни же ин тен сив но с ти по лос по гло ще ния ва лент ных ко ле ба ний

ОН-групп, на хо дя щих ся в той же об ла с ти ИК-спе к т ра. Об ра зо ва ние во до -
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Рис. 12.14. ИК-спектр 2-гексанона (к примеру 4)



род ных свя зей в мень шей сте пе ни вли я ет на по гло ще ние N—H, чем в слу -

чае ОН-групп, что, ве ро ят но, свя за но с мень шей си лой во до род ных свя зей

в ами нах.

При оп ре де ле нии функ ци о наль ных групп в ор га ни че с ком со еди не нии

по ИК-спе к т ру в об ла с ти ха рак те ри с ти че с ких ча с тот (3600–1300 см–1) не -

об хо ди мо преж де все го вы де лить ин тен сив ную по ло су по гло ще ния кон -

крет ной функ ци о наль ной груп пы, ко то рая од но знач но сви де тель ст ву ет о

ее на ли чии в ис сле ду е мом ве ще ст ве. По сколь ку каж дая функ ци о наль ная

груп па про яв ля ет ся в ИК-спе к т ре не сколь ки ми по ло са ми по гло ще ния,

по сле на хож де ния ха рак те ри с ти че с кой ча с то ты не об хо ди мо оп ре де лить

дру гие по ло сы по гло ще ния, ха рак тер ные для дан ной функ ци о наль ной

груп пы. На при мер, пер вич ные али фа ти че с кие ни т ро со е ди не ния иден ти -

фи ци ру ют по по ло сам в об ла с ти 1565–1545 см–1 (νas
NO2

); 1385–1360 см–1

(νs
NO2

) и 1380 см–1 (δCH2, в —СН2
—NO2

).

Да лее да ны при ме ры ре ше ния ти по вых за дач по при ме не нию ИК-спе к -

т ро ско пии для це лей иден ти фи ка ции ор га ни че с ких со еди не ний.

За да ча 1. Проанализируйте ИК-спе к т р пропионовой кис ло ты (рис. 12.16).

Ответ. Кар бок силь ная груп па име ет две ха рак те ри с ти че с кие по ло сы по гло ще ния. По -

ло са по гло ще ния вы со кой ин тен сив но с ти при 1710 см–1 со от вет ст ву ет ва лент ным ко -

ле ба ни ям свя зи С=О. Ва лент ным ко ле ба ни ям ги д ро кси груп пы от ве ча ет ши ро кая по ло -

са по гло ще ния ~3000 см–1. Уши ре ние по ло сы по гло ще ния ги д ро кси груп пы

объ яс ня ет ся об ра зо ва ни ем ди ме ров кис лот, свя зан ных силь ны ми меж мо ле ку ляр ны ми

во до род ны ми свя зя ми.

Стро е ние уг ле во до род но го ске ле та под тверж да ет ся по ло са ми по гло ще ния при 2900 см–1

(ва лент ные ко ле ба ния Сsp3–H, по ло са пе ре кры та по ло сой по гло ще ния ОН-груп пы),

1460, 1380 см–1 (де фор ма ци он ные ко ле ба ния СН3- и СН2-групп).

За да ча 2. Проанализируйте ИК-спе к т р фе ни ла це та та (рис. 12.17).
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Рис. 12.15. ИК-спек т ры ами нов: а — пер вич но го, б — вто рич но го, в — тре тич но го

(к при меру 5)



Ответ. Слож ные эфи ры име ют в ИК-спе к т ре ин тен сив ную по ло су по гло ще ния, со от вет -

ст ву ю щую ва лент ным ко ле ба ни ям С=О-груп пы (1770 см–1, по ло са Б), и по ло су по гло -

ще ния, от ве ча ю щую ва лент ным ко ле ба ни ям эфир ной свя зи С–О (1190 см–1, по ло са Е).

Бен золь ное коль цо иден ти фи ци ру ет ся по по ло сам по гло ще ния при 3070, 3040 см–1

(νC–H(аром.), по ло са А) и 1593 см–1 (νC=C(аром.), по ло са В).

При сут ст вие ме тиль ной груп пы под тверж да ет ся по ло са ми по гло ще ния при 1493 см–1

(δas
CH3

, по ло са Г ) и 1360 см–1 (δs
CH3

, по ло са Д).
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Рис. 12.16. ИК-спектр пропионовой кислоты (к задаче 1)

ν,

Рис. 12.17. ИК-спектр фенилацетата (к задаче 2)



За да ча 3. Ка ко му из со еди не ний — А или Б — при над ле жит ИК-спектр, изо б ра жен ный

на рис. 12.18?

CH3CH2NHCH2CH3                                    CH3CH2CH2CH2NH2

                  А                                                                   Б
Ответ. По по ло же нию и ин тен сив но с ти к по гло ще нию ами но груп пы мо гут быть от не се -

ны две по ло сы по гло ще ния: по ло са при 3400 см–1 (νas
N–H) и по ло са при 3360 cм–1

(νs
N–H). По сколь ку в спе к т ре при сут ст ву ют две по ло сы (νs и νas) ко ле ба ний N–H-свя зей,

то амин сле ду ет от не с ти к пер вич ным. Сле до ва тель но, при ве ден ный спектр при над ле -

жит бу ти ла ми ну (Б). 

За да ча 4. Ка кую струк ту ру име ет со еди не ние С3Н6О, ИК-спектр ко то ро го по ка зан на

рис. 12.19?

Ответ. В при ве ден ном спе к т ре от сут ст ву ет по ло са по гло ще ния ОН-груп пы (3600–

3200 см–1) и на блю да ет ся по ло са по гло ще ния кар бо ниль ной груп пы при 1715 см–1. Сле -

до ва тель но, со еди не ние мо жет иметь струк ту ру СН3СОСН3 (аце тон) или СН3СН2СНО

(про па наль).

Этот ИК-спектр со от вет ст ву ет аце то ну по сле ду ю щим причи нам.

По ло са νC=O 1715 cм–1 со от вет ст ву ет али фа ти че с ко му ке то ну (кар бо ниль ная груп па

али фа ти че с ких ке то нов по гло ща ет в об ла с ти 1725–1700 см–1, а али фа ти че с ких аль де ги -

дов — в об ла с ти 1740–1720 см–1).

По ло са ва лент ных ко ле ба ний свя зи С–Н аль де гид ной груп пы νС(О)–Н 2830–2695 см–1

в спе к т ре от сут ст ву ет.

В об ла с ти ко ле ба ний Csp3–H на блю да ют ся толь ко две по ло сы по гло ще ния, со от вет ст ву -

ю щие сим ме т рич ным и асим ме т рич ным ко ле ба ни ям свя зей С–Н ме тиль ной груп пы.

172 Глава 12. Введение в органический синтез

ν,

Рис. 12.18. ИК-спектр алифатического амина (к задаче 3)



12.5.          СПЕ К Т РО СКО ПИЯ
ЯДЕР НО ГО МАГ НИТ НО ГО РЕ ЗО НАН СА

Сре ди всех ис поль зу е мых в на сто я щее вре мя ме то дов иден ти фи ка ции ор га -

ни че с ких со еди не ний спе к т ро ско пия ЯМР яв ля ет ся од ним из на и бо лее ин -

фор ма тив ных ме то дов. 

Спе к т ро ско пия ЯМР ос но ва на на из ме ре нии маг нит ных свойств атом ных

ядер. Маг нит ные свой ст ва ядер, в свою оче редь, обус лов ле ны тем, что яд ра

ато мов, вра ща ю щи е ся во круг соб ст вен ной оси, име ют мо мент ко ли че ст ва

дви же ния, ко то рый на зы ва ет ся спи ном яд ра. Спин ха рак те ри зу ет ся ядер ным
спи но вым кван то вым чис лом I, ко то рое мо жет при ни мать зна че ния 0, 1/2, 1,

3/2, ... и оп ре де ля ет ся чис лом про то нов и ней тро нов, со став ля ю щих яд ро.

Спи но вое кван то вое чис ло как про то на, так и ней тро на рав но 1/2, и в за -

ви си мо с ти от то го, спа ре ны в яд ре спи ны этих ча с тиц или нет, яд ро мо жет

ха рак те ри зо вать ся ну ле вым или не ну ле вым значением I. Яд ра с чет ным

чис лом ней тро нов и про то нов (12
6C, 16

8O) име ют сум мар ный спи но вый мо -

мент I = 0. Яд ра с не чет ным ко ли че ст вом про то нов и ней тро нов обладают

це ло чис лен ным спином яд ра (на при мер, I = 1 для 14
7N, 21H ). На и бо лее при -

год ны ми для спе к т ро ско пии ЯМР ор га ни че с ких со еди не ний яв ля ют ся яд ра

изо то пов с не чет ной сум мой ней тро нов и про то нов, име ю щие сум мар ный

спин яд ра I = 1/2: 11H, 19
9F, 31

15P, 13
6C, 15

7N, 17
8O.
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Рис. 12.19. ИК-спектр соединения С3Н6О (к задаче 4)



Во внеш нем маг нит ном по ле на пря жен но с тью Н0 яд ро со спи но вым

кван то вым чис лом I мо жет при ни мать (2I + 1) ори ен та ций, со от вет ст ву ю -

щих (2I + 1) энер ге ти че с ким уров ням.

Яд ра ато мов со спи ном I = 0 име ют в маг нит ном по ле лишь один

(2 ⋅ 0 + 1) энер ге ти че с кий уро вень. Та кие яд ра не яв ля ют ся объ ек та ми ис -

сле до ва ния спе к т ро ско пии ЯМР.

Яд ра во до ро да (про то ны) име ют спи но вое чис ло I = 1/2. Во внеш нем од -

но род ном маг нит ном по ле на пря жен но с тью Н0 воз мож ны две (2 ⋅ 1/2 + 1)

ори ен та ции спи нов про то нов: по на прав ле нию по ля (ядер ный маг нит ный мо -

мент μ па рал ле лен при ло жен но му по лю) и про тив на прав ле ния по ля (ядер -

ный маг нит ный мо мент ан ти па рал ле лен при ло жен но му по лю), рис. 12.20.

Ори ен та ция по по лю энер ге ти че с ки бо лее вы год на. Ей со от вет ст ву ет

низ ший энер ге ти че с кий уро вень E1, на ко то ром бу дет на хо дить ся не сколь -

ко боль ше ядер, чем на уровне E2. Раз ность энер гий уров ней за ви сит от ве -

ли чи ны маг нит но го мо мен та яд ра μ, на пря жен но с ти маг нит но го по ля Н0 и

оп ре де ля ет ся сле ду ю щим со от но ше ни ем:

ΔE = 2μH0.

При пе ре хо де с ниж не го уров ня энер гии на верх ний яд ро по гло ща ет

энер гию

ΔE = hν.

Из это го сле ду ет, что

hν = 2μH0.
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Рис. 12.20. Ра с ще п ле ние энер ге ти че ских уров ней про то на в маг нит ном по ле:

Е0 – энер гия ядер в от сут ст вие маг нит но го по ля; Е1 – энер гия ядер, со от вет ст ву ю -

щая ори ен та ции их маг нит ных мо мен тов по по лю; Е2 – энер гия ядер, со от вет ст ву -

ю щая ори ен та ции их маг нит ных мо мен тов про тив по ля



От сю да

ν = 2μH0 /h,

где ν — ча с то та эле к т ро маг нит но го из лу че ния, со от вет ст ву ю щая раз но сти

энер гий уров ней.

Ес ли на яд ра ато мов, на хо дя щих ся в силь ном маг нит ном по ле, воз дей ст -

во вать пе ре мен ным маг нит ным по лем и из ме нять его ча с то ту (в ра дио ча с -

тот ной об ла с ти 10–500 МГц), то при оп ре де лен ной ча с то те маг нит но го по -

ля ν, от ве ча ю щей раз но сти со от вет ст ву ю щих энер ге ти че с ких уров ней, яд ро

будет по гло ща ть энер гию и пе ре йдет с ниж не го энер ге ти че с ко го уров ня на

верх ний. На спе к т ро грам ме при этом фик си ру ет ся пик. Ме няя ча с то ту маг -

нит но го по ля, мож но об на ру жить ре зо нанс ные сиг на лы ис сле ду е мых ядер

раз лич ных ти пов (на при мер, про то нов), вхо дя щих в со став мо ле ку лы, и та -

ким об ра зом по лу чить спектр ЯМР ана ли зи ру е мо го ве ще ст ва.

12.5.1.       Спе к т ро ско пия про тон но го маг нит но го ре зо нан са

В на сто я щее вре мя при ме ня ют спе к т ро ско пию ЯМР на различных яд рах: 1Н,
19F, 13C, 31P и дру гих, од на ко на и боль шее рас про ст ра не ние по лу чи ла спе к т -

ро ско пия ЯМР на про то нах — спе к т ро ско пия 1Н ЯМР, или ПМР (про тон ный
маг нит ный ре зо нанс), ко то рая да лее рас сма т ри ва ет ся бо лее по дроб но.

Спе к т ро метр ЯМР со сто ит из сле ду ю щих ча с тей (рис. 12.21):

1 — силь ный маг нит, со зда ю щий по сто ян ное од но род ное маг нит ное по -

ле на пря жен но с тью Н0; 

2 — ге не ра тор ра дио ча с тот но го из лу че ния, со зда ю щий пе ре мен ное маг -

нит ное по ле на пря жен но с тью Н1;

3 — ре ги с т ра тор ре зо нан са;

4 — ам пу ла с ана ли зи ру е мым ве ще ст вом.

Ам пу лу по ме ща ют меж ду по лю са ми маг ни та 1 вну т ри ка туш ки ге не ра -

то ра 2 и бы с т ро вра ща ют с це лью уве ли че ния од но род но с ти по ля. Для за -

пи си спе к т ра ПМР до ста точ но при мер но 0,4 мл жид ко го ве ще ст ва или

рас тво ра твер до го или жид ко го ве ще ст ва в под хо дя щем рас тво ри те ле
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Рис. 12.21. Блок-схема спектрометра ЯМР (пояснение см. в тексте)



кон цен т ра ци ей 0,2 моль/л (т. е. 5–10 мг ве ще ст ва). При ме ня е мый рас -

тво ри тель не дол жен иметь соб ст вен ных про то нов. По это му для за пи си

спе к т ров ПМР ис поль зу ют дей те ри ро ван ные рас тво ри те ли: CDCl3,

CD3COCD3, C6D6, D2O и т. д.

Ус ло вия для на блю де ния ЯМР и за пи си спе к т ра, со глас но по ка зан ным

вы ше со от но ше ни ям, мо гут быть со зда ны дву мя спо со ба ми:

1) из ме не ни ем ча с то ты ν маг нит но го по ля Н1 при по сто ян ной на пря -

жен но с ти по ля Н0;

2) из ме не ни ем на пря жен но с ти маг нит но го по ля Н0 при по сто ян ной ча -

с то те ν маг нит но го по ля Н1.

Не за ви си мо от спо со ба по лу че ния спе к т ра, он все гда пред став ля ет со -

бой за ви си мость ин тен сив но с ти по гло ще ния ра дио ча с тот но го из лу че ния

от ча с то ты из лу ча те ля. В на сто я щее вре мя для иден ти фи ка ции ор га ни че с -

ких со еди не ний ча ще все го при ме ня ют спе к т ро ме т ры ЯМР с ра бо чей ча с -

то той от 100 до 600 МГц.

Как пра ви ло, спектр ПМР пред став ля ет со бой на бор уз ких ре зо нанс ных

сиг на лов, со от вет ст ву ю щих от дель ным ти пам про то нов.

Ос нов ны ми ха рак те ри с ти ка ми спе к т ра ПМР яв ля ют ся:

1) по ло же ние сиг на ла — ве ли чи на хи ми че с ко го сдви га;

2) муль ти плет ность сиг на ла и кон стан та спин-спи но во го вза и мо дей ст вия;

3) ин тен сив ность сиг на ла.

Хи ми че с кий сдвиг

Про тон в ре аль ной ор га ни че с кой мо ле ку ле ок ру жен эле к тро на ми, ко то рые

под дей ст ви ем по ля Н0 са ми ин ду ци ру ют вто рич ные маг нит ные по ля σН0
(σ — кон стан та эк ра ни ро ва ния). Поэтому на пря жен ность по ля вбли зи кон -

крет но го про то на мо ле ку лы бу дет мень ше на пря жен но с ти внеш не го

по ля Н0, при ло жен но го к яд ру, на ве ли чи ну σН0, что при ве дет к из ме не нию

ча с то ты маг нит но го по ля, при ко то рой на блю да ет ся ре зо нанс ный сиг нал

про то на:

ν = 2μ(Н0 — σН0)/h.

В мо ле ку ле ор га ни че с ко го со еди не ния раз лич ные про то ны име ют раз -

лич ное эле к трон ное ок ру же ние. Вслед ст вие это го ре зо нанс ные сиг на лы

про то нов на блю да ют ся в ши ро ком ди а па зо не ча с тот, что поз во ля ет раз ли -

чать про то ны, вхо дя щие в мо ле ку лу. Сме ще ние ре зо нанс ных сиг на лов про -

то нов в спе к т ре ПМР из-за раз ли чия в их эле к трон ном ок ру же нии на зы ва -

ет ся хи ми че с ким сдви гом.

Ес ли про то ны в мо ле ку ле име ют оди на ко вое эле к трон ное ок ру же ние,

их ре зо нанс ные сиг на лы сов па да ют. Та кие про то ны на зы ва ют хи ми че с ки
эк ви ва лент ны ми.

Оп ре де лить ча с то ту по гло ще ния изо ли ро ван но го про то на прак ти че с ки

не воз мож но. По этой при чи не для оцен ки хи ми че с ко го сдви га кон крет ных
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про то нов про во дят срав не ние их ча с тот по гло ще ния с ча с то той по гло ще -

ния про то нов эта лон но го ве ще ст ва, ко то рое до бав ля ют пе ред за пи сью спе -

к т ра в ам пу лу с ана ли зи ру е мым ве ще ст вом. В ка че ст ве та ко го эта ло на вы -

бран те т ра ме тил си лан (CH3)4Si. В его мо ле ку ле име ют ся 12 хи ми че с ки

эк ви ва лент ных про то нов. В ПМР-спе к т ре те т ра ме тил си ла на на блю да ют

оди ноч ный ин тен сив ный сиг нал, хи ми че с кий сдвиг ко то ро го ус лов но при -

нят рав ным ну лю.

Хи ми че с кий сдвиг δ вы ра жа ют в от но си тель ных еди ни цах — мил ли он -

ных до лях — и рас счи ты ва ют по фор му ле

δ = [(νобр — νэт)/ν0] ⋅ 106,

где νобр — ре зо нанс ная ча с то та про то на в ис сле ду е мом об раз це; νэт — ре зо -

нанс ная ча с то та про то нов в эта ло не (на при мер, в те т ра ме тил си ла не); ν0 —

ра бо чая ча с то та при бо ра.

Хи ми че с кий сдвиг δ, вы ра жен ный в мил ли он ных до лях, не за ви сит от

ра бо чей ча с то ты спе к т ро ме т ра, что поз во ля ет срав ни вать дан ные, по лу чен -

ные на раз ных при бо рах.

От не се ние ре зо нанс ных сиг на лов про то нов про во дят по кор ре ля-

ци он ным таб ли цам (табл. 12.6) или ди а грам мам хи ми че с ких сдви гов
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Таб ли ца 12.6. Хи ми че с кие сдви ги про то нов не ко то рых групп

Груп па                                                      Сдвиг δ, м. д.       Груп па                                                     Сдвиг δ, м. д.

Ме тиль ные груп пы СН3:                                          Ме ти ле но вые груп пы RCH2:
CH3–R                                          0,8–1,3          R–CH2–R                                         1,1–1,5

CH3–CR2–OR                            1,1–1,3          R–CH2–Ar                                        2,5–2,9

CH3–CR=С                                 1,6–1,9          R–CH2–CO–R                                2,5–2,9

CH3–Ar                                         2,2–2,5          R–CH2–OH                                      3,2–3,5

CH3–CO–R                                 2,1–2,4          R–CH2–OAr                                     3,9–4,3

CH3–CO–Ar                                2,4–2,6          R–CH2–O–CO–R                          3,7–4,1

CH3–CO–OR                              1,9–2,2          R–CH2Cl                                           3,5–3,7

CH3–CO–OAr                             2,0–2,5          

CH3–N                                          2,2–2,6          Ме ти но вые груп пы R2CH:
CH3–OR                                       3,2–3,5          R3CH                                                   1,4–1,6

CH3–OAr                                      3,7–4,0          R2CHOH                                            3,5–3,8

CH3–O–CO–R                           3,6–3,9          Ar2CHOH                                          5,7–5,8

Не на сы щен ные груп пы:                                           Дру гие груп пы:
RCH=С                                         5,0–5,7          RCOOH                                               10–12

Ar–H                                              6,0–7,5          ROH                                                    0,5–4,5

R–CHO                                         9,4–10,4        ArOH                                                   4,5–9,0

R–C≡C–H                                   2,5                   ArNH2                                                 3,5–6,0

                                                                                       RNH–                                                 5,0–8,5



(рис. 12.22). Для боль шин ст ва ор га ни че с ких со еди не ний хи ми че с кие

сдви ги про то нов на хо дят ся в ин тер ва ле 0–10 м. д. Ис клю че ние со став ля -

ют про то ны, свя зан ные во до род ны ми свя зя ми (δ > 10 м. д.).

На рис. 12.23 при ве ден спектр ПМР ук сус ной кис ло ты. Сиг нал с хи ми -

че с ким сдви гом 0 м. д. обус лов лен про то на ми те т ра ме тил си ла на (ТМС),

при ме ня е мо го как вну т рен ний стан дарт. В спе к т ре вид ны два сиг на ла с хи -

ми че с ки ми сдви га ми δ 2,0 и δ 11,5 м. д., со от вет ст ву ю щие про то нам двух

ти пов. Срав ни вая эти зна че ния δ c дан ны ми кор ре ля ци он ной ди а грам мы

(см. рис. 12.22), сиг нал 2,0 м. д. сле ду ет от не с ти к про то нам ме тиль ной

груп пы, а сиг нал 11,5 м. д. — к про то ну кар бок силь ной груп пы.

Сиг на лы про то нов раз ли ча ют ся по ин тен сив но с ти, ко то рая пря мо про -

пор ци о наль на ко ли че ст ву про то нов, уча ст ву ю щих в ре зо нан се на дан ной

ча с то те. Ин тен сив ность сиг на ла оце ни ва ют по пло ща ди его пика.

С этой це лью спе к т ро метр вы чер чи ва ет ин те г раль ную кри вую, в ко то -

рой пло щадь сиг на лов пре об ра зо ва на в ли ней ные от рез ки. Ин те г раль ная

кри вая в об ла с ти каж до го сиг на ла де ла ет подъ ем («сту пень ку») на вы со ту,

про пор ци о наль ную пло ща ди со от вет ст ву ю ще го сиг на ла.

В спе к т ре ПМР ук сус ной кис ло ты (см. рис. 12.23) со от но ше ние вы сот

«сту пе нек» ин те г раль ной кри вой в об ла с ти 2,0 м. д. и 11,5 м. д. со став ля ет

3 : 1, что ука зы ва ет на со от но ше ние ато мов во до ро да в мо ле ку ле ук сус ной

кис ло ты (три эк ви ва лент ных про то на ме тиль ной груп пы и один про тон

кар бок силь ной груп пы).

На рис. 12.24 при ве ден спектр ПМР п-кси ло ла. Шесть эк ви ва лент ных

про то нов ме тиль ных групп п-кси ло ла да ют оди ноч ный сиг нал 2,3 м. д. Хи -

ми че с кий сдвиг че ты рех эк ви ва лент ных ариль ных про то нов на блю да ет ся

при 7,0 м. д. От но си тель ная ин тен сив ность сиг на лов (3 : 2) со от вет ст ву ет

со от но ше нию 6 : 4 ме тиль ных и ариль ных про то нов.
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Рис. 12.22. Химические сдвиги протонов различных типов (указаны типы протонов

и соседние фрагменты)



Та ким об ра зом, ко ли че ст во сиг на лов в спе к т ре ПМР по ка зы ва ет, сколь -

ко ти пов про то нов име ется в мо ле ку ле, хи ми че с кий сдвиг ука зы ва ет на тип

про то нов (али фа ти че с кие, аро ма ти че с кие и т. д.), а ин те г раль ная ин тен сив -

ность сиг на лов пря мо про пор ци о наль на чис лу про то нов дан но го ти па в мо -

ле ку ле.

12.5. Спектроскопия ядерного магнитного резонанса 179

Рис. 12.23. Спектр ПМР уксусной кислоты

Рис. 12.24. Спектр ПМР п-ксилола



Хи ми че с кий сдвиг и струк ту ра мо ле ку лы

Со сед ние груп пы и ато мы ока зы ва ют су ще ст вен ное вли я ние на зна че ния

хи ми че с ких сдви гов про то нов, по сколь ку ве ли чи на хи ми че с ко го сдви га

про то на за ви сит от:

1) эле к трон ной плот но с ти во круг про то на;

2) вто рич ных маг нит ных по лей, воз ни ка ю щих у со сед них ато мов.

Эле к трон ная плот ность у про то на оп ре де ля ет ся, в свою оче редь, ин дук -

тив ны ми эф фек та ми со сед них групп и ато мов. Эле к тро но до нор ные за ме с -

ти те ли уве ли чи ва ют эле к трон ную плот ность во круг про то на (уве ли чи ва ет -

ся эк ра ни ро ва ние эле к тро на ми внеш не го маг нит но го по ля Н0), что

при во дит к сдви гу сиг на ла в силь ное по ле. Эле к тро но ак цеп тор ные за ме с -

ти те ли дей ст ву ют про ти во по лож ным об ра зом. Об этом сви де тель ст ву ют

дан ные за ви си мо с ти хи ми че с ких сдви гов про то нов в ПМР-спе к т рах СН3Х

от эле к т ро от ри ца тель но с ти за ме с ти те ля Х.

За ме с ти тель Х                                       F         OH      NH2       Br           I          SH         H

Эле к т ро от ри ца тель ность                  4,0        3,5        3,0        2,8        2,5        2,5        2,1

                                                                       Эле к т ро от ри ца тель ность умень ша ет ся

                                                                              Эк ра ни ро ва ние уве ли чи ва ет ся

Хи ми че с кий сдвиг, м. д.                     4,3        3,4        2,5        2,7        2,2        2,1       0,23

(в спектре ПМР CH
3X)

                                                                           Сигнал смещается в сильное поле

Ес ли вбли зи дан но го про то на име ет ся не сколь ко за ме с ти те лей, то их

влияние на ве ли чи ну хи ми че с ко го сдви га, как пра ви ло, ад ди тив но.

Со еди не ние                                       СН3Cl       CH2Cl2       CHCl3

Хи ми че с кий сдвиг, м. д.                   3,05             5,30             7,25

На эк ра ни ро ва ние про то на вли я ют так же и вто рич ные маг нит ные по ля π-

эле к трон ных си с тем. Вслед ст вие это го про то ны в π-эле к трон ных си с те мах эк -

ра ни ро ва ны в зна чи тель но мень шей сте пе ни, чем про то ны в ал ка нах. Это

объ яс ня ет ся тем, что под воз дей ст ви ем внеш не го маг нит но го по ля Н0 в бен -

золь ном коль це, рас по ло жен ном пер пен ди ку ляр но Н0, воз ни ка ют коль це вые

то ки π-эле к тро нов, ко то рые ин ду ци ру ют вто рич ное маг нит ное по ле.

Со еди не ние

Хи ми че с кий сдвиг, м. д.                       7,3                                   5,3                                0,9

H

H

H

H

H

H

C C

H

H

H

H

CH3 CH3
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В пло с ко сти коль ца на прав ле ния си ло вых ли ний обо их по лей сов па да ют

(рис. 12.25). При этом по ле за контуром бензольного кольца уси ли ва ет ся.

Для до сти же ния ре зо нан са ока зы ва ет ся до ста точ ным бо лее сла бое по ле Н0,

вслед ст вие че го ре зо нанс ный сиг нал ле жит в бо лее сла бом по ле (7,3 м. д.).

Над и под пло с ко стью коль ца си ло вые ли нии вто рич но го маг нит но го

по ля на прав ле ны про тив внеш не го по ля Н0. Лю бой про тон, по па да ю щий в

эту зо ну, бу дет до пол ни тель но эк ра ни ро вать ся и да вать сиг на лы в бо лее

силь ном по ле. На рис. 12.26 пред став ле ны ко ну сы маг нит ной ани зо т ро пии

(за ви си мо с ти маг нит ных свойств от на прав ле ния) раз лич ных π-эле к трон -

ных си с тем: sp2-си с те мы (рис. 12.26, а) для ал ке нов, аро ма ти че с ких си с тем,

кар бо ниль ных со еди не ний; sp-си с те мы (рис. 12.26, б) для со еди не ний с

трой ны ми С≡С-свя зя ми, ни т ри лов.

В об ла с ти эк ра ни ро ва ния (со зна ком «плюс») на блю да ет ся сдвиг сиг на -

ла про то на в бо лее силь ное по ле, в об ла с ти де зэ кра ни ро ва ния (со зна ком

«ми нус») — в бо лее сла бое по ле.
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Рис. 12.25. Вторичное магнитное поле кольцевого

тока бензола

Рис. 12.26. Конусы магнитной анизотропии π-электронных систем:

а — sp2-системы Х=Y, б — sp-системы С≡Х



На при мер, в спе к т ре ПМР со еди не ния

хи ми че с кий сдвиг про то нов ме ти ле но вых групп, ле жа щих в об ла с ти эк ра -

ни ро ва ния аро ма ти че с кой π-си с те мой, ока зы ва ет ся от ри ца тель ной ве ли -

чи ной (–1,0 м. д.), тог да как про то ны ме ти ле но вых групп, ле жа щих в об ла -

с ти де зэ кра ни ро ва ния, име ют хи ми че с кие сдви ги δ > 2,0 м. д.

Спин-спи но вое вза и мо дей ст вие

Ре зо нанс ные сиг на лы про то нов в спе к т рах ПМР ук сус ной кис ло ты

п-кси ло ла (см. рис. 12.23 и 12.24) со сто ят из оди ноч ных сиг на лов хи ми -

че с ки эк ви ва лент ных про то нов. Та кие сиг на лы на зы ва ют син г ле та ми.

Спе к т ры ПМР, со сто я щие толь ко из син г ле тов, ха рак тер ны для со еди не -

ний, со дер жа щих хи ми че с ки эк ви ва лент ные ато мы во до ро да (бен зол,

дих лор ме тан, хло ро форм и т. д.) или ато мы во до ро да, уда лен ные друг

от дру га (ук сус ная кис ло та, п-кси лол). В тех слу ча ях, ког да ато мы во до ро -

да раз де ле ны дву мя хи ми че с ки ми свя зя ми Н–С–Н или тре мя хи ми че с -

ки ми свя зя ми Н–С–С–Н, меж ду ни ми име ет ме с то спин-спи но вое вза и -
мо дей ст вие.

На при мер, в си с те ме АХ

НА–С–С–НХ

при вза и мо дей ст вии двух про то нов с силь но раз ли ча ю щи ми ся хи ми че с ки -

ми сдви га ми про тон Х со сво им маг нит ным мо мен том, ори ен ти ро ван ным

по по лю Н0 или про тив не го, вли я ет на внеш нее маг нит ное по ле Н0, что ве -

дет к уси ле нию или ос лаб ле нию ло каль но го маг нит но го по ля у про то на А.

По сколь ку оба со сто я ния (с ори ен та ци ей маг нит но го мо мен та про то на Х

по по лю Н0 или про тив не го) рав но ве ро ят ны, то сиг нал про то на А дол жен

на блю дать ся в ви де двух сиг на лов (дуб лет) оди на ко вой ин тен сив но с ти.

Ана ло гич ные рас суж де ния от но сят ся и к про то ну Х. Та ким об ра зом,

спектр ПМР си с те мы АХ пред став ля ет со бой два дуб ле та, по ло же ние ко то -

рых оп ре де ля ет ся хи ми че с ки ми сдви га ми про то нов А и Х (рис. 12.27). Рас -

сто я ние меж ду ком по нен та ми в обоих дуб ле тах одинаково и равно кон -
стан те спин-спи но во го вза и мо дей ст вия JАХ. Этот параметр не за ви сит от

на пря жен но с ти внеш не го маг нит но го по ля и из ме ря ет ся в еди ни цах ча с -

то ты — гер цах.

H2C CH2

H2C CH2

H2C CH2

H2C CH2

δ = –1,0 м. д.

δ > 2,0  м. д.

182 Глава 12. Введение в органический синтез



Бо лее слож ное рас щеп ле ние сиг на лов про то нов на блю да ет ся в спе к т ре

ПМР 1,1,2-трих ло рэ та на (си с те ма АХ2):

Сиг нал двух эк ви ва лент ных ядер НХ яв ля ет ся дуб ле том вслед ст вие спин-

спи но во го вза и мо дей ст вия с яд ром НА, но ин тен сив ность дуб ле та уд во е на.

Спи ны двух ядер НХ мо гут со че тать ся по-раз но му, со зда вая раз лич ное ло -

каль ное маг нит ное по ле у яд ра НА.

       Спин НХ1
                Спин НХ2

             Сум мар ный спин                До ля мо ле кул, %

            +1/2                        +1/2                                +1                                           25

            +1/2                        –1/2 }                              
0                                             50

            –1/2                        +1/2

            –1/2                        –1/2                                –1                                           25

В ре зуль та те сиг нал яд ра НА пред став ля ет со бой трип лет с со от но ше ни -

ем ин тен сив но с тей 1 : 2 : 1 и на хо дит ся в бо лее сла бом по ле, так как груп па

СНА свя за на с дву мя эле к т ро от ри ца тель ны ми ато ма ми хло ра.

На рис. 12.28 при ве ден спектр ПМР 1,1,2-трих ло рэ та на, в ко то ром трип -

лет 5,7 м. д. со от вет ст ву ет про то ну СН-груп пы, а дуб лет 3,8 м. д. — про то -

нам СН2-груп пы. От но си тель ная ин тен сив ность 1 : 2 под тверж да ет от не се -

ние сиг на лов.

В об щем слу чае чис ло ли ний (муль ти плет ность) в сиг на ле эк ви ва лент ных

про то нов рав на чис лу со сед них ато мов во до ро да плюс еди ни ца, т. е. n + 1.

Ли нии муль ти пле та рас по ла га ют ся сим ме т рич но от но си тель но его цен -

т ра, по ло же ние ко то ро го со от вет ст ву ет хи ми че с ко му сдви гу сиг на ла про то -

нов дан ной груп пы. Рас сто я ния меж ду ли ни я ми муль ти пле та одинаковы и

рав ны ве ли чи не кон стан ты спин-спи но во го вза и мо дей ст вия.

Cl C C Cl

Cl HX

HA HX
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Рис. 12.27. Спектр ПМР системы АХ



От но си тель ные ин тен сив но с ти ли ний в муль ти пле те оп ре де ля ют ся ко -

эф фи ци ен та ми раз ло же ния би но ма (а + b)n или с по мо щью тре у голь ни ка

Па с ка ля.

   Чис ло со сед них                Чис ло ли ний                  На блю да е мая                 Вид сиг на ла
          ядер (n)                    в сиг на ле (n + 1)        ин тен сив ность ли ний

                 1                                        2                                       1 : 1                           Дуб лет

                 2                                        3                                    1 : 2 : 1                        Трип лет

                 3                                        4                                 1 : 3 : 3 : 1                     Ква д руп лет

                 4                                        5                              1 : 4 : 6 : 4 : 1                  Квин тет

                 5                                        6                         1 : 5 : 10 : 10 : 5 : 1             Сек с тет

                 6                                        7                      1 : 6 : 15 : 20 : 15 : 6 : 1          Сеп тет

На рис. 12.29 при ве ден спектр ПМР бро мэ та на BrCH2CH3 (си с те ма

А2Х3). В спе к т ре вид ны две груп пы сиг на лов: трип лет 1,7 м. д. и ква д руп лет

3,4 м. д. Срав ни вая зна че ния δ с дан ны ми табл. 12.6, мож но пред по ло жить,

что сиг нал 1,7 м. д. от но сит ся к груп пе СН3, а сиг нал в бо лее сла бом по ле

3,4 м. д. — к груп пе СН2, свя зан ной с эле к т ро от ри ца тель ным ато мом бро ма.

Спин-спи но вое рас щеп ле ние сиг на лов со от вет ст ву ет это му от не се нию:

ква д руп лет за счет рас щеп ле ния сиг на ла СН2-груп пы на со сед ней СН3-

груп пе (3 + 1) и трип лет за счет рас щеп ле ния сиг на ла СН3-груп пы на со сед -

ней СН2-груп пе (2 + 1).

Ес ли рас щеп ле ние сиг на ла про то на вы зва но спин-спи но вым вза и мо -

дей ст ви ем с дву мя или бо лее груп па ми не эк ви ва лент ных про то нов, муль ти -

плет ность сиг на ла оп ре де ля ет ся про из ве де ни ем муль ти плет но с тей, обус -

лов лен ных каж дой из этих групп в от дель но с ти (n + 1)(m + 1).

Ес ли кон стан ты спин-спи но во го вза и мо дей ст вия этих про то нов оди на -

ко вы, то муль ти плет ность это го сиг на ла рав на (n + m + 1).
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Рис. 12.28. Спектр ПМР 1,1,2-трихлорэтана



В мо ле ку ле 1-ни т ро про па на име ют ся три груп пы не эк ви ва лент ных про -

то нов (а–в), каж дой из ко то рой в спе к т ре ПМР со от вет ст ву ет сиг нал

(рис. 12.30). Груп па СН2(а) свя за на с эле к тро но ак цеп тор ной ни т ро груп пой.

Ее сиг нал 4,38 м. д. на блю да ет ся в на и бо лее сла бом по ле в ви де трип ле та

(2 + 1) за счет рас щеп ле ния на со сед ней груп пе СН2(б). Ин дук тив ный эф -

фект за ту ха ет по це пи, так что мень ше все го эле к тро но ак цеп тор ное вли я -

ние ни т ро груп пы ска зы ва ет ся на груп пе СН3(в). Сиг нал про то нов ме тиль -

ной груп пы 1,03 м. д. на блю да ет ся по это му в на и бо лее силь ном по ле в ви де

12.5. Спектроскопия ядерного магнитного резонанса 185

Рис. 12.29. Спектр ПМР бромэтана

Рис. 12.30. Спектр ПМР 1-нитро-

пропана



трип ле та (2 + 1) за счет рас щеп ле ния на со сед ней СН2(б)-груп пе. Меж ду

сиг на ла ми СН2(а)-груп пы и СН3(в)-груп пы со от вет ст вен но эле к тро но ак -

цеп тор но му вли я нию NO2-груп пы на блю да ет ся сиг нал 2,1 м. д. СН2(б)-

груп пы. За счет со сед ней СН2(а)-груп пы сиг нал СН2(б)-груп пы рас щеп лен

на трип лет (2 + 1), а за счет СН3(в)-груп пы — на ква д руп лет (3 + 1). Муль -

ти плет ность сиг на ла СН2(б) рав на про из ве де нию муль ти плет но с тей

(2 + 1)⋅(3 + 1) = 12. Од на ко из-за близ ких зна че ний кон стант спин-спи но -

во го вза и мо дей ст вия Jаб и Jвб и не до ста точ ной раз ре ша ю щей спо соб но с ти

спе к т ро ме т ра ЯМР муль ти плет 2,1 м. д., ко то рый дол жен был со дер жать

12 ли ний, про яв ля ет ся, как пра ви ло, в ви де сек с те та (3 + 2 + 1).

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Рас щеп ле ние сиг на ла ПМР на блю да ет ся толь ко при вза и мо дей ст вии хи ми че с -
ки не эк ви ва лент ных ато мов во до ро да. На при мер, в спе к т ре ПМР те т рах ло рэ та -
на CHCl2–CHCl2 рас щеп ле ние сиг на ла не на блю да ет ся. Вви ду эк ви ва лент но с ти
обо их ато мов во до ро да их сиг нал пред став ля ет со бой син г лет.

Из ло жен ные вы ше за ко но мер но с ти спин-спи но во го вза и мо дей ст вия

про яв ля ют ся толь ко в том слу чае, ес ли раз ность хи ми че с ких сдви гов вза и -

мо дей ст ву ю щих про то нов, вы ра жен ная в гер цах, бо лее чем в 6 раз пре вы -

ша ет кон стан ту их спин-спи но во го вза и мо дей ст вия:

(νA — νX)/JAX > 6.

Кон стан та спин-спи но во го вза и мо дей ст вия мо жет при ни мать зна че ния

от 0 до 20 Гц в за ви си мо с ти от маг нит ных свойств вза и мо дей ст ву ю щих про -

то нов, рас сто я ния меж ду вза и мо дей ст ву ю щи ми про то на ми и ге о ме т рии

мо ле ку лы (цис-, транс-, эк ва то ри аль ные, ак си аль ные про то ны).

Ни же при ве де ны зна че ния кон стант J для вза и мо дей ст ву ю щих про то нов

раз лич ных ти пов.

Как сле ду ет из ука зан ных дан ных, зна че ние J поз во ля ет оп ре де лить кон фи -

гу ра цию мо ле ку лы (Z или Е), вза им ное рас по ло же ние ато мов во до ро да

в аро ма ти че с ком яд ре и ряд дру гих струк тур ных свойств мо ле ку лы.

Тип протонов J, Гц

 12–15

 2–9

 0–3,5

7–10 (орто-
положение)
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положение)
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Тип протонов J, Гц
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12.5.2.       При ме не ние ме то да ПМР-спе к т ро ско пии
для це лей иден ти фи ка ции

Ин тер пре та цию спе к т ра ПМР на чи на ют с оп ре де ле ния по ло же ния ну ля

шка лы (сиг нал ТМС) и мас шта ба спе к т ра (Гц/мм или м. д./мм). Ин тер пре -

та ция спе к т ра ПМР вклю ча ет сле ду ю щие эта пы.

1. По ко ли че ст ву сиг на лов в спе к т ре ПМР оп ре де ля ют ко ли че ст во ти пов
про то нов, со дер жа щих ся в мо ле ку ле ис сле ду е мо го ве ще ст ва.

2. По ин те г раль ным ин тен сив но с тям сиг на лов оп ре де ля ют чис ло про то -
нов каж до го ти па.

3. По цен т рам син г ле тов и муль ти пле тов оп ре де ля ют зна че ния хи ми че с -

ких сдви гов. Срав ни вая зна че ния δ с дан ны ми кор ре ля ци он ных таб лиц или

ди а грамм, оп ре де ля ют ти пы про то нов.

4. По по лу чен ным дан ным про во дят от не се ние сиг на лов спе к т ра ПМР.

При этом име ют в ви ду, что син г ле там со от вет ст ву ют про то ны групп

CH3CO, CH3O, CH3COO, CH3OCO и т. п., а муль ти пле там из n ли ний со от -

вет ст ву ет чис ло про то нов у со сед не го ато ма, рав ное (n – 1).

5. По зна че ни ям кон стант спин-спи но во го вза и мо дей ст вия оп ре де ля ют

осо бен но с ти рас по ло же ния про то нов в про ст ран ст ве.

Да лее по ка за ны при ме ры ре ше ния за дач по ус та нов ле нию стро е ния ор -

га ни че с ких со еди не ний на ос но ве спе к т ров ПМР.

За да ча 1. Проанализируйте спектр ПМР 4-ме тил-4-пен та нол-2-она (рис. 12.31).

Ответ. В со еди не нии име ют ся не эк ви ва лент ные про то ны че ты рех ти пов. Обо зна чим их

бук ва ми: а — три про то на аце тиль ной груп пы, б — два про то на ме ти ле но вой груп пы,

в — шесть про то нов двух эк ви ва лент ных ме тиль ных групп, г — про тон ги д ро кси груп пы.

12.5. Спектроскопия ядерного магнитного резонанса 187

Рис. 12.31. Спектр ПМР 4-метил-4-пентанол-2-она (к задаче 1)



На хо дим в табл. 12.6 хи ми че с кие сдви ги этих про то нов (δ, м. д.):

1) 2,1–2,4; 2) 2,5–2,9; 3) 1,1–1,3; 4) 0,5–4,5.

Та ким об ра зом, сиг на лы в спе к т ре ПМР (см. рис. 12.31) мож но от не с ти сле ду ю щим

об ра зом (δ, м. д.): а –2,15; б — 2,6; в — 1,3; г — 4,0.

Это от не се ние сиг на лов под тверж да ет ся ана ли зом ин те г раль ной кри вой. Подъ ем

ин те г раль ной кри вой на 5 мм в об ла с ти сиг на ла про то на ги д ро кси груп пы (δ 4,0 м. д.) со -

от вет ст ву ет од но му про то ну (1Н). Раз де лив на 5 мм со от вет ст ву ю щий подъ ем ин те г раль -

ной кри вой каж до го сиг на ла, по лу ча ем чис ло про то нов каж до го ти па:

  г          б         а          в        г    б    а   в
5/5 : 10/5 : 15/5 : 30/5 = 1 : 2 : 3 : 6.

Дей ст ви тель но, в при ве ден ном вы ше со еди не нии один про тон (г) при над ле жит ги д -

ро кси груп пе, два про то на (б) — ме ти ле но вой груп пе, три про то на (а) на хо дят ся у ато ма

уг ле ро да ря дом с кар бо ниль ной груп пой и шесть про то нов (в) — в со ста ве двух ме тиль -

ных групп.

За да ча 2. Проанализируйте спектр ПМР N-n-этилфе ни ла це та ми да (рис. 12.32).

Ответ. В со еди не нии име ют ся про то ны ше с ти ти пов а–е. По табл. 12.6 на хо дим ти пы про -

то нов, от ве ча ю щие на блю да е мым в спе к т ре хи ми че с ким сдви гам (δ, м. д.): 1) 2,1–2,4;

2) 5,0–8,5; 3,4) 6,0–7,5; 5) 2,5–2,9; 6) 0,8–1,3.

От но сим сиг на лы про то нов в спе к т ре ПМР:

а — 2,1 м. д. (син г лет, СН
3);

б — 8,2 м. д. (уши рен ный син г лет, NH);

в — 7,3 м. д. (два про то на аро ма ти че с ко го коль ца, дуб лет за счет вза и мо дей ст вия с про -

то на ми г аро ма ти че с ко го коль ца);

г — 7,0 м. д. (два про то на аро ма ти че с ко го коль ца, дуб лет за счет вза и мо дей ст вия с про -

то на ми в коль ца; сиг на лы про то нов аро ма ти че с ко го коль ца па ра-за ме щен ных бен зо ла

пред став ля ют со бой два дуб ле та);
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Рис. 12.32. Спектр ПМР N-n-этилфенилацетамида (к задаче 2)



д — 2,6 м. д. [два про то на ме ти ле но вой груп пы СН2, ква д руп лет (3 + 1) за счет вза и мо -

дей ст вия с тре мя про то на ми е ме тиль ной груп пы];

е — 1,2 м. д. [три про то на ме тиль ной груп пы СН3, трип лет (2 + 1) за счет спин-спи но во -

го вза и мо дей ст вия с дву мя про то на ми ме ти ле но вой груп пы].

За да ча 3. Ус та но ви те стро е ние со еди не ния С4Н9ОН по его спе к т ру ПМР (рис. 12.33).

Ответ. Рас смо т рим воз мож ные изо ме ры со еди не ния С4Н9ОН.

1-Бу та нол

    д         г          в         б         а
СН3–СН2–СН2–СН2–ОН

со дер жит про то ны пя ти ти пов а–д. В ПМР-спе к т ре долж но быть пять групп сиг на лов:

два муль ти пле та (в и г), два трип ле та (б и д), один син г лет (а).

2-Бу та нол

    г          в        б         а
СН3–СН–СН2–СН3           ⏐
           ОН

              д
со дер жит про то ны пя ти ти пов а–д. В спе к т ре ПМР долж но быть пять групп сиг на лов:

два муль ти пле та (б и в), один трип лет (а), один дуб лет (г), один син г лет (д).

2-Ме тил-1-про па нол

               г
           СН3           ⏐
СН3–СН–СН2–ОН

    г          в        б         а
со дер жит про то ны че ты рех ти пов а–г. В спе к т ре ПМР долж но быть че ты ре груп пы сиг -

на лов: один муль ти плет (в), два дуб ле та (б и г), один син г лет (а).
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Рис. 12.33. Спектр ПМР соединения С4Н9ОН (к задаче 3)



2-Ме тил-2-про па нол

               б
           СН3           ⏐
СН3–С–ОН

   б      ⏐       а
           СН3

               б

со дер жит про то ны двух ти пов (а, в). В спе к т ре ПМР долж но быть два син г ле та (а и б).

В спе к т ре ПМР, по ка зан ном на рис. 12.33, на блю да ют ся че ты ре груп пы сиг на лов:

муль ти плет при 1,7 м. д., два дуб ле та при 0,9 и 3,3 м. д. и син г лет при 4,0 м. д., ко то рые

со от вет ст ву ют про то нам че ты рех ти пов. При ве ден ный спектр при над ле жит, та ким об -

ра зом, 2-ме тил-1-про па но лу. Вы бор струк ту ры под тверж да ет ся из ме ре ни ем ин те г раль -

ной ин тен сив но с ти сиг на лов. Подъ ем ин те г раль ной кри вой про то на ги д ро кси груп пы

(10 мм) со от вет ст ву ет од но му про то ну (1Н), дуб лет 3,3 м. д. со от вет ст ву ет двум про то -

нам ме ти ле но вой груп пы (2Н), муль ти плет 1,7 м. д. — ме ти но во му про то ну (1Н), дуб-

лет 0,9 м. д. — ше с ти про то нам двух ме тиль ных групп (6Н).

Сиг нал про то на ги д ро кси груп пы в спе к т ре ПМР пред став ля ет со бой син г лет, что

сви де тель ст ву ет об от сут ст вии спин-спи но во го вза и мо дей ст вия про то на ги д ро кси груп -

пы с про то на ми ме ти ле но вой груп пы. По яв ле ние сиг на ла про то на ги д ро кси груп пы в

ви де уширенного син г ле та объ яс ня ет ся бы с т ры ми об мен ны ми про цес са ми в со от вет ст -

вии с рав но ве си ем:

При сут ст вие сле дов силь ной кис ло ты или ос но ва ния зна чи тель но уве ли чи ва ет ско рость

об ме на. Про тон свя зан с кис ло ро дом в те че ние очень ма ло го вре ме ни, не до ста точ но го

для спин-спи но во го вза и мо дей ст вия с про то на ми со сед ней груп пы R.

Ана ло гич но сиг на лы про то нов ОН и NH в фе но лах и ами нах про яв ля ют ся в спе к т -

рах ПМР в ви де син г ле тов. Толь ко в очень чи с тых об раз цах спир тов, фе но лов и ами нов,

не со дер жа щих кис лот и ос но ва ний, ско рость об мен ных про цес сов умень ша ет ся, вслед -

ст вие че го на блю да ет ся спин-спи но вое вза и мо дей ст вие про то нов ги д ро кси- и ами но -

групп с про то на ми со сед них групп, что под тверж да ет ся по яв ле ни ем в ПМР-спе к т ре рас -

щеп лен ных сиг на лов про то нов спир тов, фе но лов, ами нов.

За да ча 4. Оп ре де ли те стро е ние со еди не ния С
9Н12 по спе к т ру ПМР, при ве ден но му на

рис. 12.34.

Ответ. В спе к т ре ПМР при сут ст ву ют дуб лет при 1,25 м. д., сеп тет при 2,90 м. д., син г лет

при 7,25 м. д., что со от вет ст ву ет про то нам трем ти пов в со еди не нии С9Н12. Со от но ше -

ние ин тен сив но с тей 5 : 1 : 6 от ве ча ет сум ме про то нов 12. Сле до ва тель но, син г лет

7,25 м. д. со от вет ст ву ет 5Н, сеп тет 2,90 м. д. — 1Н, дуб лет 1,25 м. д. — 6Н.

Сеп тет ука зы ва ет на шесть (7 — 1) ато мов во до ро да у со сед них ато мов, дуб лет —

на один (2 — 1) атом во до ро да. Срав ни вая зна че ния δ с дан ны ми ди а грам мы (см.

рис. 12.22), мож но от не с ти сиг на лы сле ду ю щим об ра зом:

δ = 7,25 м. д. (син г лет) аро ма ти че с кий (5Н) С
6Н5,

δ = 2,90 м. д. (сеп тет) ме ти но вый (1Н) СН,

δ = 1,25 м. д. (дуб лет) ме тиль ный (6Н) 2СН3.

R O H O

H R

R O H

H

+ R O
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Сле до ва тель но, на рис. 12.34 при ве ден ПМР-спектр ку мо ла (изо про пил бен зол):

             СН3            ⏐
С6Н5–СН–СН3

Не смо т ря на то, что пять аро ма ти че с ких про то нов не эк ви ва лент ны, из-за близ ких

зна че ний хи ми че с ких сдви гов они да ют оди ноч ный сиг нал 7,25 м. д. в об ла с ти сла бо го

по ля по при чи не вто рич но го маг нит но го по ля в бен золь ном коль це (см. рис. 12.25). На -

ли чие в спе к т ре дуб ле та и сеп те та от но си тель ной ин тен сив но с ти 6 : 1 ха рак тер но для

изо про пиль ной груп пы.

12.5.3.       Спе к т ро ско пия ядер но го маг нит но го ре зо нан са на яд рах 13С

Спе к т ры ПМР да ют ин фор ма цию об уг ле род ных ато мах мо ле ку лы ко с вен -

ным об ра зом, а имен но че рез зна че ния хи ми че с ких сдви гов и ха рак тер рас -

щеп ле ния сиг на лов про то нов.

Вме с те с тем, как уже вы ше бы ло от ме че но, для це лей иден ти фи ка ции

ор га ни че с ких со еди не ний в по след ние го ды с ус пе хом при ме ня ет ся спе к т -

ро ско пия ЯМР на яд рах 13С. Пре иму ще ст во спе к т ро ско пии 13С ЯМР со сто -

ит в том, что она из ме ря ет хи ми че с кие сдви ги ато мов уг ле ро да и тем са мым

да ет пря мую ин фор ма цию об уг ле род ном ске ле те мо ле ку лы.

Спе к т ры 13С ЯМР ре ги с т ри ру ют на зна чи тель но бо лее со вер шен ных

спе к т ро ме т рах, по сколь ку со дер жа ние изо то па 13С, име ю ще го не ну ле вой

ядер ный маг нит ный мо мент и обес пе чи ва ю ще го сиг нал в спе к т ре, со став -

ля ет лишь 1,1% от изо то па 12С, име ю ще го ну ле вой ядер ный маг нит ный мо -

мент и не ак тив но го в ме то де ЯМР. Та кие бо лее со вер шен ные спе к т ро ме т -
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Рис. 12.34. Спектр ПМР соединения С9Н12 (к задаче 4)



ры ЯМР снаб же ны сред ст ва ми для на коп ле ния сла бых сиг на лов. В этом

слу чае, од на ко, про дол жи тель ность по лу че ния стан дарт но го спе к т ра мо жет

со став лять от не сколь ких ча сов до не сколь ких су ток. При этом воз ра с та ет и

мас са об раз ца, тре бу е мо го для по лу че ния стан дарт но го спе к т ра 13С ЯМР.

На и бо лее со вер шен ные ЯМР-спе к т ро ме т ры снаб же ны пре об ра зо ва те -

ля ми Фу рье, что су ще ст вен но уп ро ща ет ре ги с т ра цию спе к т ров 13С ЯМР.

Ин фор ма тив ность спе к т ров 13С ЯМР для це лей иден ти фи ка ции ор га ни -

че с ких со еди не ний ил лю с т ри ру ют сле ду ю щие при ме ры. 

192 Глава 12. Введение в органический синтез

Рис. 12.35. Спектры 1Н (а) и 13С (б) ЯМР 1-хлорпентана



На рис. 12.35 по ка за ны спе к т ры 1Н и 13С ЯМР 1-хлор пен та на. По внеш -

не му ви ду спектр 13С ЯМР за мет но от ли ча ет ся от спе к т ра ПМР. В от ли чие

от спе к т ра ПМР сиг на лы в спе к т ре 13С ЯМР пред став ля ют со бой оди ноч -

ные ли нии. От сут ст вие рас щеп ле ния сиг на лов уг ле ро да на со сед них про то -

нах до сти га ет ся при ме не ни ем до ста точ но силь но го маг нит но го по ля (не

ни же 250 МГц). В та ких ус ло ви ях за пи си спе к т ра яд ра про то нов по сто ян но

воз буж де ны и не мо гут ре зо ни ро вать с энер ге ти че с ки ми пе ре хо да ми уг ле -

род ных ядер. Чис ло ли ний в спе к т ре со от вет ст ву ет чис лу не эк ви ва лент ных

ато мов уг ле ро да в мо ле ку ле. В спе к т ре 1-хлор пен та на чис ло та ких не эк ви -

ва лент ных ато мов рав но пя ти, вслед ст вие че го и в спе к т ре 13С ЯМР име ет -

ся пять оди ноч ных ли ний.

Сле ду ет об ра тить вни ма ние на хо ро шее раз ре ше ние сиг на лов в спе к т ре
13С ЯМР. Его сиг на лы пе ре кры ва ют обыч но 30 м. д., в то вре мя как рас щеп -

лен ные сиг на лы спе к т ра ПМР пе ре кры ва ют об ласть лишь 3 м. д.

Та ким об ра зом, под счет чис ла не эк ви ва лент ных ато мов уг ле ро да в мо ле -

ку ле пря мо оп ре де ля ет чис ло сиг на лов в спе к т ре 13С ЯМР. Для при ме ра ни -

же при ве де на оцен ка чис ла ли ний в спе к т ре 13С ЯМР изо про пил бен зо ла.

Мо ле ку ла это го уг ле во до ро да со дер жит шесть не эк ви ва лент ных уг ле -

род ных ато мов, вслед ст вие че го в спе к т ре 13С ЯМР сле ду ет ожи дать по яв ле -

ния ше с ти ли ний, что и на блю да ет ся в спе к т ре.

Хи ми че с кие сдви ги в спе к т рах 13С ЯМР из ме ря ют от но си тель но по ло -

же ния сиг на ла ато мов уг ле ро да в спе к т ре те т ра ме тил си ла на. В табл. 12.7

при ве де ны зна че ния хи ми че с ких сдви гов не ко то рых уг ле род ных ато мов.

CH

CH3

CH3

м- о-

о-м-

п-
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Таб ли ца 12.7. Зна че ния хи ми че с ких сдви гов не ко то рых уг ле род ных ато мов

Тип ато ма уг ле ро да             Хи ми че с кий сдвиг δ, м. д.       Тип ато ма уг ле ро да             Хи ми че с кий сдвиг δ, м. д.

RCH3                               0–35                                                                              
100–150

R2CH2                             15–40                                  

RCH2Br                          20–40                                                                            

R3CH                               25–50                                                     110–175

RCH2Cl                          25–50                                  

RCH2NH2                      35–50                                                                            

RCH2OH                        50–65                                                     
190–220

–С≡С–                          65–90                                  

C O

C C
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Рис. 12.36. Спектр 13С ЯМР

1-цис,3-цис,5-триметилцикло-

гексана

Рис. 12.37. Спектр 13С ЯМР

1-цис,3-транс,5-триметилцикло-

гексана

Вы со кая ин фор ма тив ность спе к т ров 13С ЯМР для иден ти фи ка ции

слож ных ор га ни че с ких со еди не ний ил лю с т ри ру ет ся ни же срав не ни ем спе -

к т ров двух ди а сте ре о мер ных 1,3,5-три ме тил цик ло гек са нов.

На рис. 12.36 и 12.37 по ка за ны их спе к т ры 13С ЯМР. Толь ко три оди ноч -

ные ли нии на блю да ют ся в спе к т ре 1-цис,3-цис,5-три ме тил цик ло гек са на

(рис. 12.36). В то же вре мя спектр 1-цис,3-транс,5-три ме тил цик ло гек са на,

име ю ще го бо лее низ кую сим ме т рию (рис. 12.37), со дер жит шесть ли ний.

H

CH3

H

CH
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12.6.          МАСС-СПЕ К Т РО МЕ Т РИЯ

Рас смо т рен ные вы ше ме то ды спе к т ро ско пии (ИК-, УФ-, ЯМР-спе к т ро -

ско пия) ос но ва ны на из би ра тель ном по гло ще нии ве ще ст вом эле к т ро маг -

нит но го из лу че ния. Мо ле ку ла ве ще ст ва при за пи си ука зан ных спе к т ров не

раз ру ша ет ся. В от ли чие от этих спе к т ральных ме то дов масс-спе к т ро ме т рия

ос но ва на на раз ру ше нии мо ле ку лы под дей ст ви ем эле к трон но го уда ра и ре -

ги с т ра ции масс по лу чен ных ос кол ков.

При бом бар ди ров ке мо ле ку лы ор га ни че с ко го со еди не ния эле к тро на ми с

энер ги ей, не сколь ко боль шей, чем зна че ние пер во го по тен ци а ла ио ни за -

ции ве ще ст ва (~10 эВ), про ис хо дит от рыв эле к тро на от мо ле ку лы.

Этот про цесс на зы ва ют ио ни за ци ей, а об ра зу ю щий ся ион М
•0+ — мо ле ку ляр -

ным ио ном. Мо ле ку ляр ный ион яв ля ет ся ка ти он-ра ди ка лом, по ло жи тель но

за ря жен и име ет не чет ное ко ли че ст во эле к тро нов. (Срав ни те с об ра зо ва ни ем

мо ле ку ляр ных ка ти он-ра ди ка лов в ме то де ФЭС, т. I, разд. 1.10.1.) Мас са мо ле -

ку ляр но го ио на прак ти че с ки рав на мас се мо ле ку лы, из ко то рой он об ра зу ет ся.

Ес ли бом бар ди ро вать мо ле ку лу эле к тро на ми с энер ги ей, зна чи тель но пре -

вы ша ю щей пер вый по тен ци ал ио ни за ции (обыч но ис поль зу ют 70 эВ), то об -

ра зу ю щий ся мо ле ку ляр ный ион по лу ча ет энер гию, до ста точ ную для раз ры ва

в нем хи ми че с ких свя зей. Это при во дит к рас па ду мо ле ку ляр но го ио на на бо -

лее мел кие фраг мен ты (ос ко лоч ные ио ны, ра ди ка лы). Та кой про цесс на зы ва ют

фраг мен та ци ей. По ми мо раз ры ва свя зей мо гут про те кать вну т ри мо ле ку ляр ные
пе ре груп пи ров ки c об ра зо ва ни ем пе ре груп пи ро воч ных ио нов и ра ди ка лов. Ни же

сум ми ро ва ны про цес сы, про те ка ю щие при за пи си масс-спе к т ра.

Ио ни за ция — об ра зо ва ние мо ле ку ляр но го ио на:

Фраг мен та ция:

М       +
молекулярный ион
(катион-радикал)

два
электрона

электронмолекула

М            +          2ee

ABC     +
молекулярный

ион

ABC       +     2ee

A       +       BC

A       +       BC

ABC
молекулярный ион

катион-радикал

катион радикал

радикал катион

катион радикал

радикал катион

AB       +       C

AB       +       C
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Пе ре груп пи ров ки:

Та ким об ра зом, при бом бар ди ров ке мо ле ку лы эле к тро на ми об ра зу ет ся

боль шое ко ли че ст во ча с тиц, как за ря жен ных, так и ней т раль ных (в том

чис ле ра ди ка лов).

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Масс-спе к т ро ме т рия поз во ля ет ре ги с т ри ро вать лишь за ря жен ные ча с ти цы.

Для по лу че ния масс-спе к т ра па ры ве ще ст ва в глу бо ком ва ку у ме

(~10–6 мм рт. ст.) бом бар ди ру ют по то ком эле к тро нов с энер ги ей 70 эВ. Об ра -

зу ю щи е ся при рас па де мо ле ку лы ча с ти цы ус ко ря ют ся силь ным электри че с -

ким по лем и по па да ют в маг нит ное по ле, в ко то ром ней т раль ные ча с ти цы не

из ме ня ют на прав ле ния дви же ния, а ио ны из ме ня ют тра ек то рию сво е го дви -

же ния в за ви си мо с ти от от но ше ния мас сы к за ря ду m/z, что поз во ля ет рас -

пре де лить ио ны по их мас сам, оп ре де лить мас сы ио нов и их ко ли че ст во.

Масс-спектр пред став ля ет со бой гра фик за ви си мо с ти ин тен сив но с ти

сиг на ла от от но ше ния мас сы к за ря ду m/z для раз лич ных ио нов, об ра зу ю -

щих ся при раз ру ше нии мо ле ку лы. Для при ме ра на рис. 12.38 по ка зан масс-

спектр бен зо ла. Вы со та пи ка с мак си маль ной ин тен сив но с тью (оче вид но,

это ос нов ной пик, со от вет ст ву ю щий на и бо лее ста биль но му ио ну) при ни -

AC       +       BABC

катион-радикал катион радикал
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Рис. 12.38. Масс-спектр бензола



ма ет ся рав ной 100%. Ин тен сив ность ос таль ных пи ков вы ра жа ет ся в про -

цен тах от ин тен сив но с ти ос нов но го пи ка. За ряд об ра зу ю щих ся ио нов z
обыч но ра вен еди ни це, по это му от но ше ние m/z сов па да ет с мас сой ио на.

Mасс-спектр мо жет быть пред став лен не толь ко гра фи че с ки, но и в ви де

таб ли цы, со дер жа щей два столб ца: зна че ния m/z и от но си тель ные ин тен -

сив но с ти ио нов.

По масс-спе к т ру мож но оп ре де лить мо ле ку ляр ную мас су, мо ле ку ляр ную
фор му лу (брут то-фор му ла) и структуру ор га ни че с ко го со еди не ния.

12.6.1.       Оп ре де ле ние мо ле ку ляр ной мас сы
и мо ле ку ляр ной фор му лы

Для оп ре де ле ния мо ле ку ляр ной мас сы со еди не ния не об хо ди мо в его масс-

спе к т ре вы явить пик мо ле ку ляр но го ио на. Зна че ние m/z мо ле ку ляр но го ио -

на со от вет ст ву ет мас се мо ле ку ляр но го ио на и, сле до ва тель но, мо ле ку ляр -

ной мас се ис сле ду е мо го ор га ни че с ко го со еди не ния. Так, в масс-спе к т ре

бен зо ла (см. рис. 12.38) на и бо лее ин тен сив ный пик m/z 78 со от вет ст ву ет

мо ле ку ляр но му ио ну М+.

При низ кой энер гии эле к тро нов (~10 эВ) мо ле ку ляр но му ио ну обыч но

со от вет ст ву ет на и бо лее ин тен сив ный пик в масс-спе к т ре. При энер гии

эле к тро нов 70 эВ ин тен сив ность пи ка мо ле ку ляр но го ио на оп ре де ля ет ся

ста биль но с тью мо ле ку ляр но го ио на. Как пра ви ло, она па да ет вслед ст вие

по сле ду ю ще го рас па да мо ле ку ляр но го ио на. В этом случае пик мо ле ку ляр -

но го ио на не о бя за тель но на и бо лее ин тен сив ный в спе к т ре. Ес ли при фраг -

мен та ции мо ле ку ляр но го ио на об ра зу ет ся бо лее ус той чи вый карбо ка ти он,

ста би ли зи ро ван ный эле к трон ны ми эф фек та ми, то мо ле ку ляр ный пик име -

ет низ кую ин тен сив ность, а ино гда мо жет во об ще от сут ст во вать в масс-спе -

к т ре. В пол ном со от вет ст вии с те о ри ей стро е ния ор га ни че с ких со еди не ний

на и бо лее ста биль ны ми яв ля ют ся мо ле ку ляр ные ио ны аро ма ти че с ких со -

еди не ний, а на и ме нее ста биль ны ми — мо ле ку ляр ные ио ны ами нов, кар бо -

но вых кис лот и спир тов. Для вы яв ле ния мо ле ку ляр но го пи ка в слу чае ма -

лой его ин тен сив но с ти не об хо ди мо иметь в ви ду, что со еди не ния,

со дер жа щие эле мен ты С, Н, О, S, га ло ге ны, име ют чет ное мас со вое чис ло.

В этом слу чае дей ст ву ет азот ное пра ви ло.

Ес ли в мо ле ку ле со дер жит ся не чет ное чис ло ато мов азо та, то мас со вое
чис ло мо ле ку ляр но го ио на яв ля ет ся не чет ным. Ес ли в мо ле ку ле со дер -
жит ся чет ное чис ло ато мов азо та, то мас со вое чис ло мо ле ку ляр но го
ио на ока зы ва ет ся чет ным.

В масс-спе к т ре бен зо ла (рис. 12.38) на блю да ет ся пик ма лой ин тен сив но -

с ти с мас со вым чис лом (М+1)
•0+, на еди ни цу боль шим мас со во го чис ла мо -

ле ку ляр но го ио на. Это объ яс ня ет ся при сут ст ви ем изо то пов 13С и 2Н.
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Как из ве ст но, боль шин ст во эле мен тов не од но род но по изо топ но му со -

ста ву. Об этом сви де тель ст ву ют и дан ные табл. 12.8.

Боль шая часть мо ле кул бен зо ла со дер жит толь ко ато мы 12С и 1Н, что со -

от вет ст ву ет мо ле ку ляр ной мас се, рав ной 78. Изо топ ная раз но вид ность бен -

зо ла, ко то рая вме с то од но го ато ма 12С со дер жит атом 13С, име ет мо ле ку ляр -

ную мас су 79. Со глас но дан ным табл. 12.8, на каж дые 100 мо ле кул бен зо ла

с мас сой 78 при хо дит ся 6,48 (1,08 ⋅ 6) мо ле кул бен зо ла, со дер жа щих один

атом 13С. Шесть ато мов уг ле ро да в мо ле ку ле бен зо ла уве ли чи ва ют в 6 раз ве -

ро ят ность по яв ле ния мо ле ку лы бен зо ла, со дер жа щей атом 13С.

Изо топ ная раз но вид ность бен зо ла, ко то рая вме с то од но го ато ма 1Н со -

дер жит атом 2Н, так же име ет мо ле ку ляр ную мас су 79. Но та ких мо ле кул

очень ма ло. На 100 мо ле кул бен зо ла с мас сой 78 при хо дит ся ~0,1 (0,016 ⋅ 6)

«мо ле кул» бен зо ла с од ним ато мом 2Н. 

                         12C6
1H6                     13C12C5

1H6                      12C6
2H1H5

                         1                                     2                                         3
                    M = 78                         М = 79                             M = 79

Та ким об ра зом, со от но ше ние изо топ ных раз но вид но с тей бен зо ла 1 : 2 : 3 =

= 100 : 6,48 : 0,1.

Сле до ва тель но, в масс-спе к т ре бен зо ла (см. рис. 12.38) по ми мо пи ка мо -

ле ку ляр но го ио на М+ (m/z 78) бу дет на блю дать ся пик (М + 1)
•0+ (m/z 79) c ин -

тен сив но с тью 6,58% (6,48 + 0,1) от ин тен сив но с ти пи ка мо ле ку ляр но го

ио на. Ес те ст вен но, что не толь ко пик мо ле ку ляр но го ио на, но и все пи ки в

масс-спе к т ре бен зо ла со про вож да ют ся ма ло ин тен сив ным пи ком с мас со -

вым чис лом на еди ни цу боль шим. В масс-спе к т ре бен зо ла на блю да ет ся и

пик (М + 2)
•0+, но ин тен сив ность его ма ла (0,18 %).

Мо ле ку ляр ная мас са СН3Br рав на 12 + 3 + 80 = 95, од на ко в масс-спе к -

т ре бром ме та на нет пи ка m/z 95 (рис. 12.39), а вме с то не го на блю да ют ся два
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Таб ли ца 12.8. Изо топ ный со став не ко то рых эле мен тов

Эле мент                         Со от но ше ние изо то пов

Уг ле род                     12С : 13С = 100 : 1,08

Во до род                    1Н : 2Н = 100 : 0,016

Азот                            14N : 15N = 100 : 0,38

Кис ло род                 16О : 17О : 18О = 100 : 0,04 : 0,20

Се ра                           32S : 33S : 34S = 100 : 0,78 : 4,40

Хлор                           35Cl : 37Cl = 100 : 32,5

Бром                          79Вr : 81Br = 100 : 98,0



пи ка с m/z 94 и 96. Это объ яс ня ет ся тем, что бром ме тан су ще ст ву ет в ви де

изо топ ных мо ди фи ка ций 1 (c изо то пом 79Br) и 2 (c изо то пом 81Br).

                  CH3
79Br                       CH3

81Br

                         1                                     2
                    М = 94                          М = 96

Со от но ше ние изо то пов 79Br : 81Br рав но 100 : 98,0 (табл. 12.8), по это му

ин тен сив ность пи ка m/z 94 не сколь ко боль ше. Мо ле ку ляр ным ио ном в

этом слу чае счи та ют ион, ко то рый об ра зу ет ся при от ры ве эле к тро на от мо -

ле ку лы, со дер жа щей на и бо лее рас про ст ра нен ный изо топ каж до го эле мен та

(для бром ме та на — это изо топ ная мо ди фи ка ция 1). По это му пик m/z 94 яв -

ля ет ся пи ком мо ле ку ляр но го ио на М
•0+, а пик m/z 96 — пи ком (M + 2)

•0+. Его

мас са рав на мас се мо ле ку ляр но го ио на плюс две еди ни цы.

Атом ная мас са бро ма, рав ная 80 и ис поль зу е мая в сте хи о ме т ри че с ких

рас че тах, яв ля ет ся сред ним зна че ни ем мас сы ато ма бро ма, най ден ным с

уче том рас про ст ра нен но с ти изо то пов бро ма в при ро де. По сколь ку масс-

спе к т ро метр ре ги с т ри ру ет ре аль но су ще ст ву ю щие ио ны, со дер жа щие тот

или иной изо топ, то об на ру жить в масс-спе к т ре пи ки, со от вет ст ву ю щие ио -

нам с ус ред нен ной мас сой изо то пов, не воз мож но.

Хлор, так же как и бром, су ще ст ву ет в ви де двух ста биль ных изо то пов
35Cl и 37Cl, от ли ча ю щих ся дву мя еди ни ца ми мас сы. В масс-спе к т ре со еди -

не ния с од ним ато мом хло ра по ми мо пи ка мо ле ку ляр но го ио на М
•0+, со дер -

жа ще го толь ко атом 35Cl, по яв ля ет ся пик ио на (М + 2)
•0+, со дер жа ще го 37Cl.
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По сколь ку со от но ше ние изо то пов 35Cl : 37Cl рав но 100 : 32,5 (см. табл.12.8),

то ин тен сив ность пи ка (М + 2)
•0+ со став ля ет при мер но од ну треть ин тен сив -

но с ти мо ле ку ляр но го пи ка (рис. 12.40).

Ин тен сив но с ти пи ков (М + 1)
•0+ и (М + 2)

•0+ оп ре де ля ют ся эле мент ным со -

ста вом со еди не ния, ес те ст вен ным со дер жа ни ем и мас сой изо то пов, вхо дя щих

в со став мо ле ку лы. По это му, оп ре де лив по масс-спе к т ру мас су мо ле ку ляр но -

го ио на М
•0+ и от но си тель ную ин тен сив ность пи ков (М + 1)

•0+, (М + 2)
•0+, мож но

уз нать мо ле ку ляр ную (брут то-) фор му лу со еди не ния по таб ли цам Бей но на

(Силь вер стейн Р., Вебстер Ф., Кимл Д. Спе к т ро ме т ри че с кая иден ти фи ка ция

ор га ни че с ких со еди не ний. М.: Бином. Лаборатория знаний, 2011. 557 с.).

На при мер, срав нив от но си тель ную ин тен сив ность пи ков (М + 1)
•0+,

(М + 2)
•0+ , мож но раз ли чить (табл. 12.9) со еди не ния CH2O2, CH6N2 и

C2H6O, име ю щие оди на ко вое зна че ние мас со во го чис ла.
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Рис. 12.40. Масс-спектр 2-хлорпропана

Таб ли ца 12.9. Изо топ ные пи ки для М
•0+ 46

Брут то-фор му ла            Со еди не ние                                                                      Ин тен сив ность, %

                                                                                                                         М
•0+               (М + 1)

•0+          (М + 2)
•0+

СН2О2                         Му ра вь и ная кис ло та                              100                 1,19                0,40

CH6N2                        Ме тил ги д ра зин                                       100                 1,94                0,01

С2Н6О                         Эта нол, ди ме ти ло вый эфир                100                 2,30                0,22



Мо ле ку ляр ную фор му лу со еди не ния мож но так же оп ре де лить по масс-

спе к т рам вы со ко го раз ре ше ния (поз во ля ю щим оп ре де лить m/z с точ но -

с тью до че ты рех зна ков по сле за пя той). Так, ок сид уг ле ро да СО и эти -

лен С2H4 име ют оди на ко вое мас со вое чис ло 28, но точ ное зна че ние

мо ле ку ляр ной мас сы, ко то рое мож но оп ре де лить по масс-спе к т рам вы -

со ко го раз ре ше ния, рав но для ок си да уг ле ро да 27,9949, а для эти ле на —

28,0312.

Вслед ст вие столь вы со кой точ но с ти оп ре де ле ния мас со вых чи сел масс-

спе к т ро ме т рия вы со ко го раз ре ше ния в на сто я щее вре мя ча с то за ме ня ет

клас си че с кие ме то ды (и в пер вую оче редь ме тод сжи га ния) оп ре де ле ния

эле мент но го со ста ва ор га ни че с ких со еди не ний.

12.6.2.       Ос нов ные ти пы фраг мен та ции
ор га ни че с ких со еди не ний

Ана лиз масс-спе к т ра с це лью ус та нов ле ния струк ту ры ор га ни че с ко го

со еди не ния сво дит ся к изу че ни ю  о с ко лоч ных и пе ре груп пи ро воч ных

ио нов и ус та нов ле нию схем их об ра зо ва ния при рас па де мо ле ку ляр но го

ио на.

На прав ле ние фраг мен та ции ио нов (как мо ле ку ляр но го, так и ос ко лоч -

ных) оп ре де ля ет ся сле ду ю щи ми фак то ра ми:

— энер ги я ми свя зей в ана ли зи ру е мой мо ле ку ле. При рас па де ио нов

лег че про те ка ет раз рыв свя зей с мень шей энер ги ей. Энер гия С–С-свя зи

мень ше энер гии С–Н-свя зи, по это му при фраг мен та ции ал ка нов про ис -

хо дит раз рыв С–С-свя зи. Оди нар ные С–С-свя зи лег че раз ры ва ют ся,

чем крат ные. Свя зи С–Hal, С–О, C–N рас щеп ля ют ся лег че, чем свя зи

С–С;

— ста биль но с тью об ра зу ю щих ся при фраг мен та ции ос ко лоч ных ио нов и

ра ди ка лов.

Мож но вы де лить сле ду ю щие за ко но мер но с ти фраг мен та ции:

1. В ал ка нах про ис хо дит раз рыв С–С-свя зи у на и бо лее раз ветв лен но го

ато ма уг ле ро да мо ле ку ляр но го ио на с об ра зо ва ни ем на и бо лее ста биль ных

тре тич ных и вто рич ных карбока ти о нов:

От но си тель ная ин тен сив ность пи ков об ра зу ю щих ся ос ко лоч ных

ио нов оп ре де ля ет ся ста биль но с тью этих ио нов. На при мер, ес ли од но вре -

мен но мо гут об ра зо вать ся пер вич ный и вто рич ный карбо ка ти о ны, то бо -

лее ин тен сив ный пик со от вет ст ву ет бо лее ста биль но му вто рич но му

ка рбо ка ти о ну.

R CH R

R

R CH

R

+   R
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2. Для за ме щен ных цик ло ал ка нов характерен α-рас пад (раз рыв свя зи

в α-по ло же нии к цик лу) мо ле ку ляр но го ио на с от щеп ле ни ем за ме с ти те -

ля и об ра зо ва ни ем вто рич но го цик ли че с ко го карб ока ти о на:

3. В ал ке нах преимущественно наблюдается β-рас пад мо ле ку ляр но го

ио на с об ра зо ва ни ем ре зо нанс но-ста би ли зи ро ван но го ал лиль но го ка ти о на

m/z 41:

4. Для ал кил бен зо лов С6Н5СН2R на и бо лее ха рак тер ным яв ля ет ся β-рас -

пад мо ле ку ляр но го ио на с об ра зо ва ни ем ста биль но го бен зиль но го ка ти о на

m/z 91:

5. В со еди не ни ях со свя зя ми С–О, C–S, C–N, C–Hal на блю да ет ся

α-рас пад, т. е. раз рыв свя зи уг ле род–ге те ро атом мо ле ку ляр но го ио на при -

чем ин тен сив ный пик, со от вет ст ву ю щий R⊕, на блю да ет ся толь ко для га ло -

ген про из вод ных:

(H2C)n CH R (H2C)n CH +   R

CH2 CH CH2 CH2 R

CH2 CH CH2 CH2 CH CH2 +   RCH2
m/z  41

CH2R

–R

m/z 91

CH2 CH2 CH2 CH2

R X

R     +   X

R     +   X
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В со еди не ни ях, со дер жа щих ге те ро атом (Х), ве ро я тен β-рас пад, т. е.

β-раз рыв С–С-свя зи мо ле ку ляр но го ио на с об ра зо ва ни ем ка ти о нов, ста би -

ли зи ро ван ных со пря же ни ем с НЭП ге те ро ато ма:

6. Пе ре груп пи ров ки мо ле ку ляр ных ио нов на блю да ют ся при не боль ших

за тра тах энер гии, так как при этом ча с то от щеп ля ют ся ней т раль ные мо ле -

ку лы — H2O, CO, NH3, H2S, HCN, HHal, ROH, CH2=C=O, R–CH=CH2 —

и об ра зу ют ся ста би ли зи ро ван ные пе ре груп пи ро воч ные ио ны, ко то рые

мож но от ли чить от ос ко лоч ных ио нов по мас со во му чис лу. 

Ес ли мас со вое чис ло мо ле ку ляр но го ио на чет ное, то пе ре груп пи ро воч ный
ион име ет чет ное мас со вое чис ло, а ос ко лоч ный ион — не чет ное мас со -
вое чис ло. 

Пе ре груп пи ров ки за клю ча ют ся в ми г ра ции ато мов во до ро да, двой ных

свя зей, ал киль ных групп и т. д. При ме ром ча с то встре ча ю щей ся пе ре груп -

пи ров ки, про те ка ю щей че рез ше с ти цен т ро вое пе ре ход ное со сто я ние, яв ля -

ет ся пе ре груп пи ров ка Мак-Лаф фер ти:

12.6.3.       При ме не ние ме то да масс-спе к т ро ме т рии
для це лей иден ти фи ка ции

В этом раз де ле по дроб но рас смо т ре ны осо бен но с ти фраг мен та ции толь ко

уг ле во до ро дов. Пу ти фраг мен та ции со еди не ний, со дер жа щих раз лич ные

функ ци о наль ные груп пы, си с те ма ти че с ки из ла га ют ся да лее в со от вет ст ву -

ю щих гла вах.

R CH2 CH2 X R R CH2 + CH2 X R CH2 X R

R CH2 C R CH2 + C

X

R

X

R C

X

R

(X = O, N, S)

C

C
C

C

X
H

Y

C

C
+

C
C

X
H

Y

(X = CH2, O, S, NR;   Y = H, Alk, Ar, OR, SR, NR  )2
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Ал ка ны

В масс-спе к т рах ал ка нов с не раз ветв лен ной це пью от чет ли во ви ден пик

мо ле ку ляр но го ио на, но его ин тен сив ность си с те ма ти че с ки умень ша ет ся в

го мо ло ги че с ком ря ду по ме ре уве ли че ния мо ле ку ляр ной мас сы алкана.

В масс-спе к т рах уг ле во до ро дов с чис лом ато мов уг ле ро да боль ше 12 пик

мо ле ку ляр но го ио на не на блю да ет ся во все. Мо ле ку ляр ный ион ал ка на не

ста би ли зи ро ван в до ста точ ной ме ре. По это му лег ко про те ка ет его фраг мен -

та ция, ха рак те ри зу ю ща я ся по те рей груп пы СН3 (пик М–15) и да лее по сле -

до ва тель ным от щеп ле ни ем групп СН2 (на бор пи ков ос ко лоч ных ио нов

М–29, М–43, М–57 и т. д. с раз но стью m/z, рав ной 14).

От ме чен ные за ко но мер но с ти ил лю с т ри ру ет масс-спектр н-де ка на

(рис. 12.41). Как и сле до ва ло ожи дать, пик мо ле ку ляр но го ио на М
•0+ —

пик m/z 142 — в масс-спе к т ре н-де ка на име ет ма лую ин тен сив ность. Пик

с m/z 127 (M–15), со от вет ст ву ю щий по те ре СН3, на столь ко мал, что вообще

не на блю да ет ся в масс-спе к т ре. Груп пы ос ко лоч ных ио нов раз де ле ны ин -

тер ва ла ми в 14 еди ниц мас сы, что ука зы ва ет на по сле до ва тель ное от щеп ле -

ние ме ти ле но вых групп. Рас пад мо ле ку лы де ка на по ка зан на сле ду ю щей

ди а грам ме:

На и бо лее ин тен сив ны ми пи ка ми в спе к т ре де ка на (и в спе к т рах дру гих

сред них ал ка нов) яв ля ют ся пи ки ос ко лоч ных ио нов с m/z 43 (C3H7
⊕),

57 (C4H9
⊕).

CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH3

43
57

71
85

99
113

127

M  142
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Ин тен сив ность пи ка мо ле ку ляр но го ио на раз ветв лен но го уг ле во до ро да

не вы со ка, по сколь ку С–С-свя зи мо ле ку ляр но го ио на лег ко раз ры ва ют ся

по ме с ту раз ветв ле ния с об ра зо ва ни ем ос ко лоч ных ио нов — бо лее ста биль -

ных вто рич ных и тре тич ных карбо ка ти о нов:

Так, в 2-ме тил пен та не на и бо лее ве ро ят ное на прав ле ние фраг мен та ции

мо ле ку ляр но го ио на — от щеп ле ние ра ди ка лов С3Н7
• или СН3

• с об ра зо ва -

ни ем вто рич ных карбо ка ти о нов, а не от щеп ле ние С2Н5
•, при во дя щее к об -

ра зо ва нию пер вич но го карбо ка ти о на. Это под тверж да ет ся масс-спе к т ром

2-ме тил пен та на, при ве ден ным на рис. 12.42.

Под дей ст ви ем эле к трон но го уда ра в ал ка нах воз мож на ми г ра ция ал -

киль ных групп, по это му точ но оп ре де лить струк ту ру изо мер ных ал ка нов

нель зя.

CH3CH2CH2 CH CH3

CH3

CH
легко

легко

труднее

CH3

CH3

+  CH3CH2CH2

CH3CH2CH2 CH

CH3

+     CH3

CH2 CH CH3

CH3

+  CH3CH2

m/z 43

m/z 71

m/z 57

m/z 86 (M    )
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Ал ке ны

Пи ки мо ле ку ляр ных ио нов ал ке нов ин тен сив нее, чем пи ки мо ле ку ляр ных

ио нов ал ка нов вслед ст вие ста би ли зи ру ю ще го эф фек та двой ной свя зи.

В спе к т рах ал ке нов на и бо лее ин тен сив ны ми пи ка ми яв ля ют ся пи ки ос ко -

лоч ных ио нов об щей фор му лы [CnH2n–1]⊕, об ра зу ю щи х ся при β-рас па де

мо ле ку ляр но го ио на, с m/z 41, 55, 69, 83 и т. д.:

Осколочный ион                              m/z

СН2=СН–СН2
⊕                              41

СН2=СН–СН⊕–CH3                   55

СН2=СН–СН⊕–C2H5                 69

По сле ду ю щий рас пад ос ко лоч ных ио нов про ис хо дит как у ал ка нов и ре -

ги с т ри ру ет ся на бо ром пи ков с раз но стью m/z 14, от ве ча ю щей от ры ву ме ти -

ле но вой груп пы. Од на ко, в от ли чие от ал ка нов, в масс-спе к т рах ал ке нов на -

блю да ет ся боль шое ко ли че ст во пе ре груп пи ро воч ных ио нов об щей фор му лы

[СnH2n]⊕, за труд ня ю щих ин тер пре та цию спе к т ров. По сколь ку под дей ст ви -

ем эле к трон но го уда ра мо жет про ис хо дить ми г ра ция двой ной свя зи, од но -

знач но оп ре де лить ее по ло же ние в мо ле ку ле по масс-спе к т ру не воз мож но.

Аро ма ти че с кие уг ле во до ро ды

Как уже бы ло от ме че но вы ше, аро ма ти че с кие уг ле во до ро ды име ют в спе к -

т ре от чет ли вый пик мо ле ку ляр но го ио на.

Пер во на чаль ный раз рыв свя зи С–Н в мо ле ку ляр ном ио не бен зо ла

(см. рис. 12.38) при во дит к фе нил-ка ти о ну (m/z 77), при рас па де ко то ро го от -

щеп ля ет ся мо ле ку ла аце ти ле на и об ра зу ет ся ос ко лоч ный ион C4H3
⊕ (m/z 51):

В масс-спе к т рах мо но за ме щен ных ал кил бен зо лов на и бо лее ха рак тер -

ным пи ком яв ля ет ся пик с m/z 91 бен зиль но го ка ти о на С6Н5СН2
⊕, ко то рый

пе ре груп пи ро вы ва ет ся в тро пи лий-и он С7Н7
⊕ (m/z 91). По след ний при эли -

ми ни ро ва нии мо ле ку лы аце ти ле на об ра зу ет цик ло пен та ди е нил-ка ти он

С5Н5
⊕ (m/z 65):

C6H6 –H
C6H5 C4H3 C2H2 +

m/z: 78 77 51

CH2R

–R

CH2

–HC CH

m/z m/z 91  65тропилий-
ион
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Со еди не ния R–X (X = OH, NH2, Hаl)

Ин тен сив ность пи ка мо ле ку ляр но го ио на [R–X]
•0+ за ви сит от эле к т ро от ри -

ца тель но с ти ге те ро ато мов и умень ша ет ся в сле ду ю щем ря ду:

Фраг мен та ция мо ле ку ляр но го ио на мо жет про те кать по сле ду ю щим на -

прав ле ни ям:

1) α-рас пад, т. е. раз рыв свя зи С–Х

2) β-рас пад, т. е. раз рыв свя зей С–С или С–Н

3) раз рыв свя зи С–Х и од но вре мен ная пе ре груп пи ров ка (М-молекуляр-

ный ион)

На прав ле ние фраг мен та ции оп ре де ля ет ся ус той чи во с тью об ра зу ю щих ся

фраг мен тов и проч но с тью свя зей С–Х.

Со еди не ния R–CO–X (X = H, R, OH, OR, NH2, NR2)

Ин тен сив ность пи ков мо ле ку ляр ных ио нов кар бо но вых кис лот (Х = OH),

ами дов кис лот (Х = NH2, NR2), слож ных эфи ров (Х = OR), аль де ги дов

(Х = Н) не зна чи тель на. Не сколь ко боль шая ин тен сив ность мо ле ку ляр ных

пи ков на блю да ет ся в масс-спе к т рах ке то нов (Х = R). Пре об ла да ю щие пу ти

фраг мен та ции в спе к т рах со еди не ний R–CO–X оп ре де ля ют ся природой Х

и по дроб но об суж да ют ся в по сле ду ю щих гла вах.

R

H

+

+

CH2 XR

CH2 X CH2 X

CH XR CH XR

(2а)

(2б)

CH2 XR

M—НХ 

M—НХ, —CH2 CH2

–HX

 CH2 CH2+

(3а)

(3б)

R I > R Br > R Cl > R N2H > R OH > R F

R CH2 X

R CH2

R CH2

+   X (1а)

(1б)+   X
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Дополнения!

МО ЛЕ КУ ЛЯР НАЯ ЭЛЕ К ТРО НИ КА

Мо ле ку ляр ная эле к тро ни ка пред став ля ет со бой но вую об ласть тех но ло гии

ма те ри а лов для эле к трон ной тех ни ки. Од ной из ее за дач яв ля ет ся со зда ние

эле к трон ных эле мен тов с раз ме ра ми, ха рак тер ны ми для мо ле кул. По ла га -

ют, что в не да ле ком бу ду щем та кие эле мен ты най дут мно го чис лен ные об -

ла с ти при ме не ния. Са мым оче вид ным сре ди них сле ду ет на звать даль ней -

шую ми ни а тю ри за цию ком пью те ров. Эту про бле му пред по ла га ет ся ре шить

пу тем со зда ния эле к трон но го на но ком пь ю те ра, в ко то ром все про во дя щие

эле мен ты и пе ре клю ча те ли бу дут пред став лять со бой ор га ни че с кие мо ле ку -

лы. Мо ле ку ляр ные пе ре клю ча те ли и на но про вод ни ки бу дут фор ми ро вать со от -

вет ст ву ю щие ло ги че с кие це пи и кон ту ры па мя ти. Эти це пи и кон ту ры долж -

ны вза и мо дей ст во вать меж ду со бой, со зда вая со от вет ст ву ю щие ан сам б ли и

в кон це кон цов — вы чис ли тель ную си с те му.

На рис. 12.43 по ка зан при нцип работы мо ле ку ляр но го пе ре клю ча те ля.

Из ме не ние по да ва е мо го на пря же ния ме ня ет кон фи гу ра цию [2]-ка те на на

с А на Б.

Кон фи гу ра ция А («от кры тая» кон фи гу ра ция) ха рак тер на для ос нов но го

со сто я ния. При от ры ве эле к тро на (на при мер, при окис ле нии) фраг мент те -

т ра ти а фуль ва ле на ста но вит ся по ло жи тель но за ря жен ным и вы тал ки ва ет ся

из те т ра ка ти он но го цик ло фа на. Это «вы тал ки ва ние» раз во ра чи ва ет ма к ро -

цикл на 180°, что пе ре во дит всю си с те му в со сто я ние Б («за кры тая» кон фи -

гу ра ция). Ана ло гич ны ми свой ст ва ми об ла да ют и дру гие ре докс-ак тив ные

со еди не ния — ро так са ны, псев до ро так са ны, в ко то рых ма к ро цикл мо жет

при ни мать два раз лич ных по ло же ния.

Мо ле ку ляр ные пе ре клю ча те ли по лу че ны и на ос но ве ли ней ных мо ле -

кул, со дер жа щих аре но вые и эти но вые фраг мен ты, че ре ду ю щи е ся с фраг -

мен та ми ни т ро ами но- и ни т ро аре нов. Эти мо ле ку лы пред став ля ют ся осо -

бен но пер спек тив ны ми для ре ше ния за дач мо ле ку ляр ной эле к тро ни ки.

Ни же по ка зан при мер мо ле ку лы, спо соб ной в ус ло ви ях при ло жен но го на -

пря же ния к вну т ри мо ле ку ляр но му пе ре но су од но го эле к тро на; при этом

она на чи на ет вы сту пать в ро ли эле к т ри че с ко го про вод ни ка.

Ана ло гич ные ни т ро аре ны пред ло же ны и в ро ли эле мен тов па мя ти, т. е.

для хра не ния ин фор ма ции. Их спо соб ность к «за по ми на нию» ос но ва на на

лег ком и об ра ти мом при со е ди не нии эле к тро на.

S

NHэлектрод электрод2

O2N
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Рис. 12.43. Принцип работы молекулярного переключателя



Дру гое на прав ле ние уси лий хи ми ков, ра бо та ю щих в об ла с ти мо ле ку ляр -

ной эле к тро ни ки, ско рее на по ми на ет фраг мент фан та с ти че с ко го ро ма на,

а не из ло же ние на уч ной за да чи. Речь идет о со зда нии «ро бо тов», име ю щих

на но раз ме ры. Та кие наноустройства раз ме ром не бо лее 100 нм мог ли бы

цир ку ли ро вать в кро ве нос ной си с те ме че ло ве ка, об на ру жи вая и унич то жая,

на при мер, ра ко вые клет ки.

Ес те ст вен но, воз ни ка ет во прос о том, ка ким об ра зом мо ле ку лы, спо соб -

ные вы пол нять те или иные функ ции эле к трон ных эле мен тов, мо гут быть

ор га ни зо ва ны в со от вет ст ву ю щие мо ле ку ляр ные ан сам б ли. В пер спек ти ве

уче ные на де ют ся за им ст во вать для этих це лей тех но ло гию сбор ки бел ков

и фер мен тов, ко то рая «ра бо та ет» в би о ло ги че с ких си с те мах (см. об этом

в т. III, гл. 28).

В на сто я щее вре мя ус пеш но при ме ня ет ся и бо лее до ступ ная тех но ло гия

из го тов ле ния мо ле ку ляр ных ан сам б лей — тон ко пле ноч ная тех но ло гия Ленг -
мю ра–Бло д жетт, основанная на принципах разных наук: ор га ни че с кой,

фи зи че с кой и кол ло ид ной хи мии, а так же фи зи ки и би о ло гии.

Фун да мен таль ные осо бен но с ти тех но ло гии Ленг мю ра–Бло д жетт оп ре -

де ля ют ся свой ст ва ми ор га ни че с ких со еди не ний. В ос но ве тон ко пле ноч ной

тех но ло гии ле жит спо соб ность по верх но ст но-ак тив ных веществ (ПАВ) об -

ра зо вы вать мо но мо ле ку ляр ные слои на по верх но с ти во ды. Мо ле ку лы ПАВ

вы ст ра и ва ют ся в упо ря до чен ные струк ту ры, бу ду чи за креп ле ны сво и ми ги -

д ро филь ны ми кон ца ми на по верх но с ти во ды, как это по ка за но на рис. 12.44.

Мо но слои, об ра зу е мые на по верх но с ти во ды, мо гут быть мно го крат но

пе ре не се ны на твер дую (на при мер, стек лян ную) под лож ку с по лу че ни ем

упо ря до чен ной муль ти слой ной плен ки. Ес те ст вен но, что ги д ро фоб ная

часть мо ле ку лы ПАВ мо жет быть пред став ле на фраг мен том лю бой мо ле ку -

лы, по тен ци аль но спо соб ной вы сту пать в ка че ст ве эле мен та, чув ст ви тель -

но го к УФ-из лу че нию, эле к т ри че с ко му на пря же нию, окис ли тель но-вос -

ста но ви тель но му по тен ци а лу, а так же спо соб ной к по ли ме ри за ции и к

уча с тию в би о хи ми че с ких про цес сах.

Ра бо ты по син те зу ор га ни че с ких струк тур, при год ных для из го тов ле ния

ма те ри а лов мо ле ку ляр ной эле к тро ни ки, при ве де ны в спи с ке ли те ра ту ры.

210 Дополнения

Рис. 12.44. Формирование мономолекулярного слоя ПАВ на поверхности воды:

1 – молекулы ПАВ, 2 – поверхность воды



Про из вод ные ал ка нов, в мо ле ку лах ко то рых один или не сколь ко ато мов во -

до ро да за ме ще ны ато ма ми га ло ге нов — фто ра, хло ра, бро ма или ио да, на -

зы ва ют га ло ге нал ка на ми.

13.1.          КЛАС СИ ФИ КА ЦИЯ И НО МЕН К ЛА ТУ РА

В за ви си мо сти от ти па ато ма уг ле ро да, свя зан но го с га ло ге ном, га ло генал -

ка ны клас си фи ци ру ют как пер вич ные, вто рич ные и тре тич ные, по чис лу

ато мов га ло ге на в мо ле ку ле раз ли ча ют мо но-, ди- и по ли га ло ген про из вод ные.

Ни же да ны при ме ры на зва ний га ло ге нал ка нов по но мен к ла ту ре

ИЮ ПАК. Для низ ших га ло ген про из вод ных ука за ны на зва ния и по ра ди ка -

ло-функ ци о наль ной но мен к ла ту ре (эти на зва ния да ны в скоб ках).

13.2.          СПО СО БЫ ПО ЛУ ЧЕ НИЯ

C ос нов ны ми спо со ба ми по лу че ния га ло ге нал ка нов мы уже по з на ко ми лись

при изу че нии хи мии ал ка нов (т. I, гл. 2), ал ке нов (т. I, гл. 5) и ал ки нов

(т. I, гл. 6). В этом раз де ле при ве де ны лишь крат кие све де ния о со от вет ст -

ву ю щих ре ак ци ях.

CH3CH

бромэтан
(этилбромид),

первичный галогеналкан

хлорциклобутан
(циклобутилхлорид),

первичный
галогенциклоалкан

бромциклогексан
(циклогексилбромид),

вторичный галогенциклоалкан

1-бром-1-метилциклопентан,
третичный

галогенциклоалкан

2-хлорпропан
(изопропилхлорид)

вторичный галогеналкан

2-бром-4-метилпентан,
вторичный галогеналкан

2Br CH3CHCH3

Cl

CH3CHCH2CHCH3

CH3 Br

Cl

Br
Br

CH3

Глава 13.       ГАЛОГЕНПРОИЗВОДНЫЕ
АЛКАНОВ



Га ло ге ни ро ва ние ал ка нов

Га ло ге ни ро ва ние ал ка нов — наи бо лее рас про стра нен ный спо соб по лу че -

ния бром- и хло рал ка нов. Ре ак ция хло ри ро ва ния про те ка ет с не вы со кой

ре ги о се ле к тив но стью (т. I, разд. 2.4.1).

Га ло ге ни ро ва ние и гид ро га ло ге ни ро ва ние ал ке нов и ал ки нов

По срав не нию с га ло ге ни ро ва ни ем ал ка нов ре ак ции га ло ге ни ро ва ния и

гид ро га ло ге ни ро ва ния ал ке нов и ал ки нов от ли ча ют ся боль шей ре ги о се ле к -

тив но стью (т. I, разд. 5.4.1 и 6.4.3).

За ме ще ние гид ро кси груп пы на га ло ген в спир тах

Этот спо соб име ет зна чи тель ное рас про стра не ние в ла бо ра тор ной пра к ти -

ке (разд. 16.4.3).

CH

пропен 1-бромпропан

1,2-дибромпропан

2-бромпропен 2,2-дибромпропан

CH2CH3
HBr

ROOR CH3CH2CH2Br

CH CH2CH3
Br2

CCl4
CH3CH CH

C CCH H3 CH3 C

Br Br

HBr
CH2

Br

HBr
CH3 C CH3

Br

Br

CH3CH2CH

пропан 1-хлорпропан

2-хлорпропан

3
Cl2
hν CH3CH2CH2Cl   +   CH3CHCH3    +  HCl

Cl

CH

этанол

алканол

алкилхлорид

алкилхлорид

бромэтан

2 OHCH3
HBr

t
CH3CH2 Br +   H2O

R    Cl

R    Cl

R    OH

+   HCl   +   POCl3

+   HCl   +   SO2

PCl5

SOCl2
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13.3.          ФИ ЗИ ЧЕ СКИЕ СВОЙ СТ ВА И СТРО Е НИЕ

13.3.1.       Фи зи че ские свой ст ва

Га ло ген ме та ны, за ис клю че ни ем иод ме та на, яв ля ют ся бес цвет ны ми га за -

ми. Их низ шие го мо ло ги пред ста в ля ют со бой бес цвет ные вы со ко ле ту чие

жид ко сти со слад ко ва тым за па хом.

На при ме ре тем пе ра тур ки пе ния (табл. 13.1) интересно проследить, ка -

ким об ра зом фи зи че ские свой ст ва га ло ге нал ка нов за ви сят от ти па и чис ла

ато мов га ло ге нов в мо ле ку ле.

Рост атом но го но ме ра га ло ге на ве дет к ро с ту тем пе ра ту ры ки пе ния га ло -

ге нал ка на.

Со е ди не ние      н-C5H12           н-C5H11–Cl           н-С5H11–Br          н-C5H11–I

                           пен тан             1-хлор пен тан       1-бром пен тан      1-иод пен тан

Т. кип., °C        36                      108                           129                           157

Рост тем пе ра ту ры ки пе ния на блю да ет ся и при уве ли че нии чис ла ато мов

хло ра, бро ма и ио да в мо ле ку ле га ло ге нал ка на.

Cое ди не ние      СН3Сl              CH2Cl2                    CHCl3                    CCl4
                           хлор ме тан      ди хлор ме тан         хло ро форм            че ты рех хло ри стый

уг ле род

Т. кип., °C        –24                   40                             61                             77
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Таб ли ца 13.1. Тем пе ра ту ры ки пе ния галогеналканов

Со еди не ние                               Фор му ла                                                                   Т. кип., °С

                                                                                                           X = F            X = Cl           X = Br            X = I

Га ло ген ме тан                     СН3Х                                     –78            –24                   3                42

Га ло ге нэ тан                       СН3СН2Х                            –32                12                 38                72

1-Га ло ген про пан              СН3СН2СН2Х                      –3                47                 71              103

2-Га ло ген про пан              (СН3)2СНХ                         –11                35                 59                90

1-Га ло ген бу тан                 СН3СН2СН2СН2Х                –                78               102              130

2-Га ло ген бу тан                 СН3СН(Х)СН2СН3               –                68                 91              120

1-Га ло ген пен тан               СН3(СН2)3СН2Х                  65             108               129              157

1-Га ло ген гек сан               СН3(СН2)4СН2Х                  92             134               155              180

1-Га ло ге нок тан                 СН3(СН2)6СН2Х                143             183               202              226

Га ло ген цик ло пен тан                                   –             114               138              166

Га ло ген цик ло гек сан                                   –             142               167              192X

X



Важ но от ме тить, что фтор про из вод ные не под чи ня ют ся ука зан ным за -

ко но мер но стям, ве ро ят нее все го, из-за весь ма сла бых меж мо ле ку ляр ных

вза и мо дей ст вий в этих со еди не ни ях.

Со е ди не ние      н-C7H16           н-C7F16                   CH2Cl2                   CF2Cl2
                           геп тан             пер фтор геп тан     ди хлор ме тан         ди фтор ди хлор ме тан

Т. кип., °C        98                      84                             40                             –28

13.3.2.       Элек трон ное стро е ние

Ато мы га ло ге нов бо лее элек т ро от ри ца тель ны, чем уг ле род, по э то му свя зи

Csp3–Hal по ляр ны. Ха ра к те ри сти ки свя зей C–Hal при ве де ны ни же по дан -

ным для га ло ген ме та нов, и на при ме ре ме тил хло ри да CH3Cl по ка за ны два

спо со ба изо бра же ния элек трон ной стру к ту ры га ло ге нал ка на. Стру к тур ная

фор му ла ил лю ст ри ру ет элек т ро но ак цеп тор ный эф фект хло ра и по я в ле ние

дроб ных за ря дов на ато мах уг ле ро да и хло ра, а атом но-ор би таль ная мо дель

по ка зы ва ет, ка кие ор би та ли фор ми ру ют ко ва лент ные свя зи в мо ле ку ле га -

ло ге нал ка на.

Из ме не ние по ляр но сти (ме ра по ляр но сти — ди поль ный мо мент) и по -

ля ри зу е мо сти свя зей Csp3–X (где Х — га ло ген) в за ви си мо сти от при ро ды

ато ма га ло ге на, а так же дру гие ха ра к те ри сти ки свя зей С–Hal в га ло ген-

ме та нах ил лю ст ри ру ют дан ные табл. 13.2 (в ка че ст ве ме ры по ля ри зу е мо сти

ука за на реф рак ция свя зи). Видно, что в ря ду С–F, C–Cl, C–Br, C–I дли на

свя зи C–Hal уве ли чи ва ет ся, по вы ша ет ся ее по ля ри зу е мость, а сле до ва тель -

но, сни жа ет ся проч ность.

C

H

H
H

Cl
δδ

H

C

H

H
ClH

1s

атомно-орбитальная модель

(H)

2sp3(C)

3px(Cl)

3py 3pz

214 Глава 13. Галогенпроизводные алканов

Таб ли ца 13.2. Не ко то рые свой ст ва свя зей CH3–X

Х               Энер гия,                    Дли на свя зи,          Ди поль ный             Ре фрак ция,             По тен ци ал
                  ккал/моль                 нм                              мо мент, D                см3                              ио ни за ции, эВ

F                        107,0                     0,141                      1,81                          1,44                      –

Cl                         66,5                     0,176                      1,83                          6,51                     11,29

Br                         54,0                     0,191                      1,79                          9,38                    10,53

I                            46,5                     0,210                      1,60                        14,61                       9,5
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Га ло ге нал ка ны ха ра к те ри зу ют ся не толь ко по ляр но стью свя зей C–Hal,

но и по вы шен ным (по срав не нию с ал ка на ми) элек трон ным срод ст вом (А1):

Га ло ген ме тан  СH3Cl              CH2Cl2                    CHCl3                     CCl4

А1, эВ                –3,5                  –1,0                         –0,5                         +1,0

И зна чи тель ная по ляр ность свя зи C–Hal, и по вы шен ное элек трон ное

срод ст во га ло ге нал ка нов объ яс ня ют их склон ность к ре ак ци ям ну к лео -

филь но го за ме ще ния.

13.4.          РЕ АК ЦИИ

Ре ак ции с ну к лео фи ла ми — наи бо лее рас про стра нен ные пре вра ще ния га -

ло ге нал ка нов. Их важ ность оп ре де ля ет ся тем, что имен но эти ре ак ции по з -

во ля ют вво дить в ор га ни че ские со еди не ния са мые раз но об раз ные функ ци -

о наль ные груп пы. Ни же в ка че ст ве при ме ра пе ре чис ле ны не ко то рые

пре вра ще ния этил бро ми да:

CH3CH2Br   +   HO CH3CH2OH

этанолгидроксид-
ион

диэтиловый
эфир

этоксид-
ион

этантиолгидросульфид-
ион

нитроэтаннитрит-
ион

ацетат-ион этилацетат

этилтиоцианат

этилцианид
(пропаннитрил)

цианид-ион

тиоцианат-ион

этилбромид

CH3CH2Br   +  CH3CH2O (CH3CH2)2O

CH3CH2Br   + HS CH3CH2SH

CH3CH2Br   + NO2 CH3CH2NO2

CH3CH2Br   +

CH3CH2Br   +

CH3CH2Br   +

СH3COО CH3CH2OCOCH3

SCN CH3CH2SCN

СN CH3CH2CN



Все пе ре чис лен ные ре ак ции идут по ти пу ну к лео филь но го за ме ще ния у

али фа ти че ско го ато ма уг ле ро да. Кро ме ато мов га ло ге на в га ло ге нал ка нах,

за ме ще нию в раз лич ных суб стра тах под дей ст ви ем ну к лео филь ных ре а ген -

тов мо гут под вер гать ся и дру гие функ ци о наль ные груп пы.

В са мом об щем ви де ре ак ции ну к лео филь но го за ме ще ния у sp3-ги б ри ди -

зо ван но го ато ма уг ле ро да пред ста в ля ют сле ду ю щей схе мой:

Со глас но этой схе ме, ну к лео фил Nu: со сво ей элек трон ной па рой за ме -

ща ет в суб стра те груп пу Х, ухо дя щую с элек трон ной па рой в ви де ани о на.

К ну к лео филь ным ре а ген там от но сят все ато мы или мо ле ку лы, ко то рые

яв ля ют ся до но ра ми элек трон ной па ры при об ра зо ва нии свя зи с лю бым

эле мен том, кро ме во до ро да. Ну к ле о филь ные ре а ген ты раз ли ча ют ся по

при зна ку на ли чия или от сут ст вия у них от ри ца тель но го за ря да (по ка за ны

лишь от дель ные пред ста ви те ли со от вет ст ву ю щих ну к лео фи лов):

• ну к лео фи лы — от ри ца тель но за ря жен ные ио ны

этилазид

этиламмоний-
бромид

тетраэтиламмоний-
бромид

триметилэтилфосфоний-
бромид

триэтилсульфоний-
бромид

диэтилсульфид

триметилфосфин

триэтиламин

аммиак

азид-ион

CH3CH2Br   +

CH3CH2Br   +

CH3CH2Br   +

CH3CH2Br   +

CH3CH2Br   +

3 CH3CH2NN 3

NH3 CH3CH2NH3Br

2N(C H  )5 3 (C2H5)4NBr

P(CH )3 3 CH3CH2P(CH3)3Br

2S(C H )5 2 (C2H5)3SBr

Nu      +

нуклеофил
(вступающая

группа)

нуклеофуг
(уходящая

группа)
субстрат продукт

C X

δ δ
C Nu +     X

OH,      I  , C N, CH3 O  , CH3C
O

O

,      Br  ,      Cl  ,

SH,   NO3,   SCN,   N3 ,   NO2;
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• ну к лео фи лы — ней т раль ные мо ле ку лы

Ре ак ции ну к лео филь но го за ме ще ния у али фа ти че ско го ато ма уг ле ро да

яв ля ют ся не толь ко од ни ми из са мых рас про стра нен ных в ор га ни че ской

хи мии. Эти ре ак ции так же и наи бо лее изу че ны с точ ки зре ния ме ха низ ма.

Ча ще все го они про те ка ют по од ной из двух схем:

1) би мо ле ку ляр ное ну к лео филь ное за ме ще ние (SN2);

2) мо но мо ле ку ляр ное ну к лео филь ное за ме ще ние (SN1).

13.4.1.       Би мо ле ку ляр ное ну к лео филь ное за ме ще ние

Ре ак ции SN2 про те ка ют при дей ст вии на суб стра ты силь ных ну к лео филь -

ных ре а ген тов. Од ним из ха ра к тер ных при ме ров ре ак ции SN2 яв ля ет ся ще -

лоч ной гид ро лиз ме тил бро ми да:

В этой ре ак ции гид ро ксид-ион (всту па ю щая груп па, ну к лео фил) за ме ща -

ет ани он бро ма (ухо дя щая груп па, ну к лео фуг) в мо ле ку ле ме тил бро ми да

(суб страт).

Ме ха низм ре ак ции SN2

Ско рость ре ак ции SN2 описывается ки не ти че ским урав не нием вто ро го по -

ряд ка:

w = k2[CH3Br][�OH],

т. е. про пор ци о наль на кон цен т ра ции суб стра та и ну к лео фи ла.

В пе ре ход ном со сто я нии ско ро стьли ми ти ру ю щей ста дии гид ро ли за ме -

тил бро ми да уча ст ву ют две ча с ти цы: гид ро ксид-ион и ме тил бро мид.

H2O  ,    CH3OH,    NH3 3 3 2 25,   C6H5OH,    C6H5NH ,    P(CH ) ,    S(C H ) .2

CH3Br

метил-
бромид

гидроксид-
ион

метанол бромид-
ион

+       OH
H2O

NaOH
CH3OH +     Br

HO      + C

H

H
H

Br
δ δ

CHO Br

H H

H
δ δ

≠

HO C

H

H
H

+     Br
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Гид ро к сид-ион ата ку ет атом уг ле ро да, име ю щий ча с тич ный по ло жи -

тель ный за ряд, со сто ро ны, про ти во по лож ной ато му бро ма, т. е. «с ты ла».

Об ра зо ва ние свя зи C–O и раз рыв свя зи C–Br в пе ре ход ном со сто я нии про -

ис хо дят од но вре мен но.

Пе ре ход ное со сто я ние мож но пред ста вить как ак ти ви ро ван ный ком п -

лекс, в ко то ром атом уг ле ро да ча с тич но свя зан со всту па ю щей груп пой,

а связь С–Br с ухо дя щей груп пой еще не впол не ра зо рва лась. От ри ца тель -

ный за ряд рас пре де лен ме ж ду всту па ю щей и ухо дя щей груп па ми. При этом

атом уг ле ро да ос та ет ся не за ря жен ным. Та ким об ра зом, ре ак ция про те ка ет

как од но ста дий ный син хрон ный про цесс. Этот ме ха низм объ е к тив но от ра жа -

ет ся энер ге ти че ской диа грам мой, пред ста в лен ной на рис. 13.1.

Мо ле ку ляр но-ор би таль ная мо дель ре ак ции SN2

Ну к ле о фил сво ей не свя зы ва ю щей элек трон ной па рой ата ку ет мень шую до -

лю свя зы ва ю щей мо ле ку ляр ной ор би та ли, ло ка ли зо ван ной на свя зи С–Br.

C

H

H
H

BrHO HO
δ

C

H

H
H

Br
δ

HO C

H

H
H

+ Br

≠
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реакции

3

Рис. 13.1. Энергетическая диаграмма реакции SN2



В ак ти ви ро ван ном ком п ле к се атом уг ле ро да пе ре хо дит в со сто я ние sp2-

ги б ри ди за ции, при чем его не ги б ри ди зо ван ная р-ор би таль пе ре кры ва ет ся

как с ВЗМО ну к лео фи ла, так и с ВЗМО ухо дя щей груп пы — бро мид-ио на.

Пос ле пол но го от ры ва бро мид-ио на и об ра зо ва ния свя зи с ну к лео фи лом

атом уг ле ро да сно ва пе ре хо дит в sp3-ги б рид ное со сто я ние.

Сте ре о хи мия ре ак ций SN2

Cте ре о хи ми че ский ре зуль тат ре ак ции SN2 ил лю ст ри ру ет ся при ме не ни ем

оп ти че ски ак тив ных суб стра тов, в ко то рых га ло ген свя зан с хи раль ным ато -

мом уг ле ро да. Как пра ви ло, ре ак ции SN2 та ких со еди не ний про те ка ют сте -

рео спе ци фич но со 100%-м об ра ще ни ем кон фи гу ра ции (ин вер сия)*. На -

при мер, (R)-2-хлор бу тан в хо де ще лоч но го гид ро ли за да ет (S)-2-бу та нол:

Вза и мо дей ст вие цис-3-ме тил-1-хлор ци к ло пен та на с гид ро ксид-ио ном в

ус ло ви ях ре ак ции SN2 да ет еще один ар гу мент в поль зу под хо да ну к лео фи -

ла с «ты ла» по от но ше нию к раз ры ва ю щей ся свя зи С–Cl. Это вза и мо дей -

ст вие так же со про во ж да ет ся об ра ще ни ем кон фи гу ра ции у ато ма C1 суб -

стра та.

За да ча 13.1. За вер ши те сле ду ю щие ре ак ции и ука жи те сте рео хи мию про ду к тов.

HO        + C
CH3

H
C

(R)-2-хлорбутан (S)-2-бутанол

2H5

Cl
δ δ

CHO Cl

H C2H5

CH3δ δ
≠

HO C

CH3

C2H5

H
+    Cl

CH3

H

Cl

H
+     OH

CH3

H

H

OH
+     Cl

(1R, 3S)-цис-3-метил-
1-хлорциклопентан

(1S, 3S)-транс-3-метил-
циклопентанол

а)

ДМСО

ацетон
(R)-2-бромбутан  +  Р(CH3)3

CH3

H H

Br
+   CNб)
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* Та кой сте рео хи ми че с кий ре зуль тат на зы ва ют валь де нов ским об ра ще ни ем. Это яв ле ние

впер вые об на ру жил П. Валь ден в 1895 г., од на ко толь ко в 1930-е го ды Э. Хьюз и К. Ин -

гольд объ яс ни ли его.



Вли я ние при ро ды рас тво ри те ля на ре ак ции SN2

Об щие све де ния о вли я нии рас тво ри те лей на ор га ни че ские ре ак ции при ве -

де ны в разд. 1.11.4 (т. I). Для ре ак ций SN2 наи бо лее важ ны ми свой ст ва ми

яв ля ют ся по ляр ность рас тво ри те ля и его спо соб ность к об ра зо ва нию во до -

род ных свя зей с ре а ги ру ю щи ми суб стра та ми.

Не по ляр ные рас тво ри те ли не рас тво ря ют ос но ва ния и со ли, ко то рые ча -

с то вы сту па ют в ро ли ну к лео филь ных ре а ген тов. Эти рас тво ри те ли (см. ни -

же) в ре ак ци ях ну к лео филь но го за ме ще ния при ме ня ют ред ко.

Ра с тво ри тель                                                 ε

Ал ка ны, пе т ро лей ный эфир                    <2

CCl4                                                                 2,23

C6H6                                                                 2,28

CHCl3                                                              4,7

Со ле об раз ные ну к лео филь ные ре а ген ты луч ше все го рас тво ря ют ся в во -

де, ко то рая яв ля ет ся по ляр ным про тон ным рас тво ри те лем. Од на ко в во де

пло хо рас тво ря ет ся боль шин ст во ор га ни че ских со еди не ний, в том чис ле га -

ло ген про из вод ные. По э то му ча с то при ме ня ют сме си рас тво ри те лей (вод -

ный эта нол, вод ный ди о к сан, вод ный аце тон).

Ра с тво ри тель                      ε Ра с тво ри тель ε

CH3COOH                             6,2 HO(CH2)2OH 37,7

NH3 (жидк.)                        17 HCOOH 59

C2H5OH                               24 H2O 80

CH3OH                                 32,6

Эф фе к тив ны ми яв ля ют ся так же по ляр ные ап ро тон ные рас тво ри те ли,

как пра ви ло, име ю щие уме рен ную ди э лек т ри че скую про ни ца е мость, но не

спо соб ные к об ра зо ва нию во до род ных свя зей.

Ра с тво ри тель                 ε                      Ра с тво ри тель                                      ε

                       

2,2

                                                   

25

ди о к сан                                                 аце тон

      

4,34

                                           

38

ди эти ло вый эфир

                               ди ме тил фор ма мид (ДМФА)

      
7,4

                                             
46

те т ра гид ро фу ран                                 ди ме тил суль фо к сид (ДМСО)

CH3 C CH3

O
O O

H C N(CH3)2

O
C2H5 O C2H5

CH3 S CH3

OO
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Вли я ние рас тво ри те ля на ско рость ре ак ций SN2 за ви сит от ха ра к те ра ну -

к лео филь но го ре а ген та (ней т раль ная мо ле ку ла или ани он), ко то рый оп ре -

де ля ет тип пе ре ход но го со сто я ния и, в ча ст но сти, сте пень раз де ле ния за ря -

дов в нем по срав не нию с ис ход ны ми ре а ген та ми.

За да ча 13.2. При за ме не эта но ла на ди ме тил суль фо к сид в ка че ст ве рас тво ри те ля ско -

рость ре ак ции 1,3-ди хлор про па на с ци а нид-ио ном из ме ня ет ся в 1000 раз. В ка ком рас -

тво ри те ле ско рость ре ак ции вы ше и по че му?

Ну к ле о филь ный ре а гент — ней т раль ная мо ле ку ла

Пе ре ход ное со сто я ние в та кой ре ак ции бо лее по ляр но, чем ис ход ные

со еди не ния. Уве ли че ние по ляр но сти рас тво ри те ля при во дит к луч шей

соль ва та ции пе ре ход но го со сто я ния и, сле до ва тель но, к ро с ту ско ро сти ре -

ак ции. Эти ре ак ции ус ко ря ют ся по ляр ны ми рас тво ри те ля ми, как про тон -

ны ми (спир ты, кар бо но вые ки с ло ты), так и ап ро тон ны ми (аце тон, ди ме -

тил суль фо к сид).

Ре ак ции ал ки ли ро ва ния ами нов пред ста в ля ют со бой ти пич ный при мер

ре ак ций SN2, в ко то рых в ка че ст ве ну к лео фи ла вы сту па ют ней т раль ные мо -

ле ку лы. Та кие ре ак ции глад ко про те ка ют и в спир тах.

Ре ак ции при во дят к об ра зо ва нию со лей ал ки ла ми нов, из ко то рых со от -

вет ст ву ю щее ос но ва ние мож но вы де лить дей ст ви ем бо лее силь но го ос но ва -

ния, на при мер:

На пра к ти ке ал ки ли ро ва ни ем ами на, как пра ви ло, по лу ча ют сме си ами -

нов раз ной сте пе ни за ме ще ния.

NH3   +   R X
δ δ δ δ ≠

H3N R X R NH3 X

CH

бромэтан

метиламин

диметиламин

триметиламин

(спирт)

(спирт)

(спирт)

(спирт)

3CH2 Br +   NH3 CH3CH2 NH3 Br

CH3CH2 Br +   CH3NH2 BrCH3CH2 NH2CH3

CH3CH2 Br +   (CH3)2NH BrCH3CH2 NH(CH3)2

CH3CH2 Br +   (CH3)3N BrCH3CH2 N(CH3)3

BrCH3CH2NH2CH

метилэтиламмоний-
бромид

метилэтиламин

3
NaOH

H2O
CH3CH2NHCH3   +   NaBr   +  H2O
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Ну к ле о филь ный ре а гент — ани он

Пе ре ход ное со сто я ние этой ре ак ции ме нее по ляр но, чем ис ход ные ре а -

ген ты, по сколь ку в нем от ри ца тель ный за ряд рас пре де ля ет ся ме ж ду вхо дя -

щим ну к лео фи лом и ухо дя щим га ло ге ном. Из ме не ния в соль ва ти ру ю щих

свой ст вах рас тво ри те лей в та ких ре ак ци ях ска зы ва ют ся пре ж де все го на ак -

тив но сти ну к лео фи ла.

По ляр ные ап ро тон ные рас тво ри те ли, как правило, хо ро шо рас тво ря -

ющие и со ли, и ор га ни че ские со еди не ния, наи бо лее ча с то при ме ня ют в

ре ак ци ях SN2. Мо ле ку лы по ляр ных ап ро тон ных рас тво ри те лей спо соб ны

спе ци фи че ски соль ва ти ро вать ка ти о ны и не мо гут соль ва ти ро вать ани о -

ны. Мно гие ре ак ции SN2 про хо дят в та ких рас тво ри те лях (кри вая 1) на

не сколь ко по ряд ков бы ст рее, чем в неполярных (кри вая 2 ). Эти за ко но -

мер но сти вли я ния рас тво ри те ля с уча сти ем за ря жен но го ну к лео фи ла ил -

лю ст ри ру ют ся энер ге ти че ской диа грам мой, пред ста в лен ной на рис. 13.2.

По ляр ные про тон ные рас тво ри те ли за счет во до род ных свя зей соль ва ти -

ру ют ну к лео фил-ани он и по ни жа ют тем са мым его энер гию и ре ак ци он ную

спо соб ность. Это приводит к ро с ту сво бод ной энер гии ак ти ва ции ΔG
и к сни же нию ско ро сти ре ак ции.

В ка че ст ве при ме ра ну к лео филь но го за ме ще ния с уча сти ем за ря жен но -

го ну к лео фи ла мож но ука зать на ре ак ции гид ро ли за и ал ко го ли за га ло ген-

ал ка нов.

Nu     +   R
δ

X
δ

Nu R X
δδ

R Nu +   X
≠

H O
R

OHH
OR

H O
R
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Рис. 13.2. Энер ге ти че ская диа грам ма ре ак ции SN 2 с уча сти ем за ря жен но го ну к лео -

фи ла: 1 — в по ляр ном ап ро тон ном, 2 — в не по ляр ном, 3 — в по ляр ном про тон ном

рас тво ри те ле



Ще лоч ной гид ро лиз га ло ге нал ка нов ве дет к по лу че нию спир тов:

Для ре ак ции при ме ня ют толь ко по ляр ные рас тво ри те ли. При этом ско -

рость ре ак ции рез ко уве ли чи ва ет ся при пе ре хо де от про тон ных рас тво ри те -

лей к полярным ап ро тон ным:

спирт < аце тон < ди ме тил суль фо к сид.

Вза и мо дей ст вие га ло ге нал ка нов с ал ко го ля та ми и фе но ля та ми на трия

ве дет к по лу че нию про стых эфи ров (ре ак ция Виль ям со на). В ка че ст ве

рас тво ри те ля воз мож но при ме не ние спир та и аце то на. Од на ко луч шими

рас тво ри те лями для этой ре ак ции яв ля ют ся ДМФА и ДМСО.

Вли я ние стро е ния суб стра та в ре ак ци ях SN2

В ре ак ци ях SN2 ну к лео фил ата ку ет атом уг ле ро да, свя зан ный с га ло ге ном,

с про стран ст вен но наи бо лее до с туп ной сто ро ны, т. е. «с ты ла». На ли чие

двух, а тем бо лее трех ал киль ных групп у ато ма уг ле ро да со з да ет про стран -

ст вен ные за труд не ния ата ке ну к лео фи ла.

Этот фактор приводит к тому, что ре ак ци он ная спо соб ность га ло ген-

ал ка нов в ре ак ци ях SN2 умень ша ет ся в ря ду:

га ло ген ме та ны > пер вич ные га ло ге нал ка ны > вто рич ные га ло ге нал ка ны >>

>> тре тич ные га ло ге нал ка ны.

Ал лил га ло ге ни ды ре а ги ру ют в ре ак ци ях SN2 не сколь ко лег че, чем пер -

вич ные га ло ге ни ды. Ана ло гич но про яв ля ют се бя и бен зил га ло ге ни ды.

CH3CH
этилбромид

1-бромпропан

феноксид-ион фенилпропиловый эфир

алкоксид-ион простой эфир
2Br R O Nа+ CH3CH2 O R +   NaBr

CH3CH2CH2Br + O  Nа O CH2CH2CH3  + NaBr

C X

CH3

CH3

CH3

Nu

CH

1-бромпропан 1-пропанол

3CH2CH2Br
NaOH

H2O + ацетон
CH3CH2CH2OH   +   NaBr
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Ре ак ции SN2 с уча сти ем ал лил- и бен зил га ло ге ни дов ус ко ря ют ся вслед -

ст вие ста би ли за ции пе ре ход но го со сто я ния, до с ти га е мой со пря же ни ем

π-свя зи (или π-элек трон но го об ла ка бен золь но го коль ца) с р-ор би та лью,

фор ми ру ю щей ся на ато ме уг ле ро да в пе ре ход ном со сто я нии. Этот эф фект

со пря же ния по ни жа ет энер гию ак ти ва ции ре ак ции SN2 и тем са мым уве ли -

чи ва ет ее ско рость:

Од на ко наи бо лее ак тив ны ми суб стра та ми в ре ак ци ях SN2 яв ля ют ся

α-га ло ген кар бо ниль ные со еди не ния:

Ни же при во дят ся от но си тель ные ско ро сти ре ак ций ря да ал кил хло ри дов

с KI в аце то не при 50 °С

В α-га ло ген кар бо ниль ных со еди не ни ях со сед ни ми яв ля ют ся две элек т -

ро но ак цеп тор ные груп пы. Ка ж дая из них име ет ва кант ную ор би таль с низ -

кой энер ги ей — π*(С=О) — и σ*(C—Х)-ор би та ли. Сме ши ва ние этих ор би -

та лей фор ми ру ет мо ле ку ляр ную НСМО (π* + σ*) с еще бо лее низ кой

C

CH

H
H

CH2

HO Br
δ δ

C

CH

H
H

CH2

HO

OH

H

H

Br

δ

δ

+   Br

R

O

X

α-галогенкетоны
RO

O

X

сложные эфиры α-галоген-
карбоновых кислот

Ph

O

X

фенацил-
галогениды

CH3Cl 200

   1

         0,02

 79

200

920

100 000

Алкил-хлорид kотн. Алкил-хлорид kотн.

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

O

O
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энер ги ей. Ну к ле о фил стре мит ся ата ко вать имен но эту об ласть, при этом

при бли же ние к кар бо ниль ной груп пе ока зы ва ет ся об ра ти мым, а при бли же -

ние к C—Х-свя зи — не об ра ти мым, т. е. ве дет к за ме ще нию ато ма га ло ге на.

За да ча 13.3. Ско рость ре ак ции изо про пил бро ми да с ио дид-ио ном ус лов но при ня та за 1.

От но си тель ные ско ро сти ре ак ций ци к ло ал кил бро ми дов име ют сле ду ю щие зна че ния:

1 • 10–4; 1,6; 1 • 10–2. От не си те эти зна че ния к ци к ло бу тил-, ци к ло пен тил- и ци к ло про -

пил бро ми дам.

Вли я ние при ро ды ухо дя щей груп пы в ре ак ци ях SN2

В ря ду свя зей: C–F, C–Cl, C–Br, C–I ре ак ци он ная спо соб ность в ре ак ци -

ях SN2 воз рас та ет, по сколь ку в этом ря ду уве ли чи ва ют ся дли на свя зи С–

Х, ее по ля ри зу е мость, а так же ус той чи вость ухо дя щей груп пы — га ло ге -

нид-ио на.

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Ус той чи вость ухо дя щей груп пы (или, как ча с то го во рят, ее «ка че ст во» — хо ро шая
или пло хая*) по вы ша ет ся в ря ду: F� < Cl� < Br� < I�, т. е. в со от вет ст вии с ро с том
си лы со от вет ст ву ю щей ки с ло ты HX, а не в со от вет ст вии с по ляр но стью свя зи C–
X, ко то рая сни жа ет ся от C–F-свя зи к С–I-cвя зи (срав ни дан ные табл. 13.2).

Кис ло та HX         HF        HCl        HBr          HI

рKa                           3,0       –7,0      –8,0     –10,0

Ка че ст во ухо дя щей груп пы вы ра жа ют и по ня ти ем ну к лео фуг ность: хо ро шая
ухо дя щая груп па от ли ча ет ся вы со кой ну к лео фуг но стью, пло хая — низ кой ну к -
лео фуг но стью.

Вы ше уже от ме ча лось, что пе ре чень суб стра тов в ре ак ци ях SN2 не ог ра -

ни чи ва ет ся га ло ге нал ка на ми. В ка че ст ве ре ак ци он но спо соб ных суб стра тов

в них вы сту па ют, в ча ст но сти, эфи ры суль фо кис лот.

При этом груп пы RSO2O� ока зы ва ют ся луч ши ми ухо дя щи ми груп па ми,

по сколь ку яв ля ют ся со пря жен ны ми ос но ва ни я ми очень силь ных ал кил-

или арил суль фо но вых ки с лот.

По ана ло гич ным при чи нам наи бо лее пло хие ухо дя щие груп пы — гид ро -

ксид-ион �ОН и амид-ион �NH2. Бу ду чи со пря жен ны ми ос но ва ни я ми

очень сла бых ки с лот, эти ио ны от ли ча ют ся вы со ки ми энер ги я ми об ра зо ва -

ния и край не ред ко вы сту па ют в ка че ст ве ухо дя щих групп.

CH3COONa   + CH3 О SO 2 СH3 CH3COOCН3 + CH3SO2ONa
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* Хо ро шая ухо дя щая груп па спо соб ст ву ет вы со кой ско ро сти ре ак ции SN2 суб ст ра та,

пло хая ухо дя щая груп па слу жит при чи ной ма лой ско ро сти ре ак ции.



Ни же пе ре чис ле ны раз лич ные ухо дя щие груп пы в ря ду сни же ния лег ко -

сти их от ще п ле ния (или сни же ния их «ка че ст ва»):

Рас смо т рим при ме ры.

Спир ты не ре а ги ру ют с га ло ге нид-ио на ми, так как гид ро ксид-ион �OH —

пло хая ухо дя щая груп па:

Од на ко ре ак ция про те ка ет глад ко в при сут ст вии ми не раль ной ки с ло ты.

В этих ус ло ви ях гид ро кси груп па про то ни ру ет ся и лег ко за ме ща ет ся с от ще -

п ле ни ем мо ле ку лы Н2О — хо ро шей ухо дя щей груп пы:

Хло рал ка ны ма ло эф фе к тив ны при по лу че нии слож ных эфи ров, по -

сколь ку хло рид-ион — пло хая ухо дя щая груп па:

Ре ак ция по лу че ния слож ных эфи ров с при ме не ни ем ал кил то зи ла тов

про те ка ет бы ст ро, по сколь ку суль фо нат-ион яв ля ет ся очень хо ро шей ухо -

дя щей груп пой:

За да ча 13.4. Ани зол не ре а ги ру ет с ио дид-ио ном, од на ко бы ст ро ре а ги ру ет с ио ди сто-

во до род ной ки с ло той.

По че му? Ка кие про ду к ты при этом об ра зу ют ся?

За да ча 13.5. Мно гие ре ак ции SN2 хло рал ка нов ка та ли зи ру ют ся до ба в ле ни ем ио дид-

ио нов. По че му гид ро лиз хлор ме та на бы ст рее про те ка ет в при сут ст вии NaI?

CH3SO3  ,   CH3C6H4SO3    >  I    >  Br    > 2Н O  >  Cl   >  F   >    OR   >

>    OH   >    NН2,     NR2 >    CH3 ,    H

R OH
алканол

реакция не идет+   Br

R OH +   H R OH

H
Br

R Br +   H2O
алканол

CH3COONa     + н-С3H7 Cl
очень

медленно
ацетат натрия хлорпропан пропилацетат

CH3COOC3H7   +   NaCl

CH3COONa     + н-С

н-пропилтозилат

быстро
3H7 O

CH3COOC3H7-н    +   NaOSO2C6H4CH -n3

SO2 C6H4CH3-n

H5C6 OCH     +    HI3
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Вли я ние ну к лео фи ла в ре ак ци ях SN2

Как уже от ме ча лось, ну к лео филь ность ней т раль ной мо ле ку лы или от ри ца -

тель но за ря жен ной ча с ти цы оп ре де ля ет ся спо соб но стью от да вать па ру

элек т ро нов при об ра зо ва нии свя зи с лю бым ато мом, кро ме во до ро да.

Ну к ле о филь ность ор га ни че ских ре а ген тов сле ду ет от ли чать от их ос нов -

но сти. Ос нов ность ней т раль ной мо ле ку лы или от ри ца тель но за ря жен ной

ча с ти цы оп ре де ля ет ся спо соб но стью при со е ди нять про тон. Все ну к лео фи -

лы яв ля ют ся ос но ва ни я ми, но не ка ж дое ос но ва ние мо жет вы сту пать в ро -

ли ну к лео фи ла. Как сле ду ет из оп ре де ле ния, ну к лео фи лы долж ны быть

зна чи тель но бо лее чув ст ви тель ны к сте ри че ским за труд не ни ям ре ак ции.

Спо соб ность ну к лео фи ла уча ст во вать в ну к лео филь ной ата ке за ви сит и от

ха ра к те ра его ВЗМО. На и боль шая ну к лео филь ность ха ра к тер на для ато мов

и ча с тиц, име ю щих элек т ро ны на не свя зы ва ю щих ор би та лях.

Ани о ны яв ля ют ся зна чи тель но бо лее силь ны ми ну к лео фи ла ми, чем со -

пря жен ные им ки с ло ты:

Та ким об ра зом, ну к лео филь ность и ос нов ность не все гда из ме ня ют ся

синхронно. В об щем, ну к лео филь ность за ви сит от элек т ро от ри ца тель но сти

ато ма и поляризуемости электронной оболочки, а ос нов ность — от за ря да

на ато ме. Кро ме то го, ну к лео филь ность и ос нов ность по-раз но му за ви сят

от рас тво ри те ля.

По пе ри о ду сле ва на пра во ну к лео филь ность и ос нов ность умень ша ют ся:

Мо ле ку ла NH3 яв ля ет ся силь ным ну к лео фи лом, но ос но ва ни ем сред ней

си лы. Мо ле ку ла Н2О яв ля ет ся сла бым ну к лео фи лом и сла бым ос но ва ни ем.

В про тон ных рас тво ри те лях по груп пе свер ху вниз ну к лео филь ность воз -

рас та ет:

Ос нов ность этих ани о нов из ме ня ет ся в об рат ном по ряд ке.

Ес ли ну к лео филь ным цен т ром в ря ду ча с тиц вы сту па ет один и тот же

атом, ну к лео филь ность этих ча с тиц из ме ня ет ся па рал лель но из ме не нию их

ос нов но сти:

В со от вет ст вии с этим ря дом ме то к сид-ион яв ля ет ся наи бо лее силь ным ну -

к лео фи лом. Он глад ко ре а ги ру ет с пер вич ны ми га ло ге нал ка на ми да же в

про тон ных рас тво ри те лях.

HO   >> H O H,          RO   >> R O H,           Br    >> H Br

H O H,        NH2NH OH F> >3  >

Cl   <  Br   <  I  ,           HO   <  HS  .

CH3 O > H O > O > CH3 C
O

O
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Бу тил ме ти ло вый эфир. н-Бу тил б ро мид ки пя тят с ме ток си дом на трия в ме та -
но ле в те че ние 30 мин. До бав ля ют во ду, ор га ни че с кий слой от де ля ют и су шат.
Про дукт вы де ля ют пе ре гон кой (т. кип. 70,5–71 °С) с вы со ким вы хо дом.

Оцен ки сте пе ни ну к лео филь но сти раз лич ных ну к лео филь ных ре а ген тов

обоб ще ны в табл. 13.3 на ос но ве срав не ния ско ро стей ре ак ций сле ду ю ще го

ря да ну к лео фи лов с CH3—Br в эта но ле:

Ну к ле о фил     F�        H2O         NEt3         Br�         PhO�       EtO�          I�          PhS�

kотн.                   0,0          1,0           1400         5000       2 • 103      6 • 104    1,2 • 105    5 • 107

Как вид но из таб л. 13.3, очень силь ны ми ну к лео фи ла ми яв ля ют ся ча с ти -

цы, в ко то рых ну к лео филь ным цен т ром вы сту па ют ато мы тре тье го или бо -

лее вы со ких пе ри о дов (се ра, фо с фор, иод). На при мер, ти о ци а нат-ион глад -

ко ре а ги ру ет да же со вто рич ны ми га ло ге нал ка на ми, с хо ро шим вы хо дом

об ра зуя ал кил ти о ци а на ты:

Изо про пил ти о ци а нат. Эк ви моль ную смесь изо про пил б ро ми да и ти о ци а на та
на трия ки пя тят в 90%-м эта но ле в те че ние 6 ч. Оса док бро ми да на трия от филь -
т ро вы ва ют, филь т рат сме ши ва ют с во дой. Про дукт экс тра ги ру ют эфи ром и вы -
де ля ют пе ре гон кой, т. кип. 149–151 °С. Вы ход 76–79%.

Вли я ние рас тво ри те ля на си лу ну к лео фи ла в ре ак ци ях SN2

В про тон ных рас тво ри те лях ани о ны об ра зу ют во до род ные свя зи с мо ле ку -

ла ми рас тво ри те ля, что при во дит к умень ше нию их ну к лео филь но сти. При

этом ани о ны ма ло го раз ме ра об ра зу ют бо лее проч ные во до род ные свя зи,

чем ани о ны боль шо го раз ме ра.

CH
CH3

CH3

Br +     SCN
t

(этанол)
NCS CH

CH3

CH3

+   Br

228 Глава 13. Галогенпроизводные алканов

Таб ли ца 13.3. Классификация нук ле о фи лов

Сте пень нук ле о филь но с ти                            Нук ле о филы                                     От но си тель ная ак тив ность

Очень силь ные нук ле о фи лы             I�, HS�, RS�                                             >105

Силь ные нук ле о фи лы                         Br�, HO�, RO�, �CN, N�

3                      104

Уме рен ные нук ле о фи лы                    NH3, Cl�, F�, RCOO�                             103

Сла бые нук ле о фи лы                            H2O, RON                                                      1

Очень сла бые нук ле о фи лы                RCOOH                                                       10–2



Ни же по ка зан по ря док умень ше ния ну к лео филь но сти ани о нов в про -

тон ных рас тво ри те лях.

Этот ряд от но си тель ной ак тив но сти ну к лео фи лов по лу чен при при ме не нии

ме та но ла в ка че ст ве рас тво ри те ля и ме та но ла как стан дар та.

Ап ро тон ные по ляр ные рас тво ри те ли не спо соб ны соль ва ти ро вать ани о -

ны, так как не об ра зу ют с ни ми во до род ных свя зей. Вме сте с тем мо ле ку лы

этих рас тво ри те лей за счет ион-ди поль ных вза и мо дей ст вий свя зы ва ют ка -

ти о ны. Вы с во бо ж да ю щи е ся при этом ани о ны ма ло го раз ме ра ока зы ва ют ся

бо лее силь ны ми ну к лео фи ла ми. По этой при чи не в ди ме тил фор ма ми де,

на при мер, ну к лео филь ность и ак тив ность ани о нов в ре ак ци ях SN2 из ме ня -

ет ся ина че, чем в про тон ных рас тво ри те лях.

13.4.2.       Мо но мо ле ку ляр ное ну к лео филь ное за ме ще ние

Ре ак ции мо но мо ле ку ляр но го ну к лео филь но го за ме ще ния (SN1) прин ци пи -

аль но от ли ча ют ся от ре ак ций SN2.

Ре ак ции SN1 ча с то про те ка ют при дей ст вии на со от вет ст ву ю щие суб -

стра ты сла бы ми ну к лео филь ны ми ре а ген та ми, но в рас тво ри те лях, об ла да -

ю щих вы со кой ио ни зи ру ю щей спо соб но стью. Та кие рас тво ри те ли, как пра ви -

ло, и вы сту па ют в ка че ст ве ну к лео фи лов. На при мер, при ис поль зо ва нии в

ка че ст ве рас тво ри те ля во ды или спир тов про те ка ют ре ак ции гид ро ли за или

ал ко го ли за со от вет ст вен но.

По ме ха низ му SN1, в частности, про те ка ет гид ро лиз трет-бу тил бро ми да.

Эта ре ак ция об ра ти ма. Сдви гу рав но ве сия впра во спо соб ст ву ет из бы ток во ды.

Ме ха низм ре ак ции SN1

Ре ак ции SN1 описываются ки не ти че ским урав не нием пер во го по ряд ка:

w = k1[(CH3)3CBr].

Ско рость ре ак ции не за ви сит от кон цен т ра ции нуклеофила. Од на ко ре -

ак ция SN1 мо жет рас сма т ри вать ся как мо но мо ле ку ляр ная толь ко фор маль но.

Cl    >  Br    >  I  .

C

CH3

CH

трет-бутилбромид трет-бутиловый

спирт

(92,4%)

изобутилен

(7,6%)

3

CH3 Br
δ δ H2O

CCH3

CH3

CH3

OH + C CH2

CH3

CH3 +   HBr

HS    >  I    >  Br    > R O >  HO   >  Cl     >   CH3COO    >>  F
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На са мом де ле ну к лео филь ный ре а гент не уча ст ву ет в ско ро стьли ми ти ру ю -

щей ста дии. Вме сте с тем ско рость ре ак ции в зна чи тель ной ме ре оп ре де ля -

ет ся ио ни зи ру ю щей спо соб но стью рас тво ри те ля, и таким образом его мо -

ле ку лы уча ст ву ют в ско ро стьли ми ти ру ю щей ста дии.

В ме ха низ ме ре ак ции SN1 раз ли ча ют сле ду ю щие ста дии.

Ста дия 1 — ио ни за ция га ло ген про из вод но го с об ра зо ва ни ем карбокатиона и

бро мид-ио на:

Бро мид-ион об ра зу ет с мо ле ку ла ми во ды во до род ные свя зи и тем са мым ста -

би ли зи ру ет ся. Об ра зу ю щий ся карбокатион так же ста би ли зи ру ет ся соль ва та ци ей

рас тво ри те лем. Од на ко пре ж де все го промежуточный карбокатион дол жен быть

ста би ли зи ро ван вну т ри мо ле ку ляр ны ми элек трон ны ми эф фе к та ми, т. е. быть

тре тич ным или ре зо нанс но-ста би ли зи ро ван ным.

C

CH3

CH3

CH3
H

медленно

2O
Br CH3 C

CH3

CH3

+     Br

O

HH
δ

δ

δ

трет-бутилбромид
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Рис. 13.3. Энергетическая диаграмма реакции SN1 — гидролиза трет-бутилбромида



Ста дия 2 — вза и мо дей ст вие карбокатиона с ну к лео фи лом:

Бы строе при со е ди не ние мо ле ку лы во ды к карбокатиону при во дит к ка ти о ну

трет-бу тил гид ро к со ния, ко то рый за тем с уча сти ем во ды как ос но ва ния от ще п -

ля ет про тон с об ра зо ва ни ем спир та. Этой схе ме ме ха низ ма со от вет ст ву ет энер ге -

ти че ская диа грам ма, по ка зан ная на рис. 13.3.

Ста дия 1 яв ля ет ся ско ро стьли ми ти ру ю щей, она ха ра к те ри зу ет ся бо лее

вы со кой энер ги ей ак ти ва ции.

Сте ре о хи мия ре ак ций SN1

Ре ак ции SN1 оп ти че ски ак тив ных га ло ген про из вод ных, как пра ви ло, про -

те ка ют с ра це ми за ци ей. В мед лен ной ста дии ре ак ции SN1 об ра зу ет ся кар бо -

ка ти он, ко то рый име ет пло с кость симмет рии (т. е. ахи ра лен, ес ли не име ет

дру гих хи раль ных цен т ров). Поэтому кар бо ка ти он ата ку ет ся ну к лео фи лом

рав но ве ро ят но с обе их сто рон, что при во дит к об ра зо ва нию эк ви моль ной
сме си энан ти о ме ров (ра це ми че ская мо ди фи ка ция).

Од на ко не ред ко энан ти о мер с об ра щен ной кон фи гу ра ци ей об ра зу ет ся в

не сколь ко боль шем ко ли че ст ве. Это име ет ме с то в тех слу ча ях, ко гда ухо дя -

щий га ло ге нид-ион не пол но стью от хо дит от кар бо ка ти о на и не сколь ко за -

труд ня ет фрон таль ную ата ку ну к лео фи ла по срав не нию с ата кой «с ты ла».

C

CH3

CH3

CH3 OCH3 C

CH3

CH3

+   H быстро2O

H

H

C

CH3

CH3

CH3 OH +   H

трет-бутилгидроксоний-
ион

трет-бутиловый
спирт

CH3

CH

C2H5

Cl
H2O

быстро
НСООН
медленно

(R)-2-хлорбутан

(R)-2-бутанол

(49%)

(S)-2-бутанол

(51%)

C

CH3

H C2H5

+   Cl
H2O

CH3

CH

C2H5

OH2 +   H2O

CH3

C H

C2H5

CH3

CH

C2H5

OH +   HO

CH3

C H

C2H5

+   H
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Вли я ние стро е ния суб стра та в ре ак ци ях SN1

В ре ак ци ях SN1 ско ро стьли ми ти ру ю щей ста ди ей яв ля ет ся ста дия об ра зо ва -

ния кар бо ка ти о на. Энер гия об ра зу ю ще го ся кар бо ка ти о на близ ка к энер гии

пе ре ход но го со сто я ния ли ми ти ру ю щей ста дии. По э то му в со от вет ст вии с

по сту ла том Хэм мон да ре ак ци он ная спо соб ность га ло ген про из вод ных в ре -

ак ци ях SN1 соответствует тому же по ряд ку, что и ус той чи вость кар бо ка ти о -

нов, об ра зу ю щих ся в ско ро стьли ми ти ру ю щей ста дии:

Ме тил га ло ге ни ды и пер вич ные га ло ге нал ка ны по ме ха низ му SN1 пра к -

ти че ски не ре а ги ру ют из-за край ней не ус той чи во сти пер вич ных кар бо ка ти -

о нов. Вто рич ные га ло ге нал ка ны ре а ги ру ют очень мед лен но. Толь ко тре -

тич ные га ло ге нал ка ны всту па ют в ре ак ции SN1 со ско ро стью, до с та точ ной

для их пра к ти че ско го при ме не ния.

Как ра нее уже от ме ча лось в т. I, разд. 1.12.1, ста биль ность тре тич ных

кар бо ка ти о нов обу сло в ле на дей ст ви ем как ин ду к тив но го эф фе к та, так и

эф фе к та сверх со пря же ния.

Под твер жде ни ем уча стия со сед них С—Н-свя зей в ста би ли за ции кар бо -

ка ти он но го цен т ра яв ля ет ся то, что за ме на ка ж до го ато ма Н на D в трет-

бу тил га ло ге ни де сни жа ет ско рость ио ни за ции свя зи С—Hal в сре д нем на

10%. Это яв ле ние но сит на зва ние вто рич ный ки не ти че ский изо топ ный
эф фект. Тер мин «вто рич ный» указывает на то, что за ме на Н на D ска зы ва -

ет ся не на раз ры ве свя зи С—Н (С—D), а на раз ры ве свя зи С—Hal.

За ме на ато мов во до ро да в ме тил га ло ге ни дах на ви ниль ные или фе ниль -

ные груп пы еще бо лее рез ко по вы ша ет ско рость ре ак ции SN1. Объ яс не ние

это му со сто ит в том, что в мед лен ной ста дии этих ре ак ций об ра зу ют ся ус -

той чи вые кар бо ка ти о ны, ста би ли зи ро ван ные ре зо нан сом.

На при мер, гид ро лиз ал лил хло ри да с об ра зо ва ни ем ал ли ло во го спир та

про те ка ет очень лег ко, по сколь ку про ме жу точ но об ра зу ет ся ус той чи вый

ре зо нанс но-ста би ли зи ро ван ный кар бо ка ти он.

CH3 X R CH2 X CH X<
R1

R2

<

C X
R1

R3

<

R2

<CH2 CH CH2 X

<             ≈ Ar CH2 X

CH2 CH

аллилхлорид аллиловый спирт

CH2Cl +   H2O CH2 CHCH2OH +   HCl
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Ме ха низм этой ре ак ции вклю ча ет сле ду ю щие ста дии:

Ста дия 1 — дис со ци а ция суб стра та под дей ст ви ем рас тво ри те ля

Ста дия 2 — ста би ли за ция кар бо ка ти о на при со е ди не ни ем мо ле ку лы во ды

Ал ко го лиз бен зил хло ри да тоже про те ка ет очень бы ст ро с об ра зо ва ни ем

со от вет ст ву ю щих про стых эфи ров:

Ре ак ция про те ка ет по ана ло гич но му ме ха низ му.

Ста дия 1 — ио ни за ция суб стра та под дей ст ви ем рас тво ри те ля

Ста дия 2 — ста би ли за ция кар бо ка ти о на при со е ди не ни ем мо ле ку лы спир та

CH2 CH CH2 Cl

CH2 CH CH2

Cl     +

CH2 CH CH2 CH2 CH CH2+

H

медленно
аллилхлорид

устойчивый аллил-катион

2O

CH2 CH CH2 OH2CH2 CH CH2
H

быстро

аллиловый спирт

быстро

2O Cl

CH2 CH CH2 OH +   HCl

CH

бензилхлорид бензилэтиловый эфир

2Cl
C2H5OH

CH2OC2H5   +   HCl

CH

бензилхлорид

устойчивый
бензил-катион

2Cl
C

медленно
2H5OH

Cl    + CH2 CH2

CH2 CH2 CH2

CH

бензилэтиловый эфир

2

C

быстро быстро

2H5OH
CH2 O

H

C2H5

Cl

CH2 OC2H5 +   HCl
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Ре ак ции SN1 вто рич ных и тре тич ных га ло ге ни дов ал лиль но го ти па про -

те ка ют с еще боль шей ско ро стью, од на ко ча с то при во дят к об ра зо ва нию

сме си про ду к тов в ре зуль та те ал лиль ной пе ре груп пи ров ки:

За да ча 13.6. Сле ду ет ли трет-бу тил хло рид про мы вать во дой от во до рас тво ри мых при -

ме сей? Ка кие пре вра ще ния мо гут иметь ме с то? На пи ши те ме ха низ мы со от вет ст ву ю щих

ре ак ций.

Вли я ние при ро ды рас тво ри те ля на ре ак ции SN1

Ре ак ции SN1 про те ка ют пре и му ще ст вен но в по ляр ных про тон ных рас тво -

ри те лях с вы со кой ио ни зи ру ю щей спо соб но стью. Во да об ла да ет наи боль -

шей ио ни зи ру ю щей спо соб но стью и обес пе чи ва ет ма к си маль ную ско рость

гид ро ли за и соль во ли за. Од на ко мно гие га ло ген про из вод ные не рас тво ря -

ют ся в во де. По э то му в ре ак ци ях SN1 ча ще все го в ка че ст ве рас тво ри те ля

при ме ня ют му равь и ную и ук сус ную ки с ло ты, ме ти ло вый и эти ло вый спир -

ты или их вод ные рас тво ры. На при мер, ско рость соль во ли за трет-бу тил -

бро ми да в 50%-м эта но ле в 3 ⋅ 104 раз вы ше, чем в чи с том эта но ле. Роль про -

цес сов соль ва та ции в ре ак ци ях SN1 под твер жда ет ся и тем, что эти ре ак ции

край не ред ко идут в га зо вой фа зе.

Элек т ро филь ный ка та лиз ре ак ций SN1

Кис ло ты Льюи са, на при мер Ag⊕, SbF5, BF3, AlCl3 и дру гие, ус ко ря ют ре ак -

ции SN1, так как спо соб ст ву ют ио ни за ции суб стра та по сред ст вом ком п ле к -

со об ра зо ва ния. Этот факт по лу чил на зва ние элек т ро филь ный ка та лиз.

Элек т ро филь ный ка та лиз ле жит в ос но ве ка че ст вен ной ре ак ции оп ре де ле -
ния га ло ге нал ка на.

CH3 CH CH CH2

Cl
3-хлор-1-бутен

3-бутен-2-ол 2-бутен-1-ол

Cl     +
H2O

медленно

быстро

CH3 CH CH CH2

CH3 CH CH CH2 CHCH3

H2O

CH3 CH CH CH2

OH

+ CH3 CH CH CH2

OH

+   H3O

CH CH2

AgOH

(Ag2O, H2O)(CH

трет-
бутилбромид

трет-бутиловый
спирт

3)3C Br (CH3)3C HO (CH3)3C OH
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Не из ве ст ное ве ще ст во на гре ва ют не сколь ко ми нут со спир то вым рас тво ром
AgNO3. Га ло ген об на ру жи ва ет ся по по я в ле нию осад ка га ло ге ни да се ре б ра. Ско -
рость об ра зо ва ния осад ка сни жа ет ся в ря ду:

бен зил га ло ге ни ды > ал лил га ло ге ни ды > тре тич ные га ло ге нал ка ны >
> вто рич ные га ло ге нал ка ны > пер вич ные га ло ге нал ка ны.

13.4.3.       Эли ми ни ро ва ние

Как мы ви де ли, тре тич ные га ло ге нал ка ны не  спо соб ны к ре ак ци ям

би мо ле ку ляр но го ну к лео филь но го за ме ще ния (SN2). Од на ко ес ли ну к лео -

филь ный ре а гент яв ля ет ся силь ным ос но ва ни ем, то от молекулы галогенал-

кана от ще п ляется (ре ак ция Е — ре ак ция эли ми ни ро ва ния) га ло ге но во до ро д.

На при мер, при об ра бот ке трет-бу тил бро ми да вод ным рас тво ром ще ло -

чи на блю да ет ся ре ак ция де гид ро б ро ми ро ва ния:

Ре ак ции от ще п ле ния клас си фи ци ру ют с ис поль зо ва ни ем букв гре че ско -

го ал фа ви та для ука за ния вза им но го рас по ло же ния от ще п ля ю щих ся фраг -

мен тов: α-, β-, γ- (и т. д.) эли ми ни ро ва ние.

Ре ак ции от ще п ле ния, в ко то рых обе ухо дя щие груп пы от ще п ля ют ся от

од но го и то го же ато ма уг ле ро да, на зы ва ют α-эли ми ни ро ва ни ем. В ре зуль та те

та кой ре ак ции об ра зу ют ся со еди не ния двух ва лент но го уг ле ро да — кар бе ны.

Клас си че ским при ме ром та кой ре ак ции яв ля ет ся пре вра ще ние хло ро фор ма

в ди хлор кар бен:

Элек т ро филь ную при ро ду кар бе нов и их вы со кую ре ак ци он ную спо соб -

ность с ус пе хом ис поль зу ют в син те ти че ских це лях (см. т. I, разд. 5.4.6).

Ре ак ции от ще п ле ния, в ко то рых ухо дя щие груп пы — ани он га ло ге на и

про тон — от ще п ля ют ся от со сед них ато мов уг ле ро да с об ра зо ва ни ем π-свя -

зи ме ж ду ни ми, на зы ва ют β-эли ми ни ро ва ни ем:

Ре ак ции β-эли ми ни ро ва ния, при во дя щие к ал ке нам, яв ля ют ся наи бо лее

важ ны ми ре ак ци я ми от ще п ле ния. Ана ло гич но ре ак ци ям ну к лео филь но го за -

ме ще ния ре ак ции β-эли ми ни ро ва ния про те ка ют по двум ме ха низ мам: Е2 и Е1.

CH3 C

CH3

CH
трет-бутилбромид изобутилен

3

Br +     OH
NaOH

H2O CH3 C CH2

CH3

+   NaBr   +   H2O

C

Cl

Cl H

Cl
хлороформ

дихлоркарбен

OH
C

Cl

Cl

Cl

медленнобыстро
Cl     +     CCl2

H C C
αβ

C CXB + H B +   X
δ
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Би мо ле ку ляр ное эли ми ни ро ва ние

Ре ак ции Е2 про те ка ют при дей ст вии на га ло ге нал ка ны силь ны ми ос но ва -

ни я ми. Ча с то при ме ня ют спир то вый рас твор KОН, ко то рый со дер жит вы -

со ко ос нов ный ре а гент это к сид-ион.

Ос но ва ния, при ме ня е мые в ре ак ци ях Е2, располагаются по силе в сле-

дующей последовательности:

Ре ак ции Е2 ча с то кон ку ри ру ют с ре ак ци я ми SN2, так как ос но ва ние мо -

жет вы сту пать и в ка че ст ве ну к лео фи ла:

Ме ха низм ре ак ции Е2

Ки не ти ка ре ак ций от ще п ле ния Е2, так же как и ре ак ций SN2, опи сы ва ет ся

урав не ни ем вто ро го по ряд ка. В ча ст но сти, ре ак ция эли ми ни ро ва ния трет-

бу тил бро ми да сле ду ет урав не нию

w = k2[(CH3)3CBr][C2H5O�].

Ре ак ция яв ля ет ся би мо ле ку ляр ной, т. е. в мед лен ной ста дии ре ак ции

уча ст ву ют га ло ге нал кан и ос но ва ние. Она пред ста в ля ет со бой од но ста дий -

ный со г ла со ван ный про цесс β-эли ми ни ро ва ния, про те ка ю щий че рез пе ре -

ход ное со сто я ние, в ко то ром раз рыв свя зей Cα
—X и Сβ

—Н и об ра зо ва ние

π-свя зи про ис хо дят од но вре мен но (рис. 13.4):

C2H5OH   +   KOH C2H5O     +   K     +  H  O2

NH2   >   (CH3)3CO    >  C2H5O     >  HO

CH3 CH CH3

Br

2-бромпропан 2-этоксипропан

(20%)

пропен

(80%)

C2H5O   Na

C2H5OH, t CH CH2CH3 + CH CH3CH3

OC2H5

+  NaBr

C2H5O     + H C C Br

H CH3

H CH3

C2H H5O C

H

H

C

CH3

CH3

Br
δ δ

C C
CH3

CH3

H

H

+   C2H5OH   +   Br
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Ме ха низм Е2 под твер жда ет ся сле ду ю щи ми фа к та ми:

1. Ре ак ция Е2 не со про во ж да ет ся пе ре груп пи ров ка ми, что ис клю ча ет об -

ра зо ва ние про ме жу точ но го кар бо ка ти о на.

2. В ре ак ции Е2 на блю да ет ся зна чи тель ный изо топ ный эф фект. На при -

мер, де гид ро б ро ми ро ва ние изо про пил бро ми да эти ла том на трия про те ка ет

в 7 раз бы ст рее, чем его ге к са дей те ри ро ван но го ана ло га. Из это го сле дуeт,

что связь С—Н (C—D) раз ры ва ет ся в ско ро стьли ми ти ру ю щей ста дии:

C2H5O   Na

C2H5OH, t
CD3 CH CD3

Br

2-бром-1,1,1,3,3,3-
гексадейтеропропан

CH CD2CD3 + C2H5 OD

1,1,3,3,3-пента-
дейтеропропен

+   NaBr
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Рис. 13.4. Энергетическая диаграмма реакции Е2



Ре ги о се ле к тив ность ре ак ций β-эли ми ни ро ва ния га ло ге нал ка нов

Ре ак ции β-эли ми ни ро ва ния га ло ге нал ка нов, име ю щих в мо ле ку ле две не -

эк ви ва лент ные С—Н-свя зи, спо соб ные к раз ры ву, при во дят к об ра зо ва нию

сме си двух ал ке нов:

Эти ре ак ции про те ка ют в со от вет ст вии с пра ви лом Зай це ва.

Про тон от ще п ля ет ся пре и му ще ст вен но от наи ме нее гид ро ге ни зи ро ван -
но го Сβ-ато ма с об ра зо ва ни ем наи бо лее за ме щен но го при двой ной свя зи
ал ке на.

Пра ви ло Зай це ва объ яс ня ет ся сле ду ю щим об ра зом.

В ре ак ци ях га ло ге нал ка нов, про те ка ю щих по ме ха низ му Е2, в пе ре ход -

ном со сто я нии воз ни ка ет π-связь, т. е. пе ре ход ное со сто я ние этих ре ак -

ций в зна чи тель ной сте пе ни на по ми на ет ал кен. Ал киль ные груп пы за счет

σ,π-со пря же ния с об ра зу ю щей ся π-свя зью (ги пер конъ ю га ция) по ни жа ют

энер гию ак ти ва ции пе ре ход но го со сто я ния и уве ли чи ва ют ско рость ре ак -

ции. Та кое же вли я ние ока зы ва ют ал киль ные груп пы на ус той чи вость

ал ке нов.

Боль шин ст во ре ак ций β-эли ми ни ро ва ния га ло ге нал ка нов про те ка ют

в со от вет ст вии с пра ви лом Зай це ва, с пре и му ще ст вен ным об ра зо ва ни ем

наибо лее ус той чи во го ал ке на. Од на ко уве ли че ние чис ла и раз ме ра за ме с ти -

те лей при Сα и Сβ-ато мах, а так же про стран ст вен но за труд нен ные ос но ва -

ния спо соб ны уве ли чить выход ме нее за ме щен но го ал ке на:

Пра ви лу Зай це ва под чи ня ют ся ре ак ции Е2, в ко то рых ухо дя щей груп пой

вы сту па ет ани он.

Ре ак ции Е2, в ко то рых ухо дя щая груп па — ней т раль ная мо ле ку ла, под -

чи ня ют ся пра ви лу Гоф ма на.

Про тон от ще п ля ет ся от наи бо лее гид ро ге ни зи ро ван но го Сβ-ато ма, при
этом об ра зу ет ся наи ме нее за ме щен ный при двой ной свя зи ал кен.

(CH3)3CO   K

–(CH3)3COH
CH3 CH CH2 CH3

Br

CH CH CH3CH3

+

CH2 CH CH2 CH3
2-бромбутан

2-бутен (47%)

1-бутен (53%)

C2H5O   Na

C2H5OH, tCH3 CH CH2 CH3

Br

2-бромбутан

2-бутен (81%)

1-бутен (19%)

CH CH CH3CH3

+

CH2 CH CH2 CH3
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В ча ст но сти, пре и му ще ст вен ное об ра зо ва ние 1-бу те на

про те ка ет в со от вет ст вии с пра ви лом Гоф ма на.

Пра ви ло Гоф ма на основано на том, что в некоторых ре ак ци ях от рыв про -

то на не сколь ко опе ре жа ет от ще п ле ние ней т раль ной ухо дя щей груп пы

(механизм Е1св). Пе ре ход ное со сто я ние име ет кар ба ни о но ид ный ха ра к тер.

При этом пер вич ный кар ба ни он ока зы ва ет ся энер ге ти че ски бо лее вы год -

ным, чем вто рич ный: элек т ро но до нор ные за ме с ти те ли у от ри ца тель но за ря -

жен но го ато ма уг ле ро да (в том чис ле ал киль ные) де с та би ли зи ру ют кар ба ни -

о ны, а элек т ро но ак цеп тор ные за ме с ти те ли, спо соб ст ву ю щие де ло ка ли за ции

элек трон ной плот но сти, ста би ли зи ру ют их.

Ре ак ци он ная спо соб ность га ло ге нал ка нов в ре ак ци ях Е2

В ре ак ци ях Е2 ско рость и, как пра ви ло, вы хо ды про ду к тов воз рас та ют в ря -

ду га ло ге нал ка нов:

пер вич ные < вто рич ные < тре тич ные.

Эта по с ле до ва тель ность оп ре де ля ет ся от но си тель ной ус той чи во стью об ра -

зу ю щих ся ал ке нов. Уве ли че ние чис ла ме тиль ных групп при Сα-ато ме не со -

з да ет про стран ст вен ных за труд не ний для от ще п ле ния про то на от Сβ-ато ма,

но при во дит к об ра зо ва нию бо лее ста биль но го ал ке на (табл. 13.4):

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Ре ак ци он ная спо соб ность га ло ге нал ка нов в ре ак ци ях SN2, кон ку ри ру ю щих с
ре ак ци я ми Е2, из ме ня ет ся в об рат ном по ряд ке:

пер вич ные > вто рич ные > тре тич ные.

tCHHО + +2 CH

H

CH

H

CH3

N(CH
2-бутилтриметиламмоний-

гидроксид

3)3
CH CH CH3CH3

CH2 CH CH2 CH3
(95%)

(5%)

H2O  +  N(CH3)3

R Br
C2H5O   Na

–C2H5OH, 55 °C 
   +  алкен  C2H5OH   +  NaBr
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Таб ли ца 13.4. Ско ро сти ре ак ций и вы хо ды ал ке нов в ре ак ции Е2

R в RBr                       От но си тель ная ско рость                   Ал кен                                          Вы ход, %

Этил                                         1,0                                    CH2=CH2                                     1,0

Изо про пил                             7,9                                    CH3–CH=CH2                         79

трет-Бу тил                            50                                    (CH3)2C=CH2                      ~100



Сте ре о хи мия ре ак ций Е2

Ре ак ции Е2 яв ля ют ся сте рео се ле к тив ны ми: ес ли в ре ак ци ях Е2 мо гут об ра -

зо вать ся как цис-, так и транс-изо ме ры, то пре и му ще ст вен но об ра зу ет ся

транс-изо мер:

Сте ре о хи ми че ский ре зуль тат ре ак ций Е2 оп ре де ля ет ся со от но ше ни ем

энер гий ак ти ва ции об ра зо ва ния цис- и транс-изо ме ров. По сколь ку гео ме т -

рия пе ре ход но го со сто я ния на по ми на ет гео ме т рию ал ке на, а транс-изо мер

тер мо ди на ми че ски бо лее ус той чив, то «транс»-пе ре ход ное со сто я ние об ла -

да ет мень шей энер ги ей, чем «цис»-пе ре ход ное со сто я ние.

Сте ре о хи ми че ские тре бо ва ния к ре ак ци ям, про те ка ю щим по ме ха низ му

Е2, вклю ча ют и сле ду ю щее: ре ак ция на блю да ет ся, ко гда раз ры ва ю щи е ся

свя зи Сα–Х и Сβ–Н име ют ан ти па рал лель ную ори ен та цию и ле жат в од ной

пло с ко сти (ан ти-пе ри пла нар ная кон фор ма ция). Ос но ва ние ата ку ет атом во -

до ро да при Сβ-ато ме со сто ро ны, наи бо лее уда лен ной от га ло ге на. Элек -

трон ная па ра, ос та ю ща я ся на Сβ-ато ме по с ле от ры ва про то на, вы тес ня ет

свя зы ва ю щую ор би таль Сα–Х «с ты ла». В пе ре ход ном со сто я нии Сα- и

Сβ-ато мы пе ре хо дят в sp2-ги б рид ное со сто я ние. Фор ми ру е мые при этом

p-ор би та ли за счет бо ко во го пе ре кры ва ния об ра зу ют π-связь. Та ким об ра -

зом, ре ак ции Е2 про те ка ют как ан ти-эли ми ни ро ва ние.

Па рал лель ное ко пла нар ное рас по ло же ние Сα–Br- и Сβ–Н-свя зей име ет

ме с то в двух кон фор ма ци ях 2-бром бу та на: ан ти- (1) и гош- (2). ан ти-Кон -

фор мер бо лее ус той чив, чем гош-кон фор мер, и пре об ла да ет в со сто я нии

рав но ве сия. От ще п ле ние га ло ге но во до ро да по ме ха низ му Е2 от ан ти-кон -

фор ме ра при во дит к транс-изо ме ру, а от ще п ле ние от гош-кон фор ме ра —

к цис-изо ме ру. Ни же сте рео хи мия ре ак ций Е2 по ка за на с ис поль зо ва ни ем

раз лич ных про ек ци он ных фор мул.

C2H5O   Na

(C2H5OH), t
CH3 CH CH2 CH3

Br

2-бромбутан

2-бутен (81%)

транс- : цис- = 5 : 1

1-бутен (19%)

CH CH CH3CH3 + CH2 CH CH2 CH3

α β
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А. Изо б ра же ние ре ак ции эли ми ни ро ва ния 2-бром бу та на про ек ци он ны ми

фор му ла ми ти па «ле со пиль ных кóзел»:

Б. Изо б ра же ние ре ак ции эли ми ни ро ва ния 2-бром бу та на про ек ци он ны ми

фор му ла ми Нью ме на:

H    OC2H5

CH3H

CH3 H

Br анти-конформер
(наиболее устойчив)

транс-изомер
(более устойчив,
чем цис-изомер)

гош-конформер
(менее устойчив)

цис-изомер
(менее устойчив,

чем транс-изомер)

C

C

H
CH3

CH3

H

1

 

H    OC2H5

HCH3

CH3 H

Br

C

C

CH3

H

CH3

H

2

H

H   OC2H5

CH3

HCH3

Br

H

HCH3

Br

H CH3

OC2H5

δ

δ

HCH3

H CH3

1

CH3

H   OC2H5

H

HCH3

Br

H

HCH3

Br

CH3 H

OC2H5

δ

δ

HCH3

CH3 H

2

транс-изомер

цис-изомер
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Те же са мые сте рео элек трон ные ус ло вия (ан ти-пе ри пла нар ная ори ен та ция
раз ры ва ю щих ся свя зей) со блю да ют ся и в ре ак ци ях Е2 га ло ген ци к ло ал ка нов.

За да ча 13.7. Ка кой из двух хло ри дов под вер га ет ся эли ми ни ро ва нию с боль шей ско -

ро стью?

Пред ска жи те со став про ду к тов эли ми ни ро ва ния для обо их хло ри дов.

Вли я ние раз лич ных фа к то ров на кон ку рен цию ре ак ций Е2 и SN2

Ре ак ции Е2 и SN2 ча с то про те ка ют од но вре мен но, т. е. кон ку ри ру ют ме ж ду

со бой. Вли я ние от дель ных фа к то ров на со от но ше ние ре ак ций Е2 и SN2

рас сма т ри ва ет ся ни же.

Вли я ние при ро ды га ло ге на. Так же, как в ре ак ци ях SN2, и по тем же при -

чи нам ре ак ци он ная спо соб ность га ло ге нал ка нов R—X в ре ак ци ях Е2 воз -

рас та ет в ряду:

R—F < R—Cl < R—Br < R—I.

От но си тель ные ско ро сти ре ак ций Е2 га ло ге нал ка нов R—X:

За ме сти тель X                                F                 Cl                Br                 I

От но си тель ная ско рость              1                 70           4,2 ⋅ 103     2,7 ⋅ 104

Ос нов ность и ну к лео филь ность ре а ген та. Силь ные ос но ва ния, на при мер

амид-ион NH
�

2 и трет-бу то к сид-ион (CH3)3CO
�

, спо соб ст ву ют ре ак ци ям

Е2. Силь ные ну к лео фи лы, яв ля ю щи е ся ос но ва ни я ми сред ней или сла бой

си лы, на при мер 
••
NH3, I

�
, благоприятст ву ют ре ак ци ям SN2.

Объ ем ата ку ю ще го ре а ген та. Уве ли че ние объ е ма ну к лео фи ла спо соб ст ву -

ет ре ак ци ям Е2, по сколь ку ос нов ные свой ст ва ре а ген та ме нее чув ст ви тель -

H

Br

C2H5O   Na

C2H5O   Na
H

Br
(а)-бромциклогексан

(е)-бромциклогексан

реакция идет

реакция не идет

CH(CH3)2 CH(CH3)2

H С3 H С3Cl

ментилхлорид неопентилхлорид

Cl
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ны к сте ри че ским за труд не ни ям, чем ну к лео филь ные свой ст ва. Ре ак ци ям

Е2, в ча ст но сти, спо соб ст ву ют про стран ст вен но  за труд нен ные ами ны,

име ю щие вы со кую ос нов ность, но очень низ кую ну к лео филь ность (под роб -

нее об этих ами нах см. в т. III, гл. 23, разд. «Для углубленного изучения»).

Вли я ние рас тво ри те лей. В пе ре ход ном со сто я нии ре ак ции Е2 от ри ца -

тель ный за ряд рас пре де лен ме ж ду пя тью ато ма ми, т. е. бо лее де ло ка ли зо ван

по срав не нию с пе ре ход ным со сто я ни ем SN2. По э то му в бо лее по ляр ных

рас тво ри те лях пред поч ти тель но про те ка ют ре ак ции SN2 по срав не нию с ре -

ак ци я ми Е2. При про ве де нии ре ак ций от ще п ле ния при ме ня ют спир то вый

рас твор KОН, а при гид ро ли зе по ме ха низ му SN2 — вод ный рас твор KОН.

Вли я ние тем пе ра ту ры. В ре ак ци ях Е2 в пе ре ход ном со сто я нии раз ры ва -

ют ся сра зу две свя зи, Сα
—Х и Сβ

—Н, в от ли чие от ре ак ций SN2, в ко то рых

в пе ре ход ном со сто я нии раз ры ва ет ся толь ко связь С—Х. Поэтому энер гия

ак ти ва ции ре ак ций Е2 вы ше, чем энер гия ак ти ва ции ре ак ций SN2. Вслед ст -

вие это го по вы ше ние тем пе ра ту ры уве ли чи ва ет ско рость эли ми ни ро ва ния

в боль шей сте пе ни, чем ско рость за ме ще ния.

Ни же в ка че ст ве при ме ра рас сма т ри ва ет ся со от но ше ние ре ак ций SN2 и

Е2 при вза и мо дей ст вии раз лич ных га ло ге нал ка нов с это к сид-ио ном.

Пер вич ные га ло ге ни ды пре и му ще ст вен но ре а ги ру ют по схе ме SN2, по -

сколь ку для этой ре ак ции нет про стран ст вен ных пре пят ст вий:

Вто рич ные га ло ге ни ды име ют зна чи тель ные про стран ст вен ные тру д но -

сти для ре ак ции SN2, поэтому ре а ги ру ют пре и му ще ст вен но по схе ме Е2:

Тре тич ные га ло ге ни ды во об ще не ре а ги ру ют по ре ак ции SN2 и пре ж де

все го под вер га ют ся эли ми ни ро ва нию. В не ко то рой сте пе ни с эти ми га ло ге -

ни да ми про те ка ют и ре ак ции SN1, но толь ко при низ кой тем пе ра ту ре.

По вы ше ние тем пе ра ту ры спо соб ст ву ет ре ак ци ям эли ми ни ро ва ния

вслед ст вие бóль ших зна че ний их энер гий ак ти ва ции.

C2H

этоксид-
ион

бромэтан диэтиловый эфир,
SN2 (90%)

этилен,
Е2 (10%)

5O    +  CH3CH2Br
C2H5OH

55 °C C2H5O CH2CH3 CH2 CH2+

C2H5O    +
C2H5OH

55 °C C2H5O CH(CH3)2 CH2 CH+(CH3)2CH Br CH3

этоксид-
ион

2-бромпропан этилизопропиловый
эфир, SN2 (21%)

пропен,
Е2 (79%)

C2H5O    +
C2H5OH

25 °C C2H5O C(CH3)3 CH2 C(CH3)2+(CH3)3C Br

C2H5O    + (CH3)3C Br
C2H5OH

55 °C CH2 C(CH3)2 +  C2H5OH

этоксид-
ион

2-бром-2-метил-
пропан

трет-бутилэтиловый
эфир, SN1 (9%)

2-метилпропен,
Е2 (основной

продукт, 79%)

этоксид-
ион

2-бром-2-метил-
пропан

2-метилпропен,
Е2 + Е1 (100%)
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Другие факторы. Еще од ним фа к то ром, спо соб ст ву ю щим ре ак ци ям эли ми -

ни ро ва ния, яв ля ет ся наличие про стран ст вен ных за труд не ний в ча с ти це

ос но ва ния. Сте ри че ски за труд нен ные ос но ва ния яв ля ют ся пло хи ми ну к -

лео фи ла ми и сме ща ют кон ку рент ные ре ак ции SN2–Е2 в сто ро ну эли ми ни -

ро ва ния:

Уве ли че ние ос нов но сти и сни же ние по ля ри зу е мо сти ос но ва ния-ну к -

лео фи ла так же спо соб ст ву ют ре ак ци ям эли ми ни ро ва ния. Как мы ви де ли

вы ше, 2-бром про пан под дей ст ви ем это к сид-ио на пре и му ще ст вен но под -

вер га ет ся эли ми ни ро ва нию, а в ре ак ции с аце тат-ио ном ре а ги ру ет толь ко

по схе ме SN2:

Мо но мо ле ку ляр ное эли ми ни ро ва ние (ре ак ции Е1)

Ре ак ции Е1 про те ка ют при ус ло вии, что га ло ген про из вод ные спо соб ны ио -

ни зи ро вать ся с об ра зо ва ни ем кар бо ка ти о нов за счет вза и мо дей ст вия с рас -

тво ри те лем. При этом ре ак ции Е1 кон ку ри ру ют с ре ак ци я ми SN1:

В ре ак ци ях Е1 си ла ос но ва ния не ока зы ва ет су ще ст вен но го вли я ния на

ско рость, по сколь ку в ки не ти че ское урав не ние вхо дит толь ко кон цен т ра -

ция га ло ген про из вод но го:

w = k1[(CH3)3CBr].

Од на ко сила основания влия ет на кон ку рен цию ре ак ций SN1 и Е1 (под -

роб нее см. да лее).

CH3OH

65 °C 
CH3O     + CH3CH2CH2Br CH2 CH CH3 C+ H3CH2CH2OCH3

CH3OH

40 °C 
(CH3)3CO    + CH2 CH CH3 C+ H3CH2CH2O(CH3)3

метоксид-
ион

1-бромпропан

CH3CH2CH2Br

1-бромпропантрет-
бутоксид-

ион

метилпропиловый эфир,
SN2 (основной продукт)

пропен,
Е2 (следы)

трет-бутилпропи-
ловый эфир,
SN 2 (следы)

пропен, Е2
(основной продукт)

CH3COO     +   (CH3)2CHBr CH3 C

O

O CH(CH3)2

ацетат-ион 2-бромпропан изопропилацетат,
SN 2 (100%)

C

CH3

CH3

CH3 Br
H2O

HCOOH
C

CH3

CH3

CH3 OH CH3 C CH2

CH3

+ +   HBr

трет-бутил-
бромид

трет-бутиловый
спирт, SN 1 (92,4%)

изобутилен,
Е1 (7,6%)
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Ме ха низм ре ак ции Е1 при ве ден ни же.

Ста дия 1 — ио ни за ция га ло ген про из вод но го с об ра зо ва ни ем кар бо ка ти о на и га -

ло ге нид-ио на; как и в ре ак ци ях SN1 ио ни за ции спо соб ст ву ют про тон ные силь но -

ио ни зи ру ю щие рас тво ри те ли:

Ста дия 2 — от ще п ле ние про то на от Сβ-ато ма под дей ст ви ем ос нов но го ре а ген та

и об ра зо ва ние π-свя зи (про те ка ют бы ст ро):

Как вид но из этой схе мы ме ха низ ма, ре ак ции Е1 и SN1 име ют од ну и ту же

ско ро стьли ми ти ру ю щую ста дию — об ра зо ва ние кар бо ка ти о на. Од на ко они

раз ли ча ют ся энер ги ей ак ти ва ции вто рой ста дии, име ю щей бо лее вы со кое

зна че ние для ре ак ции Е1, ко то рая про те ка ет с раз ры вом свя зи Сβ–Н.

Энер ге ти че ская диа грам ма ре ак ции Е1 на рис. 13.5 по ка за на на при ме ре

эли ми ни ро ва ния трет-бу тил бро ми да.

C

CH3

CH3

CH3 Br
H

медленно

2O

HCOOH

δ δ
C CH3

CH3

CH3

+   Br

трет-бутилбромид

H

быстро

2O
C C

CH3

CH3

C CH2

CH3

CH3

H

H
изобутилен

H +   H3O
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При ро да ухо дя щей груп пы оди на ко во влия ет на ско рость обе их ре ак ций:

R–I > R–Br > R–Cl > R–F,

и по э то му не сказывается на со от но ше нии про ду к тов эли ми ни ро ва ния и

за ме ще ния.

Связь Сβ–Н раз ры ва ет ся в бы ст рой ста дии ре ак ции. Со от вет ст вен но

это му β-дей те ри ро ван ные со еди не ния в ре ак ци ях Е1 не про яв ля ют пер вич -

но го ки не ти че ско го изо топ но го эф фе к та.

Пра ви ло Зай це ва в ре ак ци ях Е1

Ре ак ции Е1 со еди не ний, име ю щих не сколь ко до с туп ных эли ми ни ро ва нию

β-ато мов во до ро да, обыч но про те ка ют по пра ви лу Зай це ва, т. е. с пре и му ще -

ст вен ным об ра зо ва ни ем бо лее ус той чи во го ал ке на:

Вме сте с тем на ли чие у Сβ-ато мов объ е ми стых ал киль ных групп со з да ет

про стран ст вен ные за труд не ния для от ры ва β-про то на и мо жет при ве с ти к

пре и му ще ст вен но му об ра зо ва нию ме нее за ме щен но го ал ке на:

Сте ре о хи мия ре ак ций Е1
Тер мо ди на ми че ски бо лее ус той чи вый транс-изо мер об ра зу ет ся лег че, чем

цис-изо мер:

CH3 CH2 C

CH3

Br

2-бром-2-метилбутан

2-метил-2-бутен

(основной продукт)

2-метил-1-бутен

(примесь)

CH3 –HBr CH3 CH C

CH3

CH3 CH3 CH2 C

CH3

CH2+

CH3 C

CH3

CH
2,4,4-триметил-2-хлорпентан

2,4,4-триметил-1-пентен
(основной продукт)

2,4,4-триметил-2-пентен
(примесь)

3

CH2 C

CH3

CH3

Cl
—Cl

медленно
CH3 C

CH3

CH3

CH2 C
CH3

CH3
—H

CH3 C

CH3

CH3

CH2 C CH2

CH3

+ CH3 C

CH3

CH3

CH C

CH3

CH3

CH3CH2CHCH3

Br

2-бромбутан транс-2-бутен
(основной продукт)

цис-2-бутен
(примесь)

–HBr
C C

CH3

H

H

CH3

+ C C
CH3

H

CH3

H
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Вли я ние раз лич ных фа к то ров на кон ку рен цию ре ак ций Е1 и SN1

Вли я ние стро е ния га ло ге нал ка на. Как и в реакция SN1, ре ак ци он ная спо соб -

ность га ло генал ка нов в реакциях Е1 умень ша ет ся в ря ду:

тре тич ные > вто рич ные >> пер вич ные.

Пер вич ные га ло ге нал ка ны, как пра ви ло, не всту па ют в ре ак ции Е1 и

SN1, по сколь ку пер вич ные кар бо ка ти о ны край не не ус той чи вы и об ра зу ют -

ся лишь в спе ци фи че ских ус ло ви ях. Лег че все го ре ак ции Е1 и SN1 про те ка -

ют с тре тич ны ми га ло ге нал ка на ми, так как тре тич ный кар бо ка ти он об ра зу -

ет ся лег че дру гих.

Уве ли че ние чис ла и объ е ма ал киль ных групп в суб стра те со з да ет сте ри -

че ские за труд не ния для ре ак ций SN1, так что бо лее вы год ной ста но вит ся

ре ак ция Е1.

Вли я ние при ро ды рас тво ри те ля. Про тон ные рас тво ри те ли, об ла да ю щие

вы со кой ио ни зи ру ю щей спо соб но стью (H2O, CH3OH, HCOOH,

CH3COOH), ус ко ря ют ре ак ции Е1. Уве ли че ние ос нов но сти и про стран ст -

вен ных за труд не ний в мо ле ку ле рас тво ри те ля ве дет к от ще п ле нию про то на

от Сβ-ато ма и об ра зо ва нию про ду к тов ре ак ции Е1. На при мер, за ме на эти -

ло во го спир та на трет-бу ти ло вый спирт от чет ли во сдви га ет со от но ше ние

ре ак ций SN1 и Е1 в сто ро ну эли ми ни ро ва ния.

CH3CH2 C

CH3

CH
2-метил-2-хлорбутан 2-метил-2-бутанол 2-метил-2-бутен (35%)

2,3-диметил-2-хлорбутан 2,3-диметил-2-бутанол 2,3-диметил-2-бутен (62%)

3

Cl
H2O

(80%-й этанол)

H2O

(80%-й этанол)

CH3CH3 C

CH3

CH3

OH + CH3CH C CH3

CH3

CH3 CH C

CH3

CH3

Cl CH3 CH C

CH3

CH3

OH + CH3 C C CH3

CH3CH3 CH3 CH3

CH3CH2 C

CH3

CH3

Cl

 C2H5OH

(H3)3COH

CH3CH2 C

CH3

CH3

OC2H5 CH3CH C CH3

CH3

+

CH3 CH

CH3

C

CH3

CH3

O C

CH3

CH3

CH3 CH3CH C CH3

CH3

+2-метил-
2-хлорбутан

2-метил-2-этоксибутан (56%) 2-метил-2-бутен (44%)

2-трет-бутокси-
2,3-диметилбутан (следы)

2-метил-2-бутен
(основной продукт)
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Вли я ние тем пе ра ту ры. С по вы ше ни ем тем пе ра ту ры до ля про ду к та Е1

так же воз рас та ет. Это свя за но с тем, что ста дия 2 ре ак ции Е1 (де про то ни ро -

ва ние) в про ти во по лож ность ста дии 2 ре ак ции SN1 име ет бо лее вы со кое

зна че ние энер гии ак ти ва ции и по э то му бо лее чув ст ви тель на к по вы ше нию

тем пе ра ту ры.

Пе ре груп пи ров ки в ре ак ци ях Е1 и SN1. Кар бо ка ти он, об ра зу ю щий ся в мед -

лен ной ста дии ре ак ций Е1 и SN1, как пра ви ло, пе ре груп пи ро вы ва ет ся в бо лее

ста биль ный в ре зуль та те ми гра ции гид рид-ио на (гид рид ный сдвиг) или ал киль -

ной груп пы в ви де кар ба ни о на от со сед не го ато ма уг ле ро да (пе ре груп пи ров ки

Ваг не ра–Ме ер вей на, см. т. I, гл. 4, разд. «Для углубленного изучения»).

13.5.          СПЕК Т РАЛЬНЫЙ АНА ЛИЗ
ГА ЛО ГЕН ПРО ИЗ ВОД НЫХ

ПМР-спек т ры. В разд. 12.5.1 на при ме ре про стей ших га ло ге нал ка нов бы ли

рас смо т ре ны ос нов ные за ко но мер но сти, на блю да е мые в спек т рах ПМР га -

ло ге нал ка нов. Ни же при во дят ся не ко то рые вы во ды.

1. Сиг на лы про то нов сме ща ют ся в сла бое по ле с уве ли че ни ем элек т ро -

от ри ца тель но сти ато ма га ло ге на и с уве ли че ни ем чис ла со сед них ато мов га -

ло ге нов.

Га ло ге нал кан                                     CH3I         CH3Cl         CH3F        CH2Cl2       CHCl3

Хи ми че ский сдвиг δ, м. д.                 2,2              3,05              4,3              5,30             7,25

CH3 CH CH CH3

CH3 Br

2-бром-3-метилбутан вторичный
карбокатион

2-метил-2-бутанол

2-метил-2-бутен

третичный карбокатион
(более стабильный)

–Br    (H

медленно
быстро

2O)
CH3 C

H

CH3

CH CH3
~H

CH3 C CH2 CH3

CH3

H2O

E1

SN1

CH3 C

CH3

CH CH3

CH3 C

CH3

CH2 CH3

OH
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2. Ха ра к тер рас ще п ле ния сиг на лов про то нов в спек т ре га ло ге нал ка на за -

ви сит от ко ли че ст ва ти пов про то нов и чис ла эк ви ва лент ных про то нов ка ж -

до го ти па:

• два дуб ле та на блю да ют ся в спек т ре ПМР 1,1-ди фтор-2,2- ди хло рэ та на;

• дуб лет и три плет на блю да ют ся в спек т ре ПМР 1,1,2-три хло рэ та на;

• дуб лет и квад ру плет на блю да ют ся в спек т ре ПМР 1,1-ди хло рэ та на;

• три плет и квад ру плет на блю да ют ся в спек т ре ПМР бро мэ та на.

Рас ще п ле ния сиг на лов про то нов не на блю да ет ся в спек т ре 1,1,2,2-

те т ра хло рэ та на вви ду на ли чия эк ви ва лент ных ато мов во до ро да в этой мо ле -

ку ле.

Масс-спек т ры. Для га ло ген про из вод ных ха ра к тер ны все на пра в ле ния

фраг мен та ции, об су ж дав ши е ся в разд. 12.6.3. Для иод-, бром- и хлор про из -

вод ных ха ра к те рен α-рас пад мо ле ку ляр но го ио на; его вклад умень ша ет ся в

ря ду: I > Br > Cl > F. Фраг мен та ция фтор- и хлор про из вод ных про те ка ет по

на пра в ле ни ям (2) и (3) (F > Cl > Br > I).

Так, в масс-спек т ре бром ме та на (рис. 12.39, см. разд. 12.6.2) на блю да ют -

ся пи ки ос ко лоч ных ио нов, об ра зу ю щих ся при α-рас па де (раз ры ве С—Br-

свя зи: ин тен сив ный пик m/z 15 (СН3

⊕
) и два пи ка ма лой ин тен сив но сти

m/z 79 и 81 (81Br
⊕

).

В масс-спек т ре 2-хлор про па на (рис. 12.40) ос нов ной пик (ин тен сив -

ность 100%) m/z 43 со от вет ст ву ет ио ну С3Н
⊕
7, об ра зу ю ще му ся при α-рас па -

де, т. е. раз ры ве С–Сl-свя зи:

Мас со вые чис ла ос ко лоч ных ио нов с m/z 63 и 65 име ют раз ность в две

еди ни цы мас сы (как мо ле ку ляр ный пик М
⊕

и пик М+2) и ин тен сив ность

пи ка с m/z 65. Это сви де тель ст ву ет о том, что в со став дан ных ио нов вхо дят

изо то пы хло ра. Ос ко лоч ные ио ны с m/z 63 и 65 об ра зу ют ся при β-рас па де,

т. е. раз ры ве С–С-свя зи мо ле ку ляр но го ио на [путь (2а)] в разд. 12.6.3.

НА И БО ЛЕЕ ВАЖ НЫЕ ПРЕД СТА ВИ ТЕ ЛИ

Ме ти лен хло рид (ди хлор ме тан) СН2Сl2 по лу ча ют хло ри ро ва ни ем ме та на (ми ро вое про из -

вод ст во до с ти га ет 0,5 млн т). Бес цвет ная жид кость, т. кип. 40,1 °С, име ет ха ра к тер ный

за пах. При ме ня ют в ка че ст ве рас тво ри те ля в ор га ни че ских ре ак ци ях, а так же в про из -

вод ст ве аце тат ных во ло кон, ки но- и фо то пле нок. Об ла да ет сла бым нар ко ти че ским

дей ст ви ем, раз дра жа ет ко жу и сли зи стые обо лоч ки ды ха тель ных пу тей. ПДК 50 мг/м3.

CH3 CH CH3

Cl

α-атака Cl     + CH3 CH CH3

CH3    + CH3 CH Cl CH3 CH Cl

m/z 43

m/z  63 (35Cl)m/z  65 (37Cl)

β-атака
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Хло ро форм (три хлор ме тан) CHCl3 по лу ча ют хло ри ро ва ни ем ме та на. Бес цвет ная жид -

кость, т. кип. 61,2 °С. Сла борас тво рим в во де (0,3%), сме ши ва ет ся с ор га ни че ски ми

рас тво ри те ля ми. При ме ня ют в ка че ст ве рас тво ри те ля, хла до а ген та в хо ло диль ных

ус та нов ках, как сы рье в про из вод ст ве фто ро пла стов. Об ла да ет силь ным нар ко ти че -

ским и ане сте зи ру ю щим дей ст ви ем, при ме ня ет ся в ме ди ци не. ПДК 20 мг/м3.

Че ты рех хло ри стый уг ле род (те т ра хлор ме тан) CCl4 по лу ча ют вы со ко тем пе ра тур ным хло -

ри ро ва ни ем ме та на. Бес цвет ная жид кость, т. кип. 76,7 °С, ма ло рас тво рим в во де

(0,08%), сме ши ва ет ся с ор га ни че ски ми рас тво ри те ля ми. При ме ня ют в ка че ст ве рас -

тво ри те ля (осо бен но хо ро шо рас тво ря ет жи ры и мас ла). ПДК 20 мг/м3.

симм-Ди хло рэ тан (1,2-ди хло рэ тан) CH2Cl–CH2Cl по лу ча ют хло ри ро ва ни ем эти ле на

(ми ро вое про из вод ст во 20 млн т). Бес цвет ная жид кость, т. кип. 83,5 °С, ма ло рас тво рим

в во де (0,87%), сме ши ва ет ся с ор га ни че ски ми рас тво ри те ля ми. При ме ня ют в про из -

вод ст ве ви нил хло ри да, эти лен ди а ми на, три хлор эти ле на, пер хлор эти ле на, а так же

в ка че ст ве рас тво ри те ля. ПДК 10 мг/м3.

симм-Те т ра хло рэ тан (1,1,2,2-те т ра хло рэ тан) CHCl2–CHCl2 по лу ча ют хло ри ро ва ни ем

аце ти ле на. Бес цвет ная жид кость, т. кип. 142 °С, пло хо рас тво рим в во де (0,13%), сме -

ши ва ет ся с ор га ни че ски ми рас тво ри те ля ми. При ме ня ют в про из вод ст ве три хлор эти -

ле на. Т. са мо воспл. 474 °С. ПДК 5 мг/м3.

Для уг луб лен но го изу че ния!

АМ БИ ДЕНТ НЫЕ НУ К ЛЕО ФИ ЛЫ

Со от но ше ние ме ха низ мов SN1 и SN2 в том или ином про цес се ну к лео филь -

но го за ме ще ния в ря де слу ча ев су ще ст вен но за ви сит от при ро ды

ну к лео фи ла. Осо бен но это от но сит ся к при ме не нию так на зы ва е мых ам би -
дент ных ну к лео фи лов — ну к лео филь ных ре аген тов, име ю щих не ме нее двух

ато мов, ко то рые мо гут быть до но ра ми па ры элек т ро нов при об ра зо ва нии

ко ва лент ной свя зи с мо ле ку лой суб стра та [1].

В тер ми нах кон цеп ции мяг ких и же ст ких ки с лот и ос но ва ний по ла га ют,

что в ре ак ци ях SN1 ата ку кар бо ка ти о на R⊕ (же ст кая ки с ло та) осу ще ст в ля ет

атом ну к лео фи ла, на ко то ром элек трон ная плот ность выше (же ст кое ос но -

ва ние). В ни т рит-ио не же ст ким ну к лео филь ным цен т ром в ре ак ци ях SN1

вы сту па ет атом ки с ло ро да:

а в ци а нид-ио не — атом азо та. Например, в реакции алкилирования циани-

да серебра ион се ре б ра Ag⊕ (или ме ди(I)) вы сту па ет в ро ли элек т ро филь но -

R Br O N O+ O N

эфир азотистой

кислоты

OR +   Br  ,
Na
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го ка та ли за то ра, об лег чая ио ни за цию свя зи С—Br и спо соб ст вуя тем са -

мым про те ка нию ре ак ции SN1 с об ра зо ва ни ем изо ни т ри ла:

В ре ак ци ях SN2 ни т рит-ион и ци а нид-ион ре а ги ру ют с суб стра та ми сво -

и ми мяг ки ми ре ак ци он ны ми цен т ра ми — со от вет ст вен но ато ма ми азо та и

уг ле ро да. В со г ла сии с этим, при ме не ние ди ме тил суль фо к си да и ди ме тил -

фор ма ми да в ука зан ных ре ак ци ях спо соб ст ву ет про те ка нию ре ак ций SN2 с

об ра зо ва ни ем ни т ро со еди не ний и ал кил ци а ни дов.

Ам би дент ны ми яв ля ют ся и не ко то рые дру гие ио ны, на при мер суль фит- и

гид ро суль фит-ио ны, ци а нат-ион NCO. В ча ст но сти, суль фит-ион про то ни -

ру ет ся по бо лее ос нов но му цен т ру — ато му ки с ло ро да, а в ре ак ци ях с га ло ге -

нал ка на ми ре ак ция идет по бо лее ну к лео филь но му цен т ру — ато му се ры.

Ана ло гич но про яв ля ет се бя и гид ро суль фит-ион:

Об ще при ня тые кон цеп ции ам би дент но сти ну к лео фи лов в ре ак ци ях ну к -

лео филь но го за ме ще ния у али фа ти че ско го ато ма уг ле ро да об су ж да ют ся в [2].

За да ча 13.8. Na-соль ме тил суль фи но вой ки с ло ты ре а ги ру ет с ме тилио ди дом в ме та но ле

с об ра зо ва ни ем двух изо ме ров. На пи ши те их стру к тур ные фор му лы.

R Br + Ag R Br Ag R    +   AgBr,

C NR    + CN
изонитрил

R

R B

R Br

r

+   NaNO2 R NO
нитросоединение

алкилцианид

2 +   NaBr

+   NaCN +   NaBrC NR

O S

сульфит-ион

гидросульфит-ион

метансульфонат-ион

O

O
HO S O

O

O S O

O

CH3

H

CH3I

(CH3)2CHCH2CH2Br HO S O  Na

O

+ S O  Na

O

O

(CH3)2CHCH2CH

3-метилбутансульфонат натрия

2

CH3 S

O

O  Na

+   CH3I
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УЧА СТИЕ СО СЕД НИХ ГРУПП.

СО ХРА НЕ НИЕ КОН ФИ ГУ РА ЦИИ В РЕАКЦИЯХ SN

По сме шан ным SN2/SN1-ме ха низ мам ре а ги ру ют ча с то и суб стра ты, в ко то -

рых в про цес се ну к лео филь но го за ме ще ния воз мож но уча стие со сед них

групп. Речь идет о суб стра тах, в ко то рых атом или груп па, рас по ло жен ные

ря дом с ата ку е мым ато мом уг ле ро да, име ют сво бод ную па ру элек т ро нов и

мо гут ис поль зо вать эту па ру, что бы эк ра ни ро вать «с ты ла» ре ак ци он ный

центр. Это эк ра ни ро ва ние обес пе чи ва ет сте рео спе ци фич ное про те ка ние

ре ак ции. Ата ка суб стра та ну к лео филь ным ре а ген том ока зы ва ет ся воз мож -

ной толь ко «спе ре ди», что при во дит к со хра не нию кон фи гу ра ции. Та кой

эф фект со сед ней груп пы, проявляющийся в ско ро стьли митиру ю щей ста -

дии, по лу чил на зва ние ан хи мер ное со дей ст вие [3, 4].

Од ним из наи бо лее оче вид ных при ме ров ан хи мер но го со дей ст вия яв ля -

ет ся гид ро лиз ани о на 2-бром про па но а та при низ ких кон цен т ра ци ях гид ро -

ксид-ио на или в во де в при сут ст вии ио на се ре б ра. 

От ри ца тель но за ря жен ный атом ки с ло ро да кар бо к си лат ной груп пы

при бли жа ет ся с тыль ной сто ро ны по от но ше нию к раз ры ва ю щей ся свя зи

C—Br и «вы тал ки ва ет» бро мид-ион. По су ще ст ву, пер вая мед лен ная ста дия

этой ре ак ции пред ста в ля ет со бой вну т ри мо ле ку ляр ное ну к лео филь ное за -

ме ще ние SN2 с об ра зо ва ни ем трех член но го ци к ла в пе ре ход ном со сто я нии

Во вто рой бы ст рой ста дии гид ро ксид-ион ата ку ет атом уг ле ро да «спе ре ди»

(т. е. со сто ро ны ушед ше го бро мид-ио на) и рас кры ва ет про ме жу точ но об ра зо -

вав ший ся «эпо к сид ный» цикл. При этом име ет ме с то еще один акт ре ак ции

SN2. Со хра не ние кон фи гу ра ции в ко неч ном про ду к те — кар бо к си лат-ио не

мо лоч ной ки с ло ты — ока зы ва ет ся, та ким об ра зом, ре зуль та том двух по с ле до -

ва тель ных ре ак ций SN2, в ка ж дой из ко то рых кон фи гу ра ция об ра ща ет ся.

При уве ли че нии кон цен т ра ции гид ро ксид-ио на уве ли чи ва ет ся до ля

обыч ной ата ки «с ты ла» по ме ха низ му SN2 с об ра ще ни ем кон фи гу ра ции ис -

ход но го суб стра та.

Ан хи мер ное со дей ст вие ну к лео филь но му за ме ще нию спо соб ны ока зы -

вать и дру гие груп пы, клю че вые ну к лео филь ные ато мы в ко то рых име ют

НЭП. Ни же пе ре чис ле ны не ко то рые груп пы, способные к ан хи мер но му со -

дей ст вию [3, 5].

COO�, OCOR, COOR, COAr, O�, OR, OH, NH2, NHR, NR2, NHCOR,

S�, SH, SR, I, Br, Cl.

C

O

O C

Me Me Me
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(R)-2-бромпропаноат (R)-2-гидроксипропаноат
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C

O

O C

H
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C

O

O C

H

OH+
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Спо соб ность к ан хи мер но му со дей ст вию об на ру жи ва ют так же и груп -

пы, не име ю щие ге те ро а то мов с не по де лен ны ми па ра ми элек т ро нов, но

со дер жа щие π- и σ-свя зи: фе нил, С=С, С—С и С—Н. Уча стие этих фраг -

мен тов в ка че ст ве со сед них групп в ря де слу ча ев со про во ж да ет ся об ра зо ва -

ни ем не обыч ных кар бо ка ти о нов. Об ра зо ва ние та ких кар бо ка ти о нов пред -

по ла га ет ся, в ча ст но сти, в ре ак ци ях соль во ли за нор бор не ни ло вых и

нор бор ни ло вых эфи ров аро ма ти че ских кар бо но вых и суль фо но вых ки с лот

(эфи ры нор бор не на, [6–8]; эфи ры нор бор на на, [9, 10]):

Осо бен но стью обе их ре ак ций яв ля ет ся со хра не ние кон фи гу ра ции ре ак ци -

он но го цен т ра. По ла га ют, что та кой ре зуль тат ока зы ва ет ся воз мож ным

вслед ст вие ан хи мер но го со дей ст вия со сто ро ны С=С-свя зи

или С—С-свя зи со от вет ст вен но

H

анти-7-
(п-толуолсульфонилокси)-

2-норборнен

экзо-2-R-сульфонил-
оксинорборнан

экзо-2-ацетокси-
норборнан

анти-7-
ацетокси-2-норборнен

n-CH3C6H4SO2O

CH3COOH

HCH3COO

+   n-CH3C6H4SO3H

CH3COOH +   RSO3H

H

OSO2R

H

OCOCH3

H

резонансные структуры и резонансный гибрид

7-норборненил-катиона

резонансные структуры и резонансный гибрид

2-норборнил-катиона
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По ка зан ные вы ше 7-нор бор не ниль ный и нор бор ниль ный кар бо ка ти о -

ны от но сят к не клас си че ским. Не клас си че ски ми кар бо ка ти о на ми при ня то

на зы вать кар бо ка ти о ны, стабилизируемые с уча сти ем двой ной или трой -

ной свя зи, по ло же ние ко то рых от лич но от ал лиль но го, или с уча сти ем оди -

нар ной свя зи.

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Де ло ка ли за ция элек т ро нов в не клас си че ских кар бо ка ти о нах изо бра жа ет ся
ре зо нанс ны ми стру к ту ра ми.

От но си тель но ре ак ций, ход ко то рых об су ж да ет ся с при вле че ни ем кон -

цеп ции ан хи мер но го со дей ст вия, не об хо ди мо сде лать сле ду ю щее по яс не -

ние. Ре ак ции это го ти па сле ду ет от ли чать от ре ак ций, в ко то рых со сед няя

груп па при ни ма ет уча стие в ста би ли за ции про ме жу точ но об ра зу ю ще го ся

кар бо ка ти о на не ци к ли че ско го стро е ния. Од ним из ме то дов, по з во ля ю щих

раз ли чать схе мы ме ха низ мов та ко го ро да ре ак ций, яв ля ет ся изу че ние их ки -

не ти ки и сте рео хи мии.

Не пре мен ны ми ус ло ви я ми ре ак ций, про те ка ю щих с ан хи мер ным со дей -

ст ви ем, рас сма т ри ва ют ся сле ду ю щие:

— та кое со дей ст вие долж но иметь ме с то на ско ро стьли ми ти ру ю щей ста -

дии и долж но уве ли чи вать, та ким об ра зом, ско рость ре ак ции;

— эти ре ак ции долж ны про те кать с со хра не ни ем кон фи гу ра ции уг ле род -

но го ато ма, у ко то ро го име ет ме с то за ме ще ние, по сколь ку она вклю ча ет две

по с ле до ва тель ные ре ак ции ти па SN2.

Оба этих тре бо ва ния со блю де ны в по ка зан ных вы ше ре ак ци ях. В ча ст -

но сти, аце то лиз ан ти-7-(п-то лу ол суль фо ни ло к си)-2-нор бор не на про те ка ет

не толь ко с со хра не ни ем кон фи гу ра ции, но и в 1011 раз бы ст рее, чем аце то -

лиз на сы щен но го про из вод но го — 7-(п-то лу ол суль фо ни ло к си)нор бор на на.

При ме ром со блю де ния обо их ука зан ных тре бо ва ний яв ля ет ся так же

аце то лиз фе ни лал кил то зи ла тов [11]:

— ус та но в ле но, что в CF3COOH ско рость соль во ли за 2-фе нил этил то зи -

ла та бо лее чем в 3000 раз вы ше ско ро сти соль во ли за этил то зи ла та

CH3CH2O SO2 C6H4CH3
CF3COOH

CH3CH2OCOCF3

O SO2 C6H4CH3
CF3COOH

CH2CH2C6H5

C6H5CH2CH2 O COCF3

k2/k1 > 3000;

254 Для углубленного изучения



— аце то лиз L-трео-3-фе нил-2-бу тил то зи ла та в ук сус ной ки с ло те на 96%

идет с со хра не ни ем трео-кон фи гу ра ции (D и L-энан ти о ме ры при этом об -

ра зу ют ся в рав ных ко ли че ст вах); в триф то ру к сус ной ки с ло те трео-кон фи -

гу ра ция со хра ня ет ся на 100%:

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Эф фе к ты ан хи мер но го со дей ст вия наи бо лее ча с то про яв ля ют ся в рас тво ри -
те лях, об ла да ю щих минимальной ну к лео филь но стью (CH3COOH, HCOOH,
CF3COOH).

Ука зан ные ре зуль та ты по лу ча ют аде к ват ное объ яс не ние толь ко при

пред по ло же нии, что в хо де аце то ли за по ка зан ных этил- и бу тил то зи ла тов

про ме жу точ но об ра зу ют ся фе но ни е вые ио ны мос ти ко вой стру к ту ры:

Со от вет ст вен но это му элек т ро от ри ца тель ные за ме с ти те ли Х в фе ни ле

за мед ля ют ре ак цию соль во ли за, за труд няя об ра зо ва ние фе но ни е во го ио на,

а элек т ро но до нор ные за ме с ти те ли, на про тив, ус ко ря ют эту ре ак цию, по -

сколь ку об лег ча ют об ра зо ва ние ци к ли че ско го ин тер ме ди а та [12, 13]. 

CF3COOHPh

HMe

OTs

L-трео-3-фенил-
2-бутилтозилат

L-трео-3-фенил-
2-бутилацетат (50%)

D-трео-3-фенил-
2-бутилацетат (50%)

Me H

Ph

HMe

OAc

Me H

+

Ph

HMe

OAc

Me H

CH3COOHPh

HMe

OTs

Me H

HMe

Me H

Ph

X X X
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Не зна чи тель ное об ра зо ва ние эри т ро-изо ме ра

при аце то ли зе L-трео-3-фе нил-2-бу тил то зи ла та объ яс ня ет ся ма лым со дер -

жа ни ем от кры той фор мой про ме жу точ но го кар бо ка ти о на, об ра зу ю ще го ся

при ио ни за ции суб стра та.

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Пе ре груп пи ров ки в хо де ре ак ци ий ну к лео филь но го за ме ще ния, про те ка ю щие с
уча сти ем кар бо ка ти он ных ин тер ме ди а тов, в том чис ле и обу сло в лен ные ан хи -
мер ным со дей ст ви ем, от но сят к груп пе пе ре груп пи ро вок Ваг не ра–Ме ер вей на
(см. т. I, гл. 4, разд. «Для углубленного изучения»).

Дополнения!

ИМ МУН НАЯ СИ С ТЕ МА ЖИ ВО ГО ОР ГА НИЗ МА.
АН ТИ ГЕ НЫ И АН ТИ ТЕ ЛА

Им мун ная си с те ма — важ ней шая часть нор маль но раз ви ва ю ще го ся ор га -

низ ма. Ее ос нов ная за да ча со сто ит в борь бе со все ми ино род ны ми те ла ми —

ан ти ге на ми, по па да ю щи ми в ор га низм. Речь при этом не идет, ко неч но,

о про ду к тах пи та ния, для пе ре ра бот ки ко то рых в ор га низ ме име ют ся ге не -

ти че ски при су щие ему на деж ные био хи ми че ские ци к лы.

Ан ти ге на ми сле ду ет счи тать са мые раз лич ные стру к ту ры — от уже зна -

ко мых нам ксе но би о ти ков до пе ре са жен но го в ре зуль та те той или иной

опе ра ции по сто рон не го ор га на, со дер жа ще го «чу жие» клет ки.

Хи ми че ским ору жи ем им мун ной си с те мы яв ля ют ся ан ти те ла. Ан ти-
те ла — это слож ные био ор га ни че ские стру к ту ры бел ко вой при ро ды,

ко то рые про из во дят ся им мун ной си с те мой и ко то рые име ют ка та ли ти че -

ские свой ст ва, оп ре де ля ю щие спо соб ность уз на вать стру к ту ру ан ти ге на,

спе ци фи че ски свя зы вать его и уда лять из ор га низ ма. На при мер, ан ти те ла

Ph

H

D-эритро-3-фенил-2-бутилацетат

Me

OAc

HMe
Ph

HMe

AcO H

Me
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об ра зу ют ся в ор га низ ме жи вот но го в от вет на вве де ние в не го чу же род ных

кле ток, ко то рые в этом слу чае вы сту па ют в ка че ст ве ан ти ге нов. По ме ха -

низ му сво его дей ст вия ан ти те ла по хо жи на фер мен ты.

Вме сте с тем в от ли чие от фер мен тов, про из во ди мых ор га низ мом для

стан дарт ных био хи ми че ских ци к лов, ан ти те ла син те зи ру ют ся им для от -

дель ных спе ци фи че ских ор га ни че ских ре ак ций как от вет на ан ти ген, по -

пав ший в ор га низм.

Свя зы ва ние ка ж до го ан ти те ла с его ми ше нью (ан ти ге ном) яв ля ет ся вы -

со ко спе ци фич ным. Один из спо со бов, ко то рый был при ме нен для изу че -

ния «ра бо ты» ан ти тел, за клю ча ет ся в том, что бы вы звать им мун ный от вет

на стру к ту ру, спе ци аль но син те зи ро ван ную для ими та ции пе ре ход но го со -

сто я ния (transition state analog) не ко то рой мо дель ной ре ак ции ме ж ду ан ти -

те лом и ан ти ге ном. При этом ис сле до ва те ли по ла га ли, что ес ли ан ти те ло

про из во дит ся ор га низ мом для пред поч ти тель но го свя зы ва ния со ста биль -

ной мо ле ку лой, име ю щей стру к ту ру, по доб ную пе ре ход но му со сто я нию со -

от вет ст ву ю щей ре ак ции, то дру гие мо ле ку лы, спо соб ные ре а ги ро вать че рез

та кое пе ре ход ное со сто я ние, долж ны ре а ги ро вать бы ст рее в ре зуль та те свя -

зы ва ния с про из ве ден ным та ким спо со бом ан ти те лом. Об лег чая свя зы ва -

ние ре а ги ру ю щих суб стра тов и фор ми ро ва ние со от вет ст ву ю ще го пе ре ход -

но го со сто я ния, ан ти те ло дей ст ву ет, та ким об ра зом, по доб но фер мен ту.

По ра зи тель но, но из ло жен ная схе ма ге не ра ции ан ти тел по ка за ла свою эф -

фе к тив ность на мно гих при ме рах.

Хи ми ки «за ста ви ли» им мун ную си с те му вы ра ба ты вать ан ти те ла для ря -

да ре ак ций: не ко то рых ре ак ций Диль са–Аль де ра, пе ре груп пи ро вок Клай -

зе на, гид ро ли за слож ных эфи ров. Бы ли син те зи ро ва ны ста биль ные мо ле -

ку лы, ко то рые ими ти ро ва ли пе ре ход ные со сто я ния пе ре чис лен ных

ре ак ций. Их на зва ли ими та то ра ми пе ре ход ных со сто я ний (ан г лий ский тер -

мин «hapten»). Ими та тор «са жа ли» на стан дарт ный бе лок, на при мер аль бу -

мин сви ньи, и вво ди ли его в жи вой ор га низм, что бы вы звать им мун ную ре -

ак цию, по с ле че го вы де ля ли и изу ча ли со от вет ст ву ю щие вы ра ба ты ва е мые

ор га низ мом ан ти те ла.

В ка че ст ве при ме ра ни же при ве де ны стру к ту ра ими та то ра, мо де ли ру ю -

ще го пе ре ход ное со сто я ние ре ак ции гид ро ли за кар бо на та, и соб ст вен но ре -

ак ция гид ро ли за, ка та ли зи ру е мая ан ти те лом, по лу чен ным как ука зан но

вы ше.

Ими та тор пе ре ход но го со сто я ния:

O2N O
P

C
OH

O

O O
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Гид ро лиз ме тил-4-ни т ро фе нил кар бо на та:

В об щем, по ла га ют, что в ор га низ ме че ло ве ка воз мож на ге не ра ция от 108

до 1012 раз лич ных ан ти тел, спо соб ных рас по з нать от 1012 до 1014 раз  ных

мо ле кул. До ка за но, что в ге не ра ции ан ти тел важ ную роль иг ра ют им му но-

г ло бу ли ны. Ан ти те ла на чи на ют вы ра ба ты вать ся, как толь ко им му ног ло бу -

лин, свя зан ный с мем б ра ной клет ки, «уз на ет» спе ци фи че ские стру к тур ные

фраг мен ты ан ти ге на. По я в ле ние ан ти ге на и об ра зо ва ние со от вет ст ву ю ще го

ком п ле к са с им му ног ло бу ли ном ини ци и ру ют в клет ке це лый ряд био ло ги -

че ских и био хи ми че ских про цес сов, ко то рые спо соб ст ву ют раз ви тию кле -

ток, про из во дя щих ан ти те ло. В ре зуль та те рез ко уве ли чи ва ет ся ко ли че ст во

этих ан ти тел в ор га низ ме.

В за клю че ние сле ду ет от ме тить, что прин цип ими та ции пе ре ход но го

со сто я ния в на сто я щее вре мя ле жит в ос но ве но во го на пра в ле ния кон ст ру -

и ро ва ния эф фе к тив ных ле кар ст вен ных пре па ра тов. Это на пра в ле ние оп ре -

де ля ет ся тем, что мно гие ими та то ры ока за лись при год ны ми к спе ци фи че -

ско му свя зы ва нию с ре ак ци он но спо соб ны ми уча ст ка ми фер мен тов и

ко фер мен тов. Та кое свя зы ва ние пре пят ст ву ет фер мен та тив ной ак тив но -

сти, су ще ст вен но влия ет на со от вет ст ву ю щие био хи ми че ские ре ак ции и

ока зы ва ет, в ко неч ном сче те, вы ра жен ный фар ма ко ло ги че ский эф фект.

O2N O
C

OCH3

O

OH

O2N O
C

OCH3

O OH
≠

O2N O
C

OCH3

O OH

O2N O +   CO2   +   CH3OH
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14.1. КЛАС СИ ФИ КА ЦИЯ И НО МЕН К ЛА ТУ РА

Раз ли ча ют две груп пы га ло ге нал ке нов и га ло ге на ре нов. Пред ста ви те ли

этих групп раз ли ча ют ся вза им ным рас по ло же ни ем двой ной свя зи (или

π-си с те мы аре на) и ато ма га ло ге на.

Га ло ген про из вод ные со свя зью Csp3–X

К этой груп пе со еди не ний от но сят га ло ген про из вод ные ал лиль но го и бен зиль -
но го ти пов. В этих со еди не ни ях двойная связь и атом га ло ге на раз де ле ны

дву мя про сты ми свя зя ми. Ни же при ве де ны на зва ния со еди не ний по но -

мен к ла ту ре ИЮ ПАК.

К этой же груп пе от но сят ся гало ге нал ке ны, в ко то рых двойная связь и

атом га ло ге на раз де ле ны бо лее чем дву мя про сты ми свя зя ми, как, на при -

мер, в 4-хлор-1-бу те не.

CH2=CH–CH2
–CH2

–Cl

4-хлор-1-бу тен

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
При со став ле нии на зва ния га ло ге нал ке на в ну ме ра ции це пи уг ле род ных ато -
мов пред по чте ние от да ет ся двой ной свя зи.

CH

CH2=CH–CH2–Cl CH2=CH–CH–CH3

3-хлор-1-пропен

бензилхлорид 1-бром-1-фенилэтан

3-бром-1-бутен

2 CH CH3

Br

Br

Cl
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Ре ак ции га ло ге ни дов этой груп пы, в том чис ле га ло ге ни дов ал лиль но го

и бен зиль но го ти пов, сле ду ет рас сма т ри вать как ча ст ный слу чай ре ак ций

га ло ге нал ка нов (гл. 13).

Га ло ген про из вод ные со свя зью Csp2–Х

К этой груп пе со еди не ний от но сят ви нил га ло ге ни ды и га ло ге на ре ны. И в тех,

и в дру гих га ло ген про из вод ных атом га ло ге на не по сред ст вен но свя зан

с sp3-гибридизованным ато мом уг ле ро да.

Ре ак ции га ло ге ни дов этой груп пы от ли ча ют ся зна чи тель ным сво е об ра -

зи ем и, в ча ст но с ти, край не низ кой по движ но с тью ато ма га ло ге на в про цес -

сах нук ле о филь но го за ме ще ния.

14.2. СПО СО БЫ ПО ЛУ ЧЕ НИЯ

По лу че ние ал лил- и бен зил га ло ге ни дов

Га ло ге нал ке ны, со дер жа щие ато мы хло ра или бро ма у Csp3-ато ма в α-по ло же -

нии к двой ной свя зи, по лу ча ют ал лиль ным га ло ге ни ро ва ни ем (см. разд. 5.4.3):

N

O

CH2=CH–CH3 + Cl2                      CH2=CH–CH2–Cl + HCl

O

Br+ NH

O

O

+

Br

t°

500 °C

CCl4

пропен

циклогексен 3-бром-
циклогексен

N-бром-
сукцинимид

сукцинимид

аллилхлорид

Cl

CH2=CH–Cl CH2=C–CH3 Cl–CH=CH–CH2–CH3

хлорбензол 1-бромнафталин 1-бром-2-нитробензол

4-хлортолуол

2-бром-1-пропен

винилхлорид 1-хлор-1-бутен

Br CH3

Cl

Br

NO2

Br
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Так же весь ма до ступ ны и бен зил га ло ге ни ды.

По лу че ние ви нил га ло ге ни дов

Ви нил га ло ге ни ды по лу ча ют вза и мо дей ст ви ем ал ки нов с га ло ге на ми и га ло -

ге но во до ро да ми (см. т. I, разд. 6.2):

Важ ный в про мыш лен ном от но ше нии ви нил хло рид по лу ча ют ок си хло -

ри ро ва ни ем эти ле на

и по с ле ду ю щим тер мо ли зом 1,2-ди хло рэ та на

По лу че ние га ло ге на ре нов

Га ло ге на ре ны по лу ча ют пря мым га ло ге ни ро ва ни ем аро ма ти че с ких уг ле во -

до ро дов и их про из вод ных. Эти ре ак ции про те ка ют по схе ме эле к т ро филь -

ClCH2CH2Cl H2C=C—Cl  +  HCl

H
винилхлорид

500 °C

2H2C=CH2  +  4HCl  +  O2 2ClCH2CH2Cl  +  2H2O
CuCl2, KCl

300 °C

HC≡CH + Br2                HC=CH

CH3–C≡CH + HBr                CH3–C=CH2

ацетилен

CCl4

транс-1,2-дибромэтилен

пропин 2-бромпропен

Br

Br

Br

CH

толуол бензил-
хлорид

3 CH2Cl

Cl2, hν
t
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но го аро ма ти че с ко го за ме ще ния (см. разд. 9.2.1). Не ко то рые га ло ге на ре ны

про из во дят в про мы ш лен но с ти в зна чи тель ных ко ли че ст вах.

14.3. ФИ ЗИ ЧЕ С КИЕ СВОЙ СТ ВА И СТРО Е НИЕ

14.3.1. Фи зи че с кие свой ст ва

По фи зи че с ким свой ст вам га ло ге нал ке ны ма ло от ли ча ют ся от га ло ге нал ка нов.

Га ло ген бен зо лы пред став ля ют со бой жид ко с ти с «аро ма ти че с ким» за па -

хом. Они не рас тво ри мы в во де, но сме ши ва ют ся с ор га ни че с ки ми рас тво -

ри те ля ми. За ви си мость фи зи че с ких свойств га ло ген бен зо лов от их стро е -

ния ил лю с т ри ру ет ся дан ны ми о тем пе ра ту рах плав ле ния и ки пе ния.

Тем пе ра ту ра плав ле ния оп ре де ля ет ся сим ме т ри ей мо ле ку лы. Бо лее сим -

ме т рич ные мо ле ку лы луч ше «упа ко вы ва ют ся» в кри с тал ли че с кую ре шет ку

и име ют бо лее вы со кие тем пе ра ту ры плав ле ния. Вслед ст вие это го п-хлор -

то лу ол, на при мер, име ет бо лее вы со кую тем пе ра ту ру плав ле ния по срав не -

нию с ор то- и ме та-изо ме ра ми.

CH3

Cl

п-хлортолуол

+8

м-хлортолуол

–48

о-хлортолуол

–35Т. пл., °С:

CH3

Cl

CH3

Cl

Cl2, Fe

Cl

бензол хлорбензол

+  HCl

α-бромнафталиннафталин

+  HBr
H2O, t

Br

Br2
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Тем пе ра ту ры ки пе ния в боль шей ме ре за ви сят от ди поль но го мо мен та

мо ле ку лы: изо ме ры с бо лее вы со ким ди поль ным мо мен том ха рак те ри зу ют -

ся бо лее вы со кой тем пе ра ту рой ки пе ния. о-Дих лор бен зол, име ю щий на и -

бо лее по ляр ную мо ле ку лу по срав не нию с дру ги ми изо ме ра ми, ки пит при

бо лее вы со кой тем пе ра ту ре.

14.3.2. Эле к трон ное стро е ние

Как вид но из дан ных табл. 14.1, свя зи Csp2—Cl уко ро че ны и ме нее по ляр ны,

а сле до ва тель но, и бо лее проч ны по срав не нию со свя зя ми Csp3—Cl. То же

самое относится и к связям атомов углерода с другими галогенами.

При чи ной уп ро че ния свя зи Csp2—X яв ля ет ся на ли чие со пря же ния p-ор -

би та ли НЭП га ло ге на и π-ор би та лей двой ной уг ле род-уг ле род ной свя зи

или аро ма ти че с ко го яд ра. Далее по ка за ны эле к трон ные эф фек ты в ви нил-

х ло ри де и хлор бен зо ле.

Cl

μμ, D

Т. кип., °С

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

п-дихлорбензол

0

170

м-дихлорбензол

1,72

173

о-дихлорбензол

2,5

181
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Таб ли ца 14.1. Ха рак те ри с ти ка свя зей С–Cl

Со еди не ние Дли на свя зи, нм Ди поль ный мо мент, D

CH3CH2–Cl

этилх ло рид 0,179 2,05

CH2=CH–Cl

ви нилх ло рид 0,169 1,44

С6Н5–Cl

хлор бен зол 0,169 1,58



В тер ми нах ги б ри ди за ции атом ных ор би та лей по ка за на воз мож ность

рπ–рπ-со пря же ния НЭП га ло ге на и π-свя зи:

В тер ми нах эле к трон ных эффектов по ка за ны ин дук тив ный эф фект га ло -

ге на и эф фект со пря же ния:

В тер ми нах те о рии ре зо нан са ни же по ка зан эф фект со пря же ния с уча с -

ти ем НЭП га ло ге на:

Вве де ние ато мов га ло ге нов в мо ле ку лы аре нов сни жа ет зна че ния их пер -

вых по тен ци а лов ио ни за ции и уве ли чи ва ет эле к трон ное срод ст во:

Со еди не ние C6H6 C6H5–F C6H5–Cl C6H5–Br

А1, эВ –1,15 –0,89 –0,75 –0,70

I, эВ 9,24 9,20 9,10 9,02

Рост эле к трон но го срод ст ва га ло ге на ре на по срав не нию с бен зо лом со -

от вет ст ву ет сни же нию уров ня энер гии его НСМО и спо соб ст ву ет ре ак ци ям

с нук ле о филь ны ми ре а ген та ми.

Cl Cl Cl Cl

CH2 CH

резонансные структуры винилхлорида

резонансные структуры хлорбензола

CH2 CH ClCl

CH2 CH

–I > +M
винилхлорид

–I > +M
хлорбензол

Cl
δ δ Cl

δ
δ

C C
H

H

винилхлорид

Cl

H

2pz

3pz
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14.4. РЕ АК ЦИИ

В пол ном со гла сии с от ме чен ны ми вы ше ха рак те ри с ти ка ми свя зей

Csp2—Hal ви нил га ло ге ни ды и га ло ге на ре ны про яв ля ют по ни жен ную ре ак -

ци он ную спо соб ность в ре ак ци ях, про те ка ю щих с раз ры вом этих свя зей.

14.4.1. Ре ак ции ви нил га ло ге ни дов

Ха рак тер ной осо бен но с тью ви нил га ло ге ни дов яв ля ет ся их инерт ность в ре -

ак ци ях как SN1-, так и SN2-ти па. Ре ак ции ви нил га ло ге ни дов с обыч ны ми

нук ле о филь ны ми ре а ген та ми не идут. При по вы ше нии тем пе ра ту ры в при -

сут ст вии силь ных ос но ва ний про те ка ют ре ак ции эли ми ни ро ва ния, при со -

е ди не ния и по ли ме ри за ции.

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Ино гда атом га ло ге на в ви нил га ло ге ни дах на зы ва ют «мерт вым», имея в ви ду
низ кую ре ак ци он ную спо соб ность свя зи С–Hal в этих со еди не ни ях. Хи мия ме -
тал ло ор га ни че с ких со еди не ний вно сит в это оп ре де ле ние по прав ку. Ви нил -
га ло ге ни ды ока за лись спо соб ны ми за ме щать атом га ло ге на в ре ак ци ях с не ко -
то ры ми ме тал ло ор га ни че с ки ми со еди не ни я ми. Кро ме то го, ви нил га ло ге ни ды
ре а ги ру ют с маг ни ем в те т ра ги д ро фу ра не с об ра зо ва ни ем маг ний га ло ге ни дов
ви ниль но го ти па (ре ак ция Нор ма на, 1954 г.), ко то рые, в свою оче редь, име ют
раз но об раз ное при ме не ние в син те ти че с кой прак ти ке (по дроб нее об этом
см. в разд. 15.1.4).

14.4.2. Нук ле о филь ное за ме ще ние га ло ге на в га ло ге на ре нах

По срав не нию с га ло ге нал ка на ми ха рак тер ная осо бен ность га ло генбен зо -
лов со сто ит в том, что они под вер га ют ся нук ле о филь но му за ме ще нию с

боль шим тру дом: под дей ст ви ем очень силь ных ос но ва ний — нук ле о фи лов

(на при мер 
••
N
••
�

H2, R
••
N
••
�

H) — или в очень же ст ких ус ло ви ях (при тем пе ра ту ре

до 300–350 °С и под дав ле ни ем до 100 атм).

CH

винилхлорид

ацетилен

не реагируют даже при
длительном нагревании

(реакция
элиминирования)

CH2 Cl

H2O, t

CHHC

AgNO3

NaNH2

—HCl
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Ре ак ции нук ле о филь но го за ме ще ния в га ло ге наренах про те ка ют по двум

ме ха низ мам:

• по ме ха низ му при со е ди не ния–от щеп ле ния (SNAr); так про те ка ет нук ле о -

филь ное за ме ще ние в ак ти ви ро ван ных га ло ге на ре нах;

• по ме ха низ му от щеп ле ния–при со е ди не ния (ари но вый ме ха низм);

так про те ка ет нук ле о филь ное за ме ще ние в не ак ти ви ро ван ных га ло ге н-

а ре нах.

Нук ле о филь ное за ме ще ние га ло ге на
в ак ти ви ро ван ных га ло ге на ре нах (SNAr)

Эле к тро но ак цеп тор ные груп пы (NO2, COOH, C≡N и др.), рас по ло жен ные

в ор то- и па ра-по ло же ни ях от но си тель но га ло ге на, об лег ча ют ре ак ции га -

ло ге на ре нов с нук ле о филь ны ми ре а ген та ми. Та кие га ло ге на ре ны на зы ва ют

ак ти ви ро ван ны ми. Их ре ак ции с силь ны ми нук ле о фи ла ми

про те ка ют в срав ни тель но мяг ких ус ло ви ях.

По окон ча нии этой и по сле ду ю щих ре ак ций ги д ро ли за хлор бен зо лов

об ра зу ю щий ся фе нол при сут ст ву ет в ви де фе нок сид-ио на; его пе ре во дят в

ней т раль ную фор му под кис ле ни ем.

Br

NO

4-нитробромбензол 4-нитроанизол

4-нитрохлорбензол 4-нитрофеноксид-ион 4-нитрофенол

2

OCH3

NO2

CH3OH, t 

CH3O   Na

Cl

NO2

O

NO2

OH

NO2

H2O, 160 °C

NaOH H3O

OH, CH3O , C2H5O  , C6H5O  ,  NH3,  RNH2, R2NH
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При на ли чии двух или трех эле к тро но ак цеп тор ных групп в ор то- и

па ра-по ло же ни ях ре ак ци он ная спо соб ность галогенбензола еще бо лее воз -

ра с та ет.

Ре ак ции про те ка ют без пе ре груп пи ро вок и описываются ки не ти че с ким

урав не нием вто ро го по ряд ка:

w = k2[Ar–X][N
�

u:].

Это урав не ние со от вет ст ву ет би мо ле ку ляр но му ха рак те ру пе ре ход но го со -

сто я ния, от ве ча ю ще го на и бо лее мед лен ной ста дии ре ак ции.

Ре ак ции нук ле о филь но го за ме ще ния га ло ге на в ак ти ви ро ван ных га ло ге н-

а ре нах обо зна ча ют сим во лом SNAr.

За да ча 14.1. За вер ши те сле ду ю щую ре ак цию:

На зо ви те про дукт ре ак ции.

Cl

NO

2,4,6-тринитрохлорбензол 2,4,6-тринитрофенол

2

OH

NO2

H2O, 60 °C

NO2 NO2O2N O2N
5%-й NaOH H3O

F

NO

2,4-динитрофторбензол N-метил-2,4-динитроанилин

2

NH

NO2

NO2 NO2

CH3

CH

(этанол), t

3NH2

Cl

NO
2,4-динитрохлорбензол 2,4-динитрофенол

2

OH

NO2

5%-й NaOH

H2O, 100—120 °C

NO2 NO2

H3O

Cl

NO2

NO2

NH2NH2, C2H5OH

t
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Ме ха низм нук ле о филь но го за ме ще ния SNAr

Ста дия 1 — на и бо лее мед лен ная ста дия всей ре ак ции — при со е ди не ние нук ле о -

филь но го ре а ген та к ато му уг ле ро да аро ма ти че с ко го коль ца, свя зан но му с га ло -

ге ном. Ре ак ция идет че рез σ-ком плекс, фор маль но ана ло гич ный то му, ко то рый

об ра зу ет ся в ре ак ци ях эле к т ро филь но го аро ма ти че с ко го за ме ще ния. Од на ко в

ре ак ци ях SNAr этот ком плекс име ет от ри ца тель ный за ряд.

Эле к тро но ак цеп тор ные за ме с ти те ли, на хо дя щи е ся в ор то- или па ра-по ло же -

нии к ато му га ло ге на и спо соб ные к де ло ка ли за ции от ри ца тель но го за ря да, уве -

ли чи ва ют ус той чи вость про ме жу точ но го σ-ком плек са и тем са мым — ско рость

ре ак ции за ме ще ния.

Ста дия 2 — бы с т рая ста дия — от щеп ле ние га ло ге нид-ио на и ре а ро ма ти за ция

аро ма ти че с ко го яд ра с об ра зо ва ни ем про дук та ре ак ции:

Со глас но ука зан ной по сле до ва тель но с ти ста дий, ре ак ции нук ле о филь -

но го за ме ще ния SNAr про те ка ют по ме ха низ му присо еди не ния–от щеп ле ния:

на пер вой ста дии нук ле о фил при со е ди ня ет ся к суб ст ра ту с об ра зо ва ни ем

σ-ком плек са, на вто рой ста дии га ло ге нид-ион от щеп ля ет ся с об ра зо ва ни ем

про дук та за ме ще ния. Энер ге ти че с кая ди а грам ма ре ак ции пред став ле на

на рис. 14.1.

N OO

OHCl
OH

4-нитрофенол

N OO

быстро
Cl      +

Cl

N O

4-нитрохлорбензол

наиболее стабильная
резонансная структура

σ-комплекса

O

медленно

N OO

OHCl

N OO

OHCl

N OO

OHCl

N OO

OHCl

OH

N OO

OHCl
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Про ме жу точ ное со еди не ние в этих ре ак ци ях (ми ни мум на энер ге ти че с -

кой кри вой) пред став ля ет со бой ти пич ный σ-ком плекс, в ко то ром клю че -

вой атом уг ле ро да на хо дит ся в со сто я нии sp3-ги б ри ди за ции. В оп ре де лен -

ных ус ло ви ях этот σ-ком плекс мо жет быть вы де лен и изу чен. На при мер,

Я. Мей зен гей мер вы де лил и до ка зал стро е ние про ме жу точ но го со еди не ния

(ком плекс Мей зен гей ме ра), ко то рое об ра зу ет ся в ре ак ци и 2,4,6-три ни т ро -

анизола с этоксид-ио ном.

NO2

OC2H5CH3O

NO2O2N

OCH3

O2N NO2

NO

2,4,6-тринитроанизол

2,4,6-тринитрофенетол

комплекс Мейзенгеймера

2

C2H5O   K
K

CH3O   K

OC2H5

O2N NO2

NO2
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Ре ак ци он ная спо соб ность ак ти ви ро ван ных га ло ге на ре нов

Ак тив ность га ло ге на ре нов в ре ак ци ях SNAr, как правило, сни жа ет ся в ря ду: 

Ar–F > Ar–Cl > Ar–Br > Ar–I.

Это объ яс ня ет ся спо соб но с тью га ло ге на за счет –I-эф фек та ста би ли зи ро -

вать про ме жу точ ный σ-ком плекс и, сле до ва тель но, по ни жать энер гию ак -

ти ва ции ско рость ли ми ти ру ю щей ста дии.

Изу че ние ре ак ций нук ле о филь но го аро ма ти че с ко го за ме ще ния по

ме ха низ му при со е ди не ния–от щеп ле ния ил лю с т ри ру ет от но си тель ность

оп ре де ле ний «ак ти ви ру ю щий за ме с ти тель» и «дез ак ти ви ру ю щий за ме с -

ти тель».

Ни т ро груп па яв ля ет ся силь ным ак ти ви ру ю щим за ме с ти те лем в нук ле о -

филь ном аро ма ти че с ком за ме ще нии, по сколь ку ста би ли зи ру ет от ри ца тель -

но за ря жен ный про ме жу точ ный σ-ком плекс, на хо дясь в ор то- или па ра-

по ло же нии к ато му га ло ге на в молекуле субстрата.

В то же вре мя ни т ро груп па яв ля ет ся силь ным дез ак ти ви ру ю щим ме та-

ори ен тан том в эле к т ро филь ном аро ма ти че с ком за ме ще нии, по сколь ку она

в боль шей сте пе ни де с та би ли зи ру ет про ме жу точ ные σ-ком плек сы, от ве ча ю -

щие ата ке эле к т ро филь но го ре а ген та в ор то- и па ра-по ло же ния суб ст ра та

(по дроб нее об этом см. в разд. 9.3 и 9.4).

За да ча 14.2. За вер ши те сле ду ю щие ре ак ции:

Нук ле о филь ное за ме ще ние га ло ге на
в не ак ти ви ро ван ных га ло ге на ре нах

Га ло ге на ре ны, не со дер жа щие за ме с ти те лей или со дер жа щие эле к тро но до -

нор ные за ме с ти те ли (не ак ти ви ро ван ны е га ло ге на ре ны), ре а ги ру ют лишь с

очень силь ны ми нук ле о фи ла ми-ос но ва ни я ми (
�

NH2 ) или в очень же ст ких

ус ло ви ях — с вод ны ми рас тво ра ми ще ло чей при на гре ва нии под дав ле ни ем.

Осо бен но с тью этих ре ак ций яв ля ет ся то, что со еди не ния, со дер жа щие

эле к тро но до нор ные за ме с ти те ли, ре а ги ру ют с об ра зо ва ни ем двух или трех

изо ме ров.

Ни же при ве де ны при ме ры ре ак ций нук ле о филь но го за ме ще ния га ло ге -

на в не ак ти виро ван ных га ло ге на ре нах.

OCH3

+  C2H5O  Na

NO2O N2

NO2

... ...HCl
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Cl

хлорбензол фенол

хлорбензол

4-хлортолуол п-крезол м-крезол

анилин

NaOH, H2O

t > 300 °C, p

t > 200 °C, p

t, p

O  Na OH

Cl NH2

+   NH4Cl

Cl

NaOH, H2O

OH

CH3 CH3

+

OH

H3O

2NH3

H3O

CH3

Cl

NaOH, H2O

OH

+

OH

CH3 CH3 CH3

+

OH

CH3

Cl

NaOH, H2O

OH

+

CH3CH3 CH3 HO

Cl

NaNH2,

NH  (жидк.), –33 °C3

NH2

+

NH2

CH3 CH3 CH3

H3O

H3O

H3O

п-крезол

м-крезол3-хлортолуол о-крезол

о-крезол2-хлортолуол

4-хлортолуол п-толуидин

(38%)

м-толуидин

(62%)

м-крезол

t, p

t, p
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За ме ще ние га ло ге на в не ак ти ви ро ван ных га ло ге на ре нах на чи на ет ся со

ста дий от щеп ле ния, а за вер ша ет ся ста ди я ми при со е ди не ния. Этот ме ха -

низм по это му ча с то на зы ва ют ме ха низ мом от щеп ле ния–при со е ди не ния
(ари но вый ме ха низм). Он по ка зан ни же на при ме ре за ме ще ния хло ра в хлор -

бен зо ле на ами но груп пу. Его осо бен но с тью яв ля ет ся об ра зо ва ние де ги д ро -

бен зо ла (ари н) в ка че ст ве клю че во го про ме жу точ но го со еди не ния.

Ста дия 1 — от щеп ле ние про то на от мо ле ку лы хлор бен зо ла под дей ст ви ем ос но -

ва ния — амид-ио на:

Ста дия 2 — вы брос хло рид-ио на с об ра зо ва ни ем не ус той чи во го про ме жу точ но го

со еди не ния — де ги д ро бен зо ла:

Ста дия 3 — при со е ди не ние нук ле о фи ла — амид-ио на — к де ги д ро бен зо лу:

Ста дия 4 — про то ни ро ва ние про ме жу точ но го кар ба ни о на:

Для ре ак ции га ло ге на ре нов с KNH2 в жид ком ам ми а ке об на ру жен сле -

ду ю щий ряд ре ак ци он ной спо соб но с ти:

Ar–Br > Ar–I > Ar–Cl > Ar–F.

Де ги д ро бен зол — не ус той чи вое про ме жу точ ное со еди не ние. В де ги д ро -

бен зо ле меж ду дву мя ато ма ми уг ле ро да кро ме обыч ных σ- и π-свя зей име -

ет ся еще до пол ни тель ная связь за счет бо ко во го пе ре кры ва ния sp2-ор би та -

лей. Эта до пол ни тель ная связь рас по ла га ет ся в пло с ко сти мо ле ку лы и

пер пен ди ку ляр на π-эле к трон но му об ла ку бен золь но го коль ца. Она, од на -

ко, лишь в не ко то рой ме ре ана ло гич на вто рой π-свя зи в мо ле ку ле ал ки на,

NH2 NH2

+    NH2

H

анилин

NH3

NH2NH2

Cl

+    Cl

Cl

H

Cl

+   NH3
NH2
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по сколь ку sp2-ор би та ли у со сед них ато мов уг ле ро да бен золь но го коль ца не -

па рал лель ны.

Тем не ме нее для та ких про ме жу точ ных со еди не ний при ня то на зва ние

ари ны (аро ма ти че с кие уг ле во до ро ды, со дер жа щие трой ную связь). Струк -

ту ру де ги д ро бен зо ла мож но пред ста вить на бо ром сле ду ю щих ре зо нанс ных

струк тур:

Про ме жу точ ное об ра зо ва ние ари нов в ре ак ци ях нук ле о филь но го за ме -

ще ния га ло ге на в не ак ти ви ро ван ных арил га ло ге ни дах под тверж да ет ся ря -

дом экс пе ри мен таль ных доказательств.

1. Ме че ный хлор бен зол, в ко то ром хлор свя зан с ато мом 14С, при вза и -

мо дей ст вии с ами дом ка лия в жид ком ам ми а ке да ет смесь поч ти равных ко -

ли честв ани ли на с мет кой 14C у ами но груп пы и у со сед не го ато ма уг ле ро -

да. Этот ре зуль тат объ яс ня ет ся рав ной ве ро ят но с тью ата ки нук ле о фи ла по

обо им кон цам трой ной свя зи де ги д ро бен зо ла:

2. Со еди не ния, со дер жа щие две эле к тро но до нор ные груп пы в по ло же -

ни ях 2 и 6 к хло ру, не всту па ют в ре ак цию с ами дом ка лия:

Cl

1-14С-хлорбензол 1-14С-анилин

(50%)

2-14С-анилин

(50%)

NH   (жидк.)3

NH2

+

NH2
KNH2 NH2

H

слабое перекрывание
sp2-орбиталейароматический

секстет
-электроновπ

дегидробензол

H

H

H

Cl

2-метокси-6-метил-

хлорбензол

CH

реакция не идет

3CH3O

NH   (жидк.)3

KNH2
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3. о-Бро ма ни зо л при вза и мо дей ст вии с ами дом на трия да ет м-ани зи дин:

4. Из ве ст ны и дру гие ре ак ции, про те ка ю щие с про ме жу точ ным об ра зо -

ва ни ем ари нов: де га ло ге ни ро ва ние ор то-ди га ло ген бен зо лов дей ст ви ем

маг ния в те т ра ги д ро фу ра не, ди а зо ти ро ва ние ан т ра ни ло вой кис ло ты

(т. III, разд. 20.8). Ког да та кие ре ак ции про во ди ли в при сут ст вии ди е нов,

бы ли вы де ле ны ад дук ты Диль са–Аль де ра.

За да ча 14.3. Об ра бот ка 2-бром-1,3-ди ме тил бен зо ла ами дом на трия в жид ком ам ми а ке

не при во дит к ка ко му-ли бо пре вра ще нию га ло ге на ре на. Объ яс ни те этот факт.

За да ча 14.4. Бром бен зол ре а ги ру ет при тем пе ра ту ре 100 °С с трет-бу то к си дом ка лия в

20 раз бы ст рее, чем фтор бен зол. На пи ши те ме ха низм ре ак ции с уча сти ем бром бен зо ла.

НА И БО ЛЕЕ ВАЖ НЫЕ ПРЕД СТА ВИ ТЕ ЛИ

Ви нилх ло рид (хло рэ ти лен) CH2=CHCl по лу ча ют де ги д рох ло ри ро ва ни ем симм-дих ло р-

э та на. Ви нилх ло рид — бес цвет ный газ, т. кип. 13,8 °С. Ма ло  ра с тво рим в во де

(0,25%), сме ши ва ет ся с ор га ни че с ки ми рас тво ри те ля ми. При ме ня ют в про из вод ст ве

O

дегидробензол фуран аддукт

+ O

OCH

о-броманизол

м-анизидинанион стабилизирован
—I-эффектом группы ОСН3

анион не образуется,
так как не стабилизирован
—I-эффектом группы ОСН3

арин

3

Br

H

OCH3

NaNH2 NH2

OCH3

NH2

OCH3

NH2

+    NH2

OCH3

NH2

NH3
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по ли ви нилх ло ри да, со по ли ме ров с ви ни ла це та том, ак ри ло ни т ри лом, ме тил ме та -

кри ла том. Т. са мо вос плам. 472 °С. ПДК 30 мг/м3.

Трих ло рэ ти лен ClHC=CCl2 по лу ча ют де ги д рох ло ри ро ва ни ем симм-те т рах ло рэ та на и

вы со ко тем пе ра тур ным хло ри ро ва ни ем симм-дих ло рэ та на. Трих ло рэ ти лен — бес -

цвет ная жид кость, т. кип. 87 °С, ма ло ра с тво рим в во де (0,027%), сме ши ва ет ся с ор га -

ни че с ки ми рас тво ри те ля ми. При ме ня ют в про из вод ст ве хло рук сус ной кис ло ты,

пен тах ло рэ та на, а так же в ка че ст ве рас тво ри те ля для обез жи ри ва ния ме тал лов, чи ст -

ки одеж ды, экс тра ген та ма сел и жи ров. ПДК 10 мг/м3.

Те т ра ф то рэ ти лен (пер ф то рэ ти лен) CF2=CF2 по лу ча ют пи ро ли зом CF2ClH. Те т ра ф то р-

э ти лен — бес цвет ный газ, т. кип. –76,3 °С. При ме ня ют для син те за по ли те т ра ф то р-

э ти ле на ме то дом ра ди каль ной по ли ме ри за ции, а так же в про из вод ст ве со по ли ме ров

с пер ф тор про пи ле ном и эти ле ном. ПДК 20 мг/м3.

Хлор бен зол C6H5Cl по лу ча ют хло ри ро ва ни ем бен зо ла. Хлор бен зол — бес цвет ная жид -

кость, т. кип. 132 °С, с во дой об ра зу ет азе о т роп ную смесь, т. кип. 90,2 °С, со дер жа -

щую 71,6% хлор бен зо ла. Рас тво рим в ор га ни че с ких рас тво ри те лях. При ме ня ют в

про из вод ст ве 1,3-дих лор бен зо ла, ни т ро хлор бен зо лов, 2-хло ран т ра хи но на, фар ма -

цев ти че с ких пре па ра тов, а так же в ка че ст ве рас тво ри те ля. ПДК 50 мг/м3.

Для уг луб лен но го изу че ния!

РЕ АК ЦИИ ЗАМЕЩЕНИЯ ГАЛОГЕНА,

КА ТА ЛИ ЗИ РУ Е МЫЕ СО ЕДИ НЕ НИ Я МИ МЕ ДИ

На и бо лее из вест ной сре ди этих ре ак ций яв ля ет ся ре ак ция по лу че ния аро -

ма ти че ских ни т ри лов из га ло ге на ре нов — ре ак ция Ро зен мун да–Бра у на
(1919 г.). Ре ак ция про во дит ся при по вы шен ной тем пе ра ту ре (150–250 °С)

в пи ри ди не, хи но ли не или ди ме тил фор ма ми де [1, 2]. Пред ла га ет ся вно сить

в ре ак ци он ную смесь KCN для по вы ше ния рас тво ри мо сти ци а ни да ме ди.

Ре ак ция глад ко про те ка ет при на ли чии как элек т ро но до нор ных, так и

элек т ро но ак цеп тор ных за ме с ти те лей во фраг мен те аре на. Ни же при ве де ны

при ме ры та ких ре ак ций в ря ду бен зо ла и наф та ли на.

CH3

Br

о-бромтолуол о-толунитрил

цианид
меди(+1)

2-бромнафталин 2-цианонафталин

N-метил-
пирролидон

KCN,
ДМФА

цианид
меди(+1)

+   CuCN

CH3

CN

+   CuCN

Br CN
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Мно гие дру гие ну к лео фи лы мо гут быть ари ли ро ва ны по ана ло гич ной

схе ме: кар бо к си лат-ио ны, ал ко к сид-ио ны, ами ны, ти о лат-ио ны, аце ти ле -

ни ды [3, 4]:

По ла га ют, что эти ре ак ции на чи на ют ся с окис ли тель но го при со е ди не -

ния арил бро ми да к ме ди(+1) (путь ) и об ра зо ва ния медь ор га ни че ско го

со еди не ния в ка че ст ве ре ак ци он но спо соб но го ин тер ме ди а та; при этом

атом ме тал ла при об ре та ет за ряд (+2):

Ar–Br + Cu(I) Ar–Cu–Br,

Ar–Cu–Br + CN� Ar–CN + Cu(I) + Br�

За вер ша ют ся ре ак ции ста ди ей вос ста но ви тель но го эли ми ни ро ва ния,

в ко то рой об ра зу ет ся про дукт за ме ще ния, а атом ме ди воз вра ща ет пер во на -

чаль ную сте пень окис ле ния (+1). Реакция может протекать и по пути ,

как по ка за но на схе ме.

Ча с то эти ре ак ции про во дят в ге те ро ген ных ус ло ви ях с при ме не ни ем

по рош ка ме тал ли че ской ме ди, ко то рая и ока зы ва ет ся ис точ ни ком ка та -

ли ти че ской ме ди(+1). При ме не ние рас тво ри мых со лей ме ди, на при мер,

триф ла та ме ди(+1), по з во ля ет про во дить ари ли ро ва ние и в го мо ген ных

ус ло ви ях.

Пал ла дий-фо с фи но вые ком п ле к сы най де ны еще бо лее эф фе к тив ны ми

ка та ли за то ра ми ре ак ций ну к лео филь но го за ме ще ния в га ло ге на ре нах

CuX

RX

RX

RNu

CuY

A

MNu или

HNu + основание

MNu или

HNu + основание

Nu

R—Cu—X

CuNu
Y

R—Cu—X

B

Ph2NH

CuL(PPh3)Br (10 мол.%)

t-BuOK, PhMe, 50–110 °C

X

R R

NPh2

A

B
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(бром-, иод-, хло ра ре ны как с элек т ро но до нор ны ми, так и с элек т ро но ак -

цеп тор ны ми за ме с ти те ля ми) [5, 6]:

Эти ре ак ции про те ка ют как ка та ли ти че ский цикл, вклю ча ю щий Pd(0)- и

Pd(+2)-ин тер ме ди а ты.

При ме не ние в син те зе про из вод ных аро ма ти че ских уг ле во до ро дов на -

хо дит и ре ак ция Уль ма на (1901 г.) — кон ден са ция га ло ге на ре нов под дей -

ст ви ем по рош ка ме тал ли че ской ме ди. И эта ре ак ция про во дит ся при вы -

со кой тем пе ра ту ре (100–350 °С). В ка че ст ве рас тво ри те ля при ме ня ют

то лу ол, ди ме тил фор ма мид, ни т ро бен зол или про во дят ре ак цию без рас -

тво ри те ля.

Cu

Ar–X + Ar'–X Ar–Ar' (Х = Cl, Br или I)
t

Эту ре ак цию на зы ва ют так же ре ак ци ей би а риль ной кон ден са ции. Хо ро -

шие вы хо ды на блю да ют ся в ре ак ци ях га ле ге на ре нов, со дер жа щих элек т ро -

но ак цеп тор ные груп пы [7]. Триф лат ме ди по з во ля ет про во дить би а риль ную

кон ден са цию при зна чи тель но бо лее низ ких тем пе ра ту рах и в го мо ген ных

ус ло ви ях [8].

CF3SO3Cu

NH3
24 ч, 25 °C

Br

NO2

NO2

O2N

2
Cu (бронза)

220 °C

NO2
NO2 NO2

Cl

Pd[P(C6H5)3]4, (CH3)3SiCN
H3CO I

(C2H5)3N

H3CO CN   (89%)
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Дополнения!

ГА ЛО ГЕ НУГ ЛЕ ВО ДО РО ДЫ В ОК РУ ЖА Ю ЩЕЙ СРЕ ДЕ

Га ло ген про из вод ные уг ле во до ро дов с боль шим тру дом под вер га ют ся в при -

ро де ка ким-ли бо пре вра ще ни ям и со зда ют по это му зна чи тель ные эко ло ги -

че с кие про бле мы.

На при мер, про стей шие га ло ген про из вод ные ме та на об ра ти ли на се бя

при сталь ное вни ма ние в на ча ле 80-х го дов про шло го ве ка, ког да весь мир

за го во рил о про бле ме озо но во го слоя, а точ нее — об «озо но вой ды ре».

Имен но в те го ды бы ло об на ру же но, что озо но вый слой, за щи ща ю щий

все жи вое на Зем ле от же ст ко го УФ-из лу че ния, по сте пен но ис то ща ет ся.

По сколь ку речь идет об озо не, со дер жа щем ся в стра то сфе ре, про бле ма

его со хра не ния сра зу пре вра ти лась в гло баль ную про бле му все го че ло ве -

че ст ва.

Сре ди раз лич ных пу тей раз ру ше ния озо но во го слоя хи ми ки об ра ти ли

вни ма ние на про цес сы, про те ка ю щие с уча с ти ем фторх ло руг ле ро дов.

CFCl3 CF2Cl2
фтор т рих лор ме тан ди ф тор дих лор ме тан

(хла дон-11) (хла дон-12)

Эти со еди не ния из ве ст ны под на зва ни ем «хла до ны». Они не го рю чи и

не ток сич ны. В ог ром ных ко ли че ст вах их про из во дят в раз ви тых стра нах

все го ми ра и при ме ня ют в ка че ст ве хла до а ген тов в хо ло диль ных ус та нов ках.

От ли чи тель ное свой ст во этих соединений — тер ми че с кая и окис ли тель ная

ус той чи вость. Это по ло жи тель ное свой ст во фторх ло руг ле ро дов яв ля ет ся

при чи ной и их от ри ца тель ных ка честв. Они не спо соб ны раз ла гать ся в ниж -

них сло ях ат мо сфе ры (тро по сфе ра) и по это му до сти га ют стра то сфе ры. Под

дей ст ви ем же ст ко го УФ-из лу че ния фторх ло руг ле ро ды под вер га ют ся в стра -

то сфе ре го мо ли ти че с кой дис со ци а ции:

CCl3F C
•

Cl2F + C
•

l

Об ра зо вав ши е ся ра ди ка лы всту па ют в ре ак цию с озо ном — ре ак цию, ко -

то рая и ве дет к унич то же нию озо но во го слоя:

C
•

l + O3 ClO + O2

Со глас но меж ду на род ным со гла ше ни ям, в последнее десятилетие раз -

ви тые стра ны си с те ма ти че с ки со кра ща ют про из вод ст во и при ме не ние хла -

до нов.

В ка че ст ве за ме ни те лей фторх ло руг ле ро дов бы ли пред ло же ны фтор-

х ло руг ле во до ро ды. Они со дер жат связь С–Н, ме нее ус той чи вы и раз ру ша -

ют ся еще в тро по сфе ре. Од на ко со еди не ния та ко го ро да от но сят ся к чис лу

пар ни ко вых га зов; они уве ли чи ва ют пар ни ко вый эф фект, ко то рый счи та ют
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от вет ст вен ным за гло баль ное по теп ле ние кли ма та. Изу че нию про цес сов

в ат мо сфе ре, в том чис ле в озо но вом слое, по свя ще ны ра бо ты П. Грут це на,

М. Мо ли ны и Ф. Ро у лен да, от ме чен ные в 1995 г. Но бе лев ской пре ми ей.

Зна чи тель ные про бле мы ок ру жа ю щей сре ды свя за ны и с при ме не ни ем

про дук тов га ло ге ни ро ва ния бен зо ла и его про из вод ных. На при мер, бен зол

мож но хло ри ро вать в от сут ст вие ка та ли за то ра — кис ло ты Лью и са, но при

ос ве ще нии УФ-све том. В этих ус ло ви ях идет ре ак ция при со е ди не ния хло -

ра: к мо ле ку ле бен зо ла при со е ди ня ют ся три мо ле ку лы хло ра. Об ра зу ет ся

смесь из ше с ти сте рео изо ме ров гек са хлор цик ло гек са на, раз ли ча ю щих ся

ори ен та ци ей ато мов хло ра. γ-Изо мер, в ко то ром ря дом рас по ло же ны три

ак си аль ных и три эк ва то ри аль ных ато ма хло ра (гек са хло ран) дол гие го ды

при ме ня ли в ка че ст ве эф фек тив но го ин сек ти ци да.

В по след ние го ды при ме не ние гек са хло ра на за пре ще но. Он ус той чив в фи -

зи о ло ги че с ких ус ло ви ях, спо со бен на кап ли вать ся в жи вом ор га низ ме и яв -

ля ет ся весь ма ток сич ным.

По тем же при чи нам за пре ще но при ме не ние 1,1-ди(4'-хлор фе нил)-

2,2,2-трих ло рэ та на (ДДТ). Его по лу ча ют из хлор бен зо ла и трих ло рук сус но -

го аль де ги да (хло раль). Это эф фек тив ный ин сек ти цид, очень ток сич ный

для на се ко мых и ма ло ток сич ный для мле ко пи та ю щих. Он име ет, од на ко,

тот же не до ста ток — слиш ком ус той чив. ДДТ спо со бен на кап ли вать ся в ок -

ру жа ю щей сре де и че рез пи ще вые про дук ты по па дать в ор га низм че ло ве ка.

В раз ви тых стра нах его про из вод ст во и при ме не ние за пре ще но. Ин те рес но,

что не ко то рые на се ко мые вы ра бо та ли ус той чи вость к это му ин сек ти ци ду.

Име ю щи е ся у них фер мен ты спо соб ны пе ре во дить ДДТ в не ак тив ную фор -

му — 1,1-ди(4'-хлор фе нил)-2,2-дих ло рэ ти лен.

Cl Cl

ДДТ метаболит

Cl
Cl Cl

Cl Cl

Cl Cl

11'

2

4'
—HCl

фермент

Cl
Cl

Cl

ClCl
Cl

гексахлорциклогексан

(гексахлоран, γ-изомер)
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Срав не ние струк тур мо ле кул ДДТ и его ме та бо ли та еще раз по ка зы ва ет,

что да же не боль шие из ме не ния в мо ле ку ле ор га ни че с ко го ве ще ст ва до ста -

точ ны, что бы рез ко из ме нить его би о ло ги че с кую ак тив ность.

Об суж дая про бле мы ок ру жа ю щей сре ды, свя зан ные с при ме не ни ем га -

ло ге нуг ле во до ро дов, нель зя обой ти вни ма ни ем ди ок син.

Это три ви аль ное на зва ние при над ле жит 2,3,7,8-те т рах лор-п-ди ок си ну, ко -

то рый об ра зу ет ся в ка че ст ве при ме си при про из вод ст ве гер би ци да 2,4,5-
трих лор фе нок си ук сус ная кис ло та (2,4,5-Т). США при ме ня ли этот гер би цид

во вре мя вой ны во Вьет на ме под на зва ни ем “аgent оrange”.

Ве ро ят нее все го, ди ок син об ра зу ет ся в ка че ст ве по боч но го со еди не ния

на пер вой ста дии производства 2,4,5-T и ока зы ва ет ся в ка че ст ве при ме си

за тем в ко неч ном про дук те.

Со дер жа ние ди ок си на в 2,4,5-Т не ве ли ко (не бо лее 2 м. д. — ча с тей на

1 млн), а све де ния о его ток сич но с ти не од но знач ны. По дан ным, по лу чен -

ным на мы шах, ди ок син в 2000 раз ток сич нее стрих ни на и в 15 000 раз

ток сич нее ци а ни да на трия. Од на ко организм человека зна чи тель но ус той -

чи вее к дей ст вию ди ок си на. По край ней ме ре, не из ве ст ны фак ты ги бе ли

лю дей из-за от рав ле ния этим со еди не ни ем. Со об ща ет ся, вме с те с тем,

о его он ко ло ги че с кой опас но с ти. Сре ди се рь ез ных за бо ле ва ний, оп ре де -

лен но вы зы ва е мых ди ок си ном, в на сто я щее вре мя на зы ва ют кож ное за бо -

Cl Cl

Cl Cl

1,2,4,5-тетра-
хлорбензол

Na-соль-
2,4,5-трихлор-

фенола

2,4,5-трихлор-
феноксиуксусная

кислота

Cl ONa

Cl Cl

NaOH

H2O

ClCH2COOH

Cl OCH2COOH

Cl Cl

O

диоксин

O

Cl

Cl

Cl

Cl
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ле ва ние «хло рак не». По лу че ны дан ные и о его му та ген ных свой ст вах

(по дроб нее о му та ге не зе см. в гл. 11, разд. «Дополнения»). По этим при -

чи нам с 1979 г. при ме не ние 2,4,5-Т в США за пре ще но.

Хи ми ки ак тив но ищут за ме ну га ло ге нал ка нам (хло ро форм, ди- и те т ра-

х ло рэ та ны), в ог ром ных объ е мах при ме ня е мым в ка че ст ве рас тво ри те лей в

раз лич ных от рас лях про мы ш лен но с ти. Од ной из пер спек тив ных на хо док

счи та ет ся эти ло вый эфир мо лоч ной кис ло ты — этил лак тат, об ла да ю щий

вы со кой рас тво ря ю щей спо соб но с тью по от но ше нию ко мно гим про дук -

там. В про ти во по лож ность га ло ге нал ка нам, ос но ву про из вод ст ва ко то рых

со став ля ют про дук ты пе ре ра бот ки неф ти, сы рь ем для по лу че ния этил лак -

та та яв ля ют ся сель ско хо зяй ст вен ные куль ту ры — ку ку ру за и са хар ная

свек ла. Это об сто я тель ст во обус лов ли ва ет его хо ро шую би о раз ла га е мость

и как след ст вие без вред ность для ок ру жа ю щей сре ды.

О пер спек ти вах при ме не ния мо лоч ной кис ло ты в ре ше нии про блем ох -

ра ны ок ру жа ю щей сре ды см. так же в т. I, гл. 5, разд. «Дополнения».
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Со е ди не ния, в ко то рых атом уг ле ро да свя зан с ато мом дру го го эле мен та,

не же ли во до род, га ло ген, ки с ло род, азот и се ра, на зы ва ют эле мен то ор га ни -
че ски ми со еди не ни я ми.

Осо бен но стью та ких со еди не ний яв ля ет ся то, что элек трон ная плот -

ность ко ва лент ной свя зи уг ле род–эле мент сме ще на в сто ро ну ато ма уг ле -

ро да. Та кое сме ще ние со от вет ст ву ет значениям элек т ро от ри ца тель но сти

эле мен тов (Э), наи бо лее ча с то встре ча ю щих ся в эле мен то ор га ни че ских со -

еди не ни ях (табл. 15.1).

Ус та но в ле на за ви си мость ме ж ду раз но стью зна че ний элек т ро от ри ца -

тель но сти уг ле ро да и эле мен та

Δχ = χуг ле род – χэле мент

и сте пе нью ион но сти ко ва лент ной свя зи С–Э. Для не ко то рых свя зей дан -

ные о сте пе ни ион но сти при ве де ны в табл. 15.2.

Из табл. 15.2 сле ду ет, что сте пень ион но сти свя зи С—Э ме ня ет ся в ши -

ро ком ин тер ва ле. Этот па ра метр ус лов но вы ра жа ет в про цен тах со сто я ние

ко ва лент ной свя зи, про ме жу точ ное ме ж ду не по ляр ной ко ва лент ной свя зью

Глава 15. ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИЕ
СОЕДИНЕНИЯ

Таб ли ца 15.1. Эле к т ро от ри ца тель ность эле мен тов по По лин гу

Груп па

I II III IV V

Эле мент Li Na K Mg Ca B Al C Si Sn P

Эле к т ро от ри ца тель ность 1,0 0,9 0,8 1,2 1,0 2,0 1,5 2,5 1,7 1,7 2,1

Груп па

I II III IV

Эле мент Cu Ag Zn Cd Hg – Ti

Эле к т ро от ри ца тель ность 1,9 1,9 1,6 1,7 1,9 – 1,8



и чи с то ион ной свя зью. Он в зна чи тель ной ме ре оп ре де ля ет свой ст ва эле -

мен то ор га ни че ских со еди не ний.

Рас про ст ра нен ность эле мен то ор га ни че ских со еди не ний в ор га ни че ском

син те зе не оди на ко ва. На и боль шее при ме не ние в этой области на хо дят ме -

тал ло ор га ни че ские, а так же бо рор га ни че ские, крем ний ор га ни че ские и фо с -

фо рор га ни че ские со еди не ния. Ниже будут рас смотрены стро е ние и свой ст ва

не ко то рых пред ста ви те лей этих со еди не ний, а так же ком п ле к сов пе ре ход ных

ме тал лов, при об ре та ю щих все боль шее зна че ние в ор га ни че ском син те зе.

15.1. МЕ ТАЛ ЛО ОР ГА НИ ЧЕ СКИЕ СО Е ДИ НЕ НИЯ

Сре ди эле мен то ор га ни че ских со еди не ний груп па ме тал ло ор га ни че ских со -

еди не ний наи бо лее мно го чис лен на.

К ме тал ло ор га ни че ским со еди не ни ям от но сят со еди не ния, в ко то рых

в ка че ст ве ато ма эле мен та вы сту па ет атом ме тал ла (М), т. е. со еди не ния, со -

дер жа щие связь С–М. В этом раз де ле рас смо т ре ние ме тал ло ор га ни че ских

со еди не ний ог ра ни чи ва ет ся ря дом ме тал лов I и II групп Пе ри о ди че ской

си с те мы эле мен тов (ли тия, на трия, маг ния, ме ди и рту ти).

15.1.1. Но мен к ла ту ра

В ос но ве на зва ния ме тал ло ор га ни че ско го со еди не ния ле жит на зва ние ме -

тал ла и свя зан ных с ним уг ле во до род ных (функ ци о наль ных) групп.

C2H5Na (CH3)2Zn (C6H5CH2)2Hg

этил на т рий ди ме тил цинк ди бен зил ртуть

Пе ре чис лен ные ме тал ло ор га ни че ские со еди не ния на зы ва ют пол ны ми,

по сколь ку в этих со еди не ни ях атом ме тал ла свя зан толь ко с ато ма ми уг ле -

ро да. Ме тал ло ор га ни че ские со еди не ния, в ко то рых атом ме тал ла, кро ме то -

го, свя зан с ато ма ми га ло ге на или ки с ло ро да, на зы ва ют сме шан ны ми.

CH3MgI C6H5CH2HgOCOCH3
ме тил маг нийио дид бен зил ртуть аце тат
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Таб ли ца 15.2. Cте пень ион но с ти не ко то рых свя зей уг ле род–эле мент

Связь Ион ность, % Связь Ион ность, % Связь Ион ность, %

C–K 51 C–Mg 35 C–Sn 12

C–Na 47 C–Al 22 C–Pb 12

C–Li 43 C–Zn 18 C–Hg 9

C–Ca 43 C–Cd 15



15.1.2. Спо со бы по лу че ния

Вза и мо дей ст вие ме тал лов с га ло ген про из вод ны ми уг ле во до ро дов

А. Ме тал лы со сред ней ре ак ци он ной спо соб но стью (Li, Be, Mg, Ca, Sr, Ba,

Al, Zn) вза и мо дей ст ву ют с га ло ген про из вод ны ми в без вод ных инерт ных

рас тво ри те лях с об ра зо ва ни ем ме тал ло ор га ни че ских со еди не ний:

Эти ре ак ции идут на по верх но сти ме тал ла, по э то му ме талл пред ва ри тель но

под вер га ют тща тель но му из мель че нию. Ор га ни че ские со еди не ния ука зан -

ных вы ше ме тал лов яв ля ют ся впол не ус той чи вы ми.

Б. Ме нее ре ак ци он но спо соб ные тя же лые ме тал лы (Hg, Pb) не вза и мо -

дей ст ву ют в обыч ных ус ло ви ях с га ло ген про из вод ны ми, од на ко их спла вы

с на три ем лег ко всту па ют в ре ак цию:

В. При вза и мо дей ст вии га ло ген про из вод ных с на три ем и дру ги ми ак -

тив ны ми ще лоч ны ми ме тал ла ми со от вет ст ву ю щие ме тал ло ор га ни че ские

со еди не ния об ра зу ют ся как про ме жу точ ные про ду к ты. Как пра ви ло, они

бы ст ро ре а ги ру ют со вто рой мо ле ку лой га ло ген про из вод но го с об ра зо ва ни -

ем уг ле во до ро да (ре ак ция Вюр ца, 1855 г.):

Имен но та кой ме ха низм ре ак ции Вюр ца был пред ло жен П.П. Шо ры ги ным. 

Аль тер на тив ный ме ха низм, ко то рый из ве с тен для объ яс не ния этой ре -

ак ции, вклю ча ет ста дию од но элек трон но го пе ре но са с про ме жу точ ным об -

ра зо ва ни ем ани он-ра ди ка ла га ло ге нал ка на, ко то рый да лее пре вра ща ет ся в

CH3CH

бромэтан этилнатрий

бутан

2Br   +   Na
t

– NaBr
CH3CH2Na

CH3CH2Br

CH3(CH2)2CH3   +   NaBr

2CH

метилиодид диметил-
ртуть

хлорэтан тетраэтил-
свинец

3I
Hg + 2Na

(CH3)2Hg   +   2NaI

4C2H5Cl
Pb + 4Na

(C2H5)4Pb   +   4NaCl

C2H5Br   +   M
абс. эфир

гексан

бромэтан этилмагнийбромид

бромбензол фениллитий

g C2H5MgBr

C6H5Br   +   2Li C6H5Li   +   LiBr
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ал кил-ра ди кал. Ди ме ри за ция ал кил-ра ди ка ла ве дет к об ра зо ва нию ис ко мо -

го про ду к та ре ак ции:

Ре ак ция и ре а к ти вы Гринь я ра

Сре ди дру гих ме тал ло ор га ни че ских со еди не ний сме шан ные маг ний ор га -

ни че ские со еди не ния за ни ма ют осо бое ме с то. Они бы ли от кры ты в 1900 г.

и по лу чи ли ши ро кое при ме не ние в ор га ни че ском син те зе, а их пер во от -

кры ва тель — фран цуз ский уче ный В. Гринь яр — был удо сто ен Но бе лев ской

пре мии.

Уни каль ность пре па ра тив ной ме то ди ки ре ак ции Гринь я ра со сто ит в

том, что ре ак ция про во дит ся в тща тель но очи щен ном без вод ном эфи ре

(аб со лют ный эфир) при ки пе нии ре ак ци он ной мас сы за счет вы де ля ю ще го -

ся те п ла. Имен но этим оп ре де ля ет ся ско рость сме ше ния ре а ген тов.

Ра с твор бро мэ та на в аб со лют ном эфи ре по ка п лям до ба в ля ют к сус пен -

зии маг ни е вых стру жек в том же рас тво ри те ле со ско ро стью, обес пе чи ва ю -

щей уме рен ное ки пе ние ре ак ци он ной мас сы. Об ра зу ю щий ся по с ле двух ча -

со во го на гре ва ния (по окон ча нии ак тив но го пе ри о да ре ак ции ки пе ние

под дер жи ва ют ос то рож ным внеш ним обо г ре вом) рас твор свет ло-се ро го

цве та этил маг нийб ро ми да в эфи ре на зы ва ют ре а к ти вом Гринь я ра.

Не с коль ко ина че по лу ча ют ре а к тив Гринь я ра в те т ра гид ро фу ра не.

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Этил маг ний б ро мид. К су с пен зии све же на ре зан ной маг ни е вой струж ки
(1,49 г; 0,061 моль) в без вод ном те т ра ги д ро фу ра не (10 мл) при бав ля ют 1 г
бро мэ та на. Как толь ко ре ак ция начинает ся, при бав ля ют ос та ток бро мэ та на
(все го 6,7 г; 0,061 моль) в 20 мл те т ра ги д ро фу ра на так, что бы ре ак ция не
пре кра ща лась. По окон ча нии сме ше ния смесь ки пя тят еще 30 мин. Вы ход
ко ли че ст вен ный.

C2H5Br   +   Mg
t

(абс. эфир)

бромэтан этилмагний-
бромид

C2H5MgBr

CH3CH2Br   +   N

бромэтан

бутан

a CH3CH2 Br +   Na   ,

CH3CH2 Br CH3CH2   +   Br   ,

2 CH3CH2 CH3CH2CH2CH3 
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Ре ак ци он ная спо соб ность га ло ге нал ка нов в ре ак ции Гринь я ра уве ли чи -

ва ет ся в ря ду:

R–F << R–Cl < R–Br < R–I.

Га ло ге нал ка ны про яв ля ют в этой ре ак ции наи бо лее вы со кую ак тив ность

по срав не нию с дру ги ми га ло ге ни да ми:

га ло ге нал ка ны > га ло ге на ре ны > ви нил га ло ге ни ды.

Про цесс об ра зо ва ния маг ний ор га ни че ских со еди не ний по лу чил на зва -

ние ре ак ция Гринь я ра. В бо лее ши ро ком смыс ле ре ак ци я ми Гринь я ра на зы -

ва ют все син те зы, в ко то рых в ка че ст ве ре а ген та при ме ня ют ре а к ти вы

Гринь я ра. Дру гое на зва ние этих ре ак ций — син те зы Гринь я ра.

Не об хо ди мо осо бо от ме тить ус пех по лу че ния ви нил маг ний хло ри да,

а в об щем слу чае — ал кен-1-ил маг ний га ло ге ни дов на гре ва ни ем ал кен-

1-ил га ло ге ни дов и маг ния в те т ра гид ро фу ра не. Эти маг ний ор га ни че ские

со еди не ния по лу чи ли на зва ние ре а к ти вы Нор ма на. По сво ей ре ак-

ци он ной спо соб но сти они не ус ту па ют дру гим ре а к ти вам Гринь я ра

и ши ро ко при ме ня ют ся для по лу че ния раз лич ных не на сы щен ных со еди не -

ний: ди е нов, ке то нов, спир тов, α-ами нос пир тов (см. да лее в этой гла ве).

Ре ак ция Гринь я ра про те ка ет в ге те ро ген ных ус ло ви ях, на гра ни це двух

фаз, а имен но на по верх но сти ме тал ли че ско го маг ния. Поэтому ус пех по лу -

че ния ре а к ти ва Гринь я ра во мно гом оп ре де ля ет ся как сте пе нью из мель че -

ния Mg-стру жек, так и воз мож но стью уда ле ния с по верх но сти ме тал ла ок -

сид ной плен ки. Пос лед нее ча с то с ус пе хом до с ти га ет ся до ба в ле ни ем в

на ча ле ре ак ции ма лых ко ли честв ио да или 1,2-дии о дэ та на, очень энер гич -

но ре а ги ру ю щих с маг ни ем.

(CH3)3C Cl +   Mg (C

трет-бутилхлорид

м-бромхлорбензол

винилхлорид

винилмагнийхлорид

м-хлорфенилмагнийбромид

трет-бутилмагнийхлорид

реакция не идет

эфир, t

эфир, t

эфир, t

ТГФ, t

H3)3C MgCl

Br

Cl

+   Mg MgBr

Cl

CH2 CH Cl +   Mg

CH2 CH Cl +   Mg CH2 CH MgCl
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По ла га ют, что эта ре ак ция идет по сле ду ю ще му ме ха низ му.

Ста дия 1 — пе ре нос элек т ро на с ато ма ме тал ла на га ло ге нал кан с об ра зо ва ни ем

ани он-ра ди ка ла; в ре зуль та те это го из бы точ ный элек т рон ока зы ва ет ся на ан ти -

свя зы ва ю щей ор би та ли га ло ге нал ка на:

Ста дия 2 — фрагментация неустойчивого ани он-ра ди кала:

Ста дия 3 — реакция про ме жу точ ных чрез вы чай но ре ак ци он но спо соб ных частиц

с об ра зо ва ни ем ал кил маг ний га ло ге ни да:

Про ме жу точ ное об ра зо ва ние сво бод ных ра ди ка лов в хо де ре ак ции

Гринь я ра под твер жда ет ся, на при мер, их ди ме ри за ци ей:

что осо бен но ха ра к тер но, в ча ст но сти, для бен зил- и ал лил га ло ге ни дов.

Пред по ло же ние о том, что об ра зо ва ние R–R мо жет быть ре зуль та том ре -

ак ции би мо ле ку ляр но го ну к лео филь но го за ме ще ния, не под твер жда ет ся

дан ны ми о ре ак ци он ной спо соб но сти ре а к ти вов Гринь я ра (см. ни же):

По схе ме, вклю ча ю щей ста дию од но элек трон но го пе ре но са (ста дия 1) и

об ра зо ва ние про ме жу точ но го ани он-ра ди ка ла, ре а ги ру ют с ор га ни че ски ми

га ло ге ни да ми и дру гие ме тал лы, в том чис ле ли тий.

Ана ло гич на и пре па ра тив ная ме то ди ка по лу че ния ли тий ал ка нов, од на -

ко при этом на гре ва ние ре ак ци он ной мас сы исключено.

Бу тил ли тий. Рас твор н-бу тил б ро ми да (68,5 г; 0,5 моль) в су хом эфи ре
(300 мл) мед лен но при бав ля ют к тон ко на ре зан но му ли тию (8,6 г; 1,24 моль).
Смесь раз ме ши ва ют при –10 °С в те че ние 1 ч до пол но го рас тво ре ния ли тия.
Вы ход ко ли че ст вен ный.

R X +    RMgX R R +   MgX2, реакция не идет
галоген-

алкан
алкилмагний-

хлорид

R     +     R R R ,
алкил-

радикал
алкил-

радикал
алкан

R    +   Mg      +   X R MgX
алкил-

радикал
алкилмагний-

галогенид

R    +     XR X

анион-радикал
галогеналкана

алкил-
радикал

     +   Mg         +   MgR X

галогеналкан анион-радикал
галогеналкана

R X
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Вза и мо дей ст вие ре а к ти вов Гринь я ра
и ли тий ор га ни че ских со еди не ний с га ло ге ни да ми ме тал лов

Эта ре ак ция яв ля ет ся весь ма рас про стра нен ным спо со бом по лу че ния дру -

гих ме тал ло ор га ни че ских со еди не ний. Ре ак ция про те ка ет как об мен ный

рав но вес ный про цесс и представляет собой трансметаллирование:

По с коль ку га ло ген бо лее элек т ро от ри ца те лен, чем уг ле род, он пред поч -

ти тель нее об ра зу ет связь с ка ти о ном бо лее элек т ро по ло жи тель но го ме тал ла:

При за пи си ре ак ций, пра к ти че ски на це ло сме щен ных впра во, об рат ная

ре ак ция мо жет быть не обо зна че на. Например:

За да ча 15.1. Оп ре де ли те, в ка кую сто ро ну сме ще ны сле ду ю щие рав но ве сия:

CH3Li

метиллитий метилмедь(I)

этиллитий диэтилцинк

этилмагнийбромид

метилтрихлор-
силан

метилмагний-
хлорид

диметилдихлор-
силан

диэтилртуть

+  CuBr CH3Cu +  LiBr

2C2H5Li +  ZnCl2 (C2H5)2Zn +  2LiCl

2CH3CH2MgBr +  HgCl2 (C2H5)2Hg +  2MgClBr

CH3SiCl3  +   CH3MgCl (CH3)2SiCl2 +  MgCl2

2CH3CH

этилмагнийхлорид

χMg = 1,2

диэтилкадмий

χCd = 1,7

бензилмагнийбромид

χMg = 1,2

дибензилртуть

χHg = 1,9

2MgCl +   CdCl2
k > 1

(CH3CH2)2Cd   +   2MgCl2

2C6H5CH2MgBr +   HgCl2
k > 1

(C6H5CH2)2Hg   +   2MgBrCl

R M + R M' +M' X M X

a)   2(CH3)3Al   +   3 CdCl2

(CHб) 3)2Hg   +   ZnCl2

2(CHв) 3)2Mg   +   SiCl4

3(CH3)2Cd   +   2AlCl3

(CH3)2Zn   +   HgCl2

(CH3)4Si   +   2MgCl2

CHг) 3Li   +   HCl

(CHд) 3)2Zn   +   2LiCl

CH4   +   LiCl

2CH3Li   +   ZnCl2
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Де про то ни ро ва ние ал ки нов и аре нов

По с коль ку СН-ки с лот ность ал ки нов и аро ма ти че ских уг ле во до ро дов вы ше

СH-ки с лот но сти ал ка нов, ука зан ные уг ле во до ро ды об на ру жи ва ют спо соб -

ность к ме тал ли ро ва нию при дей ст вии на них R—MgX и R—Li. В хо де ре ак -

ции атом ме тал ла, пер во на чаль но свя зан ный с ал киль ной груп пой, об ра зу -

ет связь с фраг мен том ал ки на или аре на

С ре ак ци я ми де про то ни ро ва ния ал ки нов и аре нов ана ло гич на ре ак ция

об ме на га ло ген–ме талл.

Из ве стен пре па ра тив ный спо соб по лу че ния фе нил ли тия по ре ак ции:

15.1.3. Фи зи че ские свой ст ва и стро е ние

Фи зи че ские свой ст ва

Фи зи че ские свой ст ва ме тал ло ор га ни че ских со еди не ний в боль шей сте пе ни

оп ре де ля ют ся их спо соб но стью к аг ре га ции, не же ли их мо ле ку ляр ной мас -

сой. Ни же в ка че ст ве при ме ра срав ни ва ют ся тем пе ра ту ры пла в ле ния и ки -

пе ния не ко то рых со еди не ний.

Со е ди не ние Т. пл., °С Т. кип., °С

(CH3)2Zn, ди ме тил цинк – 46

(CH3)3Al, три ме ти ла лю ми ний 15 65

(CH3)2Hg, ди ме тил ртуть – 92

(CH3)4Sn, те т ра ме ти ло ло во –55 77

(CH3)4Pb, те т ра ме тил сви нец –27,5 110

Сре ди дру гих свойств ме тал ло ор га ни че ских со еди не ний сле ду ет от ме -

тить их вы со кую то к сич ность, осо бен но со еди не ний бе рил лия и рту ти. 

ТГФ

–78 °C

1-гексин гексиниллитий

пропин пропинилмагнийбромид

+  н-C4H9—Li

+  C2H5—MgBr MgBr  +  C2H5—H

+  н-C4H9—H

СH3

Li

СH3
ТГФ

20 °C

н-С4H  —Li9 н-С4H  —Br9+

Br

бутиллитий бромбутан

бром-
бензол

фенил-
литий

Li

+
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Ис к лю чи тель но вы со кая ре ак ци он ная спо соб ность мно гих ме тал ло -

ор га ни че ских со еди не ний за труд ня ет оцен ку их фи зи че ских свойств.

Боль шин ст во ме тал ло ор га ни че ских со еди не ний по лу ча ют и при ме ня ют в

по с ле ду ю щих син те зах без пред ва ри тель но го вы де ле ния в ин ди ви ду аль -

ном ви де.

Стро е ние

Вы ше уже от ме ча лось (см. табл. 15.2), что по ляр ность свя зи С—М ме ня ет -

ся в ши ро ком ин тер ва ле в за ви си мо сти от по ло же ния ме тал ла в Пе ри о ди -

че ской си с те ме эле мен тов.

Со глас но эм пи ри че ско му пра ви лу, ме тал ло ор га ни че ские со еди не ния

рас сма т ри ва ют ся как ион ные, ес ли

Δχ = χC — χM = 1,5 ÷ 1,7.

На и бо лее вы со кая ион ность свя зей с уг ле ро дом ха ра к тер на для со еди не -

ний ка лия, на трия и ли тия, для ко то рых ве ли чи ны Δχ рав ны cоот вет ст вен -

но 1,7, 1,6 и 1,5.

Ес ли ал киль ная груп па, свя зан ная с ато мом ме тал ла, не ве ли ка, вы со кий

ион ный ха ра к тер свя зи C–M со об ща ет со от вет ст ву ю ще му ме тал ло ор га ни -

че ско му со еди не нию фи зи че ские свой ст ва, ана ло гич ные свой ст вам не ор га -

ни че ских со лей. На при мер, хло рид на трия и ме тил ли тий

име ют оди на ко вую кри стал ли че скую стру к ту ру. В та ких ме тал ло ор га ни че -

ских со еди не ни ях атом ме тал ла об ла да ет кон фи гу ра ци ей инерт но го га за.

Свя зи уг ле ро да с ме нее элек т ро по ло жи тель ны ми ато ма ми (Be, Mg, Al)

яв ля ют ся пре и му ще ст вен но ко ва лент ны ми, хо тя и по ляр ны ми. Ато мы ме -

тал лов в та ких со еди не ни ях не име ют кон фи гу ра ции инерт но го га за.

Вслед ст вие это го со от вет ст ву ю щие ме тал ло ор га ни че ские со еди не ния су -

ще ст ву ют пре и му ще ст вен но как ди ме ры с трех цен т ро вы ми двух элек трон -
ны ми свя зя ми.

При ме ня ют не сколь ко спо со бов изо бра же ния трех цен т ро вых двух элек -

трон ных свя зей. Один из них по ка зан ни же. Ато мы уг ле ро да мос ти ко вых

ме тиль ных групп в ди ме ре три ме ти ла лю ми ния свя за ны трех цен т ро вы ми

двухэлек трон ны ми свя зя ми с дву мя ато ма ми алю ми ния. Оба ато ма алю ми -

ния в ди ме ре три ме ти ла лю ми ния име ют элек трон ные кон фи гу ра ции

инерт но го га за.

Na   Cl        Li   Cи H3

CH3

CH3

Al Al
CH3

CH3

CH3

CH

триметилалюминий (димер)

3
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По тем же при чи нам ди ал киль ные про из вод ные маг ния су ще ст ву ют как

по ли ме ры, со дер жа щие трех цен т ро вые двух элек трон ные свя зи (о при ро де

этих свя зей см. в т. I, гл. 2, разд. «Для углубленного изучения», стр. 158).

Элек трон ная кон фи гу ра ция инерт но го га за у ато ма ме тал ла мо жет до с -

ти гать ся за счет вза и мо дей ст вия с мо ле ку ла ми рас тво ри те ля. На при мер, ре -

а к ти вы Гринь я ра в раз ба в лен ном рас тво ре ди эти ло во го эфи ра су ще ст ву ют

как мо но ме ры, ко ор ди ни ро ван ные с дву мя мо ле ку ла ми рас тво ри те ля

(С2Н5)2О.

В бо лее кон цен т ри ро ван ных рас тво рах ре а к ти вы Гринь я ра на хо дят ся в

ви де ди ме ров с дву мя мос ти ко вы ми ато ма ми бро ма.

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
В ме тал ло ор га ни че ских со еди не ни ях мы ви дим еще один при мер ко ва лент но -
го свя зы ва ния — трех цен т ро вая двух элек трон ная связь. Этот тип ко ва лент -
ной свя зи пред по ла га ет, что свя зы ва ние ме ж ду тре мя со сед ни ми цен т ра ми
обес пе чи ва ют два элек т ро на ана ло гич но то му, как это имеет место в кар бо-
ни е вых ио нах (см. т. I, стр. 158).

Со е ди не ния R—Li так же силь но ас со ци и ро ва ны в рас тво ре, при чем сте -

пень их ас со ци а ции за ви сит как от рас тво ри те ля, так и от стро е ния R. На -

при мер, в рас тво рах уг ле во до ро дов C4H9
—Li при сут ст ву ет в ви де ге к са ме ра,

а в ди эти ло вом эфи ре — в ви де те т ра ме ра. Бен зил ли тий в бен зо ле яв ля ет ся

ди ме ром, а в те т ра гид ро фу ра не — мо но ме ром. В ди ме рах (R—Li)2 уг ле род

пен та ко ор ди ни ро ван

Связь ме ж ду ато ма ми ли тия и уг ле ро дом яв ля ет ся трех цен т ро вой двух -

элек трон ной свя зью.

Br

Br

Mg Mg
CH3

(C2H5)2O

O(C2H5)2

CH3

O(C2H5)2

Mg
Br

R O(C2H5)2

R

R

Mg Mg
R

R

Mg
R

R

Mg

R

R
Li Li
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15.1.4. Ре ак ции

Вслед ст вие зна чи тель ной по ляр но сти свя зи С–М ме тал ло ор га ни че ские со -

еди не ния всту па ют пре и му ще ст вен но в ре ак ции, со про во ж да ю щи е ся на ве -

де ни ем от ри ца тель но го за ря да на ато ме уг ле ро да и по с ле ду ю щим ге те ро ли -

ти че ским раз ры вом его свя зи с ато мом ме тал ла. Ни же пред ста в ле ны два

ос нов ных ти па этих ре ак ций.

1. Ре ак ции, в ко то рых ме тал ло ор га ни че ские со еди не ния вы сту па ют как

силь ные ос но ва ния.

2. Ре ак ции, в ко то рых ме тал ло ор га ни че ские со еди не ния вы сту па ют как

ну к лео филь ные ре а ген ты.

Боль шая часть ре ак ций рас смо т ре на на при ме ре ре а к ти вов Гринь я ра и

ли тий ор га ни че ских со еди не ний как наи бо лее ча с то при ме ня е мых в ор га -

ни че ском син те зе. Воз мож но сти при ме не ния дру гих ме тал ло ор га ни че ских

со еди не ний в ана ло гич ных ре ак ци ях об су ж да ют ся в по с ле ду ю щих раз де лах

кур са.

Маг ний- и ли тий ор га ни че ские со еди не ния

При про ве де нии ре ак ций с Mg- и Li-ор га ни че ски ми со еди не ни я ми важ -

ную роль иг ра ет вы бор рас тво ри те ля. Ди эти ло вый эфир и те т ра гид ро фу -

ран, поч ти ис клю чи тель но при ме ня е мые для ре ак ций с уча сти ем маг ний -

ор га ни че ских со еди не ний, уве ли чи ва ют их ре ак ци он ную спо соб ность за

счет сни же ния сте пе ни ас со ци а ции и по вы ше ния ио ни за ции свя зи уг ле -

род—маг ний. Та кое же вли я ние про стые эфи ры  ока зы ва ют и на ли тий ор -

га ни че ские со еди не ния, при этом, од на ко, мед лен но ре а ги ру ют с ни ми.

Оп ти маль ны ми рас тво ри те ля ми для по лу че ния и при ме не ния ли тий ор га -

ни че ских со еди не ний счи та ют ся бен зол и пе т ро лей ный эфир, ино гда с

до ба в ле ни ем не зна чи тель но го ко ли че ст ва про сто го эфи ра.

ОСНO' ВНЫЕ РЕ АК ЦИИ

Ре а к ти вы Гринь я ра, как и дру гие ме тал ло ор га ни че ские со еди не ния, яв ля -

ют ся силь ны ми ос но ва ни я ми. Они спо соб ны от ще п лять про тон от лю бых

со еди не ний, ки с лот ность ко то рых вы ше ки с лот но сти уг ле во до ро дов со г -

лас но сле ду ю щей об щей схе ме:

R MgX H B+ R H B MgX+
δ δ
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Да лее да ны при ме ры ре ак ций ме тил маг ний ио ди да с раз лич ны ми OH-,

NH-, SH- и CH-ки с ло та ми.

Ка ж дая из этих ре ак ций про те ка ет ко ли че ст вен но и име ет ана ли ти че -

ское при ме не ние для ка че ст вен но го (по вы де ле нию га зо об раз но го ме та -

на) и ко ли че ст вен но го оп ре де ле ния под виж но го во до ро да в ор га ни че ских

со еди не ни ях (ме тод Чу га е ва–Це ре ви ти но ва). Пу тем из ме ре ния объ е ма

ме та на, вы де лив ше го ся при вза и мо дей ст вии ме тил маг ний ио ди да с оп ре -

де лен ным ко ли че ст вом ана ли зи ру е мо го со еди не ния, вы чис ля ют чис ло

мо лей под виж но го во до ро да в об раз це.

Ре ак ции ре а к ти вов Гринь я ра как силь ных ос но ва ний име ют и син те ти -

че ское при ме не ние. Ре ак цию Гринь я ра при ме ня ют, на при мер, для вос ста -

но в ле ния га ло ге нал ка нов и га ло ге на ре нов до уг ле во до ро дов:

CH3Mg

метилмагний-
иодид

I

H2O

R O H, спирт

, карбоновая
   кислота

R C

O

OH

NH  , аммиак3

R NH  , амин2

R SH, тиол

C C H, алкинR

CH4   +   MgI(OH)

CH4   +   ROMgI

CH4   +

CH4   +   NH2MgI

CH4   +   RNHMgI

CH4   +

CH4   +

R C

O

OMgI

R S MgI

C CR MgI

Mg

абс. эфир

абс. эфир

(CH3)3C B

трет-бутил-
бромид

п-этилбромбензол п-этилфенилмагний-
бромид

этилбензол

трет-бутил-
магнийбромид

изобутан

r (CH3)3C MgBr
H2O

(CH3)3CH +   MgBr(OH)

C2H5 Br
Mg

C2H5 MgBr
H2O

C2H5 +   MgBr(OH)
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С ис поль зо ва ни ем ре а к ти вов Гринь я ра мож но по лу чать дей те ри ро ван -

ные уг ле во до ро ды

и ме тал ли че ские про из вод ные ал ки нов

Ана ло гич но про яв ля ют оснóвные свой ст ва и ли тий ор га ни че ские со еди -

не ния. Как и ре а к ти вы Гринь я ра, они ре а ги ру ют со все ми ки с ло та ми, бо лее

силь ны ми, чем на сы щен ные уг ле во до ро ды:

НУ К ЛЕ О ФИЛЬ НЫЕ РЕ АК ЦИИ

Ре ак ции ну к лео филь но го за ме ще ния. В та ких ре ак ци ях ал кил маг нийга ло ге -

ни ды весь ма инерт ны и ре а ги ру ют с ал кил га ло ге ни да ми по схе ме ре ак ций

SN2 очень мед лен но. Вме сте с тем ал лил- и бен зил га ло ге ни ды лег ко ре а ги -

ру ют с ал кил- и ви нил маг ний га ло ге ни да ми:

CH3CH
этилмагнийбромид аллилбромид

винилмагнийбромид аллилбромид

1-пентен

1,4-пентадиен

2 MgBr
δ δ

CH2 CH CH2+
δ

Br
δ

CH2 CH CH2 CH2 CH3 +   MgBr2

CH2 CH MgBr + CH2 CH CH2Br

CH2 CH CH2 CH CH2 +   MgBr2

абс. эфир

ТГФ

C CH CH3

н-C4H9 Li

бутиллитий

этиллитий пропин этан пропиниллитий

бутан

+   H2O н-C4H10 +   LiOH

C2H5 Li + C2H6   + C CLi CH3

CH3MgBr
C CCH3 H

пропин пропинилмагний-
бромид

CH4   + C CCH3 MgBr

Mg
(CH3)2CH Br (CH3)2CH MgBr

D2O

абс. эфир

изопропил-
бромид

изопропилмагний-
бромид

(CH3)2CHD + MgBr(OD)

2-дейтеропропан
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Ал лил цик ло пен тан. К ре ак ти ву Гри нь я ра, при го тов лен но му из бром цик ло пен -
та на (74,5 г; 0,5 моль) и маг ни е вых стру жек (12,5 г; 0,51 моль) в без вод ном эфи -
ре (300 мл), при ки пе нии и по кап лям при бав ля ют ал лил б ро мид (60,5 г;
0,5 моль). Че рез 2 ч при бав ля ют к сме си хо лод ную 6 н. HCl. Ор га ни че с кий слой
от де ля ют, про мы ва ют и су шат. Про дукт вы де ля ют  пе ре гон кой, т. кип. 121–125 °С.
Вы ход 70%.

Соб ст вен но ли тий ор га ни че ские со еди не ния так же ма ло ак тив ны в ре ак -

ци ях с ал кил га ло ге ни да ми, од на ко та кие ре ак ции ак тив но про те ка ют в

при сут ст вии со лей ме ди (см. ни же). На про тив, аце ти ле ни ды ли тия весь ма

ак тив но ре а ги ру ют с пер вич ны ми га ло ге нал ка на ми:

Ре ак ции ну к лео филь но го при со е ди не ния. Вслед ст вие зна чи тель ной по ля -

ри за ции кар бо ниль ной груп пы кар бо нил со дер жа щие со еди не ния, и пре ж -

де все го аль де ги ды и ке то ны, ак тив но ре а ги ру ют с ре а к ти ва ми Гринь я ра по

схе ме ре ак ций AdN (под роб нее см. в т. II, разд. 19.1.4, стр. 452):

В ре зуль та те ре ак ций об ра зу ют ся сме шан ные маг ни е вые со ли, из ко то рых

пу тем ки с лот но го гид ро ли за вы де ля ют раз лич ные спир ты.

Ни же да ны при ме ры син те за пер вич ных, вто рич ных и тре тич ных спир -

тов с при ме не ни ем ре а к ти вов Гринь я ра.

Ре ак ции с фор маль де ги дом да ют пер вич ные спир ты:

C O
δ δ

+ R MgX
δ δ

R C OMgX

н-C н-C4H9 Br + C CLi CH
абс. эфир

бромбутан пропиниллитий 2-гептин

3 4H9 C C CH3 +  LiBr

C O
δ δ

+ CH3CH2MgBr
абс. эфир

формальдегид

1-пропанол

этилмагний-
бромид

пропоксимагний-
бромид

H

H

CH3CH2CH2OMgBr
H2O

HCl

CH3CH2CH2OH   +   MgBrCl
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В ре ак ци ях ре а к ти вов Гринь я ра с дру ги ми аль де ги да ми об ра зу ют ся вто -

рич ные спир ты:

Ре ак ции ре а к ти вов Гринь я ра с ке то на ми да ют тре тич ные спир ты:

δ δ H2O

NH4Cl
+C O

CH3

CH3

CCH

CH3

OMgBr

CH3

CH2CH2 CH MgBr

CCH

CH3

OH

CH3

CH2

абс. эфир

винилмагний-
бромидацетон

2-метил-3-бутен-2-ол

δ δ H2O

NH4Cl
+  CH3CH2MgBrC O

CH3

CH3

CCH2

CH3

OMgBr

CH3

CH3

CCH2

CH3

OH

CH3

CH3

абс. эфир

этилмагний-
бромидацетон

2-метил-2-бутанол

δ
δ

H2O

HClCH3 C
O

H

+   CH3CH2MgBr
абс. эфир

ацетальдегид 2-бутоксимагний-

бромид

этилмагний-
бромид

2-бутанол

CH OMgBr
CH3

CH3CH2

CH OH
CH3

CH3CH2

+   MgBrCl
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Ана ло гич но с ре а к ти ва ми Гринь я ра ре а ги ру ет ди о к сид уг ле ро да. Эта ре -

ак ция ле жит в ос но ве од но го из пре па ра тив ных ме то дов син те за кар бо но -

вых ки с лот:

Ре а к ти вы Гринь я ра мо гут быть при ме не ны и для со з да ния аль де гид ной

груп пы. На при мер, об ра бот ка ре а к ти ва Гринь я ра три ал ки лор то фор ми а том

ве дет к по лу че нию аце та ля, гид ро ли зом ко то ро го ста но вит ся до с ту пен со -

от вет ст ву ю щий аль де гид (ме тод Зе лин ско го):

Ли тий ор га ни че ские со еди не ния, как и ре а к ти вы Гринь я ра, спо соб ны

всту пать во все пе ре чис лен ные вы ше ре ак ции ти па АdN, в том чис ле с уча -

сти ем про стран ст вен но  за труд нен ных ке то нов:

Ана ло гич ную ре ак цию с уча сти ем ре а к ти ва Гринь я ра про ве с ти не уда ет ся.

Лег кость про те ка ния и близ кие к ко ли че ст вен ным вы хо ды про ду к тов

ре ак ций при со е ди не ния ме тал ло ор га ни че ских ре а ген тов к кар бо ниль ным

со еди не ни ям при во дят к пред по ло же нию о том, что роль ато ма ме тал ла в

этих ре ак ци ях бо лее зна чи тель на, чем про стое свя зы ва ние с ато мом ки с ло -

ро да в ко неч ном ад ду к те. По ла гая воз мож ность ре а ли за ции ци к ли че ских

пе ре ход ных со сто я ний в ука зан ных пре вра ще ни ях, мож но пред по ла гать,

[(CH3)3C]2C O (CH

бис(трет-бутил)кетон трис(трет-бутил)карбинолтрет-бутил-
литий

3)3C Li+ [(CH3)3C]3C OH

R MgX +  HC(OR')3 R CH(OR')2
H3O

R CHO

δ δ H2O

HCl
CH3CH2MgBr + C OO CH3CH2 C

O

OMgBr

CH3CH2 C
O

OH

+   MgBrCl

δ δ H2O

HCl
C6H5MgBr + C OO C6H5 C

O

OMgBr

C6H5 C
O

OH

+   MgBrCl

абс. эфир

этилмагний-
бромид

абс. эфир

фенилмагний-
бромид

пропановая кислота

бензойная кислота
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что атом ме тал ла как ки с ло та Льюи са по ля ри зу ет кар бо ниль ную груп пу, по -

вы ша ет элек т ро филь ность ее С-ато ма и ак ти ви ру ет, тем са мым, к вза и мо -

дей стию с ну к лео филь ным фраг мен том ме тал ло ор га ни че ско го со еди не ния,

на при мер, в та ком че ты рех член ном пе ре ход ном со сто я нии:

Маг ний- и ли тий ор га нич се кие со еди не ния за мет но раз ли ча ют ся и ре ак -

ци я ми с α,β-не на сы щен ны ми кар бо ниль ны ми со еди не ни я ми (под роб нее

об этом см. в т. II, разд. 19.2.4).

За да ча 15.2. При ме нив ре т ро син те ти че ский ана лиз, пред ло жи те по две схе мы по лу че -

ния ка ж до го из сле ду ю щих со еди не ний с участием ре а к ти вов Гринь я ра:

а) 2-ге к са нол;         б) 2-фе нил-2-про па нол.

ОКИС ЛЕ НИЕ

Бóль шая часть ме тал ло ор га ни че ских со еди не ний окис ля ет ся под дей ст ви -

ем ки с ло ро да воз ду ха. Со е ди не ния на трия и ка лия ре а ги ру ют столь ак тив -

но, что са мо вос пла ме ня ют ся на воз ду хе. Окис ле ние со еди не ний ме нее ак -

тив ных ме тал лов так же за труд ня ет их пре па ра тив ное при ме не ние.

По этим при чи нам все ра бо ты с ме тал ло ор га ни че ски ми со еди не ни я ми

ре ко мен ду ет ся про во дить в инерт ной ат мо сфе ре (азот или ар гон). По лез но

иметь в ви ду, что при по лу че нии ре а к ти вов Гринь я ра «за щит ную по душ ку»

со з да ют па ры ки пя ще го эфи ра.

На т рий ор га ни че ские со еди не ния

Од ним из спо со бов по лу че ния на трий ор га ни че ских со еди не ний яв ля ет ся

ре ак ция на трия с ртуть ор га ни че ски ми со еди не ни я ми:

По с коль ку связь на трия с уг ле ро дом яв ля ет ся пра к ти че ски ион ной,

на трий ор га ни че ские со еди не ния мо гут быть изо бра же ны в ви де ион ных пар: 

CH3 Hg CH

диметилртуть метилнатрий

3 +   2Nа 2H3C Na +   Hg
δ δ

О MgX

R

R MgX +   O2 ROOMgX
H2O, H

R OH +   Mg(OH)X

Н3СNa
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На т рий ор га ни че ские со еди не ния хи ми че ски чрез вы чай но ак тив ны: лег -

ко ре а ги ру ют с вла гой воз ду ха, на воз ду хе са мо вос пла ме ня ют ся, а при низ -

кой тем пе ра ту ре раз ла га ют да же про стые эфи ры. Вслед ст вие чрез мер ной

ре ак ци он ной спо соб но сти на трий ор га ни че ских со еди не ний их при ме не -

ние ог ра ни че но со еди не ни я ми на трия, по лу чен ны ми из уг ле во до ро дов с

по вы шен ной СН-ки с лот но стью, в ча ст но сти из ал ки нов.

Аце ти ле ни ды на трия ши ро ко при ме ня ют в ор га ни че ском син те зе. Они

ак тив но всту па ют как в ре ак ции ну к лео филь но го за ме ще ния по схе ме ре ак -

ций SN2:

так и в ре ак ции ну к лео филь но го при со е ди не ния:

Медь ор га ни че ские со еди не ния

Медь ор га ни че ские со еди не ния по лу ча ют из ли тий ор га ни че ских со еди не -

ний и га ло ге ни дов ме ди(I):

Из ве ст ны толь ко ор га ни че ские со еди не ния од но ва лент ной ме ди. Они

пред ста в ля ют со бой бес цвет ные (или жел то ва тые) ма ло рас тво ри мые твер -

дые со еди не ния.

δδ
R Li +  CuX –15 ÷ 0 °C 

абс. эфир
R Cu +  LiX

NaC C

ацетальдегид

пропинид натрия

3-пентин-2-ол

CH3+
δ

δ

CH3 C C C CH3

ONa

H

H2O

CH3 CH C C CH3

OH

CH3 C
O

H

CH3CH2CH2CH2 Br

1-бромбутан пропинид натрия

2-гептин

δ δ
NaC C CH3+

C4H9 C C CH3 +   NaBr,

C C

алкин алкинид натрия

HR
NaNH2

NH  (жидк.)3
C CNaR
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Медь ор га ни че ские со еди не ния тер ми че ски не ста биль ны, лег ко раз ла га -

ют ся (осо бен но ал кил медь) по сво бод но ра ди каль но му ме ха низ му с об ра зо -

ва ни ем ме ди и сме си уг ле во до ро дов:

Фе нил медь бо лее ус той чи ва и раз ла га ет ся лишь при на гре ва нии:

Медь ор га ни че ские со еди не ния чув ст ви тель ны к дей ст вию ки с ло ро да

воз ду ха, во ды, спир тов и ки с лот. Они яв ля ют ся хо ро ши ми ну к лео фи ла ми,

лег ко ре а ги ру ют с га ло ге нал ка на ми и ацил га ло ге ни да ми:

Атом ме ди в медь ор га ни че ских со еди не ни ях об ра зу ет ко ор ди на ци он ные

свя зи с до нор ны ми ча с ти ца ми. На при мер, ал кил медь вза и мо дей ст ву ет с ли -

тий ор га ни че ски ми со еди не ни я ми с об ра зо ва ни ем ли тий ди ал кил ку п ра тов:

Ли тий ди ал кил ку п ра ты про яв ля ют се бя как ис клю чи тель но ак тив ные

ма ло по ляр ные ре а ген ты и в ря де ре ак ций име ют пре и му ще ст во пе ред ре а -

к ти ва ми Гринь я ра и ли тий ор га ни че ски ми со еди не ни я ми. В син те ти че ских

це лях их по лу ча ют вза и мо дей ст ви ем га ло ге ни да ме ди(I) с 2 моль ал кил ли -

тия в эфи ре или те т ра гид ро фу ра не при низкой температуре:

Ли тий ди ал кил ку п ра ты ши ро ко при ме ня ют для по лу че ния уг ле во до ро -

дов. Клю че вой ста ди ей ме ха низ ма яв ля ет ся ну к лео филь ная ата ка мо ле ку лы

ал кил га ло ге ни да от ри ца тель но за ря жен ным ато мом уг ле ро да ди ал кил ку п -

ра та по схе ме ре ак ции SN2:

2 н-C н-C4 2 2H9 Li

бутиллитий литийдибутилкупрат

+ Cu I Li( 4H9)2Cu +   LiI

R Li + R Cu R Cu R Li
δ δ

C6H5 C

CH3 Cu

метилмедь

пропан

ацетофенон

CH3CH2CH3   +  CuBr

O

CH3 +   CuCl

C2H5Br

C6H5COCl

80 °C 2Cu   +2C6H5Cu

фенилмедь бифенил

C6H5 C6H5

0 °C 
3C2H5 Cu

этилмедь

бутан

3Cu  +   3[  C2H5]

3Cu   +  CH3CH2CH2CH3 CH2 CH2   +   1/2H2+

R2Cu   + R' X R2CuR'X R R' +   RCu   +   X
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По этой причине ли тий ди ал кил ку п ра ты особенно гладко ре а ги ру ют с

пер вич ны ми га ло ге нал ка на ми:

Ре ак ции со вто рич ны ми и тре тич ны ми га ло ге нал ка на ми ос лож ня ют ся

про цес са ми эли ми ни ро ва ния (по ме ха низ му Е2). Осо бен но важ но, что

ли тий ди ал кил ку п ра ты ре а ги ру ют с арил- и ви нил га ло ге ни да ми, ко то рые,

как вы ше бы ло от ме че но, весь ма инерт ны по от но ше нию к ре а к ти вам

Гринь я ра.

За да ча 15.3. Ка кой про дукт об ра зу ет ся при вза и мо дей ст вии (R)-2-бром бу та на с ли тий -

ди фе нил ку п ра том? Изо б ра зи те его трех мер ную стру к ту ру. Пред ска жи те сте рео хи ми че -

ский ре зуль тат ре ак ции.

Ртуть ор га ни че ские со еди не ния

Ртуть ор га ни че ские со еди не ния с од ним уг ле во до род ным ос тат ком пред ста -

в ля ют со бой бес цвет ные кри стал ли че ские со еди не ния. Со е ди не ния ди ал -

кил рту ти яв ля ют ся бес цвет ны ми жид ко стя ми. Все ртуть ор га ни че ские со -

еди не ния чрез вы чай но ядо ви ты. Вслед ст вие то го, что по ляр ность свя зи

C—Hg не ве ли ка, ртуть ор га ни че ские со еди не ния ста биль ны в при сут ст вии

во ды, инерт ны к по ляр ным ре а ген там, од на ко мед лен но раз ла га ют ся силь -

ны ми ки с ло та ми. В от ли чие от со еди не ний маг ния и ли тия они не об ра зу -

ют проч ных ас со ци а тов.

(н-C4H9)2CuLi  +

(н-C4H9)2CuLi  +

н-C4H9 Cu +  LiBr

Br C4H9-н

+

н-C4H9 Cu +  LiI

I C4H9-н

+

литийдибутил-
купрат

бутилмедь

1-бром-
циклогексен

1-бутил-
циклогексен

(80%)

бутилмедь

бутилбензол
(75%)

ТГФ

0 °C

эфир

0 °C

(н-C4H

литийдибутилкупрат иодэтан

гексан бутилмедь

9)2CuLi + C2H
эфир

0 °C5 I

н-C4H9 C2H5 + н-C4H9 Cu +   LiI

R Hg R +   HCl R HgCl
–RH t

HCl
R H +   HgCl2

15.1. Металлоорганические соединения 301



На и бо лее рас про стра не ны сле ду ю щие спо со бы по лу че ния ртуть ор га ни -

че ских со еди не ний.

1. Из ио дал ка нов и рту ти при УФ-об лу че нии:

2. Из га ло ген про из вод ных и амаль га мы на трия:

3. Из ре а к ти вов Гринь я ра и хло ри да рту ти(II):

4. Вза и мо дей ст ви ем аце та та рту ти с ал ке на ми (ок си мер ку ри ро ва ние):

Ме ха низм ок си мер ку ри ро ва ния ал ке нов ос но ван на ио ни за ции аце та та

рту ти с об ра зо ва ни ем ка ти о на CH3COOHg⊕. Этот ка ти он ре а ги ру ет с уг ле род-

уг ле род ной двой ной свя зью как электрофил. В от ли чие от пря мой гид ра та ции

ал ке нов (ко гда про ме жу точ но об ра зу ют ся карбокатионы, склон ные к пе ре -

груп пи ров кам) в дан ной ре ак ции об ра зу ет ся ми ни маль ное ко ли че ст во по боч -

ных про ду к тов. По ла га ют, что при чи ной это го яв ля ет ся пре об ла да ние ци к ли -

че ской фор мы про ме жу точ но го ка ти о на — мер ку ри ни е во го ио на.

Ста дия 1 — ио ни за ция аце та та рту ти:

Ста дия 2 — об ра зо ва ние про ме жу точ но го ка ти о на:

Ста дия 3 — ста би ли за ция про ме жу точ но го ка ти о на при со е ди не ни ем мо ле ку лы

во ды:

 Hg(OCOCH3)2  HgOCOCH3   +  CH3COO

C C +   Hg(OCOCH3)2   +  H2O

C C HgOCOCH3   +  CH3COOHHO

β-гидроксиалкилртуть(II)ацетат

2RMgX +   HgCl2 R Hg +   2MgClXR

2R X +   Na(Hg) R Hg R +   2NaX
диалкилртутьгалогеналкан

hν
R   I  +  Hg

иодалкан алкилртуть-
иодид

диалкилртуть

R HgI, 2R HgI R2Hg   +   HgI2

CH3 CH CH2 + HgOCOCH3

CH3 CH CH2 HgOCOCH3 CH3 CH CH2

HgOCOCH3

CH3 CH CH2 HgOCOCH3CH3 CH CH2

HgOCOCH3

+   H2O

OH

+  H
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ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Об ра зо ва ние трех член но го ци к ли че ско го ин тер ме ди а та (мер ку ри ни е во го ио -
на) в ре ак ци ях ок си мер ку ри ро ва ния до ка зы ва ет ся фа к том ан ти-при со е ди не -
ния фраг мен тов элек т ро фи ла к ал ке ну (см. т. I, разд. 5.4.1).

Де мер ку ри ро ва ние про во дят об ра бот кой ртуть ор га ни че ско го со еди -

не ния вос ста но ви те лем. Ча ще все го, для этой це ли при ме ня ют на трий -

бор гид рид:

В от ли чие от ли тий- и маг ний ор га ни че ских со еди не ний ртуть ор га ни че -

ские со еди не ния ре а ги ру ют с га ло ге нал ка на ми лишь в при сут ст вии ка та ли -

за то ров (AlBr3 или ком п ле к сы пе ре ход ных ме тал лов):

(CH3)3CCH=CHHgCl + CH2=CH—CH2Cl 

(CH3)3CCH=CH—CH2
—CH=CH2

В при сут ст вии AlBr3 лег ко про те ка ют ре ак ции и с ацил га ло ге ни да ми:

R2Hg + R'COCl RCOR' + RHgCl

15.2. КОМ П ЛЕ К СЫ ПЕ РЕ ХОД НЫХ МЕ ТАЛ ЛОВ

Сре ди дру гих ме тал ло ор га ни че ских со еди не ний ком п ле к сы пе ре ход ных

ме тал лов от ли ча ют ся ря дом спе ци фи че ских свойств. Мно гие из этих ком п -

ле к сов яв ля ют ся ка та ли за то ра ми важ ных в пра к ти че ском от но ше нии ре ак -

ций, протекающих с вы со кой ре гио- и сте рео се ле к тив но стью. Не ко то рые

ком п ле к сы встре ча ют ся в жи вых ор га низ мах, вы пол няя роль ка та ли за то ров

био хи ми че ских ре ак ций.

15.2.1. Стро е ние

Пе ре ход ные ме тал лы ха ра к те ри зу ют ся тем, что, на хо дясь в 4-м и бо лее вы со -

ких пе ри о дах, они об ла да ют не  пол но стью за ня ты ми ор би та ля ми, име ю щи -

ми глав ное кван то вое чис ло, мень шее, не же ли но мер пе ри о да. На при мер,

ме тал лы V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, при над ле жа щие к 4-му пе ри о ду, име ют ча с тич -

но за ня тые 3d-ор би та ли, ко то рые за пол ня ют ся по с ле до ва тель но вну т ри пе -

ри о да по ме ре ро с та атом но го но ме ра ме тал ла. 

C CHO HgOCOCH3
NaBH4, OH C CHO H
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В со от вет ст вии с прин ци пом за пол не ния элек трон ных обо ло чек эле -

мен тов ма к си маль ное воз мож ное чис ло элек т ро нов в за ня тых элек трон ных

обо лоч ках пе ре ход ных ме тал лов рав но:

в 4-м пе ри о де 36 (элек трон ная обо лоч ка крип то на);

в 5-м пе ри о де 54 (элек трон ная обо лоч ка ксе но на);

в 6-м пе ри о де 86 (элек трон ная обо лоч ка ра до на).

Стре мясь к до с ти же нию элек трон ной кон фи гу ра ции инерт но го га за

(ана ло гич но то му, как эле мен ты 2-го и 3-го пе ри о дов име ют тен ден цию к

до с ти же нию 8-элек трон ной ва лент ной обо лоч ки), пе ре ход ные ме тал лы от -

ли ча ют ся осо бой склон но стью к ком п ле к со об ра зо ва нию. Как пра ви ло,

в ком п ле к со об ра зо ва нии в качестве доноров элекронов уча ст ву ют мо ле ку -

лы, име ю щие НЭП на ге те ро а то мах — мо ле ку лы во ды H2O
••:, про стых эфи -

ров R2O
••:, ами нов R3N

••
, фо с фи нов R3P

••
, ок си да уг ле ро да(II) :C=O

••:. Та кие

мо ле ку лы на зы ва ют ли ган да ми.

Спо соб ность пе ре ход ных ме тал лов к за пол не нию сво их элек трон ных обо -

ло чек до элек трон ной обо лоч ки со от вет ст ву ю ще го инерт но го га за и ле жит

в ос но ве их ка та ли ти че ско го эф фе к та в ор га ни че ских ре ак ци ях. Ни же при ве -

де ны при ме ры ком п ле к сов пе ре ход ных ме тал лов и их на зва ний, а так же под -

сче та чис ла элек т ро нов в элек трон ных обо лоч ках этих соединений.

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
При за пи си фор мул ком п ле к сов пе ре ход ных ме тал лов при дер жи ва ют ся сле ду -
ю щей по с ле до ва тель но сти в рас по ло же нии ли ган дов Э:

М Э⊕ Э0 Э�,

а в на зва ни ях ком п ле к сов ли ган ды пе ре чис ля ют в об рат ной по с ле до ватель но сти.

МО ЛИБ ДЕН ГЕ К СА КАР БО НИЛ

Мо либ ден ге к са кар бо нил име ет про стран ст вен ную кон фи гу ра цию ок та эд -

ра, а атом мо либ де на в нем — 54-элек трон ную ва лент ную обо лоч ку

(42 элек т ро на ато ма мо либ де на и по 2 элек т ро на от ка ж дой из ше с ти мо ле -

кул ок си да уг ле ро да), что со от вет ст ву ет элек трон ной обо лоч ке ксе но на Xe,

инерт но го га за 5-го пе ри о да.

При под сче те за ря дов на ато мах ни один из 12 «кар бо ниль ных» элек т ро -

нов, уча ст ву ю щих в об ра зо ва нии да тив ных свя зей (об их при ро де см. ни -

же), не счи та ет ся при над ле жа щим ато му мо либ де на, ко то рый в со ста ве

ком п ле к са ос та ет ся, та ким об ра зом, фор маль но ней т раль ным.

Mo

CO 42 электрона атома Мо (5-й период) 

+ 12 электронов шести СО-лигандов

Общее число электронов в электронной 

оболочке молибдена равно 54

CO

CO

CO

OC

OC
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МАР ГА НЕЦМЕТИЛПЕН ТА КАР БО НИЛ

В этом со еди не нии атом ме тал ла об ра зу ет с ли ган да ми свя зи двух ти пов.

Пять мо ле кул СО при со е ди не ны да тив ны ми свя зя ми, а ме тиль ная груп па

при со е ди не на к ато му ме тал ла двух элек трон ной ко ва лент ной σ-свя зью.

РО ДИЙ ГИД РИДБИС(ТРИ ФЕ НИЛ ФОС ФИН)ЭТИ ЛЕН КАР БО НИЛ

В этом ком п ле к се один из ли ган дов яв ля ет ся π-до но ром.

Свя зы ва ние мо ле кул ал ке нов в ком п ле к сах пе ре ход ных ме тал лов ме ня -

ет ся от весь ма сла бо го до до воль но силь но го.

В ор га ни че ских ре ак ци ях ком п ле к сов пе ре ход ных ме тал лов в ка че ст ве

π-до но ров ча с то вы сту па ют так же мо ле ку лы со пря жен ных ней т раль ных уг -

ле во до ро дов и их ио ны.

Mn

CO
CO

CH3

CO

OC

OC

Общее число электронов в электронной оболочке

марганца равно 36, что соответствует электронной

оболочке криптона Kr, инертного газа 4-го периода

25 электронов атома Mn (4-й период) 

+ 10 электронов пяти СО-лигандов 

+ 1 электрон углерода ковалентной связи Mn–C

Rh

CO

Ph3P
H

Ph3P

CH2

CH2

45 электронов атома Rh (5-й период) 

+ 4 электрона двух Ph3P-лигандов 

+ 2 электрона СО-лиганда 

+ 2 электрона π-связи этилена 

+ 1 электрон водорода ковалентной связи Rh–H

Общее число электронов в электронной оболочке 

родия равно 54

H H

H H

H H

Cr

CO

хром(бензол)трикарбонил

железо(циклобутадиен)трикарбонил

OC CO

Fe

CO
OC CO
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Пред поч ти тель ность π-свя зы ва ния при об ра зо ва нии ком п ле к са пе ре -

ход но го ме тал ла вид на из сле ду ю ще го при ме ра. При по пыт ке по лу чить

σ-свя зан ное ди(ци к ло пен та ди е нил)же ле зо в при ве ден ной ни же ре ак ции в

ка че ст ве про ду к та вы де лен лишь фер ро цен.

Ме тал ло ор га ни че ские со еди не ния, в ко то рых в ка че ст ве ли ган да вы сту -

па ют π-до но ры, на зы ва ют ча с то со еди не ни я ми сэн дви че во го ти па. За изу че -

ние та ких со еди не ний Э. Фи шер и Дж. Уил кин сон в 1973 г. бы ли удо сто е ны

Но бе лев ской пре мии.

Во всех рас смо т рен ных вы ше ком п ле к сах атом пе ре ход но го ме тал ла до -

с ти га ет при ком п ле к со об ра зо ва нии элек трон ной кон фи гу ра ции инерт но го

га за и яв ля ет ся ко ор ди на ци он но  на сы щен ным. По ла га ют, что в ком п ле к сах

пе ре ход ных ме тал лов ме ж ду ато мом ме тал ла и π-до но ром име ет ся да тив ная
связь. Од на из мо де лей да тив ной свя зи пред ло же на М. Дьюа ром в 1951 г.

Со глас но этой мо де ли, связь ме тал ла с алкеном осу ще ст в ля ет ся од но вре -

мен но за счет свя зы ва ю щей и раз рых ля ю щей ор би та лей. На при мер, в ком -

п ле к се ио на Ag(I) с эти ле ном пред по ла га ет ся на ли чие да тив ной свя зи. Она

вклю ча ет до нор но-ак цеп тор ное свя зы ва ние двух ви дов: σ-связь — за счет

за ня той π-ор би та ли эти ле на и ва кант ной 5s-ор би та ли ио на се ре б ра;

π-связь — за счет ва кант ной π*-ор би та ли эти ле на и од ной из за пол нен ных

4d-ор би та лей, на при мер 4dxy, се ре б ра.

σ-Cвязь в да тив ном свя зы ва нии ча с то обо зна ча ют как пря мое до ни ро ва -
ние, а π-связь — как об рат ное до ни ро ва ние.

При ко ор ди на ции ал ке нов с ме тал ла ми сни жа ет ся их склон ность к элек -

т ро филь но му при со е ди не нию вслед ст вие то го, что пре об ла да ет сме ще ние

элек трон ной плот но сти с π-ор би та ли ал ке на на ва кант ную ор би таль ме тал -

ла. Ато мы уг ле ро да двой ной свя зи при об ре та ют ча с тич ный по ло жи тель ный

за ряд, что по вы ша ет спо соб ность ал ке но вых ли ган дов вза и мо дей ст во вать с

ну к лео филь ны ми ре а ген та ми.

Na     +   FeCl22

H

H

Fe

Fe ферроцен
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15.2.2. Ре ак ции

Мно го об ра зие хи ми че ских ре ак ций, ка та ли зи ру е мых ком п ле к са ми пе ре -

ход ных ме тал лов, ни же пред ста в ле но наи бо лее ти пич ны ми пре вра ще ни я -

ми ком п ле к сов. Имен но эти пре вра ще ния вы сту па ют в ка че ст ве от дель ных

ста дий в со от вет ст ву ю щих ка та ли ти че ских ре ак ци ях.

Ре ак ции с ки с ло та ми Льюи са (элек т ро фи ла ми)

В хо де этой ре ак ции об щее чис ло элек т ро нов в ко ор ди на ци он ной сфе ре

ато ма ни ке ля, рав ное 36 (28 элек т ро нов ато ма Ni + 8 элек т ро нов че ты рех

Ph3P-ли ган дов), не из ме ня ет ся, но об ра зо ва ние ко ва лент ной свя зи Ni—H

за счет элек т ро нов ато ма Ni вы зы ва ет по я в ле ние на нем за ря да +1.

Ана ло гич но про те ка ют ре ак ции и с дру ги ми элек т ро филь ны ми аген та -

ми. На при мер, мар га нец пен та кар бо нил ре а ги ру ет с CH3Br с об ра зо ва ни ем

мар га нецметил пен та кар бо ни ла. Вспом ним, что Mn име ет порядковый но -

мер 25 и на хо дит ся в 4-м пе ри о де.

В по лу чен ном ком п ле к се мар га нец име ет элек трон ную обо лоч ку инерт -

но го га за (36 элек т ро нов) и по ло жи тель ный за ряд (+1).

Ре ак ции с ос но ва ни я ми Льюи са

При мер этой ре ак ции — вза и мо дей ст вие ни кель те т ра кар бо ни ла с три фе -

нил фос фи ном с об ра зо ва ни ем ни кельт ри кар бо нил(три фе нил фос фи на).

На пер вой ста дии от ще п ля ет ся мо ле ку ла СО, да вая ни кельт ри кар бо нил.

В этой ча с ти це ни кель име ет 34 элек т ро на, яв ля ет ся, та ким об ра зом, ко ор -

ди на ци он но не на сы щен ным и спо со бным к при со е ди не нию ли ган да:

Ni

Ph3P

Ph3P

PPh3

PPh

никельтетракис-
(трифенилфосфин)

3

+   HCl Ni

Ph3P

Ph3P

PPh3

PPh3

H Cl

Mn

CO

CO

CO
OC

OC
+   CH3Br Mn

CO

CO

COOC

OC CH3

+   Br

Ni(CO)

36 электронов 34 электрона 36 электронов34 электрона
4 Ni(CO)3   +  CO, Ni(CO)3   +    PPh3 Ph3PNi(CO)3
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Окис ли тель ное при со е ди не ние — вос ста но ви тель ное от ще п ле ние

Эта ре ак ция ил лю ст ри ру ет ся ни же вза и мо дей ст ви ем ири дий хло рид -

бис(три фе нил фос фин)кар бо ни ла с во до ро дом.

В ис ход ном ком п ле к се ири дий (атом ный но мер 77, 6-й пе ри од) име ет

84 элек т ро на и яв ля ет ся ко ор ди на ци он но не на сы щен ным. Три фе нил фос -

фи но вые ли ган ды пре пят ст ву ют вклю че нию боль ше го чис ла гро мозд ких

ли ган дов в ко ор ди на ци он ную сфе ру ме тал ла. Воз мож но, од на ко, при со е -

ди не ние ме нее гро мозд ких ли ган дов, на при мер во до ро да:

Эту ста дию на зы ва ют окис ли тель ным при со е ди не ни ем, так как сте пень

окис ле ния ме тал ла фор маль но ме ня ет ся от +1 до +3. Об рат ное окис ли -

тель но му при со е ди не нию от ще п ле ние мо ле ку лы во до ро да с ре ге не ра ци -

ей ис ход но го ком п ле к са ири дия на зы ва ет ся вос ста но ви тель ным от ще п -
ле ни ем.

Сте пень окис ле ния ме тал ла в ме тал ло ор га ни че ском со еди не нии оце ни -

ва ет ся сле ду ю щим об ра зом. По ла га ют, что атом ме тал ла яв ля ет ся бо лее

элек т ро по ло жи тель ным, чем лю бой из σ-ли ган дов (H, R, Cl, CN, OH

и т. д.), и при об ре та ет сте пень окис ле ния, рав ную +1, для ка ж дой из σ-свя -

зей. До нор ные ли ган ды при этом иг но ри ру ют. Ком п ле к сы, со дер жа щие

π-ли ган ды, ука зан но му уп ро щен но му рас смо т ре нию не под ле жат.

Внед ре ние–вы тес не ние

До нор ный ли ганд мо жет вне дрять ся в σ-связь ме ж ду ме тал лом и дру гим

ато мом. При ме ром ре ак ции вне дре ния–вы тес не ния мо жет слу жить пе ре -

груп пи ров ка мар га нец ме тил пен та кар бо ни ла (в ко то ром атом ме тал ла име -

ет 36 элек т ро нов) в  мар га нец аце тилте т ра кар бо нил (в ко то ром атом ме тал ла

име ет 34 элек т ро на).

Да лее по ка за но, как пе ре чис лен ные вы ше пре вра ще ния ком п ле к сов пе -

ре ход ных ме тал лов «ра бо та ют» в ме ха низ мах ря да ре ак ций ал ке нов.

Ir

PPh3

COPh3P

Cl

+   H2 Ir

PPh3

CO
Ph3P

Cl
H

H

86 электронов

окислительное
присоединение

восстановительное
отщепление

84 электрона

Mn

CO
CO

CH3

CO

OC

OC
Mn

CO

OC
OC

CO

O CH3

36 электронов

внедрение

вытеснение

34 электрона
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Ме ха низм гид ро фор ми ли ро ва ния эти ле на

Эта ре ак ция име ет важ ное про мыш лен ное зна че ние:

Схе ма ее ме ха низ ма вклю ча ет об ра зо ва ние на на чаль ном эта пе ди ко -

баль ток та кар бо нил а Со2(СО)8, ко то рый с во до ро дом да ет мо ле ку лу ка та ли -

за то ра —  ко бальт гид ри дте т ра кар бо нила:

Ста дия 1 — вза и мо дей ст вие ка та ли за то ра с ал ке ном как ос но ва ни ем Льюи са —

на чи на ет ся с дис со ци а ции НСо(СО)4 и об ра зо ва ния ак тив ной фор мы ка та ли за -

то ра. Ни же под фор му ла ми ука за но чис ло элек т ро нов у ато ма ко баль та (вспом -

ним, что ко бальт на хо дит ся в 4-м пе ри о де Пе ри о ди че ской си с те мы эле мен тов и

име ет по ряд ко вый но мер 27):

Ста дия 2 — вне дре ние мо ле ку лы ал ке на как до нор но го ли ган да в σ-связь Со–Н.

Ком п лекс на этой ста дии сно ва ста но вит ся ко ор ди на ци он но не на сы щен ным:

CH2 CH
этилен

пропаналь

2 +   H2   +   CO CH3CH2 C
O

H

Co
p, t

2Co   +   8CO Co2(CO)8 2HCo(CO)4
H2

CO
CO

CO

H Co

CO

36 электронов
(координационно насыщен)

36 электронов
(координационно насыщен)

34 электрона
(координационно ненасыщен)

CO

CO

H Co

CO

+   CO

CO

CO

H Co

CO

+ CH2 CH2

CO

CO

H Co

CO

CH2 CH2

CO

CO

H Co

CO

CH2 CH2

CO

CO

CH2 Co

CO

CH3

36 электронов
(координационно насыщен)

34 электрона
(координационно ненасыщен)
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Ста дия 3 — мо ле ку ла СО при со е ди ня ет ся к ком п ле к су как ос но ва ние Льюи са:

Ста дия 4 — мо ле ку ла СО вне дря ет ся в σ-связь Со–С:

Ста дия 5 — ком п лекс пре тер пе ва ет окис ли тель ное при со е ди не ние во до ро да:

Ста дия 6 про те ка ет как вос ста но ви тель ное от ще п ле ние мо ле ку лы аль де ги да

с ре ге не ра ци ей ак тив ной фор мы ка та ли за то ра HCo(CO)3:

15.3. БО РОР ГА НИ ЧЕ СКИЕ СО Е ДИ НЕ НИЯ.
БО РА НЫ

15.3.1. Но мен к ла ту ра

Бо рор га ни че ские со еди не ния фор маль но мож но рас сма т ри вать как про из -

вод ные бо ро во до ро дов (бо ра нов).

CO

CO

CH2 Co

CO

CH3 +  CO

CO

CO

CH2 Co

CO

CH3

CO

36 электронов
(координационно насыщен)

34 электрона
(координационно ненасыщен)

CO

CO

CH2 Co

CO

CH3

CO
CO

COC Co

CO

CH2CH3

O

34 электрона
(координационно ненасыщен)

H

CO

Co

CO

H
CO

COC Co

CO

CH2CH3

O
H2

OC

C

O
CH2CH3

кобальт(+3),
36 электронов

(координационно насыщен)

кобальт(+1),
34 электрона

(координационно ненасыщен)

H

CO

Co

CO

H
CO

CO
CO

OC

C

O
CH2CH3

H Co C2H5 C
O

H

+

кобальт(+3),
36 электронов

(координационно насыщен)

кобальт(+1),
34 электрона

(координационно ненасыщен)

пропаналь
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Про из вод ны ми бо ра на BH3 яв ля ют ся со еди не ния сле ду ю щих ти пов:

где Х = Hal, OH, OR, NR2 и дру гие, М — ме талл.

В ка че ст ве при ме ра ни же по ка зан ряд бо ра нов:

CH3BCl2 (CH3CH2)3B [(C6H5)4B]�Na⊕

ме тил ди хлор бо ран три этил бо ран на трий те т ра фе нил бор
(те т ра фе нил бо рат на трия)

К про из вод ным ди бо ра на В2Н6 от но сят со еди не ния ти па

RB2H5, R2B2H4, R3B2H3, R4B2H2.

В ка че ст ве при ме ра ука жем два ме тил ди бо ра на:

СH3B2H5 (CH3)2B2H4

ме тил ди бо ран ди ме тил ди бо ран

15.3.2. Спо со бы по лу че ния

1. Про из вод ные бо ра на (ВН3) по лу ча ют из ме тал ло ор га ни че ских со еди -

не ний маг ния, ли тия, алю ми ния и га ло ге ни дов бо ра или эфи ров бор ной

ки с ло ты:

RBX2,   R2BX,  R3B   и   [R4B]M  ,

3RMgI   +   B

алкилмагний-
иодид

эфират
трехфтористого

бора

триалкил-
боран

триэтокси-
боран

алкилмагний-
хлорид

алкилдиэтокси-
боран

триэтокси-
боран

диалкилэтокси-
боран

триэтокси-
боран

триалкил-
боран

F3 · O(C2H5)2 R3B   +  3MgIF   +   O(C2H5)2

B(OC2H5)3   +   RMgCl RB(OC2H5)2   +  C2H5OMgCl

B(OC2H5)3   +   2RMgCl R2B(OC2H5)   +  2C2H5OMgCl

B(OC2H5)3   +   3RMgCl R3B   +   3C2H5OMgCl
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2. Про из вод ные ди бо ра на об ра зу ют ся при вза и мо дей ст вии ме тал ло ор га -

ни че ских со еди не ний маг ния и ли тия с ди бо ра ном:

Ре ак ции со про во ж да ют ся за ме ще ни ем во до ро да на ну к лео фил (что свя -

за но с по ляр но стью свя зи В–Н) и от ще п ле ни ем во до ро да в ви де гид рид-

ио на.

3. Ре ак ция гид ро бо ри ро ва ния — вза и мо дей ст вие ал ке нов и ал ки нов с

бо ра ном. В сво бод ном со сто я нии бо ран ВН3 су ще ст ву ет, как пра ви ло, в ди -

мер ной фор ме В2Н6. В ус ло ви ях ре ак ции ди бо ран лег ко дис со ци и ру ет с об -

ра зо ва ни ем двух ча с тиц мо но мер ной фор мы:

Ре ак ция пред ста в ля ет собой элек т ро филь ное при со е ди не ние к ал ке ну по с -

ле до ва тель но ВН3, его ал кил- и ди ал кил про из вод ных. Элек т ро филь ным

цен т ром яв ля ет ся атом бо ра, име ю щий не за пол нен ную ор би таль и при со е -

ди ня ю щий ся к ме нее за ме щен но му ато му уг ле ро да ал ке на (ме ха низм гид -

ро бо ри ро ва ния под роб но об су ж да ет ся в т. I, разд. 5.4.1).

15.3.3. Фи зи че ские свой ст ва и стро е ние

Бо рор га ни че ские со еди не ния — бес цвет ные ве ще ст ва. Три ме тил бо ран

(СН3)3В — ле ту чая жид кость, т. кип. 28,1 °С; три этил бо ран (С2Н5)3В — жид -

кость, т. кип. 95 °С; три фе нил бо ран (С6Н5)3В — твер дое кри стал ли че ское

ве ще ст во, т. пл. 142 °С. Бо рор га ни че ские со еди не ния лег ко окис ля ют ся ки -

с ло ро дом, низ шие — са мо вос пла ме ня ют ся на воз ду хе (т. е. яв ля ют ся пи ро -

фор ны ми), го рят бле стя щим зе ле ным пла ме нем.

B2H6 2BH3

CH

пропен боран трипропилборан

пропин трипропенилборан

CH23CH3 +   BH3 (CH3CH2CH2)3B

C C H3CH3 +   BH3 CH CH)3B(CH3

B2H

диборан алкилмагний-
галогенид

алкил-
диборан

диборан алкилмагний-
галогенид

диалкил-
диборан

6    +     RMgX RB2H5   +   HMgX

B2H6    +     2RMg X R2B2H4   +   2HMgX
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Стро е ние бо ра нов оп ре де ля ет ся элек т ро но де фи цит но стью трех ко ор ди -

ни ро ван но го ато ма бо ра, ко то рый в со еди не ни ях R3B име ет лишь шесть ва -

лент ных элек т ро нов. В си лу мень шей элек т ро от ри ца тель но сти бо ра по

срав не нию с уг ле ро дом и во до ро дом элек трон ная плот ность в свя зях В—Н

и В—С ча с тич но сме ще на от ато ма бо ра:

И га ло ге ни ды бо ра BX3, и бор ная ки с ло та, и ор га ни че ские со еди не ния

бо ра R3B име ют пло с кое стро е ние. Свя зи в этих со еди не ни ях об ра зу ют ся за

счет sp2-ги б рид ных ор би та лей.

Вслед ст вие это го три ме тил бо ран, на при мер, пред ста в ля ет со бой пло -

скую мо ле ку лу с уг ла ми С—В—С, рав ны ми 120°.

Как уже бы ло от ме че но вы ше, про стей ший гид рид бо ра, бо ран ВН3, не -

ус той чив и в сво бод ном ви де не су ще ст ву ет. Бо лее ус той чи вым яв ля ет ся ди -

бо ран В2Н6. Об ра зо ва ние ди бо ра на как ди ме ра бо ра на не мо жет быть объ -

яс не но об ра зо ва ни ем обыч ной ко ва лент ной свя зи ме ж ду ато ма ми бо ра

пу тем спа ри ва ния двух элек т ро нов, так как чис ло элек т ро нов не до с та точ но

для об ра зо ва ния та ких свя зей. Об ра зо ва ние ди бо ра на яв ля ет ся ре зуль та том

воз ник но ве ния двух двух элек трон ных трех цен т ро вых свя зей, ка ж дая из ко -

то рых пред ста в ля ет со бой па ру элек т ро нов, свя зы ва ю щую два ато ма бо ра и

мос ти ко вый атом во до ро да:

За изу че ние стру к ту ры бо ра нов и при ро ды хи ми че ских свя зей в их мо ле -

ку лах В. Лип скомб в 1976 г. от ме чен Но бе лев ской пре ми ей.

2p-AO

B

2s-AO

1s-AO

n = 2

n = 1

sp2-гибридные

B*

1s-AO

B H
δ δ

B C
δ δ

B

CH3

CH3 CH3

120°

B
H

B
H

H

H

H

H
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15.3.4. Ре ак ции

Ре ак ции с ос но ва ни я ми Льюи са (ну к лео фи ла ми)

Со е ди не ния трех ко ор ди ни ро ван но го бо ра яв ля ют ся ки с ло та ми Льюи са.

Атом бо ра име ет ва кант ную ор би таль и спо со бен об ра зо вы вать до нор но-

ак цеп тор ные ком п ле к сы (ДАК) с ам ми а ком, ами на ми, про сты ми эфи ра ми

и дру ги ми ос но ва ни я ми Льюи са:

С ме тал ло ор га ни че ски ми со еди не ни я ми три ал кил- и три а рил бо ра ны

ре а ги ру ют с об ра зо ва ни ем те т ра ал кил- и те т ра а рил бо ра тов со от вет ст вен но:

Ре ак ции с раз ры вом свя зей B—H и С—В

Бо рор га ни че ские со еди не ния в от ли чие от гид ри дов бо ра бо лее ус той чи вы

к дей ст вию во ды, спир тов и га ло ге нов. Ди- и мо но ал кил бо ра ны при гид ро -

ли зе и ал ко го ли зе ре а ги ру ют с раз ры вом свя зи В—Н:

Три ал кил- и три а рил бо ра ны ус той чи вы к дей ст вию во ды. Толь ко под

дей ст ви ем га ло ге но во до ро дов эти со еди не ния ре а ги ру ют с раз ры вом свя зи

С—В. Осо бен но глад ко та кие ре ак ции про те ка ют при дей ст вии кар бо но вых

ки с лот; при этом об ра зу ют ся ал ка ны:

CH3BH

метилборан метилборная
кислота

2 +   H2O CH3B(OH)2 +   H2

(CH3)3B   +   N
триметил-

боран
аммиак ДАК

триметил-
боран

диэтиловый
эфир

ДАК

H3 (CH3)3B NH3

(CH3)3B   +   C2H5OC2H5 (CH3)3B O(C2H5)2

R3B   + Li CH3 R3B CH3 Li

(C6H5)3B   + C6H5 MgBr (C6H5)4B MgBr

триалкил-
боран

метил-
литий

тетраалкилборат
лития

трифенил-
боран

фенилмагний-
бромид

тетрафенилборат
магнийбромида

(RCH2CH

триалкилборан уксусная
кислота

алкан триацетокси-
боран

2)3B  +  3CH3COOH 3R CH2CH3 +  B(OCOCH3)3
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Окис ле ние

Бо ра ны так же под вер га ют ся окис ле нию с раз ры вом свя зи С–В. Кон т ро ли -

ру е мое окис ле ние ки с ло ро дом воз ду ха при во дит к об ра зо ва нию эфи ров пе -

ро к си бор ной ки с ло ты, гид ро лиз ко то рых да ет спир ты и бор ную ки с ло ту:

В пре па ра тив ных це лях ал кил бо ра ны окис ля ют дей ст ви ем пе ро к си да

во до ро да в ще лоч ной сре де:

Эта ре ак ция яв ля ет ся хо ро шим спо со бом по лу че ния пер вич ных спир тов из

ал ке нов. Гид ро бо ри ро ва ние ал ке нов при во дит к три ал кил бо ра нам, ко то рые

не вы де ля ют из ре ак ци он ной сме си, а об ра ба ты ва ют пе ро к си дом во до ро да

в рас тво ре ще ло чи:

15.4. КРЕМ НИЙ ОР ГА НИ ЧЕ СКИЕ СО Е ДИ НЕ НИЯ

Уг ле род и крем ний на хо дят ся в IV груп пе Пе ри о ди че ской си с те мы и име ют

не ко то рое сход ст во в стро е нии сво их со еди не ний. На при мер, и те т ра ме -

тил си лан, и не опен тан име ют стро го те т ра эд ри че скую стру к ту ру, со по с та -

ви мы по ле ту че сти и ря ду дру гих фи зи че ских свойств.

От ме чен ное сход ст во объ яс ня ет ся пре ж де все го тем, что и уг ле род,

и крем ний уча ст ву ют в об ра зо ва нии свя зей сво и ми sp3-ги б рид ны ми ор би -

та ля ми. Вме сте с тем при над леж ность крем ния к 3-му пе ри о ду и на ли чие у

не го ва кант ных 3d-ор би та лей со об ща ют крем ний ор га ни че ским со еди не ни -

ям ряд осо бен но стей. Атом крем ния спо со бен ак цеп ти ро вать элек т ро ны на

ва кант ные 3d-ор би та ли и скло нен к об ра зо ва нию со еди не ний, в ко то рых

он на хо дит ся в со сто я нии пен та- и ге к са ко ор ди на ции.

R3 2
H2O

H3BO3   +   ROH   +   H2O2B(OOR)

триалкил-
боран

борная
кислота

3B   +   3O

(CH3CH2CH

трипропилборан 1-пропанол

2)3B +   H2O2
OH

3CH3CH2CH2OH

OH
CH
алкен алканолборан триалкилборан

CH23R +   BH3 (R CH2CH2)3B
H2O2

3RCH2CH2OH

C

неопентан

(т. кип. 9,4 °C)

тетраметилсилан

(т. кип. 26,5 °C)

CH3 CH3

CH3 CH3

Si

CH3 CH3

CH3 CH3
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Крем ни е вые ана ло ги ал ке нов

а так же со еди не ния с двой ной свя зью С=Si до с туп ны лишь при по лу че -

нии в осо бых ус ло ви ях и от ли ча ют ся низ кой ус той чи во стью. На про тив,

свя зи крем ния с га ло ге на ми и ки с ло ро дом от ли ча ют ся по вы шен ной

проч но стью.

Крем ний ор га ни че ские со еди не ния, от но ся щи е ся к сле ду ю щим ря дам:

RSiX3, R2SiX2, R3SiХ, R4Si,

где X = Hal, H, OR, OCOR', NRR' и дру гие, на зы ва ют си ла на ми.

15.4.1. Си ла ны

Об щим спо со бом по лу че ния ал кил хлор- и те т ра ал кил си ла нов яв ля ет ся вза -

и мо дей ст вие че ты рех хло ри сто го крем ния с маг ний ор га ни че ски ми со еди -

не ни я ми. В за ви си мо сти от со от но ше ния ре а ген тов по лу ча ют раз лич ные

ал кил хлор- или те т ра ал кил си ла ны:

Вто рой спо соб по лу че ния, при ме ня е мый глав ным об ра зом в про мыш -

лен но сти, ос но ван на вза и мо дей ст вии га ло ге нал ка нов и га ло ге на ре нов со

спла вом крем ния и ме ди при на гре ва нии. При этом, как пра ви ло, об ра зу -

ют ся сме си си ла нов:

Те т ра ал кил- и ал кил хлор си ла ны — бес цвет ные жид ко сти или кри стал -

ли че ские ве ще ст ва. В ал кил хлор си ла нах хлор лег ко за ме ща ет ся при дей ст -

Si Si    ,

SiCl

тетрахлор-
силан

метилмагний-
хлорид

метилтрихлор-
силан

тетрахлор-
силан

метилмагний-
хлорид

тетраметил-
силан

4   +   CH3MgCl CH3SiCl3   +   MgCl2

SiCl4   +   4CH3MgCl (CH3)4Si   +   4MgCl2

(CH3)2SiCl2   +   (CH3)3SiCl   +   CH3SiCl3CH3Cl

хлорметан диметилди-
хлорсилан
(70–90%)

триметил-
хлорсилан

метилтри-
хлорсилан

хлорбензол фенилтри-
хлорсилан

дифенилди-
хлорсилан

трифенил-
хлорсилан

Si/Cu

C6H5SiCl3   +   (C6H5)2SiCl2   +   (C6H5)3SiClC6H5Cl
Si/Cu

t

t
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вии ну к лео филь ных ре а ген тов: во ды, спир тов, ами нов, ме тал ло ор га ни че -

ских со еди не ний:

15.4.2. Си ло к са ны

Три ме тил си ла нол лег ко от ще п ля ет во ду, пре вра ща ясь в ге к са ме тил диси -

ло к сан:

Ди ал кил ди хлор си ла ны гид ро ли зу ют ся до ди ал кил си лан ди о лов, ко то рые

так же лег ко от ще п ля ют во ду, да вая ци к ли че ские и ли ней ные оли го ме ры и

по ли ме ры:

По лу ча е мые по ли ме ры на зы ва ют по ли си ло к са на ми (си ли ко на ми). Они

пред ста в ля ют со бой вяз кие жид ко сти или эла стич ные мас сы, тер ми че ски и

хи ми че ски очень ста биль ны. По ли си ло к са ны име ют чрез вы чай но ши ро кое

тех ни че ское при ме не ние в ка че ст ве сма зоч ных ма сел, ка у чу ков, те п ло но -

си те лей.

15.5. ФО С ФО РОР ГА НИ ЧЕ СКИЕ СО Е ДИ НЕ НИЯ

Фо с фор рас по ло жен в 3-м пе ри о де (V груп па) Пе ри о ди че ской си с те мы

эле мен тов и фор маль но яв ля ет ся ана ло гом азо та. Од на ко со еди не ния

азо та и фо с фо рор га ни че ские со еди не ния зна чи тель но раз ли ча ют ся по

свой ст вам. Фо с фор ме нее элек т ро от ри ца те лен, чем азот, и об ра зу ет с ки -

+   H2O2(CH3)3SiOH (CH3)3Si O Si(CH3)3

триметилсиланол гексаметилдисилоксан

(CH3)2SiCl

диметилди-
хлорсилан

полисилоксан

2
H2O

Si

CH3

n HO

CH3

OH
–H2O

Si

CH3

HO

CH3

Si

CH3

O

CH3

Si

CH3

O

CH3

OH

n–2

(CH

триметил-
хлорсилан

триметил-
силанол

3)3SiCl +   H2O (CH3)3SiOH   +   HCl
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с ло ро дом и га ло ге на ми бо лее проч ные свя зи. На про тив, со еди не ния фо -

с фо ра с во до ро дом ме нее ус той чи вы. Фо с фор об ла да ет ма лой склон но -

стью к об ра зо ва нию двой ных свя зей. Ис поль зуя ва кант ные 3d-ор би та ли,

он скло нен к об ра зо ва нию со еди не ний, в ко то рых яв ля ет ся пен та ко ор ди -

ни ро ван ным.

15.5.1. Фо с фи ны

Со е ди не ния об щей фор му лы R3P, где R = H, Alk или Ar, на зы ва ют фо с фи -
на ми. В за ви си мо сти от чис ла ор га ни че ских за ме с ти те лей R у ато ма фо с фо -

ра раз ли ча ют пер вич ные RPH2, вто рич ные R2PН и тре тич ные R3P фо с фи ны.

Пер вич ные и вто рич ные фо с фи ны по лу ча ют ал ки ли ро ва ни ем фо с фи на

РН3, ко то рый ре а ги ру ет в мо мент вы де ле ния из фо с фо ний ио ди да:

Тре тич ные фо с фи ны наи бо лее важ ны в ор га ни че ском син те зе. Их по лу -

ча ют из маг ний ор га ни че ских со еди не ний и PCl3:

Фо с фи ны пред ста в ля ют со бой ядо ви тые бес цвет ные жид ко сти или кри -

стал ли че ские ве ще ст ва с не при ят ным за па хом, стро е ние ко то рых по доб но

стро е нию ами нов. Фо с фи ны на по ми на ют ами ны и по сво им хи ми че ским

свой ст вам. Они яв ля ют ся сла бы ми ос но ва ни я ми, с ки с ло та ми Брён сте да

об ра зу ют со ли, а с ки с ло та ми Льюи са — ком п ле к сы:

[PH

фосфоний-
иодид

этил-
фосфин

этил-
фосфин

диэтил-
фосфин

4]I
ZnO

–HI

–HI

PH3
C2H5I

[C2H5 PH3]I
ZnO

C2H5PH2

C2H5PH2   +   C2H5I [(C2H5)2PH2]I
ZnO

(C2H5)2PH

3CH3MgI   +   PCl3 (CH3)3P   +  3MgClI

метил-
магний-

иодид

триметил-
фосфин

(CH3)3P     +   HCl [(CH3)3P H]Cl

(CH3)3P     +   BCl3 (CH3)3P BCl3

триметил-
фосфин

триметилфосфоний-
хлорид

триметил-
фосфин

триметилфосфоний-
трихлорборат
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Тре тич ные фо с фи ны ча с то слу жат хо ро ши ми до нор ны ми ли ган да ми при

об ра зо ва нии ком п ле к сов пе ре ход ных ме тал лов

[Rh{(C2H5)3P}3Cl]0

Ряд та ких ком п ле к сов об ла да ет уни каль ны ми ка та ли ти че ски ми свой ст -

ва ми. На при мер, ро дий(I)хло ридтрис(три фе нил фос фин) — пре крас ный

ка та ли за тор сте рео спе ци фи че ско го го мо ген но го гид ри ро ва ния ал ке нов.

Вслед ст вие бо лее вы со кой по ля ри зу е мо сти элек трон ной обо лоч ки фо с -

фо ра по срав не нию с азо том фо с фи ны бо лее ну к лео филь ны, чем со от вет ст -

ву ю щие ами ны. Три ал кил фос фи ны ал ки ли ру ют га ло ге нал ка на ми с об ра зо -

ва ни ем со лей те т ра ал кил фос фо ния:

Со ли те т ра ал кил фос фо ния — бес цвет ные кри стал ли че ские со еди не ния,

лег ко рас тво ри мые в во де. Со ли фо с фо ния, со дер жа щие атом во до ро да у

Сα-ато ма, яв ля ют ся силь ны ми СН-ки с ло та ми.

15.5.2. Фо с фо ра ны

Под дей ст ви ем силь ных ос но ва ний со ли фо с фо ния пре вра ща ют ся в фо с фо -
ра ны, или фо с фо ни е вые или ды.

Или да ми на зы ва ют со еди не ния, со дер жа щие на ато ме уг ле ро да от ри ца -

тель ный за ряд, а на ато ме фо с фо ра (или дру гом ге те ро а то ме) — по ло жи -

тель ный.

R3P     + R Br R4PBr
триалкил-
фосфоний

алкил-
бромид

тетраалкил-
фосфоний бромид

(C6H5)3P CH3 (C6H5)3P CH2 COOC2H5

pKa 16,5 pKa 9,1

(C6H5)3P CH2 C

pKa 6,0

C6H5

O

P(C6H5)3

Cl

(C6H5)3P

(C6H5)3P

Rh

C

H

R3P R'

H

I
CH3 Li
δ δ

C

H

R3P R' +   LiI   +  CH4

1
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Вслед ст вие на ли чия у ато ма фо с фо ра ва кант ных 3d-ор би та лей пер во на -

чаль но счи та ли, что фо с фо ра ны со дер жат двой ную связь.

Стру к ту ра 2, од на ко, бы ла от верг ну та в поль зу стру к ту ры 1 на ос но ве

кван то во-хи ми че ских рас че тов и мно го чис лен ных экс пе ри мен таль ных

дан ных.

Фо с фо ра ны яв ля ют ся силь ны ми ну к лео фи ла ми и ши ро ко при ме ня ют ся

в ор га ни че ском син те зе, на при мер для по лу че ния ал ке нов по ме то ду Вит -

ти га (под роб нее об этом см. в т. II, разд. 19.1.4).

Для уг луб лен но го изу че ния!

РЕ АК ЦИИ КРОСС-СО ЧЕ ТА НИЯ, КА ТА ЛИ ЗИ РУ Е МЫЕ

СО ЕДИ НЕ НИ Я МИ ПЕ РЕ ХОД НЫХ МЕ ТАЛ ЛОВ

В разд. 15.1 была от ме че на большая роль ор га ни че ских со еди не ний ли тия

и маг ния в ор га ни че ском син те зе. Со е ди не ния ря да пе ре ход ных ме тал лов

(в ча ст но сти, пал ла дия, ме ди и ни ке ля) в по с лед ние го ды так же по лу чи ли

зна чи тель ное рас про стра не ние в син те ти че ской ор га ни че ской хи мии.

В про ти во по лож ность ре ак ци ям, в ко то рых со еди не ния маг ния и ли тия

при ме ня ют ся в эк ви мо ляр ных ко ли че ст вах, мно гие ре ак ции с уча сти ем

со еди не ний пе ре ход ных ме тал лов идут как ка та ли ти че ские про цес сы. Су -

ще ст вен но, что при этом атом пе ре ход но го ме тал ла ме ня ет свою сте пень

окис ле ния.

На и бо лее зна чи мые ре зуль та ты при изу че нии ре ак ций кросс-со че та -

ния по лу че ны с при ме не ни ем со еди не ний пал ла дия. В этой гла ве мы

под роб нее ос та но вим ся на ре ак ци ях, в ко то рых Pd(0), на хо дясь в со ста ве

ком п ле к са, ре а ги ру ет с га ло ге ни дом или суль фо на том с об ра зо ва ни ем ре -

ак ци он но спо соб но го ин тер ме ди а та. Эта ста дия рас сма т ри ва ет ся как

ста дия окис ли тель но го при со е ди не ния, по сколь ку в об ра зу ю щем ся ин тер -

ме ди а те ор га ни че ский фраг мент ока зы ва ет ся свя зан σ-свя зью с ато мом

пал ла дия(+II).

Ди за ме щен ный Pd(+II)-ин тер ме ди ат за тем пре тер пе ва ет вос ста но ви -
тель ное эли ми ни ро ва ние с об ра зо ва ни ем про ду к та, со дер жа ще го но вую

С—С-связь, и ре ге не ра ци ей ме тал ли че ско го пал ла дия Pd(0).

Роль ли ган дов в этих пре вра ще ни ях чрез вы чай но ве ли ка: кон т ро ли руя

фор ми ро ва ние ко ор ди на ци он ной сфе ры пал ла дия, они оп ре де ля ют ско -

R3P C
H

R' 2
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ро сти и рав но ве сия от дель ных ста дий. В ка че ст ве ли ган дов в ком п ле к сах

Pd(0), как пра ви ло, вы сту па ют фо с фи ны. Ча с то это — три фе нил- и три-

(о-то лил)фо с фи ны. Не ко то рые из дру гих фо с фи но вых ли ган дов по ка за -

ны ни же.

Ти пич ным при ме ром ре ак ций кросс-со че та ния, ка та ли зи ру е мых ком п -

ле к са ми Pd(0), яв ля ют ся ре ак ции со че та ния га ло ге нал ке нов с ре а к ти ва ми

Гринь я ра [1] и ли тий ор га ни че ски ми со еди не ни я ми [2]:

Окис ли тель ное при со е ди не ние к Pd(0) ле жит в ос но ве ря да ре ак ций

кросс-со че та ния.

Ре ак ция Хе ка за клю ча ет ся во вза и мо дей ст вии га ло ге на ре нов и га ло ге н-

ал ке нов с ал ке на ми в при сут ст вии ка та ли ти че ских ко ли честв Pd(0). В ря де

(C6H5)2Р—CH2—CH2—Р2(C6H5)2

(dppe)

(C6H5)2Р—CH2—CH2—CH2—Р2(C6H5)2

(dppp)

(C6H5)2Р—CH2—CH2—CH2—CH2—Р2(C6H5)2

(dppb)

P(C6H5)2 P(C6H5)2

P(C6H5)2

P(C6H5)2

(dppf) (DINAP)

Fe

С6H13

H H

С6H13 I

Pd[P(C6H5)3]4
С С

H H

HC=СH2

С С (75%)

BrMg H

H H

С С+

H H

С4H9 Br

Pd[P(C6H5)3]4
С С

H H

С4H9 С4H9

С С (63%)    +        С4H9Li
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ме то дик при ме ня ют со ли пал ла дия, на при мер Pd(ОСОСН3)2, ко то рые ока -

зы ва ют ся ис точ ни ком Pd(0) in situ [3, 4].

Ре ак ция пред ста в ля ет со бой ти пич ный при мер кросс-со че та ния, про -

те ка ю ще го как кат а ли ти че ский цикл, вклю ча ю щий ос нов ные ста дии —

окис ли тель ное при со е ди не ние га ло ген-про из вод но го к ато му пал ла дия,

об мен ли ган дов в ко ор ди на ци он ной сфе ре пал ла дия, об ра зо ва ние С—С-свя -

зи и вос ста но ви тель ное от ще п ле ние про ду к та ре ак ции с ре ге не ра ци ей ка та -

ли за то ра:

Ре ак ция Стил ле вклю ча ет при ме не ние арил- и ал ке нил стан на нов в ка -

че ст ве ме тал ло ор га ни че ско го  ком по нен та в пал ла дий-ка та ли зи ру е мых ре -

H3C Br

H3СO2C СO2CH3

H3С

H

Pd(OCOCH3)2

P(o-Tol)3, N(C2H5)3

С С (57%)+

H

С

С

PdL2

L

L

R1X

R2

R2

R1

L—Pd—L

X

L—Pd—L

X

R1

L—Pd—

X

Pd(0) или Pd(II)

пред-катализатор

H

L—Pd—L

X

основание
катализатор

галоген-
производное

окислительное
присоединение

обмен
лигандов

основание
НХрегенерация

R2

R1

R2

R1

элиминирование
продукта

миграция–
внедрение

предактивация
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ак ци ях кросс-со че та ния с арил-, ал ке нил-, бен зил га ло ге ни да ми и триф ла -

та ми [5–7]. Ре ак ция про те ка ет с со хра не ни ем кон фи гу ра ции как ал ке нил -

стан на на, так и га ло ге нал ке на [8].

Ре ак ция Су зу ки про те ка ет как кросс-со че та ние арил- (или ал ке нил) бор -

ных ки с лот (или их про из вод ных) с га ло ге на ре на ми (или га ло ге нал ке на ми)

или арил- (или ал ке нил) триф ла та ми [9, 10]. 

При при ме не нии ал ке нов ре ак ция про те ка ет с со хра не ни ем кон фи гу ра ции

ал ке ниль ных фраг мен тов обо их ком по нен тов ре ак ции.

В це лом, ме ха низм ре ак ции Су зу ки ана ло ги чен ме ха низ мам дру гих

ре ак ций кросс-со че та ния. Га ло ге на рен или арил триф лат ре а ги ру ют с ка та -

ли за то ром Pd(0) по ти пу окис ли тель но го при со е ди не ния. Бо рор га ни че ское

со еди не ние слу жит ис точ ни ком вто ро го ор га ни че ско го фраг мен та про цес -

са кросс-со че та ния. Ди за ме щен ный Pd(+2)-ин тер ме ди ат за тем под вер га ет -

ся вос ста но ви тель но му эли ми ни ро ва нию. Важ ным уча ст ни ком ре ак ции

яв ля ет ся ос но ва ние, за да чей ко то ро го яв ля ет ся ней т ра ли за ция ки с ло ты,

об ра зу ю щей ся в хо де про цес са, и удач ный вы бор ко то ро го ча с то оп ре де ля -

ет ус пех всей ре ак ции [11].

(H3C)3Sn

H

OSO2СF3

CH3

CH3

Si(CH3)3

Si(CH3)3

H

С С+

H

H

С
С

Pd[P(C6H5)3]4

H3СO Br   +   (HO)2B

CF3
Pd(OCOCH3)2,

(C4H9)4NBr

K2CO3

H3СO (95%)

CF3
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Дополнения!

ФЕМ ТО СЕ КУНД НАЯ СПЕК Т РО СКО ПИЯ.

МЕ ХА НИЗ МЫ РЕ АК ЦИЙ В РЕ АЛЬ НОМ ВРЕ МЕ НИ

Ранее, в гл. 12, мы по з на ко ми лись с воз мож но стя ми мо ле ку ляр ной спек т -

ро ско пии для це лей иден ти фи ка ции ор га ни че ских ве ществ. В этом раз де ле

мы уз на ем, как со в ре мен ные спек т раль ные ме то ды по з во ля ют изу чать ме -

ха низ мы ор га ни че ских ре ак ций. Пос лед ние до с ти же ния спек т раль ной тех -

ни ки по з во ля ют ре ги ст ри ро вать про цес сы, про ис хо дя щие в на но- (10–9),

пи ко- (10–12) и фем то- (10–15) се кунд ных ин тер ва лах вре ме ни. При ме не ние

со от вет ст ву ю щих ме то дик сде ла ло воз мож ным на блю де ние про цес сов раз -

ры ва и об ра зо ва ния ко ва лент ных свя зей в ре жи ме ре аль но го вре ме ни.

Пе ре ме ще ния ато мов при раз ры ве и об ра зо ва нии свя зей в ре а ги ру ю щих

мо ле ку лах со ста в ля ют всего лишь не сколь ко ан г с т ре мов, а ско ро сти, с ко -

то ры ми пе ре ме ща ют ся ато мы при их ко ле ба тель ных дви же ни ях, до с ти га ют

1 км/с. Не об хо ди мым раз ре ше ни ем, спо соб ным за ре ги ст ри ро вать со от вет -

ст ву ю щие мо ле ку ляр ные дви же ния, об ла да ет в на сто я щее вре мя лишь

фем то се кунд ная спек т ро ско пия.

В ти пич ном фем то се кунд ном экс пе ри мен те на мо ле ку лы, на хо дя щи е ся

в ва ку ум ной ка ме ре, ла зе ром на пра в ля ют два им пуль са. Пер вый, бо лее

мощ ный им пульс пе ре во дит ис ход ные мо ле ку лы в воз бу ж ден ное со сто я -

ние. Вто рой, бо лее сла бый им пульс, бы ст ро на пра в ля е мый вслед за пер -

вым, ре ги ст ри ру ет из ме не ния, про ис хо дя щие в мо ле ку лах. Ме тод яв ля ет ся

уни вер саль ным. Име ют ся дан ные о его при ме не нии для изу че ния ре ак ций

в га зах, жид ко стях, кла сте рах, на по верх но стях, а так же в слож ных био ло -

ги че ских си с те мах ти па бел ков и ДНК.

В ча ст но сти, Р. Берг ман, Ч. Хар рис и Х. Фрей (1997 г.) ме то дом фем то-

се кунд ной ИК-спек т ро ско пии на блю да ли не толь ко про ме жу точ ные со -

еди не ния, но и пе ре ход ные со сто я ния ка ж дой ста дии в ре ак ции ком п ле к са

ро дия с ал ка на ми в условиях ком нат ной тем пе ра ту ры и ат мо сфер ного да в -

ле ния. Осо бую цен ность это му на блю де нию при да ет то об сто я тель ст во, что

ас пе к ты ме ха низ ма ак ти ви ро ва ния С–Н-свя зей в це лом весь ма труд ны для

изу че ния из-за низ ких зна че ний кван то вых вы хо дов.

При ак ти ви ро ва нии мо ле ку лы ал ка на ком п ле к сом ро дия об на ру же на

сле ду ю щая схе ма пре вра ще ний (рис. 15.1). На схе ме под стрел ка ми ука за ны

ин тер ва лы вре ме ни, из ме рен ные ме то дом фем то се кунд ной ИК-спек т ро -

ско пии. Воз бу ж де ние УФ-лу ча ми ком п ле к са ро дий(I)(три пи ра зо лил бо ра -

то)ди кар бо нил а ве дет к от ще п ле нию мо ле ку лы CO. Уже че рез не сколь ко

пи ко се кунд по с ле это го мо ле ку ла ал ка на вклю ча ет ся в ко ор ди на ци он ную

сфе ру ро дия.
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Вслед за этой ста ди ей ис сле до ва те ли ожи да ли уви деть раз рыв С–Н-свя -

зи в мо ле ку ле ал ка на. Од на ко, как вид но из схе мы, до это го од на из пи ра -

золь ных групп раз ры ва ет свою связь с ато мом ро дия. За тем сле ду ют раз рыв

С–Н-свя зи и по втор ное об ра зо ва ние свя зи пи ра зо лиль ной груп пы с ато -

мом ро дия.

Ра бо та Берг ма на и его кол лег — лишь один из наглядных примеров,

демонстрирующих прин ци пи аль но но вый этап в изу че нии ме ха низ мов хи -

ми че ских, в том чис ле и ор га ни че ских, ре ак ций.

Сре ди дру гих ра бот в об ла с ти фем то хи мии сле ду ет упо мя нуть ис сле до ва -

ния А. Зе вей ля по на блю де нию фун да мен таль ных хи ми че ских ре ак ций в

фем то се кунд ной шка ле вре ме ни. Эти ра бо ты в 1999 г. бы ли от ме че ны Но -

бе лев ской пре ми ей.
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Ги д ро кси про из вод ные уг ле во до ро дов, в мо ле ку лах ко то рых ги д ро кси груп -

па при со е ди не на к на сы щен но му ато му уг ле ро да, на зы ва ют спир та ми. По

но мен к ла ту ре ИЮ ПАК на сы щен ные спир ты на зы ва ют ал ка но ла ми.

16.1.          КЛАС СИ ФИ КА ЦИЯ И НО МЕН К ЛА ТУ РА

По чис лу ги д ро ксиль ных групп в мо ле ку ле раз ли ча ют од но-, двух- и мно го -
атом ные спир ты.

По ти пу ато ма уг ле ро да, с ко то рым свя за на ги д ро ксиль ная груп па, спир -

ты клас си фи ци ру ют как пер вич ные, вто рич ные и тре тич ные.

По стро е нию уг ле во до род ной це пи раз ли ча ют на сы щен ные, не на сы щен -
ные и аро ма ти че с кие спир ты.

Ни же да ны на зва ния ря да спир тов по но мен к ла ту ре ИЮ ПАК. Для низ -

ших спир тов ча с то при ме ня ют три ви аль ные на зва ния и ра ди ка ло-функ ци -

о наль ную но мен к ла ту ру. В скоб ках да ны на зва ния по ра ди ка ло-функ ци о -

наль ной но мен к ла ту ре или три ви аль ные на зва ния.

HC 3 HC 3 HC 2CH

этанол
(этиловый спирт),
первичный спирт

2-пропен-1-ол
(аллиловый спирт),

первичный спирт2-пропанол
(изопропиловый спирт),

вторичный спирт

бензиловый спирт
(бензиловый спирт),
ароматический спирт

1,2,3-пропантриол
(глицерин),

трехатомный спирт

1,2-этандиол
(этиленгликоль),

двухатомный спирт

2 OH CH CH3

OH

CH CH2 OH

CH2OH CH2 CH2

OH OH

CH2 CH

OH OH

CH2

OH
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Да лее при ве де ны до пол ни тель ные при ме ры на зва ний спир тов по но -

мен к ла ту ре ИЮ ПАК.

Как ви дим, при ну ме ра ции ато мов глав ной це пи ги д ро кси груп па име ет пре -

иму ще ст во пе ред ал киль ны ми груп па ми, ато ма ми га ло ге нов и крат ной свя зью.

Вто рич ные и тре тич ные спир ты слож но го стро е ния на зы ва ют по ра ци о -

наль ной но мен к ла ту ре.

Задача 16.1. Назовите по систематической номенклатуре следующие спирты:

Задача 16.2. Напишите структурные формулы следующих соединений:

а) (Z)-2-пентен-1-ол; б) 2-хлор-3-пентин-1-ол.

HC 3 HC 3

2-метил-2-пропанол
(трет-бутиловый спирт),

третичный спирт

циклогексанол,
вторичный спирт

4-метил-2-пентанол,
вторичный спирт

C

CH3

CH3

OH CH

CH3

CH2 CH

OH

CH3 OH

CH2 CH

CH2I

CH

2-изопропил-3-иодметил-1-пентанол

транс-3-(2'-гидроксиэтил)-
1-циклопентанол

(Z)-4-хлор-3-бутен-2-ол

CH2OH

CH

CH3

CH3

1
1 2

2345

C C
Cl

H

HC

H

OH

3 4

H

H2C

OH

HH2CHO
2' 1'

1

2

3

HC 3

HC 3

(C6H5)3COH

трифенилкарбинол

метилдиэтилкарбинол метилэтилциклогексилкарбинол

бензилфенилкарбинол

C6H5 CH2 CH

OH

C6H5

CH2 C

CH3

OH

CH2 CH3 C CH2 CH3

OH

CH3

HC 3

a) б)

(CH3)2CH

OH H

HO

CH3

C(CH3)3
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16.2.          СПО СО БЫ ПО ЛУ ЧЕ НИЯ

В пре ды ду щих раз де лах уже были рас смо т ре ны ре ак ции, ко то рые яв ля ют ся

на и бо лее важ ны ми спо со ба ми по лу че ния спир тов.

Ги д ра та ция ал ке нов

Ал ке ны при со е ди ня ют во ду в при сут ст вии про тон ных кис лот (H2SO4,

H3PO4) или ге те ро ген но го ка та ли за то ра, на при мер, Al2O3 (см. т. I,

разд. 5.4.1).

В ча ст но с ти, ги д ра та ция эти ле на ле жит в ос но ве про мы ш лен но го про из -

вод ст ва эта но ла, в ка че ст ве ка та ли за то ра в котором служит Al2O3 или си ли -

ка гель, об ра бо тан ный H3PO4:

2-Про па нол (изо про пи ло вый спирт) по лу ча ют в про мы ш лен но с ти ги д -

ра та ци ей про пе на:

Ги д ро бо ри ро ва ние ал ке нов

Ги д ро бо ри ро ва ние ал ке нов и по сле ду ю щее окис ле ние ал кил бо ра нов ве дут

к по лу че нию спир тов через присоединение ги д ро кси груп пы к не сим ме т -

рич но му ал ке ну про тив пра ви ла Мар ков ни ко ва. Ре ак ция, в це лом, про те ка -

ет как эле к т ро филь ное син-при со е ди не ние по двой ной уг ле род-уг ле род ной

свя зи (см. т. I, разд. 5.4.1):

CH CH2R +   H

алкен

спирт

2O
H2SO4

 или Al2O3
CH CH3R

OH

этилен этанол

CH2 +   H2O
300 °C 

кат.
CH3CH2OHH C2

CH CH2
H2O

Al2O3, t CH CH3

OH

2-пропанол

пропен

HC 3 HC 3

CH3CH

пропен трипропилборан

CH23
BH3

(CH3CH2CH2)3B
H2O2

OH

1-пропанол

3CH3CH2CH2OH

16.2. Способы получения 329



Ок си мер ку ри ро ва ние–де мер ку ри ро ва ние ал ке нов

Ре ак ция на хо дит при ме не ние в ла бо ра тор ной прак ти ке и ве дет к об ра зо ва -

нию спир тов, в ко то рых ги д ро кси груп па при со е ди не на к не сим ме т рич но му

ал ке ну по пра ви лу Мар ков ни ко ва (см. т. I, разд. 5.4.1):

Ги д ро лиз га ло ген про из вод ных ал ка нов

Дей ст ви ем рас тво ров ще ло чей мно гие га ло ге н ал ка ны (преж де все го, пер -

вич ные) глад ко получают спир ты. Для луч шей го мо ге ни за ции ре ак ци он ной

сме си в нее до бав ля ют не ко то рое ко ли че ст во сме ши ва ю ще го ся с во дой рас -

тво ри те ля, на при мер, ди ок са на (см. разд. 13.4.1):

Вза и мо дей ст вие ре ак ти вов Гри нь я ра
с кар бо ниль ны ми со еди не ни я ми

Син те зы на ос но ве ре ак ти вов Гри нь я ра или ли тий ор га ни че с ких со еди не -

ний яв ля ют ся на деж ным ла бо ра тор ным спо со бом по лу че ния спир тов

(см. разд. 19.1.4):

CH CH2 Hg(OCCH+ 3)2

O

H2O

–CH3COOH
CH

OH

CH2

HgOCCH3

O

NaBH4

OH

CH

OH

2-пропанол

пропен

уксусная
кислота

CH3 +   Hg   +   CH3COOH

HC 3

HC 3

HC 3

R X

галогеналкан спирт

+    OH R OH +   X

OC R MgX
абс.

эфир

карбонильное
соединение

реактив
Гриньяра

+ R C OMgX
H3O

спирт

R C OH
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Вос ста нов ле ние кар бо ниль ных со еди не ний

Аль де ги ды, ке то ны, слож ные эфи ры кар бо но вых кис лот глад ко вос ста нав ли -

ва ют ся до спир тов. В ка че ст ве вос ста но ви те лей при ме ня ют H2/Ru, Ni, Pd, Pt;

NaBH4 (спирт) или LiAlH4 в абс. эфире (см. разд. 19.1.4 и т. III, разд. 20.2.3).

За да ча 16.3. На пи ши те урав не ния ре ак ций с ука за ни ем ре а ген тов, не об хо ди мых для по -

лу че ния 2-пен та но ла по ка ж до му из сле ду ю щих ме то дов:

а) ок си мер ку ри ро ва ние ал ке на — де мер ку ри ро ва ние;

б) с при ме не ни ем ре а к ти ва Гринь я ра (два ва ри ан та).

16.3.          ФИ ЗИ ЧЕ С КИЕ СВОЙ СТ ВА И СТРО Е НИЕ

16.3.1.       Фи зи че с кие свой ст ва

Низ ко мо ле ку ляр ные спир ты яв ля ют ся жид ко с тя ми с ха рак тер ны ми за па -

хо м и вкусом. Тем пе ра ту ры ки пе ния и тем пе ра ту ры плав ле ния не ко то рых

спир тов при ведены в табл. 16.1.

R C
H первичный

спиртальдегид вторичный
спирт

кетон

O
[H]

R CH2OH; C O
R

R1

[H]
CH OH

R

R1
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Таб ли ца 16.1. Фи зи че с кие свой ст ва спир тов

Со еди не ние                                              Фор му ла                                 Т. пл., °С                          Т. кип., °С

Ме та нол                               СН3ОН                                          –97,9                                64,5

Эта нол                                  СН3СН2ОН                                –114,2                                78,4

1-Про па нол                        СН3СН2СН2ОН                       –127                                   97,2

2-Про па нол                        (СН3)2СНОН                               –90                                   82,4

1-Бу та нол                            СН3СН2СН2СН2ОН                 –80                                 117,5

2-Бу та нол                            СН3СН(ОН)СН2СН3              –115                                 100

2-Ме тил-1-про па нол       (СН3)2СНСН2ОН                    –108                                 108,5

2-Ме тил-2-про па нол       (СН3)3СОН                                     26                                 <82,9

1-Пен та нол                         СН3(СН2)3СН2ОН                     –79                                 138

1-Гек са нол                          СН3(СН2)4СН2ОН                     –52                                 157

1-До де ка нол                       СН3(СН2)10СН2ОН                      26                                 259

Цик ло гек са нол                                                 25                                 161OH



Тем пе ра ту ры ки пе ния спир тов зна чи тель но вы ше, чем тем пе ра ту ры ки -

пе ния эфи ров или уг ле во до ро дов, име ю щих ту же мо ле ку ляр ную мас су.

Со еди не ние                 CН3–СН2–ОН                CН3–О–СН3                CН3–СН2–СН3
                                                      эта нол                        ди ме ти ло вый эфир                        про пан

Мол. мас са                            46                                            46                                        44

Т. кип., °С                              78,4                                     –24                                    –42

При чи ной это го яв ля ют ся меж мо ле ку ляр ные во до род ные свя зи, ха рак тер -

ные для спир тов. Хо тя их энер гии и не так ве ли ки (~21 кДж/моль, или

5 ккал/моль), во до род ные свя зи обус лов ли ва ют зна чи тель ную ас со ци а цию

мо ле кул спир тов, что и ве дет к рос ту теп ло ты ис па ре ния, а сле до ва тель но,

и тем пе ра ту ры ки пе ния.

Толь ко низ шие спир ты — СН3ОН, СН3СН2ОН, изо-С3Н7ОН и трет-

С4Н9ОН — сме ши ва ют ся с во дой в лю бых со от но ше ни ях. Сред ние спир ты

лишь ог ра ни чен но сме ши ва ют ся с во дой. На при мер, 1-гек са нол С6Н13ОН

рас тво ря ет лишь 0,6 % во ды.

В табл. 16.2 при ве де ны не ко то рые па ра ме т ры свя зей С–О и О–Н в мо -

ле ку лах спир тов. Вслед ст вие бо лее вы со кой эле к т ро от ри ца тель но с ти кис -

ло ро да по срав не нию с уг ле ро дом и во до ро дом, С–О- и О–Н-свя зи об ла да -

ют вы ра жен ной по ляр но с тью.

O H

R

HO
R

O

R

H
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Таб ли ца 16.2. Па ра ме т ры свя зей С–О и О–Н в мо ле ку лах спир тов

Связь                     Дли на, нм          Энер гия, кДж/моль    По ляр ность, D               По ля ри зу е мость, см3

                                                            (ккал/моль)

С–О                        0,144                  355,5 (85)                       1,30                                1,54

О–Н                        0,096                  460 (110)                         1,51                                1,66



16.3.2.       Про ст ран ст вен ное и эле к трон ное стро е ние

Ва лент ный угол у ато ма кис ло ро да в спир тах бли зок к те т ра э д ри че с ко му,

что со от вет ст ву ет его sp3-ги б ри ди за ции:

Со еди не ние               Угол

Н2О                             ∠НОН 104°

СН3ОН                      ∠СОН 107–109°

По срав не нию с во дой пер вые по тен ци а лы ио ни за ции спир тов за мет но

ни же, что ука зы ва ет на бóль шую до ступ ность НЭП ато ма кис ло ро да спир -

та в хи ми че с кой ре ак ции.

Со еди не ние        Н2О      СН3ОН      С2Н5ОН       (СН3)2СНОН               (СН3)3СОН

                                 во да        ме та нол           эта нол              2-про па нол             2-ме тил-2-про па нол

I1, эВ                   12,6           10,8               10,5                     10,3                                10,1

За ме на ато ма во до ро да ги д ро кси груп пы на ал киль ную груп пу у ато ма

кис ло ро да и уве ли че ние ал киль ной груп пы от чет ли во сни жа ют пер вый по -

тен ци ал ио ни за ции спир та, по вы шая тем са мым его эле к тро но до нор ные

свой ст ва.

В об щем, мо ле ку ла спир та ха рак те ри зу ет ся, по край ней ме ре, тре мя ре -

ак ци он ны ми цен т ра ми:

1) О–Н-связь (ре ак ции с раз ры вом О–Н-свя зи оп ре де ля ют кис лот ность

спир та);

2) НЭП ато ма кис ло ро да (оп ре де ля ет ос нов ность и нук ле о филь ность

мо ле ку лы спир та);

3) С–О-связь (раз рыв С–О-свя зи ха рак те рен для ре ак ций нук леофиль -

но го за ме ще ния и β-эли ми ни ро ва ния).

C O
H

H
H H

C C O H
1

2
3
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16.4.          РЕ АК ЦИИ

16.4.1.       Кис лот ность и ос нов ность

Спир ты яв ля ют ся ам фо тер ны ми со еди не ни я ми. Они спо соб ны вы сту пать в

ро ли как кис лот, так и ос но ва ний.

Дис со ци и руя по свя зи О–Н, спир ты про яв ля ют се бя как ти пич ные кис -

ло ты Брён сте да:

поэтому все структурные изменения в их молекулах, которые способствуют

делокализации отрицательного заряда (а тем самым, и повышению стабиль-

ности) в со пря жен ном ос но ва нии — ал кок сид-ио не — уве ли чи ва ют

кис лот ность спир тов.

В табл. 16.3 при ве де ны дан ные, ил лю с т ри ру ю щие за ви си мость кис лот -

но с ти спир тов от их стро е ния. Там же пред став ле ны дан ные о си ле не ко то -

рых ми не раль ных кис лот. Эти дан ные ин те рес ны для срав не ния, по сколь -

ку, как бу дет по ка за но да лее, мно гие ре ак ции спир тов ка та ли зи ру ют ся

ми не раль ны ми кис ло та ми.

Как вид но из дан ных таб ли цы, раз ветв лен ность ал киль ной груп пы сни -

жа ет кис лот ность спир тов, а вве де ние в их мо ле ку лы ато мов га ло ге нов, на -

про тив, по вы ша ет ее.

R O H +   H2O R O +   H3O  ,

CCH3

CH3

O

CH

трет-бутоксид-ион

(менее стабилен)

перфтор-трет-бутоксид-ион

(более стабилен)

3

CCF3

CF3

O

CF3
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Таб ли ца 16.3. Зна че ния pKa спир тов и ми не раль ных кис лот

Со еди не ние                                         pKa                             Со еди не ние                                       pKa

Н2О                                                15,7                        HCl                                             –2,2

СН3ОН                                         15,5                        H2SO4                                        –5,0

С2Н5ОН                                        15,9                        H3PO4                                           2,15

(СН3)3СОН                                 18,0                        HF                                                 3,17

ClCH2CH2OH                             14,3                        H2S                                                6,97

CF3CH2OH                                  12,4                        HOCl                                            7,53

(CF3)3COH                                    5,0                        H2O2                                           11,64



Кис лот ные свой ст ва спир тов поз во ля ют срав ни тель но лег ко по лу чать

ал ко го ля ты, спо соб ные вы сту пать в ка че ст ве силь ных ос но ва ний и хо ро -

ших нук ле о фи лов. Ча ще все го спир ты пе ре во дят в ал ко го ля ты дей ст ви ем

на трия или ги д ри да на трия NaH. Ал кок сид-ион мож но по лу чить и при об -

ра бот ке спир та ре ак ти вом Гри нь я ра.

трет-Бу ти ло вый спирт, име ю щий зна чи тель но бо лее низ кую кис лот -

ность, ре а ги ру ет и с на три ем, и с ги д ри дом на трия очень вя ло. По это му для

ге не ра ции трет-бу ток сид-ио на при ме ня ют ка лий:

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Ка лий зна чи тель но бо лее ак ти вен, чем на трий. По это му в ре ак цию с метанолом
и этанолом его вво дить не ре ко мен ду ет ся, что бы из бе жать чрез вы чай но бур но -
го вза и мо дей ст вия (взрыв, по жар).

Cвой ст ва ос но ва ний спир ты про яв ля ют по от но ше нию как к кис ло там

Брён сте да, так и к кис ло там Лью и са. До нор ным ато мом в мо ле ку ле спир та

яв ля ет ся атом кис ло ро да.

В ча ст но с ти, кис ло ты Брён сте да про то ни ру ют атом кис ло ро да ги д ро кси -

груп пы:

Кис ло ты Лью и са об ра зу ют со спир та ми до нор но-ак цеп тор ные ком плек -

сы, в ко то рых атом кис ло ро да вы сту па ет в ро ли до но ра НЭП:

В об щем, спир ты яв ля ют ся срав ни тель но сла бы ми ос но ва ни я ми: зна -

че ния рKа их со пря жен ных кис лот R–O
⊕

H2 со став ля ют око ло –2. Раз ветв -

R OH
спирт

+   Na R O    Na +   1/2 H2 

R OH +   CH3MgI CH4     +   RO   MgI

(CH3)3COH   +   K

трет-бутиловый

спирт

трет-бутоксид

калия

(CH3)3CO  K     +   1/2H2

CH

метанол метилгидроксоний-

бромид

3OH   +   HBr HС 3 O H

H

Br

CH3OH   +   AlC

метанол

l3 O AlCl3

H

HС 3
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ле ние ал киль ной груп пы в мо ле ку ле спир та уве ли чи ва ет его ос нов ность,

что со от вет ст ву ет и дан ным о сни же нии пер во го по тен ци а ла ио ни за ции

(см. вы ше):

16.4.2.       Спир ты и ал кок сид-ио ны как нук ле о филь ные ре а ген ты

Ре ак ции с га ло ге нал ка на ми

Спир ты яв ля ют ся сла бы ми ну к лео фи ла ми и пра к ти че ски не ре а ги ру ют с га -

ло ге нал ка на ми по ме ха низ му SN2. Вме сте с тем вслед ст вие вы со кой

ио ни зи ру ю щей спо соб но сти низ шие спир ты спо соб ст ву ют про те ка нию ре -

ак ций по ме ха низ му SN1 ал лил- и бен зил га ло ге ни дов, а так же тре тич ны х га -

ло ге ни дов. Зна чи тель но труд нее идут эти ре ак ции со вто рич ны ми ал кил-

и ци к лоал кил га ло ге ни да ми.

Ал кок сид-ио ны яв ля ют ся силь ны ми нук ле о фи ла ми и ос но ва ни я ми и

ре а ги ру ют с га ло ге нал ка на ми по ме ха низ мам SN2 и Е2. Осо бен но с ти этих

ре ак ций по дроб но рас смо т ре ны в гл. 13. Схема на по ми нает лишь о не ко то -

рых за ко но мер но с тях.

Ре ак ции, в ко то рых пре об ла да ют про цес сы эли ми ни ро ва ния, ре ко мен -

ду ет ся про во дить с трет-бу ток си дом ка лия. Бу ду чи очень силь ным ос но ва -

ни ем, трет-бу ток сид ка лия сте ри че с ки за труд нен и поэтому об ла да ет лишь

сла бы ми нук ле о филь ны ми свой ст ва ми.

CH3OH  < CH3CH2OH < (CH

рост основности

снижение потенциала ионизации НЭП кислорода

3)2CHOH < (CH3)3COH.

C2H5OH
Na

C2H5O     Na

C2H5OCH

пропилэтиловый эфир

изопропилэтиловый
эфир

пропен

2-метилпропен

этанол
(слабый

нуклеофил
и слабое

основание)

этоксид-ион
(сильный

нуклеофил
и сильное

основание)

2CH2CH  + NaBr3

C2H5OCH(CH3)   +2

CH CH  + NaBr2

C CH  + NaBr2

CH3

CH3CH2CH2Br

 преимущ. SN2

преимущ. E2

CH3CH(Br)CH3

SN2/E2

(CH3)3CBr

+ HС 3

HС 3

336 Глава 16. Спирты



Ре ак ции с кар бо ниль ны ми со еди не ни я ми

Спир ты лег ко ре а ги ру ют с силь ны ми аци ли ру ю щи ми ре а ген та ми, на при -

мер с хло ран ги д ри да ми кар бо но вых кис лот, с об ра зо ва ни ем сложных

эфи ров:

С дру ги ми кар бо ниль ны ми со еди не ни я ми (аль де ги ды, кар бо но вые кис -

ло ты и их ан ги д ри ды) спир ты ре а ги ру ют в при сут ст вии кис лотных ка та ли -

за то ров, ко то рые уве ли чи ва ют по ля ри за цию, а сле до ва тель но, и ре ак ци он -

ную спо соб ность кар бо ниль ной груп пы:

Ре ак ция спир та с кар бо но вой кис ло той, при во дя щая к по лу че нию слож -

но го эфи ра, на зы ва ет ся ре ак ци ей эте ри фи ка ции. Эта ре ак ция об ра ти ма. Мо -

ле ку ла во ды об ра зу ет ся за счет от щеп ле ния ОН-груп пы от кар бо но вой кис -

ло ты и про то на от мо ле ку лы спир та. Таким образом, взаимодействие

оп ти че с ки ак тив ных спир тов с кар бо ниль ны ми со еди не ни я ми происходит

без раз ры ва свя зей у хи раль но го цен т ра, вслед ст вие че го об ра зу ю щи е ся

про дук ты име ют кон фи гу ра цию ис ход но го спир та:

R C
O

Cl

ацилхлорид сложный эфир

δ
δ

C2H5OH

медленно

быстро
R C

O

Cl

O
H

C2H5

R C
O

O C2H5

+   HCl

R O H

спирт

этиловый

спирт

уксусный

ангидрид

уксусная

кислота

алкилацетат

(сложный эфир)

этилацетат

+
C

O

O
C

O

H
R O C

O

CH3 +   CH3COOH

C2H5OH   + C
O

OH

H2SO4
C

O

OC2H5

+   H2O

H С3

H С3

H С3 H С3

C

CH3

H
C2H5

OH

(R)-2-бутанол (R)-втор-бутилацетат

+ C

O

OH

H
C

CH3

H
C2H5

O C CH3

O

+   H2OH С3
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Ре ак ци он ная спо соб ность спир тов в ре ак ци ях с кар бо ниль ны ми со еди -

не ни я ми умень ша ет ся в ря ду:

пер вич ные > вто рич ные > тре тич ные,

что объ яс ня ет ся про ст ран ст вен ными за труд не ни я ми, воз ни ка ю щи ми при

при со е ди не нии мо ле ку лы спир та к три го наль но му ато му уг ле ро да кар бо -

ниль ной груп пы в ско рость ли ми ти ру ю щей ста дии ре ак ции.

Ре ак ции с арен суль фох ло ри да ми

Спир ты вза и мо дей ст ву ют с арен суль фох ло ри да ми в при сут ст вии

осно ва ний (пи ри дин, рас твор NaOH) с об ра зо ва ни ем эфи ров суль фо -

кис лот:

Ал ки ло вые эфи ры арен суль фо но вых кис лот ча с то при ме ня ют вме с то га -

ло ге нал ка нов в ка че ст ве ал ки ли ру ю щих ре а ген тов (см. с. 352).

Ре ак ции с не ор га ни че с ки ми кис ло та ми

Вза и мо дей ст вие спир тов с кис ло род со дер жа щи ми не ор га ни че с ки ми кис ло -

та ми яв ля ет ся об щим спо со бом по лу че ния слож ных эфи ров не ор гани че с ких

кис лот. Мно го ос нов ные кис ло ты да ют как кис лые, так и сред ние эфи ры.

Кис лые ме тил- и этил суль фа ты по лу ча ют при про ве де нии ре ак ции при

низ кой тем пе ра ту ре:

При на гре ва нии ме тил- и этил суль фа ты пре вра ща ют ся в сред ние эфи ры

(обыч но при пе ре гон ке в ва ку у ме):

Этот ме тод не при го ден для по лу че ния эфи ров выс ших спир тов, осо бен -

но вто рич ных и тре тич ных, ко то рые под дей ст ви ем сер ной кис ло ты лег ко

да ют ал ке ны. Кис лые эфи ры мно го ос нов ных не ор га ни че с ких кис лот яв ля -

ют ся силь ны ми кис ло та ми — они рас тво ри мы в во де, а в водном рас тво ре

ги д ро ли зу ют ся. Сред ние эфи ры низ ших спир тов в во де рас тво ри мы пло хо,

име ют от но си тель но низ кие тем пе ра ту ры ки пе ния и пе ре го ня ют ся без раз -

ло же ния.

ArSO2Cl R O

аренсульфонил-
хлорид

спирт алкилсульфонат

основание
H+ ArSO2OR +   HCl

CH3OH   +   HOS

метанол метилсульфат

O2OH
0 °C 

CH3O SO2 OH +   H2O

tCH

метилсульфат диметилсульфат

3O SO2 OH +   H2SO42 CH3O SO2 OCH3
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Ди ме тил суль фат яв ля ет ся хо ро шим ме ти ли ру ю щим ре а ген том и лег ко

ре а ги ру ет с нук ле о фи ла ми по ме ха низ му SN2:

Ме тил ни т рат по лу ча ют вза и мо дей ст ви ем ме ти ло во го спир та с азот ной

кис ло той. Ре ак ция об ра ти ма:

Для син те за ни т ра тов, осо бен но двух- и мно го атомных спир тов, при ме -

ня ют смесь азот ной и сер ной кис лот. Та ким спо со бом по лу ча ют ни т ра ты

эти лен г ли ко ля, гли це ри на, пен та э ри т ри та:

По ли ни т ра ты мно го атом ных спир тов тер мо ди на ми че с ки не ус той чи вы.

В ча ст но с ти, три ни т рог ли це рин в чи с том ви де об ла да ет ис клю чи тель но вы -

со ки ми бри зант ны ми свой ст ва ми. При уда ре или на гре ва нии он взры ва ет -

ся. Три ни т рог ли це рин, ад сор би ро ван ный на инерт ном твер дом но си те ле,

ме нее опа сен и при ме ня ет ся под на зва ни ем «ди на мит».

Здесь уме ст но от ме тить важ ное прак ти че с кое при ме не ние эфи ров азо -

ти с той и азот ной кис лот и в со вер шен но иной об ла с ти. В ча ст но с ти, изо -

пен тил ни т рит и три ни т рог ли це рин об ла да ют вы ра жен ным фар ма ко ло ги че -

с ким дей ст ви ем про тив ан ги ны и при сту пов сте но кар дии. 

Вслед ст вие вы со кой ле ту че с ти эти эфи ры лег ко по па да ют че рез ор га ны ды -

ха ния в кровь, где пре вра ща ют ся с вы де ле ни ем ок си да азо та NO. Ок сид

азо та спо соб ст ву ет ре лак са ции сте нок кро ве нос ных со су дов и тем са мым

улуч ша ет ус ло вия кро во об ра ще ния (по дроб нее о фар ма ко ло гии ок си да азо -

та см. в т. III, гл. 22, разд. «Дополнения»).

Ор то фо с фор ная кис ло та об ра зу ет со спир та ми мо но-, ди- и триэфи ры.

Не ко то рые мо но эфи ры фо с фор ной кис ло ты ши ро ко рас про ст ра не ны в

при ро де, на при мер фо с фа ты уг ле во дов и гли це ро фо с фор ная кис ло та

НОСН2СН(ОН)СН2ОРО(ОН)2. Они иг ра ют важ ную роль в би о хи ми че с ких

про цес сах рас па да са ха ров в ор га низ мах, в спир то вом бро же нии уг ле во дов.

Дез ок си ри бо нук ле и но вые кис ло ты (ДНК) и ри бо нук ле и но вые кис ло ты

(РНК) по ст ро е ны из че ре ду ю щих ся фраг мен тов нук ле о зи дов и ос тат ков

фо с фор ной кис ло ты, т. е. яв ля ют ся по ли мер ны ми эфи ра ми фо с фор ной

CH3O SO2 OCH3Nu     + CH3 Nu CH3O SO2 O+

диметилсульфат

CH3OH   +   HNO

метанол метилнитрат

3
0 °C 

CH3O NO2 +   H2O

H2SO4
CH2–CH–CH2 + 3HNO3 CH2–CH –CH2
| | | | | |

OH OH 

тринитроглицеринглицерин

OH ONO2 ONO2 ONO2

(CH3)2CHCH

изопентилнитрит тринитроглицерин

2CH2ONO CH2(ONO2)CH(ONO2)CH2(ONO2)
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кисло ты. Ни же по ка зан фраг мент та ко го по ли ме ра (по дроб нее о стро е нии

нук ле и но вых кис лот см. в т. III, гл. 28).

Эфи ры не ор га ни че с ких кис лот по лу ча ют так же вза и мо дей ст ви ем спир тов

с про из вод ны ми не ор га ни че с ких кис лот — ан ги д ри да ми и хло ран ги д ри да ми:

16.4.3.       Нук ле о филь ное за ме ще ние ги д ро кси груп пы

Ре ак ции нук ле о филь но го за ме ще ния ги д ро кси груп пы в спир тах, т. е. с раз -

ры вом свя зи С–ОН, про те ка ют толь ко в при сут ст вии силь ных кис лот. Роль

силь ной кис ло ты со сто ит в пре вра ще нии пло хой ухо дя щей груп пы — ги д -

ро ксид-ио на �ОН — в хо ро шую ухо дя щую груп пу — мо ле ку лу во ды Н2О:

В за ви си мо с ти от стро е ния ис ход но го спир та и ус ло вий, об ра зо вав ший -

ся ал кил ги д рок со ний-ион ре а ги ру ет да лее по схе ме ре ак ции SN1 или SN2.

Ре ак ции с га ло ге но во до ро да ми

Спир ты ре а ги ру ют с га ло ге но во до ро да ми с об ра зо ва ни ем га ло генал ка -

нов и во ды. Так, спир ты лег ко мо гут быть пре вра ще ны в бром- и ио д-

ал ка ны. Ре ак цию про во дят, про пу с кая га зо об раз ный га ло ге но во до род в

O P

O

O

OH

O

азотистое
основание

сахар

азотистое
основание

сахар O P

O

O

OH

R OH
спирт серный

ангидрид
алкилсульфат

метанол хлорсульфоновая
кислота

метилсульфат

метанол сульфурил-
хлорид

диметилсульфат

метанол хлороксид
фосфора

триметилфосфат

+   SO3 R OSO3H

CH3OH   + Cl SO2OH HС 3 O SO2OH +   HCl

2CH3OH   +   SO2Cl2 (CH3O)2SO2   +   2HCl

3CH3OH   +   POCl3 O P(OCH3)3   +   3HCl

R OH
H

R O
H

H

Nu
R Nu +   H2O
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спирт или на гре вая спир ты с кон цен т ри ро ван ны ми рас тво ра ми га ло ге -

но во до род ных кис лот. Бро мал ка ны ча с то по лу ча ют на гре ва ни ем спир -

тов (кро ме тре тич ных) с бро ми дом на трия или ка лия и раз бав лен ной

сер ной кис ло той.

н-Бу тил б ро мид. Смесь 48%-й HBr (71 мл), конц. H2SO4 (30,5 мл) и н-бу та но ла
(37 г; 0,5 моль) ки пя тят в те че ние 2 ч. Про дукт от де ля ют, про мы ва ют во дой,
су шат и пе ре го ня ют, т. кип. 101,6 °С. Вы ход 65 г (95%). 

Ре ак ци он ная спо соб ность га ло ге но во до ро дов в ре ак ци ях со спир та ми

умень ша ет ся в ря ду:

HI > HBr > HCl

По ме ха низ му би мо ле ку ляр но го нук ле о филь но го за ме ще ния (SN2)

про те ка ют ре ак ции ме та но ла и боль шин ст ва про ст ран ст вен но не за труд -

нен ных пер вич ных спир тов, в ходе ко то рых карбокатионы об ра зу ют ся

с тру дом.

Ре ак ции, как пра ви ло, не со про вож да ют ся пе ре груп пи ров ка ми. Их

механизм вклю ча ет сле ду ю щие ста дии.

Ста дия 1 — об ра зо ва ние ал кил ги д рок со ни е во го ио на:

CH3CH

этанол

циклогексанол

2-бутанол 2-иодбутан

бромциклогексан

этилбромид

2OH
KBr  +  H2SO4

–H2O,  60 °C 
CH3CH2Br

OH
HBr

Br +   H2O

HС 3 HС 3CH

OH

CH2 CH3
HI (конц.)

CH

I

CH2 CH3 +   H2O

CH3CH2CH

1-пропанол 1-бромпропан

2OH
KBr  +  H2SO4

H2O,  t CH3CH2CH2Br   +   H2O

CH3CH2CH2OH
H

быстро
CH3CH2CH2 O

H

H
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Ста дия 2 — за ме ще ние мо ле ку лы во ды (как ухо дя щей груп пы) в об ра зо вав шем ся

ал кил ги д рок со ни е вом ио не на атом бро ма:

В ре ак ци ях SN2 ре ак ци он ная спо соб ность пер вич ных спир тов

R—CH2OH ни же, чем таковая ме та но ла. Это свя за но с рос том про ст ран ст -

вен ных за труд не ний для ата ки ал кил ги д рок со ни е во го ио на га ло ге нид-

ио ном при за ме не Н на R.

По ме ха низ му SN1 ре а ги ру ют все спир ты, кро ме ме та но ла и боль шин ст -

ва пер вич ных спир тов. Тре тич ные спир ты ак тив но ре а ги ру ют с га ло ге но во -

до ро да ми уже при ком нат ной тем пе ра ту ре. Про дук том ре ак ции и в этом

слу чае яв ля ет ся га ло ге нал кан:

трет-Бу тилх ло рид. Смесь трет-бу т и ло во го спир та (74 г; 1 моль) и конц. HCl
(247 мл) встря хи ва ют в де ли тель ной во рон ке при ком на тной тем пе ра ту ре в те -
че ние 20 мин. Верх ний слой от де ля ют, про мы ва ют раз бав лен ным рас тво ром
ги д ро кар бо на та на трия до ней т раль ной ре ак ции. Про дукт вы де ля ют пе ре гон -
кой, т. кип. 50–51 °С. Вы ход 78 г (84%).

Ме ха низм вза и мо дей ст вия тре тич ных спир тов с га ло ге но во до ро да ми

ни же да ет ся на при ме ре ре ак ции трет-бу ти ло во го спир та с бро мо во до -

ро дом:

Ре ак ция об ра ти ма, по это му по ло же ние рав но ве сия за ви сит от кон цен т -

ра ции HBr.

CH3CH2CH2 O

H

H

+     Br CBr O

H H

CH2

CH

переходное состояние

3

H

H

δ δ

CH3CH2CH2Br   +   H2O

CC

CH3

H3 CH3

CH3

OH +   HCl
20 °C 

C

CH3

CH3

Cl +   H2O

C

CH3

CH

трет-бутиловый
спирт

трет-бутилбромид

3

OH +   HBr C

CH3

CH3

Br +   H2OCH3 CH3
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Ста дия 1 — об ра зо ва ние ал кил ги д рок со ни е вой со ли:

Ста дия 2 — дис со ци а ция ал кил ги д рок со ни е во го ио на с от щеп ле ни ем во ды и об -

ра зо ва ни ем карбокатиона (эта ста дия яв ля ет ся ско рость ли ми ти ру ю щей):

Ста дия 3 — при со е ди не ние бро мид-ио на к карбокатиону (про те ка ет бы с т ро):

По след няя ста дия ос лож ня ет ся по боч ной ре ак ци ей Е1 — от щеп ле ни ем прото на с

об ра зо ва ни ем ал ке на:

Со глас но ки не ти че с ко му урав не нию

w = k1[(CH3)3COH],

ско рость ре ак ции об ра зо ва ния трет-бу тил б ро ми да за ви сит толь ко от кон -

цен т ра ции спир та и не за ви сит от кон цен т ра ции га ло ге но во до ро да, что ха -

рак тер но для ре ак ций мо но мо ле ку ляр но го нук ле о филь но го за ме ще ния SN1.

В ре ак ци ях спир тов, про те ка ю щих по ме ха низ му SN1, ре ак ци он ная спо -

соб ность умень ша ет ся в сле ду ю щем ря ду:

ал ли ло вый спирт ≈ бен зи ло вый спирт > тре тич ные > вто рич ные

Этот ряд со от вет ст ву ет ря ду сни же ния тер мо ди на ми че с кой ус той чи во с ти

карбокатионов, об ра зу ю щих ся в мед лен ной ста дии про цес са. Пер вич ные

карбокатионы и ме тил-ка ти он на и ме нее ус той чи вы и из пер вич ных спир -

тов об ра зу ют ся край не мед лен но. По это му пер вич ные спир ты по ме ха низ -

му SN1 ре а ги ру ют лишь в ис клю чи тель ных слу ча ях (см. ни же при мер изоме -

ри за ции не о пен ти ло во го спир та в при сут ст вии HCl).

CC

CH3

CH3

H3 CH3OH
HBr

C

CH3

CH3

O

H

H

Br

C

CH3

CH3

O

H

H

C

CH3

CH3

+   H2O.CH3 CH3

C

CH3

CH3

C

CH3

CH3

Br
Br

CH3 CH3

C

CH3

C
CH3

CH2

CH2

Br

H

+   HBrCH3 CH3
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Ре ак ции SN1 оп ти че с ки ак тив ных спир тов, про те ка ю щие с раз ры вом

свя зи С–ОН у хи раль но го ато ма уг ле ро да, при во дят пре иму ще ст вен но к

об ра зо ва нию ра це ми че с кой фор мы:

За да ча 16.4. Ра с твор 2-фе нил-2-бу та но ла в эта но ле в при сут ст вии не сколь ких ка пель

конц. H2SO4 пре вра ща ет ся в эфир:

На пи ши те ме ха низм это го пре вра ще ния, об ра тив вни ма ние на сте рео хи ми че ский ре -

зуль тат.

За да ча 16.5. Пред ло жи те схе му ме ха низ ма сле ду ю ще го пре вра ще ния:

Пе ре груп пи ров ки в ре ак ци ях спир тов с га ло ге но во до ро да ми

В ре ак ци ях спир тов с га ло ге но во до ро да ми атом га ло ге на не все гда об ра зу ет

связь с тем ато мом уг ле ро да, у ко то ро го на хо ди лась ги д ро ксиль ная груп па.

C

CH3

H

C6H

(R,S)-1-бром-1-фенилэтан

(R)-1-фенил-этанол

карбокатион (ахирален)

5

OH

H Br
δ δ

C

CH3

H

C6H5

OH

H

Br
–Hбыстро

медленно
2O

C

C6H5

H CH3 Br

C

CH3

H

C6H5

Br
C

CH3

H

C6H5

Br
+

C6H5C

CH3

CH2CH3

OH

(R)-2-фенил-2-бутанол (R,S)-2-фенил-2-этоксибутан

+  CH3CH2OH C6H5C

CH3

CHO 2CH3

CH2CH3

CH3 CH3

OH
85%-ная H2SO4

t

CH3

CH3

+   H2O

CH CH CH3

CH3 OH

3-метил-2-бутанол 2-метил-2-хлорбутан

(основной продукт)

HCl
C CH2 CH3

CH3

Cl

+   H2OCH3CH3
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Пе ре груп пи ров ка яв ля ет ся ре зуль та том бы с т ро го пре вра ще ния проме -

жу точ но об ра зу ю ще го ся вто рич но го карбокатиона в бо лее ста биль ный

третичный карбокатион вслед ст вие бы с т рой ми г ра ции ато ма во до ро да с

па рой эле к тро нов — ги д рид-ио на. Факт пе ре груп пи ров ки обыч но рас сма -

т ри ва ют как се рь ез ное до ка за тель ст во ре ак ции спир та по ме ха низ му SN1.

Как уже от ме ча лось в разд. 13.4.2, ми г ра цию ги д рид-ио на на зы ва ют ги д -
рид ным сдви гом. На при мер, ги д рид ный сдвиг на блю да ет ся при об ра бот ке

3-ме тил-2-бу та но ла хло рово до ро дом. В этом слу чае механизм реакции

включает 1,2-ги д рид ный сдви г.

Ста би ли за ция карбокатиона мо жет до сти гать ся не толь ко пу тем ги д рид -

но го сдви га, но и пе ре ме ще ни ем ал киль ной груп пы в ви де кар ба ни о на.

Клас си че с ким при ме ром та кой пе ре груп пи ров ки яв ля ет ся пре вра ще ние

не о пен ти ло во го спир та в при сут ст вии HCl:

Не о пен ти ло вый спирт яв ля ет ся пер вич ным спир том. Из-за сте ри че с ких

затруд не ний он не всту па ет в ре ак ции SN2, но мед лен но ре а ги ру ет по ме ха -

низ му SN1. Об ра зу ю щий ся при этом пер вич ный карбокатион бы с т ро пе ре-

груп пи ро вы ва ет ся в бо лее ста биль ный тре тич ный карбокатион за счет

HС 3 HС 3

HС 3

HС 3 HС 3

HС 3

CH CH CH3

CH

3-метил-2-бутанол

вторичный карбокатион

третичный карбокатион 2-метил-2-хлорбутан

переходное состояние
1,2-гидридного сдвига

3 OH

H
CH CH CH3

CH3

Cl
δ δ

O
H H

Cl

C

H

CH3

CH CH3 C

CH3

CH CH3

H

C

CH3

CH2 CH3

Cl

C

CH3

CH2 CH3

Cl

— H

медленно
2O

~ H

C

CH

неопентиловый спирт 2-хлор-2-метилбутан

3

CH2OH

CH3
HCl

C

CH3

CH2

Cl

CH3 +   H2OCH3 CH3
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1,2-сдви га ме тиль ной груп пы с па рой эле к тро нов. Та кой сдвиг из ме ня ет уг -

ле род ный ске лет мо ле ку лы.

Спир ты с цик ло ал киль ной груп пой, на хо дя щей ся у то го же ато ма уг ле -

ро да, что и ги д ро кси груп па, ча с то под вер га ют ся пе ре груп пи ров кам с рас -

ши ре ни ем цик ла:

Ре ак ция вклю ча ет про ме жу точ ное об ра зо ва ние карбокатиона, ко то рый

пе ре груп пи ро вы ва ет ся в цик ло пен тиль ный ка ти он:

Дви жу щей си лой та кой пе ре груп пи ров ки яв ля ет ся сня тие на пря же ния

С4-цик ла при пре вра ще нии его в С5-цикл.
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HC 3 HC 3

HC 3 HC 3
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CH

неопентиловый спирт

первичный карбокатион
(малоустойчив)

третичный карбокатион
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H
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Пе ре груп пи ров ки аци к ли че ских и али ци к ли че ских со еди не ний, про те -

ка ю щие с уча сти ем кар бо ка ти он ных ин тер ме ди а тов, по лу чи ли на зва ние

пе ре груп пи ро вок Ваг не ра–Ме ер вей на. Кро ме ми гра ции ал киль ных и ариль -

ных групп, эти пе ре груп пи ров ки мо гут про те кать с ми гра ци ей ато ма водо-

рода, ациль ной и ал ко к си кар бо ниль ной групп (см. об этих пе ре груп пи ров -

ках и в т. I, гл. 4, стр. 215).

Ал лиль ные пе ре груп пи ров ки

Ре ак ции SN1 спир тов ал лиль но го ти па ча с то про те ка ют с об ра зо ва ни ем двух

изо ме ров в ре зуль та те ал лиль ной пе ре груп пи ров ки:

Об ра зо ва ние в мед лен ной ста дии ре ак ции ус той чи во го карбокатиона,

ста би ли зи ро ван но го ре зо нан сом, объ яс ня ет об ра зо ва ние двух изо ме ров и

вы со кую ре ак ци он ную спо соб ность спир тов ал лиль но го и бен зиль но го ти -

па в ре ак ци ях SN1.

Про ба Лу ка са

Для пре па ра тив но го по лу че ния хло рал ка нов ре ак ция спир тов с со ля ной

кис ло той ма ло при год на. Для это го не об хо дим бо лее же ст кий ре а гент. Та -

ким ре а ген том яв ля ет ся ре агент Лу ка са — смесь кон цен т ри ро ван ной со ля -

ной кис ло ты и хло ри да цин ка.

При рас тво ре нии спир та в ре агенте Лу ка са про те ка ет ре ак ция, при во дя -

щая к хлорал ка ну, ко то рый вы де ля ет ся в ви де тя же лой мас ля ни с той жид -

ко с ти:

Эта ре ак ция ранее часто при ме нялась как ана ли ти че с кий ме тод для ус та нов -

ле ния ти па спир та: яв ля ет ся ли спирт пер вич ным, вто рич ным или тре тич ным.

CH CH CH

кротиловый спирт

1-бром-2-бутен 3-бром-1-бутен

2OH
H Br
δ δ

CH CH CH2 O
H

H

Br
–H2O

CH CH CH2 CH CH CH2

Br

CH CH CH2

Br

+ CH CH CH2

Br

CH3

CH3

CH3 CH3

CH3

CH3

R OH + ZnCl2 + HCl R O ZnCl2

H
раствор

масло
SN1

R Cl + ZnCl(OH)
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Тре тич ные спир ты ре а ги ру ют поч ти мгно вен но с вы де ле ни ем теп ла и

об ра зо ва ни ем мас ля ни с то го слоя.

Вто рич ные спир ты ре а ги ру ют в те че ние 5 мин; при этом так же об ра зу ет -

ся мас ля ни с тый слой.

Пер вич ные спир ты при ком нат ной тем пе ра ту ре не ре а ги ру ют (мас ля ни -

с тый слой не об ра зу ет ся и в те че ние 1 ч), однако вступают в реакцию при

нагревании.

Ре агент Лу ка са ча с то при ме ня ют для пре па ра тив но го по лу че ния хло р-

ал ка нов. 1-Хлор бу тан при этом по лу ча ют с вы хо дом ~80%, а 2-хлор бу тан и

трет-бу тилх ло рид — с вы хо да ми до 90%.

Ре ак ции с га ло ге ни да ми фо с фо ра и се ры

Эти ре ак ции яв ля ют ся луч шим ме то дом по лу че ния га ло ге нал ка нов из

спир тов, так как про те ка ют бы с т ро, с вы со ким вы хо дом и без по боч ных

про дук тов:

В каж дом слу чае ука зан ные ре ак ции идут с про ме жу точ ным об ра зо ва ни -

ем со от вет ст ву ю ще го эфи ра. На при мер:

Да лее эфиры пер вич ных и вто рич ных спир тов ре а ги ру ют по ме ха низ му SN2,

а тре тич ных — по SN1. Тип ме ха низ ма за ви сит от ря да фак то ров и под -

тверж да ет ся сте рео хи ми ей со от вет ст ву ю щей ре ак ции.

РЕ АК ЦИИ С ГА ЛО ГЕ НИ ДА МИ ФО С ФО РА

Оп ти че с ки ак тив ные вто рич ные спир ты ре а ги ру ют с PCl5 в при сут ст вии

пи ри ди на с об ра ще ни ем кон фи гу ра ции у хи раль но го ре ак ци он но го цен т ра,

что со гла су ет ся с ме ха низ мом SN2.

R OH R Cl
PCl5

+   POCl3   +     HCl

R OH R Cl
SOCl2

+     SO2   +     HCl

R OH R Br
PBr3

+   H3PO33 3

3 OH6CH 36CH+  2P   +   3I2 I +   2H3PO3

(P   +   I2 PI3)

R OH
–HCl

Cl PCl4+ O PCl4R R Cl +   POCl3

R OH
–HCl

Cl SOCl+ OSOClR R Cl +   SO2
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Оп ти че с ки ак тив ные тре тич ные спир ты ре а ги ру ют в этих ус ло ви ях с

пре иму ще ст вен ной ра це ми за ци ей, что со гла су ет ся с ме ха низ мом SN1, т. е.

с про ме жу точ ным об ра зо ва ни ем карбокатиона.

Ре ак ция спир тов с PBr3 — один из луч ших спо со бов по лу че ния бро м-

ал ка нов. Ес ли ре ак ция про во дит ся при тем пе ра ту ре не вы ше 0 °С, она не

ос лож не на пе ре груп пи ро воч ны ми про цес са ми, от ме чен ны ми для ре ак ций

спир тов с HBr, и про те ка ет с вы со ким вы хо дом про ду к та:

Эта ре ак ция на чи на ет ся с ну к лео филь ной ата ки спир та по ато му фо с фо ра:

В за ви си мо сти от стро е ния спир та ин тер ме ди ат А — про то ни ро ван ный

ал кил ди б ром-фо с фит да лее ре а ги ру ет по ти пу SN2 (т. е. с об ра ще ни ем кон -

фи гу ра ции у ато ма уг ле ро да) с бро мид-ио ном

CH3

CH

C2H

(R)-2-бутанол

(S)-2-хлорбутан

пиридин
(основание)

нуклеофил

5

OH
+  PCl5 +

N

N

H

+     Cl

CH3

CH

C2H5

O
+

δ

PCl3

Cl

SN2

CH3

C H

C2H5

Cl
+   POCl3   +   Cl

3ROH   +   PBr3 3RBr   +   H3PO3

PBr3

OH Br

(70%)

C—OH P—Br+

Br

BrH
A

C—O—P

Br

Br

Br—C          +     HOPBr2

Br

BrH

C—O—PBr +
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или под вер га ет ся ио ни за ции по ти пу SN1

Об ра зу ю щий ся НОPBr2 ре а ги ру ет за тем по схе ме, ана ло гич ной для PBr3,

со вто рой мо ле ку лой спир та. Точ но так же об ра зу ю щий ся при этом

(НО)2P—Br ре а ги ру ет за тем с треть ей мо ле ку лой спир та.

РЕ АК ЦИИ С SOCl2

Эта ре ак ция ин те рес на тем, что в за ви си мо с ти от ус ло вий про ве де ния она

мо жет про те кать с об ра ще ни ем или с со хра не ни ем кон фи гу ра ции у хи раль -

но го ато ма уг ле ро да спир та.

Ме ха низм ре ак ции в эфи ре или ди ок са не по лу чил на зва ние «нук ле о -
филь ное вну т ри мо ле ку ляр ное за ме ще ние SN i» и вклю ча ет сле ду ю щие ста дии:

Об ра зо ва ние карбокатиона со гла су ет ся с экс пе ри мен таль ны ми дан ны -

ми: чем ус той чи вее карбокатион, об ра зу ю щий ся из спир та, тем лег че идет

ре ак ция. Од на ко ра це ми че с кая фор ма, ха рак тер ная для ре ак ций SN1, при

–HOPBr2

Br—C—C

Br

BrH

C—O—P
Br

HC 3

HC 3

HC 3

CH

OH

CH2CH3

SOCl

эфир

пиридин(R)-2-бутанол

(R)-2-хлорбутан

(S)-2-хлорбутан

2

SOCl2

CH

Cl

CH2CH3

CH

Cl

CH2CH3

+   SO2   +   HCl

+   SO2   +   HCl

C

CH3

H
C2H5

OH
Cl S Cl

O

+ –HCl

эфир медленно
C

CH3

H
C2H5

O

δ

S

O

Cl

C

CH3

H C2H5

S O

Cl

O C

CH3

H
C2H5

Cl
+   SO2

(R)-2-бутанол

(R)-2-хлорбутантесная ионная пара
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этом не об ра зу ет ся. Этот факт объ яс ня ют тем, что карбокатион эк ра ни ро -

ван ухо дя щей груп пой в со ста ве тес ной ион ной па ры. Вну т ри ион ной па ры

хло рид-ион ата ку ет уг ле род ный атом карбокатиона «с фрон та», т. е. со сто -

ро ны ухо дя щей груп пы.

Схе ма SNi, по-ви ди мо му, ре а ли зу ет ся в от сут ст вии до с та точ но ак тив но -

го внеш не го ну к лео фи ла. Од на ко при про ве де нии ре ак ции спир та с SOCl2
в при сут ст вии ди о к са на пред по ла га ет ся аль тер на тив ный ме ха низм со хра -

не ния ис ход ной кон фи гу ра ции спир та — двой ное об ра ще ние. По ла га ют,

что про ме жу точ но об ра зу ю щий ся хлор суль фит под вер га ет ся ну к лео филь -

ной ата ке мо ле ку лой ди о к са на с ты ла, т. е. по ти пу SN2:

На сле ду ю щей ста дии об ра зо вав ший ся ок со ни е вый ион ре ги ру ет с хло -

рид-ио ном как ну к лео фи лом так же по ти пу SN2, в ре зуль та те че го об ра зо -

вав ший ся хло рал кан име ет кон фи гу ра цию ис ход но го спир та:

С ме ха низ мом двой но го об ра ще ния мы не од но крат но встре ча лись ранее

при рас смо т ре нии ре ак ций ну к лео филь но го за ме ще ния, про те ка ю щих с

ан хи мер ным со дей ст ви ем (см. гл. 13, стр. 255).

Ре ак ция спир тов с SOCl2 в при сут ст вии пи ри ди на про те ка ет ина че,

а имен но по ме ха низ му SN2.

Ме ха низм ре ак ции в пи ри ди не вклю ча ет сле ду ю щие ста дии:

R—O—S—ClO O O O—R  +  Cl    +  SO2

O

+

R—Cl   +O O O OR—Cl     +

C

CH3

H
C2H5

OH
Cl S Cl

O

+ +

N

C

CH3

H
C2H5

O

δ

S

O

Cl

N

H

+     Cl      +
SN2

(R)-2-бутанол

SN2
C

CH3

H

C2H5

Cl
+   SO2   +   Cl

(S)-2-бутанол
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1-Хлор пен тан. В смесь н-ами ло во го спир та (441 г; 5 моль) и су хо го пи ри ди на
(396 г; 5 моль) при –10 °С при ли ва ют по кап лям SOCl2 (774 г; 6,5 моль ). В те че -
ние 6 ч ре ак ци он ную мас су на гре ва ют до 104 °С и вы дер жи ва ют 1,5 ч при этой
тем пе ра ту ре. Про дукт вы де ля ют пе ре гон кой, т. кип. 106–106,5 °С (741 мм рт.
ст.). Вы ход 426 г (80%).

За да ча 16.6. За вер ши те сле ду ю щую ре ак цию:

Роль то зи ла тов в нук ле о филь ном за ме ще нии ги д ро кси груп пы

Рас смо т рен ные вы ше ре ак ции по лу че ния га ло ге нал ка нов из спир тов про -

те ка ют зна чи тель но бо лее глад ко, ес ли спир ты пред ва ри тель но об ра ба ты ва -

ют п-то лу ол суль фо нилх ло ри дом в при сут ст вии пи ри ди на.

Об ра зу ю щи е ся ал кил-п-то лу ол суль фо на ты (то зи ла ты) — ус той чи вые

со еди не ния. Они спо соб ны ре а ги ро вать по ме ха низ му SN2 как с га ло ге -

нид-ио на ми, так и с са мы ми раз но об раз ны ми дру ги ми нук ле о филь ны ми

ре а ген та ми. По сколь ку п-то лу ол суль фо нат-ион яв ля ет ся лег ко ухо дя щей

груп пой, на зван ные ре ак ции про те ка ют глад ко и не ос лож не ны ка ки ми-

ли бо пе ре груп пи ров ка ми и дру ги ми по боч ны ми про цессами. Это от но -

сит ся как к пер вич ным, так и ко вто рич ным ал кил то зи ла там.

CH3

H
OH

H

SOCl2, пиридин 

(C2H5)2O

CH3CH2OH   + n-CH3 C6H4 S

O

O

пиридин
Cl

CH3CH2O S

O

O

C6H4 CH3-n +   HCl

H3 CH CH2CH3

OTs

+   NaBrC H3C CH CH2CH3

Br

+   NaOTs

H

CH2OTs

KCN

этанол–
вода

ДМСО

H

CH2CN

(R)-2-бутилтозилат (S)-2-бромбутан

4-тозилоксиметил-
циклопентен

4-цианметил-
циклопентен
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Де ги д ра та ция спир тов

Де ги д ра та ция спир тов про те ка ет под дей ст ви ем силь ных ми не раль ных кис -

лот (на при мер, H2SO4 и H3PO4) при на гре ва нии.

Пер вич ные спир ты под вер га ют ся де ги д ра та ции при на гре ва нии с

H2SO4. При этом в за ви си мо с ти от со от но ше ния спир та и H2SO4 (1 : 1 или

2 : 1), а так же тем пе ра ту ры по лу ча ют пре иму ще ст вен но про дук ты вну т ри -

мо ле ку ляр ной де ги д ра та ции — ал ке ны — или про дук ты меж мо ле ку ляр ной

де ги д ра та ции — про стые эфи ры.

На при мер, де ги д ра та ция эти ло во го спир та про те ка ет по сле ду ю щей схе ме.

1. Об ра зо ва ние этил суль фа та (при низ кой тем пе ра ту ре, на при мер 0 °С,

ре ак ция ос та нав ли ва ет ся на этой ста дии):

2. От щеп ле ние мо ле ку лы сер ной кис ло ты, ко то рое мо жет про те кать как

вну т ри мо ле ку ляр но (об ра зу ет ся ал кен), так и меж мо ле ку ляр но (об ра зу ет ся

эфир):

Пер вич ные спир ты нор маль но го стро е ния де ги д ра ти ру ют ся по та кой же

схе ме и, как пра ви ло, не пе ре груп пи ро вы ва ют ся:

Вто рич ные и тре тич ные спир ты от щеп ля ют во ду с об ра зо ва ни ем ал ке -

нов в при сут ст вии ме нее кон цен т ри ро ван ных кис лот. Ре ак ции про те ка ют

пре иму ще ст вен но по пра ви лу Зай це ва, т. е. об ра зу ет ся тер мо ди на ми че с ки

на и бо лее ус той чи вый ал кен.

CH3CH2OH
HOSO3H

CH3CH2 O
H

H
OSO3H

H2O   + CH3CH2 OSO3H

CH3CH2 OSO3H

2CH

этилен

диэтиловый эфир

2 CH2 +   H2SO4

CH3CH2 O CH2CH3 +   H2SO4

160–180 °C 

130–140 °C  

CH3CH2OH

2CH3CH2CH

1-бутанол дибутиловый эфир

2CH2OH
H2SO4

(1 моль), t 
(CH3CH2CH2CH2)2O +  H2O

H2SO4

t +   H2OCH CH2

OH

2-бутанол

транс-2-бутен
(основной продукт)

CH3 CH CH CH3H3C H3C
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Цик ло гек сен. Смесь цик ло гек са но ла (1 кг; 10 моль) и 85%-й фо с фор ной кис -
ло ты (200 г) на гре ва ют при 165–170 °С в те че ние 4–5 ч и при 200 °С в те че ние
30 мин. Верх ний слой от де ля ют, су шат. Про дукт вы де ля ют пе ре гон кой, т. кип.
81–83 °С. Вы ход 673 г (82%).

Де ги д ра та ция вто рич ных и тре тич ных спир тов про те ка ет по ме ханиз му

Е1 и вклю ча ет сле ду ю щие ста дии.

Ста дия 1 — бы с т рое про то ни ро ва ние мо ле ку лы спир та:

Ста дия 2 — мед лен ная ста дия дис со ци а ции ал кил ги д рок со ни е во го ио на с от щеп -

ле ни ем во ды и об ра зо ва ни ем ал кил-ка ти о на:

Ста дия 3 — бы с т рая ста дия от щеп ле ния про то на с об ра зо ва ни ем ал ке на:

Ско рость ли ми ти ру ю щей ста ди ей ре ак ции яв ля ет ся ста дия об ра зо ва ния

карбокатиона. Чем ус той чи вее карбокатион, тем ни же энер гия ак ти ва ции

его об ра зо ва ния, тем бы с т рее про те ка ет эли ми ни ро ва ние по ме ха низму Е1.

Как и в дру гих ре ак ци ях, ус той чи вость карбокатионов при де ги д ра та ции

умень ша ет ся в ря ду

бен зиль ный > тре тич ный > вто рич ный,

что и оп ре де ля ет ско рость де ги д ра та ции со от вет ст ву ю щего спир та.

Вто рич ные и тре тич ные спир ты бен зиль но го ти па очень лег ко де ги д ра -

ти ру ют ся, так как об ра зу ю щи е ся из них карбокатионы на и бо лее ус той чи вы

t

2-метил-2-бутанол

2-метил-2-бутен

H2SO4 +   H2OCH2 C CH3 CH C CH3

CH3

OH

CH3

H3C H3C

H2SO4
H3 CH CH2CH3

OH

CH CH2CH3C H3C

O

H H

OSO3H

CH CH2CH3

O
H H

CH CH2CH3 +   H2OH3CH3C

CH CH
OSO3H

CH CH CH3 +   H2SO4

H

CH3 H3CH3C
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вслед ст вие ре зо нанс ной ста би ли за ции, а также эффекта гиперконъюгации

(структура А).

Спир ты в от ли чие от га ло ге нал ка нов не мо гут под вер гать ся эли ми ни ро -

ва нию по чи с то му ме ха низ му Е2, так как для ре ак ций Е2 тре бу ет ся срав ни -

тель но силь ное ос но ва ние, спо соб ное от щеп лять про тон от Сβ-ато ма. Силь -

ное ос но ва ние и кис лая сре да не со вме с ти мы: силь ное ос но ва ние го раз до

бы с т рее, чем спирт, про то ни ру ет ся ми не раль ной кис ло той или спир том.

Де гид ра та ция двух атом ных спир тов, со дер жа щих со сед ние гид ро кси -

груп пы, в при сут ст вии 48%-го HBr ве дет к по лу че нию 1,3-ди е нов:

а в при сут ст вии сер ной ки с ло ты, п-толуолсульфокислоты и ки с лот Льюи -

са — со про во ж да ет ся пи на ко ли но вой пе ре груп пи ров кой:

CH CH3

OH

1-фенил-1-этанол

стирол

быстро

H2SO4

CH CH3

O
H H

OSO3H

CH CH3 CH CH3

CH CH3 CH CH3

CH CH3 CH CH3

OSO3H

CH CH2 +   H2SO4

A

48%-й HBr

t(СH3)2C C(CH3)2 СH2 C C     CH2,

OH OH CH3CH3

OH

Me Me
Me

пинаколин пинаколон

MeMe

O
Me

Me
Me

OH
15%-я H2SO4
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Пи на ко ли но вая пе ре груп пи ров ка так же от но сит ся к груп пе пе ре груп пи -

ро вок Ваг не ра–Мей ер вей на (см. т. I, гл. 4, стр. 215) и про те ка ет по сле ду ю -

ще му ме ха низ му.

Ста дия 1 — про то ни ро ва ние мо ле ку лы пи на ко ли на и от ще п ле ние мо ле ку лы

во ды (как хо ро шей ухо дя щей груп пы) с об ра зо ва ни ем ста биль но го тре тич но го

кар бо ка ти о на:

Ста дия 2 — изо ме ри за ция (пе ре груп пи ров ка) тре тич но го кар бо ка ти о на в еще

бо лее ста биль ный ок со ни е вый ион, со про во ж да емая из ме не ни ем уг ле род но го

ске ле та мо ле ку лы:

Пи на ко ли но вая пе ре груп пи ров ка на шла зна чи тель ное при ме не ние в

син те зе спи ро ци к ли че ских и кон ден си ро ван ных би ци к ли че ских си с тем.

16.4.4.       Окис ле ние

Пер вич ные спир ты окис ля ют ся до аль де ги дов и да лее до кар бо но вых

кис лот:

На при мер, ме ти ло вый спирт при окис ле нии да ет фор маль де гид, за тем

му ра вь и ную кис ло ту, ко то рая со дер жит аль де гид ную функ цию и лег ко

окис ля ет ся до ди ок си да уг ле ро да и во ды:

H

OH

Me Me
MeMe

OH
HО

Me Me
MeMe

OH2

OH

Me Me

Me

Me

MeMe

O

Me

Me

OH
H

Me Me

Me

Me

O

MeMe

Me

Me

R CH

первичный спирт

альдегид карбоновая кислота

2OH
[O]

R C
O

H

[O]
R C

O

OH

[O]
H C

O

H
CH3OH

метанол

формальдегид муравьиная
кислота

[O]
H C

O

OH

[O]
CO2   +   H2O
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Окис ле ние ре а ген том Джон са

Ча с то для окис ле ния пер вич ных спир тов при ме ня ют хро мо вую кисло ту или

раз бав лен ный рас твор три ок си да хро ма в раз бав лен ной сер ной кис ло те (ре -
а гент Джон са):

Ре ак ция в этом слу чае вклю ча ет сле ду ю щие ста дии.

Ста дия 1 — об ра зо ва ние эфи ра хро мо вой кис ло ты — ал кил хро ма та:

Ста дия 2 — рас щеп ле ние ал кил хро ма та под дей ст ви ем во ды (эта ста дия про те ка -

ет по схе ме β-эли ми ни ро ва ния):

Эту схе му сле ду ет рас сма т ри вать как весь ма уп ро щен ную. В дей ст ви -

тель но сти окис ле ние спир тов со еди не ни я ми хро ма (как и со ля ми дру гих

тя же лых ме тал лов, в ча ст но сти, мар ган ца и це рия) не ог ра ни чи ва ет ся ион -

ны ми пре вра ще ни я ми и пред ста в ля ет со бой зна чи тель но бо лее слож ный

про цесс. Из ве ст но, в ча ст но сти, что эфи ры хро мо вой ки с ло ты лег ко рас па -

да ют ся го мо ли ти че ски и мо гут вы зы вать цеп ной ра ди каль ный про цесс

окис ле ния:

При этом ал ко к силь ный ра ди кал мо жет пе ре груп пи ро вы вать ся в гид ро кси -

ал киль ный ра ди кал:

R CH

первичный спирт
альдегид

2OH
CrO3, H2SO4

H2O, 15–20 °C R C
O

H

R CH2OH + HO Cr

O

O

OH O Cr

O

O

OHCH2R +   H2O

O Cr

O

O

OHCR

H

H

+   H2O R C

O

H

+   H3O +   HCrO3  

R    CH2    O    Cr    OH

O

O

RCH2O
•   +   (HO)CrO2

RCHOHRCH2O
•
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Оба об ра зо вав ши е ся ра ди ка ла спо соб ны взаи мо дей ст во вать с дру ги ми

сво бод ны ми ра ди ка ла ми с об ра зо ва ни ем кар бо ниль ных со еди не ний:

По лу чен ный аль де гид да лее может окис лять ся до кар бо но вой кис ло ты.

Подробнее об окислении первичных спиртов хромовой кислотой см. далее

в разд. «Механизм окисления спиртов соединениями хрома» (стр. 369).

Про цесс окис ле ния мож но ос та но вить на ста дии по лу че ния аль де ги да,

ес ли об ра зу ю щий ся аль де гид от го нять из ре ак ци он ной мас сы. Со от вет ст ву -

ю щие аль де ги ды, как пра ви ло, ки пят при бо лее низ кой тем пе ра ту ре, чем

спир ты. Та кой при ем при го ден, од на ко, лишь для окис ле ния низ ко мо ле ку -

ляр ных спир тов.

Вто рич ные спир ты бо лее ус той чи вы к дей ст вию окис ли те лей. Их окис -

ля ют до ке то нов дей ст ви ем би хро ма та ка лия в раз бав лен ной сер ной кис ло -

те или хро мо вым ан ги д ри дом в ук сус ной кис ло те:

O

H

R    C

O

H

R    C

RCH2O
•   +   R•

1

(R•
1 = (HO)CrO2,   RCH2O

•,   RCHOH,   RCH2OCrO2)

+   R1H

RCHOH   +   R•
1 +   R1H

CHOH

вторичный
спирт

кетон

вторичный
спирт

кетон

R'

R
3 +  K2Cr2O7 +   4H2SO4

C O

R'

R

3 +  K2SO4   +  Cr2(SO4)3   +   7H2O

CHOH
R'

R
3 +   2CrO3 +   6CH3COOH

C O

R'

R

3 +   2Cr(CH3COO)3    +   6H2O
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Се ле к тив ное окис ле ние ком п ле к са ми хро мо во го ан гид ри да

Слож ный хи мизм про цес сов окис ле ния с при ме не ни ем со еди не ний тя же -

лых ме тал лов за труд ня ет про ве де ние из би ра тель но го окис ле ния спир тов.

В пер вую оче редь это от но сит ся к окис ле нию пер вич ных спир тов до аль де -

ги дов. Что бы из бе жать даль ней ше го окис ле ния об ра зу ю щих ся аль де ги дов

до кар бо но вых ки с лот, в ка че ст ве окис ли те лей бы ли пред ло же ны соедине-

ния хро мо во го ан гид ри да с пи ри ди ном — ком п лекс CrO3 c дву мя мо ля ми

пи ри ди на CrO3
• 2С5H5N (ре а гент Сар ре та) и ком п лекс CrO3 с пи ри ди ном

и HCl — хло р охро мат пи ри ди ния CrO3Cl
�

С5H5NH⊕ (ре а гент Ко ри).

Окис ли тель ная ак тив ность хро мо во го ан гид ри да в этих ком п ле к сах сни -

же на вслед ст вие ком п ле к соо об ра зо ва ния с пи ри ди ном, что де ла ет про цесс

окис ле ния бо лее се ле к тив ным. Еще од на при чи на по вы шен ной се ле к тив -

но сти ком п ле к сов CrO3 с пи ри ди ном за клю ча ет ся в том, что они рас тво ря -

ют ся в ор га ни че ских рас тво ри те лях и поэтому могут при ме няться в не вод -

ных сре дах. Устранение воды из сферы реакции является важным,

поскольку гид ра та ция аль де ги да до гем-ди о ла как раз и яв ля ет ся пер вой

ста ди ей его окис ле ния до кар бо но вой ки с ло ты.

Пи ри ди ний х ло рохро мат по лу ча ют вза и мо дей ст ви ем эк ви молярных ко -

ли честв пи ри ди на, три ок си да хро ма CrO3 и HCl. Он пред став ля ет со бой

жел то-оран же вые кри с тал лы, т. пл. 205 °С. Рас тво рим в ме ти ленх ло ри де и

хло ро фор ме. В прак ти че с кой ра бо те удоб но поль зо вать ся этим ре а ген том,

на не сен ным на ок сид алю ми ния.

Пи ри ди ний х ло рохро мат на ок си де алю ми ния. К рас тво ру ок си да хро ма(VI)
(25 г; 0,25 моль) в 45 мл 6 М со ля ной кис ло ты при пе ре ме ши ва нии при бав ля ют
в те че ние 10 мин при 40 °С пи ри дин (19,8 г; 0,25 моль) и ох лаж да ют до 10 °С.
Смесь вы дер жи ва ют при этой тем пе ра ту ре до об ра зо ва ния оран же во го осад -
ка, а за тем сно ва на гре ва ют до 40 °С (при этом оса док пе ре хо дит в рас твор).
К теп ло му рас тво ру при бав ля ют при пе ре ме ши ва нии 208 г ок си да алю ми ния
мар ки «ней т раль ный, для ко ло ноч ной хро ма то гра фии». По сле это го во ду уда -
ля ют под ва ку у мом на ро тор ном ис па ри те ле, а ос та ток су шат при 100 °С в те че -
ние 2 ч. По лу ча ют ре а гент, в ко то ром сред нее эк ви ва лент ное ко ли че ст во окис -
ли те ля со став ля ет 1 ммоль/г.

Окис ле ние со еди не ни я ми мар ган ца
Ал ли ло вые спир ты окис ля ют  до аль де ги дов све же осаж ден ным ди ок си дом

мар ган ца:

CH2Cl2
R    CH2OH   +  CrO3Cl

   
С5H5NH R    CHO

H2 CH

аллиловый спирт
акролеин

CH2OH
MnO2

 эфир, 25 °C C H2C CH C
O

H
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Ще лоч ные рас тво ры пер ман га на та ка лия на хо ло ду не окис ля ют спир ты.

В кис лой сре де KMnO4 окис ля ет пер вич ные спир ты до кар бо но вых кис лот,

а вто рич ные — до ке то нов:

Тре тич ные спир ты ус той чи вы к дей ст вию окис ли те лей: они не окис ля -

ют ся ни в ней т раль ной, ни в ще лоч ной сре де. Тре тич ные спир ты, спо соб -

ные к де ги д ра та ции, окис ля ют ся в кис лой сре де. В ка че ст ве про ме жу точ но -

го про дук та об ра зу ет ся ал кен, ко то рый за тем под вер га ет ся де с т рук тив но му

окис ле нию:

Окис ле ние дей ст ви ем ди ме тил суль фо к си да

Пер вич ные и вто рич ные спир ты мо гут быть глад ко окис ле ны со от вет ст вен но

до аль де ги дов и ке то нов с по мо щью ди ме тил суль фо к си да и его ком п ле к-сов.

При этом спир ты пред ва ри тель но пе ре во дят в то зи ла ты, ко то рые и на гре ва -

ют при 120–130 °С в ДМСО в те че ние 10–30 мин в при сут ст вии гид ро кар -

бо на та на трия.

Ре ак ция про те ка ет по сле ду ю ще му ме ха низ му.

Ста дия 1 — ди ме тил суль фо к сид как ну к лео фил за ме ща ет то зи ло к си груп пу по

ме ха низ му SN2 c об ра зо ва ни ем ал ко к си суль фо ни е вой со ли:

CH

бензиловый спирт бензойная кислота

1-фенил-1-пропанол пропиофенон

2OH
KMnO4

H3O
C

O

OH

CH CH2CH3HС 3 C CH2CH3HС 3

OH

KMnO4

H3O

O

C

CH3

OH

трет-бутиловый
спирт

ацетон

2-метилпропен

CH3
H2SO4

–H2O C

CH3

CH2
K2Cr2O7

H2SO4, t°
C O +  CO2HС 3 HС 3

HС 3

HС 3

(CH3)2S    O   +   RCH2    OTs (CH3)2S    O    C    R   OTs

H

H
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Ста дия 2 — ка ти он ал ко к си суль фо ния под дей ст ви ем би кар бо нат-ио на да лее

под вер га ет ся β-эли ми ни ро ва нию ана ло гич но то му, как ал кил хро мат рас ще п ля -

ет ся по схе ме Е2 под дей ст ви ем во ды:

Та ким ме то дом геп та наль по лу ча ют с вы хо дом 70%:

Пред ва ри тель но го пре вра ще ния спир та в то зи лат мож но из бе жать так

же при при ме не нии ак ти ви ро ванн но го ди ме тил суль фо к си да. В этом слу чае

ДМСО ак ти ви ру ют, на при мер, дей ст ви ем сер но го ан гид ри да, свя зан но го в

ком п ле к се с пи ри ди ном. Ре ак ция при этом идет по схе ме:

Вме сто SO3 в ка че ст ве элек т ро филь но го ак ти ва то ра ДМСО при ме ня ют

триф торук сус ный ан гид рид (CF3CO)2O или N,N-ди ци к ло ге к сил кар бо ди и мид.

Де ги д ри ро ва ние спир тов

При про пу с ка нии па ров пер вич ного или вто рич ного спир та над медным

ка та ли за то ром при 300 °С про те ка ет ре ак ция де ги д ри ро ва ния спир тов (от -

щеп ле ние во до ро да): из пер вич ных спир тов об ра зу ют ся аль де ги ды, из вто -

HCO3

(CH3)2S    O    C    R S(CH3)2   +   RCHO   +   H2O   +   CO2

H

H

(CH3)(CH2)6OTs

н-гептилтозилат гептаналь

(CH3)(CH2)5CHO
ДМСО/NaHCO3

150 °C, 5 мин

(CH3)2S    O    CHR

С5H5N    S    O    +  O    S(CH3)2

C5H5N
(CH3)2S   +   RCHOH   +   С5H5NH

H

С5H5N  +  (CH3)2S    O    S    O

O

O

O

O

O

O

(CH3)2S    O    S    O    +  R    CH2OH (CH3)2S    O    CH2R + HSO4

N=C=N

N,N-дициклогексилкарбодиимид
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рич ных — ке то ны. Эта ре ак ция — при мер α-эли ми ни ро ва ния — пред став -

ля ет со бой окис ле ние ато ма уг ле ро да, свя зан но го с ги д ро кси груп пой.

Ре ак ция на хо дит при ме не ние и в про мы ш лен но с ти.

16.4.5.       За ме ще ние ги д ро кси груп пы на во до род

Спир ты ус той чи вы к дей ст вию хи ми че с ких вос ста но ви те лей. Они не вос -

ста нав ли ва ют ся и во до ро дом над ка та ли за то ра ми. По это му спир ты ча с то

при ме ня ют в ка че ст ве рас тво ри те лей или до но ров про то нов при вос ста-

нов ле нии дру гих со еди не ний.

Ме то ды не пря мо го вос ста нов ле ния спир тов ос но ва ны на пре вра ще нии

спир тов в со еди не ния дру гих клас сов, спо соб ные вос ста нав ли вать ся до уг -

ле во до ро дов.

1. Спирт мож но пре вра тить в ал кен и да лее под верг нуть ги д ри ро ва нию:

2. Спирт мож но пре вра тить в то зи лат, ко то рый лег ко под вер га ет ся вос -

ста нов ле нию:

3. Дей ст ви ем ио ди с то во до род ной кис ло ты спирт пе ре во дят в ио дал кан и

да лее в ал кан:

R CH

первичный спирт

альдегид

вторичный спирт кетон

2OH R C
O

H

+   H2
Cu

300 °C 

CHOH
R

R1

Cu

300 °C C
R

R1

O +   H2

OH

циклогексанол циклогексен циклогексан

H2SO4

t

H2

Pt

OH

циклогексанол циклогексилтозилат

TsCl
OTs

LiAlH4

HI
R OH

спирт иодалкан алкан
–H2O

R I
HI

R H +  I2
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16.5.          МНО ГО АТОМ НЫЕ СПИР ТЫ

Вы ше мы уже го во ри ли, что при ги д ро кси ли ро ва нии ал ке нов по лу ча ют

виц-ди о лы. Про стей ший виц-ди ол — гли коль (эти лен г ли коль, 1,2-этан ди ол) —

по лу ча ют в про мы ш лен но с ти из эти ле на по сле ду ю щей схе ме:

Эти лен г ли коль при ме ня ют для по лу че ния про стых эфи ров и ди ок са на,

ко то рые, в свою оче редь, ис поль зу ют в ка че ст ве рас тво ри те лей (мо но ме ти -

ло вый эфир эти лен г ли ко ля из ве с тен как «ме тил цел ло зольв», а ди ме ти ло -

вый — как «мо но глим») и в про из вод ст ве по ли эфи ров — син те ти че с ких во -

ло кон. Смесь рав ных ча с тей во ды и эти лен г ли ко ля при ме ня ют как

ан ти фриз.

Дру гой мно го атом ный спирт, так же име ю щий важ ное практическое зна -

че ние, — гли це рин (1,2,3-про пан т ри ол) — по лу ча ют ги д ро ли зом жи ров (см. по -

дроб нее об этом в т. III, гл. 20) или из про пи ле на по од ной из сле ду ю щих схем:

Не ко то рые ре ак ции, в ко то рых гли це рин вы сту па ет в ка че ст ве нук ле о -

филь но го ре а ген та, были об суж де ны в разд. 16.4.2.

16.6.          СПЕ К Т РАЛЬНЫЙ АНА ЛИЗ СПИР ТОВ

ИК-спе к т ры. Ва лент ные ко ле ба ния О—Н на блю да ют ся в ИК-спе к т рах

спир тов в об ла с ти 3200–3650 см–1 в фор ме уши рен ной по ло сы сред ней ин -

тен сив но с ти, а ва лент ные ко ле ба ния С—О — при 1025–1200 см–1 в фор ме

по ло сы от сред ней до вы со кой ин тен сив но с ти.

CH2 CH

этилен

этиленхлоргидрин этиленгликольэтиленоксид

2
Cl2 +H2O

CH2 CH2

Cl OH

Ca(OH)2 CH2 CH2

O

H2O

H
CH2 CH2

OH OH

H2O, NaOH

NaOH
CH2 CH CH2

Cl

H2O
CH2 CH CH2

OH

CH2 CH CH2

Cl

CH2 CH CH2

OH

Cl2 + H2O 

Cl OH

NaOH

H2O, t

OH OH

H2O2

H2O

CH2 CH

пропилен

аллилхлорид аллиловый спирт

глицерин

CH3
Cl2

400 °C 
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ЯМР-спе к т ры. Хи ми че с кий сдвиг про то на ги д ро ксиль ной груп пы

в спе к т ре ПМР за ви сит от рас тво ри те ля, тем пе ра ту ры и кон цен т ра ции. Как

пра ви ло, это оди ноч ный син г лет, принадлежность ко то ро го легко выявить.

В спе к т ре ПМР 2-фе ни лэ та но ла, на при мер, сиг нал ОН-про то на на блю да -

ет ся при δ 2,2 м. д. Пра виль ность идентификации под тверж да ет ся до бав ле -

ни ем дей те ро во ды D2O. При этом ОН-про тон бы с т ро за ме ща ет ся на дей те -

рий, а со от вет ст ву ю щий сиг нал в спе к т ре ПМР ис че за ет.

По срав не нию с хи ми че с ки ми сдви га ми ато мов уг ле ро да в ал ка нах сиг -

нал уг ле ро да, свя зан но го с ги д ро ксиль ной груп пой в спир тах, на блю да ет ся

в спе к т ре 13С ЯМР в бо лее сла бом по ле.

Масс-спе к т ры. Ин тен сив ность мо ле ку ляр ных пи ков пер вич ных и вто -

рич ных спир тов ма ла, у тре тич ных спир тов пик мо ле ку ляр но го ио на обыч -

но от сут ст ву ет. Для спир тов α-рас пад мо ле ку ляр но го ио на не ха рак те рен,

так как связь С—О проч нее свя зи С—Hal.

В масс-спе к т рах спир тов на блю да ют ся пи ки М – 18, со от вет ст ву ю щие

от щеп ле нию во ды, и пи ки ио нов, об ра зу ю щи хся при β-рас па де, т. е. при

раз ры ве С—С-свя зи мо ле ку ляр ных ио нов, при чем от мо ле ку ляр ных ио нов

вто рич ных и тре тич ных спир тов лег че от щеп ля ет ся за ме с ти тель с бóль шим

чис лом ато мов уг ле ро да.

На рис. 16.1 при ве ден масс-спектр тре тич но го спир та — 2-ме тил-2-бу та -

но ла. Мо ле ку ляр ный ион М (m/z 88) в спе к т ре не про яв ля ет ся, но на блю да -

15,6 м. д.  57,3  м. д. 15,6 м. д. 16,1 м. д.  

CH3CH2OHCH3CH2CH3

O
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ют ся пи ки m/z 73 (M — CH3) и m/z 59 (M — C2H5), со от вет ст ву ю щие β-рас -

па ду мо ле ку ляр но го ио на с об ра зо ва ни ем ста биль ных ок со ни е вых ио нов.

Вто рое на прав ле ние фраг мен та ции — эли ми ни ро ва ние мо ле ку лы во ды с

об ра зо ва ни ем ио на m/z 70 (M — H2O) и даль ней ший рас пад это го ка ти он-

ра ди ка ла с об ра зо ва ни ем за ме щен но го катиона ал лиль но го типа c m/z 55,

ста би ли зи ро ван но го резонансом.

НА И БО ЛЕЕ ВАЖ НЫЕ ПРЕД СТА ВИ ТЕ ЛИ

Ме та нол CH3OH по лу ча ют из син тез-га за в при сут ст вии ка та ли за то ра на ос но ве со еди -

не ний хро ма и цин ка (ми ро вое про из вод ст во до сти га ет 20 млн т). Бес цвет ная жид -

кость, т. кип. 64,5 °С, со сла бым сво е об раз ным за па хом. В лю бых со от но ше ни ях сме -

ши ва ет ся с во дой, бен зо лом, аце то ном, эта но лом. При ме ня ют для про из вод ст ва

фор маль де ги да, ук сус ной кис ло ты, а так же в ка че ст ве ал ки ли ру ю ще го аген та (ди ме -

тил те реф та лат, ме тил ме та кри лат, ме ти ла це тат, ме ти ла ни лин), рас тво ри те ля в про -

из вод ст ве ла ков и кра сок. Силь ный яд. ПДК 5 мг/м3.

CH3CH2 C

OH

CH3

CH3

β-распад

β-распад

M

H3 C

OH

CH3C H3C C

OH

CH3

CH3    + CH3CH2 C

OH

CH3 CH3CH2 C

OH

CH3

m/z 59

m/z 73

CH3CH2 +

CH3CH2 C

OH

CH3

CH3

M
m/z 70 m/z 70

m/z 55

–H2O
CH C CH3

CH3

CH3 CHили 3CH2 C CH2

CH3

CH2 C CH2

CH3

CH2 C CH2

CH3

–CH3
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Эта нол CH3CH2OH по лу ча ют ги д ра та ци ей эти ле на, бро же ни ем зер на и кар то фе ля, ги д -

ро ли зом рас ти тель ных ос тат ков (дре ве си ны, стеб лей ку ку ру зы). Бес цвет ная жид -

кость, т. кип. 78,4 °С, со спе ци фи че с ким за па хом. Сме ши ва ет ся с во дой и ор га ни че -

с ки ми рас тво ри те ля ми. При ме ня ют в про из вод ст ве аце таль де ги да, хло ро фор ма,

ди э ти ло во го эфи ра, эти ла це та та, ук сус ной кис ло ты, 1,3-бу та ди е на. При вы де ле нии

спир та рек ти фи ка ци ей по лу ча ют спирт-рек ти фи кат с т. кип. 78,15 °С, ко то рый со -

дер жит ~95,57% эта но ла и 4,43% во ды.

н-Про па нол CH
3CH2CH2OH по лу ча ют ги д ри ро ва ни ем про пи о но во го аль де ги да и омы -

ле ни ем про пил га ло ге ни дов. Бес цвет ная жид кость, т. кип. 97,2 °С, сме ши ва ет ся с во -

дой, эта но лом, ди э ти ло вым эфи ром, бен зо лом. При ме ня ют в про из вод ст ве пе с ти ци -

дов и ле карств, а так же в ка че ст ве рас тво ри те ля для вос ков, при род ных и

син те ти че с ких смол.

Изо про пи ло вый спирт (2-про па нол) (CH3)2CHOH по лу ча ют ги д ра та ци ей про пи ле на.

Бес цвет ная жид кость, т. кип. 82,4 °С, сме ши ва ет ся с во дой и ор га ни че с ки ми рас тво -

ри те ля ми. При ме ня ют в про из вод ст ве аце то на, H2O2, ме ти ли зо бу тил ке то на, изо про -

пи ла це та та, изо про пи ла ми на, ко с ме ти че с ких и ле кар ст вен ных средств, а так же

в ка че ст ве рас тво ри те ля аце та тов цел лю ло зы, этил цел лю ло зы, эфир ных ма сел.

н-Бу ти ло вый спирт (1-бу та нол) CH3CH2CH2CH2OH по лу ча ют ги д ри ро ва ни ем мас ля но го

аль де ги да (ко то рый по лу ча ют ок со син те зом), кон ден са ци ей аце таль де ги да в кро то но -

вый аль де гид с по сле ду ю щим ги д ри ро ва ни ем. Бес цвет ная жид кость, т. кип. 117,5 °С,

рас тво рим в во де (5,66% при 20 °С), сме ши ва ет ся с эта но лом, ди э ти ло вым эфи ром. При -

ме ня ют в про из вод ст ве бу ти ла це та та, 2-этил гек са но ла, гер би ци дов, а так же в ка че ст ве

рас тво ри те ля при про из вод ст ве ла ков и кра сок. Т. са мо воспл. 345 °С. ПДК 10 мг/м3.

Изо бу ти ло вый спирт (2-ме тил про па нол) (CH3)2CHCH2OH по лу ча ют ги д ри ро ва ни ем

изо мас ля но го аль де ги да. Бес цвет ная жид кость, т. кип. 108,5 °С, рас тво рим в во де,

эта но ле, ди э ти ло вом эфи ре. При ме ня ют в син те зе пла с ти фи ка то ров, гер би ци дов, в

ка че ст ве рас тво ри те ля при про из вод ст ве ла ков и кра сок. Т. са мо воспл. 390 °С.

трет-Бу ти ло вый спирт (2-ме тил-2-про па нол) (CH3)3COH по лу ча ют вза и мо дей ст ви ем

40–65%-й H2SO4 с изобутиленом и по сле ду ю щим ги д ро ли зом трет-бу тил сер ной

кис ло ты. Бес цвет ная жид кость, т. кип. 82,9 °С, не о гра ни чен но рас тво рим в во де, хо -

ро шо рас тво рим в ор га ни че с ких рас тво ри те лях. При ме ня ют в ка че ст ве ан ти сеп ти ка,

ал ки ли ру ю ще го аген та, рас тво ри те ля. ПДК 100 мг/м3.

Ал ли ло вый спирт (2-про пен-1-ол) CH2=CH—CH2OH по лу ча ют ги д ро ли зом ал лилх ло -

ри да, изо ме ри за ци ей оксида про пи ле на. Бес цвет ная жид кость, т. кип. 96,9 °С, сме -

ши ва ет ся с во дой и ор га ни че с ки ми рас тво ри те ля ми. При ме ня ют в про из вод ст ве гли -

це ри на, ак ро ле и на, ал ли ло вых эфи ров. Раз дра жа ет ко жу, сли зи с тые обо лоч ки

ды ха тель ных пу тей. ПДК 2 мг/м3.

Про пар ги ло вый спирт (2-про пин-1-ол) СН≡С—СН2ОН по лу ча ют ок си ме ти ли ро ва ни ем

аце ти ле на фор маль де ги дом. Бес цвет ная жид кость, т. кип. 115 °С, рас тво ря ет ся в во -

де и в ор га ни че с ких рас тво ри те лях. При ме ня ют для по лу че ния ал ли ло во го спир та и

про пар гил б ро ми да, а так же в ка че ст ве рас тво ри те ля по ли ами дов, аце та тов цел лю ло -

зы. Об ла да ет нар ко ти че с ким дей ст ви ем, раз дра жа ет ко жу. ПДК 1 мг/м3.

Цик ло гек са нол (цик ло гек си ло вый спирт) С6Н11ОН по лу ча ют ка та ли ти че с ким ги д ри ро ва -

ни ем фе но ла и окис ле ни ем цик ло гек са на. Бес цвет ная жид кость, т. кип. 161,1 °С, рас -

тво рим в во де и в ор га ни че с ких рас тво ри те лях. При ме ня ют в про из вод ст ве ади пи но -

вой кис ло ты, цик ло гек са но на, ε-ка п ро лак та ма, ди цик ло гек силф та ла та; в ка че ст ве

рас тво ри те ля для ма сел, вос ков, кра си те лей; яв ля ет ся ста би ли за то ром эмуль сий и кре -

мов. В вы со кой кон цен т ра ции об ла да ет нар ко ти че с ким дей ст ви ем. ПДК 10–15 мг/м3.
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L-Мен тол [(1R,2S,5R)-2-изо про пил-5-ме тил-1-цик ло гек са нол] С10Н20О вы де ля ют из мас -

ла пе реч ной мя ты в ви де ин ди ви ду аль но го энан ти о ме ра, по лу ча ют ги д ри ро ва ни ем ти -

мо ла с по сле ду ю щим рас щеп ле ни ем ра це ма та. Бес цвет ные кри с тал лы, т. пл. 43 °С,

[α]D
25 от –45 до –51°, ма ло рас тво рим в во де, рас тво рим в эта но ле.

При ме ня ют в ка че ст ве ду ши с то го ве ще ст ва (за пах мя ты, хо ло дя щий вкус) в пи ще -

вой, кон ди тер ской, ли ке ро-во доч ной, пар фю мер ной и та бач ной про мы ш лен но с ти;

вхо дит в со став мно гих ле карств (ва ли дол, бо ро мен тол).

Хо ле с те рин C27Н46О — на и бо лее важ ный и рас про ст ра нен ный в при ро де сте ро ид; об ра -

зу ет слож ные эфи ры с выс ши ми жир ны ми кис ло та ми, вхо дя щи ми в со став кис лот -

ных мем б ран. Би о син тез — из сква ле на. По лу ча ют из не на сы щен ной фрак ции ли пи -

дов спин но го моз га и дру гих ор га нов ро га то го ско та. Бес цвет ные кри с тал лы,

т. пл. 149 °С, [α]D
25 –39°; рас тво рим в жи рах и ор га ни че с ких рас тво ри те лях.

Нор маль ное со дер жа ние хо ле с те ри на в кро ви че ло ве ка составляет 0,18–0,26%; из -

бы ток хо ле с те ри на спо соб ст ву ет раз ви тию ате ро ск ле ро за, ксан то ма то за. При ме ня ют

для про из вод ст ва сте ро ид ных ле кар ст вен ных пре па ра тов. Слож ные эфи ры хо ле с те -

ри на и не ко то рых кар бо но вых кис лот об ла да ют жид ко кри с тал ли че с ки ми свой ст ва -

ми, их используют для из го тов ле ния эк ра нов дис пле ев.

Бен зи ло вый спирт (фе нил кар би нол) С6Н5СН2ОН по лу ча ют ще лоч ным ги д ро ли зом бен -

зилх ло ри да, а так же кон ден са ци ей бен заль де ги да и фор маль де ги да в при сут ст вии

NaOH. Со дер жит ся во мно гих при род ных баль за мах и эфир ных мас лах. Бес цвет ная

жид кость, т. кип. 205,8 °С; ма ло  ра с тво рим в во де, рас тво рим в эта но ле. При ме ня ют

в про из вод ст ве ду ши с тых ве ществ (бен зи ла це тат, бен зил бен зо ат); в ка че ст ве рас тво -

ри те лей кра си те лей, чер ниль ных паст, эфи ров цел лю ло зы, ка зе и на, вос ков.

Эти лен г ли коль (1,2-ди ги д рок си э тан) СН2(ОН)СН2(ОН) по лу ча ют ги д ра та ци ей эти -

ленок си да. Бес цвет ная вяз кая жид кость, т. кип. 197,6 °С; сме ши ва ет ся с во дой и

ор га ни че с ки ми рас тво ри те ля ми, име ет слад кий вкус. Из эти лен г ли ко ля по лу ча ют

ди э ти лен г ли коль, ди ок сан, про стые эфи ры, гли мы (ис поль зу е мые в ка че ст ве рас -

тво ри те лей). При ме ня ют в про из вод ст ве по ли эти лен те реф та ла та, цел ло фа на, по -

ли уре та нов; вхо дит в со став ан ти фри зов, тор моз ных и за ка лоч ных жид ко с тей.

Т. са мо воспл. 380 °С.

Гли це рин (1,2,3-три ги д рок си про пан) СН
2(ОН)СН(ОН)СН2ОН по лу ча ют омы ле ни ем

при род ных гли це ри дов паль ми ти но вой, сте а ри но вой и оле и но вой кис лот; син те ти -

че с ки — из про пи ле на че рез про пи ленх лор ги д ри ны, а так же из ал ли ло во го спир та.

Бес цвет ная вяз кая жид кость, т. кип. 290 °С, рас тво рим в во де и ор га ни че с ких рас тво -

ри те лях. При ме ня ют в про из вод ст ве взрыв ча тых ве ществ (три ни т рог ли це рин), ал -

кид ных смол, по ли уре та нов, ак ро ле и на; в ка че ст ве умяг чи те ля тка ней, ко жи, бу ма ги;

в ка че ст ве ком по нен та эмуль га то ров, ан ти фри зов, сма зок, кре мов, пар фю мер ных и

ко с ме ти че с ких пре па ра тов, ма зей, ли ке ров, кон ди тер ских из де лий.

(CH3)2CH
HO CH3

HO
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Для уг луб лен но го изу че ния!

КИС ЛОТ НОСТЬ АЛИ ФА ТИ ЧЕ СКИХ СПИР ТОВ
В РАЗ ЛИЧ НЫХ ФА ЗАХ

В разд. 1.11.4 (т. I) мы уже от ме ча ли зна чи тель ное вли я ние эф фе к тов соль -

ва та ции на свой ст ва ки с лот и ос но ва ний в раз лич ных рас тво ри те лях. Еще

бо лее на гляд ной роль эф фе к тов соль ва та ции ока зы ва ет ся при срав не нии

от но си тель ной ки с лот но сти про стых али фа ти че ских спир тов в рас тво ре и в

га зо вой фа зе.

Ме то дом спек т ро ско пии ион но го ци к ло трон но го ре зо нан са ус та но в ле -

но, что в га зо вой фа зе ки с лот ность про стых али фа ти че ских спир тов из ме -

ня ет ся в ря ду [1]:

                (СН3)3С—ОН       (СН3)2СН—ОН         СН3СН2—ОН         СН3—ОН       Н2О

рКа                    268                             269                               271                          273              281

Этот ряд про ти во по ло жен то му, что на блю да ет ся в во де и ДМСО. При

об су ж де нии при чин та ко го фа к та сле ду ет иметь в ви ду, что в га зо вой фа зе

эф фе к ты соль ва та ции ис клю че ны, так что ма к си маль ная ста биль ность

трет-бу то к сид-ио на в ря ду ана ло гич ных ал ко к сид-ио нов мо жет быть объ -

яс не на толь ко вну т ри мо ле ку ляр ны ми эф фе к та ми за ме с ти те лей. До ми ни -

ру ю щим эф фе к том в этом слу чае сле ду ет при знать по вы шен ную по ля ри зу -

е мость объ ем но го ал киль но го фраг мен та у от ри ца тель но за ря жен но го

ато ма ки с ло ро да. Та кая по ля ри зу е мость ве дет к бо лее эф фе к тив но му эк ра -

ни ро ва нию от ри ца тель но го за ря да, ло ка ли зу е мо го на ато ме ки с ло ро да при

ки с лот ной дис со ци а ции спир та.

Ка ж дая до пол ни тель ная ме тиль ная груп па у α-уг ле род но го ато ма в мо -

ле ку ле спир та уве ли чи ва ет по ля ри зу е мость ал киль но го фраг мен та и тем са -

мым по вы ша ет ус той чи вость со от вет ст ву ю ще го ал ко к сид-ио на [2].

Та кой же по ло жи тель ный эф фект на ста би ли за цию об ра зу ю ще го ся ал -

ко к сид-ио на ока зы ва ют ме тиль ные груп пы, на хо дя щи е ся у β-уг ле род но го

ато ма в мо ле ку ле спир та: неопен ти ло вый спирт в га зо вой фа зе ока зы ва ет ся

бо лее кис лым, чем трет-бу ти ло вый спирт.

(СН3)3ССН2
—ОН  >  (СН3)3С—ОН

Сле ду ет от ме тить, что об ра ще ние ки с лот но сти про стых али фа ти че ских

спир тов в рас тво ре и в га зо вой фа зе яв ля ет ся уни каль ным фа к том. Для

более стабилен менее стабилен

O O
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силь ных ОН-ки с лот ки с лот но сти в га зо вой фа зе и в во де умень ша ют ся в од -

ном и том же на пра в ле нии:

HNO3 > CHCl2COOH > C6H5COOH > CH3COOH > C6H5OH > CF3CH2OH > AlkOH

ПРЕВ РА ЩЕ НИЯ СПИР ТОВ В «СУ ПЕР КИ С ЛО ТАХ»

«Су пер ки с лоты» спо соб ны про то ни ро вать и вы зы вать по с ле ду ю щие пре вра -

ще ния да же про стых ал ка нов (см. т. I, гл. 2, стр. 156–157). Не уди ви тель но,

что все спир ты в «су пер ки с ло те» HSO3F—SbF5—SO2 под вер га ют ся про то ни -

ро ва нию [4–6]. Пос ле ду ю щие пре вра ще ния про то ни ро ван ных форм оп ре де -

ля ют ся стро е ни ем спир та: пер вич ные и вто рич ные про то ни ру ют ся, но при

тем пе ра ту рах не вы ше –60 °С не под вер га ют ся ио ни за ции:

На про тив, тре тич ные спир ты в этих ус ло ви ях ио ни зи ру ют ся с об ра зо -

ва ни ем кар бо ка ти о нов. По ме ре по вы ше ния тем пе ра ту ры вто рич ные

спир ты так же об ра зу ют кар бо ка ти о ны. При этом 2-бу та нол, на при мер,

ио ни зи ру ет ся и пе ре груп пи ро вы ва ет ся до трет-бу тил-ка ти о на. Про то -

ни ро ван ный 1-бу та нол ста би лен до 0 °С, по с ле че го так же об ра зу ет трет-

бу тил-ка ти он [4]:

Обе пе ре груп пи ров ки от но сят ся к чис лу пе ре груп пи ро вок Ваг не ра–Ме ер -

вей на (см. т. I, гл. 4, стр. 215).

Ока за лось, что ио ни за ция лю бо го спир та в «су пер ки с ло те» идет до об ра -

зо ва ния наи бо лее ста биль но го кар бо ка ти о на, ко то рый мо жет об ра зо вать ся

из со от вет ст ву ю ще го ал киль но го фраг мен та. Этот факт объ яс ня ет ся край не

низ кой ну к лео филь но стью рас тво ри те ля, вслед ст вие че го пер во на чаль но

об ра зу ю щи е ся кар бо ка ти о ны жи вут до с та точ но дол го, но пре тер пе ва ют

при этом мно го крат ные ске лет ные пе ре груп пи ров ки.

МЕ ХА НИЗМ ОКИС ЛЕ НИЯ СПИР ТОВ
СО ЕДИ НЕ НИ Я МИ ХРО МА

Ме ха низм окис ле ния спир тов хро ма та ми под роб но изу чен [7–9]. Ин -

те рес но по з на ко мить ся с его схе мой бо лее под роб но, по сколь ку она объ -

яс ня ет, ка ким об ра зом окис ли тель ные пре вра ще ния ор га ни че ско го суб -

стра та со про во ж да ют ся вос ста но в ле ни ем не ор га ни че ско го ве ще ст ва.

Ни же эта схе ма по ка за на на при ме ре окис ле ния 2-про па но ла хро мо вой

ки с ло той.

ROH ROH2

HFSO3/SbF5/SO2

–60 °C

CH3CH2CH2CH2OH2 [CH3CH2CH2CH2] (CH3)3C
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Ста дия 1 — об ра зо ва ние ал ки ло во го эфи ра хро мо вой ки с ло ты:

В этой ста дии элек трон ная па ра от ато ма ки с ло ро да пе ре да ет ся для об ра зо ва ния

свя зи с ато мом хро ма, од на ко в об ра зо вав шем ся ал кил хро ма те окис ли тель ное со -

сто я ние хро ма (+6) ос та ет ся без из ме не ния.

Ста дия 2 — окис ли тель но-вос ста но ви тель ное пре вра ще ние, в хо де ко то ро го атом

хро ма ухо дит с па рой элек т ро нов, пер во на чаль но при над ле жав шей ато му ки с ло -

ро да, и вос ста на в ли ва ет ся, а мо ле ку ла спир та — окис ля ет ся:

Сум мар ный ре зуль тат вто рой ста дии — вос ста но в ле ние HCrO
4
� до HCrO3

� и

двух элек трон ное из ме не ние со сто я ния ато ма хро ма, из Cr(+6) в Cr(+4). В то же

са мое вре мя спирт при ни ма ет два элек т ро на, пре тер пе вая двух элек трон ное окис -

ле ние до ке то на. Ста дии ме ха низ ма, в хо де ко то рых со еди не ние Cr(+4) пре вра -

ща ет ся в со еди не ние Cr(+3), здесь не рас сма т ри ва ют ся (cм. для при ме ра [9]).

Об ра зо ва ние хро ма та на пер вой ста дии пре вра ще ния по мо га ет по нять,

по че му аль де ги ды, об ра зу ю щи е ся из пер вич ных спир тов, лег ко окис ля ют ся

да лее до кар бо но вых ки с лот и по че му окис ле ние ком п ле к са ми Ко ри и Сар -

ре та за вер ша ет ся на ста дии об ра зо ва ния аль де ги да.

C H O Cr+

H3C O
O

OH3C H

2-пропанол

H

C

H3C

H3C H

C

H3C

H3C H

O

H O

H

H

C

Cr

O

H3C O

O

H3C H

H

H H

H

O

H O

O
H O

H

H

CrO

O

O

H H

O O H O
CrO

O

алкилхромат

O

H
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O
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C

H3C

H3C H

C
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H3C

O
O

H
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O
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O
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O
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+
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Де ло в том, что аль де гид, пер во на чаль но об ра зу ю щий ся при окис ле нии

пер вич но го спир та, лег ко ре а ги ру ет с во дой с об ра зо ва ни ем гид ра та. Гид рат

аль де ги да, в свою оче редь, мо жет ре а ги ро вать с HCrO 4
� и Н⊕ с об ра зо ва ни -

ем хро ма та, ко то рый и окис ля ет ся за тем до кар бо но вой ки с ло ты:

В от сут ст вие вла ги при окис ле нии ком п ле к са ми Ко ри и Сар ре та аль де -

гид не мо жет пре вра тить ся в гид рат и не  спо со бен, сле до ва тель но, к окис -

ле нию.

Ста дия 2, про те ка ю щая как эли ми ни ро ва ние Е2, объ яс ня ет, по че му тре -

тич ные спир ты не окис ля ют ся со еди не ни я ми хро ма (+6). Тре тич ные спир -

ты, без у с лов но, мо гут об ра зо вы вать со от вет ст ву ю щие хро ма ты:

Од на ко об ра зо вав ший ся ал кил хро мат не име ет у уг ле ро да ато ма Н, ко то рый

дол жен от ще п лять ся в хо де эли ми ни ро ва ния. Эли ми ни ро ва ние, та ким об -

ра зом, ста но вит ся не воз мож ным.

ЗА ЩИ ТА ГИД РО КСИЛЬ НОЙ ГРУП ПЫ В СПИР ТАХ

При вы пол не нии мно го ста дий ных син те зов ор га ни че ских со еди не ний

хи ми ку ча с то при хо дит ся ре шать за да чу за щи ты од ной из ре ак ци он но спо -

соб ных функ ци о наль ных групп, что бы осу ще ст вить тре бу е мую ре ак цию с

дру гой груп пой. На при мер, для по лу че ния ре а к ти ва Гринь я ра из га ло ген со -

дер жа ще го спир та Br(CH2)nOH не об хо ди мо «за щи тить» (т. е. пе ре ве с ти в

инерт ное про из вод ное) гид ро ксиль ную груп пу.

HCrO4, H

C O

O

Cr

R

O

H

C

O

O

OH +  HCrO3  +  H3O

H

O O

H
H

H H

H
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O

H

H

H

R

H

C

O

O

R

H

O

O

R
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OHR
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O

O

O+ H  +  HO
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O

O

O HO

+   H2OC

O HR
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C

R
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Эф фе к тив ным ме то дом за щи ты гид ро ксиль ной груп пы в спир тах яв ля -

ет ся ее ал ки ли ро ва ние 2,3-ди гид ро пи ра ном:

По лу ча е мые при этом ди гид ро пи ра ниль ные эфи ры инерт ны к дей ст вию

ну к лео филь ных ре а ген тов, ос но ва ний, окис ли те лей и вос ста но ви те лей.

Вме сте с тем, та кая за щит ная груп па лег ко от ще п ля ет ся (сни ма ет ся) под

дей ст ви ем ки с лот:

а ис ход ный спирт ре ге не ри ру ет ся с ко ли че ст вен ным вы хо дом.

Гид ро к силь ную груп пу мож но за щи тить и ре ак ци ей си ли ли ро ва ния дей -

ст ви ем (CH3)3SiCl. Три ме тил си лиль ная за щи та лег ко уда ля ет ся дей ст ви ем

фто рид-ио на:

Две дру гие за щит ные груп пы вво дят ся при вза и мо дей ст вии спир та с

бен зил бро ми дом или три фе нил хлор ме та ном в при сут ст вии ос но ва ния.

Сня тие этих за щит ных групп до с ти га ет ся ка та ли ти че ским гид ро ге но ли зом

или дей ст ви ем HBr:

Не дав но бен зиль ную за щи ту гид ро кси груп пы пред ло же но вво дить дей ст -

ви ем 2-бен зи ло к си-1-ме тил пи ри ди ний триф ла та [10]. В этом слу чае бен зи ли -

ро ва ние про те ка ет про стым на гре ва ни ем спир та с ука зан ным ре а ген том:

Та ким спо со бом гид ро кси груп па мо жет быть за щи ще на в пер вич ных и вто -

рич ных спир тах (вы ход про ду к тов бен зи ли ро ва ния >80%), а так же в тре тич -

ных спир тах и фе но лах (с вы хо да ми ≤80%).

ROH    +
H

эфир

O RO O

+    ROH,
HCl/CH3OH

20 °C

RO O HO O

ROH   +   (CH3)3SiCl ROH   +   (CH3)3SiFROSi(CH3)3

N(C2H5)3

ТГФ

KF/HF

ТГФ

R     ONa   +   C6H5CH2Br R     OCH2C6H5

ДМФА H2/Pt

ROH   +   C6H5CH3

R     OH   +   (C6H5)3CCl R     OC(C6H5)3

C5H5N

CHCl5 CH3COOH

HBr

ROH   +   (C6H5)3CBr

+   R   OH

BnO

R   OBn    +

N

MeTfO

HO N

MeTfO
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Дополнения!

РОЛЬ ЭТА НО ЛА В ОР ГА НИЗ МЕ ЧЕ ЛО ВЕ КА

В биоме ди цин е эта нол считают де прес сантом цен т раль ной нерв ной си с те -

мы. Он от но сит ся к груп пе нар ко ти че с ких ве ществ. Эта нол по дав ля ет ак -

тив ность нерв ной си с те мы и тем са мым по мо га ет рас сла бить ся, снять на -

пря же ние, ос ла бить стресс. Ка ков же ме ха низм его би о хи ми че с ко го

дей ст вия?

Нерв ная си с те ма че ло ве ка со сто ит из двух ча с тей: цен т раль ной нерв ной

си с те мы (мозг, спин ной мозг) и пе ри фе ри че с кой нерв ной си с те мы.

Ос но ву нерв ной си с те мы об ра зу ют нерв ные клет ки — ней ро ны, ко то рые

свя за ны меж ду со бой си нап са ми. Бла го да ря та ко му стро е нию нерв ная си с -

те ма спо соб на пе ре да вать нерв ные им пуль сы. Нерв ный им пульс — это эле к -

т ри че с кий сиг нал, ко то рый дви га ет ся по клет ке по ка не до стиг нет нерв но го
окон ча ния, где под дей ст ви ем эле к т ри че с ко го сиг на ла вы сво бож да ют ся мо -

ле ку лы, на зы ва е мые ней ро ме ди а то ра ми. Они и пе ре но сят сиг нал (ин фор -

ма цию) че рез си напс, до сти гая дру гой нерв ной клет ки.

Один из ней ро ме ди а то ров — γ-ами но мас ля ная кис ло та (ГАМК). Она

спо соб на вы зы вать тор мо же ние нерв ных кле ток.

Дей ст вие эта но ла за клю ча ет ся в том, что его мо ле ку лы при со е ди ня ют ся

к нерв ной клет ке там, где на хо дит ся ре цеп тор ГАМК, и уси ли ва ют тем са -

мым дей ст вие это го ней ро ме ди а то ра. Эта нол вы зы ва ет, та ким об ра зом,

тор мо же ние ней рон ной ак тив но с ти и препятствует работе нерв ной си с те -

мы. По это му не боль шие ко ли че ст ва эта но ла не про ти во по ка за ны че ло ве че -

с ко му ор га низ му. Бо лее то го, наш ор га низм и сам спо со бен про из во дить

эта нол, ко то рый, кста ти, при сут ст ву ет по сто ян но в те ле че ло ве ка. Эти ко -

ли че ст ва, од на ко, сов сем не зна чи тель ны.

В ор га низ ме че ло ве ка дей ст ву ет на деж ная си с те ма под дер жа ния кон цен -

т ра ции эта но ла на тре бу е мом уров не. При не об хо ди мо с ти фер мент ал ко -

голь де ги д ро ге на за пре вра ща ет аце таль де гид в эта нол. Ко фер мент НАДН

(ни ко ти на ми да де нин ди нук ле о тид) при этом дей ст ву ет как вос ста но ви тель,

пе ре но ся ги д рид-ион из по ло же ния 4 на кар бо ниль ную груп пу. Этот про -

цесс энер ге ти че с ки вы го ден, по сколь ку со про вож да ет ся аро ма ти за ци ей ди -

ги д ро пи ри ди но во го цик ла. Вос ста нов лен ная фор ма ко фер мен та НАДН

при этом пре вра ща ет ся в окис лен ную фор му НАД⊕:

NR
H

H

NH2

O

C O
H

H С

НАДН НАД
3

+ NR

NH2

O

+  CH3CH2OH
1 4

(H2O)
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Роль фер мен та в этом вза и мо дей ст вии за клю ча ет ся в фор ми ро ва нии со -

от вет ст ву ю ще го ре ак ци он но го ком плек са с обес пе че ни ем эле к т ро филь но -

го ак ти ви ро ва ния кар бо ниль ной груп пы.

Эта ре ак ция об ра ти ма. Ког да в ор га низм по па да ет из бы точ ное ко ли че ст -

во эта но ла, фер мент ал ко голь де ги д ро ге на за на чи на ет де ток си ка цию спир -

та: эта нол окис ля ет ся до аце таль де ги да с от щеп ле ни ем ги д рид-ио на.

По ка ко ли че ст ва по треб лен но го эта но ла не ве ли ки, си с те ма его пе ре ра -

бот ки в ор га низ ме дей ст ву ет ис прав но. Про бле мы на чи на ют ся, ког да в ор -

га низ ме ока зы ва ет ся по вы шен ное со дер жа ние эта но ла. При со дер жа нии

эта но ла в кро ви 100–300 мг на 100 мл кро ви на ру ша ет ся дви га тель ная ко ор -

ди на ция и воз ни ка ет ощу ще ние бо ли. Эти симп то мы со про вож да ют ся по -

те рей рав но ве сия, сбив чи вой ре чью и ам не зи ей. При кон цен т ра ции 300–

400 мг на 100 мл кро ви мо гут на сту пить тош но та со рво той и по те ря

со зна ния. Со дер жа ние эта но ла в кро ви вы ше 600 мг ве дет к на ру ше нию ды -

ха ния, сер деч ной де я тель но с ти и к смер ти.

По сле по па да ния в же лу док эта нол бы с т ро вса сы ва ет ся в кровь и рас -

про ст ра ня ет ся по все му ор га низ му. В же луд ке эта нол вы зы ва ет рез кое по -

вы ше ние кис лот но с ти. Из-за при то ка кро ви к по верх но с ти те ла на ко же по -

яв ля ет ся по крас не ние. В ито ге это ве дет не к со гре ва нию ор га низ ма, а к

по те ре ор га низ мом зна чи тель ных ко ли честв теп ла. При ем спирт ных на пит -

ков в хо лод ную по го ду с це лью со гре ва ния не яв ля ет ся, та ким об ра зом, луч -

шим ре ше ни ем.

Пе чень бо лее дру гих ор га нов стра да ет от не уме рен но го по треб ле ния ал -

ко го ля, по сколь ку имен но в пе че ни с уча с ти ем НАД⊕ под вер га ет ся ме та бо -

лиз му его ос нов ная мас са. При си с те ма ти че с ком зло упо треб ле нии ал ко го -

лем раз ви ва ет ся ци роз пе че ни.

Бы с т рое рас пре де ле ние эта но ла по ор га низ му че ло ве ка об лег ча ет за да чу

кон тро ля за его со дер жа ни ем в кро ви. Ре ше ние та кой за да чи яв ля ет ся осо -

бен но ак ту аль ным для по вы ше ния бе зо пас но с ти транс пор та. Ши ро кое

при ме не ние на шли два ме то да:

— оп ре де ле ние кон цен т ра ции эта но ла в вы ды ха е мом воз ду хе по из ме не -

нию яр кой жел то-оран же вой ок ра с ки окис ли те ля (K2Cr2O7) до го лу бо ва то-

зе ле ной ок ра с ки Cr(III);

— ИК-спе к т ро фо то ме т ри че с кий ана лиз кро ви на со дер жа ние эта но ла.

В боль шой ча с ти стран со дер жа ние эта но ла в кро ви вы ше 100 мг на

100 мл кро ви (0,10%) счи та ет ся не до пу с ти мым для во ди те лей ав то мо би лей.

В за клю че ние не об хо ди мо от ме тить роль, ко то рую ни ко ти намида де нин -

ди нук ле о тид (НАД) иг ра ет в жи вых си с те мах. Это один из на и бо лее важ ных

ко фер мен тов. Он ре гу ли ру ет не толь ко со дер жа ние эта но ла, но и дру гие

окис ли тель но-вос ста но ви тель ные про цес сы в ор га низ ме. Сре ди важ ней -

ших би о хи ми че с ких про цес сов, в ко то рых уча ст ву ет НАД⊕, мож но на звать

про цесс фер мен та тив но го рас щеп ле ния глю ко зы и со пря жен ное с ним пре -

вра ще ние ли мон ной кис ло ты, ре гу ли ру ю щее кле точ ное ды ха ние.
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Со еди не ния, в ко то рых ги д ро ксиль ная груп па свя за на с аро ма ти че с ким яд -

ром, на зы ва ют фе но ла ми.

17.1.          КЛАС СИ ФИ КА ЦИЯ И НО МЕН К ЛА ТУ РА

Три ви аль ное на зва ние «фе нол» при ня то и в но мен к ла ту ре ИЮПАК. По

чис лу ги д ро ксиль ных групп фе но лы клас си фи ци ру ют как од но-, двух-,

трех- и мно го атом ные фе но лы. Ни же при ве де ны при ме ры на зва ний (три -

ви аль ные на зва ния да ны в скоб ках).

OH

фенол о-метилфенол

(о-крезол)

2-хлорфенол

(о-хлорфенол)

2,4-динитрофенол

м-метилфенол

(м-крезол)
п-метилфенол

(п-крезол)

OH OH

CH3

CH3

OH

CH3

OH

Cl

OH

NO2

NO2
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Фе но лы слож но го стро е ния на зы ва ют как про из вод ные со от вет ст ву ю -

ще го про стей ше го фе но ла.

За да ча 17.1. На пи ши те стру к тур ные фор му лы сле ду ю щих со еди не ний:

а) о-гид ро кси бен зи ло вый спирт (са ли ци ло вый спирт);

б) 4-гид ро кси-3-ме то к си бен заль де гид (ва ни лин).

17.2.          СПО СО БЫ ПО ЛУ ЧЕ НИЯ

Ре ак ция ще лоч но го плав ле ния

Эта ре ак ция ле жит в ос но ве од но го из на и бо лее ста рых про мы ш лен ных про цес -

сов ор га ни че с ко го син те за. Впер вые этот про цесс был про ве ден в Гер ма нии

еще в 1890 г., но и до на сто я ще го вре ме ни при ме ня ет ся в про мы ш лен но с ти.

Ре ак цию ще лоч но го плав ле ния про во дят сплав ле ни ем натриевых со лей

суль фо кис лот со ще ло чью:

Ре ак ция идет по ме ха низ му нук ле о филь но го аро ма ти че с ко го за ме ще ния

SNAr, т. е. по ме ха низ му при со е ди не ния–от щеп ле ния (см. разд. 14.4.2 и т. III,

разд. 21.4.3).

C6H5SO

Na-соль
бензолсульфо-

кислоты

фенол

3Na
NaOH

300 °C 
C6H5O   Na

H3O
C6H5OH

1-нафтол
(α-нафтол)

1,2-дигидрокси-
бензол

(пирокатехин)

1,3-дигидрокси-
бензол

(резорцин)

1,3,5-тригидрокси-
бензол

(флороглюцин)1,4-дигидрокси-
бензол

(гидрохинон)

2-нафтол
(β-нафтол)

4-нитро-1-нафтол

OH OH

OH

NO2

OH

OH

OH OH OH

OH

OH

HO OH
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Для вы де ле ния фе но ла по окон ча нии про цес са ще лоч ной плав об ра ба -

ты ва ют кис ло той. Ре ак цию ще лоч но го плав ле ния  при ме ня ют и для по лу -

че ния мно го атом ных фе но лов и наф то лов:

За ме ще ние га ло ге на в га ло ге на ре нах

В не ак ти ви ро ван ных га ло ге на ре нах га ло ген за ме ща ет ся на ги д ро ксиль ную

груп пу в же ст ких ус ло ви ях, в ак ти ви ро ван ных — при бо лее низ кой тем пе -

ра ту ре:

По лу че ние фе но ла из хлор бен зо ла дей ст ви ем раз бав лен но го рас тво ра

ще ло чи в же ст ких ус ло ви ях из ве ст но как Дау-про цесс (1928 г.), см. разд. 14.4.

NaOH (5–10%)

350 °C, p 

NaOH (5–10%)

160 °C 

H3O
C6H

хлорбензол фенол

п-нитро-

хлорбензол

п-нитро-

фенол

5Cl C6H5OH   +   NaCl

Cl

NO2

H3O

OH

NO2

+   NaCl

SO3Na

NaOH

320—340 °C 

SO

ди-Na-соль
м-бензол-

дисульфокислоты

Na-соль нафталин-
2-сульфокислоты

2-нафтол

резорцин

3Na

H3O

OH

OH

SO3Na

NaOH

300 °C 

O   Na
H2SO4

OH
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Окис ле ние изо про пил бен зо ла (ку моль ный ме тод)

Ку моль ный ме тод — один из ос нов ных про мы ш лен ных ме то дов про из вод -

ст ва фе но ла. Ис ход ным со еди не ни ем в этом ме то де яв ля ет ся ку мол, ко то -

рый по лу ча ют ал ки ли ро ва ни ем бен зо ла про пиле ном. Окис ле ние ку мо ла

про во дят кис ло ро дом воз ду ха в при сут ст вии со лей ко баль та в ка че ст ве ка -

та ли за то ра. Ре ак ция име ет ра ди каль ный ме ха низм, по это му окис ле нию

под вер га ет ся α-С–Н-связь с об ра зо ва ни ем ра ди ка ла бен зиль но го ти па. Ко -

неч ным про дук том окис ле ния яв ля ет ся ги д ро пе рок сид ку ми ла. Его раз ла -

га ют под дей ст ви ем раз бав лен ной сер ной кис ло ты, по лу чая при этом фенол

и ацетон:

Пре и му ще ст вом ме то да яв ля ют ся вы со кий вы ход фе но ла, до с ти га ю щий

85% в сум ме по трем ста ди ям (по лу че ние ку мо ла, по лу че ние гид ро пе ро к си -

да ку мо ла и его раз ло же ние до фе но ла и аце то на), и от но си тель но не вы со -

кая энер го ем кость (о недостатках метода см. далее, в разд. «Методы прямо-

го введения гидроксигруппы в ароматическое кольцо»). Ку моль ный ме тод

был раз ра бо тан в на шей стра не Р.Ю. Уд ри сом, Б.Д. Кру жа ло вым,

М.С. Нем цо вым и П.Г. Сер ге е вым в 1949 г. 

В ана ло гич ную ре ак цию всту па ют и дру гие ал кил бен зо лы. При этом по -

лу ча ют со от вет ст ву ю щие ги д ро пе рок си ды, ко то рые так же раз ла га ют ся ми -

не раль ной кис ло той с об ра зо ва ни ем фе но ла. В ча ст но с ти, ко неч ны ми про -

дук та ми окис ле ния этил бен зо ла по ку моль но му ме то ду яв ля ют ся фе нол и

аце таль де гид.

R

H3PO4

H С3 CH CH2

CHC CH3H

бензол изопропилбензол
(кумол)

гидропероксид
кумола

фенол ацетон

3

CH3

CH3

CH3

C
CH3

O   (возд.)

кат.

2

C

CH3

O O H

H

OH

+ C

O

CH3
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Пре вра ще ние со лей ди а зо ния

На гре ва ние со ли арен ди а зо ния в раз бав лен ной сер ной кис ло те ве дет к ее

ги д ро ли зу и за ме не ди а зо груп пы на ги д ро кси груп пу (см. т. III, разд. 24.2.3):

Ре ак ция яв ля ет ся удоб ным спо со бом по лу че ния ги д ро кси а ре нов в ла бо ра -

тор ных ус ло ви ях.

17.3.          ФИ ЗИ ЧЕ С КИЕ СВОЙ СТ ВА И СТРО Е НИЕ

17.3.1.       Фи зи че с кие свой ст ва

Про стей шие фе но лы — вы со ко ки пя щие жид ко с ти или низ ко плав кие твер -

дые со еди не ния. Фе нол за мет но рас тво рим в во де. Рас тво ри мость го мо ло гов

фе но ла ни же, а двух- и тре ха том ных фе но лов — вы ше. Фе но лы — бес цвет ные

ве ще ст ва (за ис клю че ни ем ни т ро фе но лов, име ю щих жел тый оттенок), од на -

ко обыч но ок ра ше ны за счет при ме сей про дук тов их окис ле ния кис ло ро дом

воз ду ха. Фи зи че с кие свой ст ва не ко то рых фе но лов пред став ле ны в табл. 17.1.

NaNO2
C6H5 NH

анилин

фенол

гидросульфат
бензолдиазония

2 H2SO4, 5 °C
[C6H5 N N]HSO4

H2O

H   , 80–90 °C 

C6H5OH   +   H2SO4   +   N2.
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Таб ли ца 17.1. Фи зи че с кие свой ст ва фе но лов

Со еди не ние                                Фор му ла                      Т. пл., °С           Т. кип., °С       Рас тво ри мость
                                                                                                                                                    в во де, г/100 мл Н2О

Фе нол                                   C6H5OH                           43                   182                          9,3

2-Ме тил фе нол                   o-CH3C6H4OH               30                   191                          2,5

3-Ме тил фе нол                   м-CH3C6H4OH              11                   201                          2,6

4-Ме тил фе нол                   п-CH3C6H4OH              35,5               201                          2,3

2-Хлор фе нол                      о-ClC6H4OH                     8                   176                          2,8

3-Хлор фе нол                      м-ClC6H4OH                  33                   214                          2,6

4-Хлор фе нол                      п-ClC6H4OH                  43                   220                          2,7

2-Ни т ро фе нол                    о-O2NC6H4OH              45                   217                          0,2

3-Ни т ро фе нол                    м-O2NC6H4OH              96                   –                             1,4

4-Ни т ро фе нол                    п-O2NC6H4OH            114                   –                             1,7

2,4,6-Три ни т ро фе нол      (O2N)3C6H2OH           122                   –                             1,4



17.3.2.       Про ст ран ст вен ное и эле к трон ное стро е ние

Мо ле ку ла фе но ла яв ля ет ся пло с кой. Атом кис ло ро да, ко то рый фор маль но

в фе но ле на хо дит ся в со сто я нии sp3-ги б ри ди за ции, пре тер пе ва ет ре ги б ри -

ди за цию атом ных ор би та лей в на прав ле нии sp2-ги б ри ди за ции. По это му

угол С–О–Н в фе но лах ра вен 120°, а од на из НЭП ато ма кис ло ро да ори ен -

ти ро ва на пер пен ди ку ляр но пло с ко сти бен золь но го цик ла и поэтому спо -

соб на к эф фек тив но му со пря же нию с его π-ор би та ля ми. Дру гая НЭП кис -

ло ро да ори ен ти ро ва на в пло с ко сти бен золь но го коль ца и за ни ма ет, по

су ще ст ву, sp2-ги б рид ную ор би таль.

По сколь ку в мо ле ку ле фе но ла ор би таль од ной из НЭП ато ма кис лоро да

со пря же на с π-ор би та ля ми бен золь но го коль ца, по вы шен ная эле к трон ная

плот ность на блю да ет ся в его ор то- и па ра-по ло же ни ях. Ди поль ный мо мент

фе но ла со став ля ет 1,55 D.

Ре зуль та ты рас че тов по ме то ду МОХ под тверж да ют на ли чие эф фек тив -

но го рπ–π-со пря же ния. Уров ни энер гий мо ле ку ляр ных ор би та лей фе но ла

по ка за ны на рис. 17.1. ВЗМО фе но ла рас по ла га ет ся вы ше по энер гии, чем

ВЗМО бен зо ла, и име ет бо лее вы со кие зна че ния соб ст вен ных ко эф фи ци -

ен тов в ор то- и па ра-по ло же ни ях.

Эф фек тив ное со пря же ние НЭП ато ма кис ло ро да с π-ор би та ля ми бен -

золь но го коль ца ока зы ва ет вли я ние на все ре ак ции фе но лов.

2    -орбитальpπ

H
120°

sp -орбиталь2
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Вве де ние ги д ро кси груп пы в уг ле во до род зна чи тель но по вы ша ет эле к -

тро но до нор ные свой ст ва со еди не ния, в том чис ле его спо соб ность от да вать

эле к трон. Ни же срав ни ва ют ся зна че ния пер вых по тен ци а лов ио ни за ции

бен зо ла и фе но ла.

Со еди не ние                          С6Н6                   С6Н5ОН

                                                     бен зол                       фе нол

I1, эВ                                       9,24                        8,70

Эти зна че ния ха рак те ри зу ют про стей шие од но эле к трон ные ре ак ции

ука зан ных суб ст ра тов, про те ка ю щие в га зо вой фа зе. В ка че ст ве при ме ра ре -

ак ций фе но лов в жид кой фа зе, вклю ча ю щих ста дии од но эле к трон но го пе -

ре но са, мож но ука зать ре ак ции эле к т ро филь но го аро ма ти че с ко го за ме ще -

ния (см. разд. 17.4.4) и ре ак ции окис ле ния (см. разд. 17.4.5).

17.4.          РЕ АК ЦИИ

17.4.1.       Кис лот ность

Ре ак ции ги д ро ксиль ной груп пы фе но лов по срав не нию с ре ак ци я ми спир -

тов име ют зна чи тель ные осо бен но с ти. В ча ст но с ти, кис лот ность фе но лов

су ще ст вен но вы ше кис лот но с ти спир тов и во ды.

Со еди не ние          С2Н5ОН        Н2О        С6Н5ОН        Н2СО3        СН3СО ОН         НСl
                                       эта нол            во да            фе нол           уголь ная          ук сус ная          со ля ная
                                                                                                            кис ло та             кис ло та            кис ло та

рКа                              15,9             15,7             9,98                7,0                  4,76                –7,0

Бо лее вы со кая кис лот ность фе но лов по срав не нию с кис лот но с тью

спир тов объ яс ня ет ся ре зо нанс ной ста би ли за ци ей их со пря жен ных ос но ва -

ний — фе нок сид-ио нов:

–I, +M

резонансный
гибрид

O H +   H2O H3O     + O

O O O O
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За ме с ти те ли в бен золь ном коль це в зна чи тель ной ме ре вли я ют на кис -

лот ность фе но лов. Эле к тро но до нор ные груп пы умень ша ют кис лот ность,

так как за труд ня ют де ло ка ли за цию от рица тель но го за ря да в фе нок сид-

ио не и умень ша ют его ус той чи вость. В па ра-по ло же нии эле к тро но ак цеп -

тор ные груп пы по вы ша ют кис лот ность в боль шей сте пе ни, чем в ме та-по -

ло же нии, так как спо соб ст ву ют де ло ка ли за ции от ри ца тель но го за ря да в фе -

нок сид-ио не за счет –М-эф фек та и уве ли чи ва ют его ус той чи вость. Ни же

пред став ле ны раз лич ные фе но лы и зна че ния их рКа.

Вве де ние ни т ро груп пы в па ра-по ло же ние по вы ша ет кис лот ность осо -

бен но силь но (поч ти на три по ряд ка) вслед ст вие эф фек тив ной ре зо нанс ной

ста би ли за ции со от вет ст ву ю ще го фе нок сид-ио на:

Вве де ние двух и трех ни т ро групп в ор то- и па ра-по ло же ния при во дит к

еще боль ше му по вы ше нию кис лот но с ти: зна че ние рКа 2,4-ди ни т ро фе но ла

OH

CH3

OH

OCH3

OH OH OH

CN

 п-метокси- п-крезол м-крезол фенол п-циано- м-нитро- п-нитро-
 фенол    фенол фенол фенол

рКа: 10,26 10,21 10,01 9,98 7,97 8,30 7,15

OH OH

NO2

CH3 NO2

OH

N
O O

H2O

H3O    +

O

N
O O

O

N
O O

O

N
O O

O

N
O O

O

резонансные структуры
п-нитрофеноксид-иона

(вклад пятой резонансной
структуры наиболее высок)

N
O O
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рав но 4,03, а зна че ние рКа 2,4,6-три ни т ро фе но ла (пи к ри но вая кис ло та)

рав но 0,25.

Осо бо го вни ма ния за слу жи ва ет ряд кис лот но с ти п-га ло ген фе но лов

п-Х–С6Н4–ОН:

Х                F                 Cl                Br                  I

рКа         9,95             9,38            9,36             9,31

Не смо т ря на то, что эле к т ро от ри ца тель ность га ло ге нов (а сле до ва тель -

но, и их — I-эф фект) сни жа ет ся в ря ду: F > Cl > Br > I, кис лот ность п-га ло -

ген фе но лов умень ша ет ся в об рат ном на прав ле нии — та ким об ра зом, что п-

фтор фе нол име ет на и мень шую кис лот ность. Этот факт объ яс ня ет ся тем,

что атом фто ра об ла да ет так же и на и бо лее вы со ким по ло жи тель ным эф -

фек том со пря же ния. +М-эф фект па ра-за ме с ти те ля де с та би ли зи ру ет со пря -

жен ное ос но ва ние и тем са мым сни жа ет кис лот ность со от вет ст ву ю ще го

фе но ла (по дроб нее о ко ли че ст вен ном со от но ше нии I- и М-эф фек тов за ме -

с ти те лей, при со е ди нен ных к бен золь но му цик лу, см. в т. I, гл. 1, разд. «Для

углубленного изучения»).

За ме с ти те ли в ор то-по ло же нии ока зы ва ют на кис лот ные свой ст ва ги д -

ро ксиль ной груп пы не толь ко эле к трон ное, но и сте ри че с кое вли я ние.

Не ко то рые ор то-за ме с ти те ли об ра зу ют вну т ри мо ле ку ляр ные во до род ные

свя зи с ги д ро кси груп пой. Ука зан ные эф фек ты мо гут при ве с ти как к уве ли -

че нию, так и к умень ше нию кис лот но с ти («ор то-эф фект»).

За да ча 17.2. Рас по ло жи те сле ду ю щие со еди не ния в по ряд ке по вы ше ния ки с лот но сти:

а) эти ло вый спирт;                        г) п-кре зол;

б) 2,4,6-три ни т ро фе нол;             д) п-хлор фе нол;

в) фе нол;                                           е) п-ни т ро фе нол.

17.4.2.       Нук ле о филь ные свой ст ва фе но лов и фе нок сид-ио нов

По вы шен ная кис лот ность фе но лов по срав не нию со спир та ми про яв-

ля ет ся в спо соб но с ти фе но лов об ра зо вы вать с вод ны ми рас тво ра ми

ще ло чей и спир то вы ми рас тво ра ми ал ко го ля тов со ли, на зы ва е мые фе но -
ля та ми:

C6H5OH

фенол феноксид натрия

NaOH

H2O C6H5O   Na     +   H2O

C6H5OH C2H5O   Na

(C2H5OH)
C6H5O   Na     +   C2H5OH
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Фе но ля ты ще лоч ных ме тал лов име ют ион ное стро е ние, рас тво ри мы в

во де. В от ли чие от фе но ла фе нок сид-ион яв ля ет ся хо ро шим нук ле о фи лом

и ос но ва ни ем, но бо лее сла бым, чем ги д ро ксид- и ал кок сид-ио ны:

Фе но лы как кис ло ты не ре а ги ру ют с кар бо на том на трия, од на ко 2,4-ди -

ни т ро фе нол и пи к ри но вая кис ло та да ют фе но ля ты при дей ст вии вод но го

рас тво ра со ды:

При дей ст вии на фе но ля ты кис лот, бо лее силь ных, чем со от вет ст ву ю -

щий фе нол, по след ний вы де ля ет ся из со ли:

Спо соб ность фе но лов рас тво рять ся в вод ных рас тво рах ще ло чей ис -

поль зу ют для вы де ле ния фе но лов из сме сей с ней т раль ны ми или ме нее

кис лы ми со еди не ни я ми, а так же как ка че ст вен ную ре ак цию на фе но лы.

Боль шин ст во фе но лов (как и ено лов) да ют ха рак тер ное ок ра ши ва ние с вод -

ным или спир то вым рас тво ром хло ри да же ле за(III) FeCl3 вслед ст вие об ра зо ва -

ния ком плекс ных со лей же ле за (цвет ная ка че ст вен ная ре ак ция на фе но лы).

При этом фе нол ок ра ши ва ет ся в крас но-фи о ле то вый цвет, кре зол — в си ний,

ре зор цин — в тем но-фи о ле то вый, а са ли ци ло вая кис ло та — в крас ный цвет.

О-Ал ки ли ро ва ние фе но лов
Зна чи тель ное со пря же ние НЭП ато ма кис ло ро да фе но ла с π-ор би та ля ми бен -

золь но го коль ца при во дит к по ни же нию ос нов но с ти и нук ле о филь но с ти фе -

но лов по срав не нию со спир та ми. Фе но лы как нук ле о фи лы не ре а ги ру ют да -

же с са мы ми ре ак ци он но спо соб ны ми га ло ге нал ка на ми. Про стые эфи ры

фе но лов по лу ча ют по ре ак ции Ви ль ям со на (1852 г.) вза и мо дей ст ви ем фе нок -

сид-ио на с га ло ге нал кана ми, спо соб ны ми всту пать в ре ак ции SN2:

O

рост  основности и  нуклеофильности

< H O < R O

OH

NO2

NO

2,4-динитрофенол

2

Na2CO3

(H2O)

O   Na

NO2

NO2

+  CO2   +   H2O

HCl

(H2O)
C6H

феноксид натрия фенол

5O   Nа C6H5OH   +   NaCl

C2H5O   Na

C2H5OH
C6H5OH

фенол этоксибензол
(фенетол)

C6H5O   Na
C2H5Br

(SN2)
C6H5OC2H5   +   NaBr
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Как и в дру гих ре ак ци ях SN2, в ре ак ции Ви ль ям со на ак тив нее дру гих га -

ло ге нал ка нов про яв ля ют се бя га ло ген ме та ны и пер вич ные га ло ге нал ка ны.

В ка че ст ве рас тво ри те ля в ре ак ции при ме ня ют аце тон, ди ме тил фор ма мид и

да же спирт. Ре ак ция с эток сид-ио ном не ока зы ва ет ся в этом слу чае сколь -

ко-ни будь за мет ным по боч ным пре вра ще ни ем га ло ге нал ка на, по сколь ку

раз ли чие ве ли чин кис лот но с ти фе но ла и спир та слиш ком ве ли ко:

При этом сле ду ет иметь вви ду, что фе но к сид-ио ны яв ля ют ся ам би дент -

ны ми ну к лео фи ла ми, по сколь ку от ри ца тель ный за ряд в них рас пре де лен не

толь ко на ато ме ки с ло ро да, но и в ор то- и па ра-по ло же ни ях бен золь но го

коль ца. Еще раз убе дить ся в этом мож но, об ра тив шись к ре зо нанс ным

стру к ту рам фе но к сид-ио на, по ка зан ным в разд. 17.4.1. По тен ци аль но эти

ио ны мо гут ре а ги ро вать по двум ре ак ци он ным  цен т рам — по ато му ки с ло -

ро да и по од но му из ато мов уг ле ро да.

В свя зи с этим от ме тим, на при мер, что ал ки ли ро ва ние фе но к сид-ио на с

уча сти ем ал лил хло ри да, склон но го ре а ги ро вать в про тон ном рас тво ри те ле

(на при мер, в ме та но ле) по ме ха низ му SN1, на це ло про те ка ет по ато му ки с ло -

ро да: же ст кая ки с ло та (ал лил-ка ти он) ре а ги ру ет с же ст ким ос но ва ни ем — ну -

к лео филь ным цен т ром, ка ким яв ля ет ся О-атом в фе но к сид-ио не. За труд не -

ние О-ал ки ли ро ва ния наблюдается лишь в при сут ст вие во ды в со ста ве

рас тво ри те ля, что, по-ви ди мо му, связано с по вы шен ной соль ва та цией фе но -

к сид но го О-ато ма мо ле ку ла ми во ды. В та ких ус ло ви ях при ал ки ли ро ва нии ал -

лил- и бен зил га ло ге ни да ми от ме ча ет ся по я в ле ние про ду к тов С-ал ки ли ро ва -

ния (под роб ное об су ж де ние ам би дент но сти ну к лео фи лов в ре ак ци ях

ну к лео филь но го за ме ще ния см. на стр. 250).

За т руд не ние О-ал кили ро ва ния не от ме че но при по лу че нии ме ти ло вых

эфи ров фе но лов их ре ак ци ей с эфирами сульфокислот.

C6H5O +   C2H5OH C6H5OH   +   C2H5O

+  CH2

фенол,
Na-соль

аллилхлорид

аллилфениловый
эфир (100%)

аллилфениловый
эфир (49%)

орто-аллилфенол
(41%)+

ClCH CH2

CH2O CH CH2

O Na
CH3OH

H2O

CH2O CH CH2
CH2

OH
CH CH2
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Ме ти ло вые эфи ры фе но лов ча с то по лу ча ют ре ак ци ей фе но лов с ди ме -

тил суль фа том в рас тво ре ще ло чи. Роль ще ло чи со сто ит в пре вра ще нии фе -

но ла в фе нок сид-ион, ко то рый как бо лее силь ный нук ле о фил лег ко ре а ги -

ру ет с ди ме тил суль фа том по ме ха низ му SN2:

За да ча 17.3 (17.6). Пред ло жи те оп ти маль ные схе мы по лу че ния сле ду ю щих со еди не ний:

а) ани зол; б) 2-бром-4'-нитродифе ни ло вый эфир.

О-Аци ли ро ва ние фе но лов

Фе но лы об ла да ют низ кой нук ле о филь но с тью и поэтому ре а ги ру ют толь ко

с ак тив ны ми аци ли ру ю щи ми ре а ген та ми — хло ран ги д ри да ми и ан ги д ри да -

ми. Али фа ти че с кие хло ран ги д ри ды ре а ги ру ют осо бен но ак тив но:

Аро ма ти че с кие хло ран ги д ри ды зна чи тель но ме нее ре ак ци он но спо соб ны,

чем али фа ти че с кие. Ре ак ции фе но лов с аро ма ти че с ки ми хло ран гидри да ми

про во дят обыч но по ме то ду Шот те на–Ба у ма на (1884 г.): к рас тво ру фе но ла

в ще ло чи или пи ри ди не при бав ля ют хло ран ги д рид и энер гич но встря хи ва ют:

Слож ные эфи ры ук сус ной кис ло ты ча с то по лу ча ют ре ак ци ей фе но лов с

ук сус ным ан ги д ри дом. Ре ак цию про во дят при сла бом на гре ва нии в при сут -

ст вии не боль шо го ко ли че ст ва ми не раль ной кис ло ты (ча с то H2SO4) в ка че -

ст ве ка та ли за то ра; ре ак ция про те ка ет с ко ли че ст вен ным вы хо дом:

Фе но лы прак ти че с ки не всту па ют в ре ак цию эте ри фи ка ции кар бо но вых

кис лот, в том чис ле в при сут ст вии ми не раль ных кис лот.

C6H5OH

фенол метоксибензол
(анизол)

(CH3O)2SO2

NaOH, H2O
C6H5OCH3   +   CH3OSO2O   Na

C6H5OH + R C
O

Cl
R C

O

OC6H5

+   HCl

фенол

фениловый эфир
карбоновой кислоты

C6H5OH + C6H5 C
O

Cl
C6H5 C

O

OC6H5

+   NaCl
NaOH, H

(или пиридин)

2O

фенол

бензоилхлорид фенилбензоат

C6H5OH +
H C3

H C3

H C3

C
O

C
O

OC6H5

+  CH3COOH
H

40–50 °C 
C

O

O
фенол

уксусный ангидрид

уксусная
кислота

фенилацетат
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Эле к т ро филь ное за ме ще ние в фе нок сид-ио не

Как ска за но вы ше, фе нок сид-ион яв ля ет ся вы со коре ак ци он но спо соб ной ча -

с ти цей и ре а ги ру ет да же с са мы ми сла бы ми эле к т ро филь ны ми ре а ген та ми.

РЕ АК ЦИЯ КÓЛЬБЕ–ШМИТ ТА. СИН ТЕЗ ФЕ НОЛ КАР БО НО ВЫХ КИС ЛОТ

Фе но ля ты на трия и ка лия вза и мо дей ст ву ют с ди ок си дом уг ле ро да. Ре ак ции

про те ка ют при на гре ва нии и под дав ле ни ем. В за ви си мо с ти от тем пе ра ту ры

об ра зу ют ся ор то- или па ра-изо ме ры фе нол кар бо но вых кис лот (ре ак ция
Коль бе–Шмит та, 1860 г.; 1884 г.).

При чи ны вы со кой ре ги о се лек тив но с ти не впол не яс ны. В ка че ст ве суб -

ст ра та в ре ак ции, ве ро ят нее все го, вы сту па ет фе нок сид-ион, а ди ок сид уг -

ле ро да яв ля ет ся эле к т ро филь ным аген том. Ре ак ция в та ком слу чае долж на

про те кать как про цесс SEAr:

Что бы по пы тать ся по нять вли я ние тем пе ра ту ры на ре зуль та ты кар бо ни -

за ции фе но лов, сле ду ет ос та но вить ся на этой схе ме бо лее по дроб но. По ла -

га ют, что ряд ре ак ций SEAr аро ма ти че с ких суб ст ра тов, со дер жа щих эле к -

тро но до нор ные за ме с ти те ли (и преж де все го за ме с ти те ли, име ю щие НЭП),

мо жет вклю чать на од ной из пред ки не ти че с ких ста дий ком плек со об ра зо ва -

O  N

фенолят
натрия

о-гидроксибензойная
(салициловая кислота)

a

CO2

125 °C, p 

OH

COO   Na
HCl

OH

COOH

фенолят
калия

п-гидроксибензойная
кислота

250 °C, p 

O  K

CO2

OH

HCl

OH

COO   K COOH

O

+ C

O

O

δ

δ

δ

O

H

C O

O

OH

C
O

O

феноксид-
ион

σ-комплекс салицилат-
ион
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ние эле к т ро филь но го аген та по со от вет ст ву ю ще му ато му за ме с ти те ля, на -

при мер по ато му кис ло ро да (ком плекс А).

Ло гич но пред по ло жить, что та кой ком плекс по про ст ран ст вен ным при -

чи нам и при про чих рав ных ус ло ви ях лег че бу дет пе ре груп пи ро вы вать ся в

ор то-σ-ком плекс, не же ли в па ра-σ-ком плекс. Воз мож но, что при низ кой

тем пе ра ту ре со дер жа ние ком плек са А до ста точ но ве ли ко, что бы объ яс нить

пред по чти тель ное об ра зо ва ние о-ги д ро кси бен зой ной кис ло ты. При бо лее

вы со кой тем пе ра ту ре ком плекс А, ве ро ят но, не столь про чен. Его со дер жа -

ние не до ста точ но, что бы за мет но вли ять на изо мер ный со став про дук тов

кар бо ни за ции. Пре об ла да ние п-ги д ро кси бен зой ной кис ло ты в этих ус ло -

ви ях мо жет оп ре де лять ся ее боль шей тер мо ди на ми че с кой ста биль но с тью.

Са ли ци ло вую кис ло ту и ряд ее про из вод ных при ме ня ют в ка че ст ве ле -

кар ст вен ных пре па ра тов.

Ре ак цию Коль бе–Шмит та при ме ня ют в про мы ш лен но с ти так же для по -

лу че ния п-ами но са ли ци ло вой и ги д ро кси наф той ных кис лот. На при мер,

Na-соль 2-наф то ла с ди ок си дом уг ле ро да в от сут ст вии во ды при 120–140 °С

да ет 2-ги д ро кси-1-наф той ную кис ло ту, а при 220–240 °С — 3-ги д ро кси-

2-наф той ную кис ло ту:

O
C

O

O

A

OH

COOCH3

OCOCH3

COOH

OH

COOC6H5

метилсалицилат ацетилсалициловая
кислота (аспирин)

фенилсалицилат
(салол)

COOH

2-гидрокси-
1-нафтойная кислота

3-гидрокси-
2-нафтойная кислота

Na-соль 2-нафтола

OH

ONa

H3OCO2

220–240 °C 

H3OCO2

120–140 °C 

OH

COOH
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СО ЧЕ ТА НИЕ С СО ЛЯ МИ ДИ А ЗО НИЯ. ОБ РА ЗО ВА НИЕ АЗО СО Е ДИ НЕ НИЙ

Ре ак ции азо со че та ния с фе нок сид-ио на ми так же про те ка ют по ме ха низ му

эле к т ро филь но го аро ма ти че с ко го за ме ще ния и ши ро ко при ме ня ют ся в

про из вод ст ве азо кра си те лей.

Ре ак ция с фе нок сид-ио ном идет пре иму ще ст вен но в па ра-по ло же ние;

ор то-изо мер об ра зу ет ся лишь в не зна чи тель ном ко ли че ст ве.

РЕ АК ЦИИ С ФОР МАЛЬ ДЕ ГИ ДОМ

Так же лег ко про те ка ет ре ак ция фе но к сид-ио на в при сут ст вии раз ба в лен -

ной ще ло чи с фор маль де ги дом. Эта ре ак ция со ста в ля ет ос но ву про из вод ст -

ва фе но ло фор маль де гид ных смол.

К этим смо лам при над ле жит и ба ке лит — один из пер вых ком мер че с ких

по ли мер ных ма те ри а лов.

N

хлорид бензолдиазония

4-гидроксиазобензол

N Cl     + O  Na

N N OH +   NaCl

O  Na

+

+   OH,

и  т. д.

C O
H

H

δ δ

O
H

CH2O Na

O

CH2 OH

O

CH2

O

CH2

O

+

O

CH2

O

H

O

CH2

OH

H C2 O
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РЕ АК ЦИЯ РАЙ МЕ РА–ТИ МА НА

По лу че ние аль де ги дов бен золь но го ря да вза и мо дей ст ви ем фе но лов с хло -

ро фор мом в ще лоч ном рас тво ре из ве ст но как ре ак ция Рай ме ра–Ти ма на
(1876 г.). Эле к т ро филь ным аген том в ре ак ции с фе нок сид-ио ном вы сту па -

ет дих лор кар бен (см. разд. 5.4.6). За ме ще ние пре иму ще ст вен но идет в ор то-

по ло же ние.

Ре ак ция идет так же с по ли цик ли че с ки ми уг ле во до ро да ми и ге те ро аро ма ти -

че с ки ми со еди не ни я ми.

17.4.3.       За ме ще ние ги д ро кси груп пы в ни т ро фе но лах

Связь кис ло ро да с аро ма ти че с ким ато мом уг ле ро да об ла да ет вы со кой проч -

но с тью из-за со пря же ния ор би та ли НЭП кис ло ро да с π-ор би та ля ми коль -

ца. Фе но лы в от ли чие от спир тов не пре вра ща ют ся в арил га ло ге ни ды при

на гре ва нии с кон цен т ри ро ван ны ми га ло ге но во до род ны ми кис ло та ми и

при дей ст вии га ло ге ни дов се ры и фо с фо ра. Толь ко фе но лы, со дер жа щие

ни т ро груп пы в ор то- и па ра-по ло же ни ях к ги д ро ксиль ной груп пе, вза и мо -

дей ст ву ют с PCl5:

CHCl3   +     OH CCl3   +   H2O,

CCl3 CCl2   +   Cl  ,

O

феноксид-
ион

салициловый
альдегид

дихлор-
карбен

+     CCl2

O

CHCl2
OH, H2O

OH

CHO

OH

NO

2,4-динитро-
фенол

2,4-динитро-
хлорбензол

2

NO2
PCl5

Cl

NO2

NO2

+   POCl3   +   HCl

390 Глава 17. Фенолы



17.4.4.       Эле к т ро филь ное аро ма ти че с кое за ме ще ние в фе но лах

Не и о ни зи ро ван ная ги д ро ксиль ная груп па яв ля ет ся ор то,па ра-ори ен тан -

том, зна чи тель но ак ти ви ру ю щим ре ак ции эле к т ро филь но го за ме ще ния в

аро ма ти че с ком яд ре:

Вслед ст вие +М-эф фек та ги д ро кси груп па эф фек тив но ста би ли зи ру ет

σ-ком плекс, про ме жу точ но об ра зу ю щий ся в ре ак ци ях SEAr.

Кон цеп ция гра нич ных ор би та лей так же да ет на деж ное объ яс не ние ре -

зуль та тов ре ак ций фе но лов с эле к т ро филь ны ми аген та ми. По вы ше ние

уров ня энер гии ВЗМО фе но ла за мет но умень ша ет энер ге ти че с кую щель

меж ду ВЗМО фе но ла как до но ра в ре а ги ру ю щей си с те ме и НСМО эле к т -

ро фи ла как ак цеп то ра, поэтому та кая си с те ма мо жет быть от не се на к мяг -
ким ре а ги ру ю щим си с те мам. В этом слу чае по вы шен ные зна че ния соб ст -

вен ных ко эф фи ци ен тов ВЗМО в ор то- и па ра-по ло же ни ях

обус лов ли ва ют пре иму ще ст вен ную ата ку фе но ла эле к т ро фи ла ми имен но

в эти по ло же ния.

Ни же срав ни ва ют ся зна че ния соб ст вен ных ко эф фи ци ен тов ВЗМО фе -

но ла в ор то-, ме та- и па ра-по ло же ни ях.

Га ло ге ни ро ва ние

Ре ак ции фе но лов с га ло ге на ми про во дят без ка та ли за то ров. В ча ст но с ти,

в вод ном рас тво ре фе но лы очень бы с т ро ре а ги ру ют с бро мом. Ре акцию не

уда ет ся ос та но вить на ста дии мо но бро ми ро ва ния, так что при вза и мо дей ст -

OH

+ E

OH

H E

OH

H E

OH

H E

OH

H E+M > –I

медленно

резонансные структуры σ-комплекса
(наибольший стабилизирующий эффект оказывает

гидроксониевая структура А)

A

OH

–0,349

0,219

0,531

17.4. Реакции 391



вии фе но ла с бро мом об ра зу ет ся 2,4,6-три б ром фе нол — оса док бе ло го цве -

та, а за тем — те т ра б ром про из вод ное:

Ре ак ция при ме ня ет ся для об на ру же ния фе но ла в во де: по мут не ние за -

мет но да же при край не не зна чи тель ном со дер жа нии фе но ла в во де

(1 : 100000).

Про во дя вза и мо дей ст вие фе но ла с хло ром и бро мом без рас тво ри те ля

или в низ ко по ляр ных рас тво ри те лях при низ кой тем пе ра ту ре и при ме няя

эк ви молярные со от но ше ния ре а ген тов, по лу чают мо но га логенфе но лы:

Ни т ро ва ние
Фе нол при дей ст вии кон цен т ри ро ван ной HNO3 пре вра ща ет ся в 2,4,6-три -

ни т ро фе нол (пи к ри но вая кис ло та). Ни т ро ва ние со про вож да ет ся за мет ным

окис ле ни ем, по это му вы ход про дук та не вы сок:

OH OH

3Br2

H2O

Br Br

Br

Br

избыток

фенол

2,4,6-трибромфенол 2,4,4,6-тетрабром-
2,5-циклогексадиенон

2

O

Br Br

Br Br

+   HBr

OH OH

Cl2

40 °C 

о-хлорфенол

о-бромфенол

п-хлорфенол

п-бромфенол (~90%)

Cl

OH

+

Cl

OH OH

Br2

(CS или

0–5 °C
2   CCl4)

Br

OH

+

Br

OH OH

HNO   (конц.)

избыток

фенол
2,4,6-тринитрофенол

(пикриновая кислота)

3

NO2O2N

NO2
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Мо но ни т ро фе но лы об ра зу ют ся при ни т ро ва нии фе но ла раз бав ленной

HNO3 (при ком нат ной тем пе ра ту ре). Ино гда в ка че ст ве рас тво ри те ля при -

ме ня ют ук сус ную кис ло ту.

По лу чен ные изо ме ры лег ко раз де ля ют ся. На при мер, о-ни т ро фе нол име -

ет бо лее низ кую рас тво ри мость в во де, за мет но бо лее низ кую тем пе ра ту ру

ки пе ния и, кро ме то го, лег ко пе ре го ня ет ся с во дя ным па ром. Эти свой ст ва

о-ни т ро фе но ла объ яс ня ют ся силь ной вну т ри мо ле ку ляр ной во до род ной

свя зью в его мо ле ку ле.

На про тив, па ра-изо мер об ра зу ет толь ко меж мо ле ку ляр ные во до род ные

свя зи, луч ше рас тво ря ет ся в во де, име ет бо лее вы со кую тем пе ра ту ру пла в -

ле ния и не пе ре го ня ет ся с во дя ным па ром.

Суль фи ро ва ние

Фе нол очень лег ко суль фи ру ет ся кон цен т ри ро ван ной H2SO4. При этом в

за ви си мо с ти от тем пе ра ту ры пре иму ще ст вен но по лу ча ют ор то- или па ра-

изо мер:

OH OH

HNO   (разб.)

о-нитрофенол

п-нитрофенол

3

NO2

+

OH

NO2

O

N

O
H

O

HO N
O

O HO N
O

O

OH

фенол

о-фенолсульфокислота
(основной продукт,

кинетический контроль)

п-фенолсульфокислота
(основной продукт, термодинамический контроль)

OH

SO3H

OH

SO3H

+   H2O

+   H2O

H2SO4

15–20 °C 

H2SO4

100 °C 
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Вли я ние тем пе ра ту ры на ре ги о се лек тив ность суль фи ро ва ния фе но ла

объ яс ня ет ся кон ку рен ци ей ки не ти че с ко го и тер мо ди на ми че с ко го фак то -

ров ана ло гич но то му, что име ет ме с то при суль фи ро ва нии наф та ли на

(см. разд. 11.2.2). При низ кой тем пе ра ту ре ре ак ция суль фи ро ва ния не о бра -

ти ма (ки не ти че с кий кон троль) и со про вож да ет ся пре иму ще ст вен ным об ра -

зо ва ни ем ор то-изо ме ра. Это му спо соб ст ву ет ста ти с ти че с кий фак тор (в мо -

ле ку ле фе но ла име ет ся два ор то-по ло же ния и лишь од но па ра-по ло же ние),

а так же воз мож ная ко ор ди на ция суль фи ру ю ще го аген та по ги д ро кси груп пе

(см. вы ше об суж де ние при чин изо мер но го со ста ва про дук тов ре ак ции

Коль бе–Шмит та). При вы со кой тем пе ра ту ре ре ак ция суль фи ро ва ния фе -

но ла про те ка ет об ра ти мо с пре иму ще ст вен ным об ра зо ва ни ем бо лее ус той -

чи во го па ра-изо ме ра (тер мо ди на ми че с кий кон троль).

Фе нол-п-суль фо кис ло та. Фе нол (200 г; 2,12 моль) на гре ва ют 6–8 ч при 90–
100 °С с 95%-й H2SO4 (200 г). Ре ак ци он ную мас су ох лаж да ют до 70–75 °С, сме -
ши ва ют с во дой (50 мл) и ох лаж да ют до ком нат ной тем пе ра ту ры. По лу ча ют сво -
бод ную фе нол-п-суль фо кис ло ту. Вы ход 268 г (80%).

Ал ки ли ро ва ние

Фе но лы лег ко под вер га ют ся ал ки ли ро ва нию в яд ро. Ча ще все го для это го

при ме ня ют спир ты или ал ке ны в при сут ст вии ми не раль ных кис лот:  

Ал ки ли ро ва ние фе но лов мож но про во дить так же аль де ги да ми и ке то на -

ми в при сут ст вии ми не раль ных кис лот. Фе но ло фор маль де гид ные смо лы,

по лу че ние ко то рых вы ше бы ло рас смо т ре но с уча с ти ем фе нок сид-ио на, об -

ра зу ют ся и в ус ло ви ях кис лот но го ка та ли за.

Кон ден са ция фе но ла с аце то ном в при сут ст вии ми не раль ной кис ло ты

ве дет к по лу че нию би с фе но ла А, при ме ня е мо го в про из вод ст ве по ли ме ров

(эпок сид ных смол):

OH

фенол

метилпропен

2,4,6-трис(трет-бутил)фенол

3(CH3)2C CH2+ H

OH

(CH3)3C C(CH3)3

C(CH3)3

OH

+ H2 CC

ацетон

2,2-ди(4'-гидроксифенил)пропан

O

CH3H3 HO C

CH3

CH3

OH
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За да ча 17.4. За вер ши те сле ду ю щие ре ак ции:

На пи ши те стру к тур ные фор му лы про ме жу точ ных со еди не ний и про ду к та ре ак ции.

Аци ли ро ва ние

Ре ак ции Фри де ля–Крафт са в при сут ст вии хло ри да алю ми ния с фе но лом не

про во дят. При чи ной это го слу жат ком плек со об ра зо ва ние AlCl3 по ги д ро -

кси груп пе и по те ря ка та ли ти че с кой ак тив но с ти ка та ли за то ра. Тем не ме нее

име ют ся при ме ры С-аци ли ро ва ния фе но ла и его про из вод ных в при сут ст -

вии дру гих ка та ли за то ров. На при мер, об ра бот ка фе но ла ук сус ной кис ло той

в при сут ст вии BF3 да ет п-ги д ро кси а це то фе нон с вы хо дом, близ ким к ко ли -

че ст вен но му:

На гре ва ние фе но лов со фта ле вым ан ги д ри дом в при сут ст вии сер ной

кис ло ты ве дет к по лу че нию три а рил ме та но вых кра си те лей, на зы ва е мых

фта ле и но вы ми:

OH (CH3)2CHNH2
Cм-крезол

эпихлоргидрин
13H21NO2

OH

фенол

п-гидроксиацетофенон

+
BF3

CH3COOH

OH

COCH3

OH

фталевый ангидрид

+ O

O

O

H2SO   или4 

ZnCl2
t

2

фенолфталеин
(лактонная форма,

бесцветна)

C

HO OH

O

O
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Фе нолф та ле ин в вод ных рас тво рах, име ю щих pH < 8,5, бес цве тен, по -

сколь ку на хо дит ся в лак тон ной фор ме. С рос том ще лоч но с ти вы ше 9,0 ги -

д ро кси груп пы ио ни зи ру ют ся, а лак тон ный цикл рас кры ва ет ся с об ра зо ва -

ни ем ди а ни о на, ин тен сив но ок ра шен но го в крас ный цвет:

Эти свой ст ва фе нолф та ле и на поз во ля ют ис поль зо вать его в ка че ст ве од -

но го из са мых на деж ных ин ди ка то ров ще лоч ной сре ды.

За да ча 17.5. На пи ши те стру к тур ную фор му лу про ду к та ре ак ции ти мо ла со фта ле вым ан -

гид ри дом в при сут ст вии H2SO4 или ZnCl2. Пред ло жи те ме ха низм это го вза и мо дей ст вия.

Ни т ро зи ро ва ние

Фе нол ре а ги ру ет с азо ти с той кис ло той в при сут ст вии H2SO4 с об разо ва ни -

ем п-ни т ро зо фе но ла (ор то-изо мер об ра зу ет ся лишь в не зна чи тель ном ко -

ли че ст ве). п-Нитрозофенол существует в двух таутомерных формах:

нитрозо- и хинонмонооксимной форме (преимущественно):

Нитрозирование фенола идет как ти пич ная ре ак ция эле к т ро филь но го за -

ме ще ния. Эле к т ро фил — ни т ро зил ги д ро суль фат — об ра зу ет ся при вза и мо -

дей ст вии азо ти с той и сер ной кис лот и яв ля ет ся их сме шан ным ан ги д ри дом:

Ни т ро зил ги д ро суль фат — сла бый эле к т ро филь ный агент и ата ку ет толь ко

те аро ма ти че с кие со еди не ния, ко то рые ак ти ви ро ва ны силь ны ми эле к тро но -

до нор ны ми груп па ми: OH и N(CH3)2. Учи ты вая не до ста точ ную ак тив ность

эле к т ро филь но го аген та при ни т ро зи ро ва нии, фе нол при пре па ра тив ном

про ве де нии этой ре ак ции ча с то за ме ня ют фе нок сид-ио ном.

C

HO

лактон
(бесцветен)

дианион
(красного цвета)

OH

O

O
+  2  OH

COO

C

O O

+  2H2O

OH

фенол

п-нитрозофенол п-бензохинон-
монооксим

NaNO2 + H2SO4

7–8 °C 

OH

N O

O

N OH

HNO2   +  H2SO4 HSO3 O N O +  H2O
δ δ
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п-Ни т ро зо фе нол. К рас тво ру фе но ла (60 г; 0,64 моль), NaOH (27 г; 0,68 моль)
и NaNO2 (54 г; 0,78 моль) в во де (1,5 л) по сте пен но при бав ля ют при 7–8 °С
смесь конц. H2SO4 (150 г) и во ды (400 мл). Че рез 2 ч про дукт от филь т ро вы ва ют,
про мы ва ют хо лод ной во дой, рас тво ря ют в эфи ре и об ра ба ты ва ют ак ти ви ро -
ван ным уг лем. Из филь т ра та по сле от гон ки эфи ра по лу ча ют свет ло-жел тые иг -
лы, т. пл. 125 °С. Вы ход 55 г (80%).

При окис ле нии п-ни т ро зо фе но ла об ра зу ет ся п-ни т ро фе нол, а при вос -

ста нов ле нии — п-ами но фе нол:

Пе ре груп пи ров ка Фри са. По лу че ние ацил фе но лов

Как уже вы ше от ме че но, ре ак ции ал ки ли ро ва ния и аци ли ро ва ния по Фри -

де лю–Крафт су в их тра ди ци он ном ва ри ан те (т. е. в при сут ст вии хло ри да

алю ми ния) с фе но ла ми не про во дят из-за край не низ ких вы хо дов це ле вых

про дук тов.

Аро ма ти че с кие о- и п-ги д ро кси ке то ны лег ко по лу чить, од на ко, с по мо -

щью пе ре груп пи ров ки, ко то рая про хо дит при на гре ва нии фе ни ла ци ла тов в

при сут ст вии зна чи тель но го из быт ка AlCl3. Эта ре ак ция из ве ст на как пе ре-

груп пи ров ка Фри са (1908 г.):

OH

NH2

[H]

OH

N O

[O]

OH

NO2

п-нитрозофенолп-аминофенол п-нитрофенол

OH

фенол фенилацетат

о-гидрокси-
ацетофенон

п-гидроксиацетофенон

(CH3CO)2O

O

AlCl3

C CH3

O

140–180 °C 

OH

C

O

CH3 +

OH

CO CH3
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Пе ре груп пи ров ка, по-ви ди мо му, вклю ча ет от щеп ле ние аци лий-ио на

СН3
—С

⊕
=О в качестве кинетически независимой частицы, ко то рая да лее

ата ку ет аро ма ти че с кое коль цо фе но ла как эле к т ро филь ный агент. Та кие

пе ре груп пи ров ки на зы ва ют меж мо ле ку ляр ны ми.

За да ча 17.6. За вер ши те сле ду ю щие пре вра ще ния п-кре зо ла:

Пе ре груп пи ров ка Кляй зе на

Иной ме ха низм име ет пе ре груп пи ров ка Кляй зе на (1912 г.). Она про во дит ся

при на гре ва нии ал лил фе ни ло вых эфи ров до 190–220 °С и ве дет к по лу че -

нию о-ал лил фе но лов. Для ре ак ции при ме ня ют вы со ко ки пя щие рас тво ри -

те ли: ди фе ни ло вый эфир, те т ра лин, N,N-ди ал ки ла ни ли ны.

По ла га ют, что ре ак ция име ет син хрон ный ме ха низм, вклю ча ю щий об -

ра зо ва ние цик ли че с ко го ше с ти-π- эле к трон но го пе ре ход но го со сто я ния:

В поль зу та ко го ме ха низ ма го во рит, в ча ст но с ти, ре зуль тат пе ре груп пи -

ров ки с ме че ным 14С-ал лил фе ни ло вым эфи ром:

(CH3CO)2O AlCl3

t
п-крезол

O CH

аллилфениловый эфир

о-аллилфенол

2 CH CH2 O
≠

O

H

OH

CH2 CH CH2

O
CH2

CH

CH2
14

t

OH

CH2 CH CH2

14
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Счи та ют, что та кое пе ре ход ное со сто я ние име ет псев до аро ма ти че с кий

ха рак тер, по сколь ку 6 π-эле к тро нов в этом со сто я нии де ло ка ли зо ва ны  в

ше с ти член ном цик ле.

Как ви дим, пе ре ход ное со сто я ние пе ре груп пи ров ки Кляй зе на име ет

мно го об ще го с пе ре ход ным со сто я ни ем пе ри цик ли че с ких ре ак ций (см. т.

I, разд. 7.4.6). Пе ре груп пи ров ка Кляй зе на от но сит ся к чис лу сиг ма т роп ных
пе ре груп пи ро вок и яв ля ет ся вну т ри мо ле ку ляр ной. В об щем слу чае сиг ма т роп -

ная пе ре груп пи ров ка ха рак те ри зу ет ся пе ре ход ным со сто я ни ем, в ко то ром

σ-связь ми г ри ру ет от од но го кон ца со пря жен ной си с те мы к дру го му. В пе -

ре груп пи ров ке Кляй зе на в син хрон ном про цес се σ-связь у ато ма кис ло ро -

да на од ном кон це ал лиль но го фраг мен та раз ры ва ет ся и об ра зу ет ся на дру -

гом кон це у коль це во го ато ма уг ле ро да. Ал лиль ный фраг мент в ка че ст ве

ки не ти че с ки не за ви си мой ча с ти цы при этом не вы сту па ет.

Вме с те с тем сле ду ет иметь в ви ду, что ал лиль ная груп па мо жет ми г ри ро -

вать и в па ра-по ло же ние по от но ше нию к ги д ро кси груп пе, ес ли оба ор то-

по ло же ния в ис ход ном эфи ре фе но ла за ня ты. Ино гда на блю да ет ся вы тес -

не ние ор то-за ме с ти те ля:

17.4.5.       Окис ле ние

Фе но лы чув ст ви тель ны к дей ст вию окис ли те лей. Под дей ст ви ем хро мо вой

кис ло ты фе нол и ги д ро хи нон окис ля ют ся до п-бен зо хи но на, а пи ро ка те -

хин — до о-бен зо хи но на.

м-Ди ги д рок си про из вод ные, а так же фе но лы слож но го стро е ния окис ля -

ют ся с об ра зо ва ни ем слож ных сме сей в ре зуль та те ди ме ри за ции, дис про -

пор ци о ни ро ва ния и дру гих про цес сов окис ли тель но го ха рак те ра:

OCH2

t

OH

RR R R

CH2

CH2CH

CH CH2

OH

фенол

п-бензохинон

о-бензохинонпирокатехин

CrO3

H3O

O

O

OH

CrO3

H3O

O

OH O
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Не смо т ря на то, что окис ле ние фе но ла пред став ля ет со бой слож ный

про цесс, со сто я щий из ря да ста дий, пер во на чаль но, ве ро ят нее все го, ре а -

ли зу ет ся од но эле к трон ный пе ре нос:

Последующий выброс протона ведет к образованию фе нок силь ного ра -

ди кала, ста би ли зи ро ванного ре зо нан сом. Ус той чи вость та ко го ра ди ка ла

еще бо лее воз ра с та ет при на ли чии за ме с ти те лей в ор то-по ло же нии к ато му

кис ло ро да.

Фе но лы, со дер жа щие раз ветв лен ные ал киль ные груп пы в ор то-по ло же -

нии к груп пе ОН, при ме ня ют в ка че ст ве ан ти ок си дан тов, ста би ли за то ров

по ли мер ных ма те ри а лов. Та кие фе но лы лег ко об ра зу ют очень ус той чи вые

(ма ло ре ак ци он но спо соб ные) ра ди ка лы, вы зы вая, тем са мым об рыв ра ди -

каль но-цеп ных окис ли тель ных ре ак ций. В ка че ст ве при ме ра ни же по ка за -

но об ра зо ва ние 2,4,6-трис(трет-бу тил)фе нок силь но го ра ди ка ла.

17.4.6.       Вос ста нов ле ние

Фе но лы не вос ста нав ли ва ют ся хи ми че с ки ми вос ста но ви те ля ми, но ги д ри -

ру ют ся во до ро дом над ни ке ле вым ка та ли за то ром в со от вет ст ву ю щие цик -

ло гек са но лы. В зна чи тель ных ко ли че ст вах в про мы ш лен но с ти ги д ри ро ва -

ни ем фе но ла получают, в ча ст но с ти, цик ло гек са нол, при ме ня е мый в

OH

[O]

– e

OH

O

–H

O O O

OH

R

–RH

(CH3)3C C(CH3)3

C(CH

2,4,6-трис(трет-бутил)фенол устойчивый радикал

3)3

O

(CH3)3C C(CH3)3

C(CH3)3
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про из вод ст ве по ли мер ных ма те ри а лов, например полиамида «найлон-6,6»

(cм. т. III, разд. 20.4.4).

НА И БО ЛЕЕ ВАЖ НЫЕ ПРЕД СТА ВИ ТЕ ЛИ

Фе нол С6Н5ОН по лу ча ют ще лоч ным плав ле ни ем на три е вой со ли бен зол суль фо кис ло ты

и окис ле ни ем ку мо ла. Бес цвет ные кри с тал лы, т. пл. 43 °С, рас тво рим в во де и ор га ни -

че с ких рас тво ри те лях. При ме ня ют в про из вод ст ве фе но ло фор маль де гид ных смол,

ε-ка п ро лак та ма, би с фе но ла А, ни т ро- и хлор фе но лов. ПДК 5 мг/м3, в во до емах —

0,001 мг/л.

1-Наф тол (1-ги д ро кси наф та лин) по лу ча ют ги д ро ли зом 1-наф ти ла ми на и окис ле ни ем

те т ра ли на с по сле ду ю щим де ги д ри ро ва ни ем. Жел то ва тые кри с тал лы, т. пл. 96,1 °С,

ма ло рас тво рим в во де, рас тво ря ет ся в ор га ни че с ких рас тво ри те лях и рас тво рах ще -

ло чей. При ме ня ют в про из вод ст ве наф тол суль фо кис лот и азо кра си те лей.

2-Наф тол (2-ги д ро кси наф та лин) по лу ча ют ще лоч ным плав ле ни ем на три е вой со ли

2-наф та лин суль фо кис ло ты. Бес цвет ные кри с тал лы, т. пл. 122 °С, не рас тво ря ет ся в

во де, рас тво рим в ор га ни че с ких рас тво ри те лях и рас тво рах ще ло чей. При ме ня ют в

про из вод ст ве наф тол суль фо кис лот и азо кра си те лей. Сла бо раз дра жа ет ко жу и сли -

зи с тые обо лоч ки ды ха тель ных пу тей и глаз. ПДК 0,1 мг/м3.

Ги д ро хи нон (1,4-ди ги д рок си бен зол) С6Н4(ОН)2 по лу ча ют вос ста нов ле ни ем п-бен зо хи -

но на. Бес цвет ные кри с тал лы, т. пл. 170 °С, рас тво ря ет ся в во де и ор га ни че с ких рас -

тво ри те лях. При ме ня ют в ка че ст ве про яви те ля в фо то гра фии, ан ти ок си дан та жи ров

и ма сел, а так же ин ги би то ра по ли ме ри за ции. Раз дра жа ет ко жу и сли зи с тые обо лоч -

ки глаз и ды ха тель ных пу тей.

Ре зор цин (1,3-ди ги д рок си бен зол) С6Н4(ОН)2 по лу ча ют ще лоч ным плав ле ни ем ди на т ри -

е вой со ли 1,3-бен зол ди суль фо кис ло ты. Бес цвет ные кри с тал лы, т. пл. 111 °С, рас тво -

ря ет ся в во де и ор га ни че с ких рас тво ри те лях. При ме ня ют в про из вод ст ве кра си те лей,

ре зор ци но фор маль де гид ных смол, ста би ли за то ров и пла с ти фи ка то ров по ли ме ров.

Раз дра жа ет ко жу и сли зи с тые обо лоч ки глаз и ды ха тель ных пу тей.

Пи ро ка те хин (1,2-ди ги д рок си бен зол) С6Н4(ОН)2 по лу ча ют ги д ро ли зом о-хлор фе но ла,

при су хой пе ре гон ке лиг ни на. Бес цвет ные кри с тал лы, т. пл. 105 °С, рас тво ря ет ся в

во де и ор га ни че с ких рас тво ри те лях. При ме ня ют в про из вод ст ве ад ре на ли на, а так же

как про яви тель в фо то гра фии и кра си тель для ме ха. Раз дра жа ет ко жу и сли зи с тые

обо лоч ки ды ха тель ных пу тей.

Пи ро гал лол (1,2,3-три ги д рок си бен зол) С6Н3(ОН)3 по лу ча ют де кар бок си ли ро ва -

ни ем гал ло вой (3,4,5-три ги д рок си бен зой ной) кис ло ты. Бес цвет ные кри с тал лы,

т. пл. 132,8 °С, рас тво ря ет ся в во де, эта но ле, ди э ти ло вом эфи ре, аце то не. При ме ня -

ют в про из вод ст ве кра си те лей для ме ха и во лос, в ка че ст ве вос ста но ви те ля в ор га -

ни че с ком син те зе, про яви те ля в фо то гра фии, а так же как по гло ти тель кис ло ро да в

га зо ана ли за то рах.

3H2

Ni, t, p

OH

фенол циклогексанол

OH
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Для уг луб лен но го изу че ния!

МЕ ТО ДЫ ПРЯ МО ГО ВВЕ ДЕ НИЯ ГИД РО КСИ ГРУП ПЫ
В АРО МА ТИ ЧЕ СКОЕ КОЛЬ ЦО

Как бы ло по ка за но в разд. 17.2, тра ди ци он ные спо со бы вве де ния гид ро кси -

груп пы в мо ле ку лу аре на вклю ча ют не сколь ко хи ми че ских ста дий. Учи ты -

вая ог ром ные объ е мы про мыш лен но го про из вод ст ва фе но ла, не уди ви тель -

но, что зна чи тель ное вни ма ние уде ля ет ся по ис ку ме то дов пря мо го

вве де ния гид ро кси груп пы в бен золь ное коль цо. Мож но вы де лить не сколь -

ко путей решения этой задачи:

— элек т ро филь ное гид ро кси ли ро ва ние про из вод ных бен зо ла;

— ка та ли ти че ское окис ле ние бен зо ла до фе но ла мно го атом ны ми до но -

ра ми ки с ло ро да;

— транс фор ма ции функ ци о наль ных групп в аре нах, со про во ж да е мые

гид ро кси ли ро ва ни ем.

При мер элек т ро филь но го гид ро кси ли ро ва ния был рассмотрен в т. I, гл. 9,

стр. 90. Та кую ре ак цию мож но про ве с ти, при ме нив ки с ло род со дер жа щие

элек т ро фи лы. На при мер, пер фтор пе ро к си у к сус ная ки с ло та в при сут ст вии

триф то ри да бо ра в мяг ких ус ло ви ях (при 0 °С) гид ро кси ли ру ет ме зи ти лен с

вы хо дом 88,5% [1]:

Пе ро к сид во до ро да в при сут ст вии триф то ри да бо ра так же спо со бен к

элек т ро филь но му гид ро кси ли ро ва нию аре нов. Ре ак ции про во дят дей ст ви -

ем 30%-го Н2О2 в сме си HF–BF3 при –78 ÷ –60 °С. Пред ла га е мая схе ма ре -

ак ции SEAr под твер жда ет ся, в ча ст но сти, изо мер ным со ста вом кре зо лов,

об ра зу ю щих ся в ре ак ции с то лу о лом: 70% — ор то-, 9% — ме та- и 21% —

па ра-изо ме ра (сум мар ный вы ход — 52%) [2]:

CH3 CH3

CH3

мезитилен

CH3

ОH

CH3

CH3

2,4,6-триметилфенол

CF3COOOH/BF3

CF3COOH

CH3

H ОH

OH

CH3 CH3

–H2O –HF, –BF3

HOOH   +   HF/BF3 H3O2 BF4,

+  H3O2 BF4 BF4
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В ка че ст ве ки с лот но го ка та ли за то ра при гид ро кси ли ро ва нии пе ро к си дом

во до ро да при ме не ны так же фтор суль фо но вая ки с ло та и AlCl3 [3]. В случае AlCl3
ре ак цию с про из вод ны ми бен зо ла, со дер жа щи ми элек т ро но до нор ные за ме с ти -

те ли, про во дят дей ст ви ем 90%- го Н2О2 при тем пе ра ту ре 0–5 °С. На при мер,

ани зол в этих ус ло ви ях гид ро кси ли ру ет ся с об ра зо ва ни ем 44% ор то-, 1% ме та-

и 55% па ра-изо ме ра (сум мар ный вы ход составляет 70%).

Пред ла га ет ся сле ду ю щая схе ма об ра зо ва ния элек т ро филь но го аген та

при гид ро кси ли ро ва нии аре нов пе ро к си дом во до ро да в при сут ст вии AlCl3:

Схе мы ка та ли ти че ско го окис ле ния раз ра ба ты ва ют ся, пре ж де все го, для по -

лу че ния фе но ла не по сред ст вен но из бен зо ла с це лью со з да ния но во го про -

мыш лен но го про цес са. Сре ди дру гих ме то дов в разд. 17.2 мы по з на ко ми лись

и с наи бо лее эф фе к тив ным ку моль ным ме то дом. Сле ду ет от ме тить, что, не -

смо т ря на пре крас но от ла жен ную тех но ло гию и дли тель ный опыт экс плу а та -

ции, ку моль ный ме тод име ет ряд не до с тат ков. Пре ж де все го, это на ли чие

взры во опас но го про ме жу точ но го гид ро пе ро к си да ку мо ла и мно го ста дий -

ность ме то да, что тре бу ет по вы шен ных ка пи таль ных за трат. Но са мый важ -

ный и прин ци пи аль но не уст ра ни мый не до с та ток ку моль но го ме то да свя зан с

тем, что в ка че ст ве по боч но го про ду к та по это му ме то ду об ра зу ет ся аце тон.

Это об сто я тель ст во, ко то рое пер во на чаль но рас сма т ри ва лось как силь ная

сто ро на ме то да, ста но вит ся все бо лее серь ез ной про б ле мой, по сколь ку аце -

тон в со в ре мен ной хи ми че ской про мыш лен но сти не на хо дит эк ви ва лент но -

го рын ка сбы та. По э то му во мно гих на уч ных ла бо ра то ри ях и фир мах все го

ми ра при ла га ют ся зна чи тель ные уси лия для по ис ка бо лее про стых, же ла тель -

но од но ста дий ных спо со бов син те за фе но ла. За я в ле но зна чи тель ное чис ло

па тен тов на пря мое ка та ли ти че ское окис ле ние бен зо ла до фе но ла ки с ло ро -

дом, од на ко по да в ля ю щая часть из них неприменима для промышленности

вследствие низ ких кон вер си й бен зо ла и не до с та точ ны х вы хо дов по фе но лу.

По-ви ди мо му, о наи луч ших ре зуль та тах в этом на пра в ле нии со об ща ет ся в

[4]: пря мое гид ро кси ли ро ва ние бен зо ла до фе но ла при 150 °С со в ме ст ным

дей ст ви ем ки с ло ро да и во до ро да, раз де лен ных Рd-мем б ра ной, обес пе чи ва ет

кон вер сию бен зо ла до 13,25% и се ле к тив ность по фе но лу до 85,3%.

На чи ная с 1980-х го дов, интерес исследователей прикован к раз лич ным

ком п ле к сам пе ре ход ных ме тал лов в ка че ст ве ка та ли за то ров, сре ди ко то рых

ОCH3

OH

CH3О

AlCl3
+  H2O

AlCl3δ
δ

H

H O

ArH

O
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наи боль шую ак тив ность про яв ля ют со еди не ния Pd и Cu. Бли же все го к ре -

а ли за ции в про мыш лен ных ус ло ви ях в на сто я щее вре мя на хо дят ся схе мы,

ос но ван ные на при ме не нии в ка че ст ве окис ли те лей так на зы ва е мых мно го -

атом ных до но ров ки с ло ро да.

— Пе ро к сид во до ро да по ка зал осо бен но хо ро шие ре зуль та ты при окис ле -

нии фе но ла до ди гид ро к си бен зо лов; окис ле ние про во дят в при сут ст -

вии со лей и ком п ле к сов пе ре ход ных ме тал лов, в том чис ле ин кап су -

ли ро ван ных в ма т ри це це о ли та.

— Бо лее ве ро ят ным с пра к ти че ской точ ки зре ния окис ли те лем для бен -

зо ла пред ста в ля ет ся азот ная ки с ло та, ко то рая впер вые бы ла ис поль -

зо ва на для этой це ли еще в 1925 г. В бо лее позд них ра бо тах бы ло по -

ка за но, что эф фе к тив ны ми ка та ли за то ра ми этой ре ак ции яв ля ют ся

ок сид ные си с те мы на ос но ве V2O5 и MoO3: окис ле ние про те ка ет в га -

зо вой фа зе в при сут ст вии па ров во ды при тем пе ра ту ре 300–400 °С.

Кон вер сия бен зо ла до с ти га ет 52% при се ле к тив но сти по фе но лу бо лее

90%. Об ра зу ю щий ся ди о к сид азо та мо жет быть окис лен до HNO3 и

вновь ис поль зо ван для окис ле ния бен зо ла.

— В 1983 г. Ива мо то с со т рудниками впер вые ис поль зо ва ли ок сид азо -
та(I) N2O для окис ле ния бен зо ла в фе нол [5]. В 1988 г. три груп пы ис -

сле до ва те лей — Ха ри то нов [6], Су зу ки [7], Гу бель манн и Ти рель [8] —

не за ви си мо по ка за ли, что луч ши ми ка та ли за то ра ми для этой ре ак ции

яв ля ют ся це о ли ты ZSM-5. На це о ли тах ре ак ция про те ка ет при зна чи -

тель но бо лее низ кой тем пе ра ту ре и, что осо бен но важ но, с се ле к тив -

но стью по фе но лу, близ кой к 100%. В на сто я щее вре мя на ос но ве этих

исследований фир мой “Solutia” (быв шая фир ма “Monsanto”, США) и

Ин сти ту том ка та ли за СО РАН доводится до совершенства но вый фе -

ноль ный про цес с, ко то рый уже про шел пи лот ные ис пы та ния и при -

нят фир мой к про мыш лен но му ос во е нию.

Сре ди дру гих ме то дов вве де ния гид ро ксиг рупп в аро ма ти че ское яд ро сле -

ду ет от ме тить путь с использованием транс фор ма ций функ ци о наль ных групп
в аре нах, со про во ж да е мый гид ро кси ли ро ва ни ем. В гл. 9 (стр. 90) был рассмот-

рен син те з бис-триф тор аце та тов арил тал лия. Най де но, что по с ле до ва тель ная

об ра бот ка этих про из вод ных бен зо ла те т ра аце та том свин ца, три фе нил фос фи -

ном и раз ба в лен ным рас тво ром NaOH при ком нат ной тем пе ра ту ре ве дет к по -

лу че нию за ме щен ных фе но лов с вы хо да ми от 40 до 80% [9]:

ArH                                       Про дукт                                      Вы ход

то лу ол                                  п-кре зол                                     62%

ани зол                                  4-гид ро кси а ни зол                   41%

хлор бен зол                         4-хлор фе нол                             56%

Для тех же це лей при ме не ны и триф тор аце та ты ди а рил тал лия [10].

ArH
1. Pb(OCOCH3)4

2. P(C6H5)3

Tl(OCOCF3)3
NaOH/H2O

ArTl(OCOCF3)2 ArOCOCF3 ArH
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Ряд мо ле ку ляр ных пе ре груп пи ро вок так же со про во ж да ет ся вве де ни ем

гид ро кси груп пы в аро ма ти че ское яд ро: пе ре груп пи ров ка N-фе нил гид ро к -

си ла ми нов в 4-ами но фе но лы под дей ст ви ем ки с лот (пе ре груп пи ров ка Бам -
бер ге ра, 1894 г.), пе ре груп пи ров ка α-аци ло к си ке то нов в β-ди ке то ны в при -

сут ст вии ос но ва ний (пе ре груп пи ров ка Бей ке ра–Вен ка та ра ма на, 1933 г.),

пре вра ще ние азо к си бен зо ла в п-гид ро кси а зо бен зол под дей ст ви ем ки с лот

(пе ре груп пи ров ка Вал ла ха, 1880 г.), ки с лот но-ка та ли зи ру е мая пе ре груп пи -

ров ка 4,4-ди за ме щен ных ци к ло ге к са ди е нов в 3,4-ди за ме щен ные фе но лы

(ди е нон-фе ноль ная пе ре груп пи ров ка).

Дополнения!

ПРИ РОД НЫЕ ФЕ НО ЛЫ —
ЭФ ФЕК ТИВ НЫЕ АН ТИ ОК СИ ДАН ТЫ

Хи ми че с кие со еди не ния, спо соб ные тор мо зить окис ли тель ные про цес сы,

на зы ва ют ан ти ок си дан та ми (т. I, гл. 2, разд. «Дополнения»). По сколь ку ре -

ак ции окис ле ния относятся к ра ди каль ным процессам, то под тер ми ном

«ан ти ок си дан ты» ча ще все го по ни ма ют ин ги би то ры ра ди каль ных ре ак ций.

Струк ту ры не ко то рых ин ги би то ров были рассмотрены в т. I.

Значительные количества ан ти ок си дан тов со дер жат ся в пи ще вых рас -

те ни ях — это многоатомные фенолы. По па дая в наш ор га низм с пи щей,

они про яв ля ют свои ин ги би ру ю щие свой ст ва в ра ди каль ных би о хи ми че -

с ких про цес сах, что ис клю чи тель но важ но для организма человека. Как

из ве ст но, мно гие фор мы он ко ло ги че с ких за бо ле ва ний ини ци и ру ют ся ак -

тив ны ми сво бод ны ми ра ди ка ла ми. Об ра зуя ус той чи вые, а по то му

ма ло ре ак ци он но спо соб ные ра ди ка лы, мно го атом ные фе но лы об ры ва ют

це пи в ра ди каль ных ре ак ци ях и тем са мым тор мо зят раз ви тие ра ди каль -

ных ре ак ций, в том чис ле тех, ко то рые со про вож да ют рост злокачествен-

ных опухолей.

OH

метилсалицилат
(душистое вещество

хвойных деревьев) эвгенол
(душистое вещество
гвоздичного масла)
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COOCH3 CH2
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CH CH2 CH3

CH(CH3)2
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Не ко то рые мно го атом ные фе но лы яв ля ют ся эф фек тив ны ми фар ма ко -

ло ги че с ки ми сред ст ва ми. Тер ра ми цин — один из важ ных пред ста ви те лей те -

т ра цик ли но вых ан ти би о ти ков. До ксо ру би цин от но сит ся к груп пе ан т ра цик -

ли но вых ан ти би о ти ков, об ла да ет ши ро ким спе к т ром фар ма ко ло ги че с ко го

дей ст вия и яв ля ет ся эф фек тив ным сред ст вом про тив ра ка. Рез ве ра т рол —

ги д ро кси ли ро ван ный стиль бен — най ден во фрук тах (ви но град) и оре хах.

Он так же об на ру жи ва ет от чет ли вые про ти во ра ко вые свой ст ва. В опы тах

in vitro это со еди не ние ин ги би ру ет об ра зо ва ние сво бод ных ра ди ка лов в

клет ках, по ра жен ных лей ке ми ей (рак кро ви), а так же му та ген ные про цес -

сы, сти му ли ру ет хи но н ре дук та зу — фер мент, ко то рый спо соб ст ву ет де ток -

си фи ка ции раз лич ных кан це ро ге нов.

Фар ма ко ло ги че с кие (в том чис ле и ан ти ок си дант ные) свой ст ва при су щи

и ге те ро цик ли че с ким ана ло гам фе но лов. Сре ди них не со мнен ный при ори -

тет при над ле жит ку ма ри нам и фла во нам. На при мер, из ве ст но, что эс ку ле -
тин об ла да ет бак те ри цид ны ми свой ст ва ми, а эс ку лин ин ги би ру ет ряд он ко -

ло ги че с ких ре ак ций в ор га низ ме.

HO

резвератрол

OH

OH

доксорубицин

террамицин

O

O

OH

OH O

O

CH2OH
OH

OCH3

O

NH2
OH

CH3

OH O OH O
OH

CONH2

OH

N(CH3)2

H
OHCH3HO

O

эскулетин эскулин

(Glu — фрагмент глюкозы)

O

HO

HO O O

GluO

HO
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Пред по ла га ют, что в ря де фи зи о ло ги че с ких ре ак ций би о ло ги че с ких

си с тем ги д ро кси ку ма ри ны рас кры ва ют лак тон ный цикл. Вслед ст вие это го

дей ст ву ю щим на ча лом ока зы ва ет ся про из вод ное о-ги д ро кси ко рич ной

кис ло ты:

Некоторые ги д ро кси ку ма ри ны вхо дят в пи ще вой ра ци он че ло ве ка (ово -

щи, фрук ты, зе лень). При этом ан ти ок си дант ные свой ст ва этих со еди не ний

играют ве ду щую роль в мо ле ку ляр ных ме ха низ мах вза и мо дей ст вия про из -

вод ных ку ма ри на с жи вот ным ор га низ мом. В этом от но ше нии ку ма ри ны

на и бо лее близ ки к ви та ми нам С и Е.

К при род ным ана ло гам мно го атом ных фе но лов сле ду ет от не с ти и ан то -

ци а ни ди ны — класс кра си те лей, от вет ст вен ных за цве та рас ти тель но го ми -

ра. Ниже показаны формулы ан то ци а ни ди нов, встре ча ю щих ся в при ро де в

ви де глю ко зи дов (на зы ва е мых ан то ци а на ми), которые име ют осо бен но ши -

ро кое рас про ст ра не ние.

Все три кра си те ля от но сят ся к клас су фла во нов и яв ля ют ся пи ри ли е вы ми
со ля ми.

OHO

OH

цианидин пеларгонидин

OH

OH

OH

OHO

OH

OH

OH

O O

R1

R2

R1

R2 OH

COO

OH

H

дельфинидин

OHO

OH

OH

OH

OH

OH
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В не ко то рых слу ча ях ок ра с ка цвет ка рас те ния оп ре де ля ет ся зна че ни ем

pH его фи зи о ло ги че с ко го рас тво ра. Так, в за ви си мо с ти от pH ци а ни дин

придает либо го лу бой, либо крас ный оттенок соцветию.

Ан то ци а ны от вет ст вен ны за ок ра с ку также пло дов растений. Имен но с

пло да ми они и по па да ют в наш ор га низм. Жел тый и крас ный пе рец, виш -

ня, ви но град, апель си ны, как и дру гие яр ко  окра шен ные пло ды, со дер жат

зна чи тель ные ко ли че ст ва ан то ци а  нов.

Про из вод ные фе но лов используют не толь ко как пи ще вые до бав ки.

В ка че ст ве эф фек тив ных ан ти ок си дан тов они на шли при ме не ние для ста -

би ли за ции при хра не нии мно гих пи ще вых ве ществ (рас ти тель ные и жи вот -

ные мас ла), мо тор ных ма сел, неф тя ных про дук тов.

Эти син те ти че с кие ан ти ок си дан ты ока за лись зна чи тель но бо лее эф фек тив -

ными, чем при род ные α-то ко фе рол и β-ка ро тин.

OH

C(CH3)3

OCH

2-трет-бутил-

4-метоксифенол

2-трет-бутил-

гидрохинон

2,6-ди(трет-бутил)-

4-метилфенол

3

OH

C(CH3)3

OH

OH

C(CH3)3

CH3

(CH3)3C
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18.1. ПРО СТЫЕ ЭФИ РЫ

Про из вод ные уг ле во до ро дов, в ко то рых ато мы во до ро да за ме ще ны на ал -

кок си груп пу R–O, на зы ва ют про сты ми эфи ра ми.

Про стые эфи ры име ют об щую фор му лу

R–O–R1,

в ко то рой R и R1 — уг ле во до род ные ра ди ка лы: на сы щен ные, не на сы щен -

ные или аро ма ти че с кие. Ес ли оба ра ди ка ла оди на ко вы, то эфир на зы ва ют

сим ме т рич ным; ес ли ра ди ка лы раз ные — эфир на зы ва ет ся не сим ме т рич ным.

Про стые эфи ры мо гут иметь и цик ли че с кое стро е ние (циклические эфиры);

в этом слу чае фраг мент С–О–С вхо дит в со став цик ла.

18.1.1. Клас си фи ка ция и но мен к ла ту ра

Низ шие про стые эфи ры на зы ва ют по ра ди ка ло-функ ци о наль ной но мен к -

ла ту ре:

Про стые эфи ры слож но го стро е ния на зы ва ют по но мен к ла ту ре ИЮ ПАК

как ал кок си ал ка ны или ал кок си а ре ны:

C2H5 O

диэтиловый эфир дифениловый эфир винилэтиловый эфир

метилизопропиловый эфир

C2H5 C6H5 O C6H5 CH3CH2 O CH CH2

HС 3 CH O CH3

CH3

HС 3 CH CH2CH2CH3

OCH

2-метоксипентан этоксициклогексан 2-метоксинафталин

3

OC2H5 OCH3

Глава 18. ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ.
ЦИКЛИЧЕСКИЕ ЭФИРЫ



Для не ко то рых аро ма ти че с ких эфи ров ча с то при ме ня ют и три ви аль ные

на зва ния (да ны в скоб ках):

За да ча 18.1. На зо ви те сле ду ю щие со еди не ния по ра ди ка ло-функ ци о наль ной но мен к ла ту ре.

Где не об хо ди мо, оп ре де ли те хи раль ность соединения.

18.1.2. Спо со бы по лу че ния

Меж мо ле ку ляр ная де ги д ра та ция спир тов

По этой ре ак ции с хо ро шим вы хо дом из пер вич ных спир тов мо гут быть по -

лу че ны сим ме т рич ные про стые эфи ры (см. разд. 16.4.2).

В от ли чие от дру гих вто рич ных и тре тич ных спир тов изо про пи ло вый

спирт в ус ло ви ях кис лот но-ка та ли зи ру е мой кон ден са ции так же да ет не пло -

хой вы ход ди и зо про пи ло во го эфи ра:

По лу че ние из ал ке нов
Дей ст ви ем спир тов на ал ке ны в при сут ст вии кис лот ных ка та ли за то ров

в про мы ш лен но с ти ус пеш но по лу ча ют не сим ме т рич ные про стые эфи ры

(см. т. I, разд. 5.4.1):

2(CH3)2CHOH
изопропиловый

спирт
диизопропиловый эфир

   +   H2O
H2SO4

130 °C
(CH3)2CH O CH(CH3)2

   +   H2O
H2SO4

140 °C
CH3CH2CH

пропанол дипропиловый эфир

2OH CH3CH2CH2 O CH2CH2CH3

а)    б)O
O

O O

OCH

метоксибензол

(анизол)

этоксибензол

(фенетол)

3 OC2H5

HC 3 HC 3CH

пропен этанол

этилизопропиловый эфир

CH2  +  CH3CH2OH CH CH3

O

H

C2H5
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По лу че ние по Ви ль ям со ну
В ла бо ра тор ных ус ло ви ях про стые эфи ры по лу ча ют по Ви ль ям со ну вза и мо -

дей ст ви ем га ло ге н про из вод ных, спо соб ных всту пать в ре ак ции SN2 с ал -

кок сид- и фе нок сид-ио на ми (см. разд. 16.4.2). Ре ак ция глад ко про те ка ет

с га ло ген ме та на ми и пер вич ны ми га ло ге нал ка на ми. В слу чае вто рич ных га -

ло ге нал ка нов ре ак ция Ви ль ям со на мо жет быть ос лож не на по боч ной ре ак -

ци ей эли ми ни ро ва ния:

Здесь R — пер вич ный, вто рич ный или тре тич ный галогеналкан; R' — пер -

вич ный или вто рич ный.

При при ме не нии ал кил то зи ла тов по лу че ние про стых эфи ров про хо дит

еще бо лее глад ко:

Фе не тол. Рас твор фе но ла (19 г; 0,2 моль) в 3 н. рас тво ре NaOH (65 мл) сме ши -
ва ют с этил-п-то лу ол суль фо на том (40 г; 0,2 моль) и на гре ва ют при пе ре ме ши -
ва нии на во дя ной ба не в те че ние 1 ч. До бав ля ют 6 н. рас твор NaOH (10 мл) и на -
гре ва ют еще 30 мин. По сле ох лаж де ния ре ак ци он ную мас су экс тра ги ру ют
эфи ром. Экс тракт про мы ва ют раз бав лен ным рас тво ром NaOH, во дой и су шат.
Про дукт очи ща ют пе ре гон кой, т. кип. 172 °С. Вы ход 19,6 г (80%).

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

Фи зи че с кие свой ст ва

Про стые эфи ры яв ля ют ся бес цвет ны ми жид ко с тя ми (кро ме ди ме ти ло во го

эфи ра, ко то рый в обыч ных ус ло ви ях яв ля ет ся га зо об раз ным) и име ют сво е -

об раз ный за пах. Тем пе ра ту ры ки пе ния и тем пе ра ту ры плав ле ния не ко то рых

эфи ров приведены в табл. 18.1.

Про стые эфи ры име ют бо лее низ кие тем пе ра ту ры ки пе ния, чем спир ты,

так как в эфи рах от сут ст ву ют меж мо ле ку ляр ные во до род ные свя зи.

Со еди не ние СН3ОСН3 СН3СН2ОН

Мол. мас са –46 46

Т. кип., °С –24 78,5

C6H5 O  Na  + R' OSO2 C6H4CH3 C6H5 O R' + CH3C6H4SO3 Na  

R O  Na

алкоксид
натрия

галоген-
алкан

эфир

феноксид
натрия

галоген-
алкан

эфир

+  R' Br R O R'   +  NaBr

C6H5 O  Na +  R' Br C6H5 O R'  +  NaBr
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По той же при чи не про стые эфи ры (кро ме ди ме ти ло во го эфи ра) пло хо

рас тво ри мы в во де. В ча ст но с ти, рас тво ри мость ди э ти ло во го эфи ра в во де

со став ля ет ~10%. Низ кая рас тво ри мость объ яс ня ет ся об ра зо ва ни ем срав -

ни тель но сла бых во до род ных свя зей за счет НЭП ато ма кис ло ро да эфи ра и

про то нов мо ле ку лы во ды.

Ин те рес но, что те т ра ги д ро фу ран, так же как и ди э ти ло вый эфир, яв ля ет ся

ши ро ко при ме ня е мым рас тво ри те лем и об ла да ет зна чи тель но бо лее вы со кой

рас тво ри мо с тью в во де. Бла го да ря цик ли че с кой струк ту ре мо ле ку лы те т ра ги -

д ро фу ра на НЭП его ато ма кис ло ро да бо лее до ступ ны для об ра зо ва ния во до -

род ных свя зей по срав не нию с НЭП ато ма кис ло ро да ди э ти ло во го эфи ра.

Про стые эфи ры ме нее по ляр ны, чем спир ты, и име ют мень ший ди поль -

ный мо мент (1,2–1,3 D).

Стро е ние

В це лом, про ст ран ст вен ное стро е ние про стых эфи ров по доб но стро е нию

спир тов и во ды. Ве ли чи на ва лент но го уг ла С–О–С в мо ле ку лах эфи ров, од -

на ко, не сколь ко боль ше, чем ве ли чи на ва лент но го уг ла у ато ма кис ло ро да в

мо ле ку лах спир тов и во ды.

Как вид но, зна че ние уг ла С–О–С в эфи рах ма ло от ли ча ет ся от те т ра э д ри -

че с ко го и со от вет ст ву ет sp3-ги б ри ди за ции ато ма кис ло ро да.

O

CH3CH2

CH3CH2

H O H

111°

O
H3 CHC 3
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Таб ли ца 18.1. Фи зи че с кие свой ст ва эфи ров

Со еди не ние Фор му ла Т. пл., °С Т. кип., °С

Ди ме ти ло вый эфир СН3ОСН3 –138,5 –24

Ди э ти ло вый эфир СН3СН2ОСН2СН3 –116,3 34,5

Ди про пи ло вый эфир (СН3СН2СН2)2О –122,0 90,1

Ди и зо про пи ло вый эфир (СН3)2СНОСН(СН3)2 –60,0 68,5

1,2-Ди ме ток си э тан СН3ОСН2СН2ОСН3 – 83,0

Диме ти ло вый эфир (СН3ОСН2СН2)2О – 161,0

ди э ти лен г ли ко ля

Эти ле нок сид –111,7 10,7

Те т ра ги д ро фу ран –108,5 65,0

O

O



По срав не нию со спир та ми про стые эфи ры об ла да ют бо лее вы со кой ос -

нов но с тью и лег че ио ни зи ру ют ся. Ни же срав ни ва ют ся зна че ния пер вых

по тен ци а лов ио ни за ции во ды, эта но ла и ди э ти ло во го эфи ра.

Со еди не ние Н2О С2Н5ОН С2Н5ОС2Н5

I, эВ 12,6 10,6 9,6

18.1.4. Ре ак ции

Про стые эфи ры от ли ча ют ся низ кой ре ак ци он ной спо соб но с тью. Они ус -

той чи вы к дей ст вию силь ных ос но ва ний, вос ста но ви те лей, окис ли те лей

и раз бав лен ных кис лот. В ча ст но с ти, эфи ры не всту па ют в ре ак ции с раз -

личны ми ос но ва ни я ми: NaOH/H2O, CH3MgI, Na, LiAlH4. Вслед ст вие

это го факт от сут ст вия ре ак ций с CH3MgI и Na при ме ня ют для ка че ст вен -

но го от ли чия про стых эфи ров от их струк тур ных изо ме ров — спир тов.

Хи ми че с кая инерт ность про стых эфи ров обус лов ли ва ет их ши ро кое при ме -

не ние в ка че ст ве рас тво ри те лей в хи ми че с ких ре ак ци ях. Кро ме упо мя ну тых

вы ше ди э ти ло во го эфи ра и те т ра ги д ро фу ра на, хорошими рас тво ри те ля ми

для ор га ни че с ких ре ак ций яв ля ют ся ди ок сан, трет-бу тил ме ти ло вый эфир,

1,2-ди ме ток си э тан (глим) и бис-β-ме ток сиди э ти ло вый эфир (диг лим).

(CH3)3COCH3 CH3OCH2CH2OCH3 CH3OCH2CH2OCH2CH2OCH3

трет-бу тил ме ти ло вый 1,2-ди ме ток си э тан бис-β-ме ток си диэ ти ло вый эфир
эфир

Не смо т ря на хи ми че с кую инерт ность, про стые эфи ры ха рак те ри зу ют ся,

по край ней ме ре, дву мя ре ак ци он ны ми цен т ра ми:

1) НЭП ато ма кис ло ро да, ко то рые оп ре де ля ют ос нов ность и нук ле о -

филь ность эфи ра;

2) по ляр ны ми свя зя ми С–О, раз рыв од ной из ко то рых при во дит к рас -

щепле нию про сто го эфи ра.

Ко неч но, в слу чае ари лал ки ло вых про стых эфи ров сле ду ет иметь в ви ду

воз мож ность их ре ак ций по бен золь но му коль цу. С эти ми эфи ра ми глад ко

про те ка ют ти пич ные ре ак ции эле к т ро филь но го аро ма ти че с ко го за ме ще -

ния, в ча ст но с ти ре ак ции бро ми ро ва ния и ни т ро ва ния:

OCH3

+  Br2

OCH3

+   HBr

Br

CH3COOH
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4-Бро ма ни зол. В ох лаж ден ный рас твор ани зо ла (200 г; 1,86 моль) в ле дя ной
ук сус ной кис ло те (750 мл) при пе ре ме ши ва нии про пу с ка ют воз дух, на сы ща е мый
в от дель ной кол бе па ра ми бро ма (310 г; 1,94 моль). Блед но-жел тый рас твор
вы ли ва ют в во ду (4 л). Про дукт от де ля ют и очи ща ют пе ре гон кой, т. кип. 120 °С
(12 мм рт. ст.). Вы ход 289 г (83%).

Ос нов ность

Про стые эфи ры яв ля ют ся до воль но сла бы ми ос но ва ни я ми. На при мер, си -

ла со пря жен ной кис ло ты ди э ти ло во го эфи ра оце ни ва ет ся ве ли чи ной

рКа(ВН⊕), рав ной –3,6. Тем не ме нее с силь ны ми кис ло та ми Брён сте да в

без водной сре де про стые эфи ры ре а ги ру ют как ос но ва ния с об ра зо ва ни ем

со лей ди ал кил ги д рок со ния:

Спо соб ность про стых эфи ров рас тво рять ся в кон цен т ри ро ван ной H2SO4
при 0 °С при ме ня ет ся для их от де ле ния от ал ка нов и га ло ге нал ка нов:

Нуклеофильные свойства

Про стые эфи ры об ра зу ют ком плек сы со мно ги ми ме тал ло ор га ни че с ки ми

со еди не ни я ми, в том чис ле с ре ак ти ва ми Гри нь я ра (см. разд. 15.1.3):

С силь ны ми ки с ло та ми Льюи са эфи ры об ра зу ют до нор но-ак цеп тор ные

ком п ле к сы. На и боль шее при ме не ние сре ди та ких ком п ле к сов по лу чил

эфи рат трех фто ри сто го бо ра:

C2H5 O C2H5  +  H2SO  (конц.)4 HSO4C2H5 O C2H5

H
0 °C

гидросульфат диэтилгидроксония

диэтиловый эфир

C2H5 O C2H5  + HCl (газ)

диэтиловый эфир

хлорид диэтилгидроксония

C2H5 O C2H5

H
0 °C

Cl

2(C2H5)2 O   +  CH3MgBr CH3MgBr

O(C2H5)2

O(C2H5)2диэтиловый
эфир

метилмагний-
бромид

C2H5 O C2H5  +  BF3 BF3(C2 2H )5 O

диэтиловый эфир эфират трехфтористого бора
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Про стые эфи ры про яв ля ют ну к лео филь ные свой ст ва и при вза и мо дей -

ст вии с силь ны ми ал ки ли ру ю щи ми аген та ми; при этом об ра зу ют ся со ли

три ал ки ло к со ния:

Со ли триал ки ло к со ния, в свою оче редь, яв ля ют ся силь ней ши ми ал ки -

ли ру ю щи ми аген та ми. В на сто я щее вре мя их по лу ча ют ре ак ци ей про стых

эфи ров с ал кил триф тор суль фо на та ми (триф ла та ми):

Рас щеп ле ние

При дей ст вии ио до во до род ной кис ло ты или рас тво ра бро мо во до ро да в ук -

сус ной кис ло те при на гре ва нии до 120–150 °С про стые эфи ры рас щеп ля ют -

ся. Ре ак ция ве дет к об ра зо ва нию сме си спир тов и ал ки ли о ди дов:

На пер вой ста дии об ра зу ет ся ио дид ди ал кил ги д рок со ния. Это при во дит

к уве ли че нию по ляр но с ти свя зей С–О и об лег че нию ге те ро ли ти ческо го

раз ры ва од ной из них с об ра зо ва ни ем хо ро шей ухо дя щей груп пы — мо ле ку -

лы спир та. В об щем слу чае воз мо жен раз рыв лю бой из свя зей С–О, что ве -

дет к об ра зо ва нию ука зан ной слож ной сме си.

Пре иму ще ст вен ное на прав ле ние и ме ха низм ре ак ции рас щеп ле ния за -

ви сят от стро е ния ал киль ных групп. Ре ак ции рас щеп ле ния эфи ров, со дер -

жа щих пер вич ные и вто рич ные ал киль ные груп пы, про те ка ют по ре ак ции

SN2 и вклю ча ют сле ду ю щие ста дии.

(C2 3H )5 O

R2 3 3 3 3CHCl3

O R3O  +  CF  SO  R CF  SO

C6 5 2 3 3H CH OH   +  CF  SO

(C2 2H ) H5 OHC6 5 2 2 3 3H 5HCH OC   +    +  CF  SO

R2

SbF5

O [R3O]  +  RF SbF6

гексафторантимонат

триалкилоксония

R O

эфир спирт спирталкил-
иодид

алкилиодиды

алкил-
иодид

R'  +  HI R OH  +  R' I  +  R I  +  R' OH
HI (изб.)

R I  +  R' I
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Ста дия 1 — об ра зо ва ние ио ди да ди ал кил ги д рок со ния:

Ста дия 2 — на и бо лее мед лен ная ста дия ре ак ции, в ко то рой ио дид-ион ата ку ет

про ст ран ст вен но на и бо лее до ступ ную ал киль ную груп пу:

Про стые эфи ры, со дер жа щие тре тич ную ал киль ную груп пу, рас щеп ля ют ся

пре иму ще ст вен но по ме ха низ му SN1.

Ста дия 1 — про то ни ро ва ние эфи ра:

Ста дия 2 — мед лен ная ста дия ио ни за ции ди ал кил ги д рок со ния с об ра зо ва ни ем

ус той чи во го тре тич но го карбокатиона:

Рас щеп ле ние эфи ра мо жет про те кать и од но вре мен но по двум ме ха низ -

мам — SN1 и SN2, что при во дит к сме си двух ал ки ли о ди дов и двух спир тов.

При про ве де нии ре ак ции в из быт ке ио до во до род ной кис ло ты спир ты пре -

вра ща ют ся в ал ки ли о ди ды. Этот спо соб рас щеп ле ния при ме ня ет ся для оп -

ре де ле ния стро е ния про стых эфи ров.

Рас щеп ле ние ари лал ки ло вых эфи ров все гда про те ка ет толь ко по свя зи

О–Alk с об ра зо ва ни ем ал ки ли о ди да и фе но ла:

CH3

CHC 3 HC 3O

CH3

CH2CH3

CH3

C O

CH3

CH2CH3

H

   I
HI

быстро

CH3CH2CH2 O CH3

H

+    I
медленно

CH3CH2CH2 O C I

H H

δ
H H

δ

CH3CH2CH2OH  +  CH3 I

CH3CH2CH2 O CH3 CH3CH2CH2 O CH3

H

  I
HI

быстро

CH3

CC O

CH3

CH2CH3H3

CH3

H

CH3

CCH3 I

CH3

I

C

CH3

CH3

+  CH3CH2OH  +  I

медленно

быстро

O C

фенетол фенол

иодэтан
2H5 OH  +  C2H5 I

HI

(CH3COOH)
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Окис ле ние кис ло ро дом воз ду ха. Пе рок си ды

Про стые эфи ры на све ту мед лен но окис ля ют ся кис ло ро дом воз ду ха с об ра -

зо ва ни ем ги д ро пе рок си дов, ко то рые со вре ме нем пре вра ща ют ся в по ли -

мер ные пе рок си ды (ав то окис ле ние):

Ги д ро пе рок си ды и пе рок си ды не ус той чи вы, лег ко взры ва ют ся. Те с том

на на ли чие пе рок си дов яв ля ет ся об ра бот ка про бы эфи ра вод ным рас тво ром

KI. По яв ле ние ха рак тер но го ко рич не во го ок ра ши ва ния (а в при сут ст вии

крах ма ла ок ра с ка име ет ин тен сив но-си ний цвет) ука зы ва ет на при сут ст вие

пе рок си дов. По это му пе ред при ме не ни ем эфи ров в ре ак ци ях, в том чис ле

в ка че ст ве рас тво ри те лей, их очи ща ют от ука зан ных при ме сей. В слу чае уме -

рен но го со дер жа ния пе рок си дов в эфи ре его энер гич но встря хи ва ют с алю -

мо ги д ри дом ли тия или с вод ным рас тво ром суль фа та же ле за(II). При этом

пе рок си ды раз ру ша ют ся, а эфир ста но вит ся при год ным для пе ре гон ки.

За да ча 18.2. За вер ши те ре ак цию и пред ло жи те схе му ее ме ха низ ма:

18.2. ЦИК ЛИ ЧЕ С КИЕ ЭФИ РЫ

18.2.1. Клас си фи ка ция и но мен к ла ту ра

Цик ли че с кие эфи ры яв ля ют ся пред ста ви те ля ми ге те ро цик ли че с ких со еди -

не ний. В цик ли че с ких эфи рах один или бо лее ато мов кис ло ро да входит в

со став цик ла. Цик ли че с кие эфи ры раз ли ча ют ся ве ли чи ной цик лов и чис -

лом ато мов кис ло ро да в цик ле.

По но мен к ла ту ре ИЮ ПАК на зва ния цик ли че с ких эфи ров об ра зу ют не -

сколь ки ми спо со ба ми. По уни вер саль но му спо со бу за ос но ву на зва ния

цик ли че с ко го эфи ра при ни ма ют на зва ние со от вет ст ву ю ще го цик ло ал ка на,

до бав ляя к не му пре фикс ок са-.

t

OC(CH3)3

+  HBr

OCH3CH

диэтиловый эфир

гидропероксид диэтилового эфира

2 CH2CH3 OCH3CH2 CH CH
полимерный
пероксид3

O O H

hν
O2

O

оксациклопропан оксациклобутан оксациклопентан 1,4-диоксациклогексан

O

O O

O
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Ос но ву на зва ния трех член но го цик ли че с ко го эфи ра с од ним ато мом

кис ло ро да в цик ле со став ля ет на и ме но ва ние уг ле во до ро да. На ли чие кис ло -

род но го мос ти ка обо зна ча ют пре фик сом эпок си-. На зва ние та ко го эфи ра

мо жет быть об ра зо ва но и как про из вод ное ок си ра на.

На зва ния по ра ди ка ло-функ ци о наль ной но мен к ла ту ре основаны на на -

зва нии ок си дов со от вет ст ву ю щих ал ке нов; их при ме ры да ны в скоб ках.

Кро ме то го, трех член ные цик ли че с кие эфи ры ча с то на зы ва ют эпок си да ми.

Ни же да ны при ме ры на зва ний цик ли че с ких эфи ров с боль шим разме -

ром цик ла.

Кра ун-эфи ра ми на зы ва ют ма к ро цик ли че с кие по ли эфи ры с че тырь мя и

бо лее кис ло род ны ми ато ма ми в цик ле. Боль шин ст во из них по лу ча ют из

эти лен г ли ко ля. В на зва ни ях кра ун-эфи ров ци ф ра в ква д рат ных скоб ках

ука зы ва ет чис ло ато мов в ма к ро цик ле, а вто рая ци ф ра — чис ло ато мов

кис ло ро да.

18.2.2. Ок си ра ны

Спо со бы по лу че ния

ЦИК ЛИ ЗА ЦИЯ β-ГА ЛО ГЕ НО С ПИР ТОВ

В при сут ст вии ос но ва ний β-га ло ге но с пир ты пре тер пе ва ют вну т ри мо ле ку -

ляр ное ал ки ли ро ва ние. По су ще ст ву, при этом про те ка ет вну т ри мо ле ку ляр -

ная ре ак ция Ви ль ям со на:

Ме ха низм этой ре ак ции за клю ча ет ся в том, что на пер вом эта пе ос но ва -

ние пре вра ща ет га ло ге но с пирт в ал кок сид-ион, в ко то ром от ри ца тель но за -

O

[12]-краун-41,4-диоксантетрагидро-

фуран (ТГФ)

оксетан

O
O

O O O

O O

CH2 CH3CH2

O

оксиран,
эпоксиэтан

(этиленоксид)

метилоксиран,
эпокспропан

(пропиленоксид)

фенилоксиран,
эпоксистирол

(оксид стирола)

CH CH2

O

CH CH2

O

C6H5

HC 2 HC 2CH
этилен

этиленхлоргидрин этиленоксид

2 CH2 HC 2 CH2

OH Cl

  +  NaCl

O
H2O (изб.)

NaOH, H2OCl2
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ря жен ный атом кис ло ро да как нук ле о фил вну т ри мо ле ку ляр но ата ку ет атом

уг ле ро да, свя зан ный с хло ром, по ре ак ции SN2.

Ре ак ция про те ка ет сте рео спе ци фич но.

Сте рео спе ци фич ность ре ак ции обус лов ле на тем, что при ее про те ка -

нии всту па ю щая груп па O� и ухо дя щая груп па Cl� долж ны на хо дить ся

в ан ти-пе ри пла нар ной ори ен та ции:

Эпок си ди ро ва нию лег ко под вер га ют ся и цик ли че с кие ал ке ны. При об -

ра бот ке цик ло гек се на, на при мер, хлор но ва ти с той кис ло той HOCl сна ча ла

по лу ча ют хлор ги д рин, а да лее с вы хо дом до 70% его цик ли зу ют до цик ло -

гек се нок си да:

За да ча 18.3. За вер ши те сле ду ю щие ре ак ции. Объ яс ни те ре зуль тат ка ж дой из них.

CH2  +  NaCl

O

CH

этиленхлоргидрин этиленоксид

2

Cl

OH

CH2

Cl

O

SN2NaOH

(H2O)
NaHC 2 HC 2HC 2

Cl

CH

(2S,3R)-3-хлорбутанол

транс-2,3-диметил-
оксиран

цис-2,3-диметил-
оксиран

3

OH

CH3

H H

O

CH3 H

CH3H

O

H H

CH3CH3

OH

Cl

CH3

OH

CH3

H H

Cl

CH

(реакция SN2

невозможна)

(реакция SN2

возможна)

3

O

CH3

H H

Cl

O

CH3

CH3

H
H

O

CH3 H

CH3H

OH
–H2O

O

OH

Cl

циклогексен циклогексенхлоргидрин циклогексеноксид

NaOH (водн.)HOCl

Cl

OH
а)

NaOH, H2O

Cl

б)
NaOH, H2O

OH
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ОКИС ЛЕ НИЕ АЛ КЕ НОВ

Окис ле ние ал ке нов ги д ро пе рок си да ми кар бо но вых кис лот (над кис ло та ми)

из ве ст но как ре ак ция При ле жа е ва (1909 г.).

Это од но ста дий ная ре ак ция. Обе С–О-свя зи в хо де этой ре ак ции об ра зу ют -

ся од но вре мен но, обес пе чи вая сте рео спе ци фич ность фор ми ро ва ния цик ла:

КА ТА ЛИ ТИ ЧЕ С КОЕ ОКИС ЛЕ НИЕ ЭТИ ЛЕ НА

КИС ЛО РО ДОМ ВОЗ ДУ ХА

Окис ле ни ем эти ле на кис ло ро дом воз ду ха в при сут ст вии се ре б ра в про мы -

ш лен но с ти по лу ча ют эти ле нок сид:

Дру гие эпок си ды этим ме то дом не по лу ча ют.

Стро е ние эти ле нок си да

Эпок сид ный цикл пред став ля ет со бой пра виль ный тре у голь ник с ва-

лент ны ми уг ла ми, рав ны ми 60°, и ха рак те ри зу ет ся зна чи тель ным уг ло -

R CH CH

алкен

пероксибензойная
кислота

бензойная
кислота

алкеноксид

2  +  C6H5 C
O

O OH
R CH CH2  +  C6H5 C

O

OHO

C

C

H

H

транс-2-бутен транс-2,3-диметилоксиран
(транс-2,3-эпоксибутан)

цис-2-бутен цис-2,3-диметилоксиран
(цис-2,3-эпоксибутан)

O
O C

R

OH

O

H H

CH3

C

C

H

H CH3

+  RCOOOH

O

H

CH3H
+  RCOOH

+  RCOOH

HC 3

HC 3

HC 3

HC 3

HC 3

этилен

этиленоксид

CH2  +  O  (возд.)2 CH2

O

250 °C

Ag
HC 2 HC 2
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вым на пря же ни ем. Ве ли чи на это го на пря же ния оце ни ва ет ся энер ги ей в

105 кДж/моль (25 ккал/моль).

Эпок си ды яв ля ют ся бо лее по ляр ны ми со еди не ни я ми, чем про стые

эфи ры. Ди поль ный мо мент эти ле нок си да со став ля ет зна чи тель ную ве ли -

чи ну (1,88 D), что свя за но с по ляр но с тью свя зей С—О и не боль шим уг лом

С—О—С. Как и про стые эфи ры, эпок си ды ха рак те ри зу ют ся дву мя ре ак -

ци онны ми цен т ра ми:

1) НЭП ато ма кис ло ро да;

2) дву мя по ляр ны ми С—О-свя зя ми, раз рыв од ной из ко то рых при во дит

к рас кры тию эпок сид но го цик ла.

В об щем, ре ак ции эпок си дов ана ло гич ны ре ак ци ям про стых ди ал кило -

вых эфи ров. Раз ли чие за клю ча ет ся в зна чи тель но бо лее вы со кой ре ак ци он -

ной спо соб но с ти эпок си дов, обус лов лен ной на пря же ни ем трех член но го

цик ла.

Ре ак ции

При дей ст вии на оксираны нук ле о филь ных ре а ген тов про те ка ют ре ак ции с

рас кры ти ем эпок сид но го цик ла.

РЕ АК ЦИИ СО СЛА БЫ МИ НУК ЛЕ О ФИ ЛА МИ

Ре ак ции оксиранов со сла бы ми нук ле о фи лами — во дой и спир та ми —

лег ко про те ка ют в при сут ст вии кис лот ных ка та ли за то ров (Н2SO4, H3PO4):

Ме ха низм рас кры тия эпок сид но го цик ла за ви сит от стро е ния оксирана.

С эти ле нок си дом и мо но ал ки лэ ти ле нок си да ми ре ак ция идет по ме ха низ му

SN2 и вклю ча ет сле ду ю щие ста дии.

C CH

H
H

H

O

0,150 нм 

0,145 нм 

: :

61°

HC 2

HC 2

CH2

O

CH этиленгликоль

метилцеллозольв
(метиловый эфир
этиленгликоля)

2

HC 2 CH2

OH OH

OH OCH3

H2O

H2SO4

CH3OH

H2SO4
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Ста дия 1 — про то ни ро ва ние оксирана:

Ста дия 2 — мед лен ная ну к лео филь ная ата ка (SN2) на ме нее за ме щен ный атом уг -

ле ро да ок си ра на, за вер ша ю ща я ся бы ст рым де про то ни ро ва ни ем про ду к та:

Сте рео хи ми че с ки ре ак ция про те ка ет как об ра ще ние у ре ак ци он но го

цен т ра, т. е. по механизму SN2. На при мер, цик ло гек се нок сид ре а ги ру ет с

вод ной кис ло той с об ра зо ва ни ем толь ко транс-1,2-цик ло гек сан ди о ла:

По ме ха низ му SN1 ре а ги ру ют пре иму ще ст вен но те эпок си ды, ок сони евые

со ли ко то рых име ют воз мож ность рас щеп лять ся с об ра зо ва ни ем ус той чи во го

карбокатиона. Так рас кры ва ет ся, на при мер, цикл изо бу ти ле нок си да.

Ста дия 1 — про то ни ро ва ние эпок си да:

Ста дия 2 — рас кры тие эпо к сид но го ци к ла с об ра зо ва ни ем ус той чи во го кар бо ка -

ти о на:

CH CH2

O

R

H

CH CH2R

O
H H

OH

CH CH2  +  HR

OH

OH

H O H

CH CH2R

O
H CH3

OH

CH CH2     +    HR

OCH3

OH

CH3OH

CH CH2

O

R CH CH2

O

R

H

HOSO

быстро

3H
OSO3H

H

H

циклогексеноксид транс-1,2-циклогександиол

O

H

OH

H

OH
H  , H2O

C CH2

O

C CH2

O

HC 3

HC 3

HC 3

HC 3

H

H

C CH2

O

H

C CH2

OH

HC 3

HC 3

HC 3

HC 3
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Ста дия 3 — ата ка карбокатиона нук ле о фи лом и по сле ду ю щее де про то ни ро ва ние

про дук та:

РЕ АК ЦИИ С СИЛЬ НЫ МИ НУК ЛЕ О ФИЛЬ НЫ МИ РЕ А ГЕН ТА МИ

Та кие ре ак ции оксиранов лег ко про те ка ют по ме ха низ му SN2 и в от сут ст вии

ка та ли за то ров.

C CH2 + CH3OH

OH

C CH2

OHH3C

O
H CH3

CH3OH

C CH2 +CH3OH2

OHH3C

OCH3
HC 3

HC 3 HC 3
HC 3

CH2

O

OC2H5

CH2CH2  + C2H5O

OH OC2H5

::
:

C2H5OH
медленно

медленно

медленно

CH

моноэтиловый эфир
этиленгликоля

этиленгликоль

этаноламин

N-метилэтаноламин

пропанол

2

OH

CH2CH2  +  OH

OH OH

CH2

NH3

CH2CH2

OH NH2

:

CH2

NH2CH3

CH2CH2

OH NHCH3

:

CH2

OMgI

CH3

CH2CH2CH3 + MgI(OH)

OH

δδ

CH2

O

C2H5OHC2H5O   Na

H2ONaOH
H2O

NH3

CH3NH2

H2OCH3

H

MgI

HC 2

HC 2

HC 2

HC 2

HC 2

O

O

O

HC 2
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В со от вет ст вии с ме ха низ мом SN2 в слу чае эпок си дов слож но го стро е ния

силь ный нук ле о фил ата ку ет на и ме нее ал ки ли ро ван ный (ме нее эк ра ни ро -

ван ный) атом уг ле ро да эпок сид но го цик ла:

Ок си ра но вый цикл рас кры ва ет ся и при дей ст вии вос ста но ви те лей. Алю -

мо гид рид ли тия ата ку ет мо ле ку лу ок си ра на по наи ме нее за ме щен но му

С-ато му (т. е. по ме ха низ му SN2) с об ра зо ва ни ем наи бо лее за ме щен но го

спир та:

При вос ста но в ле нии не сим мет рич ных ок си ра нов ди бо ра ном по лу ча ют

наи ме нее за ме щен ный спирт:

В при сут ст вии силь но го ос но ва ния ок сид эти ле на мо жет рас кры вать ся с

по ли ме ри за ци ей и об ра зо ва ни ем по ли эти лен г ли ко лей:

По ли эти лен г ли ко ли под на зва ни ем «кар бо вакс» на хо дят ши ро кое

при ме не ние в ка че ст ве сма зоч ных ма сел, пла сти фи ка то ров, пар фю мер -

ных ма зей.

CH3CH CH

метилоксиран

2,2-диметил-
оксиран

1-диметиламино-
2-метил-2-пропанол

2-гидрокси-
1-метоксипропан

2

O

CH3CH CH2

O

OCH3
::
:

CH3CH CH2  + CH3O  Na

OCH3

OH

C CH2

HC 3

HC 3

HC 3

O

:

C CH2 HC 3

H3C

O

NH(CH3)2

C CH2

H3C

OH

N(CH3)2

Na
CH3O   Na

(CH3OH)

(CH3OH)

(CH3)2NH

1. LiAlH4/ТГФ, 0 °C

2. H2O

СH3

СH3
(83%)

HOO

1. B2H6, эфир

2. H2O

CH3 H

CH3

(CH3)2HC—CHCH3

OH

CH3

O

O
+  OH HOCH2CH2O

O

HOCH2CH2OCH2CH2O HO(CH2CH2O)n + 2OH

O
n
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За да ча 18.4. За вер ши те сле ду ю щие ре ак ции. На зо ви те про дукт ка ж дой из них по си с те -

ма ти че ской но мен к ла ту ре.

18.2.3. Кра ун-эфи ры

Кра ун-эфи ры по лу ча ют де ги д ра та ци ей этиленгли ко ля или реакцией

α,ω-диола с α,ω-дихлоридом в присутствии основания:

На и бо лее важ ным свой ст вом кра ун-эфи ров яв ля ет ся их спо соб ность об -

ра зо вы вать ком плек сы с ио на ми ме тал лов, при чем раз лич ные кра ун-эфи ры

об ра зу ют ком плек сы с раз лич ны ми ио на ми.

Воз мож ность ком плек со об ра зо ва ния с тем или иным ио ном оп ре де ля ет -

ся раз ме ром цик ла кра ун-эфи ра. Кра ун-эфир вы со ко из би ра тель но всту па -

ет в ком плек со об ра зо ва ние с ио ном ме тал ла, со от вет ст ву ю щим сво и ми раз -

ме ра ми раз ме ру вну т рен ней по ло с ти мо ле ку лы дан но го эфи ра. На при мер,

[18]-кра ун-6 име ет раз мер вну т рен ней по ло с ти (d ≈ 2,6–3,2 Å), при год ный

для ка ти о на ка лия (dио на ≈ 2,7 Å).

Вслед ст вие та ко го ком плек со об ра зо ва ния ио на ка лия его ги д ро ксид,

а так же раз лич ные со ли (на при мер, пер ман га нат ка лия) при об ре та ют рас -

тво ри мость в не по ляр ных ор га ни че с ких рас тво ри те лях, в том чис ле и в бен -

зо ле. В чи с том бен зо ле как ги д ро ксид ка лия, так и не ор га ни че с кие со ли ка -

лия не рас тво ри мы.

O
+  C2H5O  Na

HCa) б)3

HC 3

HC 3

HC 3 O
+  НCl

(C2H5OH)

O

O

O

OO

O

6CH2 CH2

OH

[18]-краун-6

OH

–6H2O

K

O

O

O

OO

O

+  K     OH

O

O

O

OO

O

K OH
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Уни каль ная спо соб ность ио на ка лия к ком плек со об ра зо ва нию

с [18]-кра ун-6 ле жит в ос но ве схе мы его син те за. На при мер, по од ной из

схем син те за [18]-кра ун-6 по лу ча ют вза и мо дей ст ви ем три э ти лен г ли ко ля и

со от вет ст ву ю ще го дих ло ри да в при сут ст вии КОН:

Как пра ви ло, ма к ро цик лы по лу ча ют при вы со ком раз бав ле нии ре ак ци он -

ной сме си. Это го не тре бу ет по ка зан ная вы ше ре ак ция, по сколь ку син тез

[18]-кра ун-6 про во дят в при сут ст вии ио на ка лия. По след ний ори ен ти ру ет ре -

а ги ру ю щие кон це вые функ ции двух це пей вбли зи друг дру га и обес пе чи ва ет

тем са мым их эф фек тив ное вза и мо дей ст вие. Эта ре ак ция пред став ля ет со бой

при мер тем плат но го син те за и мо жет рас сма т ри вать ся как про стей ший при -

мер мо ле ку ляр но го уз на ва ния (по дроб нее об этом см. в разд. 28.3).

Хи мия кра ун-эфи ров раз ви ва ет ся в те че ние по след них 30 лет. По лу че ны

самые разнообразные кра ун-эфи ры и их ана ло ги, раз ли ча ю щи е ся в том

чис ле и раз ме ра ми цик ла. Ока за лось, что ди а метр вну т рен ней по ло с ти

[15]-кра ун-5 (1,7–2,2 Å) со от вет ст ву ет ди а ме т ру ио на на трия Na⊕ (1,8 Å),

а ди а метр [12]-кра ун-4 (1,2–1,5 Å) — ди а ме т ру ио на ли тия (1,2 Å). Ука зан -

ные кра ун-эфи ры так же при ме ня ют для улуч ше ния рас тво ри мо с ти со от -

вет ст ву ю щих не ор га ни че с ких со лей в ор га ни че с ких рас тво ри те лях, в ка че -

ст ве меж фаз ных ка та ли за то ров, экс тра ген тов и т. д.

18.3. СПЕ К Т РАЛЬНЫЙ АНА ЛИЗ ЭФИ РОВ

ИК-спе к т ры. В ИК-спе к т рах в об ла с ти 1070–1150 см–1 про стые эфи ры

име ют ин тен сив ную (и весь ма ши ро кую) по ло су по гло ще ния. На при мер,

в спе к т ре ди про пи ло во го эфи ра эта по ло са на блю да ет ся при 1120 см–1.

ПМР-спе к т ры. В спе к т ре ПМР хи ми че с кий сдвиг про то на, на хо дя ще го -

ся во фраг мен те H–C–O–C, прак ти че с ки не от ли ча ет ся от хи ми че с ко го

сдви га ана ло гич но го про то на в мо ле ку ле спир та и на блю да ет ся при

δ 3,3–4,0 м. д. По ме ре уда ле ния от ато ма кис ло ро да сиг на лы CH-про то нов

сме ща ют ся в силь ное по ле.

O

Cl

O

Cl

HO

O

O

HO

+
O

O

O

OO

O

K
KOH + H2O

+ 2KCl  +  2H2O

CH3 CH2 CH2 O CH2 CH2 CH3

δ  0,9 м. д. δ  3,4 м. д.

δ  1,5 м. д.

δ  0,9 м. д.
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Масс-спе к т ры. В масс-спе к т рах про стых эфи ров ин тен сив ность пи ка

мо ле ку ляр но го ио на не зна чи тель на. При α-раз ры ве C-O-свя зи мо ле ку ляр -

но го ио на на блю да ют ся ма ло ин тен сив ные пи ки ал киль ных фраг мен тов R1
и R2, ко то рые рас щеп ля ют ся да лее по ти пу ал ка нов с об ра зо ва ни ем ос ко -

лоч ных ио нов m/z 29 (С2Н5
⊕), 43 (С3Н7

⊕), 57 (С4Н9
⊕) и т. д.

На и бо лее ин тен сив ные пи ки в масс-спе к т рах про стых эфи ров об ра зу -

ют ся при β-рас па де мо ле ку ляр но го ио на, при чем в ви де ра ди ка ла лег че от -

щеп ля ет ся на и бо лее объ е мная груп па. На при мер, в масс-спе к т ре этил-

втор-бу ти ло во го эфи ра на и бо лее ин тен сив ные пи ки m/z 73 и m/z 87

со от вет ст ву ют от щеп ле нию со от вет ст вен но этиль но го и ме тиль но го ра ди -

ка лов от мо ле ку ляр но го ио на:

НА И БО ЛЕЕ ВАЖ НЫЕ ПРЕД СТА ВИ ТЕ ЛИ
Ди э ти ло вый эфир (эти ло вый эфир, сер ный эфир) С2Н5ОС2Н5 по лу ча ют де ги д ра та ци ей

эта но ла. Бес цвет ная вы со ко ле ту чая жид кость, т. кип. 34,5 °С, рас тво рим в ор га ни че -

с ких рас тво ри те лях и во де (6,5% при 20 °С). При ме ня ют в ка че ст ве рас тво ри те ля ни -

т ра тов цел лю ло зы и жи ров, а так же в ка че ст ве экс тра ген та ио нов ред ких ме тал лов.

Нар ко ти че с кое сред ст во, ПДК 300 мг/м3. Ог не опа сен, т. са мо воспл. 180 °С.

|⎯⎯⎯|
Эти ле нок сид СН2ОСН2 по лу ча ют окис ле ни ем эти ле на и ще лоч ной об ра бот кой эти лен-

х лор ги д ри на. Бес цвет ный газ, т. кип. 10,7 °С. При ме ня ют в ор га ни че с ком син те зе

для по лу че ния мо но ме ров (ак ри ло ни т рил), цен ных рас тво ри те лей и ПАВ.

Цел ло золь вы (мо но эфи ры эти лен г ли ко ля) ROCH2CH2OH по лу ча ют вза и мо дей ст ви ем

эти ле нок си да со спир та ми. Бес цвет ные жид ко с ти, рас тво ри мы в во де и ор га ни че с -

ких рас тво ри те лях. При ме ня ют в ка че ст ве рас тво ри те лей эфи ров цел лю ло зы и в син -

те зе пла с ти фи ка то ров.

Диг лим (ди ме ти ло вый эфир ди э ти лен г ли ко ля) СН3ОСН2СН2ОСН2СН2ОСН3 по лу ча ют

из ме тил цел ло золь ва и эти ле нок си да. Бес цвет ная вяз кая жид кость, ма ло  ра с тво ри ма

в во де, рас тво ря ет ся в ор га ни че с ких рас тво ри те лях. При ме ня ют в ка че ст ве рас тво ри -

те ля, экс тра ген та ио нов ред ких ме тал лов.

Те т ра ги д ро фу ран (ок со лан) (СН2)4О по лу ча ют ги д ри ро ва ни ем фу ра на при 80–140 °С.

Бес цвет ная жид кость, т. кип. 65,6–65,8 °С, сме ши ва ет ся с во дой и ор га ни че с ки ми

рас тво ри те ля ми. При ме ня ет ся в про из вод ст ве γ-бу ти ро лак то на, а так же в ка че ст ве

рас тво ри те ля в про цес сах ор га ни че с ко го син те за и для по ли мер ных ма те ри а лов (по -

ли ви нилх ло ри да и ви нилх ло ри да). Т. са мо воспл. 250 °С.

R1 O R2

R1  +   OR2

R2       OR1+

CH3CH2O CH

CH3

CH2CH3

CH3CH2O CHCH3  +  CH2CH3

m/z 73 m/z 87

m/z 102

CH3CH2O CHCH2CH3  +  CH3
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Для уг луб лен но го изу че ния!

НО ВЫЕ МЕ ТО ДЫ РАС ЩЕ П ЛЕ НИЯ ПРО СТЫХ ЭФИ РОВ

Тра ди ци он ные ус ло вия рас ще п ле ния про стых эфи ров в при сут ст вии кон -

цен т ри ро ван ных га ло ге но во до род ных ки с лот ока зы ва ют ся слиш ком же ст -

ки ми для боль шин ст ва по ли функ ци о наль ных мо ле кул. Пред ло же ны но -

вые, бо лее мяг кие ре а ген ты: BBr3 [1а, б], (CH3)2BBr [2], (CH3)3SiI [3],

BF3-RSH [4]. В ча ст но сти, ди ме тил(бром)бор ока зал ся осо бен но мяг ким и

эф фе к тив ным ре а ген том для рас ще п ле ния ци к ли че ских эфи ров: те т ра гид -

ро фу ран, на при мер, ко ли че ст вен но рас ще п ля ет ся до 4-бром-1-бу та но ла

при тем пе ра ту ре 0 °С в те че ние 2 ч [2]:

При этом ре а гент не за тра ги ва ет мно гие функ ци о наль ные груп пы

(R = OAc, OTs, NHCOC6H5, COCH3).

Пред по ла га ет ся, что рас ще п ле ние про стых эфи ров бром бо ра на ми идет с

про ме жу точ ным об ра зо ва ни ем ио на бо ри ло к со ния:

Три ме тил си лилио дид глад ко рас ще п ля ет про стые эфи ры при ком нат ной

тем пе ра ту ре [3, 5]. Ре ак ция про те ка ет с про ме жу точ ным об ра зо ва ни ем си -

ли ло к со ни е во го ио на, ко то рый да лее ре а ги ру ет по ме ха низ му SN2 для

R = СН3 или SN1 для R = С(СН3)3:

(CH3)2BBr, (C2H5)3N

CH2Cl2, 0 °C Br

OH
(100%)

O

Br
OH

O

(CH3)2BBr, (C2H5)3N

CH2Cl2, 0 °C

R R (80–93%)

R

R
R

R

Br

R–O–R  +  (CH3)2B–Br

R–Br  +  R–O–B(CH3)2,

O–B(CH3)2

R

R

O–B(CH3)2  +  Br  ,

O–B(CH3)2

R–OH  +  (CH3)2B–OHR–O–B(CH3)2  +  H2O

Br

R'

R

R'

R

O  +  (CH3)3Si–I O–SiMe3  +  I

ROSiMe3  +  R'–I

R'OSiMe3  +  R–I
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Ни же при ве де ны дан ные, по лу чен ные при рас ще п ле нии ци к ло ге к -

силме ти ло во го эфи ра [3]

По с коль ку иод си ла ны яв ля ют ся весь ма до ро ги ми ре а ген та ми, пред ло -

же ны схе мы их при ме не ния in situ, а так же ак ти ви ро ва ние ио дом. В этом

случае глад ко рас ще п ля ют не толь ко про стые, но и и слож ные эфи ры [5–8]:

Ком би на ция триф то ри да бо ра и ал кил ти о ла так же эф фе к тив но «ра бо та -

ет» при рас ще п ле нии про стых эфи ров [4].

Дополнения!

МА К РО ЛИ ДЫ. ТРАНС ПОРТ ИО НОВ
ЧЕ РЕЗ КЛЕ ТОЧ НЫЕ МЕМ Б РА НЫ

В разд. 18.2.3 были рассмотрены ком плек со об ра зу ю щи е свой ст ва  кра ун-

эфи ров. Ре зуль та ты со от вет ст ву ю щих ис сле до ва ний Ч. Пе дер се на, опуб ли -

ко ван ные в 1967 г., бы ли по зд нее от ме че ны Но бе лев ской пре ми ей (1987 г.).

Ин те рес но, что в этих ис сле до ва ни ях, как и во мно гих дру гих, хи ми ки

мо де ли ро ва ли при род ные струк ту ры и их функ ции. В жи вых ор га низ мах

функ ции, ана ло гич ные кра ун-эфи рам, вы пол ня ют так на зы ва е мые ио но -
фо ры — со еди не ния, пред наз на чен ные в ор га низ ме для пе ре но са ка ти о нов

че рез обо лоч ку (мем б ра на) внутрь клет ки.

В продолжении изучения би о хи ми че с ких про цес сов, про ис хо дя щих в

клет ке, рассмотренных уже в нескольких главах, мы по зна ко мим ся по дроб -

нее с ор га ни за ци ей клеток и их функ ци я ми.

Ос но вой кле точ ной те о рии яв ля ет ся ут верж де ние о том, что все жи вые

су ще ст ва — жи вот ные, рас те ния, про стей шие ор га низ мы — со сто ят из кле -

ток. Имен но клет ка яв ля ет ся ос нов ной еди ни цей жи вой ма те рии. В клет ках

про те ка ют мно гие жиз нен но важ ные би о хи ми че с кие про цес сы, син те зи ру -

CDCl3, 25 °C

CH3

C6H11

O  +  (CH3)3Si–I

C6H11OSiMe3  +  CH3I          (95%)

C6H11I  +  CH3OSiMe3            (5%)

COOCH3 COOSiMe3  +  CH3I
Me3SiCl, NaI

CH3CN

Br

(90%)O–CH2CH3

BF3

C2H5SH

Br

OHCH3
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ют ся мно гие бел ки и фер мен ты. Клет ки выс ших жи вот ных очень раз но об -

раз ны по фор ме, стро е нию и функ ци ям. Вслед ст вие функ ци о наль ной спе -

ци а ли за ции раз ные ка те го рии кле ток при об ре та ют осо бые, ха рак тер ные

для них свой ст ва. Од на ко име ют ся при зна ки, об щие для всех кле ток.

Преж де все го, это раз ме р кле ток. Ди а метр ти пич ной клет ки со став ля ет

1 мкм, а объ ем 5 ⋅ 10–16 л. Кон цен т ра ция хи ми че с ких ча с тиц в клет ке из ме -

ня ет ся от мил ли мо ляр ной до ми к ро мо ляр ной, что со от вет ст ву ет со дер жа -

нию этих ча с тиц от 5 ⋅ 10–19 до 5 ⋅ 10–22 моль.

Клет ка со сто ит из про то плаз мы, в ко то рой на хо дит ся яд ро, и плаз ма ти -

че с кой мем б ра ны. Не пре мен ным ус ло ви ем нор маль ной ра бо ты клет ки яв -

ля ет ся про ни ца е мость стен ки клет ки (ко то рая об ра зо ва на плаз ма ти че с кой

мем б ра ной) для хи ми че с ких со еди не ний, уча ст ву ю щих в би о син те зе. Ма те -

ри а лом плаз ма ти че с кой мем б ра ны слу жат ли пи ды и бел ки. О бел ках более

подробно бу дет изложено в гл. 27. Что ка са ет ся ли пи дов, то преж де все го

удивительно большое раз но об ра зие клас сов со еди не ний, ко то рые от но сят к

этой груп пе при род ных ве ществ, — жи ры, мас ла, сте ро и ды, тер пе ны; они

ги д ро фоб ны и рас тво ряются в не по ляр ных рас тво ри те лях, а по это му легко

проникают че рез мем б ра ну клет ки.

С не ор га ни че с ки ми ка ти о на ми дело обстоит сложнее. В фи зи о ло ги че с -

ких ус ло ви ях ка ти о ны ок ру же ны мо ле ку ла ми во ды, т. е. ги д ра ти ро ва ны.

Что бы про ник нуть че рез мем б ра ну — ли по филь ную струк ту ру — внутрь

клет ки, ио ны долж ны сме нить обо лоч ку с ги д ро филь ной на ги д ро фоб ную.

Для этой це ли и слу жат ио но фо ры. В хи ми че с ком от но ше нии ио но фо ры

от но сят ся к груп пе ма к ро ли дов — ма к ро цик ли че с ких со еди не ний, в ко то -

рых ма к ро цикл вклю ча ет не сколь ко де сят ков ато мов (рис. 18.1). В со ста ве

этих ма к ро цик лов име ют ся фраг мен ты про стых и слож ных эфи ров. По па -

дая внутрь ма к ро ли да (ана ло гич но то му, что име ет ме с то в слу чае кра ун-

эфи ров), ка ти он ме тал ла при об ре та ет ги д ро фоб ные свой ст ва. Но нак тин

обес пе чи ва ет транс порт че рез мем б ра ны ио нов ка лия, а мо нак тин по мо га -

ет и ио нам ка лия, и ио нам натрия.
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и монактина (R = CH3)



Со еди не ния, в ко то рых кар бо ниль ная груп па свя за на с дву мя ато ма ми во -

до ро да или од ним ато мом во до ро да и од ним уг ле во до род ным за ме сти те -

лем, на зы ва ют аль де ги да ми.

Со еди не ния, в ко то рых кар бо ниль ная груп па свя за на с дву мя уг ле во до род -

ны ми за ме с ти те ля ми, оди на ко вы ми или раз лич ны ми, на зы ва ют ке то на ми.

Уг ле во до род ные за ме с ти те ли мо гут быть али фа ти че с ки ми, али цик ли че -

с ки ми (на сы щен ны ми или не на сы щен ны ми) или аро ма ти че с ки ми.

19.1. НА СЫ ЩЕН НЫЕ И АРО МА ТИ ЧЕ С КИЕ
АЛЬ ДЕ ГИ ДЫ И КЕ ТО НЫ

19.1.1. Но мен к ла ту ра

По пра ви лам но мен к ла ту ры ИЮ ПАК при со став ле нии на зва ния аль де ги да

или ке то на за ос но ву вы би ра ют на и бо лее длин ную уг ле  род ную цепь, ко то -

рая вклю ча ет кар бо ниль ную груп пу. Эта груп па по лу ча ет на и мень ший но -

мер. К на зва нию уг ле во до ро да, со от вет ст ву ю ще го глав ной це пи, при бав ля -

ют суф фикс -аль для аль де ги дов или суф фикс -он для ке то нов.

CCH3

O

H

этаналь 3-метилбутаналь фенилэтаналь

CH3 CH

CH3

CH2 C
O

H
CH2 C

H

O

R C R

O

R C R'

O

Ar C R

O

Ar C Ar

O

H C
O

H
R C

O

H
Ar C

O

H
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В пре фик се ке то груп па на зы ва ет ся ок со-, а аль де гид ная груп па — фор мил-:

Для не ко то рых аль де ги дов при ме ня ют три ви аль ные на зва ния, со от вет -

ст ву ю щие на зва ни ям кар бо но вых кис лот (да ны в скоб ках):

Три ви аль ное на зва ние «аце тон» об ще при ня то для про стей ше го ке то на:

Низ шие ке то ны ча с то на зы ва ют по ра ди ка ло-функ ци о наль ной но мен к -

ла ту ре. На зва ния ке то нов, в ко то рых кар бо ниль ная груп па свя за на с бен -

золь ным коль цом, име ют суф фикс -фе нон.

CH3 C

O

CH2 CH3 CH3 C

O

C

O
метилэтилкетон метилфенилкетон

(ацетофенон)
дифенилкетон
(бензофенон)

CH3 C

O

CH3

H C

O

H

формальдегид
(муравьиный альдегид)

ацетальдегид
(уксусный альдегид)

бензальдегид
(бензойный альдегид)

салициловый
альдегид

п-толуиловый
альдегид

CH3 C

O

H

C
O

H
C

O

H
C

O

H

CH3

OH

CH3 C

O

CH

3-оксобутановая кислота формилциклобутан
(циклобутанкарбальдегид)

2 COOH C
O

H

2-пентанон циклогексанон 2,4-пентандион

CH3CH2 CH2 C

O

CH3 O CH3 C

O

CH2 C

O
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Задача 19.1. Назовите следующие соединения по радикало-функциональной номен-

клатуре.

19.1.2. Спо со бы по лу че ния

Озо но лиз ал ке нов

Этот спо соб рас про ст ра нен в ла бо ра тор ной прак ти ке. Он да ет осо бен но

хо ро шие ре зуль та ты при при ме не нии к сим ме т рич ным ал ке нам (см.

т. I, разд. 5.4.5):

Окис ле ние ал ке нов в при сут ст вии со лей пал ла дия

Спо соб име ет про мы ш лен ное при ме не ние и по эко но ми че с ким при чи -

нам яв ля ет ся бо лее пред по чти тель ным, чем ги д ра та ция аце ти ле на (см.

т. I, разд. 6.4.3):

CH2 CH

этилен ацетальдегид

циклогексен циклогексанон

2

1/2 O2, H2O

PdCl2, CuCl2
CH3CHO

1/2 O2, H2O

PdCl2, CuCl2

O

CH3 CH CH

2-бутен

2,3-диметил-2-бутен

ацетон

ацетальдегид

CH3

O3

CH2Cl2

Zn

H2O 2CH3 C
O

H

C C
CH3

CH3

CH3

CH3

O3

CH2Cl2

Zn

H2O
2CH3 C

O

CH3

O Oa) б)
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Ги д ро фор ми ли ро ва ние ал ке нов

Этот спо соб от но сит ся к груп пе промышленных про цес сов ок со син те за,

ос но ву ко то рых со став ля ют ка та ли ти че с кие пре вра ще ния сме си ок си да уг -

ле ро да и во до ро да (см. т. I, разд. 2.2.2):

Ги д ра та ция ал ки нов (ре ак ция Ку че ро ва)

Ги д ра та ция аце ти ле на — один из ран них спо со бов по лу че ния аце таль де ги -

да в про мы ш лен но с ти (см. т. I, разд. 6.4.3):

Ги д ра та ция да ет хо ро шие ре зуль та ты так же в слу чае ал ки нов с кон це вой

трой ной свя зью и при при ме не нии к сим ме т рич ным ал ки нам:

Окис ле ние ал ке нил бо ра нов

Ал ке нил бо ра ны по лу ча ют вза и мо дей ст ви ем ал ки нов с ди бо ра ном при 0 °С.

В этих ус ло ви ях ги д ро бо ри ро ва ние про те ка ет как син-при со е ди не ние

(см. разд. 5.4.1). Окис ле ни ем ал ке нил бо ра нов из го мо ло гов аце ти ле на, со -

дер жа щих кон це вую трой ную связь, по лу ча ют аль де ги ды:

H2O

HgSO4, H
CH3CH2CC CHCH

1-бутин

2-бутанон

5-децин
5-деканон

2 CH3

O

O

H2O

HgSO4, 160 °C 

CH3

HC CH

ацетилен

ацетальдегид

H2O

HgSO4, H
CH3 C

O

H

CH2 CH

этилен
пропаналь

2-метилпропаналь

бутаналь
(основной продукт)

пропен

2
[Co(CO)4]2

t

t

+   CO   +   H2 CH3 CH2 C

O

H

CH CH   +  CO  +  H2

[Co(CO)4]2

2CH3 CH3CH2CH2CHO + CH3CH

CH3

CHO

C C

1-гептин
гептаналь

Hн-C5H11
BH3

CH CH)3B(н-C5H11

H2O2
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CH2н-C5H11 C

H
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Окис ле ние спир тов

Окис ле ни ем пер вич ных спир тов по лу ча ют аль де ги ды, а окис ле ни ем вто -

рич ных спир тов — ке то ны (см. разд. 16.4.4):

Как уже от ме ча лось в гл. 16, окис ле ние вто рич ных спир тов не со пря же -

но с ос лож не ни я ми. В ка че ст ве окис ли те лей ча ще все го при ме ня ют со еди -

не ния хро ма: K2Cr2O7/H3O⊕; CrO3/H3O⊕:

На прак ти ке удоб нее ра бо тать с пи ри ди нийх ло ро хро ма том, сор би ро ван -

ным на ок си де алю ми ния.

(–)-Мен тон. Смесь (–)-мен то ла (3,13 г; 20 ммоль) и пи ри ди нийх ло ро хро ма -
та (50 г; ~50 ммоль) на ок си де алю ми ния (о по лу че нии это го ре а ген та см.
в разд. 16.4.4) в 50 мл н-гек са на пе ре ме ши ва ют 2 ч при ком нат ной тем пе ра -
ту ре. По окон ча нии ре ак ции смесь филь т ру ют, оса док про мы ва ют эфи ром.
Филь т рат и эфир ную вы тяж ку упа ри ва ют, про дукт вы де ля ют пе ре гон кой,
т. кип. 81 °С (11 мм рт. ст.). Вы ход 2,5 г (81%).

Окис ле ние пер вич ных спир тов тре бу ет ос то рож но с ти, по сколь ку об ра -

зу ю щий ся на пер вой ста дии аль де гид спо со бен к бы с т ро му окис ле нию до

кар бо но вой кис ло ты. И в этом случае один из на и бо лее рас про ст ра нен ных

окис ли те лей — пи ри ди нийх ло ро хро мат (см. стр. 359).

При со е ди не ние ре агентов Гри нь я ра к ни т ри лам

При со е ди не ние ре агентов Гри нь я ра к ни т ри лам али фа ти че с ких и аро ма ти -

че с ких кар бо но вых кис лот ве дет к по лу че нию ад дук тов, при ги д ро ли зе ко -

то рых вы де ля ют ке то ны (см. т. III, гл. 20, стр. 56):

Na2Cr2O7

OH

CH(CH

ментол ментон

3)2

CH3

H2SO4

O

CH(CH3)2

CH3

[O]
R CH

первичный
спирт альдегид

вторичный
спирт

кетон

2OH R C
O

H
R CH R'

OH

[O]
R C R'

O

R M

реагент
Гриньяра

кетон

нитрил

gCl + R' C N R C R'

NMgCl

H2O

HCl, t 
R C R'

O
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Ре ак ции хло ран ги д ри дов кар бо но вых кис лот
с кад мий ор га ни че с ки ми со еди не ни я ми

Эти ре ак ции впер вые бы ли про ве де ны Г. Гил ма ном и Дж. Нель со ном (1936 г.).

Они от ли ча ют ся от сут ст ви ем по боч ных пре вра ще ний и, как след ст вие, вы со -

ки ми вы хо да ми це ле вых про дук тов; они осо бен но удоб ны для по лу че ния

ке то нов в ла бо ра тор ных ус ло ви ях (см. т. III, разд. 20.2).

Вос ста нов ле ние хло ран ги д ри дов кар бо но вых кис лот

Для по лу че ния как али фа ти че с ких, так и аро ма ти че с ких аль де ги дов при -

год на ре ак ция Ро зен мун да–Зай це ва (А.М. Зай цев, 1873 г.; К. Ро зен мунд,

1918 г.). Что бы из бе жать даль ней ше го вос ста нов ле ния фор миль ной груп пы

в про дук те ре ак ции, ак тив ность ка та ли за то ра сни жа ют до бав кой кон такт -

ных ядов (фе ни ли зо ти о ци а нат, ти о мо че ви на, 2-мер кап то ти а зол). На и бо лее

эф фек тив ным ка та ли ти че с ким ядом ока за лась те т ра ме тил ти о мо че ви на

(ТМТМ):

Окис ле ние ме ти ла ре нов три ок си дом хро ма

Аро ма ти че с кие аль де ги ды мо гут быть по лу че ны окис ле ни ем ме ти ла ре нов

(см. разд. 10.2.3).

Так, бен заль де гид по лу ча ют в про мыш лен но сти окис ле ни ем то лу о ла над

Мо-ка та ли за то ром.

Ги д ро лиз ди га ло ген ме ти ла ре нов

Для этой це ли при го ден и ги д ро лиз ди га ло ген ме ти ла ре нов. Ре ак ция ги д -

ро ли за про те ка ет глад ко, од на ко име ет ог ра ни чен ное при ме не ние из-за

H2
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ма лой до ступ но с ти ди га ло ген ме ти ла ре нов и пред став ля ет пре па ра тив ный

ин те рес лишь при ра бо те с дих лор ме ти ла ре на ми.

Ре ак ция Фри де ля–Крафт са

Для по лу че ния аро ма ти че с ких и жир но-аро ма ти че с ких ке то нов ча ще все го

при ме ня ют ре ак цию Фри де ля–Крафт са (см. разд. 9.2.5):

За да ча 19.2. На пи ши те ре ак ции, с по мо щью ко то рых из 1-бром про па на мож но по лу -

чить бу та наль, 2-пен та нон, про па наль, фор маль де гид.

За да ча 19.3. За вер ши те ре ак ции. Ка кая из этих ре ак ций ма ло при год на для пре па ра тив -

ных це лей?

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

Фи зи че с кие свой ст ва

Тем пе ра ту ры ки пе ния и плав ле ния не ко то рых аль де ги дов и ке то нов при -

ведены в табл. 19.1 и 19.2. Мо ле ку лы аль де ги дов и ке то нов по ляр ны. По это -

му они име ют бо лее вы со кие тем пе ра ту ры ки пе ния, чем не по ляр ные со еди -

не ния близ кой мо ле ку ляр ной мас сы (табл. 19.3), но все же бо лее низ кие,

чем со от вет ст ву ю щие спир ты.
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(растворитель)

19.1. Насыщенные и ароматические альдегиды и кетоны 437



438 Глава 19. Альдегиды и кетоны

Таб ли ца 19.1. Фи зи че с кие свой ст ва аль де ги дов

Аль де гид Фор му ла Мол. мас са Т. кип., °С Т. пл., °С

Фор маль де гид HCHO 30 –21 –92

Аце таль де гид CH3CHO 44 21 –123,5

Про па наль CH3CH2CHO 58 49 –81

Бу та наль CH3(CH2)2CHO 72 76 –99

Пен та наль CH3(CH2)3CHO 86 103 –92

Гек са наль CH3(CH2)4CHO 100 128 –56

Геп та наль CH3(CH2)5CHO 114 153 –43

Ок та наль CH3(CH2)6CHO 128 171 –

Но на наль CH3(CH2)7CHO 142 192 –

Де ка наль CH3(CH2)8CHO 156 209 –5

Таб ли ца 19.2. Фи зи че с кие свой ст ва ке то нов

Ке тон Фор му ла Мо л. мас са Т. кип., °С Т. пл., °С

Аце тон CH3COCH3 58 56 –95

2-Бу та нон CH3CH2COCH3 72 80 –86

2-Пен та нон CH3(CH2)2COCH3 86 102 –78

3-Пен та нон CH3CH2COСH2CH3 86 102 –40

2-Гек са нон CH3(CH2)3COCH3 100 128 –57

2-Геп та нон CH3(CH2)4COCH3 114 151 –36

2-Ок та нон CH3(CH2)5COCH3 128 173 –16

2-Но на нон CH3(CH2)6COCH3 142 195 –7

2-Де ка нон CH3(CH2)7COCH3 156 210 14

Таб ли ца 19.3. Тем пе ра ту ры ки пе ния не ко то рых со еди не ний, име ю щих близ кую мо -

ле ку ляр ную мас су

Со еди не ние Мол. мас са Т. кип., °С

72 76

72 80

72 36

74 35

74 117

CH3(CH2)3CH3 пентан

C2H5OC2H5 диэтиловый эфир

CH3(CH бутаналь2)2C
O

H

2-бутанонCH3CCH2CH3

O

1-бутанолCH3(CH2)3OH



Ука зан ные за ко но мер но с ти из ме не ния тем пе ра тур ки пе ния объ яс няют -

ся тем, что в аль де ги дах и ке то нах от сут ст ву ют меж мо ле ку ляр ные во до род -

ные свя зи. Вме с те с тем и аль де ги ды, и ке то ны склон ны к меж мо ле ку ляр -

ной ас со ци а ции за счет ди поль-ди поль ных вза и мо дей ст вий.

Фор маль де гид — газ с ос т рым за па хом, рас тво рим в во де. Его ис поль зу -

ют в ви де вод но го рас тво ра, ко то рый на зы ва ют фор ма ли ном. Низ шие аль де -

ги ды име ют рез кий не при ят ный за пах. Выс шие го мо ло ги име ют за пах цве -

тов и фрук тов. Низ шие аль де ги ды и ке то ны за мет но рас тво ри мы в во де.

Рас тво ри мость рез ко умень ша ет ся, ког да чис ло ато мов уг ле ро да в мо ле ку ле

рав но или бо льше пя ти. Аро ма ти че с кие аль де ги ды и ке то ны — бес цвет ные

вы со ко ки пя щие жид ко с ти или твер дые со еди не ния, пло хо рас тво ри мые в

во де. Мно гие аро ма ти че с кие аль де ги ды и ке то ны об ла да ют рез ким за па -

хом, ча с то при ят ным.

Стро е ние

Мо ле ку ла про стей ше го кар бо ниль но го со еди не ния — фор маль де ги да —

име ет пло с кое стро е ние. Дли ны свя зей С=О и С–Н рав ны со от вет ст вен но

1,20 и 1,10 Å. Ва лент ный угол Н–С–О ра вен 121,8°, а угол Н–С–Н — 116,5°.

Эле к трон ное стро е ние аль де ги дов и ке то нов по ка за но ни же так же на

при ме ре фор маль де ги да.

Со глас но атом но-ор би таль ной мо де ли, ор би та ли обе их НЭП ато ма кис -

ло ро да яв ля ют ся sp2-ги б рид ны ми и рас по ла га ют ся в пло с ко сти мо ле ку лы,

т. е. име ют σ-сим ме т рию. Яв ля ясь изо эле к трон ным ана ло гом эти ле на, фор -

маль де гид от ли ча ет ся зна чи тель ной по ляр но с тью двой ной свя зи вслед ст -

вие сме ще ния эле к тро нов к бо лее эле к т ро от ри ца тель но му ато му – ато му

кис ло ро да:

Зна че ния ди поль ных мо мен тов фор маль де ги да и аце то на рав ны со от вет ст -

вен но 2,27 и 2,85 D.

Эле к тро но ак цеп тор ным эф фек том кис ло ро да объ яс ня ет ся и за мет ное

сни же ние уров ней энер гий за ня той и ва кант ной π-ор би та лей в мо ле ку ле
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фор маль де ги да. На рис. 19.1 по дан ным ме то дов фо то эле к трон ной и эле к -

трон ной транс мис си он ной спе к т ро ско пии срав ни ва ют ся энер ге ти че с кие

уров ни эти ле на и фор маль де ги да.

Низ кое рас по ло же ние (по энер гии) ва кант но го эле к трон но го уров ня —

не по сред ст вен ная при чи на осо бой склон но с ти аль де ги дов и ке то нов к ре -

ак ци ям с нук ле о филь ны ми аген та ми. Сре ди этих ре ак ций пре об ла да ю щее

зна че ние име ют ре ак ции нук ле о филь но го при со е ди не ния и при со е ди не -

ния–от щеп ле ния.

Осо бен но с ти эле к трон но го стро е ния слу жат при чи ной и дру гих ре ак ций

аль де ги дов и ке то нов: про то ни ро ва ние кар бо ниль ной груп пы; СН-кис лот -

ность при на ли чии во до род ных ато мов у α-уг ле род но го ато ма.

19.1.4. Ре ак ции по кар бо ниль ной груп пе

Оснóвность

Аль де ги ды и ке то ны — очень сла бые ос но ва ния. Зна че ния рKа их со пря -

жен ных кис лот из ме ня ют ся в пре де лах от –6 до –8. С силь ны ми про тон ны -

ми кис ло та ми они об ра зу ют, од на ко, ок со ни е вые ио ны, ста би ли зи ро ван -

ные ре зо нан сом:

а с кис ло та ми Лью и са — донорно-акцепторные комплексы (ДАК):

R C O

R'

H
R C O

R'

H R C O

R'

H ,

R C O

R'

R C O

R'
ДАК

BF3 R C O

R'

BF3+   BF3
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Со сла бы ми про тон ны ми кис ло та ми аль де ги ды и ке то ны да ют ас со ци а -

ты за счет во до род ных свя зей:

Вза и мо дей ст вие с кис ло той уве ли чи ва ет по ля ри за цию кар бо ниль ной

груп пы, по вы ша ет эле к т ро филь ность кар бо ниль но го ато ма уг ле ро да, что

и яв ля ет ся при чи ной кис лот но го ка та ли за ре ак ций нук ле о филь но го

при со е ди не ния: спе ци фи че с ко го, со про вож да е мо го об ра зо ва ни ем гидрок -

со ни е во го ио на и за ви сящего от зна че ния рН, и об ще го, со про вож да е мо -

го об ра зо ва ни ем во до род ных свя зей кар бо ниль ной груп пы с лю бой кис -

ло той.

Нук ле о филь ное при со е ди не ние (ре ак ции АdN)

На и бо лее ти пич ны ми ре ак ци я ми аль де ги дов и ке то нов яв ля ют ся ре ак ции

нук ле о филь но го при со е ди не ния — ре ак ции АdN-ти па:

Эти ре ак ции про те ка ют в две ста дии.

Ста дия 1 — мед лен ное при со е ди не ние нук ле о филь но го ре а ген та к ато му уг ле ро -

да кар бо ниль ной груп пы (ско рость ли ми ти ру ю щая ста дия):

Ста дия 2 — бы с т рое при со е ди не ние эле к т ро фи ла (про то на или ка ти о на) к ал кок -

сид-ио ну:

Энер ге ти че с кая ди а грам ма ре ак ции нук ле о филь но го при со е ди не ния к

кар бо ниль но му со еди не нию пред став ле на на рис. 19.2. Пе ре ход ное со сто я -
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ние в боль шин ст ве ре ак ций нук ле о филь но го при со е ди не ния бли же по

стро е нию к ад дук ту, чем к ис ход но му кар бо ниль но му со еди не нию.

Ре ак ции кар бо ниль ных со еди не ний с силь ны ми нук ле о фи ла ми про те ка ют

са мо про из воль но, ча с то при ком нат ной тем пе ра ту ре. Ре ак ции со сла бы ми

нук ле о фи ла ми тре бу ют при ме не ния ка та ли за то ров — кис лот или ос но ва ний.

Ре ак ции ну к лео филь но го при со е ди не ния аль де ги дов и не сим мет рич -

ных ке то нов при во дят к об ра зо ва нию со еди не ний, со дер жа щих хи раль ный

атом уг ле ро да. Кар бо ниль ная груп па (С=О) име ет пло с кое стро е ние, она

до с туп на для ата ки свер ху и сни зу в на пра в ле нии, пер пен ди ку ляр ном ее

пло с ко сти (об су ж де ние сте рео хи мии ата ки кар бо ниль ной груп пы ну к лео -

фи лом см. в т. III, гл. 23, разд. «Для углубленного изучения»). Ес ли аль де гид

(ке тон) и ну к лео филь ный ре а гент не име ют хи раль ных ато мов уг ле ро да,

про дукт при со е ди не ния по лу ча ют в ви де ра це ми че ской мо ди фи ка ции:

Ес ли ис ход ные со еди не ния со дер жат хи раль ный атом уг ле ро да, про дукт

при со е ди не ния об ра зу ет ся в ви де сме си ди а сте ре о ме ров, в ко то рой мо жет

пре об ла дать один из них (для при ме ра см. ниже ре ак ции с С-нук ле о филами).

О-НУК ЛЕ О ФИ ЛЫ

Ги д ра та ция аль де ги дов и ке то нов. Про дук та ми ги д ра та ции аль де ги дов и ке -

то нов яв ля ют ся гем-ди о лы:
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Ре ак ция об ра ти ма. Боль шин ст во гем-ди о лов не ус той чи вы. При нагре ва -

нии гем-ди о лов низ ших аль де ги дов и ке то нов мож но от ще пить во ду и ото -

гнать аль де гид (или ке тон). Ре ак ция гид ра та ции пре па ра тив но го зна че ния

не име ет. Од на ко ее за ко но мер но сти спра вед ли вы и для дру гих ре ак ций ну -

к лео филь но го при со е ди не ния к кар бо ниль ным со еди не ни ям. В ча ст но сти,

ус той чи вость ги д ра та в зна чи тель ной ме ре за ви сит от стро е ния кар бо ниль -

но го со еди не ния.

В табл. 19.4 по ка за на за ви си мость кон стант рав но ве сия ре ак ций ги д ра -

та ции не ко то рых аль де ги дов и ке то нов от их стро е ния. Как вид но из дан -

ных этой таблицы, за ме с ти те ли R и R' ока зы ва ют и эле к трон ное, и про ст -

ран ст вен ное вли я ние на ус той чи вость ги д ра та, од на ко пре об ла да ю щим,

ви ди мо, сле ду ет счи тать эле к трон ный фак тор. На при мер, хло раль ги д рат —

ус той чи вое со еди не ние и пе ре го ня ет ся без раз ло же ния:

Ги д ра та ция аль де ги дов и ке то нов ка та ли зи ру ет ся как кис ло та ми, так и ос -

но ва ни я ми. Рас смо т рим осо бен но с ти этих ре ак ций на при ме ре аце таль де ги да.

Кис лот но-ка та ли зи ру е мая ги д ра та ция аце таль де ги да
Ста дия 1 — кар бо ниль ная груп па под вер га ет ся бы с т ро му про то ни ро ва нию:

Ста дия 2 — об ра зо вав ший ся ка ти он бы с т ро ре а ги ру ет с во дой с об ра зо ва ни ем ги -

д ра та аль де ги да:
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Таб ли ца 19.4. Ус той чи вость ги д ра тов аль де ги дов и ке то нов

Аль де гид Кравн Ке тон Кравн

HСНО 2 ⋅ 103 СН3СОСН3 2 ⋅ 10–3

СН3СНО 1,4 (ClСН2)2СО 10

ClСН2СНО 37 CF3COCF3 2,2 ⋅ 104

СCl3СНО 100



Ги д ра та ция аце таль де ги да в при сут ст вии ос но ва ния
Ги д ро ксид-ион зна чи тель но бо лее нук ле о фи лен, чем мо ле ку ла во ды. По это му

на пер вой ста дии он бы с т ро при со е ди ня ет ся к ато му уг ле ро да кар бо ниль ной

груп пы:

Сле ду ет иметь в ви ду, что ни кис ло та, ни ос но ва ние, ка та ли зи ру ю щие ги д ра та -

цию аль де ги да или ке то на, не из ме ня ют по ло же ние рав но ве сия этой ре ак ции.

Они в рав ной ме ре ус ко ря ют как пря мую ре ак цию ги д ра та ции, так и об рат ную

ре ак цию де ги д ра та ции.

За да ча 19.4. Гид ра ты аль де ги дов и ке то нов яв ля ют ся зна чи тель но бо лее силь ны ми ки с -

ло та ми, чем спир ты (pKa ≈ 16–19):

Пред ло жи те объ яс не нию это му фа к ту.

При со е ди не ние спир тов. По лу аце та ли и по лу ке та ли. Низ шие пер вич ные

спир ты (СН3ОН, С2Н5ОН, НОСН2СН2ОН) ре а ги ру ют с аль де ги да ми и ке -

то на ми в две ста дии: об ра зо ва ние по лу аце та ля — про дук та при со е ди не ния

1 моль спир та, и об ра зо ва ние аце та ля — про дук та ал ки ли ро ва ния по лу аце -

таль ной ги д ро кси груп пы:

В ре ак ции с ке то на ми об ра зу ют ся со от вет ст вен но по лу ке таль и ке таль:
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Об ра зо ва ние по лу аце та лей и по лу ке та лей ка та ли зи ру ет ся как кис ло та -

ми, так и ос но ва ни я ми. По ме ха низ му эти ре ак ции ана ло гич ны ре ак ци ям

ги д ра та ции.

Об ра зо ва ние по лу аце та ля в при сут ст вии ос но ва ния
Ста дия 1 — об ра зо ва ние нук ле о филь но го ре а ген та — ал кок сид-ио на:

Ста дия 2 — при со е ди не ние нук ле о филь но го ре а ген та по кар бо ниль ной груп пе с

об ра зо ва ни ем ал кок сид-ио на:

Ста дия 3 — при со е ди не ние про то на к ал кок сид-ио ну:

Об ра зо ва ние по лу аце та ля в при сут ст вии кис ло ты
Ста дия 1 — про то ни ро ва ние кар бо ниль ной груп пы, что при во дит к уве ли че нию

эле к т ро филь но с ти кар бо ниль но го уг ле ро да:

Ста дия 2 — при со е ди не ние мо ле ку лы спир та как нук ле о фи ла:

Ста дия 3 — де про то ни ро ва ние про дук та при со е ди не ния спир та:
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По лу аце та ли и по лу ке та ли — это мо но эфи ры дву ха том ных спир тов —

гем-ди о лов. Они яв ля ют ся не ус той чи вы ми со еди не ни я ми, лег ко от щеп ля -

ют спирт с об ра зо ва ни ем ис ход но го аль де ги да или ке то на. По ло же ние рав -

но ве сия при об ра зо ва нии по лу аце та лей и по лу ке та лей весь ма чув стви тель -

но к их про ст ран ст вен но му стро е нию. Груп пы боль шо го раз ме ра как в

кар бо ниль ном со еди не нии, так и в спир те сни жа ют ус той чи вость ад дук та.

Аце та ли (и ке та ли) яв ля ют ся ди э фи ра ми дву ха том ных спир тов (гем-ди о -

лов). По сво им хи ми че с ким свой ст вам они су ще ст вен но от ли ча ют ся от по -

лу аце та лей и по лу ке та лей. Как и про стые эфи ры, аце та ли не окис ля ют ся, не

ре а ги ру ют с вос ста но ви те ля ми, ус той чи вы к дей ст вию ос но ва ний. По это му

ре ак ции аце та ли за ции при ме ня ют  для за щи ты кар бо ниль ной груп пы.

Об ра зо ва ние аце та лей и ке та лей ка та ли зи ру ет ся толь ко кис ло та ми (HCl,

п-то лу ол суль фо кис ло та и т. д.). Ре ак цию сле ду ет рас сма т ри вать как нук ле о -

филь ное за ме ще ние ги д ро кси груп пы на ал кок си груп пу по ме ха низ му SN1.

Ни же при во дит ся ме ха низм об ра зо ва ния аце та ля.

Ста дия 1 — про то ни ро ва ние мо ле ку лы по лу аце та ля:

Ста дия 2 — дис со ци а ция ги д ро ксо ни е во го ио на с от щеп ле ни ем во ды и об ра зо ва -

ни ем ка ти о на, ста би ли зи ро ван но го ре зо нан сом:

Ста дия 3 — при со е ди не ние мо ле ку лы спир та как нук ле о фи ла к ка ти о ну:

Ста дия 4 — де про то ни ро ва ние ги д ро ксо ни е во го ио на с по лу че ни ем аце та ля:

При по лу че нии аце та лей в пре па ра тив ных це лях в ка че ст ве ка та ли за то -

ра при ме ня ют и хло рид каль ция.

R C OCH3

H

OH

R C OCH3

H

O

+   H

H H

R C OCH3

H

O

H H

+  H2OR C OCH3

H

R C O

H

CH3

R C OCH3

H

O

H CH3

R C OCH3

H

+   CH3OH

R C OCH3

H

O

H CH3

CH3OH

R C OCH3

H

OCH3

+   CH3OH2
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В слу чае ке то нов рав но вес ные ре ак ции со спир та ми сме ще ны вле во, так

что ке та ли в пре па ра тив ном ко ли че ст ве та ким спо со бом по лу чать не уда ет -

ся. Их по лу ча ют дей ст ви ем эти лор то фор ми а та:

Сле ду ет иметь в ви ду, что ус пеш ное про ве де ние аце та ли за ции в пре па ра -

тив ных це лях за труд не но эн т ро пий ным фак то ром, по сколь ку в хо де этой ре -

ак ции из трех мо ле ку л ис ход ных ре а ген тов получается две мо ле ку лы про -

дук тов ре ак ции (о влиянии энтропийного и энтальпийного факторов на

скорость реакции см. в т. I, разд. 1.13.2):

В слу чае про стых аль де ги дов, от ли ча ю щих ся вы со кой ре ак ци он ной спо -

соб но с тью, аце та ли за ции спо соб ст ву ет по ло жи тель ный эн таль пий ный фак -
тор, по сколь ку их ре ак ции про те ка ют с вы де ле ни ем боль шо го ко ли че ст ва

теп ла. Поэтому аце та ли за ция про стых аль де ги дов с хо ро шим вы хо дом не

пред став ля ет осо бо го тру да при при ме не нии дву крат но го ко ли че ст ва спир -

та в при сут ст вии ми не раль ной кис ло ты или хло ри да каль ция:

Ди э ти ла це таль. Смесь эта но ла (130 мл; 2,23 моль), аце таль де ги да (50 г;
1,14 моль) и без вод но го CaCl2 (20 г) вы дер жи ва ют 1–2 дня при ком нат ной тем -
пе ра ту ре. Верх ний слой от де ля ют, про мы ва ют во дой. Про дукт вы де ля ют пе ре -
гон кой, т. кип. 101–103 °С. Вы ход 80 г (60%).

Спо соб ность про стых аль де ги дов к аце та ли за ции столь яв но вы ра же на,

что они са мо про из воль но об ра зу ют по ли мер ные или цик ли че с кие струк ту -

ры, ана ло гич ные аце та лям. На при мер, фор маль де гид, бу ду чи в нор маль ных

ус ло ви ях га зо об раз ным ве ще ст вом, об ра зу ет твер дый по ли мер — па ра фор -

маль де гид (па ра форм). Не об хо ди мый для прак ти че с ко го ис поль зо ва ния

фор маль де гид лег ко по лу ча ют при на гре ва нии твер до го па ра фор ма. Фор -

маль де гид так же об ра зу ет цик ли че с кий три мер — три ок сан, име ю щий т. пл.

64 °С и воз го ня ю щий ся без из ме не ния.

R C

O
кетон кеталь этилформиат

этилортоформиат

R' H C(OC2H5)3+ H R C R'

OC2H5

OC2H5

H C
O

OC2H5

+

R C
O

H
+   2CH3OH

альдегид
метанол ацеталь

R CH(OCH3)2 +  H2O

CH3CHO   +   2 C
ацетальдегид ацетальметанол

H3OH CH3CH(OCH3)2   +   H2O
H

O O

O

O O

OCH3 CH3

CH3

HO( CH

параформ

(n = 8÷10) триоксан паральдегид

2O )nH
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Три мер ана ло гич но го стро е ния — па раль де гид — об ра зу ет ся и из аце таль де -

ги да. Это жид кость (т. кип. 124 °С), из ко то рой при на гре ва нии со сле да ми

кис ло ты глад ко по лу ча ют аце таль де гид. Аце таль де гид спо со бен об ра зо вы -

вать и те т ра мер — ме таль де гид, ко то рый пред став ля ет со бой твер дое ве ще -

ст во. Дру гие низ ко мо ле ку ляр ные аль де ги ды про яв ля ют се бя ана ло гич но

аце таль де ги ду.

Аце та ли за ция (ке та ли за ция) аль де ги дов (ке то нов) бо лее слож но го стро -

е ния тре бу ет при ме не ния осо бых при емов. На при мер, при ме не ние избыт-

ка со от вет ст ву ю ще го спир та (например, в ка че ст ве рас тво ри те ля) поз во ля -

ет сдви нуть рав но ве сие впра во:

Эф фек тив ным при емом ке та ли за ции ке то нов яв ля ет ся при ме не ние

1,2- или 1,3-ди о лов для по лу че ния цик ли че с ких ке та лей:

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
При ме не ние ди о ла для аце та ли за ции зна чи тель но сни жа ет роль эн т ро пий но го
фак то ра, по сколь ку в этом слу чае не три, а толь ко две ис ход ные мо ле ку лы об -
ра зу ют две мо ле ку лы про дук тов ре ак ции. Не бла го при ят ный эн таль пий ный
фак тор (ре ак ции ке то нов со спир та ми ча ще все го яв ля ют ся эн до тер ми че с ки -
ми) пре одо ле ва ет ся от гон кой об ра зу ю щей ся во ды.

CHO

NO

3-нитро-
бензальдегид

1-диметокси-
метил-3-нитробензол

(растворитель)
2

+ СH3OH
H

CH(OCH3)2

NO2

O

+
CH

цикло-
гексанон

2,2-пентаметилен-
1,3-диоксолан

этиленгликоль

3-бромпропаналь этиленгликоль 2-(2'-бромэтил)-1,3-диоксолан

2 CH2

OH OH

O O

+   H2O

Br CH2 CH2 C

O

H
+

CH2 CH2

OH OH
Br CH2CH2

O

O
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Аце та ли и ке та ли ги д ро ли зу ют ся в при сут ст вии кис лот с ре ге не ра ци ей

аль де ги да (или ке то на):

2,2-Ди ме ток си про пан ги д ро ли зу ет ся осо бен но лег ко, бла го да ря че му

при ме ня ет ся для уда ле ния во ды при хи ми че с ком вы су ши ва нии со еди не -

ний:

S-НУК ЛЕ О ФИ ЛЫ

На и бо лее из ве ст ная ре ак ция это го ти па — при со е ди не ние ги д ро суль фи -

та на трия. Ре ак ция при во дит к об ра зо ва нию ги д ро суль фит ных про из вод -

ных — α-ги д ро кси ал кан суль фо на тов:

В эту ре ак цию всту па ют боль шин ст во аль де ги дов и ме тил ке то нов, а так же

про ст ран ст вен но не за труд нен ные цик ли че с кие ке то ны.

Ме ха низм ре ак ции вклю ча ет две ста дии.

Ста дия 1 — мед лен ное при со е ди не ние S-нук ле о фи ла к кар бо ниль ной груп пе:

Ста дия 2 — бы с т рая пе ре груп пи ров ка ад дук та, со про вож да е мая вну т ри моле ку -

ляр ным пе ре но сом про то на:
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метанол

R OCH3
H

R C
O

H

+   2CH3OH

C

OCH3

OCH3

CH3 CH3 +   2CH3OH+   H2O CH3 C

2,2-диметоксипропан
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Про дук ты при со е ди не ния — ги д ро суль фит ные про из вод ные — яв ля ют -

ся со ля ми α-ги д ро кси ал кан суль фо но вых кис лот и не рас тво ря ют ся в ор га -

ни че с ких рас тво ри те лях. Спо соб ность об ра зо вы вать ги д ро суль фит ные

про из вод ные ис поль зу ют для от де ле ния кар бо ниль ных со еди не ний от ве -

ществ, с ко то ры ми ги д ро суль фит на трия не всту па ет в ре ак цию. При об ра -

бот ке раз бав лен ной ще ло чью или кис ло той ги д ро суль фит ные про из вод -

ные ги д ро ли зу ют ся, при этом ре ге не ри ру ют ся ис ход ные кар бо ниль ные

со еди не ния:

Сер ни стые ана ло ги спир тов – ти о лы — об ра зу ют с аль де ги да ми и ке то -

на ми тио аце та ли и ти о ке та ли:

Тио аце та ли и ти о ке та ли по лу чи ли важ ное пра к ти че ское при ме не ние –

дей ст ви ем во до ро да над ни ке лем Ре нея они глад ко пре вра ща ют ся в про ду -

к ты вос ста но в ле ния кар бо ниль ной груп пы:

С-НУК ЛЕ О ФИ ЛЫ

При со е ди не ние ци а но во до ро да. Ци а но во до род при со е ди ня ет ся к аль де ги дам

и ке то нам в при сут ст вии ос но ва ний как ка та ли за то ров с об ра зо ва ни ем ци -

ан ги д ри нов (α-ги д ро кси ни т ри лов):

Ме ха низм ре ак ции вклю ча ет сле ду ю щие ста дии.
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OH
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H
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Ста дия 1 — ос но ва ние, при ме ня е мое в ка та ли ти че с ких ко ли че ст вах, пре вра ща ет

ци а но во до род в ци а нид-ион, ко то рый и яв ля ет ся нук ле о филь ным ре а ген том:

В ка че ст ве ос но ва ния при ме ня ют NaOH, H2O; K2CO3, KCN, тре тич ные ами ны.

Ста дия 2 — мед лен ное при со е ди не ние ци а нид-ио на к кар бо ниль ной груп пе с об -

ра зо ва ни ем ал кок сид-ио на:

Ста дия 3 — бы с т рое про то ни ро ва ние ал кок сид-ио на:

Ре ак ция об ра ти ма на всех ста ди ях. Выход циангидрина обус лов ле н про ст -

ран ст вен ным стро е ни ем кар бо ниль но го со еди не ния и со ставля ет 80–100%.

Вслед ст вие вы со кой ток сич но с ти HCN пре па ра тив ное по лу че ние ци ан -

ги д ри нов про во дят с при ме не ни ем ци а ни дов на трия или ка лия и с до бав ле -

ни ем ми не раль ных кис лот (HCl, H2SO4). Ци а но во до род ге не ри ру ет ся in situ
и с вы со ким вы хо дом об ра зу ет ци ан ги д рин.

Ци ан ги д ри ны со дер жат ни т риль ную груп пу. Как и дру гие ни т ри лы, они

мо гут под вер гать ся ги д ро ли зу при ки пя че нии с вод ным рас тво ром кис ло ты.

При этом об ра зу ют ся α-ги д ро кси кис ло ты или не на сы щен ные кис ло ты:
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Присоединение реагентов Гриньяра и литийорганических соединений.
Стереохимия реакций AdN. В хо де этой ре ак ции об ра зу ют ся сме шан ные ал -

кок си ды маг ния или ли тия, ко то рые лег ко ги д ро ли зу ют ся до спир тов:

Ре ак цию при ме ня ют для син те за пер вич ных, вто рич ных и тре тич ных

спир тов:

Про дук том по след ней ре ак ции яв ля ет ся ра це ми че с кая фор ма, об ра зо -

ван ная дву мя энан ти о ме ра ми 1-фе нилпен та но ла. Та кой сте рео хи ми че с кий

ре зуль тат объ яс ня ет ся тем, что оба ре а ген та яв ля ют ся ахи раль ны ми.

При на ли чии не о ди на ко вых про ст ран ст вен ных ус ло вий на ста дии при -

со е ди не ния нук ле о фи ла к кар бо ниль ной груп пе ре ак ция про те ка ет как

сте рео специфическая. На при мер, в ре ак ции (2S)-2-ме тил цик ло пен та но на

с ме тил ли ти ем ди а сте ре о ме ры об ра зу ют ся в не рав ных ко ли че ст вах: 90%

(1R,2S)-1,2-ди ме тил цик ло пен та но ла и 10% (1S,2S)-1,2-ди ме тил цик ло пен -

та но ла.

При на ли чии сте ри че с ких за труд не ний в ре а ген тах ре ак ции ме тал ло-

ор га ни че с ких со еди не ний с аль де ги да ми и ке то на ми мо гут со про вож дать ся

по боч ны ми пре вра ще ни я ми.

R C
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Од ним из та ких пре вра ще ний яв ля ет ся ре ак ция ено ли за ции:

В ча ст но с ти, при вза и мо дей ст вии ди и зо про пил ке то на с ре агентом Гри нь я ра

ме тал ло ор га ни че с кое со еди не ние вы сту па ет как ос но ва ние и от ры ва ет α-про -

тон от сте ри че с ки за труд нен но го ис ход но го ке то на. Об ра зу ю щий ся ено лят

маг ния при по сле ду ю щей об ра бот ке во дой ги д ро ли зу ет ся до ис ход но го ке то на.

Еще од ним при ме ром по боч но го пре вра ще ния при вза и мо дей ст вии за -

труд нен но го ке то на с за труд нен ным С-нук ле о фи лом яв ля ет ся сле ду ю щая

ре ак ция:

Как вид но, в этой ре ак ции вме с то сте ри че с ки за труд нен но го нук ле о фи ла к

ато му уг ле ро да кар бо ниль ной груп пы при со е ди ня ет ся ги д рид-ион. При

этом ис ход ный за труд нен ный ке тон вос ста нав ли ва ет ся до со от вет ст ву ю ще -

го спир та.

По боч ные пре вра ще ния зна чи тель но мень ше ос лож ня ют ре ак ции сте -

ри че с ки за труд нен ных ке то нов при при ме не нии ли тий ор га ни че с ких со еди -

(CH3)2CH C
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не ний. Это объ яс ня ет ся их бо лее вы со кой ре ак ци он ной спо соб но с тью и

воз мож но с тью при ме не ния при низ ких тем пе ра ту рах:

При со е ди не ние аце ти ле ни дов. Аце ти ле нид на трия в жид ком ам ми а ке ре а ги -

ру ет с аль де ги да ми и ке то на ми с об ра зо ва ни ем ал кок си дов, ги д ро ли зом ко -

то рых по лу ча ют со от вет ст ву ю щие аце ти ле но вые спир ты:

1-Эти нил цик ло гек са нол. Су хой аце ти лен (1 моль) про пу с ка ют че рез рас твор
ами да на трия, при го тов лен но го из на трия (23 г; 1 моль) в 1 л жид ко го ам ми а ка.
К по лу чен но му аце ти ле ни ду на трия по кап лям при бав ля ют цик ло гек са нон
(98 г; 1,2 моль). Ам ми ак ис па ря ют, и к ос тат ку при бав ля ют 400 мл ле дя ной во -
ды, под кис лен ной 50%-й H2SO4. Про дукт экс тра ги ру ют эфи ром и вы де ля ют
пе ре гон кой, т. кип. 73 °С (12 мм рт. ст.). Вы ход 87 г (70%).

Ре ак ция Вит ти га. Вза и мо дей ст вие аль де ги дов и ке то нов с ре агента ми Вит -

ти га с об ра зо ва ни ем ал ке нов на зы ва ют ре ак ци ей Вит ти га (1949 г.).

Ре агент Вит ти га по лу ча ют в две ста дии.

Ста дия 1 — вза и мо дей ст вие три фе нил фос фи на (или дру гих фо с фи нов) с га ло ге н-

ал ка ном, спо соб ным всту пать в ре ак ции SN2, с по лу че ни ем со ли фо с фо ния:

По сколь ку фо с фи ны яв ля ют ся хо ро ши ми нук ле о фи ла ми и сла бы ми ос но ва ни я -

ми, по лу че ние со лей фо с фо ния не ос лож ня ет ся ре ак ци ей эли ми ни ро ва ния да же

при при ме не нии вто рич ных ал кил га ло ге ни дов:

(Me3C)

ди-трет-бутил-
кетон

трет-бутил-
литий

3-трет-бутил-2,2,4,4-тетраметил-
3-пентанол (80%)

2C O +   Me3CLi
–78 °C

Hэфир 3O
(Me3C)3COH

NH  (жидк.)3CH3CH2 C

O

3-метил-1-пентин-3-ол

бутанон

ацетиленид
натрия

CH3 HC C   Na+

CH3CH2 C

O   Na

C

CH3

CH
H2O

H
CH3CH2 C

OH

C

CH3

CH

(C6H5)3P + CH3CH
трифенилфосфин этилбромид этилтрифенилфосфонийбромид

2 Br [(C6H5)3P CH2CH3]Br

I

иод-
циклогексан

циклогексилтрифенил-
фосфонийиодид

трифенил-
фосфин

+   P(C6H5)3

P(C6H5)3I
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Ста дия 2 — пре вра ще ние со ли фо с фо ния дей ст ви ем силь ных ос но ва ний

(CH3ONa, NaNH2, C6H5Na, (CH3)3COK) в ре а гент Вит ти га, на зы ва е мый или дом,

или фо с фо ра ном:

Лег кость про те ка ния это го пре вра ще ния объ яс ня ет ся по вы шен ной кис лот -

но с тью про то на ал киль ной груп пы, со сед не го с по ло жи тель но за ря жен ным

ато мом фо с фо ра в со ли фо с фо ния.

В по сле ду ю щей ре ак ции с кар бо ниль ным со еди не ни ем ре агент Вит ти га

кар ба ни он ным цен т ром ата ку ет атом уг ле ро да кар бо ниль ной груп пы аль де -

ги да или ке то на. Про ме жу точ но об ра зу ет ся про дукт при со е ди не ния в ви де

вну т рен ней со ли (бе та ин), ко то рая при низ кой тем пе ра ту ре цик ли зу ет ся до

ок са фо с фе та на. Ок са фо с фе тан при на гре ва нии до 0 °С пре вра ща ет ся да лее

в ал кен и три фе нил фо с фи нок сид:

Ре ак ция сте рео се лек тив на и со про вож да ет ся пре иму ще ст вен ным об ра -

зо ва ни ем транс-изо ме ра. Ре ак ция Вит ти га слу жит пре крас ным ме то дом

син те за ал ке нов. Она на зва на в честь не мец ко го хи ми ка Г. Вит ти га, ко то -

рый за ее изу че ние в 1979 г. был удо с то ен Но бе лев ской пре мии. Ни же при -

ве де ны при ме ры по лу че ния ал ке нов с при ме не ни ем ре ак ти вов Вит ти га.

По лу че ние 2-ме тил про пе на

[(C6H5)3P CHCH 3]Br

H

CH3ONa

–NaBr,
–CH ОН3

(C6H Р5)3 СH Р СHCH3 (C6H5)3 CH3

C O
CH3

CH

ацетон
илид (фосфоран) бетаин

оксафосфетан

трифенилфосфиноксид

2-метил-2-бутен

3

δ δ
+ CH CH3

P(C6H5)3

–78 °C –78 °C
CH3 C CH CH3

O

CH3

P(C6H5)3

CH3 C CH CH3

O

CH3

P(C6H5)3

0 °C

+ O P(C6H5)3 O P(C6H5)3

C C
H

CH3

CH3

CH3

+

a) (C6H5)3P   + CH3Br
трифенил-

фосфин
бромметан илид

ацетон

трифенил-
фосфиноксид

2-метилпропен

метилтрифенил-
фосфонийбромид

[(C6H5)3P   CH3]Br

P   C P   О

P   C
C6H5Li

(C6H5)3 H2

б) H3 CC H3C(C6H5)3 H2 + CH3

O

(C6H5)3 C CH3

CH2
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По лу че ние 1-фе нил-1,3-бу та ди е на

Осо бен но с тью по лу че ния ал ке на по ре ак ции Вит ти га яв ля ет ся об ра зо ва ние

лишь од но го струк тур но го изо ме ра. На при мер, при де ги д ра та ции 1-ме тил цик -

ло гек са но ла об ра зу ет ся 1-ме тил цик ло гек сен как бо лее ста биль ный изо мер:

Ме нее ста биль ный изо мер, од на ко, лег ко мо жет быть по лу чен ре ак ци ей

Вит ти га.

ГА ЛО ГЕН- НУК ЛЕ О ФИ ЛЫ

Аль де ги ды и ке то ны по ре ак ции AdN ре а ги ру ют и с га ло ген-нук ле о фи ла ми.

В ка че ст ве ре а ген тов при ме ня ют га ло ге ни ды фо с фо ра и се ры, но ча ще все -

го — хло рид фо с фо ра(V):

Про дук та ми ре ак ции яв ля ют ся гем-ди га ло ген про из вод ные.

a) (C6H5)3P  + CH2 CH

б)

CH2 Cl

[(C6H5)3P CH2

CH

ДМФА

3O   Nа
CH CH2]Cl

(C6H5)3P CH CH CH2

(C6H5)3P CH CH CH2 + C6H5 C
O

H

(C6H5)3P O C6H5 CH

1-фенил-1,3-бутадиен

трифенил-
фосфин

аллилхлорид

CH CH+ CH2

CH3 OH

1-метил-
циклогексанол

1-метил-
циклогексен

H2SO4

t

CH3

25

эфир

 °C 

CH2O

циклогексанон метиленциклогексан

Ph3P CH2+ Ph3P O+

C O
R

R

+  PCl5 C
R

R

Cl

Cl

+  POCl3
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Весь ма ло гич ной пред ста в ля ет ся схе ма пре вра ще ний ис ход но го ке то на

до кар бо ка ти о на в ка че ст ве ин тер ме ди а та по ме ха низ му SN1:

Аль тер на тив ный путь вве де ния вто ро го ато ма хло ра ата кой про ме жу точ -

но об ра зо вав ше го ся мо но хло ри да хло рид-ио ном по схе ме SN2 пред ста в ля -

ет ся ма ло ве ро ят ным из-за оче вид ных за труд не ний та кой ре ак ции с уча сти -

ем тре тич но го га ло ге нал ка на, ка ким фа к ти че ски яв ля ет ся мо но хло рид.

В рам ках пред ло жен ной схе мы по лу ча ет объ яс не ние и факт об ра зо ва ния

ви нил хло ри дов, ко то рые ока зы ва ют ся по боч ны ми (а в ря де слу ча ев и пре -

об ла да ю щи ми) про ду к та ми вза и мо дей ст вия аль де ги дов и ке то нов с PCl5.

Ве ро ят нее все го, ви нил хло рид об ра зу ет ся из про ме жу точ но го кар бо ка ти о -

на по ре ак ции Е1:

Об ра зо ва ние ви нил хло ри да по ре ак ции Е2 по тре бо ва ло бы до с та точ но

силь но го ос но ва ния, ко то рое в ре ак ци он ной сме си от сут ст ву ет.

ОТ НО СИ ТЕЛЬ НАЯ РЕ АК ЦИ ОН НАЯ СПО СОБ НОСТЬ АЛЬ ДЕ ГИ ДОВ
И КЕ ТО НОВ В РЕ АК ЦИ ЯХ НУК ЛЕ О ФИЛЬ НО ГО ПРИ СО Е ДИ НЕ НИЯ

Как вид но, все ре ак ции АdN с кар бо ниль ны ми со еди не ни я ми идут по сле -

ду ю щей об щей схе ме:

Ре ак ци он ная спо соб ность кар бо ниль ных со еди не ний и по ло же ние рав -

но ве сия об ра зо ва ния ад дук та за ви сят от эле к трон ных вли я ний за ме с ти те -

лей у кар бо ниль ной груп пы и про ст ран ст вен ных фак то ров. На и бо лее ре ак -

ци он но спо соб ны ми яв ля ют ся али фа ти че с кие аль де ги ды, а сре ди них —

фор маль де гид. Ре ак ци он ная спо соб ность аро ма ти че ских аль де ги дов и ке -

то нов по срав не нию с али фа ти че ски ми су ще ст вен но ни же вслед ст вие то го,

что по ло жи тель ный за ряд с кар бо ниль но го С-ато ма в зна чи тель ной ме ре

де ло ка ли зо ван по С-ато мам бен золь но го коль ца.

C O
R

R
+  PCl5

δ δ
C O

R

R
PCl4 C O

R

R
PCl4 +  Cl

R C

Cl

R монохлорид

O PCl4
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C Cl
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R
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R

R
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R' C
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R
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C O
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Ре ак ци он ная спо соб ность аль де ги дов и ке то нов сни жа ет ся в ря дах:

Эле к тро но до нор ные за ме с ти те ли, свя зан ные с кар бо ниль ной груп пой,

умень ша ют, а эле к тро но ак цеп тор ные — уве ли чи ва ют ре ак ци он ную спо соб -

ность кар бо ниль но го со еди не ния:

С точ ки зре ния кван то во- хи ми че с ких пред став ле ний ре ак ции аль де ги -

дов и ке то нов с нук ле о филь ны ми ре а ген та ми под чи ня ют ся ор би таль но му
кон тро лю. Со глас но это му подходу, оп ре де ля ю щим по ла га ют пе ре кры ва -

ние ВЗМО нук ле о филь но го ре а ген та — до но ра эле к тро нов — с НСМО кар -

H C
O

H

> R C
O

H

> R C R';

O
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O

H

>

C

O

CH3CH2CH2C

O
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O
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O
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X

X
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бо ниль но го со еди не ния — ак цеп то ра эле к тро нов. НСМО кар бо ниль но го

со еди не ния ло ка ли зо ва на в об ла с ти кар бо ниль ной груп пы и обо зна ча ет ся

как π*(С=О). На и боль шее уча с тие в ее фор ми ро ва нии при ни ма ет атом уг -

ле ро да, по ко то ро му и осу ще ств ля ет ся ата ка нук ле о фи ла (рис. 19.3).

Как по ка зы ва ют кван то во-хи ми че с кие рас че ты, при пе ре хо де от фор -

маль де ги да к аце таль де ги ду и аце то ну сим ме т рия НСМО этих со еди не ний

не ме ня ет ся, но зна чения энер гии НСМО увеличиваются, соответственно,

на 0,38 и 0,65 эВ. В рам ках кон цеп ции гра нич ных ор би та лей та кой рост

энер гии НСМО дол жен вы звать зна чи тель ное сни же ние ее до ступ но с ти в

ре ак ци ях с нук ле о филь ны ми ре а ген та ми и, как след ст вие, умень ше ние ре -

ак ци он ной спо соб но с ти (рис. 19.4).
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Рис. 19.3. Энер ге ти че ская диа грам ма ну к лео филь но го при со е ди не ния к кар бо -

ниль но му со еди не нию в тер ми нах тео рии мо ле ку ляр ных ор би та лей

Рис. 19.4. Энер ге ти че ская диа грам ма низ ших сво бод ных мо ле ку ляр ных ор би та лей

фор маль де ги да, аце таль де ги да и аце то на



При со е ди не ние–от щеп ле ние N-нук ле о фи лов

В ка че ст ве N-нук ле о фи лов в этом раз де ле будут рас смо т ре ны ам ми ак, ами -

ны и их про из вод ные об щей фор му лы R–NH2, где R = H, Alk, Ar, OH, NH2,

NH–Ar, NH–C(O)–NH2, NH–C(S)–NH2. Взаимодействие аль де ги дов и

ке то нов со вто рич ны ми ами на ми рас сма т ри ва ет ся в т. III, гл. 23.

Ре ак ции с N-нук ле о фи ла ми про те ка ют в не сколь ко ста дий, сре ди ко то -

рых сле ду ет вы де лить две:

1) нук ле о филь ное при со е ди не ние (AdN);

2) от щеп ле ние (Е).

В со от вет ст вии с этим ме ха низм вза и мо дей ст вия аль де ги дов и ке то нов с

N-нук ле о фи ла ми мож но клас си фи ци ро вать как ме ха низм AdN–E.

Ста дия 1 — мед лен ное при со е ди не ние ну к лео фи ла к ато му уг ле ро да кар бо ниль -

ной груп пы (AdN):

Ста дия 2 — пе ре нос про то на с ато ма азо та на атом кис ло ро да:

Ста дия 3 — про то ни ро ва ние ад дук та по ги д ро ксиль ной груп пе:

Ста дия 4 — от щеп ле ние мо ле ку лы во ды (Е):

Ста дия 5 — де про то ни ро ва ние ад дук та с об ра зо ва ни ем про дук та ре ак ции:

Ре ак ции с силь ны ми N-нук ле о фи ла ми про те ка ют без ка та ли за то ров.

Сла бые N-нук ле о фи лы тре бу ют при ме не ния в ка че ст ве ка та ли за то ров кис -

лот сред ней си лы.

C O
δ δ

+ H2N R C N R

O H

H

C N R

O H

H

C N R

OH

H

C N R

OH

H

+   H C N R

OH2

H

C NH R

OH2

C NHR C NHR +  H2O

C NHR C NR +   H
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Про ду к ты при со е ди не ния N-ну к лео фи лов к аль де ги дам и ке то нам мо гут

су ще ст во вать в ви де двух кон фи гу ра ци он ных изо ме ров:

Тип изо ме ра для та ких про ду к тов ус та на в ли ва ют по стар шин ст ву за ме с -

ти те лей у С-ато ма: в ан ти-изо ме ре стар шие за ме с ти те ли у ато мов С и N

двой ной свя зи рас по ла га ют ся по раз ные сто ро ны от двой ной С=N-свя зи;

в син-изо ме ре — по од ну сто ро ну.

РЕ АК ЦИИ С АМ МИ А КОМ

Эти ре ак ции при во дят к ими нам. Фор маль но ими ны мож но рас сма т ри вать

как азот ные ана ло ги кар бо ниль ных со еди не ний. Од на ко ими ны, как пра -

ви ло, не ус той чи вы и спон тан но по ли ме ри зу ют ся:

При об ра бот ке во дой ими ны лег ко ги д ро ли зу ют ся с ре ге не ра ци ей кар бо -

ниль но го со еди не ния.

Вза и мо дей ст вие аль де ги дов с ам ми а ком в при сут ст вии во до ро да и ка та -

ли за то ров ги д ри ро ва ния приводит к по лу чению ами нов. Эту ре ак цию на -

зы ва ют ре ак ци ей вос ста но ви тель но го ами ни ро ва ния:

РЕ АК ЦИИ С ПЕР ВИЧ НЫ МИ АМИ НА МИ

Ре ак ции аль де ги дов и ке то нов с пер вич ны ми ами на ми ве дут к по лу че нию

N-за ме щен ных ими нов, ко то рые яв ля ют ся бо лее ста биль ны ми со еди не ни -

я ми, не же ли про из вод ные ам ми а ка:

Ке то ны ре а ги ру ют мед лен нее, чем аль де ги ды. Для сме ще ния рав но ве сия

сле ду ет от го нять во ду. Со еди не ния, со дер жа щие хо тя бы од ну ариль ную

груп пу, от ли ча ют ся боль шей ус той чи во с тью; их на зы ва ют ос но ва ни я ми

CH3 С2H5
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C N
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С2H5Ar
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(Z-изомер)

C N
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C O +  NH3
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CH NH2 +   H2O

C O C N +   H2OH
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Шиф фа. Ре ак ции аро ма ти че с ких ами нов с аро ма ти че с ки ми аль де ги да ми

при ме ня ют для за щи ты ами но груп пы:

Бен за ль а ни лин. При интенсивном пере ме ши ва нии бен заль де гид (106 г;
1 моль) добавляют к ани лину (93 г; 1 моль). Смесь вы ли ва ют в 95%-й спирт
(165 мл). Про дукт от филь т ро вы ва ют, т. пл. 52 °С. Вы ход 154 г (85%).

Ги д ро лиз за ме щен ных ими нов в кис лой сре де так же при во дит к ре ге не -

ра ции ис ход ных аль де ги да и ами на.

Аль де ги ды и ке то ны глад ко ре а ги ру ют и с дру ги ми про из вод ны ми ам ми -

а ка: ги д ро кси ла ми ном H2N–OH, ги д ра зи ном H2N–NH2, арил ги д ра зи на ми

и т. д. При этом об ра зу ю т ся ус той чи вые, твер дые, хо ро шо кри с тал ли зу ю -

щи е ся со еди не ния.

РЕ АК ЦИИ С ГИ Д РО КСИ ЛА МИ НОМ

Про дук том вза и мо дей ст вия аль де ги да или ке то на с ги д ро кси ла ми ном яв ля -

ет ся ок сим:

Ско рость об ра зо ва ния ок си ма мак си маль на при рН ~ 4. Ра нее ок си мы

при ме ня ли глав ным об ра зом для иден ти фи ка ции аль де ги дов и ке то нов. Од -

на ко они пред став ля ют и ин те рес для ор га ни че с ко го син те за. На при мер,

вос ста нов ле ни ем ок си мов мо гут быть по лу че ны пер вич ные ами ны.

За да ча 19.5. Ре ак ция аце таль де ги да с гид ро кси ла ми ном да ет про дукт, име ю щий два

СН3-дуб ле та в ПМР-спек т ре. Пред ло жи те объ яс не ние это му фа к ту.

РЕ АК ЦИИ С ГИ Д РА ЗИ НОМ

Ре ак ция 1 моль кар бо ниль но го со еди не ния с ги д ра зи ном за вер ша ет ся по лу -

че ни ем ги д ра зо на, а 2 моль — по лу че ни ем ази на:

Ги д ра зо ны уда ет ся вы де лить при ис поль зо ва нии аро ма ти че с ких ке то нов.

С дру ги ми ке то на ми и аль де ги да ми ре ак ция обыч но при во дит к ази нам.

C6H5 C
O

H
бензальдегид

анилин бензальанилин

+   C6H5NH2 C6H5 CH N C6H5 +   H2O

C O H

альдегид
или кетон

гидроксил-
амин оксим

2N OH+ C N OH +   H2O

C O H2N NH2+ C N NH2
–H2O

C O

–H2O
N NC C

альдегид
или кетон

гидразин
гидразон азин
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РЕ АК ЦИИ С АРИЛ ГИ Д РА ЗИ НА МИ

Про дук ты вза и мо дей ст вия аль де ги дов и ке то нов с арил ги д ра зи на ми — арил -
ги д ра зо ны — твер дые ве ще ст ва с ха рак тер ны ми тем пе ра ту ра ми плав ле ния:

Их ча с то ис поль зу ют для иден ти фи ка ции аль де ги дов и ке то нов. Обыч но

для этих це лей по лу ча ют 2,4-ди ни т ро фе нил ги д ра зо ны:

Фе нил ги д ра зо ны аль де ги дов и ке то нов при ме ня ют для по лу че ния

ге те ро цик ли че с ких со еди не ний, на при мер ин до лов, ме то дом Фи ше ра

(см. т. III, гл. 25).

РЕ АК ЦИИ С СЕ МИ КАР БА ЗИ ДОМ И ТИ О СЕ МИ КАР БА ЗИ ДОМ

Про дук та ми вза и мо дей ст вия аль де ги да или ке то на с се ми кар ба зи дом и ти -

о се ми кар ба зи дом яв ля ют ся се ми кар ба зон и ти о се ми кар ба зон:

Эти ре ак ции про те ка ют при на гре ва нии в спир то вых рас тво рах, ино гда с

до бав ле ни ем ук сус ной кис ло ты (об щий кис лот ный ка та лиз).

Се ми кар ба зо ны и ти о се ми кар ба зо ны не ко то рых кар бо ниль ных со еди -

не ний из ве ст ны в ка че ст ве ле кар ст вен ных пре па ра тов.

C O C6H5NHNH2+ C N NHC6H5 +   H2O

альдегид
или кетон

фенил-
гидразин фенилгидразон

H3 CC

O

H

+ O2N NHNH2

NO2

(CH3COOH), t 

H2O+O2N NH

NO2

N CH CH3

ацетальдегид

2,4-динитрофенилгидразин

2,4-динитрофенилгидразон
ацетальдегида

C O + NH C NH2

O

C O + NH C NH2

S

NH C NH2

S

NC +   H2O

H2N

H2N

альдегид
или кетон семикарбазид

тиосемикарбазид

NH C NH2

O

NC +   H2O

семикарбазон

тиосемикарбазон
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Окис ле ние

Аль де ги ды лег ко окис ля ют ся до кар бо но вых кис лот. Окис ле ние мож но

про во дить на хо ло ду раз бав лен ным рас тво ром KМnO4, рас тво ром CrO3 в

H2SO4, H2O2, Ag2O и пе рок си кар бо но вы ми кис ло та ми:

Аль де ги ды лег ко окис ля ют ся так же ре агентом Тол лен са — рас тво ром ам -

ми а ка та се ре б ра. При этом вы па да ет оса док ме тал ли че с ко го се ре б ра в ви де

зер каль но го по кры тия. Ре ак цию на зы ва ют ре ак ци ей «се ре б ря но го зер ка ла» и

при ме ня ют для иден ти фи ка ции аль де ги дов:

Окис ле ние ке то нов про те ка ет в бо лее же ст ких ус ло ви ях, так как со про -

вож да ет ся раз ры вом уг ле род-уг ле род ных свя зей (ис клю че ние со став ля ет

га ло форм ная ре ак ция ме тил ке то нов, см. гл. 19, стр. 475). Для это го при ме -

ня ют силь ные окис ли те ли в кис лой или ще лоч ной сре де. При этом ке тон пре -

вра ща ет ся в енол или ено лят-ион, ко то рый окис ля ет ся с раз ры вом двой ных

свя зей и об ра зо ва ни ем сме си кис лот:

Прак ти че с кое зна че ние име ет окис ле ние цик ли че с ких ке то нов, ко то рые

да ют ди кар бо но вые кис ло ты, при ме ня е мые в про из вод ст ве по ли конден са -

ци он ных по ли ме ров. На при мер, цик ло гек са нон окис ля ют азот ной кис ло той

в при сут ст вии пен та ок си да ва на дия и по лу ча ют ади пи но вую кис ло ту — один

из ком по нен тов про из вод ст ва най ло на — полимера груп пы по ли ами дов.

R C

O

H
альдегид карбоновая

кислота

KMnO4

H2O
R C

O

OH

+   MnO2

R C
O

H
R C

O

O   NH4

+  Ag0   +  NH3   +  H2O+   Ag(NH3)2  OH

альдегид аммониевая соль
карбоновой кислоты

CH3CH2CH2 C

O
3-гексанон

масляная кислота

уксусная кислота

пропионовая кислота

CH2CH3

123456
KMnO4

H2SO4, t

C

разрыв

разрыв

2 C3-

C3 C4-

CH3CH2CH2COOH

+

СH3COOH

2CH3CH2COOH

O

циклогексанон адипиновая кислота

HNO3, V2O5

t HOOC
COOH
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АВ ТО ОКИС ЛЕ НИЕ АЛЬ ДЕ ГИ ДОВ

Аль де ги ды окис ля ют ся кис ло ро дом воз ду ха до со от вет ст ву ю щих кар бо но -

вых кис лот. Та кие про дук ты окис ле ния ча с то за гряз ня ют аль де ги ды. Ре ак -

ция пред став ля ет со бой ав то окис ле ние аль де ги да и про те ка ет в две ста дии.

Ста дия 1 — пер во на чаль но в ре зуль та те сво бод но ра ди каль но го окис ле ния кис ло -

ро дом аль де гид частично пре вра ща ет ся в пе рок си кар бо но вую кис ло ту:

Ста дия 2 — пе рок си кар бо но вая кис ло та окис ля ет исходный аль де гид с об ра зо ва -

ни ем кар бо но вой кис ло ты:

Пред по ла га ет ся, что по след нее пре вра ще ние так же состоит из не сколь -

ких ста дий.

Ста дия 1 — мо ле ку ла пе рок си кар бо но вой кис ло ты при со е ди ня ет ся к кар бо ниль -

ной груп пе аль де ги да по схе ме ре ак ции AdN:

Ста дия 2 — атом во до ро да в ви де ги д рид-ио на ми г ри ру ет от ато ма уг ле ро да к ато -

му кис ло ро да:

Ста дия 3 – ре ак ция за вер ша ет ся кис лот но-ос нов ным вза и мо дей ст ви ем:

R C

O

H

+   O2 R C

O

OOH
альдегид перокси-

карбоновая
кислота

R C

O

H

R C

O

OOH

+ 2 R C

O

OH

перокси-
карбоновая

кислота

карбоновая
кислота

R C

O

H

R C

O

OOH

+ R C

OH

H

O O C

O

R

R C

OH

H

O O C

O

R R C

OH

OH

+ O C

O

R

R C

OH

OH

+ O C

O

R R C

O

OH

+ R C

O

OH
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РЕ АК ЦИЯ БАЙ Е РА–ВИЛ ЛИ ГЕ РА

Ке то ны окис ля ют ся пе рок си да ми кар бо но вых кис лот с об ра зо ва ни ем

слож ных эфи ров (ре ак ция Бай е ра–Вил ли ге ра, 1899 г.):

Ме ха низм этой ре ак ции ана ло ги чен ме ха низ му окис ле ния аль де ги дов кис -

ло ро дом, но на вто рой ста дии вме с то ги д рид-ио на ми г ри ру ет ал кил-ани он:

Цик ли че с кие ке то ны в этой ре ак ции об ра зу ют цик ли че с кие слож ные эфи -

ры (лак то ны).

Сим ме т рич ные ке то ны об ра зу ют в ре ак ции Бай е ра–Вил ли ге ра един ст -

вен ный про дукт окис ле ния. При окис ле нии не сим ме т рич ных ке то нов лег -

кость ми г ра ции ал киль ной груп пы сни жа ет ся в ря ду:

Н > трет-ал кил > втор-ал кил > фе нил > н-ал кил > ме тил.

Сле ду ю щие при ме ры под тверж да ют ре ги о се лек тив ность ре ак ции Бай е -

ра–Вил ли ге ра:

За да ча 19.6. Ка кие про ду к ты пре и му ще ст вен но об ра зу ют ся при окис ле нии сле ду ю щих

ке то нов по Бай е ру–Вил ли ге ру?

а) C6H5COCH2CH3; б) 3,3-ди ме тил-2-пен та нон.

CH3CH2 C

O

3-пентанон этилпропаноат

(75%)

CH2CH3
CF3C(O)OOH

(CH2Cl2)
CH2CH3 C

O

OCH2CH3

+  CF3C(O)OH

C2H5 C

OH

C2H5

O O C

O

CF3 C2H5 C

OH

OC2H5 CF3COO+

C2H5 C

O

OC2H5 CF3COOH+

~ C2H5

O

ацетил-
циклогексан

2-октанон н-гексилацетат
(60%)

ацетоксициклогексан
(70%)

O

O

PhCO3H

CH2Cl2

O

H2O2

BF3, эфир 
O

O
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Вос ста нов ле ние

ПО ЛУ ЧЕ НИЕ СПИР ТОВ

Аль де ги ды вос ста нав ли ва ют ся в пер вич ные спир ты, ке то ны — во вто рич -

ные. В ка че ст ве вос ста но ви те лей ча ще все го при ме ня ют ги д ри ды ме тал лов

(на при мер, LiAlH4 и NaBH4):

На трий бор ги д рид зна чи тель но ме нее ак ти вен, чем ли тий а лю ми ний ги -

д рид, и как след ст вие — бо лее из би ра те лен. Его при ме ня ют для из би ра -

тель но го вос ста нов ле ния аль де ги дов и ке то нов, со дер жа щих и дру гие

функ ци о наль ные груп пы (COOR, CONH2, COOH, CN, NO2). Ме ха низм

вос ста но в ле ния ке то нов дей ст ви ем NaBH4 точ но не ус та но в лен. Впол не

ло гич ной пред ста в ля ет ся сле ду ю щая схе ма ну к лео филь но го при со е ди не -

ния гид рид-ио на к кар бо ниль ной груп пе, об лег ча е мо го соль ва та ци он ны -

ми эф фе к та ми рас тво ри те ля:

Об ра зу ю щий ся при этом ал ко к си бо ро гид рид-ани он так же яв ля ет ся вос ста -

но ви те лем и по тен ци аль но спо со бен шаг за ша гом вос ста но вить еще три

мо ле ку лы ке то на.

Кар бо ниль ная груп па бы с т ро и ко ли че ст вен но вос ста нав ли ва ет ся так же

ди бо ра ном в эфи ре или в те т ра ги д ро фу ра не. На пер вой ста дии об ра зу ет ся

эфир бор ной кис ло ты и со от вет ст ву ю ще го спир та, а на вто рой ста дии вы -

де ля ет ся спирт. Так из про па на ля по лу ча ют 1-про па нол:

Аль де ги ды и ке то ны спо соб ны и к ка та ли ти че ско му вос ста но в ле нию во -

до ро дом. На и бо лее эфе к тив ным ка та ли за то ром при этом яв ля ет ся ру те ний

на уг ле, ме нее ак тив ны ни кель Ре нея и пла ти на.

1) NaBH4

2) H3O
R C

O

H

циклогексанон

альдегид

спирт

циклогексанол

R CH2OH,

O
1) LiAlH4

2) H3O

H

OH

NaBH4

Et–OH

O H OEt

R R H3B H

OH

R R

+  EtOBH3

O
R

Na

H    OEt
R

CH3CH2CHO   +   BH3 (CH3CH2CH2O)3B
H2O

CH3CH2CH2OH
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ПО ЛУ ЧЕ НИЕ УГ ЛЕ ВО ДО РО ДОВ

Вос ста нов ле ние по Клем мен се ну про во дят дей ст ви ем амаль га ми ро ван но го

цин ка и со ля ной кис ло ты. Этот ме тод при ме ня ет ся для со еди не ний, ус той -

чи вых к дей ст вию кис лот:

При вос ста нов ле нии по Киж не ру–Воль фу кар бо ниль ное со еди не ние на -

гре ва ют с из быт ком ги д ра зи на в при сут ст вии ще ло чи (KOH, LiOH) в сре де

ди э ти лен г ли ко ля (рас тво ри тель). Про ме жу точ но об ра зу ет ся ги д ра зон, ко -

то рый не вы де ля ют. В при сут ст вии ще ло чи ги д ра зон раз ла га ет ся с вы де ле -

ни ем азо та и об ра зо ва ни ем уг ле во до ро да:

Предполагают, что ги д ра зон пре тер пе ва ет при этом сле ду ю щие пре вра -

ще ния:

Дви жу щей си лой этих пре вра ще ний с уча с ти ем кар ба ни о нов яв ля ет ся

об ра зо ва ние в ка че ст ве про дук та ре ак ции чрез вы чай но ус той чи вой мо ле ку -

лы азо та.

Ре ак ция Кан ниц ца ро

Аль де ги ды, ко то рые не со дер жат ато мы во до ро да у α-уг ле род но го ато ма, не

мо гут ре а ги ро вать по схе ме аль доль ной и кро то но вой са мо кон ден са ции

(см. стр. 478). Од на ко с кон цен т ри ро ван ны ми вод ны ми рас тво ра ми ще ло -

чей они всту па ют в ре ак цию дис про пор ци о ни ро ва ния, ко то рая из ве ст на

как ре ак ция Кан ниц ца ро (1853 г.).

Zn(Hg)

HCl (конц.) 
C

O
пропиофенон пропилбензол

CH2CH3 CH2CH2CH3

O

циклогексанон циклогексан

NH2NH2

KOH,  t KOH,  t
N +   N2NH2

1) R2C N NH2 +   B R2C N NH R2C N NH +   BH,

2) +   BH R2C N NHR2C N NH +   B  ,

H

3) +   B R2CH N NR2CH N NH +   BH,

4) R2CHR2CH N N +   N ,2

5) R2CH2 +   BR2CH +   BH
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В ре ак ции участву ют две мо ле ку лы аль де ги да: од на из них окис ля ет ся,

дру гая — вос ста нав ли ва ет ся:

Ме ха низм ре ак ции вклю ча ет три ста дии.

Ста дия 1 — при со е ди не ние ги д ро ксид-ио на к кар бо ниль но му ато му уг ле ро да:

Ста дия 2 — пе ре нос ги д рид-ио на с образовавшегося ал кок сид-ио на на кар бо -

ниль ный атом уг ле ро да вто рой мо ле ку лы аль де ги да:

Ста дия 3 — пе ре нос про то на от кис ло ты на ал кок сид-ион:

Из ве ст ны и пе ре кре ст ные ре ак ции Кан ниц ца ро. Ре ак ция меж ду бен -

заль де ги дом и фор маль де ги дом, на при мер, при во дит к окис ле нию фор -

маль де ги да до му ра вь и ной кис ло ты (в ви де фор ми а та на трия) и вос ста нов -

ле нию бен заль де ги да до бен зи ло во го спир та:

C6H5 C

O

H

+ C6H5 C

O

H

NaOH (40%)

H2O
C6H5 C

O

O   Na

+   C6H5CH2OH

H C

O

H

формальдегид

бензальдегид бензальдегид бензоат натрия
бензиловый

спирт

формальдегид формиат калия

метанол

+ H C

O

H

KOH (45%)

H2O
H C

O

O   K

+   CH3OH

H C

O

H

+     OH H C

O

H

OH

H C

O

H

H C

O

H

OH + H C

O

OH

OC

H

H

+ H

+H C

O

OH

CH3 O H C

O
быстро

O

+   CH3OH

C
O

H

+ H C
O

H

NaOH (конц.) 

H2O
CH2OH

бензиловый спирт
формиат
натрияформальдегидбензальдегид

+ HCOO   Na
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Этот ре зуль тат объ яс ня ет ся тем, что фор маль де гид лег че при со е ди ня ет нук -

ле о фил (ги д ро ксид-ион), чем аро ма ти че с кие аль де ги ды, у ко то рых вслед ст -

вие со пря же ния кар бо ниль ной груп пы с аро ма ти че с ким яд ром по ни же на

эле к т ро филь ность кар бо ниль но го ато ма уг ле ро да (см. стр. 457).

19.1.5. Ре ак ции еноль ных форм аль де ги дов и ке то нов

СН-Кис лот ность и ке то-еноль ная та у то ме рия

Эле к тро но ак цеп тор ный эф фект кар бо ниль ной груп пы объ яс ня ет вы со кую

СН-кис лот ность аль де ги дов и ке то нов.

Суб ст рат pKa Суб ст рат pKa

СН3СН3 50,0 9,0

этан

CH3COCH3 20,0
аце ти ла це тон

аце тон

Этот эф фект от но сит ся, однако, толь ко к α-С–Н-свя зям кар бо ниль ных

со еди не ний и име ет объ яс не ние в тер ми нах ре зо нанс ной ста би ли за ции

кар ба ни о на, об ра зу ю ще го ся при от щеп ле нии про то на, на хо дя ще го ся у

α-уг ле род но го ато ма:

Уча с тие ато ма кис ло ро да в де ло ка ли за ции от ри ца тель но го за ря да в этом

ани о не под тверж да ет ся воз мож но с тью эле к т ро филь ной ата ки, в том чис ле

про то ни ро ва ния ани о на по ато му кис ло ро да с об ра зо ва ни ем еноль ной фор -

мы аце то на:

Для аце то на и по дав ля ю ще го боль шин ст ва дру гих аль де ги дов и ке то нов

рав но ве сие меж ду ке тон ной и еноль ной фор ма ми сме ще но в сто ро ну ке то-

фор мы:

CH2

COCH3

COCH3

CH3 C
ацетон

(кетонная форма)

O

CH3 CH2 C

O

CH3 CH2 C

O

CH3 +   H

CH2 C

O

CH3 +   H CH2 C

OH

CH3

ацетон
(енольная форма)

CH2 C

OH

CH3CH3 C
ацетон

(кетонная форма)

O

CH3 Kравн =
[енол]

[кетон]
= 1,5 ⋅ 10–7,
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Ке тон ная и еноль ная фор мы яв ля ют ся изо ме ра ми. Они раз ли ча ют ся по -

ло же ни ем ато ма во до ро да, двой ной и про стой свя зей и спо соб ны пе ре хо -

дить друг в дру га. Та кой вид изо ме рии на зы ва ют та у то ме ри ей (см. т. I,

разд. 6.3.2). В слу чае ке то нов и аль де ги дов речь идет о ке то-еноль ной та у то -

ме рии. Хо тя со дер жа ние еноль ной фор мы в аль де ги дах и ке то нах, как пра -

ви ло, не ве ли ко, их спо соб ность пе ре хо дить в еноль ную фор му в зна чи тель -

ной ме ре оп ре де ля ет их хи ми че ское по ве де ние.

Ено ли за ция

Про цесс пе ре хо да ке тонной фор мы в еноль ную на зы ва ют ено ли за ци ей. Ско -

рость ено ли за ции воз ра с та ет в при сут ст вии ос но ва ний и кис лот.

В при сут ст вии ос но ва ния ено ли за ция на чи на ет ся с от ры ва про то на от

α-С-ато ма и об ра зо ва ния ено лят-ио на:

В при сут ст вии кис лот ено ли за ция в по ляр ных про тон ных рас тво ри те лях

на чи на ет ся с про то ни ро ва ния О-ато ма кар бо ниль ной груп пы:

ацетальдегид

цикло-
гексанон

Kравн = 2,0 ⋅ 10–5,

Kравн = 5,0 ⋅ 10–5.

CH3 C

O

H
CH2 C

OH

H

O OH

C C

H

O

енолят-ион

OH

H2O
C C O C C O

H2O
C C OH +     OH  .

C C

H

O +   H3O C C

H

O H +   H2O

H3O     + C C OH C C OH

C C

H

OH
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Ено лят-ио ны яв ля ют ся ам би дент ны ми нук ле о фи ла ми: в за ви си мо с ти

от рас тво ри те ля и стро е ния суб ст ра та они мо гут ре а ги ро вать в ус ло ви ях ре ак -

ций SN2 как по ато му уг ле ро да, так и по ато му кис ло ро да. В спир тах и дру гих

про тон ных рас тво ри те лях атом кис ло ро да ено лят-ио на силь но соль ва ти ро -

ван, по это му ре ак ция с га ло ге нал ка на ми идет поч ти ис клю чи тель но по ато му

уг ле ро да. В ап ро тон ных рас тво ри те лях (ди ме тил суль фок сид, ди ме ток си э тан,

гек са ме тил фо с фор т ри а мид) атом кис ло ро да ено лят-ио на не соль ва ти ро ван,

вслед ст вие че го со дер жа ние про дук тов О-ал ки ли ро ва ния рез ко воз ра с та ет.

При ме не ние вы со ко активных cуб ст ра тов так же спо соб ст ву ет О-ал ки ли -

ро ва нию. В ча ст но с ти, хлор си ла ны ре а ги ру ют с ено лят-ио на ми пре иму ще -

ст вен но по ато му кис ло ро да.

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Для пре па ра тив ных це лей ено лят-ион по лу ча ют об ра бот кой аль де ги да или ке -
то на очень силь ным ос но ва ни ем. В этом слу чае ча с то при ме ня ют ли тий ди и зо -
про пи ла мид. Ди и зо про пи ла ми дат-ион яв ля ет ся очень силь ным ос но ва ни ем, но
по про ст ран ст вен ным при чи нам име ет лишь сла бые нук ле о филь ные свой ст ва.

Ли тий ди и зо про пи ла мид. Рас твор ди и зо про пи ла ми на в эфи ре, те т ра ги д ро -
фу ра не или 1,2-ди ме ток си э та не об ра ба ты ва ют бу тил ли ти ем. По сколь ку кис -
лот ность бу та на на 10 по ряд ков ни же кис лот но с ти ди и зо про пи ла ми на, вы ход
про дук та — ко ли че ст вен ный.

O

NaH

ТГФ

O O

CH3I

O

+

O

H

2,2-диметил-
3-пентанон

енолят-ион

2,2,4-триметил-
3-пентанон

(С-алкилирование)

4,4-диметил-3-метокси
2-пентен

(О-алкилирование)

(изо-C3H

ТГФ

7)2N   Li

O
O O

(CH3)3SiCl

O SiM

триметилсилокси-
циклогексен

цикло-
гексанон

e
3

H
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Ра це ми за ция

Оп ти че с ки ак тив ный аль де гид или ке тон, у ко то ро го α-уг ле род ный атом

яв ля ет ся хи раль ным и свя зан с ато мом во до ро да, бы с т ро под вер га ет ся ра -

це ми за ции, бу ду чи рас тво рен в вод ном эта но ле в при сут ст вии кис ло ты или

ще ло чи. При чи ной ра це ми за ции яв ля ет ся бы с т ро ус та нав ли ва ю ще е ся

ке то-еноль ное рав но ве сие:

По ка зан ный ме ха низм ра це ми за ции за тра ги ва ет толь ко α-уг ле род ный

атом. Ес ли в аль де ги де или ке то не хи раль ным яв ля ет ся иной атом, оп ти -

че с кая ак тив ность со еди не ния ке то-еноль ным пре вра ще ни ем не за тра ги -

ва ет ся.

За да ча 19.7. Ка кие из сле ду ю щих со еди не ний бу дут под вер гать ся ра це ми за ции в эта но -

ле в при сут ст вии эти ла та на трия:

а) (S)-2-ме тил пен та наль; б) (R)-3-ме тил ци к ло ге к са нон?

Дей те ро об мен

Спо соб ность ке то нов на хо дить ся в еноль ной фор ме до ка зы ва ет ся бла го -

да ря про те ка нию ре ак ции дей те ро об ме на. При рас тво ре нии ке то на в

D2O, со дер жа щем DCl или NaCl, все α-ато мы во до ро да за ме ща ют ся на

дей те рий:

C C

O

CH3

CH3

H
Ph

C C

OH

CH3 C C

O

CH3

CH3

Ph
H

CH3

Ph

(R)-3-фенил-
2-бутанон

(S)-3-фенил-
2-бутанон

енол
(ахирален)

CH3CH2 C

3-пентанон 2,2,4,4-d4-3-пентанон

2-метил-
циклогексанон

2,6,6-d3-2-метил-
циклогексанон

O

CH2CH3 +   D2O
DCl

CH3CD2 C

O

CD2CH3

O

CH3

+   D2O
Na   OD

O

D D

D CH3
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α-Га ло ге ни ро ва ние аль де ги дов и ке то нов

След ст ви ем СН-кис лот но с ти аль де ги дов и ке то нов яв ля ет ся их спо соб -

ность ре а ги ро вать с га ло ге на ми (Cl2, Br2, I2) с за ме ще ни ем ато мов во до ро да

при α-уг ле род ном ато ме:

Ре ак ции ус ко ря ют ся в при сут ст вии как кис лот, так и ос но ва ний.

Бро ма це таль де гид. К рас тво ру аце таль де ги да (8,8 г; 0,2 моль) в эфи ре
(50 мл) при 5–10 °С при бав ля ют рас твор ди ок сан ди б ро ми да (50 г; 0,2 моль)
в эфи ре. По сле обес цве чи ва ния ре ак ци он ную мас су про мы ва ют во дой, рас тво -
ром со ды и сно ва во дой, по сле че го су шат. Про дукт вы де ля ют пе ре гон кой,
т. кип. 104–106 °С. Вы ход 7,5 г (30,5%).

Ско ро сти ре ак ций га ло ге ни ро ва ния в при сут ст вии ка та ли за то ра (ос но -

ва ния или кис ло ты) не за ви сят от при ро ды и кон цен т ра ции га ло ге на, но за -

ви сят от кон цен т ра ции ка та ли за то ра. Его роль за клю ча ет ся в ус ко ре нии

про цес са ено ли за ции кар бо ниль но го со еди не ния.

Ме ха низм ос нов но-ка та ли зи ру е мой ре ак ции приведен ниже.

Ста дия 1 — мед лен ное об ра зо ва ние ено лят-ио на:

Ста дия 2 — бы с т рое вза и мо дей ст вие га ло ге на с ено лят-ио ном:

В ще лоч ной сре де ре ак цию труд но ос та но вить на ста дии мо но га ло ге ни -

ро ва ния, по сколь ку в этих ус ло ви ях мо но га ло ген про из вод ное бы с т рее под -

вер га ет ся ено ли за ции (а сле до ва тель но, и по сле ду ю ще му га ло ге ни ро ва -

нию), чем ис ход ный аль де гид или ке тон. По это му в ука зан ных ус ло ви ях

лег ко об ра зу ют ся про дук ты ис чер пы ва ю ще го га ло ге ни ро ва ния.

Мо но га ло ген кар бо ниль ные со еди не ния по лу ча ют обыч но в при сут ст -

вии кис лот. В этих ус ло ви ях об ра зу ю щий ся мо но га ло ген ке тон мед лен нее

под вер га ет ся ено ли за ции (а со от вет ст вен но и по сле ду ю ще му га ло ге ни ро ва -

нию), чем ис ход ный ке тон.

R CH2 C O

H
альдегид

Cl2

NaOH, H2O
R CH C O

HCl

Cl2

NaOH, H2O
R C C O

HCl

Cl

CH3CHO   +   Br2 BrCH2CHO   +   HBr

R CH

H

C

H

O
OH

R CH C

H

O R CH C

H

O +   H2O

Cl2
R CH C

H

O R CH C

H

O +   ClR CH C

H

O

Cl
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Ме ха низм кис лот но-ка та ли зи ру е мой ре ак ции включает следующие стадии.

Ста дия 1 — мед лен ное об ра зо ва ние ено ла:

Ста дия 2 — бы с т рое эле к т ро филь ное при со е ди не ние га ло ге на по С=С-свя зи

ено ла:

Ре ак ция за вер ша ет ся об ра зо ва ни ем со пря жен ной кис ло ты α-га ло ген-

ке то на и по сле ду ю щим ее де про то ни ро ва ни ем.

За да ча 19.8. За вер ши те сле ду ю щую ре ак цию. Пред ска жи те ее сте рео хи ми че ский ре зуль -

тат. Пред ло жи те объ яс не ние.

Ре ак ция ме тил ке то на с га ло ге ном (Cl2, Br2, I2) в кон цен т ри ро ван ном рас -

тво ре ще ло чи при во дит к по лу че нию три га ло ген ме тил ке то на, ко то рый лег -

ко рас щеп ля ет ся ще ло чью. Эта реакция называется галоформной реакцией.

Про дук та ми ре ак ции яв ля ют ся кар бо но вая кис ло та (в ви де на три е вой со ли)

и га ло форм.

H3O
R CH2 C

H

O R CH2 C

H

OH R CH C

H

OH

H
H2O

R CH C

H

OH +   H3O

R CH C

H

OH
Cl2

R CH C

H

OH

δ

Cl

+   Cl

R CH C

H

O

Cl

+   HCl

δ

O

CH3

Br2, H

3Cl2
C

O
ацетофенон

бензоат натрия

хлороформ

CH3 NaOH, H2O C

O

C Cl

Cl

Cl

H2O

NaOH

C

O

O   Na
+   CHCl3
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Ре ак ция рас щеп ле ния про те ка ет по ме ха низ му нук ле о филь но го при со е ди не ния

по кар бо ниль ной груп пе:

Ре ак цию при ме ня ют для по лу че ния кар бо но вых кис лот и га ло фор мов

(СНBr3, СНI3)

а так же для иден ти фи ка ции ме тил ке то нов по об ра зо ва нию жел то го осад ка

СНI3 (ио до форм ная ре ак ция).

Од на ко следует иметь в ви ду, что по ло жи тель ную ио до форм ную ре ак -

цию да ют так же вто рич ные спир ты RCH(OH)CH3, ами ны, β-дике то ны,

ок си мы, про стые ви ни ло вые эфи ры и не ко то рые дру гие со еди не ния.

Ами но ме ти ли ро ва ние по Ман ни ху

Про тон ная по движ ность ато мов во до ро да, на хо дя щих ся в аль де ги дах и ке -

то нах в α-по ло же нии к кар бо ниль ной груп пе, об на ру жи ва ет се бя и в ре ак -

ции ами но ме ти ли ро ва ния (ре ак ция Ман ни ха, 1912 г.). Ами но ме ти ли ро ва ние

со еди не ний с по движ ным ато мом во до ро да про во дят дей ст ви ем фор маль -

де ги да и ам ми а ка. На при мер, при на гре ва нии аце то фе но на с ди ме ти ла ми -

ном и па ра фор мом в при сут ст вии HCl с хо ро шим вы хо дом по лу ча ют

β-(N,N-ди ме ти ла ми но)про пи о фе нон:

C  H56

C  H56

C  H56C

O

C

Cl

Cl

Cl

δ OH

медленно
C

O

C

Cl

Cl

Cl

OH

C

Cl

Cl

Cl

+ C

O

O

+   CHCl3CH3 C

OH

O

C6H5 C

O
ацетофенон бензоат натрия

бромоформ

CH3
3Br2

NaOH, H2O
C6H5 C

O

O   Na

+   CHBr3,

R C

O

CH3
3I2

NaOH, H2O
R C

O

O   Na

+      CHI3

метилкетон

осадок
желтого цвета

COCH3

+  (CH3)2NH ⋅ HCl + (CH2O)n
HCl 

этанол, t

COCH2CH2N(CH3)2

ацетофенон β-(N,N-диметиламино)-
пропиофенон

гидрохлорид
диметиламина
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В ка че ст ве ин тер ме ди а тов в ре ак ции Ман ни ха вы сту па ют еноль ная фор -

ма ке то на и им мо ни е вый ион, об ра зу ю щий ся при вза и мо дей ст вии вто рич -

но го ами на с фор маль де ги дом

β-(N,N-Ди ме ти ла ми но)про пи о фе нон. Смесь аце то фе но на (60 г; 0,5 моль),
ги д ро хло ри да ди ме ти ла ми на (52,7 г; 0,65 моль), па ра фор ма (19,8 г; 0,66 моль),
1 мл конц. HCl и 95%-го эта но ла (80 мл) на гре ва ют на во дя ной ба не в те че ние
2 ч. Теп лый жел тый рас твор раз бав ля ют аце то ном (400 мл) и ох лаж да ют в ле дя -
ной ба не. Кри с тал лы от филь т ро вы ва ют, т. пл. 138–141 °С. Вы ход 62 г (70%).

Аль доль ная кон ден са ция (при со е ди не ние)
и кро то но вая кон ден са ция

Еноль ные фор мы аль де ги дов и ке то нов выступают в качестве интерме-

диатов в ре ак циях аль доль ной кон ден са ции, или аль доль но го при со е ди не ния.

В при сут ст вии раз бав лен ных рас тво ров (5–10%) ед ко го на тра аль де ги ды и

ке то ны об ра зу ют β-ги д ро кси аль де ги ды и β-ги д ро кси ке то ны:

Не пре мен ным ус ло ви ем ре ак ции яв ля ет ся на ли чие в мо ле ку ле аль де ги -

да (или ке то на) ато ма во до ро да в α-по ло же нии к кар бо ниль ной груп пе.
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В ще лоч ной сре де α-С–Н-связь ио ни зи ру ет ся, а об ра зо вав ший ся ено лят-

ион как силь ный нук ле о фил при со е ди ня ет ся к кар бо ниль ной груп пе дру -

гой, не и о ни зи ро ван ной мо ле ку лы кар бо ниль но го со еди не ния.

Схе ма аль доль ной кон ден са ции рас смо т ре на ни же на при ме ре ре ак ции,

ка та ли зи ру е мой ос но ва ни ем.

Ста дия 1 — об ра зо ва ние ено лят-ио на — силь но го нук ле о фи ла:

Ста дия 2 — нук ле о филь ное при со е ди не ние ено лят-ио на к кар бо ниль ной груп пе

не и о ни зи ро ван ной мо ле ку лы аль де ги да:

Ста дия 3 — про то ни ро ва ние ал кок сид-ио на с ре ге не ра ци ей ка та ли за то ра — ги д -

ро ксид-ио на:

ОБ РА ТИ ТЕ ВНИ МА НИЕ!
Аль доль ной кон ден са ци ей на зы ва ют ре ак цию кон ден са ции двух мо ле кул аль -
де ги да или ке то на, од на из ко то рых ио ни зи ро ва на с об ра зо ва ни ем ено ля та,
а дру гая всту па ет в ре ак цию по кар бо ниль ной груп пе в не ио ни зи ро ван ной фор ме.
Про ду к том аль доль ной кон ден са ции яв ля ет ся β-гид ро кси аль де гид (аль доль) или
β-гид ро кси ке тон. Ча с то аль доль ная кон ден са ция за вер ша ет ся де гид ра та ци ей
аль до ля и об ра зо ва ни ем кро то на — α,β-не на сы щен но го аль де ги да или ке то на
(кро то но вая кон ден са ция).

Про дук ты аль доль ной кон ден са ции — β-ги д ро кси аль де ги ды и β-ги д ро -

кси ке то ны — в при сут ст вии ос но ва ний при сла бом на гре ва нии лег ко от -

щеп ля ют во ду. При этом об ра зу ют ся α,β-не на сы щен ные аль де ги ды и ке то -

ны — про дук ты кро то но вой кон ден са ции:
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Кро то но вая кон ден са ция на чи на ет ся с об ра зо ва ния аль до ля. По сле ду ю -

щая де ги д ра та ция β-ги д ро кси кар бо ниль но го со еди не ния, ка та ли зи ру е мая

ос но ва ни ем, про те ка ет че рез со пря жен ное ос но ва ние — ено лят-ион. Схе ма

кро то но вой кон ден са ции при ве де на ни же.

Ста дия 1 — мед лен ное об ра зо ва ние ено лят-ио на:

Ста дия 2 — бы с т рое от щеп ле ние ги д ро ксид-ио на от ено лят-ио на:

На при ме ре про па на ля вид но, что с го мо ло га ми аце таль де ги да аль доль -

ная и кро то но вая кон ден са ции про те ка ют ана ло гич но.

Про дук ты аль доль ной кон ден са ции, не со дер жа щие ато мы во до ро да при

α-уг ле род ном ато ме, не от щеп ля ют во ду в при сут ст вии ос но ваний. Их де ги -

д ра та ция воз мож на толь ко в при сут ст вии кис лот по ме ха низ му Е1.
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По срав не нию с аль де ги да ми ке то ны зна чи тель но труд нее всту па ют в

ре ак цию аль доль но го при со е ди не ния. При про ве де нии ре ак ции с кон -

цен т ри ро ван ны ми ще ло ча ми или в при сут ст вии кис лот про дук ты аль -

доль но го при со е ди не ния не уда ет ся вы де лить с хо ро шим вы хо дом. В ре -

зуль та те ре ак ции пре иму ще ст вен но об ра зу ют ся про дук ты кро то но вой

кон ден са ции.

Во всех при ве ден ных вы ше при ме рах в ре ак ци ях аль доль ной и кро то но -

вой кон ден са ций уча ст вуют толь ко те аль де ги ды и ке то ны, у ко то рых име -

ет ся во до род при α-уг ле род ном ато ме, т. е. аль де ги ды и ке то ны, спо соб ные

к ено ли за ции.

Ре ак ции аль доль ной и кро то но вой кон ден са ций не идут с аль де ги да -

ми и ке то на ми, у ко то рых от сут ст ву ет во до род при α-С-ато ме, т. е. с те ми

аль де ги да ми и ке то на ми, ко то рые не  спо соб ны к об ра зо ва нию еноль ных

форм.

Од на ко хо тя пе ре чис лен ные аль де ги ды и ке то ны и не мо гут ио ни зи ро -

вать ся с об ра зо ва ни ем ено лят-ио нов, они мо гут уча ст во вать в пе ре кре ст ных
кон ден са ци ях, вы сту пая в них в ви де не и о ни зи ро ван ных форм.

На при мер, пе ре кре ст ная кон ден са ция аро ма ти че с ких аль де ги дов с ено -

ли зи ру е мы ми али фа ти че с ки ми аль де ги да ми и ке то на ми, ка та ли зи ру е мая

ос но ва ни я ми, при во дит к ги д ро кси кар бо ниль ным со еди не ни ям, в ко то рых

ги д ро кси груп па на хо дит ся ря дом с аро ма ти че с ким яд ром. Та кие ги д ро кси -

кар бо ниль ные со еди не ния столь бы с т ро де ги д ра ти ру ют ся при ком нат ной

тем пе ра ту ре, что их не воз мож но вы де лить. При этом об ра зу ют ся α,β-не на -

сы щен ные аль де ги ды и ке то ны, ста би ли зи ро ван ные со пря же ни ем с аро ма -

ти че с ким ядром (ре ак ция Кляй зе на–Шмид та, 1881 г.).
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Ниже приведены примеры получения коричного альдегида и бензаль-
ацетона:

Так же лег ко про те ка ет ре ак ция пе ре кре ст ной кон ден са ции бен заль де -

ги да и с ал ки ла ро ма ти че с ки ми ке то на ми.

Хал кон (бен за ль а це то фе нон). Бен заль де гид (46 г; 0,43 моль) при бав ля ют к
ох лаж ден но му льдом рас тво ру аце то фе но на (52 г; 0,42 моль) и ед ко го на тра
(21,8 г; 0,54 моль) в  сме си во ды (200 мл) и эта но ла (125 мл). Смесь раз ме ши -
ва ют в те че ние не сколь ких ча сов, по сле че го про дукт от филь т ро вы ва ют в ви де
свет ло-жел тых кри с тал лов, т. пл. 55–57 °С. Вы ход 77 г (88%).

19.2. НЕ НА СЫ ЩЕН НЫЕ АЛЬ ДЕ ГИ ДЫ И КЕ ТО НЫ

19.2.1. Клас си фи ка ция
Не на сы щен ные аль де ги ды и ке то ны со став ля ют груп пу не на сы щен ных

кар бо ниль ных со еди не ний — со еди не ний, со дер жа щих двой ные или трой -

ные уг ле род-уг ле род ные свя зи и кар бо ниль ную груп пу. К ним от но сят не -

на сы щен ные аль де ги ды, ке то ны, а так же кар бо но вые кис ло ты и их функ -

ци о наль ные про из вод ные.

В за ви си мо с ти от вза им но го рас по ло же ния групп С=С и С=О раз ли ча -

ют не на сы щен ные кар бо ниль ные со еди не ния двух ти пов: с не со пря жен ны -

ми и со пря жен ны ми двой ны ми свя зя ми.
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Не на сы щен ные кар бо ниль ные со еди не ния
с не со пря жен ны ми двой ны ми свя зя ми

Двой ные свя зи С=С и С=О в та ких со еди не ни ях не со пря же ны. Эти

соединения всту па ют как в ре ак ции, ха рак тер ные для ал ке нов, так и в ре ак -

ции, свойственные со от вет ст ву ю щим кар бо ниль ным со еди не ниям.

Со еди не ния с не со пря жен ны ми свя зя ми тер мо ди на ми че с ки ме нее

ста биль ны, чем α,β-не на сы щен ные (т. е. со пря жен ные) кар бо ниль ные

со еди не ния. Вслед ст вие это го β,γ-не на сы щен ные аль де ги ды, на при мер,

име ют тен ден цию пре вращать ся в бо лее ста биль ные α,β-не на сы щен ные

аль де ги ды.

Ми г ра ция двой ной свя зи, ве ро ят но, про ис хо дит в ре зуль та те ено ли за -

ции ис ход но го аль де ги да, об ла да ю ще го зна чи тель ной СН-кис лот но с тью.

Об ра зу ю щий ся ди е нол име ет со пря жен ную си с те му свя зей и мо жет при со -

е ди нять про тон как к α-, так и к γ-уг ле род но му ато му:

Та кая пе ре груп пи ров ка осо бен но бы с т ро про хо дит в при сут ст вии ос но ва -

ния или кис ло ты, ко то рые ус ко ря ют об ра зо ва ние ено лят-ио на и ди е но ла

со от вет ст вен но.

Не на сы щен ные кар бо ниль ные со еди не ния
с со пря жен ны ми двой ны ми свя зя ми

α,β-Не на сы щен ные аль де ги ды и ке то ны про яв ля ют не толь ко свой ст ва

от дель ных функ ци о наль ных групп С=С и С=О, но и осо бые свой ст ва,

обус лов лен ные их со пря же ни ем.
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Аль де ги ды и ке то ны, показанные ниже, пред став ля ют со бой при мер про с-

тей ших α,β-не на сы щен ных кар бо ниль ных со еди не ний.

19.2.2. Спо со бы по лу че ния

Каж дая из по ка зан ных ни же ре ак ций уже бы ла по дроб но рас смо т ре на в

этой главе.

Де ги д ра та ция аль до лей (кро то но вая кон ден са ция)

Перекрестная кон ден са ция Кляй зе на–Шмид та
аро ма ти че с ких аль де ги дов с али фа ти че с ки ми аль де ги да ми и ке то на ми

Окис ле ние не на сы щен ных спир тов

За да ча 19.9. На пи ши те стру к тур ные фор му лы ис ход ных аль де ги дов и ке то нов, ко то рые

не об хо ди мо при ме нить для по лу че ния сле ду ю щих со еди не ний:
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19.2.3. Эле к трон ное стро е ние

Эле к трон ное стро е ние фраг мента по доб но стро е нию со сед-

них С=С-свя зей в со пря жен ных ал ка ди е нах. Три ато ма уг ле ро да и один

атом кис ло ро да име ют sp2-ги б ри ди за цию и на хо дят ся в од ной пло с ко сти.

В этой же пло с ко сти ло ка ли зо ва ны эле к тро ны про стых σ-свя зей. Не ги б ри -

ди зо ван ные 2рz-ор би та ли, ло ка ли зо ван ные на каж дом ато ме уг леро да и

кис ло ро да, перпендикулярны плоскости молекулы и об ра зу ют си с те му

сопряженных π-свя зей.

Энер гия со пря же ния C=C и C=O-свя зей со по с та ви ма с энер ги ей со пря -

же ния свя зей C=C в ал ка ди е нах. Од на ко в от ли чие от со пря жен ных ал ка -

ди е нов π-эле к трон ное об ла ко α,β-не на сы щен ных аль де ги дов и ке то нов по -

ля ри зо ва но, что вы зва но на ли чи ем в мо ле ку ле ато ма кис ло ро да — ато ма,

бо лее эле к т ро от ри ца тель но го, чем уг ле род.

Де ло ка ли за цию эле к тро нов в α,β-не на сы щен ных аль де ги дах и ке то нах

ил лю с т ри ру ют сле ду ю щие ре зо нанс ные струк ту ры:

Ре зуль та ты рас че та мо ле ку лы ак ро ле и на ме то дом МОХ по дроб но об суж -

де ны выше. На рис. 19.5 по ка за ны лишь уров ни энер гий его гра нич ных

C C
C O

C C
C O

δ

δ δ

C C C O

C C C O C C C O C C C O
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Рис. 19.5. Энер ге ти че ская диа грам ма и гра фи че ские изо бра же ния гра нич ных мо ле -

ку ляр ных ор би та лей ак ро ле и на



ор би та лей и их гра фи че с кие изо б ра же ния. Ни же при во дят ся так же соб ст -

вен ные ко эф фи ци ен ты гра нич ных ор би та лей ак ро ле и на.

ϕ3(HCMO) = –0,682χ1 + 0,383χ2 + 0,467χ3 — 0,413χ4

ϕ2(ВЗМО) = 0,639χ1 + 0,659χ2 + 0,042χ3 — 0,395χ4

Как вид но, и ВЗМО, и НСМО сфор ми ро ва ны при ак тив ном со пря же нии

π(С=С)- и π(С=О)-ор би та лей.

Дан ные об эле к трон ном стро е нии α,β-не на сы щен ных кар бо ниль ных

со еди не ний по ка зы ва ют, что кар бо ниль ная груп па от тя ги ва ет π-эле к трон -

ную плот ность из двой ной свя зи. При этом и уг ле род ный атом кар бо ниль -

ной груп пы, и β-уг ле род ный атом ока зы ва ют ся по ло жи тель но за ря жен ны -

ми. О зна чи тель ном раз де ле нии за ря дов в мо ле ку лах α,β-не на сы щен ных

кар бо ниль ных со еди не ний го во рят, в ча ст но с ти, по вы шен ные зна че ния их

ди поль ных мо мен тов.

След ст ви ем эф фек тив но го со пря же ния С=О- и С=С-свя зей яв ля ет ся

по ни жен ная ре ак ци он ная спо соб ность α,β-не на сы щен ных кар бо ниль ных

со еди не ний в ре ак ци ях AdE-ти па. С эле к т ро филь ны ми аген та ми (бром, пе -

рок си кар бо но вые кис ло ты) эти со еди не ния ре а ги ру ют зна чи тель но ме нее

ак тив но, чем про стые ал ке ны.

Дру гим важ ным след ст ви ем со пря же ния крат ных свя зей в α,β-не на сы -

щен ных кар бо ниль ных со еди не ни ях яв ля ет ся их спо соб ность ре а ги ро вать

не толь ко от дель но по С=С- или С=О-свя зи (ре ак ции 1,2-ти па), но и по

кон цам со пря жен ной си с те мы (ре ак ции 1,4-ти па).

19.2.4. Ре ак ции

Ре ак ции при со е ди не ния α,β-не на сы щен ных альдегидов и кетонов мо гут

про те кать по ти пу 1,2-при со е ди не ния, т. е. толь ко по свя зям C=C или C=O

(пря мое при со е ди не ние)

или по ти пу 1,4-при со е ди не ния, т.е. по кон цам со пря жен ной си с те мы (со пря -
жен ное при со е ди не ние):

H

бутаналь

(μ = 2,7 D)

транс-2-бутеналь

(μ = 3,7 D)

O

H

O

C C C O X Y+ C C C O

YX

OCCC

X Y

или

CH2 CH CH O
1 2 3 4

C C C O X Y+ C C C O Y

X
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1,2-При со е ди не ние

При со е ди не ние га ло ге нов (Cl2 и Br2) про те ка ет по C=C-свя зи:

Ди е но вый син тез — еще один при мер ре ак ции 1,2-при со е ди не ния ак ро -

ле и на:

Вза и мо дей ст вие ря да нук ле о филь ных ре а ген тов с α,β-не на сы щен ны ми

аль де ги да ми про те ка ет как 1,2-при со е ди не ние по C=O-груп пе:

CH2 CH C

O

H

акролеин 2,3-дибромпропаналь

3-бутен-2-он 3,4-дихлор-2-бутанон

Br2

CCl4
CH2 CH

Br

C
O

H
Br

CH3 C CH

O

CH2
Cl2

CCl4
CH3 C CH

O

CH2

Cl Cl

HC

HC

CH2

CH

1,3-бутадиен
акролеин 1-формил-

3-циклогексен

2

+
H2C

HC
C

O

H
t

CCl4

C
H

O

CH2 CH C
O

H

HCN

(   OH)
CH2 CH C

OH

H

C N

CH CH C
O

H

CH CH C

OH

H

CH3CH3 CH3
CH3MgI

CH CH C
O

H
CH CH CH NOHC6H5 C6H5

NH2OH

H3O

акролеин 2-гидрокси-3-бутеннитрил

кротоновый альдегид 3-пентен-2-ол

коричный альдегид

оксим коричного альдегида
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1,4-При со е ди не ние эле к т ро филь ных ре а ген тов

Со пря жен ное (или 1,4-) при со е ди не ние про те ка ет с уча с ти ем эле к т ро филь ных

ре а ген тов HCl, HBr, H2O/H⊕, CH3OH/H⊕ «про тив» пра ви ла Мар ков ни ко ва:

Ме ха низм ре ак ции вклю ча ет сле ду ю щие ста дии.

Ста дия 1 — про то ни ро ва ние кар бо ниль ной груп пы и об ра зо ва ние ре зо нанс но-

ста би ли зи ро ван но го ка ти о на:

Ста дия 2 — при со е ди не ние бро мид-ио на:

Ста дия 3 — перегруппировка об ра зо вав шегося енола в ке то-фор му:

CH2 CH C
O

H

H2O
CH3 CH CH C

O

CH3 (H2SO4)
CH3 CH CH2 C

O

CH3

OH

CH2 CH2 C
O

H
Br

HBr

акролеин 3-бромпропаналь

4-гидрокси-2-пентанон3-пентен-2-он

CH2 CH C

O

H

H Br

CH2 CH C

O

H

H

CH2 CH C

OH

H

CH2 CH C

OH

H

CH2 CH

резонансный гибрид

резонансные структуры протонированного акролеина

C

OH

H

+   Br

CH CH OH
Br

CH2 CH CH

енол

OHCH2

Br

CH CH OHCH2

Br

CH2 CCH2

Br

O

H
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1,4-При со е ди не ние нук ле о филь ных ре а ген тов

При со е ди не ние мно гих С-нук ле о фи лов к α,β-не на сы щен ным ке то нам

ча с то про те ка ет так же по ти пу 1,4-при со е ди не ния. Так при со е ди ня ют ся,

в ча ст но с ти, ци а нид-ион и ли тий ди ал кил ку пра ты:

ПРИ СО Е ДИ НЕ НИЕ РЕ АГЕНТОВ ГРИ НЬ Я РА

Ре агенты Гри нь я ра об ра зу ют с α,β-не на сы щен ны ми ке то на ми смесь про -

дук тов 1,4- и 1,2-при со е ди не ния:

C6H5 CH CH C

O

C6H5
KCN

(этанол–уксусная кислота)

(диэтиловый эфир)

1,3-дифенил-2-пропен-1-он

4-оксо-2,4-дифенилбутаннитрил

3-метил-
2-циклогексенон

3,3-диметил-
циклогексанон

C6H5 CH CH2 C

O

C6H5

C N

O

CH3

+   LiCu(CH3)2

H2O

O

CH3

CH3

C6H5 CH CH C CH3

H2O

C2H5MgBr

C6H5 CH CH C CH3

C2H5

OMgBr

+ C6H5 CH CH C CH3

OMgBr

C2H5

C6H5 CH CH2 C CH3

C2H

4-фенил-2-гексанон (75%)

(продукт 1,4-присоединения)

3-метил-5-фенил-4-пентен-3-ол (37%)

(продукт 1,2-присоединения)

5

+ C6H5 CH CH C CH3

OH

C2H5O

O

1 2 3

4

488 Глава 19. Альдегиды и кетоны



Ни же по ка за на по сле до ва тель ность ста дий ре ак ции 1,4-при со е ди не ния.

Как и ре ак ции со пря жен ных ал ка ди е нов с эле к т ро филь ны ми ре а ген та -

ми, ре ак ции α,β-не на сы щен ных аль де ги дов и ке то нов с нук ле о филь ны ми

ре а ген та ми под чи ня ют ся или ки не ти че с ко му, или тер мо ди на ми че с ко му

кон тро лю.

1,2-При со е ди не ние про те ка ет бы с т рее, чем 1,4-при со е ди не ние и яв ля -

ет ся пре об ла да ю щим, ес ли 1,2- и 1,4-ад дук ты не на хо дят ся в со сто я нии

рав но ве сия. Ки не ти че с ко му кон тро лю с об ра зо ва ни ем 1,2-ад дук та, как пра -

ви ло, под чи ня ют ся ре ак ции с силь но ос нов ны ми нук ле о фи ла ми.

Сла бо ос нов ные нук ле о фи лы при со е ди ня ют ся к уг ле род но му ато му кар -

бо ниль ной груп пы об ра ти мо, так что 1,2-ад дукт ока зы ва ет ся в рав но ве сии

с мед лен но об ра зу ю щим ся, но бо лее ста биль ным 1,4-ад дук том. Ре ак ции со

сла бо ос нов ны ми нук ле о фи ла ми под чи ня ют ся тер мо ди на ми че с ко му кон -
тро лю и со про вож да ют ся об ра зо ва ни ем 1,4-ад дук та.

Со от но ше ние меж ду 1,2- и 1,4-ти па ми при со е ди не ния к α,β-не на сы -

щен ным аль де ги дам и ке то нам ил лю с т ри ру ет ся сле ду ю щей схе мой:

C6H5 CH CH C O

CH3

1 2 3 4

+   C2H5MgBr C6H5 CH

C2H5

CH C

CH3

OMgBr
1 2 3 4

C6H5 CH CH C OMgBr

CH3

+   H2O C6H5 CH

C2H5

CH C

CH3

OH

C2H5

C6H5 CH CH C OH

CH3

C6H5 CH

C2H5

CH2 C

CH3

O

C2H5

C C
C

O

+   HY
быстрое

1,2-присоединение

медленное

1,4-присоединение

быстрое

кето-енольное
превращение

более стабильный
продукт

менее стабильный
продукт

C C
C

HO Y

C C
C

HO

Y C C
C

O

Y H
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РЕ АК ЦИЯ МИ ХА Э ЛЯ (ПРИ СО Е ДИ НЕ НИЕ ПО МИ ХА Э ЛЮ)

Важ ной в син те ти че с ком от но ше нии ре ак ци ей со пря жен но го при со е ди не -

ния α,β-не на сы щен ных ке то нов яв ля ет ся при со е ди не ние по Ми ха э лю
(1887 г.). В ка че ст ве нук ле о фи ла в этой ре ак ции ча с то вы сту па ют ено лят-

ио ны, по лу чен ные из β-ди ке то нов. Та кие кар ба ни о ны яв ля ют ся со пря жен -

ны ми ос но ва ни я ми срав ни тель но силь ных СН-кис лот и от но сят ся к чис лу

сла бых ос но ва ний.

Низ кая ос нов ность ено лят-ио нов β-ди ке то нов объ яс ня ет ся ре зо нанс -

ной де ло ка ли за ци ей от ри ца тель но го за ря да в них:

В ре ак ции Ми ха э ля низ ко ос нов ные С-нук ле о фи лы ре а ги ру ют с α,β-не -

на сы щен ны ми ке то на ми по ти пу 1,4-при со е ди не ния:

О ре ак ци ях Ми ха э ля α,β-не на сы щен ных ке то нов с дру ги ми низ ко ос -

нов ны ми нук ле о фи ла ми — про из вод ны ми силь ных СН-кис лот — см. так -

же в т. III, разд. 20.4.4.

За да ча 19.10. За вер ши те сле ду ю щую ре ак цию и пред ло жи те ее ме ха низм.

O

H

O

низкоосновный нуклеофил

+       OH
(H2O)

O

CH3

O

O

CH3

O

O

CH3

O

CH3

O

CH3

O

2-метил-1,3-цикло-

гександион

2-метил-2-(3'-оксобутил)-

1,3-циклогександион

метилвинилкетон

+ CH2 CH C

O

CH3
KOH

(метанол)

O

CH3

O

CH2CH2 C

O

CH3

O

CH3

LiCu(CH3)2
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Окис ле ние

Окис ле ние α,β-не на сы щен ных аль де ги дов до со от вет ст ву ю щих кис лот и их

про из вод ных мо жет быть про ве де но толь ко мяг ки ми окис ли те ля ми, на при -

мер ком плекс ным ио ном — ам ми а ка том се ре б ра:

Силь ные окис ли те ли окис ля ют так же и двой ную связь C=C, что при во -

дит к де с т рук ции мо ле ку лы:

Вос ста нов ле ние

Ре ак ции вос ста нов ле ния мо гут за тра ги вать ли бо уг ле род-уг ле род ную двой -

ную связь, ли бо уг ле род-кис ло род ную двой ную связь. Как пра ви ло, на т-

рий бор ги д рид и ли тий а лю миний ги д рид пре иму ще ст вен но вос ста нав ли ва -

ют кар бо ниль ную груп пу до ги д ро ксиль ной, а двой ная связь C=C при этом

со хра ня ет ся:

В не ко то рых слу ча ях при ме не ние этих вос ста но ви те лей при во дит, од на -

ко, к сме си двух про дук тов.

При ги д ри ро ва нии во до ро дом в при сут ст вии пал ла дия на уг ле или

Са СО3 свя зи C=C и C=O ги д ри ру ют ся не за ви си мо друг от дру га, при чем

связь C=C ги д ри ру ет ся лег че, чем C=O.

CH3 CH CH C
O

H

кротоновый альдегид аммониевая соль

кротоновой кислоты

Ag(NH3)2OH
CH3 CH CH C

O

ONH4

CH3 CH CH C
O

H

кротоновый альдегид уксусная кислота

KMnO4

(H2O), t
CH3 C

O

OH
+   2CO2

CH3 CH CH

кротоновый альдегид 2-бутенол

CHO
LiAlH

эфир

4 H2O
CH CHCH3 CH2OH

NaBH4

O

2-циклогексенон 2-циклогексенол

(59%)

циклогексанол

(41%)

(этанол)

H OH H OH

+
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При ча с тич ном ги д ри ро ва нии α,β-не на сы щен ных аль де ги дов об ра зу ет -

ся смесь про дук тов ги д ри ро ва ния:

При ги д ри ро ва нии 2 моль во до ро да об ра зу ет ся на сы щен ный спирт:

При ча с тич ном ги д ри ро ва нии α,β-не на сы щен ных ке то нов ре а ги ру ет

толь ко связь C=C:

Вос ста нов ле ние ли ти ем в жид ком ам ми а ке или амаль га мой на трия в вод -

ном спир те так же при во дит к на сы щен ным кар бо ниль ным со еди не ни ям:

19.3. КЕ ТЕ НЫ

Со еди не ния, со дер жа щие ку му ли ро ван ные (т. е. расположенные рядом)

С=С- и С=О-свя зи, на зы ва ют ке те на ми.

Ни же по ка за ны про стей шие ке те ны.

Как вид но, ке тен пред став ля ет со бой кар бо ниль ный ана лог ал ле на.

CH3 CH CH CHO
H2

Pd/C

CH3 CH2 CH2 C
O

H
+ CH3 CH CH CH2OH

кротоновый альдегид

2-бутенолбутаналь

CH3 CH CH CHO
2H2

Pd/C
CH3 CH2 CH2 CH2OH

кротоновый альдегид бутанол

(CH3)2C CH C
H2

Pd/C (CH3)2CH CH2 C CH3CH3

O
4-метил-3-пентен-2-он 4-метил-2-пентанон

O

CH CH C
NH   (жидк.)3CH3

O3-пентен-2-он

2-пентанон

CH3 +   Li

CH2 CH2 C CH3CH3

O

+   LiNH2

C OC

CH2 C

кетен метилкетен

диметилкетен

O CH C O C C OCH3

CH3

CH3
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19.3.1. Спо со бы по лу че ния

Пи ро лиз ук сус ной кис ло ты

Пи ро лиз ук сус ной кис ло ты про во дят в при сут ст вии ка та ли за то ра:

Пи ро лиз аце то на

Пи ро лиз аце то на до ке те на не тре бу ет ка та ли за то ра и про те ка ет, как по ла -

га ют, по цеп но му ра ди каль но му ме ха низ му:

За ме щен ные ке те ны

За ме щен ные ке те ны по лу ча ют об ра бот кой га ло ге нан ги д ри дов кар бо но вых

кис лот три э ти ла ми ном:

или вза и мо дей ст ви ем га ло ге нан ги д ри дов α-га ло ген кар бо но вых кис лот с

цин ко вой пы лью:

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

Ке тен пред став ля ет со бой бес цвет ный газ, т. кип. – 41 °С. Лег ко по ли ме ри -

зу ет ся с об ра зо ва ни ем ди ке те на (бес цвет ная жид кость, т. кип. 127,4 °С).

CH3 COOH

уксусная кислота кетен

AlPO4

700 °C 
CH2 C O +   H2O

700–750 °C 
CH2 C O +   CH4 CH3 C CH3

O

ацетон

кетен метан

H

COCl

хлорангидрид
циклопентан-

карбоновой кислоты

тетраметилен-
кетен

(C

(эфир)

2H5)3N
C O +   (C2H5)3NHCl

Br

CCH3 COBr

CH

бромангидрид
2-бром-2-метилпропановой

кислоты

диметилкетен

3

Zn
C C O

CH3

CH3

+   ZnBr2
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Стро е ние ке те на по доб но стро е нию ал ле на. Атом уг ле ро да кар бони ль -

ной груп пы на хо дит ся в со сто я нии sp-ги б ри ди за ции. Вто рой атом уг ле ро да

и атом кис ло ро да на хо дят ся в sp2-ги б рид ном со сто я нии.

Две π-свя зи — С=С и С=О — на хо дят ся, та ким об ра зом, во вза им но

перпендикулярных плоскостях, что исключает их перекрывание, а следо-

вательно, и сопряжение.

19.3.3. Ре ак ции

Ке тен энер гич но ре а ги ру ет с во дой и дру ги ми ве ще ст ва ми, со дер жа щи ми

ак тив ный во до род (спир та ми, пер вич ны ми и вто рич ны ми ами на ми, кисло-

тами и т. д.) уже при комнатной температуре. При этом образуются функ -

ци о наль ные про из вод ные ук сус ной кис ло ты:

Как вид но, ке тен яв ля ет ся ис клю чи тель но эф фек тив ным и удоб ным

аци ли ру ю щим аген том. Ре ак ции аци ли ро ва ния с его уча с ти ем не со про -

вож да ют ся об ра зо ва ни ем ка ких-ли бо по боч ных про дук тов и идут с ко ли че -

ст вен ным вы хо дом по сле ду ю щей об щей схе ме:

C C O

H

H

π π

CH
кетен уксусная кислота

N-этиламид уксусной кислоты

уксусный ангидрид

этилацетат

2 C O +   H2O CH3COOH

CH2 C O +   C2H5OH CH3 C
O

OC2H5

CH2 C O +   C2H5NH2 CH3 C
O

NHC2H5

CH2 C O +   CH3COOH CH3 C O C CH3

O O

CH2 C O + H X
δ δ

CH2 C X H

O

CH2 C X H

O

CH3 C

O

X
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При хра не нии ке те на в те че ние не сколь ких ча сов при низ кой тем пе ра -

ту ре об ра зу ет ся ди ке тен:

Ес ли ке тен пред став ля ет со бой газ (т. кип. –48 °С), то ди ке тен яв ля ет ся

жид ко с тью с т. кип. 127 °С. Ди ке тен не сме ши ва ет ся с во дой, об ла да ет сле -

зо то чи вым дей ст ви ем и уду ша ю щим за па хом. Ди ке тен — это β-лак тон

еноль ной фор мы аце то ук сус ной кис ло ты. Он лег ко всту па ет в ре ак ции при -

со е ди не ния с со еди не ни я ми, со дер жа щи ми по движ ный атом во до ро да, и с

ко ли че ст вен ным вы хо дом об ра зу ет со от вет ст ву ю щие функ ци о наль ные

про из вод ные аце то ук сус ной кис ло ты:

19.4. ХИ НО НЫ
Цик ли че с кие α,β-не на сы щен ные ди ке то ны на зы ва ют хи но на ми.

На и бо лее рас про ст ра не ны 1,2- и 1,4-цик ло гек са ди ен ди о ны (1,2- и 1,4-

хи но ны), ко то рые име ну ют как про из вод ные со от вет ст ву ю щих аро ма ти че -

с ких углеводородов.

19.4.1. Спо со бы по лу че ния

1,2-Бен зо хи нон по лу ча ют окис ле ни ем пи ро ка те хи на ок си дом се ре б ра:

1,2-Бен зо хи нон об ра зу ет крас ные кри с тал лы, при хра не нии весь ма не -

ус той чив, на воз ду хе бы с т ро окис ля ет ся и по ли ме ри зу ет ся.

CH2 C O

CH2 C O
+

CH2 C O

CH
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2 C O

CH2 C O

CH2 C O
δ δ C2H5OH

CH3 C CH2

O
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1,4-Бен зо хи нон по лу ча ют окис ле ни ем ги д ро хи но на ди хро ма том калия

в сер ной кис ло те (его свойства и строение рассмотрены в разд. 19.4.2).

Окис ле ни ем за ме щен ных фе но лов, ани ли нов, п-ами но фе но лов по лу ча -

ют за ме щен ные бен зо хи но ны.

19.4.2. Фи зи че с кие свой ст ва и стро е ние 1,4-бен зо хи но на

1,4-Бен зо хи нон пред став ля ет со бой жел тые кри с тал лы, т. пл. 115,7 °С.

Труд но ра с тво рим в во де, но рас тво ря ет ся в ор га ни че с ких рас тво ри те лях

(эта нол, ди э ти ло вый эфир, го ря чий ли г ро ин), а так же в ще ло чах.

Мо ле ку ла 1,4-бен зо хи но на име ет пло с кое стро е ние. Все ато мы уг ле ро да

и кислорода в ней на хо дят ся в sp2-ги б рид ном со сто я нии.
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H2SO4, H2O

OH

OH

O
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бензохинон
(хлоранил)

Cl
O

Cl Cl

Cl Cl
Cl Cl

O

H

O

H

H H

δ

δ

δ

r = 0,149 нм 

r = 0,132 нм 

496 Глава 19. Альдегиды и кетоны



Фор маль но бен зо хи нон мо жет быть от не сен к клас су аро ма ти че с ких со -

еди не ний: шесть π-эле к тро нов в его пло с ком мо но цик ле рас пре де ле ны в со -

пря жен ной си с те ме, вклю ча ю щей шесть ато мов уг ле ро да. Од на ко дли ны

свя зей C1–C2 и C2–C3 раз ли ча ют ся столь зна чи тель но, что пра виль нее рас -

сма т ри вать бен зо хи нон как цик ли че с кий α,β-не на сы щен ный ди ке тон. На -

ли чие двух по ля ри зо ван ных кар бо ниль ных групп, со пря жен ных с C=C-свя -

зя ми, при во дит к по ни же нию эле к трон ной плот но с ти на уг ле род ных ато мах.

Хи но ны тес но свя за ны с со от вет ст ву ю щи ми аро ма ти че с ки ми струк ту ра -

ми. Их по лу ча ют из аро ма ти че с ких со еди не ний. В ре зуль та те не ко то рых ре -

ак ций они вновь мо гут быть пре вра ще ны в ти пич ные аро ма ти че с кие со еди -

не ния.

19.4.3. Ре ак ции

π-Ак цеп тор ные свой ст ва хи но нов

Эк ви моляр ная смесь 1,4-бен зо хи но на и ги д ро хи но на пред став ля ет со бой

кри с тал ли че с кий про дукт тем но-зе ле но го цве та, ко то рый на зы ва ют хин ги -
д ро ном; про дукт име ет т. пл. 171 °С.

Хин ги д рон — π-ком плекс, в ко то ром ги д ро хи нон яв ля ет ся π-до но ром (или

π-ос но ва ни ем), а 1,4-бен зо хи нон — π-ак цеп то ром эле к тро нов (или π-кис ло -

той). О клас си фи ка ции Льюисовских кис лот и ос но ва ний см. в т. I, разд. 1.12.

Та кие же ком плек сы 1,4-бен зо хи нон об ра зу ет с фе но лом, ани ли ном и

аро ма ти че с ки ми уг ле во до ро да ми.

Осо бен но с тью π-ком плек сов (ко то рые на зы ва ют так же ком плек са ми с пе -

ре но сом за ря да) яв ля ет ся то, что пе ре нос эле к трон ной плот но с ти с до но ра на

ак цеп тор осу ще ств ля ет ся в них за счет пе ре кры ва ния ВЗМО до но ра и НСМО

ак цеп то ра и на блю да ет ся лишь при об лу че нии ком по нен тов ви ди мым све том.

Сте пень пе ре но са за ря да ма ла и, как пра ви ло, не пре вы ша ет 5% за ря да эле к -

тро на. В со от вет ст вии с этим энер гия вза и мо дей ст вия меж ду ком по нен та ми в

та ких ком плек сах не пре вы ша ет не сколь ких ки ло ка ло рий на 1 моль.

Для ком плек сов с пе ре но сом за ря да ха рак тер но по яв ле ние спе ци фи че с -

ких по лос в эле к трон ных спе к т рах по гло ще ния. По ло же ние этих по лос в

спе к т ре пря мо за ви сит от энер ге ти че с ких уров ней ВЗМО до но ра и НСМО

ак цеп то ра.
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δ

δ

δ +

OH

OH

δ
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O

OH

OH

хингидрон

19.4. Хиноны 497



1,2- и 1,4-При со е ди не ние

Хи но ны, как и дру гие α,β-не на сы щен ные кар бо ниль ные со еди не ния, уча -

ст ву ют в ре ак ци ях 1,2- и 1,4-при со е ди не ния.

При со е ди не ние 1 моль га ло ге на про те ка ет как 1,2-при со е ди не ние. При

про ве де нии ре ак ции с из быт ком хло ра об ра зу ет ся те т рах лорбен зо хи нон,

ко то рый на зы ва ют хло ра ни лом. По след ний яв ля ет ся силь ным окис ли те лем

и при ме ня ет ся как де ги д ри ру ю щий ре а гент:

При со е ди не ние га ло ге но во до род ных кис лот (HCl, HBr), спир тов (в при -

сут ст вии кис лот), ами нов про те ка ет по ти пу 1,4-при со е ди не ния с по сле ду ю -

щей аро ма ти за ци ей про дук та при со е ди не ния:
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O
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хинон

метокси-
гидрохинон

бромгидрохинон
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Ре ак ции с силь ны ми нук ле о фи ла ми про те ка ют по С=О-свя зи:

Ре ак ции Диль са–Аль де ра

1,4-Бен зо хи нон — ак тив ный ди е но фил. Он ре а ги ру ет с 1,3-бу та ди е ном в

рас тво ре ук сус ной кис ло ты. Об ра зу ю щий ся ад дукт под дей ст ви ем НС1 аро -

ма ти зи ру ет ся до про из вод но го ги д ро хи но на:

Вос ста нов ле ние хи но нов

Хи но ны — силь ные окис ли те ли, по это му лег ко вос ста нав ли ва ют ся до ди -

ги д рок си бен зо лов. В ка че ст ве вос ста но ви те лей при ме ня ют Na2S2O4,

Na2SO3, HI.

Ре ак ция об ра ти ма:

и про те ка ет бы с т ро по сле ду ю ще му ме ха низ му.
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Ста дия 1 — об ра зо ва ние ани он-ра ди ка ла, на зы ва е мо го се ми хи но ном:

Ста дия 2 — об ра зо ва ние ди а ни о на, ко то рый бы с т ро при со е ди ня ет два про то на,

что ве дет к ги д ро хи но ну — ко неч но му про дук ту вос ста нов ле ния:

19.5. СПЕ К Т РАЛЬНЫЙ АНА ЛИЗ
АЛЬ ДЕ ГИ ДОВ И КЕ ТО НОВ

ИК-спе к т ры аль де ги дов и ке то нов ха рак те ри зу ют ся, преж де все го, ин тен -

сив ным по гло ще ни ем при 1710–1750 см–1, обус лов лен ным ва лент ны ми

ко ле ба ни я ми кар бо ниль ной груп пы. По гло ще ние кар бо ниль ной груп пы,

со пря жен ной с π-си с те мой аре на или с двой ной уг ле род-уг ле род ной свя зью,

на блю да ет ся в об ла с ти мень ших волновых чисел — при 1670–1700 см–1.

Ва лент ные ко ле ба ния фор миль ной С–Н-груп пы на блю да ют при

2720–2820 см–1.

ЯМР-спе к т ры. Сиг нал про то на фор миль ной груп пы лег ко об на ру жи ва -

ет ся и в спе к т ре ПМР в об ла с ти δ 9–10 м. д. Сиг на лы про то нов при α-уг ле -

род ном ато ме в спе к т рах ПМР аль де ги дов и ке то нов на блю да ют в об ла с ти

2–3 м. д., а сиг нал про то на при β-уг ле род ном ато ме — в об ла с ти 1 м. д.

Аль де ги ды и ке то ны лег ко иден ти фи ци ру ют и по их спе к т рам
13С ЯМР. Сиг нал С-ато ма кар бо ниль ной груп пы на блю да ют в очень сла бом

по ле, при 190–220 м. д. Важ но от ме тить низ кую ин тен сив ность сиг на ла

С-ато ма кар бо ниль ной груп пы в ке то нах. Это свой ст во ха рак тер но для ато -

мов уг ле ро да, не име ю щих при со е ди нен ных к ним во до род ных ато мов.

Есть еще од но существенное раз ли чие меж ду сиг на ла ми кар бо ниль ных

ато мов уг ле ро да в аль де ги дах и ке то нах. В спе к т ре 13С ЯМР аль де ги да сиг -

нал кар бо ниль но го уг ле ро да на блю да ет ся в ви де дуб ле та (рас щеп ле ние на

про то не фор миль ной груп пы), а в спе к т ре ке то на — в ви де син г ле та.
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Масс-спе к т ры. Фраг мен та ция мо ле ку ляр ных ио нов кар бо ниль ных со -

еди не ний RCOX (X = H, R, OR, NH2, NR2) в масс-спе к т рах про те ка ет по

сле ду ю щим на прав ле ни ям (см. разд. 12.6):

1) α-рас пад — раз ры вы свя зи С–Х [пу ти (1а) и (1б)] и свя зи С–С [пу ти

(1в) и (1г)]

2) пе ре груп пи ров ка Мак-Лаф фер ти

В масс-спе к т рах про стых аль де ги дов и ке то нов пи ки мо ле ку ляр ных ио -

нов весь ма ин тен сив ны. С уве ли че ни ем уг ле род ной це пи их ин тен сив ность

сни жа ет ся. На и бо лее ин тен сив ны ми ста но вят ся пи ки ос ко лоч ных ио нов,

об ра зу ю щих ся при α-рас па де мо ле ку ляр но го ио на, М – 1 [путь (1а)] и

СНО⊕ [m/z 29, путь (1в)], М – СНО [путь (1г)]. Ес ли в аль де ги де име ют ся

че ты ре и бо лее ато мов уг ле ро да, то в масс-спе к т ре на блю да ет ся ин тен сив -

ный пик ио на m/z 44 (R = H), 58 (R = CH3), 72 (R = C2H5) и т. д. Его по яв -

ле ние обус лов ле но пе ре груп пи ров кой Мак-Лаф фер ти.

В масс-спе к т рах ке то нов R1–CO–R2 на блю да ют ся ин тен сив ные пи ки

ос ко лоч ных ио нов R1CO⊕ и R2CO⊕ [m/z 43 (R = CH3), 57 (R = C2H5),

71 (R = C3H7) и т. д., пу ти (1а) и (1в)], пи ки ио нов R1
⊕ и R2

⊕ [m/z 15, 29, 43 и

т. д., пу ти (1б) и (1г)]. Пе ре груп пи ров ка Мак-Лаф фер ти при во дит к об ра зо -

ва нию пе ре груп пи ро воч ных ио нов m/z 58, 72, 86 и т. д.

В масс-спе к т ре 3-ме тил-2- пен та но на на блю да ет ся пик мо ле ку ляр но го ио -

на m/z 100. При α-рас па де С–С-свя зи в мо ле ку ляр ном ио не об ра зу ют ся ос ко -

лоч ные ио ны m/z 85 (C4H9CO⊕) и 43 (CH3CO⊕) [пу ти (1а) и (1в)], ос ко лоч ный

ион m/z 57 (C4H9
⊕) [пу ти (1б) и (1г)]. При пе ре груп пи ров ке Мак-Лаф фер ти

воз ни ка ет пе ре груп пи ро воч ный ион m/z 72 [CH3–CH=C(OH)–CH3]⊕.

За да ча 19.11. Оп ре де ли те стро е ние со еди не ния С4Н8О, ко то рое в ИК-спек т ре име ет

ин тен сив ную по ло су по гло ще ния при 1725 см–1, а в спек т ре ПМР на блю да ет ся три ре зо -

нанс ных сиг на ла: δ1 1,12 м. д. (три плет, 3Н), δ2 2,15 м. д. (син г лет, 3Н) и δ3 2,66 м. д. (квад -

ру плет, 2Н).
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НА И БО ЛЕЕ ВАЖ НЫЕ ПРЕД СТА ВИ ТЕ ЛИ

Фор маль де гид (ме та наль) НСНО по лу ча ют окис ли тель ным де ги д ри ро ва ни ем ме та но ла в

при сут ст вии воз ду ха над ка та ли за то ром Ag, окис ле ни ем ме та но ла над Fe/Mo-ка та -

ли за то ром, а так же из син тез-га за. Бес цвет ный газ, т. кип. –19 °С, об ла да ет рез ким

за па хом; хо ро шо рас тво рим в во де, спир тах, уме рен но — в бен зо ле, ди э ти ло вом эфи -

ре, хло ро фор ме. При ме ня ют в про из вод ст ве фе но ло фор маль де гид ных смол, син те -

ти че с ко го ка у чу ка и ле кар ст вен ных средств. Для удоб ст ва хра не ния, транс пор ти ров -

ки и при ме не ния вы пу с ка ют в ви де 37–40%-го вод но го рас тво ра (фор ма лин) и

твер до го по ли ме ра (па ра форм). Ан ти сеп ти че с кое сред ст во. ПДК 0,05 мг/м3.

Аце таль де гид (эта наль) СН3СНО по лу ча ют окис ле ни ем эти ле на и ги д ра та ци ей аце ти ле -

на. Ки пит при ком нат ной тем пе ра ту ре (20,2 °С); сме ши ва ет ся с во дой и ор га ни че с -

ки ми рас тво ри те ля ми. Име ет рез кий опь я ня ю щий за пах. При ме ня ют в про из вод ст -

ве ук сус ной кис ло ты, ук сус но го ан ги д ри да, эти ла це та та, хло ра ля CCl3CHO.

В при сут ст вии ми не раль ных кис лот об ра зу ет жид кий три мер (па раль де гид) и твер -

дый те т ра мер (ме таль де гид). ПДК 5 мг/м3.

Аце тон (про па нон) СН3СОСН3 по лу ча ют ги д ра та ци ей про пи ле на с по сле ду ю щим де ги -

д ри ро ва ни ем изо про па но ла, а так же при про из вод ст ве фе но ла ку моль ным ме то дом.

Бес цвет ная жид кость, т. кип. 56,2 °С; сме ши ва ет ся с во дой и ор га ни че с ки ми рас тво -

ри те ля ми. При ме ня ют в про из вод ст ве ме тил ме та кри ла та, ме ти ли зо бу тил ке то на, ме -

та кри ло вой кис ло ты, ле кар ст вен ных средств, ду ши с тых ве ществ; в ка че ст ве рас тво -

ри те ля аце та та цел лю ло зы, син те ти че с ких по ли мер ных ма те ри а лов; в про цес сах

ор га ни че с ко го син те за. ПДК 200 мг/м3.

Цик ло гек са нон С6Н10О по лу ча ют окис ле ни ем цик ло гек са на, ги д ри ро ва ни ем фе но ла, окис -

ле ни ем или де ги д ри ро ва ни ем цик ло гек са но ла. Бес цвет ная жид кость, т. кип. 155,6 °С;

рас тво ря ет ся в во де (7%), в ор га ни че с ких рас тво ри те лях. При ме ня ют в про из вод ст ве

ади пи но вой кис ло ты, ε-ка п ро лак та ма, L-ли зи на; в ка че ст ве рас тво ри те ля ни т ра тов и

аце та тов цел лю ло зы, жи ров, вос ков. Раз дра жа ет сли зи с тые обо лоч ки глаз и ко жу.

ПДК 10 мг/м3.

Кам фо ра (1,7,7-три ме тил би цик ло[2.2.1]геп та нон-2) С10Н16О. Вы де ля ют из дре ве си ны

кам фор но го де ре ва [D-(+) кам фо ра], из эфир но го мас ла си бир ской пих ты [L-(–) кам -

фо ра] или по лу ча ют син те ти че с ки из L-пи не на [(±) кам фо ра]. (+)-Кам фо ра — бес -

цвет ные кри с тал лы, т. пл. 178,5–179,5 °С; рас тво ря ет ся в ор га ни че с ких рас тво ри те лях.

При ме ня ет ся в про из вод ст ве ле кар ст вен ных средств, а так же в ка че ст ве пла с ти фи ка -

то ра ни т ра тов и аце та тов цел лю ло зы.

Ак ро ле ин (про пе наль) СН2=СНСНО по лу ча ют окис ле ни ем про пи ле на воз ду хом. Бес цвет -

ная жид кость, т. кип. 52,7 °С, об ла да ет не вы но си мым за па хом; рас тво рим в во де и ор га -

ни че с ких рас тво ри те лях. Скло нен к по ли ме ри за ции, в ка че ст ве ста би ли за то ра к ак ро -

ле и ну до бав ля ют фе нол или ги д ро хи нон. При ме ня ют в син те зе ме ти о ни на, гли це ри на,

ак ри ло вой кис ло ты, пи ри ди на, ле кар ст вен ных средств, а так же для по лу че ния со по ли -

ме ров с ак ри ло ни т ри лом и ме тил ме та кри ла том. Т. са мо воспл. 234 °С. ПДК 0,2 мг/м3.

Бен заль де гид С7Н6О по лу ча ют каталитическим окис ле ни ем то лу о ла, из бен зо ла и СО в

при сут ст вии AlCl3 и HCl (ре ак ция Гат тер ма на–Ко ха). Бес цвет ная жид кость с за па -

хом горь ко го мин да ля, т. кип. 179,2 °С; рас тво ря ет ся в спир те, пло хо — в во де. На

воз ду хе бы ст ро окис ля ет ся до бен зой ной ки с ло ты. При ме ня ют в пар фю мер ной и пи -

ще вой про мыш лен но сти, в про из вод ст ве арил ме та но вых кра си те лей. Раз д ра жа ет

сли зи стые обо лоч ки глаз и ды ха тель ных пу тей.

Аце то фе нон С8Н8О по лу ча ют из бен зо ла и аце тил хло ри да в при сут ст вии AlCl3 (ре ак ция

Фри де ля–Краф тса). Бес цвет ная жид кость с за па хом че ре му хи, т. кип. 202,3 °С; рас тво -

ря ет ся в ор га ни че ских рас тво ри те лях, пло хо — в во де. При ме ня ют в пар фю мер ной  про -

мыш лен но сти. Раз д ра жа ет сли зи стые обо лоч ки глаз и ды ха тель ных пу тей. ПДК 5 мг/м3.
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Для уг луб лен но го изу че ния!

ТЕР МО ДИ НА МИ ЧЕ СКИЙ И КИ НЕ ТИ ЧЕ СКИЙ КОН Т РОЛЬ.
РЕ ГИО- И СТЕ РЕО СЕ ЛЕ К ТИВ НОСТЬ ЕНО ЛИ ЗА ЦИИ

Ес ли ке тон име ет два эк ви ва лент ных α-по ло же ния, от ко то рых в при сут ст -

вии под хо дя ще го ос но ва ния мо гут от ще п лять ся про то ны, то пре об ла да ю -

щее по ло же ние ио ни за ции оп ре де ля ет ся ус ло ви я ми ре ак ции и ус той чи во -

стью об ра зу ю ще го ся ено лят-ио на. При этом сле ду ет иметь в ви ду два

гра нич ных слу чая:

— ио ни за ция яв ля ет ся об ра ти мой и со про во ж да ет ся вза и мо пре вра ще -

ни ем двух изо мер ных форм ено ля тов А и Б; со став про ду к тов ио ни за ции

(кон стан та рав но ве сия K) оп ре де ля ет ся их от но си тель ной ус той чи во стью —

име ет ме с то тер мо ди на ми че ский кон т роль ено ли за ции

— ио ни за ция про во дит ся в ус ло ви ях, ис клю ча ю щих об ра ти мость и вза -

и мо пре вра ще ние двух изо мер ных форм ено ля тов А и Б; со став про ду к тов

ио ни за ции оп ре де ля ет ся от но си тель ны ми ско ро стя ми об ра зо ва ния ка ж дой

из еноль ных форм — име ет ме с то ки не ти че ский кон т роль ено ли за ции

Тер мо ди на ми че ско му кон т ро лю бла го при ят ст ву ют спир то вые и вод ные рас -

тво ры ще ло чей и по вы шен ная тем пе ра ту ра. Ес ли в α-по ло же нии к кар бо ниль -

ной груп пе ис ход но го ке то на име ет ся ал киль ная груп па, то бо лее ус той чи вым

(а сле до ва тель но, и пре об ла да ю щим сре ди про ду к тов ено ли за ции) ока зы ва ет ся

ено лят с бо лее за ме щен ной двой ной свя зью (как бо лее за ме щен ный ал кен).

R2CH—C—CH2
—R'   +  B (1)

O

O

A
R2C=C—CH2R'

O

K

Б
R2CHC=CHR'

= K
[A]

[Б]

[A]

[Б]

R2CH—C—CH2
—R'   +  B (2)

=O

O

A
R2C=C—CH2R'

ka

kb

O

Б
R2CHC=CHR'

ka

kb
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Ки не ти че ско му кон т ро лю спо соб ст ву ют низ кая тем пе ра ту ра, ап ро тон -

ный рас тво ри тель и при ме не ние очень силь ных ос но ва ний — ча ще все го

ли тий ди и зо про пи ла ми да (ЛДА), ре же — ли тий бис(три ме тил си лил)ами да

или три фе нил ме ти да ли тия

Эти ус ло вия за труд ня ют вза и мо пре вра ще ние изо мер ных форм. При

этом в ап ро тон ных рас тво ри те лях ста но вит ся  бла го при ят ным об ра зо ва ние

ме нее за ме щен но го ено ля та — от рыв сте ри че ски ме нее за труд нен но го про -

то на про те ка ет бы ст рее. При ме не ние ио на ли тия в ка че ст ве про ти во ио на в

стру к ту ре ено ля та при этом осо бен но ре ко мен ду ет ся, по сколь ку ион ли тия

тес но ко ор ди ни ру ет ся по ато му ки с ло ро да, сни жая тем са мым об ра ти мость

ено ли за ции. Имен но ус ло вия ки не ти че ско го кон т ро ля де ла ют воз мож ной

ре ги о се ле к тив ность ено ли за ции [1–4].

На при мер, при ио ни за ции 2-ме тил ци к ло пен та но на в спир то вых и вод -

ных ще ло чах в рав но вес ной сме си на хо дит ся око ло 94% ено ля та А и лишь

6% ено ля та Б, а при ио ни за ции это го ци к ло ал ка но на в ки не ти че ски-кон т -

ро ли ру е мых ус ло ви ях со дер жа ние ено ля та Б до с ти га ет 72% [1]:

Не ме нее на гляд ны и дру гие при ме ры тер мо ди на ми че ско го и ки не ти че -

ско го кон т ро ля [2–4]:

(i-C3H7)2N
     

Li
   
   (ЛДА) (C6H5)3CLi(Me3Si)2N

     
Li

O

(основание)

2-метил-

циклопентанон

А: 94%

 28%

Б: 6% — термодинамический
  контроль

 72% — кинетический
  контроль

CH3

O

CH3
+

O

CH3

O
CH3

кин. конт. (ЛДА–ДМЭ)

терм. конт. (Et3N–ДМФА)

1

78

99

22

O

O O O

O
CH3 CH3

Ph

кин. конт. (ЛДА–ТГФ, –70 °C)

терм. конт. (KH–ТГФ)

—

единств.

единств.

—

Ph Ph
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Ус ло вия оп ре де ля ют не толь ко ре гио-, но и сте рео се ле к тив ность ено ли -
за ции [5]. Это по ло же ние яв ля ет ся важ ным, пре ж де все го, для тех ено ля тов,

ко то рые мо гут су ще ст во вать в ви де двух сте рео изо ме ров. Ни же при ве де ны

дан ные для ио ни за ции 3-пен та но на.

Сле ду ет от ме тить уни каль ные свой ст ва ге к са ме тил фос фор три а ми да

(ГМФТА), до ба в ле ние ко то ро го в ми ни маль ных ко ли че ст вах ко рен ным об -

ра зом ме ня ет сте рео се ле к тив ность про цес са. Ана ло гич ные свой ст ва про яв -

ля ет те т ра ме тил эти лен ди а мин (ТМЭ ДА). Оба рас тво ри те ля спо соб ны к

тес ной ко ор ди на ции с ио на ми ли тия.

НА ПРА В ЛЕН НЫЕ ПЕ РЕ КРЕ СТ НЫЕ
АЛЬ ДОЛЬ НЫЕ КОН ДЕН СА ЦИИ
Пе ре к ре ст ные кон ден са ции воз мож ны и ме ж ду раз лич ны ми кар бо ниль ны -

ми со еди не ни я ми, ка ж дое из ко то рых име ет во до род у α-уг ле род но го ато -

ма. Эти кон ден са ции име ют ряд осо бен но стей. При ме не ние тер мо ди на ми -

че ски кон т ро ли ру е мых ус ло вий ве дет, как пра ви ло, к по лу че нию слож ных

сме сей про ду к тов. По край ней ме ре, че ты ре раз лич ных аль до ля в та ких ус -

ло ви ях мо гут об ра зо вать ся в аль доль ной кон ден са ции двух аль де ги дов, ка -

ж дый из ко то рых спо со бен к аль доль ной кон ден са ции.

2,2,6,6-тетраметил-
пиперидид лития, ТГФ, 0 °C

то же + ГМФТА

14

92

86

8

3-пентанон

Z-енолят Е-енолят

СH3СH2СCH2CH3

O CH3 CH3O

H HCH2CH3

С=С С=С

O

CH2CH3

СH3СH2СH2CСH3 СH3СH2СH2C=СH2

кин. конт. (ЛДА–ТГФ, –78 °C) единств.

O O

RCH2CHO   +   R'CH2CHO

RCH2CH CHCHO

ROH

RCH2CH CHCHO

R'OH

R'CH2CH CHCHO

ROH

R'CH2CH CHCHO

R'OH
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Пре па ра тив но го зна че ния та кие пе ре кре ст ные кон ден са ции не име ют.

Од на ко раз ра бо та ны ме то ди ки, по ко то рым по доб ные кон ден са ции уда ет -

ся про во дить с вы со ким вы хо дом це ле во го аль до ля. Эти ме то ди ки пред по -

ла га ют ра бо ту в ки не ти че ски кон т ро ли ру е мых ус ло ви ях. При этом при ме -

ня ют очень силь ное ос но ва ние, ча ще все го ли тий ди и зо про пи ла мид. Это

ос но ва ние ко ли че ст вен но пре вра ща ет тот или иной ке тон в ено лят-ион,

что ис клю ча ет аль доль ную кон ден са цию та ко го ке то на. Вме сте с тем, ес ли

к по лу чен но му ено лят-ио ну до ба вить дру гой ке тон или аль де гид, с вы со -

ким вы хо дом про те ка ет на пра в лен ная пе ре кре ст ная аль доль ная кон ден са ция
(directed aldol addition) [4].

Как ви дим, при ме не ние очень силь но го ос но ва ния и ап ро тон но го рас -

тво ри те ля (ки не ти че ски кон т ро ли ру е мые ус ло вия) по з во ля ет из би ра тель но

про ве с ти пе ре кре ст ную аль доль ную кон ден са цию да же с уча сти ем не сим -

мет рич но го ке то на.

Та ко му ре зуль та ту спо соб ст ву ет не сколь ко фа к то ров. Под дей ст ви ем ос -

но ва ния мо ле ку ла 2-бу та но на мо жет ио ни зи ро вать ся как по ме ти ле но вой

груп пе, так и по α-ме тиль ной груп пе. Од на ко ио ни за ция ме тиль ной груп -

пы бо лее до с туп на по сте ри че ским при чи нам и ве дет к об ра зо ва нию бо лее

ста биль но го кар ба ни о на.

2-пентанон

6-гидрокси-4-нонанон (65%)

O

O OH

СH3СH2CH2CСH3

ЛДА

–78 °C

СH3СH2CH2CСH2СHСH2СH2СH3

CH3CH2CH2CH=O

CH3 C

O

CH2CH3
Li   N(C

ТГФ, –78 °C

3H7)2

CH2 C

O

CH2CH3 CH2 C

O

CH2CH3 Li
CH3CHO

CH3 CH CH2 C CH2CH3

OLi O
H2O

CH3 CH CH2 C

5-гидрокси-3-гексанон

2-бутанон

CH2CH3

OH O

CH2 C

более реакционно-
способен

менее реакционно-
способен

CH2CH3

O

CH3 C CHCH3

O
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Бо лее то го, та кой кар ба ни он не толь ко бо лее ус той чив вслед ст вие от сут -

ст вия в нем де с та би ли зи ру ю ще го вли я ния ме тиль ной груп пы (та кое вли я -

ние име ет ся в кар ба ни о не, об ра зо ван ном при ио ни за ции ме ти ле но вой

груп пы). По про стран ст вен ным при чи нам, он яв ля ет ся и бо лее ре ак ци он -

но спо соб ным в по с ле ду ю щем ну к лео филь ном при со е ди не нии к кар бо -

ниль ной груп пе не ио ни зи ро ван ной мо ле ку лы аце таль де ги да.

СТЕ РЕ О СЕ ЛЕ К ТИВ НЫЕ АЛЬ ДОЛЬ НЫЕ КОН ДЕН СА ЦИИ

Ки не ти че ски-кон т ро ли ру е мые ус ло вия ено ли за ции по з во ля ют кон т ро -

ли ро вать и сте рео се ле к тив ность на пра в лен ной пе ре кре ст ной аль доль ной
кон ден са ции. Осо бен но пред поч ти тель ны при этом ено ля ты ли тия. На -

при мер, Z-ено лят, об ра зо ван ный из 2,2-ди ме тил-3-пен та но на в ки не ти -

че ски-кон т ро ли ру е мых ус ло ви ях, да ет с бен заль де ги дом бо лее 98% цис-

аль до ля [6a,б].

Этот сте рео хи ми че ский ре зуль тат сле ду ет из ци к ли че ско го пе ре ход но го

со сто я ния, имеющего кон фор ма цию «крес ло». Сте ре о се ле к тив ность за мет -

но сни жа ет ся, ес ли за ме с ти те ли у СО-груп пы в ке то не близ ки по раз ме рам

и при по вы ше нии тем пе ра ту ры.

цис-альдоль (98%)

H O OH

Ph

H
C(CH3)3

(CH3)3C Ph
CH3

CH3

PhCHO

–72 °C

O OLiСH3 O

H C(CH3)3

С=С

R = С(СH3)3:

R = CH(CH3)2:

2

18

98

82

транс- цис-

R = С(СH3)3:

R = CH(CH3)2:

2

40

98

60

E Z

СH3СH2СR

СH3 СH3R

H OLi

+

+

O
ЛДА PhCHO

O OH

CH3

R Ph

RH

OLi

O OH

CH3

R Ph

С=С С=С
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Ено ля ты, по лу чен ные из ци к ли че ских ке то нов, за ве до мо име ют Е-кон -

фи гу ра цию. В оп ти маль ных ки не ти че ски-кон т ро ли ру е мых ус ло ви ях ци к -

ло ге к са нон да ет с бен заль де ги дом до 84% транс-аль до ля [7].

Еще боль шую сте рео се ле к тив ность в аль доль ных кон ден са ци ях об на ру -

жи ва ют ено ля ты бо ра: связь О—В ко ро че по срав не нию со свя зью О—Li,

вслед ст вие че го ци к ли че ское пе ре ход ное со сто я ние ока зы ва ет ся бо лее ком -

пакт ным и луч ше кон т ро ли ру ю щим сте рео хи мию про цес са*.

Ено ля ты бо ра мо гут быть при го то в ле ны ре ак ци ей ке то на с триф ла том

ди ал кил бо ра и тре тич ным ами ном [8]. На при мер, для этой ре ак ции при -

ме ня ют триф тор ме тан суль фо ни ло к си ди бу тил бо ран. Его роль за клю ча ет -

ся в пред поч ти тель ной фи к са ции еноль ной Z-фор мы кар бо ниль но го со -

еди не ния.

Это со еди не ние хо ро шо рас тво ри мо в ор га ни че ских рас тво ри те лях (на -

при мер, в CH2Cl2), по сколь ку об ла да ет ко ва лент ной свя зью В—О.

цис (16%) транс (84%)

+ PhCHO

O
H

Ph Ph

OH
H

OHOOLi

Е-енолят транс-аддукт

H

R2

R1

R

H
BL2

O

O

H

R2

R1

R

H
BL2

O

O
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H
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O

O
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O
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Е-Ено лят бо ра, по лу чен ный из ци к ло ге к са но на, об на ру жи ва ет пред поч -

ти тель ность по с ле ду ю ще го фор ми ро ва ния транс-кон фи гу ра ции ке то ла.

Раз ви вая ме то до ло гию энан ти о се ле к тив ных аль доль ных кон ден са ций с

уча сти ем ено ля тов бо ра, Эванс с сотр. пред ло жи ли при ме не ние хи раль ных

N-ацил-2-ок са зо ли дино нов для кон т ро ля энан ти о се ле к тив но сти вза и мо -

дей ст вия ено ля тов с аль де ги да ми (асим мет ри че ская аль доль ная кон ден са ция
Эван са) [9а, б]. Ено лят бо ра, об ра зо ван ный из хи раль но го N-ацил-2-ок са -

зо ли дино на, ре а ги ру ет с мо ле ку лой не ио ни зи ро ван но го аль де ги да с вы со -

кой энан ти о се ле к тив но стью.

2-Ок са зо ли дино ны син те ти че ски весь ма до с туп ны и с вы со ким вы хо дом

мо гут быть при го то в ле ны, в ча ст но сти, из со от вет ст ву ю щих β-ами нос пир -

тов и ди этил кар бо на та [10]. N-Аци ли ро ва ние 2-ок са зо ли дино на с вы хо дом

до 90% про во дят его ли ти и ро ва ни ем (н-С4Н9Li, 0,3 М ТГФ) и по с ле ду ю щей

ре ак ци ей с ацил хло ри дом (1 экв., –78 °С).

Ме тод Эван са ока зал ся весь ма по лез ным и для бо лее слож ных суб -

стра тов. На при мер, ре ги о се ле к тив ная ено ли за ция про из вод но го ян -

пентан,

–78 °C
+ +RCHO

OBL2

(83%) (17%)

H H

R R

OHO OHO

(C4H9)2BOSO2CF3

Et3N, CH2Cl2

LiOH, H2O

EtOH

OH

+

(2S,3S)-3-гидрокси-2-метил-
3-фенилпропановая кислота (98%)

CHO

ON

ON

OH

COOH

ON

O O

O O

O
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тарной ки с ло ты и по с ле ду ю щая ре ак ция с бен заль де ги дом да ют ди а сте -

ре о мер но чи с тый ад дукт с вы со ким вы хо дом. Его гид ро лиз при во дит к

(2R)-бен зи лян тар ной ки с ло те с вы со кой оп ти че ской чи с то той (бо лее

98%) [9a].

ВНУ Т РИ МО ЛЕ КУ ЛЯР НЫЕ АЛЬ ДОЛЬ НЫЕ КОН ДЕН СА ЦИИ

Сле ду ю щие при ме ры по ка зы ва ют, что вну т ри мо ле ку ляр ные аль доль ные кон -
ден са ции име ют осо бен но сти. Их на пра в ле ние за ви сит не толь ко от ус ло вий

ено ли за ции, но и от дру гих фа к то ров, в ча ст но сти от тер мо ди на ми ки пе ре -

ход но го со сто я ния ре ак ции кон ден са ции.

На при мер, вну т ри мо ле ку ляр ная ци к ли за ция 2,5-ге к сан ди о на в вод ном

рас тво ре ед ко го на тра об на ру жи ва ет ио ни за цию  од ной из кон це вых ме -

тиль ных групп, что на хо дит ся в оче вид ном про ти во ре чии с тер мо ди на ми -

че ским ха ра к те ром ука зан ных ус ло вий ено ли за ции. Про ду к том ре ак ции

яв ля ет ся 3-ме тил-2-ци к ло пен те нон [11]. Об ра зо ва ние на пря жен но го про -

из вод но го ци к ло про па на, ко то ро му долж на бы ла бы пред ше ст во вать

тер мо ди на ми че ски-кон т ро ли ру е мая ио ни за ция ме ти ле но вой груп пы, не

на блю да ет ся.

На про тив, при об ра бот ке ос но ва ни ем 2,7-ок тан ди о на вну т ри мо ле ку -

ляр ную ну к лео филь ную ата ку од ной из кар бо ниль ных групп осу ще ст в ля ет

лишь уг ле род ный атом ио ни зи ро ван ной ме ти ле но вой груп пы в пол ном со -

1. енолизация

2. PhCHO

COOEt
O

N

ОH

O

Ph

COOEt

O

O

O

O

N

O

O

2,5-гександион

3-метил-
2-циклопентен-1-он

O

O

O

O

NaOH

H2O

O
O

O
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г ла сии с тер мо ди на ми че ским кон т ро лем, на блю да е мым в ука зан ных ус ло -

ви ях ио ни за ции.

Об ра зо ва ние 1-аце тил-2-ме тил ци к ло пен те на ока зы ва ет ся яв но бо лее

пред поч ти тель ным, чем ци к ли за ция до про из вод но го ци к ло геп та но на.

Ин те рес ный при мер энан ти о се ле к тив ной вну т ри мо ле ку ляр ной аль -

доль ной ре ак ции да ет вну т ри мо ле ку ляр ная аль доль ная кон ден са ция в при -

сут ст вии хи раль но го ами на [12].

(7аS)-7,7а-дигидро-7а-метил-(6Н)-индан-1,5-дион. Раствор 2-метил-
2-(3-ок со бу тил)ци к ло пен тан-1,3-ди о на (5,6 г, 0,0307 моль) и (S)-про ли на
(3,5 г, 0,0307 моль) пе ре ме ши ва ют в аце то ни т ри ле (40 мл) в те че ние 6 дней
при ком нат ной тем пе ра ту ре в то ке азо та. Оса док от фильт ро вы ва ют. Про дукт
вы де ля ют упа ри ва ни ем фильт ра та. Вы ход 98%.

O

KOH

H2O

O

KOH

H2O

O

O

O

O

O

O

O

1-ацетил-2-метил-
циклопентен

2,7-октандион

(7аS )-7,7а-дигидро-
7а-метил-(6Н)-индан-

1,5-дион

2-метил-2-(3-оксо-
бутил)циклопентан-

1,3-дион

OH

O

NH

COOH

(S)-пролин H

O

O

O O

O
O
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Дополнения!

ПРИ РОД НЫЕ ХИ НО НЫ И ПРО ЦЕС СЫ ПЕ РЕ НО СА

ЭЛЕ К ТРО НОВ В ЖИ ВОЙ КЛЕТ КЕ

В пре ды ду щей гла ве мы уже на ча ли раз го вор о жи вой клет ке как о ми к ро -

ла бо ра то рии, в ко то рой про те ка ют слож ней шие би о хи ми че с кие ре ак ции.

Сре ди мно го чис лен ных, про те ка ю щих в ней фер мен та тив ных ре ак ций

име ет ся зна чи тель ное чис ло та ких, ко то рые со про вож да ют ся пе ре но сом

эле к тро нов от од но го суб ст ра та к дру го му. Важ ны ми и не за ме ни мы ми уча -

ст ни ка ми этих ре ак ций яв ля ют ся про из вод ные 1,4-бен зо хи но на — уби хи -

но ны. Об их не за ме ни мо с ти го во рит уже на зва ние. Оно об ра зо ва но от ла -

тин ско го сло ва «ubiquitous», что в пе ре во де оз на ча ет «при сут ст ву ю щий

по всю ду», и тер ми на «хи нон». Та ким об ра зом, уби хи но ны — это те хи но ны,

ко то рые име ют ся вну т ри каж дой жи вой клет ки. В клас си фи ка ции фер мен -

тов они от но сят ся к груп пе ко фер мен тов Q.

От ме тим преж де все го их не о быч ное стро е ние. Каж дый уби хи нон име -

ет длин ную бо ко вую цепь, об ра зо ван ную изо пре но вы ми С5-фраг мен та ми.

Чис ло этих фраг мен тов в раз лич ных уби хи но нах не о ди на ко во. Уби хи нон

че ло ве ка, на при мер, со дер жит 10 изо пре но вых фраг мен тов. Та кая бо ко вая

цепь не по ляр на и слу жит для «вне д ре ния» уби хи но на в ги д ро фоб ный слой

плаз ма ти че с кой мем б ра ны. При со е ди нив шись та ким длин ным «хво с том»

к мем б ра не хи но ид ный фраг мент уби хи но на име ет воз мож ность лег ко пе -

ре ме щать ся от од но го ком по нен та к дру го му в би о хи ми че с ких ре ак ци ях

эле к трон но го пе ре но са. В хо де та ких ре ак ций хи но ид ный фраг мент ак цеп -

ти ру ет два эле к тро на и два ато ма во до ро да, пре вра ща ясь во фраг мент ги д -

ро хи но на.

Об ра зо вав ший ся фраг мент ги д ро хи но на за тем пе ре да ет эти два эле к тро -

на дру го му ком по нен ту окис ли тель но-вос ста но ви тель ной ре ак ции, а сам

вновь при об ре та ет хи но ид ное стро е ние.

Имея в сво ей струк ту ре не по ляр ную уг ле во до род ную цепь и по ляр ный

хи но ид ный фраг мент, уби хи но ны яв ля ют ся, та ким об ра зом, ти пич ны ми

ПАВ (по дроб нее о ПАВ см. в т. III, гл. 21, разд. «Дополнения»).

O

O

убихинон

(кофермент Q)

убихинол

(восстановленная форма кофермента Q)

CH3O CH3

CH3O H

CH3

n

2e, 2H

OH

OH

CH3O CH3

CH3O H

CH3

n
–2e, –2H
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Уби хи но ны — не един ст вен ные пред ста ви те ли хи но нов сре ди при род -

ных со еди не ний. Мож но да же ска зать, что хи но ид ный фраг мент ча с то

встре ча ет ся в при род ных струк ту рах. Этот факт осо бен но при ме ча те лен на

фо не не столь ши ро ко го при ме не ния хи но нов в ор га ни че с ком син те зе. Не -

ко то рые из при род ных хи но нов при ве де ны ни же.

Мно гие при род ные хи но ны яв ля ют ся кра си те ля ми или фи зи о ло ги че с ки

ак тив ны ми со еди не ни я ми.

O

O

CH3 OH

OCH3

O

O

CH3

OH

O

O

OH

OH

O

O

OH O

O

CH3

6

фумигатин

(антибиотик)

фтиокол

(антибиотик)

ализарин

(краситель)

юглон

(краситель)

витамин K

(ответственен за нормальное

свертывание крови)
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Бензилбромид 104, 116, 372 (II)
Бензиловый спирт 327, 360, 367, 469 (II),

49 (III)
2-Бензилокси-1-метилпиридиний

трифлат, защита гидроксигруппы
372 (II)

Бензилхлорид 62, 63, 233, 259 (II)
Бензильная защита функциональных

групп 115 (II)
Бензин легкий 127, 148 (I)
Бензоилхлорид 36 (III)
Бензойная кислота 13, 15, 20, 28 (III)

рКа 83 (I)
Бензол 18, 24, 70, 71, 74, 80, 83, 96, 99,

112, 150, 197, 199, 265, 321, 348 (I)
Бензол Дьюара 38 (II)
Бензол Ладенбурга 38 (II)
Бензолдиазоацетат 208, 211, 217 (III)
Бензолдиазонийгидроксид 211 (III)
Бензолдиазонийхлорид 208, 211 (III)
Бензолдиазотат 211, 212 (III)
Бензолдиазоцианид 208 (III)

м-Бензолдисульфокислота 119 (III)
«Бензольная полоса» 154 (II)
Бензолсульфокислота 18 (I), 56 (II), 119,

129 (III)
Бензолсульфохлорид 56 (II), 129 (III)
Бензонитрил 56 (III)
Бензофенон 64, 97, 432 (II)
1,4-Бензохинон 495 (II)
o-Бензохинон 399 (II)
п-Бензохинон 399 (II)
1,2-Бензохинон 495 (II)
Бергман, фемтосекундная ИК-спектро-

скопия 324 (II)
Бертло 17, 321 (I)
Берцелиус 17, 18, 20, 118 (I)
Берч 112 (II)
Биарильная конденсация 277 (II)
Биллирубин 263 (III)
Бимолекулярное нуклеофильное заме-

щение 217 (II)
(R)-(+)-Бинафтоксид в реакции Анри

155 (III)
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Биосинтез белка 334 (III)
1,8-Бис(диметиламино)нафталин,

основность 202 (III)
Бисмабензол 41 (II)
Бифенил 121, 300 (II)

производные, оптическая активность
123 (II)

Бицикло [3.2.1]октан 195 (I)
Бицикло[2.2.0]гексан 195 (I)
Бициклоалканы 195 (I)
Бициклопропенилы 39 (II)
Бициклотетрадецен 198 (III)
Блан 50 (III)
Бомбикол, феромон 326 (I)
Бор 33 (I)
9-Борабицикло[3.3.1]нонан 254 (I)
Бораны 310 (II)
Бороводороды 310 (II)
Бородин 23 (III)
Борорганические соединения 310 (II)
Браун 275 (II)
Брёнстед 81 (I) 
Брозилаты 128 (III)
N-Брозилмитомицин 200 (III)
2-Бром-1-пропен 260 (II)
1-Бром-2-метилбутан, оптическая

активность 166 (I)
2-Бром-2-метилбутан, дегидробромиро-

вание 228 (I)
2-Бром-4-нитро-6-хлорфенол, ипсо-

замещение в реакции SEAr 92 (II)
4-Броманизол 414 (II)
o-Броманизол, ариновый механизм

замещения брома 274 (II)
Бромацетальдегид 474 (II)
Бромацетилбромид 61 (III)
Бромбензол 52 (II)
2-Бромбутан, дегидробромирование

227 (I)
Бромгидрины, получение 285 (I)
Бромирениевый ион 306 (I)
Бромирование алкенов, механизм и

кинетика 233 (I)
α-Бромнафталин 262 (II)
Бромная вода, окисление моносахари-

дов 290 (III)
Бромония ион 234 (I)
2-Бромнафталин, реакция

Розенмунда–Брауна 275 (II)
1-Бромпентан 213 (II)
3-Бромпиридин 255 (III)
Бромпиридиний-ион 53 (II)
1-Бромпропан 144 (I)

2-Бромпропан 144 (I)
o-Бромтолуол, реакция

Розенмунда–Брауна 275 (II)
п-Бромфенол 392 (II)
2-Бром(этил)бензол, получение

93 (II)
Бромфторхлорметан, оптическая актив-

ность 166 (I)
Бромциклогексан 211, 341 (II)
Бромэтан, спектр ПМР 185 (II)
Буво 50 (III)
Букминстерфуллерен 42 (II)
1,3-Бутадиен 53, 67, 197, 228, 308, 328,

356 (I)
Бутадиен-стирольный сополимер

345 (I)
н-Бутан 20, 122, 131, 168, 225 (I)
Бутаналь 438 (II)
Бутанамид 30, 58 (III)
Бутаннитрил 58 (III)
1-Бутанол 63, 353, 366, 369, 438 (II)
2-Бутанол 219, 231, 296, 337, 341,

349 (II)
2-Бутанон 438 (II)
2-Бутантиол 130 (III)
1-Бутен 225, 226, 230, 261, 301 (I)
2-Бутен 196, 223, 234, 229, 244, 268, 275,

284, 317, 318, 331 (I)
2-Бутеналь 483 (II)
(R)-2-Бутанол, реакция этерификации

337 (II)
Бутенандт 222 (I)
2,3,4-трис(трет-Бутил)циклобутадиен-

1-карбоновая кислота, метиловый
эфир 21 (II)

н-Бутиламин 165, 172 (III)
(R)-втор-Бутилацетат 46, 47 (III)

получение 337 (II)
трет-Бутилтиопропаноат 135 (III)
2-Бутин 299 (I)
Бутилацетат 22 (III)
трет-Бутилацетат 38, 61 (III)
трет-Бутилбензол 62 (II)
н-Бутилбромид 341 (II)
трет-Бутилбромид 229, 230, 235, 245,

342, 343 (II)
трет-Бутилгидропероксид 161 (I)
Бутиллитий 287, 300 (II)
трет-Бутилмагнийхлорид 286 (II)
трет-Бутиловый спирт 328, 368 (II)

рКа 83 (I)
трет-Бутилхлорид 47, 286, 342 (II)
Бутлеров 18, 19, 32, 33 (I)
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Вагнер 215, 267 (I)
Вакер-процесс 273 (I)
Валентные колебания, полосы в

ИК-спектрах органических соедине-
ний 160 (II)

Валентный базис 61 (I)
Валериановая кислота 17 (III)
Валеронитрил 56 (III)
Валин 304, 318 (III)
Валлах 216 (I), 405 (II)
Вальденовское обращение 219 (II)
Ван-дер-ваальсов радиус элемента 48 (I)
Вант-Гофф 21 (I)
Велер 17, 18 (I)

метод получения ацетилена 297 (I)
Венкатараман 405 (II)
Виланд 222 (I)
Виллигер 466 (II)
Вильсмейер 87 (II)
Вильямсон 411 (II)
Винилацетат 316 (I)
Винилацетилен 316 (I)
Винилбораны 312, 322 (I)
Винилмагнийхлорид 286 (II)
Винилхлорид 260, 274 (II)
Винилэтиловый эфир 409 (II)
Винные кислоты 113 (III)

стереоизомерия 182 (I)
Виноградная кислота 113 (III)
Витамин А 220 (I)
Витамин В12 275 (III)
Витамин С 164 (I)
Витамин D3 221 (I)
Витамин Е 164 (I)
Витамин К 513 (II)
Виттиг 320, 454, 455 (II)
Вкуса механизм 231 (III)
Внедрение лиганда в σ-связь в комплек-

се переходного металла 308 (II)
Внутренняя тройная связь 296 (I)
Внутримолекулярные перегруппировки

399 (II)
Внутримолекулярный нуклофильный

катализ 116 (III)
Вода, рКа 83 (I)
Водородные связи 59 (I)
Воль 262 (I)
Вольта 17 (I)
Вольф 67, 468 (II)
Воски природные 111 (III)
Восстанавливающие сахара 290 (III)
Восстановительное аминирование

461 (II), 168 (III)

Восстановительное отщепление 308,
320 (II)

Восстановление аренов по Берчу 113 (II)
Восстановление по Кижнеру–Вольфу

468 (II)
Восстановление по Клемменсену 468 (II)
Восстановление сложных эфиров 49 (III)
Вступающая группа 70 (I)
Вторичная алкильная группа 128 (I)
Вторичная структура белков 320 (III)
Вторичные галогеналканы 211 (II)
Вторичные спирты 327 (II)
Вторичный атом углерода 122 (I)
Вторичный кинетический изотопный

эффект в реакциях SN1 232 (II)
Вудворд 22, 284, 350 (I)
Высшая занятая молекулярная орбиталь

63 (I)
Вюрц 125 (I), 284 (II)

Габриэль 73, 170, 307 (III)
Газойль 148 (I)
D-Галактозамин 279 (III)
β-D-Галактопираноза  281 (III)
Галогеналканы 211 (II)
Галогеналкены 259 (II)
Галогенангидриды карбоновых кислот

29, 31, 36 (III)
Галогенарены 259, 265 (II)
Галогенгидрины 255 (I)
Галогениды серы, реакции со спиртами

348 (II)
Галогениды фосфора, реакции со спир-

тами 348 (II)
Галогенирование аренов 47, 51 (II)
Галогенпроизводные углеводородов,

взаимодействие с металлами 284 (II)
Галогенпроизводные, спектральный ана-

лиз 248 (II)
Галогенуглеводороды 278 (II)
п-Галогенфенолы, кислотность 382 (II)
Галоформная реакция 475 (II)
Гаммет 112, 366 (I)
Ганч 251, 266 (III)
Гаттерман 86 (II)
Гексаметилдисилоксан 317 (II)
н-Гексан 122, 150, 152, 159, 329 (I)
Гексаналь 438 (II)
2-Гексанол 250 (I)
2-Гексанон 438 (II)
Гексахлорциклогексан (гексахлоран) 

279 (II)
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1-Гексен 250 (I)
транс-3-Гексен 319 (I)
1-Гексин 299 (I)
Гексит 292 (III)
Гексоза 277 (III)
н-Гектан 122 (I)
Гель 61 (III)
Гемин 275 (III)
Гемоглобин 275 (III)
Ген 326 (III)
Гентриаконтан 327 (I)
н-Генэйкозан 122 (I)
Гептален 34 (II)
н-Гептан 122, 152, 155, 156 (I), 214 (II)
Гептаналь 438 (II)
1-Гептен, циклопропанирование 276 (I)
2-Гептин 295 (II)
Гераниол 219 (I)

энантиоселективное эпоксидирова-
ние 291 (I)

Гербицид 280 (II)
Гернандулцин 234 (III)
Героин 276 (III)
Герцберг 137 (I)
Гетероароматические соединения 35 (II),

235, 274 (III)
Гетеролиз 73 (I)

ковалентной связи 44 (I)
Гетероциклические соединения 24 (I),

234 (III)
классификация и номенклатура

234 (III)
Гибридизация 39, 43 (I)

атомных орбиталей в молекуле бен-
зола 18 (II)

Гидразиды карбоновых кислот 228 (III)
Гидразобензол 146 (III)
Гидразоны 462 (II)
Гидратация алкенов, получение спиртов

329 (II)
Гидраты альдегидов и кетонов 443 (II)
Гидридный сдвиг 246 (I), 345 (II)

в перегруппировках реакций SN1 и
Е1 248 (II)

Гидроборирование алкенов, получение
спиртов 329 (II)

4-Гидрокси-7-гептадеканон, синтез
реакцией Анри 157 (III)

(S)-2-Гидрокси-2-метил-3-нитропропа-
новая кислота, этиловый эфир
160 (III)

β-Гидрокси-β-метилглутарилкоэнзим А
136 (III)

2-Гидрокси-1-нафтойная кислота
388 (II)

3-Гидрокси-2-нафтойная кислота
388 (II)

4-Гидрокси-1-нафтойная кислота 13 (III)
4-Гидроксиазобензол 389 (II)
α-Гидроксиалкансульфонаты 449 (II)
п-Гидроксиацетофенон 395 (II)
п-Гидроксибензойная кислота 387 (II)
4-Гидроксипролин 306 (III)
Гидроксилирование аренов 90 (II)

электрофильное 402 (II)
8-Гидроксихинолин (оксин) 270 (III)
Гидропероксид кумила 378 (II)
Гидрохинон (1,4-дигидробензол) 376,

401 (II)
Гиллеспи 39 (I)
Гильман 436 (II)
Гинсберг 182 (III)
Гиперконьюгация 143 (I)
Гипсохромный сдвиг в ЭСП 152 (II)
Гистидин 305 (III)
Главное квантовое число 33 (I)
Глазер 323 (I)
Гликоген 298 (III)
Гликозидная гидроксигруппа 281 (III)
Гликозиды 285 (III)
N-Гликозиды 286 (III)
Гликозиды сердечные 286 (III)
Гликолевая кислота 89, 93 (III)
Гликоновые кислоты 289 (III)
Глицерин 327, 339, 363 (II)
D-Глицериновый альдегид 278 (III)
Глицериновый альдегид, оптическая

активность 166, 172 (I)
Глицерофосфорная кислота 339 (II)
Глицидный эфир 95 (III)
Глицин 304, 313 (III)
Глутамин 304 (III)
Глутаминовая кислота 305 (III)
Глутатион 142 (II)
D-Глюкаровая кислота 291 (III)
Глюкоза 135, 232, 277, 288, 289, 292, 294,

297, 299 (III)
изомеризация 284 (III)
реакции 282 (III)
фенилгидразон 288 (III)

D-Глюкозамин (2-амино-2-дезокси-
D-глюкоза) 279 (III)

Глюкозиды 285 (III)
D-Глюконо-γ-лактон 291 (III)
D-Глюконо-δ-лактон 291 (III)
D-Глюконовая кислота 289, 290 (III)
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α-D-Глюкопираноза (D-глюкоза) 232,
279, 283, 288 (III)

β-D-Глюкопираноза 279, 281, 283,
291 (III)

D-Глюцит 292 (III)
Гомберг 122 (II), 218 (III)
Гомолиз связи 44, 72 (I)
Гомореакция Дильса–Альдера 349 (I)
Гофман 14 (II), 54, 179 (III)
Грандизол, феромон 326 (I)
Граничные молекулярные орбитали 63,

79 (I)
Графический метод определения арома-

тичности 30 (II)
Гриньяр 285 (II)
Грисс 191 (III)
Грутцен 279 (II)
Гуанидины энантиомерные в реакции

Анри 154 (III)
Гуанин 261, 328 (III)

Дарзан 95 (III)
Дативная связь 306 (II) 
Дау-процесс 377 (II)
Двойная спираль ДНК 331, 332 (III)
Двухатомные спирты 327 (II)
Де Бройль 33 (I)
Деви 17 (I)
Дегидратация спиртов межмолекуляр-

ная 410 (II)
Дегидробензол 272 (II)

генерация из антраниловой кислоты
97 (III)

7-Дегидрохолестерин 221 (I)
Деградация моносахаридов 293 (III)
Дезактивирующие заместители 73 (II)
2-Дезокси-D-рибоза 278, 327 (III)
Дезоксирибонуклеиновая кислота

(ДНК) 339 (II), 278, 326 (III)
Дезоксирибонуклеозид 329 (III)
Дезоксирибонуклеотид 329 (III)
Дезоксисахара 278 (III)
Дейман 17 (I)
н-Декан 122 (I)
Деканаль 438 (II)
2-Деканон 438 (II)
Декстроза 295 (I)
Делокализованная ковалентная связь

54 (I)
Дельфинидин 407 (II)
Демьянов 216 (I)
Детергенты 138 (III)

Деформационные колебания, полосы в
ИК-спектрах органических соедине-
ний 160 (II)

(Е)-8-Деценовая кислота, феромон
326 (I)

N-Дециламин 177 (III)
1-Децин 300 (I)
1,1-Ди(4-хлорфенил)-2,2,2-трихлорэтан

(ДДТ) 279 (II)
2,6-Ди-трет-бутилфенол 163 (I)
1,5-Диазабицикло[4.3.0]нон-5-ен (ДБН)

в реакциях элиминирования 196 (III)
1,8-Диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ен

(ДБУ) в реакциях элиминирования
196 (III)

Диазоалканы 222 (III)
реакции 224 (III)
способы получения 222 (III)

Диазогидраты 211 (III)
α-Диазокетоны 226 (III)
Диазометан 22, 222 (III)

источник карбена 274 (I)
Диазосоединения 208 (III)

ароматические 209 (III)
реакции 212 (III)
способы получения 209 (III)
физические свойства и строение

210 (III)
Диазотат 211 (III)
Диазотирование 191 (III)
Диалкилсульфиды, энантиоселективное

окисление 133 (III)
Диарилсульфиды 131 (III)
Диастереомеры 179 (I)
Диацетилпероксид 161 (I)
Дибензоилпероксид 161 (I)
Диборан 251 (I), 311 (II)
1,2-Дибром-1-фенилэтан 233 (I)
3,5-Дибром-4-гидроксибензойная кис-

лота, ипсо-замещение в реакции SEAr
91 (II)

2,3-Дибромбутан, стереоизомерия 179 (I)
6,6′-Диброминдиго 364 (I)
транс-1,2-Дибромциклогексан 229 (I)
1,2-Дибромэтан 234 (I)
1,2-Дигидробензол 376, 401 (II)
анти-1,2-Дигидроксилирование алкенов

270 (I)
по Прево 284 (I)

син-1,2-Дигидроксилирование алкенов
по Вудворду 284 (I)

2,3-Дигидропиран, алкилирование
спиртов 372 (II)
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Дигидропиридин, ароматизация 373 (II)
Дигидропиридины 268 (III)
Диглим 427 (II)
Дигональная гибридизация 42 (I)
Диенон-фенольная перегруппировка

405 (II)
Диенофил 350 (I)
Диены 328 (I)
Диизопропилкетон, реакция с реактива-

ми Гриньяра 453 (II)
Диизопропиловый эфир 410, 412 (II)
Диизопропилэтиламин (ДИЭА) 196 (III)
Дикарбоновые кислоты 65 (III)
Дикетен 495 (II)
Дикетопиперазины 317 (III)
Дикман 81 (III)
Дикобальтоктакарбонил 309 (II)
Дильс 333, 347 (I)
Диметил (бром)бор, расщепление про-

стых эфиров 428 (II)
Диметиламид пивалевой кислоты, вос-

становление 55 (III)
β- (N,N-Диметиламино)пропиофенон

476, 477 (II)
4-Диметиламинопиридин (DMAP)

254 (III)
N,N-Диметиланилин 176 (III)

основность 202 (III)
Диметиловый эфир 411 (II) 
Диметиловый эфир азодикарбоновой

кислоты, реакция Дильса–Альдера
349 (I)

Диметиловый эфир диэтиленгликоля
412 (II)

Диметилртуть 284, 289 (II)
Диметилсульфат 338, 340 (II)
Диметилсульфоксид 133 (III)

в реакциях SN2 220 (II)
окисление спиртов 360 (II)

Диметилтерефталат 292 (I)
Диметилформамид в реакциях SN2

220 (II)
1,3-Диметилциклогексан 194 (I)
2,2-Диметилциклогеканол, перегруппи-

ровка Вагнера–Меервейна 215 (I)
1,2-Диметилциклогексен 244 (I)
1,1-Диметилциклопропан 197 (I)
2,2-Диметоксипропан 449 (II)
1,2-Диметоксиэтан 412 (II)
Динамит 339 (II)
Динамическая стереохимия 183 (I)
2,4-Динитроанилин, основность 177 (III)
м-Динитробензол 59 (II), 145 (III)

Динитрометан, рКа 83 (I)
2,4-Динитрофенилгидразон ацетальде-

гида 463 (II)
2,4-Динитрофенол 267 (II)
2,4-Динитрохлорбензол 267, 390 (II)
1,4-Диоксан 236 (III)
1,3-Диоксоланы 448 (II)
гем-Диолы 442 (II)

гидрирование 228 (I)
Дипольный момент связи 46 (I)
Дипропиловый эфир 410, 412 (II)
Дисахариды 277, 294 (III)
Дисиамилборан 254 (I)
Дисперсионные силы 58 (I)
Дисротаторный процесс 351 (I)
Дисульфиды 132 (III)
Ди-трет-бутилкетон, реакция с трет-

бутиллитием 454 (II)
Ди-трет-бутилпероксид 160 (I)
Дифениламин 176 (III)
Дифенилметан, СН-кислотность 103 (II)
Дифениловый эфир 409 (II)
Дифенилсульфон 127 (III)
Дифтордихлорметан (хладон-12) 214,

278 (II)
2,3-Дихлор-5,6-дицианобензохинон

(DDQ) 270 (III)
2,6-Дихлоранилин, получение 94 (II)
o-, м-, п-Дихлорбензолы 263 (II)
Дихлоркарбен 390 (II)
Дихлорметан 135 (I), 213 (II)
1,1-Дихлорциклогексан 210 (I)
1,2-Дихлорциклогексан 210 (I)
1,3-Дихлорциклогексан 210 (I)
Ди (циклопентадиенил)железо 306 (II)
Диэтиладипинат, конденсация Дикмана

81 (III)
Диэтиламид лизергиновой кислоты

276 (III)
Диэтиламин 165, 175, 177, 181, 185,

193 (III)
рКа 83 (I)

N,N-Диэтиланилин 176 (III)
Диэтилацеталь 447 (II)
Диэтиловый эфир 409, 427 (II)
Диэтиловый эфир ацетилендикарбоно-

вой кислоты, реакция Дильса–
Альдера 349 (I)

Диэтилпероксид 160 (I)
Длина связи 44 (I)
н-Додекан 122 (I)
1-Додекантиол 131 (III) 
Доксорубицин 406 (II)
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Донорно-акцепторная связь 37 (I)
Донорно-акцепторный комплекс 96 (I),

314 (II)
н-Дотриаконтан 122 (I)
Дофамин 96 (II)
Дульцит 292 (III)
Душистые масла 219 (I)
Дьюар 22 (I), 306 (II)

резонансные формулы бензола 15 (II)
Дюма 18 (I)

Енамины 182 (III)
реакции 202 (III)

Енолизация альдегидов и кетонов 471,
503 (II)
регио- и стереоселективность 503 (II)
термодинамический и кинетический

контроль 471 (II)
Енолы 312 (I)
Енолят-ионы карбоновых кислот и

функциональных производных
59 (III)

Енолят-ионы, амбидентные нуклеофи-
лы 471 (II)

Железо (циклобутадиен)трикарбонил
305 (II)

Жерар 18 (I)
«Жесткость» реагирующей системы

106 (I)
«Жесткость» электронной оболочки

молекулы 78, 80 (I)
Жиры 111, 112 (III)

Зайцев 227 (I), 436 (II), 39 (III)
Закон Ламберта–Бугера–Бера 150 (II)
ипсо-Замещение в реакциях SEAr 91 (II)
мета-Замещение в реакциях SEAr 69 (II)
орто-Замещение в реакциях SEAr 69 (II)
пара-Замещение в реакциях SEAr 69 (II)
Замещение диазогруппы на гидрокси-

группу 379 (II)
Замкнутая электронная оболочка 27 (II)
Зандмейер 215 (III)
Запаха механизм 231 (III)
Заряд на атоме Zμ 67 (I)
Зарядовый контроль органической реак-

ции 108 (I)
Заслоненная конформация 130 (I)
Заторможенная конформация 130 (I)

Защита гидроксильной группы в спир-
тах 371 (II)

Зевейль 326 (II)
Зелинский 333 (I), 61, 307 (III)
Зефиров, реакции алкенов с активиро-

ванными электрофилами 288 (I)
Зинин 18 (I), 146 (III)
Зык, реакции алкенов с активированны-

ми электрофилами 288 (I)

Ибупрофен, оптические изомеры 192 (I)
Игнарро161 (III)
Идентификация органических веществ

144, 148, 156, 203 (II)
Изобутилен, присоединение иодхлора

238 (I)
Изокротоновая кислота 83 (III)
Изолейцин 304 (III)
Изомасляная кислота 12 (III)
Изомеризация алкилирующего агента

61 (II)
E/Z-Изомерия алкенов 224 (I)
цис-транс-Изомерия циклоалканов

195 (I)
E-Изомеры 224 (I)
Z-Изомеры 224 (I)
транс-Изомеры 194 (I)
цис-Изомеры 194 (I)
Изонитрилы (изоцианиды) 231 (III)
Изопентенилпирофосфат 136, 137 (III)
Изопентилнитрит 339 (II)
Изопрен 345, 350 (I)
Изопреналин 120 (II)
2-Изопропил-5-метиланизол, ипсо-заме-

щение в реакции SEAr 91 (II)
Изопропил (фенил)сульфид, энантиосе-

лективное окисление 134 (III)
Изопропилбензол (кумол) 61, 62, 100,

378 (II)
Изопропилизобутират 42 (III)
4-Изопропилпиридин 250 (III)
Изопропилтиоцианат 228 (II)
Изотактические полимеры 281 (I)
Изофталевая кислота 66 (III)
Изохинолин 268 (III)
Изоцианаты 230 (III)
Изоэлектрическая точка 312 (III)
ИК-спектр 167 (II)
Илиды (бетаины) 319 (II), 132 (III)
Имигран 266 (III)
Имидазол 237 (III)

нуклеофильный катализ 115, 237 (III)
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Имидоэфиры карбоновых кислот 227 (III)
Иминия катион 477 (II)
транс-Иминоретиналь 360 (I)
цис-Иминоретиналь, фотоизомеризация

360 (I)
Имины 461 (II)
Иммониевый ион 184, 185 (III)
Иммунитет 143 (II)
Иммунная система 256 (II) 
Инверсия азота 173 (III)
Ингибиторы HIV-протеазы 155 (III)
Ингибиторы радикальных реакций

160 (I)
Ингольд 22, 175 (I)
1,3-Индандион, азосочетание 222 (III)
Инден 246 (I), 112 (II)
Индиго 17, 364 (I), 276 (III)
Индол 237, 239, 248, 264, 265 (III) 
Индуктивный эффект 49 (I)
Инициаторы радикальных реакций 160 (I)
Интеграл перекрывания 63 (I)
Инфракрасные спектры органических

соединений 159 (II)
2-Иодбутан 341 (II)
Иодоформная реакция 475 (II)
1-Иодпентан 213 (II)
Ионизация органических соединений

под действием электронного удара
195 (II)

Ионизирующая способность раствори-
телей в реакциях SN1 229 (II)

Ионная пара, рыхлая 97 (I)
Ионная пара, тесная 97 (I)
Ионно-координационная полимериза-

ция 280 (I)
Ионные реагенты в реакциях Дильса–

Альдера 358 (I)
Ионофоры 429 (II)
Ионы сульфония 132 (III)

СН-кислотность 132 (III)
Иридабензол 40 (II)
Иридийхлорид-бис (трифенил-фос-

фин)карбонил 308 (II)
Исчерпывающее галогенирование 474 (II)

Кадио 324 (I)
Камфора 219, 361 (I), 502 (II)
Кан 175 (I)
Канниццаро 468 (II)
Каприловая кислота 17 (III)
Капроновая кислота 17 (III)
Караш 259 (I)

Карбаматы 230 (III)
Карбанионы, резонансная стабилизация

73, 86 (I)
Карбениевые ионы 158 (I)
Карбеноиды 274 (I)
Карбены 274 (I)
Карбогидраты 277 (III)
Карбодиимидный метод пептидного

синтеза 318 (III)
Карбокатионы 73, 99, 241, 242, 278, 279,

309, 338, 340, 341 (I)
Карбоксилат-ионы, реакции 21 (III)
Карбониевые ионы 158 (I)
Карбоновые кислоты 11 (III)

кислотность 19, 20 (III)
номенклатура 11 (III)
основность 21 (III)
реакции 19 (III)
способы получения 13 (III)
физические свойства и строение

16 (III)
СН-кислотность 59 (III)

Карбоциклические соединения 24 (I)
Карвон, оптические изомеры 192 (I)
β-Каротин 360 (I), 408 (II)
Каррер 361 (I)
Кастро 324 (I)
Катализ

кислотный 72 (I)
основный 72 (I)

Катализатор Линдлара 317 (I)
Катионная полимеризация 278 (I)
Катион-радикалы 76 (I)
Катионы диазония 46 (II)
Катионы нитрозония 46 (II)
Катион нитрония 46 (II)
Каучук 344 (I)

натуральный 344 (I)
синтетический 344 (I)

Квадрициклан 362 (I)
Квантово-химический критерий арома-

тичности 27 (II)
Кекуле 17 (I)

формула бензола 15 (II)
Керль 44 (II)
Керосин 148 (I)
Кетали 444, 445 (II)
Кетены 492 (II)

источник карбена 274 (I)
получение 493 (II)
реакции 494 (II)
строение и физические свойства

493 (II)
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Кетогексоза 278 (III)
Кето-енольная таутомерия 312 (I)
Кетоны 431 (II)

восстановление 467 (II)
дейтерообмен 473 (II)
кето-енольная таутомерия 470 (II)
ненасыщенные 481 (II)
номенклатура 431 (II)
получение 433 (II)
рацемизация 473 (II)
реакции 440 (II)

нуклеофильного присоединения
441, 457 (II)

присоединения–отщепления
N-нуклеофилов 460 (II)

спектральный анализ 500 (II)
физические свойства и строение

437 (II)
СН-кислотность 470 (II)

Кижнер 67, 468 (II)
Килиани 292 (III)
Кинетический изотопный эффект в

реакциях SEAr 51, 56, 58 (II)
Кинетический контроль 

1,2-присоединения реакций диенов
339 (I)

органической реакции 104, 341 (I)
сульфирования нафталина 131 (II)

α-Кислота 95 (I)
π-Кислота 95 (I)
Кислота Брёнстеда 81 (I)
Кислота Льюиса 96 (I)
NH-Кислотность амидов карбоновых

кислот 52 (III)
Кислотность дикарбоновых кислот

68 (III)
Кислотность спиртов 334, 368 (II)

в различных фазах 368 (II)
СH-Кислоты, рКа 83, 86 (I)
NH-Кислоты, рКа 83 (I)
ОH-Кислоты, рКа 83 (I)
Клайзен 480, 483 (II)
Кларк 169 (III)
Клемменсен 67, 468 (II)
Клетка 429, 430 (II)
Кливорин 200 (III)
Кнёвенагель 78, 79 (III)
Кнорр 238, 239, 262 (III)
Кобальтгидридтетракарбонил 309 (II)
Ковалентная связь 36, 44 (I)
Ковалентный радиус атома элемента

44 (I)
Кодоны 334 (III)

Кокаин 205 (III)
Кольбе 387 (II), 25 (III)
Кольчато-цепная таутомерия 284 (III)
симм-Коллидин 250 (III)
π-Комплекс 99 (I)
Комплекс Кори 370 (II)
Комплекс Мейзенгеймера 269 (II)
Комплекс Саррета 370 (II)
Комплексы Льюиса 318 (II)
Комплементарные пары оснований

331 (III)
Комплементарные участки 118 (II)
σ-Комплексы 100 (I)

в реакциях SEAr 48 (II)
π-Комплексы в реакциях SEAr 48 (II)
Комплексы переходных металлов 303 (II)
Кондаков 287 (I)
Конденсационные полимеры 74 (III)
Конденсация Дикмана 81, 101 (III)
Конденсированные бензоидные углево-

дороды 31, 125, 137 (II)
Кониин 205 (III)
Конкуренция реакций SN2 и Е2 242 (II)
Коновалов 145 (I)
Конротаторный процесс 351 (I)
Константа заместителя 112 (I)
Константа спин-спинового взаимодей-

ствия 182 (II)
Конфигурационные изомеры 166 (I)

относительно С=N-связи 461 (II)
Конформации 129 (I)
Конформеры 129 (I)
Концепции реакционной способности

81 (I)
Концепция граничных орбиталей

110 (I), 391 (II)
реакции SEAr 139 (II)

Концепция мягких и жестких кислот и
оснований в реакциях SN2 250 (II)

Кори 145, 370 (II)
Коричная кислота 110 (II), 65, 79, 83, 85,

86 (III)
Коричный альдегид 481 (II)
Кортизон 222 (I)
Кортикостероиды 222 (I)
Коссель 35 (I)
Коуп 186 (III)
Кофакторы 119 (I)
Кофеин 261 (III)
Кофермент Q 512 (II)
Коферменты 119 (I)
Кох 86 (II)
Кочи 24 (III)
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Коэнзим А 136 (III)
18-Краун-6 338 (III)
Краун-эфиры 418, 425 (II)
Крафтс 59, 64 (II)
Крахмал 295, 297 (III)
Кребс 301 (III)
м-Крезол, кислотность 382 (II)
п-Крезол, кислотность 382 (II)
o-, м-, п-Крезолы (метилфенолы) 375 (II)
Крекинг 149 (I)
Криге 267 (I)
Крик 331, 332 (III)
Криптопин 200 (III)
Криптопиррол 263, 274 (III)
Кросс-сочетание винилборанов 322 (I)
Крото 42, 44 (II)
Кротоновая кислота 83 (III)
Кротоновая конденсация 477 (II)
Кротоновый альдегид 483 (II)
Круг Фроста 30 (II)
Кружалов 378 (II)
Ксенобиотики 94, 256 (II)
Ксилит 292 (III)
м-Ксилол 99 (II)
o-Ксилол 61, 99, 107, 108 (II)
п-Ксилол 217 (I), 61, 66, 99, 100, 114,

179 (II)
Кулоновский интеграл 63 (I)
Кумол 61, 99, 100, 106, 378 (II)

спектр ПМР и спектр 13С ЯМР
191 (II)

Кумольный метод получения фенола
378 (II)

Кумулированные двойные связи 329 (I)
Кун 361 (I)
α-Купаренон, стереоселективный синтез

190 (I)
Купер 18 (I)
Купманс 77 (I)
Курциус 229 (III)
Кучеров 310 (I)

Лавсан 292 (I), 74 (III)
Лавуазье 17 (I)
Лактиды 295 (I), 93 (III)
Лактоза 295 (III)
Лактоны 93 (III)
Лауриновая кислота 17 (III)
Ле Белль 21 (I)
Лебедев, синтез 1,3-бутадиена 332 (I)
Лейцин 304 (III)
Лекарства, производные бензола 117 (II)

Либих 18 (I)
Лиганды 304 (II)
Лизин 305 (III)
Ликорицидин, синтез реакцией Анри

157 (III)
Лимонная кислота 374 (II), 89 (III)
Линдлар 317 (I)
Липоевая кислота 158 (III)
Липскомб 313 (II)
Литийалюминийгидрид 467 (II)
Литийдибутилкупрат, реакции с алкил-,

винил- и арилгалогенидами 300 (II)
Литийдиизопропиламид 472 (II)
Литийдифенилкупрат, окисление 122 (II)
Ломоносов 17 (I)
Лукас 347, 348 (II)
Лукопрен 363 (I)
2,6-Лутидин 250 (III)
Льюис 22, 32, 35, 96, 252 (I)
Льюиса формулы 36 (I)

Магнитное квантовое число 33 (I)
Майлс 269 (I)
Майо 259 (I)
Макролиды 93 (III)

транспорт ионов 429 (II)
Максимумы в электронных спектрах

поглощения органических соедине-
ний 151 (II)

Малеиновая кислота 87 (III)
Малликен 60 (I)
Малонилкоэнзим А 136 (III)
Малоновая кислота 66, 112 (III)
Малоновый эфир 75, 86 (III)

рКа 83 (I)
Мальтоза 294, 295 (III)
Манних 476 (II), 148 (III)
D-Манноза 283, 284 (III)
Маннозиды 285 (III)
α-D-Маннопираноза 283 (III)
β-D-Маннопираноза  283 (III)
Марганецацетилтетракарбонил 308 (II)
Марганецметилгексакарбонил 304 (II)
Марганецметилпентакарбонил 307,

308 (II)
Марганецпентакарбонил 307 (II)
Масла 111, 112 (III)
Масляная кислота 14, 17, 19, 93 (III)
Масс-спектры органических соедине-

ний 195 (II)
Матричная цепь ДНК 334 (III)
Мевалоновая кислота 137 (III)
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Медьорганические соединения 276,
299 (II)

Меервейн 215 (I)
Межмолекулярные перегруппировки

398 (II)
Мезилаты 128 (III)
Мезитилен 86, 99, 402 (II)
Мезовинная кислота 113 (III)
Мембраны, клеточные (плазматические)

429, 430 (II)
L-Ментол 367, 435 (II)
Ментол 219 (I)
Меркуриниевый ион 251 (I), 302 (II)
Меркурирование аренов 90 (II)
Меркурирование винилборанов 322 (I)
Метаболизм органических соединений

94 (II)
Метаболизм углеводов 135 (III)
Металлабензолы 40 (II)
Металлоорганические соединения

283 (II)
Метальдегид 448 (II)
Метан 21, 35, 40, 69, 84, 122, 124, 134,

156, 225, 297 (I)
Метанол, рКа 22, 46, 70, 74, 83 (I)
Метил-α-D-глюкопиранозид 285 (III)
Метил-β-D-глюкопиранозид 285 (III)
1-Метил-1-аминометилциклогексан,

перегруппировка Демьянова 216 (I)
2-Метил-1-бутанол, оптическая актив-

ность 172 (I)
2-Метил-2-бутанол, масс-спектр 364 (II)
3-Метил-2-бутанол 345 (II)
2-Метил-2-бутен 229 (I)
3-Метил-1-бутен

перегруппировка в реакции с HCl
246 (I)

перегруппировка
Вагнера–Меервейна 246 (I)

α,β-Метил-D-глюкопиранозид 287 (III)
2-Метил-2-нитропропанол 145 (III)
4-Метил-4-пентанол-2-он, спектр ПМР

187 (II)
1-Метил-2-пиридинийальдоксим иодид,

донор NO 161 (III)
1-Метил-4-пиридинийальдоксим иодид,

донор NO 161 (III)
2-Метил-1-пропен 229 (I)
2-Метил-2-пропанол, спектр ПМР

190 (II)
2-Метил-2-пропантиол 131 (III)
N-Метил-2-фенилпиперидин, получе-

ние 169 (III)

N-Метилаллоседридин, стереоселектив-
ный синтез 189 (I)

Метиламин 51, 172, 179, 195 (III)
рКа (ВН+) 89 (I)

N-Метиланилин 167 (III)
Метилацетат 60 (III)
Метилбензолсульфонат 127 (III)
2-Метилбензофенон, получение 93 (II)
3-Метилбифенил 218 (III)
1-Метилбицикло[2.2.1]гептан-2-ол,

перегруппировка Вагнера–
Меервейна 215 (I)

Метилборан 314 (II)
Метилборная кислота 314 (II)
2-Метилбутан 147 (I)
2-Метилбутановая кислота 12, 16 (III)
3-Метилбутилацетат 42 (III)
2-Метилгексан 123 (I)
5-Метилгексаналь 272 (I)
2-Метилгептадекан, феромон 325 (I)
Метилдиборан 311 (II)
Метилдихлорборан 311 (II)
N-Метилдодециламин 55 (III)
Метиленциклогексан, синтез 186 (III)
Метилид диметилсульфония 132 (III)
Метилизопропиловый эфир 409 (II)
Метилизоцианид 231 (III)
Метилмедь 300 (II)
Метиловый оранжевый, синтез 201 (III)
Метилнитрат 339 (II)
2-Метилпентан, масс-спектр 205 (II)
2-Метилпентановая кислота, синтез

78 (III)
4-Метилпентановая кислота, синтез

77 (III)
3-Метилпиридин 256 (III)
2-Метилпропен, получение реакцией

Виттига 455 (II)
Метилсалицилат 388, 405 (II), 42 (III)
Метилсульфат 338, 340 (II)
N-Метилтетрагидроберберин 199 (III)
2-Метилфенол 379 (II)
3-Метилфенол 379 (II)
4-Метилфенол 379 (II)
Метилформиат 42 (III)
1-Метилциклогептанол 216 (I)
транс-2-Метилциклопентанол, получе-

ние 255 (I)
(2S)-2-Метилциклопентанон, стереспе-

цифическая реакция с метиллитием
452 (II)

Метилциннамат, энантиоселективное
дигидроксилирование 290 (I)
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Метилянтарная кислота, синтез 87 (III)
Метилянтарный ангидрид, в ацилирова-

нии по Фриделю–Крафтсу 66 (II)
Метионин 304 (III)
Метод Арндта 222 (III)
Метод Виттига 320 (II)
Метод Габриэля 73, 170, 307 (III)
Метод Ганча 251, 266 (III)
Метод Зелинского 297 (II)
Метод Килиани–Фишера 292 (III)
Метод МОХ 63 (I)
Метод Руффа 293 (III)
Метод Чугаева–Церевитинова 293 (II)
Метод Штреккера–Зелинского 307 (III)
6-Метокси-8-нитрохинолин, синтез по

Скраупу 270 (III)
м-Метоксибензойная кислота 20 (III)
п-Метоксибензойная кислота 20 (III)
2-Метоксинафталин 409 (II)
п-Метоксифенол, кислотность 382 (II)
Метоксициклопентан 249 (I)
Механизм зрения 359 (I)
Механизм реакции 100 (I)
Миристиновая кислота 17 (III)
Митчерлих 18 (I)
Михаэль 490 (II), 79, 148 (III)
Многоатомные спирты 327 (II)
Модель Уотсона–Крика 331 (III)
Молекулярная орбиталь 60 (I)

занятая 63 (I)
разрыхляющая 63 (I)
свободная 63 (I)
связывающая 63 (I)

Молекулярная электроника 208 (II)
Молекулярное узнавание 336 (III)
Молекулярность реакции 103 (I)
Молекулярные ионы в масс-спектрах

органических соединений 195 (II)
Молекулярные орбитали метана,

вырожденные 133 (I)
Молекулярный переключатель 208 (II)
Молибденгексакарбонил 304 (II)
Молина 279 (II)
Молочная кислота 294 (I), 89, 113 (III)

оптическая активность 166 (I)
Мольозонид 272 (I)
Монактин 430 (II)
Мономер 277 (I)
Мономолекулярное нуклеофильное

замещение 217, 229 (II)
Мономолекулярное элиминирование

(реакции Е1) 244 (II)
Мононитро-н-додекан 146 (I)

Моносахариды 277 (III)
Монослои Ленгмюра–Блоджетт 210 (II)
Морфин 205, 276 (III)
Мочевина 230 (III)
Моющие средства 138 (III)
Муравьиная кислота 83 (I), 12, 16, 17, 19,

111 (III)
Мутагенез 142 (II)
Мутагенные свойства ПАУ 141 (II)
Мутаротация 283 (III)
Мюрада 161 (III)
«Мягкие» реагирующие системы 391 (II)
«Мягкость» молекулы 80 (I)
«Мягкость» реагирующей системы 106 (I)
«Мягкость» электронной оболочки

молекулы 78, 80 (I)

Найлон 293 (I), 464 (II)
Найлон-6,6 401 (II), 74 (III)
Нанотрубки 42, 44 (II)
Направленная альдольная конденсация

477 (II)
Напряжение Байера 199 (I)
Напряжение Питцера 199 (I)
Напряжение Прелога 199 (I)
Наследственность 332 (III)
Насыщенные спирты 327 (II)
Насыщенные углеводороды 29 (I)
Натрацетоуксусный эфир 103 (III)
Натрийборгидрид 467 (II)
Натрийорганические соединения 298 (II)
Натрмалоновый эфир 76 (III)
Натта 148, 280 (I)
Нафталин 22, 31, 32, 63, 126, 260, 262,

275, 377, 499 (II)
1-Нафталиндиазоний гидросульфат

208 (III)
1-Нафтол (α-нафтол) 376, 401 (II)
2-Нафтол (β-нафтол) 376, 401 (II)
1,4-Нафтохинон 495 (II)
Неактивированные галогенарены 266,

270 (II)
Неароматические соединения 20 (II)
Невосстанавливающие сахариды 290 (III)
Нейромедиаторы 120 (II), 204 (III),

373 (II)
Нейроны 373 (II)
Нейротоксины 204 (III)
Нейротрансмиттеры 204 (III)
Неклассические карбокатионы в реак-

циях с анхимерным содействием
253 (II)
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Нельсон 436 (II)
Немцов 378 (II)
α,β-Ненасыщенные альдегиды и кетоны

485 (II)
α,β-Ненасыщенные кислоты и их про-

изводные 82 (III)
Ненасыщенные спирты 327 (II)
Ненасыщенные углеводороды 29 (I)
Неницеску 287 (I)

синтез индолов 204 (III)
Неопентан 315 (II)
Неопентиловый спирт 368 (II), 25 (III)

перегруппировка в реакции с HCl
345, 346 (II)

Неопрен 345 (I)
Неполярные растворители в реакциях

SN2 220 (II)
Несогласованная ориентация 81 (II)
Неспецифическая сольватация 58 (I)
Неф 149 (III)
Низшая свободная молекулярная орби-

таль 63 (I)
Никельтетракарбонил 307 (II)
Николя призма 169 (I)
Никотин 205, 276 (III)
Никотинамидадениндинуклеотид

(кофермент НАДН) 136 (III)
ароматизация 373 (II)

Нингидрин 316 (III)
Нингидриновая реакция 316 (III)
Нитрил фенилуксусной кислоты

(фенилацетонитрил) 56, 57 (III)
Нитрилы карбоновых кислот 32,

56 (III)
1-Нитро-1-фенилэтан, оптическая

активность 166 (I)
Нитроалканы 141 (III)

реакции 145 (III)
СН-кислотность 147 (III)

Нитроалкены 143 (III)
Нитроальдоли 154 (III)
Нитроальдольная реакция 150 (III)
Нитроамины 152 (III)
4-Нитроанизол 266 (II)
м-Нитроанилин 145, 214 (III)
п-Нитроанилин, синтез 189 (III)
Нитроарены 143 (III)
п-Нитроацетанилид 40 (III)
м-Нитробензойная кислота 20 (III)
п-Нитробензойная кислота 20 (III)
Нитробензол 18, 70, 74, 99 (I), 57, 75 (II),

144, 151, 270, 274 (III)
прямое аминирование 274 (III)

п-Нитробензолдиазоний тетрафторборат
208 (III)

Нитрование
алканов и ароматических соедине-

ний 142 (III)
аренов 47, 56 (II)

Нитрозирование аренов 88 (II)
Нитрозоамины 193 (III)
N-Нитрозоанилин 211 (III)
Нитрозобензол 146 (III)
N-Нитрозодиметиламин 193 (III)
N-Нитрозонорникотин 193 (III)
п-Нитрозофенол 396 (II)
Нитроловые кислоты 148 (III)
Нитрометан 141, 142, 143, 144, 150, 151,

154 (III)
рКа 83 (I)

Нитронат-ионы, реакции 148 (III)
Нитроний-ион 57 (II)
8-Нитрооктен-3-он, синтез реакцией

Анри 158 (III)
3-Нитропиридин 255 (III)
4-Нитропиридин 257 (III)
4-Нитропиридин-N-оксид 257 (III)
1-Нитропропан, спектр ПМР 185 (II)
2-Нитропропан 141, 147 (III)
Нитросоединения 141 (III)

номенклатура 141 (III)
реакции 145 (III)
способы получения 142 (III)
физические свойства и строение

143 (III)
Нитроспирты 150, 152 (III)
β-Нитростирол 151 (III)
4-Нитротолуол 141 (III)
3-Нитротолуол, правила ориентации в

реакциях SEAr 83 (II)
Нитроуксусная кислота, рКа 83 (I)
п-Нитрофенилгидразин 219 (III)
Нитро-форма 148 (III)
2-Нитрофенол 379 (II)
3-Нитрофенол 379 (II)
4-Нитрофенол 266, 379 (II)
м-Нитрофенол 214 (III)
п-Нитрофенол 397 (II)
4-Нитрохлорбензол 266 (II)
п-Нитрохлорбензол 214 (III)
o-Нитрохлорбензол, реакция Ульмана

122 (II)
Нитроэтан 215 (II), 144 (III)
Нитроэтилен 144 (III)
Нитрующая смесь 56 (II)
D/L-Номенклатура 172 (I)
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R/S-Номенклатура 175 (I)
Номенклатура органических соедине-

ний 27 (I)
Нонактин 430 (II)
н-Нонан 122 (I)
Нонаналь 438 (II)
2-Нонанон 438 (II)
Норадреналин 120 (II), 206 (III)
Норборнадиен, фотоизомеризация

362 (I)
7-Норборненил-катион, резонансные

структуры 253 (II)
Нофре 233 (III)
Нуклеиновые кислоты 326 (III)

наследственность 332 (III)
Нуклеозиды 327, 328 (III)
Нуклеофил 74 (I)
Нуклеофилы в реакциях SN2 215, 227 (II)
Нуклеофильное замещение в галоген-

аренах 265 (II)
ариновый механизм 272 (II)
механизм SNAr 268 (II)

Нуклеофильное замещение водорода в
аренах и гетаренах 272 (III)

Нуклеофильность нуклеофилов 227 (II)
Нуклеофильный катализ 114 (III)

Обмен энергии 299 (III)
Обратное донирование 306 (II)
Обращение конфигурации (инверсия)

219 (II)
Одноатомные спирты 327 (II)
Озониды 272 (I)
Озонолиз 270 (I)
Окисление бензола до фенола 402 (II)
Окисление диарилкупратов 122 (II)
Окисление спиртов до альдегидов

соединениями хрома, механизм
369 (II)

Окислительное присоединение 308,
320 (II)

Окислительное расщепление 292 (III)
Оксазол 237 (III)
бис-Оксазолины, хиральные катализато-

ры Аза-Анри реакции 159 (III)
Оксафосфетан 455 (II)
Оксетан 418 (II), 235, 236 (III)
Оксид азота 161 (III)
Оксиды аминов 186 (III)
Оксимеркурирование алкенов

механизм 302 (II)
получение спиртов 330 (II)

Оксимы 462 (II)
Оксиран 418, 427 (II)

получение 418 (II)
реакции 421 (II)
строение 420 (II)

3-Оксобутановая кислота 432 (II)
н-Октан 122, 152 (I)
Октаналь 438 (II)
Октановое число 148 (I)
2-Октанон 438 (II)
1-Октантиол 131 (III)
1-Октин 300 (I)
Ола 156 (I)
Олигомеризация 277 (I)
Олигосахариды 277 (III)
Оператор энергии 61 (I)
Опсопиррол 275 (III)
Оптическая активность 166, 169, 173 (I)
Оптическая изомерия дизамещенных

циклоалканов 209 (I)
Оптические изомеры 21, 330 (I)
Оптическое вращение 169 (I)

наблюдаемое 170 (I)
Орбитальный контроль 350 (I)

органической реакции 108, 351, 353,
355, 357 (I)

Органические реакции, классификация
69 (I)

Органические соединения,  классифика-
ция 29 (I)

Органический синтез 21 (I), 144, 148 (II)
мета-Ориентанты (заместители II рода)

в реакциях SEAr 74 (II)
орто,пара-Ориентанты (заместители

I рода) в реакциях SEAr 71 (II)
Осколочные ионы в масс-спектрах орга-

нических соединений 195 (II)
Осмабензол 40 (II)
Основание Брёнстеда 82, 86, 91 (I)
Основание Льюиса 95 (I)
σ-Основания 96 (I)
π-Основания 96 (I)
n-Основания 96 (I)
Основания Шиффа 461, 462 (II)
Основность нуклеофилов 227 (II)
Основность спиртов 334 (II)
Ось симметрии 167 (I)
Относительная конфигурация 172 (I)

Пааль 238 (III)
Палладий-фосфиновые комплексы

276 (II)
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Панкратистатин, синтез реакцией Анри
157 (III)

Паральдегид 447 (II)
Парасимпатическая вегетативная нерв-

ная система 206 (III)
Парафины 149 (I)
Параформальдегид 447 (II)
Параформ 447 (II)
Парацетамол 96, 118 (II)
Паркинсона болезнь 96 (II)
Парниковый эффект 278 (II)
Пастера метод расщепления рацемиче-

ских форм 185 (I)
Педерсен 429 (II)
Пеларгонидин 407 (II)
Пеларгоновая кислота 17 (III)
1,3-Пентадиен 328 (I)
1,4-Пентадиен 329 (I)
2,3-Пентадиен 330 (I)
Пентален 34 (II)
Пентаналь 438 (II)
Пента-О-ацетил-α-D-глюкопираноза

288 (III)
α,β-Пентаметил-D-глюкопиранозид

287 (III)
2,2-Пентаметилен-1,3-диоксолан 448 (II)
2,4-Пентандион 432 (II)
2-Пентанон 438 (II)
3-Пентанон 438 (II)
Пентаэритрита нитрат 339 (II)
1-Пентен 229, 335 (I)
транс-2-Пентен 229, 236 (I)
цис-2-Пентен 229, 235 (I)
1-Пентин 300 (I)
Пептидная связь 317 (III)
Пептидный синтез 317 (III)
Пептиды 303 (III)
Первичная алкильная группа 28 (I)
Первичная структура белков 320 (III)
Первичные галогеналканы 211 (II)
Первичные спирты 327 (II)
Первичный атом углерода 122 (I)
Переалкилирование аминов 165 (III)
Перегруппировка

Бамбергера 405 (II)
Бейкера–Венкатарамана 405 (II)
Вагнера–Меервейна 215, 246 (I), 347,

369 (II)
в реакциях с анхимерным содей-

ствием 256 (II)
Валлаха 216 (I), 405 (II)
Вольфа 226 (III)
Гофмана 54 (III)

Демьянова 216 (I)
Кляйзена 398 (II)
Мак-Лафферти 203 (II)
Тиффено–Демьянова 216 (I)
Фаворского 216 (I)
Фриса 397 (II)

Перегруппировки
в реакциях SN1 и Е1 248 (II)
в реакциях спиртов 344 (II)

Перегруппировочные ионы в масс-
спектрах органических соединений
195 (II)

Перекисный эффект Хараша 310 (I)
Перекрестная конденсация Клайзена–

Шмидта 483 (II)
Перенос электронов в живой клетке

512 (II)
Переходное состояние 100 (I)
Переэтерификация 48 (III)
Перилен 138 (II), 338 (III)
Периодатное окисление 292 (III)
анти-Перипланарная конформация суб-

страта в реакциях элиминирования
240 (II)

Перициклические реакции 196, 345,
354 (I)

Перкин 198 (I), 65, 84 (III)
Пероксиды 417 (II)
Пероксикарбоновые кислоты 465 (II)
Перфторгептан 214 (II)
α-Пиколин 250 (III)
β-Пиколин 250 (III)
γ-Пиколин 250 (III)
(S)- (–)-Пиндолол, синтез реакцией

Анри 156 (III)
β-Пинен 219 (I)
н-Пентан 122, 125, 127 (I)
н-Пентаконтан 122 (I)
Пиперидин 79, 195, 236, 260 (III)
Пиразол 237 (III)
γ-Пиран 236 (III)
Пираноза 279 (III)
Пирен 138 (II)
Пиридин 35 (II), 236 (III)

нуклеофильное замещение водорода
273 (III)

нуклеофильный катализ 115, 119, 236,
244, 250, 260, 266, 288 (III)

реакции 253 (III)
способы получения 251 (III)
физические свойства и строение

252 (III)
Пиридин-3-сульфокислота 255 (III)
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Пиридин-N-оксиды 256 (III)
3-Пиридинкарбоновая (никотиновая)

кислота 12 (III)
3-Пиридинсульфокислота 119 (III)
Пиридинсульфотриоксид, сульфирова-

ние фурана 244 (III)
2-Пиридон 259 (III)
4-Пиридон 259 (III)
Пирилиевые соли 407 (II)
Пиримидин 35 (II), 236, 237, 260, 327 (III)

нуклеофильное замещение водорода
273 (III)

производные 228 (III)
Пиримидиновые основания 260 (III)
Пиримидины 260 (III)
Пировиноградная кислота 135 (III)

синтез 99 (III)
Пирогаллол 401 (II)
Пирокатехин 376, 401 (II)
Пирокатехинборан 254 (I)
Пироксим, донор NO 161 (III)
Пиролиз бензола 122 (II)
Пиррол 35 (II), 235, 236, 237, 253, 257,

262, 274 (III)
Пирролидин 184, 235, 236, 242, 246,

247 (III)
(N-Пирролидино)циклогексен 184 (III)

Питцер 99 (I)
Пищевые белки 320 (III)
Платформинг 149 (I)
Пленки Ленгмюра–Блоджетт 209 (II)
Плоскополяризованный свет 169 (I)
Плоскость симметрии 167 (I)
Побочное (азимутальное) квантовое

число 33 (I)
Поверхностно-активные вещества 210

(II), 138 (III)
Полиалкилирование 61 (II)
Полиамиды 293 (I), 74 (III)
Поливинилацетат 294 (I)
Поливиниловый спирт 294 (I)
транс-1,4-Полиизопрен 344 (I)
цис-1,4-Полиизопрен 344 (I)
Поликонденсация 292 (I)
Полимеры 277 (I)
Полимеризация

алкенов 277 (I)
сопряженных диенов 343 (I)

Полимеры коденсационные 292 (I)
Полимолочная кислота 294 (I)
Полинг 39, 46 (I)

формула бензола 16 (II)
Полинуклеотиды 326 (III)

Полисахариды 277, 296 (III)
Полисилоксаны 317 (II)
Полиуретановая пена 230 (III)
Полиуретаны 230 (III)
Полициклические ароматические угле-

водороды 121 (II)
ориентация реакций SEAr 139 (II)

Полиэфирные волокна 74 (III)
Полиэфиры 292 (I)
Полная электронная плотность 66 (I)
Полная π-электронная энергия молеку-

лы Еπ (полн) 68 (I)
Половые гормоны 219 (I)
Полуаминаль 477 (II)
Полуацетали 444 (II), 280 (III)
Полукетали 444 (II), 281 (III)
Поляризуемость 47 (I)
Полярность связи 45 (I)
Полярные апротонные растворители в

реакциях SN2 220 (II)
Попл 60 (I)
Порядок реакции 102 (I)
Порядок связи 67 (I)

дробный 67 (I)
полный 67 (I)

Постулат Хэммонда 137, 138 (I)
Посыльная (информационная) РНК

334 (III)
Потенциал ионизации 77 (I)
Правила ароматичности 20 (II)
Правила Вудворда–Хофмана 350 (I)
Правила ориентации в реакциях SEAr

68, 77 (II)
Правила реакций циклоприсоединения

354 (I)
Правила старшинства заместителей

175 (I)
Правило ароматичности 137 (II)
Правило Гофмана 179 (III)

в реакциях элиминирования 238,
239 (II)

Правило Зайцева 227 (I)
в реакциях элиминирования 238 (II)

Правило Марковникова 241, 257, 308 (I)
Прево 284 (I)
Прелог 175, 199 (I)
Призман 38 (II)
Прилежаев 266 (I), 420 (II)
Принцип линейности свободных энер-

гий 116 (I)
Природа цвета 359 (I)
Присоединение 70 (I)

по Михаэлю 490 (II)
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1,2-Присоединение (прямое присоеди-
нение) 338 (I), 85 (III)

1,4-Присоединение (сопряженное при-
соединение) 338 (I), 85 (III)

анти-Присоединение 234 (I)
син-Присоединение HBr к арилалкенам

245 (I)
син-Присоединение в реакциях Дильса–

Альдера 355 (I)
Проба Гинсберга 182 (III)
Проба Лукаса 347, 348 (II)
Проекционные формулы Фишера 171 (I)
Проекция Ньюмена 129 (I)
Пролекраство 118 (II)
Пролин 304 (III)
Промежуточное соединение 102 (I)
Промутагены 141 (II)
Пропан 122, 139, 144 (I)
Пропаналь 274 (I), 438 (II)
Пропаннитрил 57 (III)
1-Пропанол 223, 295, 315, 329, 341, 410,

423 (II)
2-Пропанол 100, 327, 329, 330, 368, 369,

370 (II)
(S)-Пропанолол, синтез реакцией Анри

155 (III)
Пропаргиловый спирт 366 (II)
Пропен 55, 71, 105, 223, 225, 227, 229,

230, 242, 247, 266, 273 (I)
Пропеналь 483 (II)
Пропеновая кислота 84 (III)
N- (н-Пропил)анилин, синтез 165 (III)
н-Пропилбензол 61, 67 (II)
Пропин 296, 298, 300, 303, 314 (I)
Пропиновая кислота 84 (III)
Пропионилбромид 36 (III)
Пропионитрил, ИК-спектр 161 (II)
Пропионовая кислота 17, 19 (III)
Пропиофенон 67 (II)
Пространственные изомеры 165 (I)
Простые эфиры

классификация и номенклатура
409 (II)

нуклеофильные свойства 414 (II)
окисление 417 (II)
основность 414 (II)
получение 410 (II)
расщепление 415, 428 (II)
спектральный анализ 426, 427 (II)
строение 412 (II)
физические свойства 411, 412 (II)

Протеины 303 (III)
Протопин 200 (III)

Протоплазма 430 (II)
Прохиральная (энантиотопная) сторона

186 (I)
Прохиральная молекула 133 (III)
Прохиральная реакция 183, 185 (I)
Прохиральный атом 183 (I)
Прямое донирование 306 (II)
Псевдонитролы 148 (III)
Псевдопельтьерин 21 (II)
Пурин 237, 260, 261, 328 (III)
Пуриновые основания 261 (III)

Радикало-функциональная номенклату-
ра 32 (I)

Раймер 390 (II)
α-Распад молекулярного иона в масс-

спектре 202 (II)
β-Распад молекулярного иона в масс-

спектре 202 (II)
Расщепление (разделение) рацемиче-

ских форм 184 (I)
Расщепление винилборанов галогенами

322 (I)
Расщепление по Гофману 179 (III)
Рацемизация субстрата в реакциях SN1

231 (II)
Рацемическая модификация (рацемиче-

ская форма) 171 (I)
Рациональная номенклатура 27, 29 (I)
Реагент

Бенедикта–Фелинга 289 (III)
Майлса 269 (I)
Нормана 286 (II)
Толленса 464 (II), 289 (III)
Шарплесса 133 (III)

Реактивы Гриньяра 285, 293 (II)
в ретросинтетическом анализе 145,

146 (II)
димеризация и ассоциация с раство-

рителем 285 (II)
Реакции 69 (I)

ионные 73 (I)
каталитические 71 (I)
кинетически контролируемые 104 (I)
классификация 69 (I)
кросс-сочетания 320 (II)
Льюиса кислотно-основные 96 (I)
нуклеофильного замещения 75 (I)
одноэлектронные 76 (I)
перегруппировки 71 (I)
присоединения 70 (I)
радикального замещения 73 (I)
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радикальные 72 (I)
синхронные 75 (I)
термические 71 (I)
термодинамически контролируемые

89 (I)
фотохимические 72 (I)
циклоприсоединения 347, 354 (I)
щелочного плавления 126 (III)
электрофильного замещения 75,

115 (I)
элиминирования 71 (I)

Реакционная константа 112 (I)
Реакционная серия 112 (I)
Реакция

азосочетания 220 (III)
Анри 150 (III)
арилирования 218 (III)
Арндта–Эйстерта 226 (III)
Байера–Виллигера 466 (II)
Бородина–Хунсдиккера 23 (III)
Буво–Блана 50 (III)
Вагнера 267 (I)
Вильсмейера–Хаака 87 (II)
Вильямсона 384, 411 (II)
винилирования 316 (I)
внутримолекулярная Анри 157 (III)
Виттига 454, 455 (II)
Воля–Циглера 262 (I)
Вюрца 125 (I), 284 (II)
Гаттермана–Адамса 86 (II)
Гаттермана–Коха 86 (II)
Геля–Фольгарда–Зелинского 61 (III)
Глазера 320, 323 (I)
Гомберга–Бахмана 122 (II), 218 (III)
Гриньяра 285 (II)
Гофмана 54 (III)
Дарзана 95 (III)
дезаминирования ариламинов

216 (III)
Дильса–Альдера 333, 347 (I)
Зандмейера 215 (III)
Зинина 146 (III)
иодлактонизации 285 (I)
Кадио–Ходкевича 324 (I)
Канниццаро 468 (II)
Кастро–Стефенса 324 (I)
Кижнера–Вольфа 67 (II)
Клайзена–Шмидта 480, 483 (II)
Клемменсена 67 (II)
Кнёвенагеля 78, 79 (III)
Кнорра 239 (III)
Кольбе 25 (III)
Кольбе–Шмитта 387 (II)

Кондакова 287 (I)
Коновалова 145 (I)
Кочи 24 (III)
Коупа 186 (III)
Криге 267 (I)
Курциуса 229 (III)
Кучерова 310 (I)
Манниха 476 (II), 185 (III)
Михаэля 490 (II), 79 (III)
Неницеску 287 (I)
Нефа 149 (III)
Пааля–Кнорра 238 (III)
Перкина 198 (I), 65, 84 (III)
Прилежаева 266 (I), 420 (II)
Раймера–Тимана 390 (II)
Реппе 316, 321 (I)
Реформатского 92 (III)
Рида 146 (I)
Родионова 80 (III)
Розенмунда–Брауна 275 (II)
Розенмунда–Зайцева 436 (II), 39 (III)
«серебряного зеркала» 464 (II),

289 (III)
стереоселективность 152 (III)
Симмонса–Смита 276 (I)
Соногаширы 324 (I)
Стилле 322 (II)
Сторка 203 (III)
Сузуки 323 (II)
Ульмана 122, 277 (II)
Фишера 248, 264 (III)
Фишера–Шпайера 27 (III)
Хека 321 (II)
Чичибабина 257, 273 (III)
Шимана 215 (III)
Шмидта 229 (III)
щелочного плавления 376 (II)
этерификации 337 (II)
Эшвайлера–Кларка 169 (III)
Юрьева 239 (III)

Региоселективность 139 (I)
дегидробромирования галоген-

алканов 227 (I)
енолизации 504 (II)

Резвератрол 406 (II)
Резонанс 49, 55 (I)

правила 56 (I)
Резонансная стабилизация 86 (I)
Резонансная структура 55 (I)
Резонансный гибрид 55 (I), 16 (II)
Резонансный интеграл 63 (I)
Резорцин (1,3-дигидробензол) 376,

401 (II)
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Ректификация нефти 148 (I)
Репликационная РНК 334 (III)
Репликация 333 (III)
Реппе 316, 321 (I)
транс-Ретиналь 360 (I)
Ретинол 360 (I)
Ретро–Анри реакция 158 (III)
Ретрореакция Дильса–Альдера 333 (I)
Ретросинтетическая стадия 144 (II)
Ретросинтетический анализ 144 (II)
Ретузамин 200 (III)
Реформатский 92 (III)
Рецепторы 231 (III)
D-Рибоза 278, 294, 327, 328 (III)
D-Рибоновая кислота 294 (III)
Рибонуклеиновая кислота (РНК)

339 (II), 326 (III)
Рибосома 335 (III)
Рид 146 (I)
Риформинг 149 (I)
Робинсон 22 (I)

формула бензола 15 (II)
Родий(I)(трипиразолилборато)дикарбо-

нил, активирование алканов 324 (II)
Родий(I)хлоридтрис (трифенилфосфин)

319 (II)
Родийгидридбис (трифенилфосфин)эти-

ленкарбонил 305 (II)
Родионов 80 (III)
Розенмунд 275, 436 (II), 39 (III)
Роуленд 279 (II)
Ртутьорганические оединения 301 (II)
Ружичка 222 (I)
Руфф 293 (III)

Сабатье 264 (I)
Сакроновая кислота 387 (II), 21, 233,

234 (III)
Салициловый альдегид 390 (II)
Сальбутамол 120 (II)
Саррет 370 (II)
Сахара (сахариды) 277 (III)
Сахарин 232, 233 (III)
Сахароза 232, 233, 294 (III)
Сверхсопряжение (гиперконъюгация)

54 (I)
Свободная энергия активации 100, 104 (I)
Свободнорадикальная полимеризация

277 (I)
Свободные радикалы алканов 138 (I)
Связывающие молекулярные орбитали

28 (II)

σ-Связь 40 (I)
π-Связь 41 (I)
Седамин, стереоселективный синтез

189 (I)
α-Селинен 220 (I)
Семикарбазид 463 (II)
Сергеев 378 (II)
Серин 305 (III)
Серный ангидрид, сульфирующий агент

в реакциях SEAr 55 (II)
Серотонин 265, 275 (III)
Сжатая структурная формула 123 (I)
Сигматропные перегруппировки 399 (II)
Силабензол 41 (II)
Силаны 316 (II)
Силилоксониевый ион 428 (II)
Силиконы 317 (II)
Силоксаны 317 (II)
Сильно активирующие заместители в

реакциях SEAr 76 (II)
Сильно дезактивирующие заместители в

реакциях SEAr 76 (II)
Симмонс 276 (I)
Симпатическая вегетативная нервная

система 206 (III)
Синапсы 373 (II), 206 (III)
Синглет 182 (II)
Оксо-Синтез 274 (I)
Синтез хинолинов по Скраупу 268 (III)
Синтез пирролов по Кнорру 262 (III)
Синтез-газ 22, 149 (I)
Синтетические моющие средства 129 (III)
Синтетический эквивалент 145 (II)
Синтетическое дерево 145 (II)
Синтон 145 (II)
Синхронный механизм 345 (I)

реакций Дильса–Альдера 357 (I)
Систематическая номенклатура

ИЮПАК 27, 28 (I)
Сквален 220 (I), 137 (III)
Скоростьлимитирующая стадия 102 (I)

реакций SN1 230 (II)
Скрауп 268 (III)
Слабо активирующие заместители в

реакциях SEAr 76 (II)
Слабо дезактивирующие заместители в

реакциях SEAr 76 (II)
Сложноэфирная конденсация Клайзена

62, 101 (III)
Сложные эфиры карбоновых кислот 31,

42 (III)
Смайлс 42, 44 (II)
Смит 276 (I)
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Собственная энергия МО 61 (I)
Собственный коэффициент МО 60 (I)
Согласованная ориентация 81 (II)
Сольватация 91 (I)

неспецифическая 59, 92 (I)
специфическая 59, 92, 94 (I)

Соногашира 324 (I)
Сополимер 277 (I)
рπ–π-Сопряжение в молекуле фенола

380 (II)
Сопряжение 52 (I)
Сопряженная кислота 81 (I)
Сопряженное основание 81 (I)
Сопряженные двойные связи 328 (I),

482 (II)
Спектральные методы 144, 148 (II)
Спектры

13С ЯМР органических соединений
191 (II)

протонного магнитного резонанса
органических соединений 175 (II)

ядерного магнитного резонанса орга-
нических соединений 173 (II)

α-Спираль белка 321 (III)
Спиро[2.4]гептан 195 (I)
Спиро[4.4]нонан 195 (I)
Спироалканы 195 (I)
Спирты 327 (II)
Стадников 308 (III)
Старт-кодон 334 (III)
Степень окисления металла в комплек-

сах переходных металлов 308 (II)
Стереоизомерия 165 (I)

циклоалканов 208 (I)
Стереоизомеры 21, 165 (I)
Стереоселективность 218 (I)

биохимических реакций 189 (I)
енолизации 504, 507 (II)

Стереоселективные реакции 185 (I)
Стереоспецифическое гомогенное гид-

рирование алкенов 319 (II)
Стереоспецифичность 350 (I)

реакций АdE алкенов 234 (I)
Стереоцентр 166 (I)
Стероиды 219 (I)
Стефенс 324 (I)
Стибабензол 41 (II)
Стилле 322 (II)
транс-Стильбен, фотоизомеризация

359 (I)
цис-Стильбен 359 (I)
Стирол 232, 246, 253, 307, 345 (I), 110,

355, 418 (II)

Стифниновая кислота 59 (II)
Стоп-кодон 334 (III)
Сторк 203 (III)
β-Структура белка 324 (III)
Структурная формула 19, 28 (I)
Структурные изомеры 20 (I)
Субстрат 69 (I)

влияние строения в реакциях SN1
223 (II)

влияние строения в реакциях элими-
нирования 239 (II)

Сузуки 323 (II)
Сульфадимезин 129 (III)
Сульфамиды 129 (III)
Сульфаниламид (белый стрептоцид)

129 (III)
Сульфаниловая кислота 190 (III)
Сульфатиазол 129 (III)
Сульфиды 131 (III) 
Сульфирование аренов 47, 54 (II)
Сульфоксиды 133 (III)
Сульфолан 130 (III)
Сульфонамиды 129 (III)
Сульфоновые кислоты 119 (III)

десульфирование 124 (III)
кислотные свойства (III)
классификация и номенклатура

119 (III)
производные 126 (III)
реакции 123 (III)
способы получения 120 (III)
физические свойства и строение

123 (III)
Сульфоны 133 (III)
Сульфохлориды 126 (III)
Суматриптан 266 (III)
Суперкислоты, превращения спиртов

369 (II)
Сэндвичевого типа соединения 306 (II)

Талидомид, оптические изомеры 193 (I)
Таллирование аренов 90 (II)
Тарировая кислота 327 (I)
Темплатная цепь 334 (III)
Темплатный синтез 426 (II)
Теобромин 261 (III)
Теорема Купманса 77 (I)
Теория

Брёнстеда 81 (I)
отталкивания валентных электрон-

ных пар 39 (I)
химического строения 19 (I)
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Теплота
гидрирования бензола 16 (II)
образования соединения 150, 153 (I)

Теплоты сгорания 150 (I)
алканов 152 (I)

Терефталевая кислота 107 (II), 66,
112 (III)

Терминальная (концевая) тройная связь
296 (I)

Термодинамический контроль
органической реакции 89, 341 (I)
1,4-присоединения реакций диенов

340 (I)
сульфирования нафталина 131 (II)

Терпены 219 (I)
Террамицин 406 (II)
Терфенилы 121 (II)
Тестостерон 221 (I)
2,3,4,6-Тетра-О-метил-D-глюкопирано-

за 287 (III)
Тетраалкилфосфония соли, СН-кислот-

ность 319 (II)
2,3,4,6-Тетраброманилин, ипсо-замеще-

ние в реакции SEAr 92 (II)
Тетрагидрокарбазол 264, 265 (III)
1,2,3,4-Тетрагидронафталин (тетралин)

63 (II)
Тетрагидротиофен 242 (III)
Тетрагидрофуран 412, 418, 427 (II), 235,

242 (III)
н-Тетрадекан 122 (I)
н-Тетраконтан 122 (I)
Тетралин 63, 127 (II)
α-Тетралон 66, 127 (II)
2,2,3,6-Тетраметил-5-этилгептан 123 (I)
Тетраметилолово 289 (II)
Тетраметилсвинец 289 (II)
Тетраметилсилан 315 (II)
Тетрафторэтилен 275 (II)
2,3,7,8-Тетрахлор-п-диоксин (диоксин)

280 (II)
Тетрахлорметан 135 (I)
Тетрацен 138 (II)
Тетраэдрическая гибридизация 40 (I)
Тетраэтиламмонийбромид 216 (II),

165 (III)
Тетраэтилсвинец 138 (I), 284 (II)
Тиазол 237, 238, 271 (III)
Тиазолы, ретросинтетическая схема син-

теза 271 (III)
Тиман 390 (II)
Тимин 260, 327 (III)
Тимол 405 (II)

Тинти 233 (III)
Тиоальдегиды 134 (III)
Тиоацетали 450 (II)
Тиокетали 450 (II)
Тиокетоны 134 (III)
Тиокислоты 135 (III)
п-Тиокрезол 214 (III)
Тиолы 130 (III)
Тиомочевина 131 (III)
Тиосемикарбазид 463 (II)
Тиоуксусная кислота 135 (III)
Тиофен 35 (II), 235, 237, 241, 245 (III)
Тиоэфиры 135 (III)
Тирозин 117 (II), 305 (III)
Тиффено 216 (I)
Тозилаты 226, 255, 352, 361, 362 (II),

128 (III)
α-Токоферол 164 (I), 408 (II)
Токсичность органических соединений

94 (II)
Толленс 464 (II), 279, 289 (III)
п-Толуидин 214 (III)
п-Толуиловая кислота 13 (III)
п-Толуиловый альдегид 432 (II)
п-Толунитрил 56 (III)
Толуол 14, 61, 79, 82, 85, 93, 95, 99, 104,

109, 115, 116, 261 (II)
СН-кислотность 103 (II)

п-Толуолсульфамид 127 (III)
п-Толуолсульфинат натрия 127, 128 (III)
п-Толуолсульфокислота 119, 130 (III)
анти-7-(п-Толуолсульфонилокси)-

2-норборнен, реакция с анхимерным
содействием 253 (II)

п-Толуолсульфохлорид 127 (III)
Томсон 33 (I)
Торсионное напряжение (напряжение

Питцера) 199 (I)
Трансаннулярное напряжение (напряже-

ние Прелога) 199 (I)
Трансаннулярные связи N—C в алка-

лоидах 200 (III)
Транскрипция 333 (III)
Трансляция 333, 335 (III)
Трансметаллирование 288 (II)
Транспортная (трансляционная) РНК

334 (III)
L-Треоза 278 (III)
Треонин 305, 310 (III)
Третичная алкильная группа 28 (I)
Третичная структура белков 320,

325 (III)
Третичные галогеналканы 211 (II)
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Третичные спирты 327 (II)
Трехмерные клиновидные проекции

171 (I)
Трехцентровые двухэлектронные связи

290, 313 (II)
1,2,4-Триазин, нуклеофильное замеще-

ние водорода 273 (III)
н-Триаконтан 122 (I)
Триацетоксиборан 314 (II)
2,4,6-Триброманилин 216 (III)
2,4,6-Трибромбензойная кислота

218 (III)
1,3,5-Трибромбензол 216 (III)
2,4,6-Трибромфенол 392 (II)
Тривиальная номенклатура 27 (I)
Тригональная гибридизация 41 (I)
н-Тридекан 122 (I)
н-Трикозан 122 (I)
(Z)-9-Трикозен, феромон 326 (I)

Триметилалюминий, димер 290 (II)
Триметиламин 172, 179 (III)
2,N,N-Триметиланилин, основность

202 (III)
Триметилборан 312 (II)
2,2,3-Триметилбутан 123 (I)
2,2,4-Триметилпентан 123 (I)
Триметилсилилиодид, расщепление

простых и сложных эфиров
428 (II)

Триметилуксусная кислота 25 (III)
2,4,6-Триметилфенол 402 (II)
Триметилфосфат 318, 340 (II)
Триметилфосфонийтрихлорборат

318 (II)
Триметилфосфонийхлорид 318 (II)
Триметилхлорсилан 316 (II)

силилирование спиртов 372 (II)
Триметилэтиламмоний гидроксид, рас-

щепление по Гофману 179 (III)
3,4,5-Триметоксиацетофенон, ипсо-

замещение в реакции SEAr 91 (II)
2,4,6-Тринитроанизол 269 (II)
Тринитроглицерин 339 (II)
Тринитрометан, рКа 83 (I)
2,4,6-Тринитростильбен 151 (III)
2,4,6-Тринитротолуол 151, 152 (III)
2,4,6-Тринитрофенетол 269 (II)
2,4,6-Тринитрофенол (пикриновая кис-

лота) 267, 379, 392 (II), 152 (III)
Триоксан 447 (II)
Трипропенилборан 312 (II)
Трипропилборан 252 (I), 315 (II)
Триптамин 249 (III)

Триптофан 275, 304 (III)
2,4,6-Трис (трет-бутил)феноксильный

радикал 400 (II)
2,4,6-Трис (трет-бутил)фенол 394 (II)
Трисахариды 277 (III)
Тристеарат глицерина 42, 48 (III)
Трифениламин 167, 176 (III)
Трифенилборан 312 (II)
Трифенилметан, СН-кислотность 103 (II)
Трифенилфосфин 307, 454, 455 (II)
Трифенилхлорметан, защита гидрокси-

группы 372 (II)
Трифенилциклопропенилийперхлорат,

ароматичность 24 (II)
Трифлаты 128 (III)
3-Трифторметилбензойная кислота, пра-

вила ориентации в реакциях
SEAr 82 (II)

Трифторуксусная кислота 113 (III)
рКа 83 (I)

Трихлорметан 135 (I)
Трихлоруксусная кислота 19 (III)
2,4,5-Трихлорфеноксиуксусная кислота

280 (II)
Трихлорэтилен 275 (II)
Триэтиламин 55, 165, 172, 175, 195 (III)
Триэтилборан 252 (I), 311 (II)
Триэтоксиборан 311 (II)
Тропилийбромид 26 (II)
Тропш 126 (I)

Уальд, механизм зрения 359 (I)
Убихинол 512 (II)
Углеводы 277 (III)
Угловое напряжение (напряжение

Байера) 199 (I)
Удельное вращение 170 (I)
Удрис 378 (II)
Уилкинсон 306 (II)
Уилкинсона катализатор 265 (I)
Уксусная кислота 12, 16, 17, 19, 25, 40,

46, 47, 59, 66, 106, 111, 115, 135 (III)
рКа 20, 27, 83, 159 (I)
спектр ПМР 178 (II)

Ульман 122, 277 (II)
Умеренно активирующие заместители в

реакциях SEAr 76 (II)
н-Ундекан, феромон 122, 326 (I)
Уотсон, 331, 332 (III)
Уравнение Гаммета 112 (I)
Урацил 260, 327, 328 (III)
Уридин 328 (III)
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УФ-Спектры органических соединений
149, 159 (II)

Уходящая группа 70 (I)
влияние природы в реакциях SN2

225 (II)
Участие соседних групп в реакциях SN2

252 (II)

Фаворский 216, 315 (I)
Факторы парциальных скоростей в

реакциях SEAr 80 (II)
Фарадей 17 (I)
Фармакофоры 117 (II)
Фарнезол 220 (I)
Фелинг 289 (III)
Фелодипин 268 (III)
Фемтосекундная спектроскопия 324 (II)
Фенантрен 31, 126, 128, 129, 134, 141 (II)
Фенацетин 118 (II)
Фенетол 411 (II)
Фенил 97 (II)
1-Фенил-1,3-бутадиен, получение реак-

цией Виттига 455 (II)
4-Фенил-1-бутанол, внутримолекуляр-

ное алкилирование 63 (II)
трео-3-Фенил-2-бутилтозилат в реак-

циях с анхимерным содействием
255 (II)

Фенил-катион 212 (III)
Фенилаланин 117 (II), 304 (III)
D-Фенилаланин 232 (III)
L-Фенилаланин 232 (III)
Фенилацетамид 51 (III)
Фенилацетат 386 (II), 42 (III)

ИК-спектр 171 (II)
перегруппировка Фриса 397 (II)

Фенилацетилен 298, 307 (I)
Фенилацетонитрил 51 (III)
Фенилбензоат 386 (II), 42 (III)
N-Фенилбензолсульфамид 182 (III)
4-Фенилбутановая кислота, внутримоле-

кулярное ацилирование 66 (II)
4-Фенилбутаноилхлорид, внутримолеку-

лярное ацилирование 66 (II)
Фенилгидразон 463 (II)
Фенилгидроксиламин 146 (III)
Фениллитий 284 (II)
Фенилмедь 300 (II)
Фенилнитрометан 141 (III)
Фенилозазоны 288 (III)
2-Фенилпиридин 258 (III)
3-Фенилпропановая кислота 12 (III)

Фенилсалицилат (салол) 388 (II)
Фенилтрихлорсилан 317 (II)
Фенилуксусная кислота 15, 90 (III)
2-Фенилэтилтозилат в реакциях с анхи-

мерным содействием 254 (II)
Феноксид-ион, резонансная стабилиза-

ция 381 (II)
Фенол 64, 83, 86, 90 (I)

сульфирование 124 (III)
рКа 53 (I), 382 (II)

Фенолоформальдегидные смолы
389 (II)

o-Фенолсульфокислота 392 (II)
п-Фенолсульфокислота 392 (II)
Фенолфталеин 395 (II)
Фентиазак, синтез 272 (III)
Ферменты 119 (I), 286, 303 (III)
Феромоны 325 (I)
Ферроцен 306 (II)
Ферчготта 161 (III)
Фишер 126 (I), 306 (II), 27, 248, 264, 279,

292, 293 (III)
Фишера формулы 171 (I)
Флороглюцин (1,3,5-тригидробензол)

87, 376 (II)
Флуорен 124, 125 (II)

СН-кислотность 103 (II)
Фольгард 61 (III)
аци-Форма 148 (III)
мезо-Форма 181 (I)
трео-Форма 181 (I)
эритро-Форма 181 (I)
Формальдегид 161, 295, 356, 432, 438,

440, 469, 480 (II)
Формамид 50 (III)
Формилирование аренов 86 (II)
Формула

Толленса 279 (III)
углеродного скелета 123 (I)
Фишера 279 (III)
Хеуорса 280 (III)

Фосфабензол 41 (II)
Фосфатидные кислоты 139 (III)
Фосфатиды 139 (III)
Фосфиновые лиганды 321 (II)
Фосфины 318 (II)
Фосфолипиды 138 (III)
Фосфораны (фосфониевые илиды) 319,

454 (II)
Фосфорилирование 301 (III)
Фосфорорганические соединения

317 (II)
Фотосинтез 299 (III)
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Фотохимические реакции 359 (I)
Фотохимия 359 (I)
Фрагментация молекулярных ионов в

масс-спектрах органических соеди-
нений 195 (II)

Фрей, фемтосекундная ИК-спектроско-
пия 324 (II)

Фридель 59, 64 (II)
Фрис 397 (II)
D-Фруктоза 232, 278, 281, 282, 284,

289 (III)
α-D-Фруктофураноза 282 (III)
Фталевая кислота 107 (II), 66 (III)
Фталевый ангидрид 128, 134, 395 (II), 72,

112 (III)
Фталеиновые красители 395 (II)
Фталимид 72, 97 (III)
Фтиокол 513 (II)
Фторид-ион, снятие силильной защиты

372 (II)
Фтортрихлорметан (хладон-11) 278 (II)
Фторуксусная кислота, рКа 83 (I) 
Фукуи 22, 60 (I)
Фуллерены 42 (II)
Фумаровая кислота 87 (III)
Фумигатин 513 (II)
Функциональная группа 19, 23, 25, 30, 47 (I)
Фуран 35 (II), 235, 236, 237 (III)
Фураноза 281 (III)
Фурфурол 238, 275 (III)

Хаак 87 (II)
Халкон 481 (II)
Характеристические частоты в ИК-

спектрах органических соединений
160 (II)

Харрис, фемтосекундная ИК-спектро-
скопия 324 (II)

Хек 321 (II)
Хемопиррол 274 (III)
Хемоселективность 139 (I)
Хесс 137 (II)
Хеуорс 280 (III)
Химическая эквивалентность протонов

176 (II)
Химический сдвиг в спектрах ЯМР

176 (II)
углеродных атомов в спектрах 13С

ЯМР 193 (II)
Хинин 205, 269 (III)

хинолиниловый эфир 290 (I)
Хинолин 35 (II), 268 (III)

Хиноны 495 (II), 512
получение 495 (II)
природные 512 (II)
реакции 497 (II)

Дильса–Альдера 499 (II)
Хиральная молекула 166 (I)
Хиральные лекарства 190 (I)
Хиральный атом (стереоцентр) 166 (I)
Хистрионикотоксин 206 (III)
3-Хлор-1-пропен 259
4-Хлор-N-метиланилин, правила ориен-

тации в реакциях SEAr 84 (II)
Хлораль 443 (II)
Хлоральгидрат 443 (II)
Хлорамин Т 130 (III)
3-Хлорбензойная кислота, правила ори-

ентации в реакциях SEAr 83 (II)
Хлорбензол 52, 53, 79, 98, 122, 260, 271,

272, 275, 280, 316, 377 (II)
2-Хлорбутан, стереохимия реакций SN2

219 (II)
Хлорид D-тубокурарина 206 (III)
Хлористый нитрозил, реакция с алкена-

ми 285 (I)
α-Хлормасляная кислота, синтез 91 (III)
Хлорметан 135 (I), 213 (II)
Хлорметилирование по Блану 62 (II)
1-Хлорпентан 192, 213, 352 (II)
1-Хлорпропан 139 (I)
2-Хлорпропан 139 (I), 211 (II)
Хлороний-ион 52 (II)
Хлороформ 135 (I), 213 (II)
4-Хлортолуол, правила ориентации в

реакциях SEAr 84 (II)
o-, м-, п-Хлортолуолы 262 (II)
Хлоруксусная кислота 19, 93, 113 (III)

рКа 83 (I) 
п-Хлорфенилгидразин 219 (III)
м-Хлорфенилмагнийхлорид 286 (II)
2-Хлорфенол 379 (II)
3-Хлорфенол 379 (II)
4-Хлорфенол 379 (II)
п-Хлорфенол 392 (II)
Хлорциклобутан 207 (I)
Хлорциклогексан 207 (I)
транс-2-Хлорциклогексанол, получение

255 (I)
2-Хлорциклогептанон, перегруппировка

Фаворского 217 (I)
Хлорциклопропан 207 (I)
3-Хлорэтилбензол, получение по прави-

лам ориентации в реакциях SEAr
84 (II)
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Ходкевич 324 (I)
Холевая кислота 222 (I)
Холестерин 220 (I), 367 (II), 137 (III)
Хофман 22, 60, 350 (I)
Хризен 33, 141 (II)
Хром (бензол)трикарбонил 305 (II)
Хромосома 326 (III)
Хромофоры 363 (I),152 (II)
Хунсдиккер 23 (III)
Хюккель 22 (I), 137 (II)

правило ароматичности 20 (II)

Цветная качественная реакция на фено-
лы 384 (II)

Целлобиоза 295, 296 (III)
Целлозольвы 427 (II)
Целлюлоза (клетчатка) 298 (III)
Центр симметрии 167 (I)
Церевитинов 293 (II)
Циангидринный синтез 91 (III)
Циангидрины (α-гидроксинитрилы)

450 (II)
Цианидин 407 (II)
Цианоуксусная кислота, рКа 83 (I)
п-Цианофенол, кислотность 382 (II)
Циглер 262, 280 (I)
Циглера–Натта катализатор 280 (I)
Цикатоксин 327 (I)
Цикл Кребса 301 (III)
Циклические азотистые основания

327 (III)
Циклические эфиры 409 (II)

классификация и номенклатура
417 (II)

Циклический ряд 24 (I)
Циклоалканы 194 (I)

ионные перегруппировки 213 (I)
металлоорганический синтез

197 (I)
нитрозирование 212 (I)
оксимирование 212 (I)
получение гидрированием бензола и

его гомологов 198 (I)
реакции с водородом 206 (I)
реакции с галогенами 207 (I)
реакции с минеральными кислотами

206 (I)
синтез на основе перициклических

реакций 196 (I)
синтез пиролизом солей дикарбоно-

вых кислот 198 (I)
способы получения 194 (I)

типы напряжения и природа связей
199 (I)

Циклобутадиен 21 (II)
Циклобутан 24, 31, 72, 194, 196, 200, 206,

347 (I)
Циклобутанкарбальдегид 432 (II)
Циклобутен 346 (I)
2-Циклобутил-2-пропанол, перегруппи-

ровка в реакции с HCl 345, 346 (II)
Циклобутилхлорид 24 (III)
Циклогексан 150, 194, 197, 199, 200, 202,

206, 207, 212, 213 (I)
карбоксилирование 213 (I)
окисление 213 (I)

1,4-Циклогександикарбоновая кислота
12 (III)

Циклогексанол 328, 331, 341, 362, 401,
467, 491 (II)
дегидратация 227 (I)

Циклогексанон 432, 433, 448, 456, 464,
467, 468, 473 (II), 61, 67, 75, 169, 184,
203, 225, 248 (III)
енамин 184 (III)

Циклогексатриен 21 (II)
Циклогексен 227, 247, 260, 285, 288 (I)
Циклогексеноксид 422 (II)
Циклогептан 200, 214 (I)

перегруппировка 214 (I)
Циклогептанон 216 (I)
Циклогептатриен 24 (II)
Циклогептатриенилий-ион 24 (II)
Циклогептатриенон 27 (II)
Циклодекан 200 (I)
Циклодекапентаен 21 (II)
Циклононан 200 (I)
Циклононин 301 (I)
1,3-Циклооктадиен 328 (I)
Циклооктан 200 (I)
Циклооктатетраен 321 (I), 21 (II)
Циклооктин 301 (I)
Циклопентадиен 24 (II)

в реакции Дильса–Альдера 357 (I)
Циклопентадиенид-ион 24 (II)
Циклопентадиенон 27 (II)
Циклопентан 24, 194, 197, 200 (I)
Циклопентанон 198, 217 (I)
Циклопентен 249 (I)
Циклопропан 24, 194, 197, 200, 203, 206,

207, 212, 276 (I)
Циклопропен 24 (II)
Циклопропенилий-ион, ароматичность

24 (II)
Циклоундекан 200 (I)
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Цистеин 305, 318 (III)
Цистин 306 (III)
Цитозин 260, 327 (III)
Цитронеллаль 219 (I)

Четвертичная структура белков 320,
325 (III)

Четвертичные аммониевые соли 173,
178 (III)

Четвертичный атом углерода 123 (I)
Четыреххлористый углерод 213 (II)
Чичибабин 257, 273 (III)
Чугаев 293 (II)

Шаад 137 (II)
Шарплесс 133 (III)

энантиоселективное эпоксидирова-
ние 291 (I)

Шибасаки 154 (III)
Шиман 215 (III)
Шифф 462 (II)
Шмидт 480, 483 (II), 229 (III)
Шмитт 387 (II)
Шорлеммер 18 (I)
Шорыгин 284 (II)
Шпайер 27 (III)
Шрёдингер 33 (I)
Шрёдингера уравнение 61 (I)
Штреккер 307 (III)

Щавелевая кислота 66, 112 (III)

Эванс 509 (II)
Эвгенол 405 (II)
н-Эйкозан 122 (I)
Эйстерт 226 (III)
Экваториальный конформер 208 (I)
Экзергонический гидролиз АТФ 301 (III)
Электролиз солей карбоновых кислот

25 (III)
Электронная плотность 61 (I)

на атоме 67 (I)
полная 67 (I)

Электронная спектроскопия поглоще-
ния 149 (II)

Электронное сродство 78 (I)
Электронные переходы в органических

молекулах 151 (II)
Электроноакцепторные группы 50 (I)

π-Электронодефицитные системы 35 (II)
Электронодонорные группы 50 (I)
π-Электроноизбыточные системы 35 (II)
Электроноизбыточные гетероциклы

241 (III)
Электроотрицательность 45 (I)

элементов по Полингу 282 (II)
Электрофил 74 (I)
Электрофилы в реакциях SEAr 46 (II)
Электрофильное ароматическое замеще-

ние 46 (II)
Электрофильное бромирование бензола,

механизм 48 (II)
Электрофильное присоединение алке-

нов 233, 237 (I)
Электрофильный катализ в реакциях

SN1 234 (II)
Электроциклические реакции 346, 350,

354 (I)
Элементабензолы 40 (II)
Элементоорганические соединения

282 (II)
Элементы симметрии 166 (I)
Элиминирование (реакции отщепления)

в реакциях SN 235, 322 (II)
Элиминирование 71 (I)

бимолекулярное Е2, конкуренция с
реакциями SN2 236 (II)

по Коупу (реакция Коупа) 186 (III)
Энантиомеры 166, 170 (I)
Энантиоселективное дигидроксилирова-

ние 289 (I)
Энантиоселективное эпоксидирование

289 (I)
Энантиоселективность енолизации

509 (II)
Энантиоселективный синтез сульфокси-

дов 133 (III)
Энантиотопные пары неподеленных

электронов атома серы 133 (III)
Энантиотопный атом 183 (I)
Энантовая кислота 17 (III)
Эндергоническая реакция 301 (III)
эндо-Правило в реакциях Дильса–

Альдера 357 (I)
эндо-Триметиленнорборнан 214 (I)
Энергетическая диаграмма (профиль)

реакции 100 (I)
Энергетическая диаграмма молекуляр-

ных π-орбиталей бензола 19 (II)
Энергии диссоциации ковалентных свя-

зей 142 (I)
Энергия делокализации 68 (I)

546 Предметный указатель



Предметный указатель 547

Энергия связи 43 (I)
Энергия сопряжения бензола 16 (II)
Энзимы 303 (III)
Энтальпия активации 104 (I)
Энтропия активации 104 (I)
Эпимерные альдоновые кислоты

293 (III)
Эпимерные циангидрины 293 (III)
Эпимеры 281 (III)
D-Эритроза 293, 294 (III)
Эргостерин 220 (I)
Эскулетин 406 (II)
Эскулин 406 (II)
Эстрадиол 221 (I), 117 (II)
Этан 23, 25, 65, 74, 83, 122, 124, 165, 225,

262, 265, 305, 317, 334 (I)
СН-кислотность 103 (II)

1,2-Этандисульфокислота, синтез
121 (III)

Этанол, определение концентрации в
крови 374 (II)
рКа 21, 83, 86, 226, 227, 255, 332 (I)

Этансульфокислота 119 (III)
Этантиол 215 (II), 130 (III)
Этерификация 27 (III)
Этил- (±)-2-фторгексаноат, расщепле-

ние рацемической формы 191 (I)
Этил (изобутил)сульфид 131 (III)
Этил-2-инданонкарбоксилат, получение

конденсацией Дикмана 82 (III)
Этиламин 162, 165, 172, 175, 176, 177,

180 (III)
Этиламмонийбромид 216 (II)
N-Этиланилин 165 (III)
Этилацетат 42, 47, 60, 62, 64, 65, 99 (III)
Этилбензоат 49, 65 (III)
Этилбензол 14, 62, 93, 99, 100, 105, 106,

107, 111, 112, 293 (II)
Этилбромид 215 (II)

Этилен 21, 36, 41, 72, 74, 75, 80, 99, 101,
196, 223, 229, 230, 232, 234, 240, 247,
251, 252, 255, 262, 265, 274, 277, 280,
297, 305, 317, 333, 347, 355 (I)
анион-радикал 232 (I)
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