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1) Органическая химия – раздел химии, изучающий соединения

углерода, их структуру, свойства, методы синтеза.

Органическими



называют



соединения



углерода



с



другими



элементами. Наибольшее количество соединений углерод образует с

так называемыми элементами-органогенами: H, N, O, S, P.

Неорганических веществ насчитывается немногим более 100 тыс.,

тогда как органических – почти 18млн.

Способы получения различных органических веществ были

известны ещё с древности. Египтяне и римляне использовали

красители индиго и ализарин, содержащиеся в растительных

веществах. Многие народы знали секреты производства спиртных

напитков и уксуса из сахар- и крахмалсодержащего сырья.

Во времена средневековья к этим знаниям ничего не прибавилось,

некоторый прогресс начался только в XVI-XVII вв.: были получены

некоторые вещества, в основном путём перегонки определённых

растительных продуктов. В 1769-1785 гг. Шееле выделил несколько

органических кислот, таких как яблочная, винная, лимонная,

молочная и щавелевая. В 1773 г. Руэль выделил из человеческой мочи

мочевину.
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Выделенные из животного или растительного сырья продукты

имели между собой много общего, но отличались от неорганических

соединений. Так возник термин «Органическая химия» - раздел

химии,



изучающий



вещества,



выделенные



из



организмов



(определение Берцелиуса, 1807 г.). При этом полагали, что эти

вещества могут быть получены только в живых организмах благодаря

«жизненной силе».

Как принято считать, органическая химия как наука появилась

в 1828 г., когда Фридрих Вёлер впервые получил органическое

вещество - мочевину - в результате упаривания водного раствора

цианата аммония:

H2N



[NH4+][NCO-]



NH2

O



2. КЛАССИФИКАЦИЯ И НОМЕНКЛАТУРА ОРГАНИЧЕСКИХ

СОЕДИНЕНИЙ

2.1. Классификация органических соединений

Органические соединения классифицируют по двум основным

признакам: строению углеродного скелета и функциональным

группам.

В зависимости от строения углеродной цепи органические

соединения делят на ациклические и циклические (Таб. 1):

Таблица



1.



Классификация



соединений



углеродной цепи.

Органические соединения
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по



строению



ациклические



циклические



(алифатические)

предель



непреде



ные



льные



(насыще (ненасы

нные)



карбоциклические

алицикл



аромат



ические



ические



гетероцик

лические



щенные

)



O



н-пентан бутадие циклопе

н-1,3







Ациклические



нтан



фуран



бензол



соединения



-



соединения



с



открытой



(незамкнутой) углеродной цепью. Эти соединения называются также

алифатическими.



Среди



ациклических



соединений



различают



предельные (насыщенные), содержащие в скелете только одинарные

связи C-C и непредельные (ненасыщенные), включающие кратные

связи C=C и C≡C.





Циклические соединения - соединения с замкнутой углеродной



цепью. В зависимости от природы атомов, составляющих цикл,

различают



карбоциклические



и



гетероциклические



соединения.



Карбоциклические соединения содержат в цикле только атомы

углерода. Они делятся на две существенно различающихся по

химическим свойствам группы: алифатические циклические –

сокращенно



алициклические



–



и
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ароматические



соединения.



Гетероциклические соединения содержат в цикле, кроме атомов

углерода,



один



или



несколько



атомов



других



элементов



-



гетероатомов - кислород, азот, серу и др.

Классификация соединений по функциональным группам

По природе функциональных групп органические соединения

делят на классы (Таб. 2).

Таблица 2. Основные классы органических соединений.

Класс



Функциональная



соединений



группа или кратная

связь



Название

в префиксе



в суффиксе



Алканы



-



-



-ан



Нитросоединен



нитрогруппа



нитро-



-



ия



-NO2



Галоген-



галоген (-Hal)



фтор-, хлор-,



-



производные



-F, -Cl, -Br, -I



бром-, иод-



Простые эфиры



алкоксильная



алкокси-



-



группа

-OR

Алкины



тройная связь



Алкены



двойная связь
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-ин



-



-ен



Амины



аминогруппа



амино-



-амин



гидрокси-



-ол



оксо-



-он



формил-



-аль



сульфо-



-суль-



-NH2

Спирты и



гидроксильная



фенолы



-ОН



Кетоны



карбонильная

&gt;C=O



Альдегиды



карбонильная

-CHO



Сульфокислоты



сульфогруппа



фокислота



-SO3H

Карбоновые



карбоксильная



кислоты



-COOH



-



-овая

кислота



Все группы указаны в порядке увеличения старшинство (кроме

галогенов, нитро- и алкокси-групп, которые не имеют старшинства).

2.2. Номенклатура органических соединений

В настоящее время в органической химии общепринятой является

систематическая



номенклатура,



разработанная



Международным



союзом чистой и прикладной химии (ИЮПАК, англ. International

Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC). Наряду с ней

сохранились



и



используются



тривиальная



и



рациональная



из



исторически



номенклатуры.

Тривиальная



номенклатура



состоит



сложившихся названий, которые не отражают состава и строения
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вещества. Они являются случайными и отражают, например,

природный



источник



вещества



(молочная



кислота,



мочевина,



кофеин), способ получения (пировиноградная кислота, серный эфир)

и



т.д.



Преимуществом



тривиальных



названий



является



их



лаконичность, поэтому употребление некоторых из них разрешено

правилами IUPAC.

Систематическая номенклатура является научной и отражает

состав, химическое и пространственное строение соединения. В

основе правил номенклатуры IUPAC лежат принципы заместительной

номенклатуры,



согласно



которой



молекулы



соединений



рассматриваются как производные углеводородов, в которых атомы

водорода замещены на другие атомы или группы атомов. При

построении названия в молекуле соединения выделяют следующие

структурные элементы:

 родоначальная структура – главная цепь углеродная цепь или

циклическая структура в карбо- и гетероциклах;

 углеводородный радикал – остаток формульного обозначения

углеводорода со свободными валентностями (Таб. 3).

 характеристическая



группа



–



функциональная



группа,



связанная с родоначальной структурой или входящая в ее состав.

Таблица 3. Названия некоторых углеводородов и радикалов,

принятые систематической номенклатурой IUPAC.

Углеводород



Название



Радикал



углеводорода

CH4



Название

радикала



метан



СН3-
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метил



CH3CH3



этан



CH3CH2-



этил



CH3CH2CH3



пропан



CH3CH2CH2-



пропил



(CH3)2CH-



изопропил



CH3CH2СН2CH3



бутан



CH3CH2СН2CH2-



н-бутил



C5H12



пентан



C5H11-



пентил



C6H14



гексан



C6H13-



гексил



C7H16



гептан



C7H15-



гептил



C8H18



октан



C8H17-



октил



C9H20



нонан



C9H19-



нонил



C10H22



декан



C10H21-



децил



CH2=CH2



этилен



CH2=CH2



винил



CH2=CH-CH3



пропилен



CH2=CH-CH2-



аллил



CH≡CH



ацетилен



CH≡C-



этинил



(этин)

C6H6



бензол



C6H5-



фенил



C6H5-CH3



толуол



C6H5-CH2-



бензил



Таблица 4. Алгоритм выбора основной цепи.

№



Последовательность действий



Выполнение

действий
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1 Определяем



старшую



функциональную



COOH



HO



группу (к функциональным группам не

относятся следующие заместители: -Cl, -Br,

-I, -F, -NO2, -OR) и по ней главную цепь.



NH2



Главная



группа



СООН



Старшая группа обязательно должна войти

в главную углеродную цепь. В главную

цепь должно войти максимальное число

функциональных групп.

2 Определить количество атомов углерода в

главной цепи и провести её нумерация

(старшая



группа



должна



4



3



2



1



COOH



HO

NH2



получить



наименьший номер.

3 Определяем



названия



функциональной



группы



заместителей.



Только



старшей 3-амино-4и



других гидроксибутановая

старшая кислота



функциональная группа называется через

суффикс. Остальные группы через префикс

в алфавитном порядке.



Рациональная (радикально-функциональная) номенклатура

используется для названий простых моно- и бифункциональных

соединений и некоторых классов природных соединений. Основу

названия составляет название данного класса соединений или одного

из членов гомологического ряда с указанием заместителей. В качестве

локантов, как правило, используются греческие буквы.
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COOH

O



метилэтилкетон



фенилуксусная кислота



3. СТРОЕНИЕ МОЛЕКУЛ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

3.1. Химическая связь

Знание о природе химической связи в молекулах соединений

позволяет судить об их свойствах. Химическая связь - совокупность

сил, обусловливающих взаимодействие атомов или ионов друг с

другом в химическом соединении.

Кратность связи определяется числом общих электронных пар

между соседними атомами. По кратности ковалентная связь может

быть одинарной, двойной и тройной. Одинарными связями соединены

атомы углерода в алканах, двойные связи присутствуют в молекулах

алкенов и алкадиенов, тройные – в молекулах алкинов.

В зависимости от способа перекрывания атомных орбиталей при

образовании связей различают σ- и π-связи.
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Рис. 1. Схема перекрывания орбиталей при образовании σ- и πсвязей.

σ-связь (сигма-связь) образуется таким образом, что область

перекрывания атомных орбиталей находится на линии, соединяющей

центры двух атомов. Между парой атомов может быть только одна σсвязь. Одинарная связь всегда σ-связь.

π-связь (пи-связь) образуется таким образом, что область

перекрывания атомных орбиталей находится над и под линией,

соединяющей центры двух атомов (рис. 1).

3.2. Валентные состояния атома углерода. Гибридизация

Рассмотрим электронное строение атома углерода. Электронная

конфигурация имеет вид:



В соответствии с приведенной конфигурацией углерод должен

проявлять валентность два (по числу неспаренных электронов),

однако известно, что в большинстве соединений валентность атома

углерода – четыре. Такая валентность возможна при распаривании

электронов при переходе атома в возбужденное состояние:

Энергия электронов, находящихся на s- и p-орбиталях, отличается.

Однако при образовании химических связей атомом углерода

исходные орбитали усредняются по форме и энергии, превращаясь в
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четыре равноценные орбитали нового типа. Выравнивание орбиталей

по форме и энергии называют гибридизацией.

Первое валентное состояние атома углерода.

Если в гибридизации участвуют все четыре атомные орбитали

(одна s и три p) – это sp3-гибридизация. Схема образования

гибридных орбиталей представлена на рис. 2.

Одна s и три p-орбитали комбинируются таким образом, что

образуются четыре новых орбитали, похожие по форме на объемные

восьмерки с неравноценными сферами. В результате взаимного



+



Рис.



2.



гибридизация



sp3- Рис.



3.



атома Пространственное



углерода.



расположение

орбиталей

молекуле



в

метана



CH4.



отталкивания sp3-орбитали занимают максимально удаленное друг от

друга положение. Их оси направлены к вершинам правильного

тетраэдра, в центре которого ядро атома, а угол между осями

составляет 109º28'. sp3-гибридизацию называют первым валентным

состоянием атома углерода. Валентное состояние определяет
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геометрию молекул. Для всех атомов углерода, имеющих такой тип

гибридизации, валентный угол между связями с соседними атомами

составляет 109º28' (рис. 3).

Второе валентное состояние атома углерода.

Это валентное состояние проявляется в молекулах с двойными

связями. В гибридизации участвуют один электрон s-орбитали и

только два электрона p-орбиталей, при этом образуется три

гибридные орбитали, одинаковые по форме и энергии. Такой тип

гибридизации называют sp2-гибридизацией. Один электрон pорбитали не участвует в гибридизации. Отталкиваясь друг от друга,

sp2-электронные облака располагаются таким образом, что оси

гибридных облаков находятся в одной плоскости под углом 120º (рис.

4).



Ось



негибридизованной



p-орбитали



располагается



перпендикулярно плоскости гибридных орбиталей. Атом углерода в

состоянии sp2-гибридизации представляет собой второе валентное

состояние этого элемента. При образовании связей гибридные

орбитали атома углерода образуют σ-связи, а негибридизованная pорбиталь – π-связь.



+



+



Рис. 4. sp2-гибридизация атома углерода.

Второе валентное состояние реализуется в молекуле этилена

CH2=CH2.
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Рис. 5. Схема образования π-связи в молекуле этилена.

В сопряженных диенах (в которых две

двойных связи разделены одной одинарной)

характер



π-связей



несколько



иной.



Например, в молекуле бутадиена-1,3 π-связь

в результате взаимодействия четырех πРис.



6.



Схема



электронов



«распределена»



образования π-связи



(делокализована) между четырьмя атомами



в



углерода.



При



четырех



атомов



молекуле



бутадиена-1,3.



этом



2р-орбитали



перекрываются



всех

между



собой с образованием единой молекулярной

орбитали с симметричным распределением π-электронной плотности

(рис. 6). Так возникает сопряжение. Все σ-связи С-С 1,3-бутадиена

расположены при этом в одной плоскости под углом 120о друг к

другу.



При



образовании



системы



удлиняется, а одинарная укорачивается.
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сопряжения



двойная



связь



Рис. 7. Схема делокализации π-электронов в молекуле бензола.

В



молекуле



бензола



С6Н6



(родоначальнике



ароматических



углеводородов) каждый из шести атомов углерода в его молекуле

находится в состоянии sp2-гибридизации и связан с двумя соседними

атомами углерода и атомом водорода тремя σ-связями. Валентные

углы между каждой парой π-связей равны 120°. Таким образом,

скелет σ-связей представляет собой правильный шестиугольник, в

котором все атомы углерода и все σ-связи С–С и С–Н лежат в одной

плоскости.

р-Электроны всех атомов углерода

взаимодействуют между собой путем

бокового перекрывания. Они образуют

Рис. 8. Формула Кекуле

(слева) и формула с

делокализованными

связями (справа).



единое

облако,



циклическое



π-электронное



сосредоточенное



над



и



под



плоскостью кольца.

Все связи С–С в бензоле равноценны.

Это означает, что в молекуле бензола

между углеродными атомами нет чисто



простых и двойных связей (как в формуле, предложенной в 1865 г.

немецким



химиком



Ф. Кекуле),
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а



все



они



выровнены



(делокализованы). Поэтому структурную формулу бензола можно

изображать двумя способами (рис. 8).

Третье валентное состояние атома углерода.

Это валентное состояние атома углерода реализуется, когда в

гибридизации участвуют один электрон s-орбитали и один электрон

p-орбитали. При этом образуются две гибридные атомные орбитали,

располагающиеся под углом 180º (рис. 9).



+



+



Рис. 9. sp-гибридизация атома углерода.

Этот



тип



гибридизации



соответственно



называют



sp-



гибридизацией. Две p-орбитали остаются негибридизованными. Оси

этих орбиталей взаимно перпендикулярны плоскости , в которой

находится ось двух гибридных орбиталей. Гибридные орбитали

образуют две σ-связи с другими атомами, а негибридизованые pорбитали образуют две π-связи. Атом углерода в состоянии spгибридизации



называют



третьим



валентным



состоянием.



В



молекуле ацетилена CH≡CH оба атома углерода находятся в третьем

валентном состоянии.
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Рис. 5. Строение молекулы ацетилена.

4. ИЗОМЕРИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Еще до создания теории строения были известны вещества

одинакового элементного состава, но c разными свойствами. Такие

вещества были названы изомерами, а само это явление – изомерией.

В основе изомерии, как показал А.М. Бутлеров, лежит различие в

строении молекул, состоящих из одинакового набора атомов. Таким

образом, изомерия – это явление существования соединений,

имеющих одинаковый качественный и количественный состав, но

различное строение и, следовательно, разные свойства. Например,

существуют два соединения, имеющие состав C4H10:



н-Бутан



Изобутан



(т. кип. -0.5оС)



(т. кип. -11.4оС)



В зависимости от характера отличий в строении изомеров

различают структурную и пространственную изомерию.

4.1. Структурная изомерия

Структурные изомеры – соединения одинакового качественного и

количественного



состава,



отличающиеся
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порядком



связывания



атомов, т.е химическим строением. Следовательно, структурные

изомеры имеют одну и ту же молекулярную формулу, но различные

структурные формулы.

Типы структурной изомерии

 Изомерия углеродного скелета:



2-метилбутан



н-пентан



 Изомерия положения кратных связей и функциональных групп:



бутен-1



бутен-2



OH



OH



пентанол-1



пентанол-3



 Межклассовая изомерия:



O

OH

диэтиловый эфир



бутанол-1



4.2. Пространственная изомерия

4.2.1. Геометрическая изомерия

Важное следствие жесткости двойной связи (отсутствия вращения

вокруг нее) – существование геометрических изомеров. Самые

распространенные из них – это цис-/транс-изомеры соединений
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этиленового



ряда,



содержащих



у



ненасыщенных



атомов



неодинаковые заместители. Простейшим примером могут служить

изомеры бутена-2.

H3C

H



CH3



H3C



H



H



H

CH3

транс-бутен-2

(т. кип. 1.0оС)



цис-бутен-2

(т. кип. 3.7оС)



Геометрические изомеры имеют одинаковое химическое строение,

различаясь по пространственному расположению атомов, т.е. по

конфигурации. Это различие и создает разницу в физических (а

также химических свойствах). Геометрические изомеры, в отличие от

конформеров, могут быть выделены в чистом виде и существуют как

индивидуальные устойчивые вещества.

В простейших случаях номенклатура геометрических изомеров не

представляет затруднений: цис-формами называют геометрические

изомеры, у которых одинаковые заместители лежат по одну сторону

от плоскости π-связи, транс-изомеры имеют одинаковые заместители

на разных сторонах от плоскости π-связи.

4.2.2. Оптическая изомерия (энантиомерия)

Среди органических соединений встречаются вещества, способные

вращать плоскость поляризации света. Это явление называют

оптической активностью, а соответствующие вещества - оптически

активными. Оптически активные вещества встречаются в виде пар

оптических антиподов - изомеров, физические и химические свойства
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которых в обычных условиях одинаковы, за исключением одного знака вращения плоскости поляризации. (Если один из оптических

антиподов имеет, например, удельное вращение +20о, то другой удельное вращение -20о).

Оптическая изомерия появляется



тогда, когда в молекуле



присутствует асимметрический атом углерода. Так называют атом

углерода,



связанный



с



четырьмя



различными



заместителями.



Возможны два тетраэдрических расположения заместителей вокруг

асимметрического атома. Обе пространственные формы нельзя

совместить никаким вращением; одна из них является зеркальным

изображением другой.



Br

Cl



H



H

F



F



Br

Cl



Рассмотренный вид изомерии называют оптической изомерией.

Обе зеркальные формы составляют пару оптических антиподов или

энантиомеров.

Проекционные формулы

Для условного изображения асимметрического атома на плоскости

пользуются проекционными формулами Э.Фишера. Их получают,

проецируя на плоскость атомы, с которыми связан асимметрический

атом. При этом сам асимметрический атом, как правило, опускают,
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сохраняя лишь перекрещивающиеся линии и символы заместителей.

Чтобы помнить о пространственном расположении заместителей,

часто



сохраняют



в



проекционных



формулах



прерывистую



вертикальную линию (верхний и нижний заместитель удалены за

плоскость чертежа), однако часто этого не делают. Ниже приведены

различные способы записи проекционной формулы, отвечающей

левой модели на предыдущем рисунке:

H

F



H



H

Cl



Br

Cl



Cl



Br



Br

F



F



Приведем несколько примеров проекционных формул:

CH3



COOH

H2N



HO



H



H

C 2H5



CH3

(+)-аланин



(-)-бутанол-2



При названиях веществ приведены их знаки вращения. Это значит,

например,



что



левовращающий



антипод



бутанола-2



имеет



пространственную конфигурацию, выражаемую именно приведенной

выше



формулой,



правовращающему



а



ее



зеркальное



бутанолу-2.



изображение



Определение



отвечает



конфигурации



оптических антиподов проводится экспериментально.

Правила преобразования проекционных формул:

1. Одна (или любое нечетное число) перестановка заместителей у

асимметрического центра приводит к формуле оптического антипода.
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Две (или любое четное число) перестановки заместителей у одного

асимметрического атома не меняют стереохимического смысла

формулы.



H

Br



H



1

Cl



Cl



F



2



Cl



Br



H

I



F

II



F

I



Br



2. Один (или любое нечетное число) поворот в плоскости чертежа

на 90о превращает формулу в антиподную.

Два (или любое четное число) пповорота заместителей у одного

асимметрического атома не меняют стереохимического смысла

формулы.



H

Br



Br



1

Cl



F

I



F



F



2

Cl



H



Br



Cl



H



II



I



Рацематы

Если в формуле вещества есть асимметрический атом, это отнюдь

не означает, что такое вещество будет обладать оптической

активностью. Если асимметрический центр возникает в ходе обычной

реакции (замещение в группе СН2, присоединение по двойной связи и

т.п.), то вероятность создания обеих антиподных конфигураций

одинакова. Поэтому, несмотря на асимметрию каждой отдельной

молекулы,



получающееся



вещество
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оказывается



оптически



неактивным. Такого рода оптически неактивные модификации,

состоящие из равного количества обоих антиподов, называются

рацематами.

Номенклатура оптических изомеров

Самая простая, наиболее старая, однако и ныне еще употребляемая

система номенклатуры оптических антиподов, основана на сравнении

проекционной формулы называемого антипода с проекционной

формулой некоего стандартного вещества, выбранного в качестве

"ключа". Так, для α-оксикислот и α-аминокислот ключом является

верхняя часть их проекционной формулы (в стандартной записи):



COOH



COOH

X



H



H



L-оксикислоты (X = OH)

L-аминокислоты (X = NH2)



Конфигурацию



всех



X



D-оксикислоты (X = OH)

D-аминокислоты (X = NH2)



α-оксикислот,



имеющих



в



стандартно



написанной проекционной формуле Фишера гидроксильную группу

слева, обозначают знаком L; если же гидроксил расположен в

проекционной формуле справа – знаком D.

Важным источником оптически активных вещвств является живая

природа: оптической активностью обладают белки и составляющие

их



природные



оксикислоты



аминокислоты,

(винная,



углеводы,



яблочная,



многие



миндальная),



природные

терпеновые



углеводороды, терпеновые спирты и кетоны, стероиды, алкалоиды и

др.
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5. КЛАССИФИКАЦИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ ПО ТИПУ

РЕАКЦИЙ

В соответствии с конечным результатом различают следующие

типы органических реакций:





замещение;







присоединение;







отщепление (элиминирование);







изомеризация (перегруппировка);



Если процесс сопровождается изменением степени окисления

атома углерода в органическом соединении, то выделяют также

реакции окисления и восстановления.

Кроме того, некоторые соединения могут проявлять свойства

кислот или оснований, поэтому также выделяют кислотно-основные

реакции.

5.1. Реакции замещения

Атом или атомная группировка в молекуле органического

соединения замещается на другой атом (или атомную группировку).

CH3СH3 + Cl2 (на свету) → CH3CH2Cl + HCl

хлорирование этана

CH3CH2Cl + KOH (водн. р-р) → CH3CH2OH + KCl

щелочной гидролиз хлорэтана

Данный тип реакций наиболее характерен для предельных и

ароматических углеводородов.

5.1.1. Замещение в алканах

1. Галогенирование
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Галогенирование алканов – реакция замещения одного или более

атомов водорода в молекуле алкана на галоген. Продукты реакции

называют галогеналканами или галогенопроизводными алканов.

Реакция алканов с хлором и бромом идет на свету или при

нагревании.

hν

CH4 + Cl2



CH3Cl + HCl (hν - формула кванта света)

хлорметан



При достаточном количестве хлора реакция продолжается дальше

и приводит к образованию смеси продуктов замещения 2-х, 3-х и 4-х

атомов водорода:

hν

CH2Cl2 + HCl



CH3Cl + Cl2



дихлорметан

hν

CHCl3 + HCl

трихлорметан

(хлороформ)



CH2Cl2 + Cl2

hν

CHCl3 + Cl2



CCl 4 + HCl

четыреххлористый

углерод



При хлорировании или бромировании алкана с вторичными или

третичными атомами углерода легче всего идет замещение водорода у

третичного атома, труднее у вторичного и еще труднее у первичного.

Поэтому,



например,



при



бромировании



н-бутана



продуктом реакции является 2-бромбутан:

hν

+ Br2



+ HBr

Br



н-бутан



2-бромбутан



2. Нитрование алканов (реакция Коновалова)
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основным



На алканы действует pазбавленная азотная кислота пpи нагpевании

и давлении. В pезультате пpоисходит замещение атома водоpода на

остаток азотной кислоты – нитpогpуппу -NO2. При нитровании

алканов также соблюдается порядок реакционной способности С-Нсвязей, характерный для реакций радикального замещения:

Стрет.–Н &gt; Свтор.–Н &gt; Cперв.–Н

150 oC

+ HNO3



+ H2O

NO2



н-бутан



2-нитробутан



5.1.2. Реакции замещения в бензольном кольце

1. Галогенирование

Замещение атома водорода в бензольном кольце на галоген

происходитв присутствии катализаторов AlCl3, FeCl3:

Cl

AlCl3

+ Cl2



+ HCl

хлорбензол



бензол



2. Нитрование

Бензол реагирует с нитрующей смесью (смесью

концентрированныхазотной и серной кислот):

NO2

H2SO4(конц.)

+ HNO3



+ H2O



бензол



нитробензол



3. Сульфирование
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При взаимодействии с концентрированной серной кислотой

образуются сульфокислоты:

SO3H

+ H2SO4



+ H2O



бензол



бензолсульфокислота



4. Алкилирование и ацилирование (реакция Фриделя-Крафтса)

Замещение атома водорода в бензольном кольце на алкильную

группу(алкилирование)



или



ацильную



группу



(ацилирование)



происходит под действием алкилгалогенидов или ацилгалогенидовв

присутствии катализаторов AlCl3, FeBr3:

+

бензол



AlCl3

Cl

1-хлорпропан



O



O

+

бензол



пропилбензол

FeBr3



Br

ацетилбромид



ацетилбензол



Правила ориентации в бензольном кольце

Заместители, имеющиеся в бензольном ядре, направляют вновь

вступающую группу в определенные положения, т.е. оказывают

ориентирующее действие. По своему направляющему действию все

заместители делятся на две группы: ориентанты первого и второго

рода.

Ориентанты 1-го рода (орто-/пара-ориентанты) направляют

последующее



замещение



преимущественно



положения. К ним относятся группы:
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в



орто-



и



пара-



-F, -Cl, -Br, -I, -R; -OH; -OR; -NH2; -NR2



+ Cl2



Cl



AlCl3



+



этилбензол



Cl

орто-хлорэтилбензол



Ориентанты



2-го



рода



пара-хлорэтилбензол



(мета-ориентанты)



направляют



последующее замещение преимущественно в мета-положение. К ним

относятся группы:

-NO2; -COOH; -CH=O; -SO3H; -NH3+.

COOH



COOH

AlCl3



+



Cl2

Cl

мета-хлорбензойная

кислота



бензойная кислота



5.1.3. Реакции замещения в карбоксильной группе.

1. Реакция этерефикации.

Взаимодействие карбоновых кислот со спиртами в присутствии

концентрированной H2SO4 приводит к образованию сложных эфиров:

O



O

H3C



OH +



бутановая (масляная)

кислота



HO



CH3



H2SO4

-H2O H3C



O



CH3



пропилбутират



пропанол-1



2. Взаимодействие карбоновых кислот с водоотнимающими агентами

приводит к образованию ангидридов:
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O



O



H3C



+



H3C



P2O 5



OH

OH



O



-H2O

H3C



H3C



CH2



O

этановая

(уксусная) кислота



ангидрид уксусной

кислоты



3. Реакции с аммиаком и аминами.

При взаимодействии с карбоновыми кислотами как правило

образуют



аммониевые



повышенных



соли



температурах



(карбоксилаты)

происходит



и



только



присоединение



при

к



карбонильному углероду с образованием амидов.

O



O

CH3



H3C



OH + HN

CH3



пропановая

(пропионовая)

кислота



t



H3C



N



-H2O



CH3



CH3

диметиламид

пропионовой

кислоты



диметиламин



3. Взаимодействие кислот с галогенангидридами хлорорганических

кислот (PCl5, PBr5) приводит к образованию галогенангидридов.

O

H3C



O

OH



PCl5 H3C



пропановая

(пропионовая)

кислота



Функциональные



Cl



хлорангидрид

пропионовой

кислоты



производные



карбоновых



кислот



можно



рассматривать как результат замещения гидроксильной группы

кислоты на какую-либо другую группу Х. Эти вещества могут быть

гидролизованы в кислоту в соответствии с уравнением.
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O



O



+ H2O



R



+ HX



R



X



OH



X = OR', Hal, NH2



5.2. Реакции присоединения

В реакциях присоединения молекула органического соединения и

молекула простого или сложного вещества соединяются в новую

молекулу, при этом другие продукты реакции не образуются. Реакции

присоединения характерны для углеводородов, содержащих кратные

связи: алкенов, алкинов и алкадиенов.

5.2.1. Реакции присоединения к алкенам

1. Гидрирование (присоединение водорода)

Алкены взаимодействуют с водородом при нагревании и

повышенном давлении в присутствии катализаторов (Pt, Pd, Ni и др.)

с образованием алканов:

+ H2



Ni, to



пентен-1



пентан



2. Галогенирование

Присоединение галогенов (Br2, Cl2) по двойной связи С=С

происходит легко в обычных условиях (при комнатной температуре,

без катализатора). Например, быстрое обесцвечивание красно-бурой

окраски раствора брома в воде (бромной воды) служит качественной

реакцией на наличие двойной связи:

Br

+ Br2

Br

пентен-2



2,3-дибромпентан
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3. Гидрогалогенирование (присоединение галогеноводородов)

Направление реакции присоединения галогеноводородов к алкенам

несимметричного строения (например, к пропилену CH2=CH–СН3)

определяется правилом Марковникова: В реакциях присоединения

полярных молекул типа НХ к несимметричным алкенам водород

присоединяется к более гидрогенизированному атому углерода при

двойной связи (т.е. атому углерода, связанному с наибольшим числом

атомов водорода).

Так, в реакции HCl c пропиленом, образуется 2-хлорпропан:

Cl

+ HCl

пропилен



2-хлорпропан



В некоторых случаях реакции могут идти против правила

Марковникова. Например, реакция HBr с пропиленом в присутствии

перикиси водорода H2O2:

H2O2

+ HBr

пропилен



Br

1-бромпропан



4. Гидратация (присоединение воды)

Гидратация происходит в присутствии минеральных кислот

(H2SO4, H3PO4). В реакциях несимметричных алкенов соблюдается

правило Марковникова.

H2SO4



OH



+ H2O

пропанол-2



пропилен
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5.2.2. Реакции присоединения к алкинам

1. Гидрирование

В присутствии металлических катализаторов (Pt, Ni) алкины

присоединяют водород с образованием алкенов (разрывается первая

π-связь), а затем алканов (разрывается вторая π-связь):

H2, Ni



H2, Ni



бутан



бутен-1



бутин-1



2. Галогенирование

Присоединение галогенов к алкинам протекает медленнее, чем для

алкенов (первая π-связь разрывается труднее, чем вторая). Алкины

обесцвечивают бромную воду (качественная реакция):

Br



Br2



Br2



Br

Br

Br



Br



Br



1,2-дибромбутен-1 1,1,2,2-тетрабромбутан



бутин-1



3. Гидрогалогенирование

Присоединение галогеноводородов также как и к алкенам идет по

правилу Марковникова:

HCl



Cl



HCl



Cl

Cl



бутин-1



Гидрохлорирование



2-бромбутен-1



ацетилена



2,2-дибромбутан



используется



промышленных способов получения винилхлорида:
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в



одном



из



CH≡CH + HCl → CH2=CHCl

Винилхлорид является исходным веществом в производстве

поливинилхлорида (ПВХ).

4. Гидратация (реакция Кучерова)

Присоединение воды происходит в присутствии катализатора соли

ртути (II) и идет через образование неустойчивого непредельного

спирта, который изомеризуется в уксусный альдегид (в случае

ацетилена) или в кетон (в случае других алкинов):

OH



Hg2+



+ H2O



O



виниловый

спирт



ацетилен



этаналь



Hg2+



+ H2O



O

пропанон

(ацетон)



OH

пропилен



5.2.3. Реакции присоединения к сопряженным диенам

1. Гидрирование

При



гидрировании



происходит



бутадиена-1,3



1,4-присоединение.



При



получается

этом



бутен-2,



двойные



т.е.

связи



разрываются, к крайним атомам углерода С1 и С4 присоединяются

атомы водорода, а свободные валентности образуют двойную связь

между атомами С2 и С3. При дальнейшем гидрировании образуется

насыщенный углеводород:
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2



1



3



4



H2



H2



бутадиен-1,3



бутен-2



н-бутан



2. Галогенирование

При галогенировании также происходит 1,4-присоединение. При

избытке брома присоединяется еще одна его молекула по месту

оставшейся двойной связи:

1



2



3



4



Br2



Br



Br2



Br



Br



Br



Br

Br



бутадиен-1,3



1,4-дибромбутен-2



1,2,3,4-тетрабромбутан



5.3. Реакции отщепления (элиминирования)

В реакции отщепления (элиминирования) происходит отрыв

атомов или атомных групп от молекулы исходного вещества при

сохранении ее углеродного скелета.

1. Дегидрогалогенирование (отщепление галогеноводорода)

Правило Зайцева

Например, отщепление хлороводорода (при действии на хлоралкан

спиртовым раствором щёлочи)

CH3-CH2Cl



CH2=CH2 + HCl



дегидрохлорирование хлорэтана

2. Дегидратация (отщепление воды)

Отщепление воды (при нагревании спирта с серной кислотой)



CH3-CH2OH



CH2=CH2 + H2O



дегидратация этанола

3. Дегидрирование (отщепление водорода)
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отщепление водорода от алкана (в присутствии катализатора)

CH3-CH3



CH2=CH2 + H2



дегидрирование этана

5.4. Реакции окисления

7. Реакции окисления алкенов.

а) Окисление разбавленными растворами KMnO4 в нейтральной

среде (окисление по Вагнеру).

OH



KMnO4

H2O

бутен-2



б)



Окисление



OH

бутандиол-2,3



концентрированными



растворами окислителей



(KMnO4 в кислой среде). При этом происходит разрыв молекулы

алкена по месту двойной связи с образованием кетонов и кислот. Эта

реакция широко используется для определения строения алкенов.



KMnO4

H2SO4

2-метилбутен-1



O

HO

этановая

(уксусная)

кислота



+



O

пропанон

(ацетон)



г) Окисление пероксикислотами и гидропероксидами (реакция

Прилежаева). Результатом этих реакций является синтез эпоксидов,

соединений, содержащих трехчленный оксидный цикл.
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CH3COOOH

O

эпоксид



Промышленный вариант реакции эпоксидирования связан с

каталитическим окислением этилена кислородом или воздухом на

нанесенных серебряных катализаторах.

O2 / Ag

300 oC



O

эпоксид



Окисление спиртов и альдегидов

В качестве неорганических окислителей могут выступать также

аммиачный раствор оксида серебра (реагент Толленса) и реактив

Фелинга, который содержит комплексно связанный с винной

кислотой Cu2+.



Выделяющиеся в первой реакции металлическое серебро и во

второй – красный оксид меди (I) являются тестами на альдегидную

группу.

Кетоны к действию окислителей весьма устойчивы и окисляются

лишь сильными окислителями при нагревании.

Первичные спирты
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OH



CrO3



KMnO4



O



O

OH



KMnO4



KMnO4

OH



OH



O



LiAlH4



O



O



OH

LiAlH4

LiAlH4

OH



O



Кислотность

Спирты являются слабыми кислотами, которые проявляются во

взаимодействии с сильными основаниями.

ROH + ОН- → RO- + H2O

Это равновесие смещено в левую сторону. Обычно для получения

алкоголятов применяют реакцию активного металла с безводным

спиртом.

2ROH + 2Na → 2RONa + H2

Гликоли обладают более высокой кислотностью по сравнению с

одноатомными спиртами. Поэтому они также легко вступают во

взаимодействие со щелочными металлами,
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и в отличие от одноатомных спиртов, реагируют со щелочами

и некоторыми основными гидроксидами



Последняя реакция легко наблюдается как растворение Сu(OH)2 с

образованием синего раствора. Эта реакция является качественной на

многоатомные спирты.

Фенолы являлются слабыми, но значительно превосходят по

кислотности спирты. Например, фенол в 108 раз более сильная

кислота по сравнению с циклогексанолом.



Кислотность карбоновых кислот

По сравнению со спиртами карбоновые кислоты обладают более

высокой кислотностью. При этом в растворе реализуется равновесие.



Кислотность карбоновых кислот проявляется в их взаимодействии

с активными металлами и основаниями.

2RCOOH + 2Na → 2RCOONa + H2

RCOOH + NaOH → RCOONa + H2O
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2RCOOH + Na2CO3 → 2RCOONa + H2O + CO2
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4.7. Жиры

Жиры – сложные эфиры глицерина и высших одноосновных

карбоновых кислот.



Общее название таких соединений – триглицериды. В состав

природных триглицеридов входят остатки насыщенных (предельных)

кислот (пальмитиновой C15H31COOH, стеариновой C17H35COOH и др.)

и ненасыщенных (непредельных) кислот (олеиновой C17H33COOH,

линолевой C17H31COOH, линоленовой C15H29COOH).





Животные жиры (бараний, свиной, говяжий и т.п.), как



правило, являются твердыми веществами с невысокой температурой

плавления (исключение – рыбий жир). В твёрдых жирах преобладают

остатки насыщенных кислот.





Растительные жиры – масла (подсолнечное, соевое, хлопковое



и др.) – жидкости (исключение – кокосовое масло, масло какаобобов).



Масла



содержат



в



основном



остатки



ненасыщенных



(непредельных) кислот.

Жидкие



жиры



превращают



в



твердые



путем



реакции



гидрогенизации (каталитического гидрирования). При этом водород

присоединяется по двойной связи, содержащейся в углеводородном

радикале молекул масел.
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Продукт гидрогенизации масел – твердый жир (искусственное

сало, саломас). Маргарин - пищевой жир, состоит из смеси

гидрогенизированных



масел



(подсолнечного,



кукурузного,



хлопкового и др.), животных жиров, молока и вкусовых добавок

(соли, сахара, витаминов и др.).

Жирам как сложным эфирам свойственна обратимая реакция

гидролиза, катализируемая минеральными кислотами. При участии

щелочей (или карбонатов щелочных металлов) гидролиз жиров

происходит необратимо. Продуктами в этом случае являются мыла соли высших карбоновых кислот и щелочных металлов.



Натриевые соли - твердые мыла, калиевые - жидкие. Реакция

щелочного гидролиза жиров, и вообще всех сложных эфиров,

называется омылением.

Жиры, содержащие остатки ненасыщенных кислот, способны к

окислению по связям С=С.

Важное значение имеют так называемые высыхающие масла

(льняное, тунговое и др.), которые входят в состав красок и лаков (в

частности, олифы). Эти масла отличаются высоким содержанием

остатков кислот с двумя или тремя двойными связями и способны к

40



образованию на окрашиваемой поверхности прочной пленки за счет

полимеризации по кратным связям под действием кислорода воздуха.
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