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ВВЕДЕНИЕ

�������	
��� 
���� – ���� �� ���	���
 � 
�����
, �� � �� �	 ��	-
�� ������		 �����
 � ���	�	
��
 ����
�	� 
����	
��� �����. ������-
��	 ��	����	��� �������	
��
 
�	���	��� ������ ���	�	������ ���� 
� !���"����������� ����� ��	���. # 
���	�	���� ���	 �
	 ����$		 
����	��	 ������	���� �������	
��	 ���	�����, �
������	��	 � 
���
 
��������
 ����
��
 ����� � �	
����. %��������		 ����$��
��� �	���
�-
�	���
 ��	������� ����	 �������	
��	 
�	���	���.

�������	
��� 
���� ������ �������� 
���	� 
�	���	��� ���	��-
��. &	�� � ���, ��� 
�	�� 
����	
��
 '�	�	���� ���	��� ������	� �
�-
��	 �	
�� ��������� ���������� 
��
����
�� 	�� ������ ������������ 
�	��� 
���� ������	 
����. (�	�����
� ���� 
 ������, ��� �������� 
����� �������	 «���	�����	 
�	�	��»: �	����	��	���	 � ����	���	���	 
"	�� ��������� �����, "�����	
��	 � ���	���	 (�����
��	) 
��������; 
��� '��� 
���� �	��� ������� ����� ���� ����������, �������� � ����-
����. �
�����	
� 
�������	 ���	����
�� ����� �������� ������ ����� 
��������; ����	 �������	
��	 
�	���	��� ��������
� ���	����������. 
+
�� �	 ��	
�� �������� ��� ��
����
� ����� � ������ ������ �����
 
'�	�	����, �� ������� � ���	
���	��
 � �������	
��
 ���	����
; ��	�-
�� ������� ���	
���	�	� �	��� � �
���	 ���

�!���"�� �������	
��
 

�	���	���. /���	
��� ���	
���	�	� ����
��	� ���
���	 �	�
��
����	 
�����	
��� ��	 ���	
���
 �������	
��
 
�	���	��� � ��
������	 ���
�-
���������	 (������) � 
���	� ����
 
�������.

0�	���� ������	� �������� !�����	
��� ���	����, ������� ��� 
����	��� �������	
��� 
���� �������	�
� ��	�������� 
������ ��� 
��������� � �����������. %�'���� �� �	���� ���� ��
����	� ����� 
����������� ���
��� ��� 	�� �
��	���. # �
���	 '���� ���
���, ��	��	 
�
	��, �	��� �	��	������ !��� 
��	
�������� ����
 �����	
��
 �	��	-
���	
��
 �����	��� �������	
��� 
����. (������ 
�	��	� ���
�� ����-
�����
� � �	��	���	
��
 ��
���
 – '�� �������� ���������� � 
����
�� 
���	���, 
�
�	������������ !�����	
��� ���	����, �	��� ���	���������
� 
� �	
������
 �����	��
 ��	����	���.

&����	 ��	���	 ��
���	 
��	���� ������	 
�	�	��� � 
���	���, �	��-
��
 �����	��� � 
���
���
 �
�����
 ���

�� �������	
��
 
�	���	���, 
� ����	 ����
��
 �
 �������	
���� �
�����������. ��

����	�� 
���	�	�-
��	 ������		 ��!���������	 !�����-
����	
��	 �	���� �

�	������� 

���	��� �������	
��
 
�	���	���.

(���	���� ����� �	���	������� ��������	���� 
�	�����	 ��	�����:
����������. �. 	. �������	
��� 
����. – /.: /��, 2004.
��� �
��
�� �. �., ����. �. �., ��
�� �. �. �������	
��� 
����. # 4 �. – /.:

3����. 5���������� ������, 2003–2010.
��������� �. (���	�	���� �������	
��� 
����. %	�. 
 ����. – /.: /��, 1981.
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1. УГЛЕВОДОРОДЫ

%��
�	�$�	 �������	
��	 
�	���	���, 
�
�����	 ������ �� ������ 
���	���� � ��������, �������� ��������	��
��. 0��	�������� ����� 
��	�� �	"�����	
��	 (���"�����	
��	), "�����	
��	 ��� ���	���	 (���-
��
��	) 
���	��	.

<	"�����	
��	 ���	�������� ���

�!�"����� � 
����	�
���� 
 �����-
��� ���	���-���	�����
 
���	�: 
��	�����	 ������ ��������	 
���� (=( 
��������
� 
�

�
��, ���� ������� 
���� (=( – 
�
��
��, ��	 ������	 

���� – 
�

����
��, ���� ������� 
���� (?( – 
�
��
��.

@��� ���	���� � �
������ 
�
������ ��		� '�	�������� ���!���-
��"�� 1s22s22p2, �� �
���	 ������� �	�������� ����
���� ���
���� 
���	���� � 	�� 
�	���	���
 ���	����
�� 4. /���� ��	���������, ��� 
����

���� �	�	
�� s2p2 A sp3, � �� «��
��������	» 2s-'�	������� 
��	��	�
� ��������� ���	�	�	���� '�	����. ������ ���!�����"�� sp3 
�	 ������	� �	���'����	
��� 
���	���	� � �	 ���	� ���
��������� �	-
���	 '������	����	 
���� ����� (, �������	���	 � �	�$���� �	���'��� 
(��� � ������
 � �
 ����������
). # �����
 �	���� ���	����
 
��-
�	� '�� ��������	��	 ����	$�	�
� ��	�	��	� ������� � ���������"��, 
�. 	. � «
�	$	���» ����� 2s- � ��	
 2p-�������	�, � �	�������	 �	�� 
��������
� �	���	 '������	����	 ��������	 sp3-��������, ������	 
���� ������
 �������	�� � �	�$���� �	���'���. B��������"�� (��� � 
«��
��������	») ��	��	� ������ '�	����, ������ ��� ����	�
�����
� 
����$�� ������$	� ��� ����������� �	���	
 ������
 
���	�. &�� 
����
�	��� 
���	��� ������� � ������� ��	�������	�
� 
����	�
��	��� 
sp2- � sp-���������"��; �
�����	
� �	���	�
���������� p-�������� 
���
����� � ����������� C-
���	�.

1.1. АЛКАНЫ
0��	�������� 
�
���� (nH2n+2, 
��	�����	 ������ ��������	 
����, ��-
������ 
�

�
��, �
	
���
�� ��� �	��������� ��������	��
��.

E�� ��	 
������ ��$	, � ����������� 
���	� � ������
 ���
����� �	-
���	 ���������	 (�����	 �� '�	����) ��������	 �������� ����� (, ��
-
�����	���	 ��� �	��� '����	
���� ������ (109°28F) ���� � �����.

C
H

H
H

H

C1

C2 C3

C4

H

H

H
H H

H

H

H

H

H

109°28′

C–C   0.154 нм
С– Н   0.110 нм

 н-бутан
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5

��������	 
���� � ������
 ��������
� �-������� (
����-
����). # ���	-
������ "	�� � ������
 �
��	
����	�
� ��
������� 
�������	 ����	��	 
������ ���	���-���	�����
 
���	�, ��'���� ����� ���	���� � ���
����-

��	 ����� �������� ��������	 �����	���. ��������	 ���
����
��	���	 
��
�����	��� ������ � ���	���	, ����������	 � �	�������	 ����	��� 
������ ��������
 
���	� (=(, �������� 
����	�
�����. <	
����� �� 
��������
�� 
��������� ����	���, �	 �
	 ���!����"�� ���������
� ��	�-
������� � '�	��	���	
��� ����$	���. &�� ��������� ������ '���� ��-
�	��� ��	�� ������ ����������
� !��������, ��	����	����� <���	���. 
��

������ ���	�"�� <���	�� ��� ���	���� �-������.

C2(C3)

HH

H3C1

H3C4

H
H

C2(C3)

HH

H3C1

H3C4

H

H

C2(C3)

HH

H3C1

H

H3C4 H

C2(C3)

HH

H3C1

H3C4

H

H

Заторможeнная    или
анти-конформация 

Заслонeнная   форма

Частично заслонeнная   форма
Скошeнная   или 
    гош-форма

&�� ��
���	��� ���	�"�� <���	�� �� ������	� 
���� (2=(3 � 
������ 
�� ���	���� 
�	�
� 
� 
������ ������� �����, ������� ����	�
� "	����� 
�������
��, ��� � ��
�����	���� ��� ��� ���� (3. b��	
���	�� ��� 
����	 (2 ���������
� ��� ���
��
��� ����� (
���� ���������� �������, 
��
������� �� 
������ (), � ���	
���	�� ��� ����	 (3 – ��� �	� (
���� 
�������	�� �������, ��
������� ��$� �� �����).

��	�����, ��� '�	��	���	
��� �������
�� ��� ��� ���� ���!����"�� 
���	� ���	�	����
� ��������"�	� � �	� �	���	����
 ���
����
��	���
 
�������	�
���� (������������) �	��� ���	
���	����. /����������� 
����	 �������	�
���� ����� � ��������	���� ���!����"��, � ������� 
���	���	 ���	
���	�� (������ (<3) ���
������� ����	�� ���� �� �����. 
b�
���	���� !����, ��������, ��	�������	� ������		 
�����	 ���������-
��	 �	��� ���	
���	����, ��� �	��	� 		 '�	��	���	
�� ����	�		 �����-
���. (��$	���� � ��
����� ��
���	���� !���� �������� ����	�������	 
�����	��	.

1.1. Алканы
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6 1. Углеводороды

20 кДж/моль

15 кДж/моль

4 кДж/моль

180       120    60       0        60     120        180

Е

Двугранный  угол τ0, град

b���
���
�� '�	���� (") ���	���� ������ �� ����������� ���� n� �	��� ���
��
����, 
� ������
 ��
�����	�� "	��������	 ����� ���	���� � ���� ( ����� �� �	������
 �����.

#����, ��� ����	��$	� '�	���	� ������	� ��������	����, ��� ��
�-
���!����"�� (n� = 180°), 
�	������ 
��$	����, ��� #�$-���!����"�� 
(n� = 60°) ������	�
� �� �		 �� '�	���� ��	�� �	������	���� (�
	�� 
�� 4 �&�/����). /��
��������� �� '�	���� ������
� ��
����� ��-

���	���� � ��
���	���� ���!����"�� (n� = 0° � 120°), ��	��� ��� 
� ���	�	���� '�	��	���	
��	 ����	��, ������	 ������ ��	����	����
� 
��� ����	���. %�
������ ���
�������� '�	��	���	
��� ����	� ��� 
���	���� ������ 
�
�����	� 20 �&�/����, ��� ��������� �	��	�����	 
���	���� 
��	
���	� � ���	 
�	
� ���!���	���, � ������� ��	�������� 
��
�- � #�$-!����.

Химические свойства алканов
E�� ���� ������� ��$	, ������ ������� �������� �
	
���
�� (�� ��	-
�	
���� par a% nos, ��� � �	�	���	 ������	� «�	 ��	���	 
���
���»), �. 	. 
��	 � 
��ó� �������� ���� �����	�� 
�	�	��� � ������ �	��"������ 

��
����
�� 
�	���	��� '���� ���

�. ������ 
 �������	� �������	
��� 

���� 
���� �
��, ��� ���	 '�� �����
��� ��
��	���	 
�	���	��� ��-
������ "	��� ����� ���	�	
��
 
����	
��
 
���
��.

(����
�� �	���� 
���	��� �������	
��
 
�	���	���, 
����	
��	 
���-

��� "	����� ���	�	����
� ����� 
���	� � ��
.

o��	
��� ��� �
�����
 ���� 
����	
��
 
���	�: ������, �������� � �	-
��������.

Na+Cl–                    H  :Cl                           Cl : Cl 
ионная                    полярная неполярная

v�����	� 
���	� � ���	����
 ���	�	��	�
� 
�����$	��	� '�	��������-
"��	����
�	� �
�����
 � ��
 ������.
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7

x�	��������"��	����
�� �	������
 '�	�	����.

F 4.1
Br 2.7
P 2.1
Si 1.7
Li 1.0

O 3.5
C 2.5
H 2.1
Al 1.5
Na 1.0

N 3.1
S 2.4
B 2.0
Hg 1.4
K 0.9

Cl 2.8
I 2.2
Zn 1.7
Mg 1.2

&�� �����
 
���	� �����"� � '�	��������"��	����
��
 (y) ������ ���� 
y > 1.7. # ������
 
���� (=( �	�������� �����	����� (y = 0), � 
���� 
(=< �����	����� ������������ (y = 0.4). v�����	� 
����	
��
 ���"	

�� 
���	�	��	�
� ����� ������� 
���	�. o��	
��� ��� ��������
 �������� 
������� 
���	� – ���������	
��� (
 ����������	� ����������
 ��
��") 
� �	�	
������	
��� (
 ����������	� �����).

Гомолитичeский  разрыв Гeтеролитичeский  разрыв

В А    +    В. ...А А    В: А+  +   В–

<� ����	�	 ���	���� �	���� ((<4) ����� ����	���
��������� 
�	�
������� '�	��	���	
��� �������
�� ���������	
���� ������� 

���� (=<.

CH4 CH3   +   H. .

CH3
+         H–

435 кДж/моль

+ 945 –67

 

Σ   878  кДж /моль

<� ����	�	 ���	���� '���� CH3=CH3 ����� ���
�	���� ����������	 
�������	���
�� � ��� ������� 
���� (=(.

CH3   +   CH3
.

CH3
+         CH3

–

351 кДж/моль

+ 945

CH3–CH3

–188

.

Σ  757  кДж/моль

x�� �����	 
���	�	��
����� � ���, ��� ��� ������� ����� �	�����-
������
� ���������	
��	 (����������	) ���"	

�, ������	 ���������
� 
����� �������	���
��� �	
������� "	���
 �	��"��. �������� ��������-
��� ���"	

�� ��� ������� ����	�
� �	��"�� �����	���������. ��

��-
���� 		 �� ����	�	 
����������� �	����:

1.1. Алканы
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8 1. Углеводороды

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

o��"��������	 "	����� ������������ ���"	

� ����

���� �� 
�	� 
�	���� ��

�"��"�� ���	���� 
���� �� ����� (��������) ��� ��-
��	����� ��� �	�
���� 
�	��. &����	�$		 �������	 "	�� �������� 
� ��
�	�����	������ 
����������� 
 ����������	� 
���-, ��
���-, 
���
���- (
����!���) � �	���
����	���� (�	���	

����
��� ���	-
���). E 
����	���, '��� ��
���� "	���� ���"	

 �	���� �
�������� 
�� �����-���� ����	�������� 
�����. # �	�������	 �	��"�� ��������-

� ��� ������� �
�	�������	�� 
�����������, ��� � ����	�������	 

�	���	���. %������ (����� "	��) ������	�
� '��� – ������� �	���-
����"�� �	������
 ���������.

%�� 
����������� '���� � �	
 �	 �
�����
 �	��	���	
�� ����� ��	�-

������ 
	�	 ��� ���� ����� ���	���� '���� ��������� 
����:

. ..

CH3–CH3  +  Cl 

а б в

CH3Cl  +  CH3   CH3CH3Cl  +  H      CH3CH2  +  HCl

.

���	� �� �����
, �� ������ ���� ����	� �	��"��, ��	� 		 '�	��	���	-

��� �����
, �
�������� �� 
���	 '�	���� ������� 
���	� � �

����� 
���	���	 � '�	���� ����������� ����
 
���	�.

�
��	

 ���
���	��	 
	����� (�, �, �),
��� 
���� � 		 ��	
��� � ���/����
� � �

������ 
���� 
('����	����	
��� ���"	

)

C=C +351 C=H +410 C=H +410

����������	 
���� 
('����	����	
��� ���"	

)

C=Cl =339 C=Cl =339 H=Cl =431

� +12 +71 =21
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o� '��
 �����
 �����, ��� '�	��	���	
�� �������� ����	�
� ���"	

 
«�» – ����������	 �� �	���� 
����� '�������� �������� � HCl.

@���������� ������ �
�������� ��� ���
�	��� ������� ������� ��-
���	�� �� �	�	��	 �	��"�� 
������������������� �����	���������.

R=H + Hal2 A RHal + HHal

�	��"�� 
���������	�
� �������� ���
 
���	� (=< � Hal=Hal � ����-
������	� 
���	� (=Hal � H=Hal. &�� 
�
����	��� ������� '�	��	���	
���� 
�����
� �
������	� 
�	�����	 ����	��� '�	���� 
���	� (�&�/����):

F=F 157 H=F 569 C=F 458
Cl=Cl 243 H=Cl 431 C=Cl 339
Br=Br 192 H=Br 364 C=Br 285
I=I 153 H=I 297 C=I 213

( ��	��� �	������ '�	���� 
���� (=< (410 �&�/����) �� ������	� 

�	������ '�	��	���	
��� �����
 �	��"�� �����	���������: 
����-
������	 � –117 �&�/����, �����������	 � –46 �&�/����, !��������-
��	 � –485 �&�/����, ����������	 � +50 �&�/����. ����� �������, 
�	����� �
��	
����� ������ 
����������	 � �����������	, ����	� 
�����������	 ��	� �	�		 �������, �	� 
����������	. �����������	 
��	� 
��$��� ����� (
� �������) � 
 ������ �	
����"�	� �������	
��� 
���	����, � ����������	 – '�	��	���	
�� �	�������� '����	��� �	
��� 
���"	

.

<� �������	��	 �	��"�� �������	� ������	 � 
���	��	 ������. x�	�-
��� ������� 
���� (=< ����
�� �� ����, ����� ���� ���	���� �������	� 
���
��	 � 		 �����������. ��������� �	������	, ��������	 � ��	�����	 
����� ���	���� � ����
���
�� �� ����, 
� 
�������� ������� ������� 
���	���� �� 
�����:

CH3CH2–H             CH3–CH–CH3               CH3 –C–CH3

H H

CH3

пeрвичный вторичный трeтичный

x�	���� ������� 
���	� (=< � ��������
 ������ ���	���� 
�-

�������:

 (<3=< 435 �&�/����

 (<3(<2=< 410 �&�/����

 ((<3)2(<=< 395 �&�/����

 ((<3)3(=< 382 �&�/����

1.1. Алканы
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10 1. Углеводороды

��	�����, ��� ������		 �	��� ��

�"����	� 
���� (=<, ������������ 

 ��	������ ������ ���	����, � �	���
�� ����������� ��������� ��	����-
��	�
� � ����:

(<3· < (<3(<2· < ((<3)2(<· < ((<3)3(·
# '��� �	 ���� ��	������	�
� � 
��������
�� ���������

� ���������. 

�����		 �
	�� ������	�
� �	������� �������, �	
���	���� '�	����� (
������� 
������
��) � ������� "	����� ����������� �� 	���
��	���� ����	 ���	���� – 
����������� "	���	. %��
�	���	��	 � ������������ "	���� �	������
 ����� 
��	
�	����	� ��������
�� �	��������"�� �	
���	����� '�	������ 
 �
 ���-

��	�, ���
����	���� ��������	����� ��������"�	� 
���	� (=<, ������$�
 
� ���������� ����� ���	����. <� ��	$�	� '�	�������� �������	 ������������ 
"	���� ��
����
� �
	�� 7 '�	������� � �� 
��	���
� ��������� �
 ��
�� �� 
8. (�
	���	 �������	 
���� (=< (�� 
�	� ��������� '�	��������"��	����
�� 
������ ���	���� � ��������) 
��
���� � ��
������� ����	�	��� '�	�������� 
������
�� �� ����������� "	���	. %������	��� ��� �������� '!!	�� ��-
������ ������������� ����
������ ����
��� (+I-'!!	��) � ���������� 
	�� ������ ���
, ��
������ �� 
�	� �	�� �����
��	� '�	�������� ������
�� �� 
����	 ���	����. +�	 ����� �������� 
��������"�� ��������� ���	� ���� 
�������	�
���	 ��������, ������	��� �	
���	���� '�	�������, 
 �-��������� 
����� ���	����, 
��������� 
 ����������� "	�����. # �	�������	 ���� '�	����-
��� '��� 
���� ��� �� «��
������	�
�», ��� � �����-�� �	�	 ����	�
���	� 
�	
���	���
�� '�	������. ����� ��� ������������ �������	�
���� �������� 
���	����	������� ��� ����	
�����
����. %�� '��� �������	� '�	�������� 

��������, � ������� ��� '�	������ – �	
���	���� '�	����� � ���� '�	����-
��� 
���� (=< – �������� ��	������� ��	
�	 ��� ����� – ��� ����� ���	���� 
� ���� ���� ��������.

C C

H
: .

����� �������, �	��"������ 
��
����
�� �	������
, ��������
 � ��	���-
��
 
���	� (=< � ������
 ������ ���� ���������, �� ��
������ '�� ���-
����� �	�	����, ��� ����� ���������
� ������ � ��	�� �����
 �	��"�����
 
�
�����
. %�� '��� 
�	��	� ���������, ��� �������
�� �	��	��� � 
	�	����-
��
�� ���"	

� ��
����
� � �������� ����
���
��. &�� ���		 '!!	�������� 
�����	������	�� ��	��� – 
���� – ������� 
���� 
������	���� ���� 
����-
��	�
� �� �	��������
 
�����������, ����� ��� ��� �	�		 ��������� ����� ��� 
�������	� �	$���		 ������	. ���, � ������� !��	 ��� 200 °( 
����
�� ���	-
�	��� ������� 
���� ��� �	�������, ��������� � ��	������ �����
 ���	���� 

�����
��
� ��� 1 : 3.9 : 5.3, � ������� ����� – ��� 1 : 32 : 1600. # 
����	 
������������ ����� �������� � 
������ �������	���
�� ����� �� ��	������ 

����, �. 	. � 	����������������� �	��"�� (�	���������������, �������� 
�	��"��, �����	 ������ � ����� �������	���, � �	�������
������� – ���-
��	 
 ��	����	
���� ������ �� �������	���). 0�	
���	��	 �
����� �	��"�� 
��	��$�	� 
	�	������
��  ���"	

��; ���, ��� 100 °( 
�����$	��	 
����
�	� 
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���	�	��� ������ �������� �� 
��� � �	������
, ��������
 � ��	�����
 
������ ���	���� 
�
�����	� 1 : 4.3 : 7, � ��� 300 °( – 1 : 3.3 : 4.4. %����� 
��������
 ������ 
�	��	� ��������� � �	������
���� !�����, ���	�������� 
'�	��	���	
��	 ��������. &	�
����	����, � ���	���	 
��
-������ ��		�
� 
������ 1 ���� �������� ��� ��	������ ���	������ ����	 � 9 ��� �	����-
��
. (�	�����	����, �	������
�� ����� �� �	������� ������ ���	���� ���	� 
������	���� ��$	.

#����	 �������	
��	 ����	��	 � 
���� ������� ��		� �	��"�� ������-
���	�	��
���, ����	 ������ �� 
������������������� �	
������. ����� 
�	 ����

����� �������	 
����������	, �
�������� ����$�� ������� SO2. 
%�� ��������	 ���������

� 
���!�
������� 	���� ������ ��������
� 

��� 
���!�����
 ��
���. (��� ��
������	�������
 
���!�����
 ��
-
��� ����
��
� � ���	�
��
���-�������� �	�	
���� (%@#). x�� �����	 

�	�
��� (�������	 �������	 �	�������) $����� ����	����
� � �	
���	.

Cl2 Cl   +   Cl

RH  +  Cl   R   +   HCl. .

R   +  SO2 RSO2
. .

RSO2  +  Cl2 RSO2Cl  +  Cl. .

RH  +  Cl R   +   HCl.  . и т. д.  

RSO2Cl   +  NaOH  →  RSO2ONa  +  NaCl  + H2O 
мерзоляты

E ����������� �	��"��� ����
��
� ����	 ���	��
��� ������� �� 
E��������� �������	���� ������� ��
����� (11–14%-��� ���"	����"��), 
������	 �������� � ���	�	��� ����� �������� �� �����������.

RH  +  HNO3 RN O
O

+
_

+  H2O

# �����$�	���
�� ���������	 ���
�	�$�
 ������� �	��� � ����-
��� !��	 ��� 150–450 °( ���á�� ������� ��
���� ��� ��
����� �����. 
%�� 
������	���� �	��
���
 �	��	������
 ��
�	��	��� ���	������� 
�	-
�	�� �	 ����

���� � ���	����
� � �
������ ��������	 � ��	�����	 (�� 
�	 �	������	) ����� ��������. # ���		 �	
���
 �
�����
 ���� ���"	

� 
���
�	��� � �	
����"�� �

����
 
�	���	���. %���	��� ���	� 
������ 
���������	 2-�	���������� 12%-��� ������� ��
�����:

(CH3)3CH
HNO3
12 %

150 °C (CH3)3CNO2

300 °C

замeщeниe (CH3)3CNO2  +  (CH3)2CHCH2NO2

4.2 %                        37.5 %
дeструкция   

(CH3) 2CHNO2  +  CH3NO2  +  другиe продукты  дeструкции
16 %                  3.6 %

1.1. Алканы
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12 1. Углеводороды

<� �������	 ���"	

 ����!������ ���������� �	���� ��
����� ����� 
��� 450 °( �
�������� ��� �����	��� ������	���� ("	���� �������	
��� 
��
������	�� � �	��	��).

3���$�	 �������	
��	 ����	��	 ��	�� ���"	

� �	����	
���� ��
�	-
��	��� ������� (��	����, 
	�
���), ����������	 �������� �� ��
�����-
�	�������
 ���	��������� (��
�� ��	���
) ��������	�������	 (������	 
����� �
���������� � ���	
��	 ��������� �������) ���	� �����$	��� 
���	������� 
�	�	��. # '��
 ���"	

� �	� ��������	������ �	��	���, 
��-

������ ��������� 
���� (=<; ����� ���	���	 
�����	�
� ����$�	 ����-
�	
��� '�	����, ���	����� �
�����
 � �		 ������ �	��� �
�������
�, 
��� �������� � ������� �	�		 ������
 
���	� (=( ('�	���� ��

�"�� -
"�� 351 �&�/����), � �	 ���		 ������
 (=< (380–435 �&�/����). %�� ��	-
����	 �-������, ������	�, ��
�	��	��	 ���	������� 
�	�	�� ���	� ���-

����� �� ����� ��������� 
����� (=(:

CH3–CH2–CH2–CH2–CH2–CH2–CH2–CH3

CH3  +   CH2(CH2)5CH3
. . CH3CH2  +  CH2(CH2)4CH3

. . CH3CH2CH2  +  CH2(CH2)3CH3
. . 2CH3(CH2)2CH2

.

���������	
� ���	���������	 �������� ����� ����	�����
� �����	�-
$	� �	�������"�� � ��
������"�����������:

. .

. .
. .

Рeкомбинация                                                       Диспропорционированиe

CH3  +  CH3 CH3CH3

CH3  +  CH2CH3 CH3CH2CH3

CH3CH2  +  CH3CH2CH2  CH3CH3  +  CH3CH=CH2

#� ���	����	 �	�	���	������ ��������� ���"	

� ����������� �	��	-
�	����
 ���	��������� �������� ���	�
	�
���, �. 	. ��	���� � ���
��
���� 
��������. �� �������� � ��

������	��� ���������

� �	��	�	����
 

�	���	���. &�� �
���	��� ���"	

� ����	���� ������������ (���	
	�-
��	 �� "	����� Al, Ni, Mo, W). E��������	
��� �������	���� ������	�
� 
	���	������ � �
������	�
� � �����$�	���
�� ��� �����	��� �������
 
������. %��"	

 �������� ��� ����	��� �������� 5.1=20.2 /%� � �	��	-
������
 260=450 °(.

%����	 
������	 ������� 
 ����������	� ���	��
���� ���� � ���� 
�-
��������	�
� ���	�	��	� ����$��� �����	
��� �	���, ��'���� ������ 
�
�������� � ���	
��	 ������.

CnH2n+2 +  3n + 1 O2   COn  2  +  (n + 1)H2O 2
# 
����	 �	������� ���
�	��� ��
$�
 !���"�� ������� (����!����) 

��� �����
����� ��
������ �����
� �	�	� ��
�����	���	 ���	�������� 
� ���
��
���� 
��	�����
 ������	" ������������� ��������
� 
�	
� 
���������
 ��
��� (���	���� ���	�������� ��
�	���	�
�, ������� ��	 
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���	���� ��
���), ������	 �	� ����	�	��� �
�������� � �����$�	���� 
��������
��	 ���� (�������		 � ���������
 ��
����
 
�. ��. 8).

CH3(CH2)nCH 3 +  O2
кат.

80–100 °С R′COOH  +  RCOOH

Органическая масс-спектрометрия
&�� ������� ������		 ��!���������� !�����-
����	
��� �	����� �

�	��-
����� 
���	��� ����	�
� �������	
��� ��

-
�	�����	����. (��� �	���� ��-
�����	�
� � ���, ��� ����� �	�	
��� � ��
���� ������	 (1.3·10=5 – 1.7·10=7 %�) 
������������ ������ '�	������� 
�	���
 '�	���� (25–70 '#). %�� '��� 
�� ���	��� ������	�
� ���� �� ���	����
 '�	������� � �������	� 
����� 
�������	���� ���	�������� ��� (������-�������) /+·, ������� ��	�	�-
�	��	� ���		 ��� ��
�	�����	����
 ��
����� 
 ����������	� ��������� 
� �������	���� �����	���
 �����. <������	��	 !����	���"�� ���	�	��-
	�
� 
���	��	� �

����� ���	����. (�������� ����� ����� ��
�	 �
��-
�	��� � '�	����
�����	
��� ���	 ��
����	� � �	��	���������� �������	�-
��	 �������� ���	, � ������� ���� 
 ������ ����$	��	� ��

� � ������ 
(m/z) ��!!	�	�"�������� ���������
� �� �	������������� �������	���. 
%�
������ ����� �������	
�� �
	��� ���	� 	����"	, �	������ ������	��� 
���	� ����
	�� �� ��

� ����. ����	�	���� ����� ������	� � �	�	����. 
# �����	���� ��

-
�	���	 ������� ���� 
����	�
���	� ���	����� ���, 
�����	��	 �������� �� $���	 ��

 ����
�� �� �	������ m/z, � ���	�
��-
��
�� – �� 
�	�	�� ��
���� �� '���� �������	���. ����� �������, ���� 
�������	���
�� !����	���"�� ���	��� � ��

� '��
 !����	����, ����� 
��

������ 
���	��	 �

������ �������	
���� 
�	���	���. (�	��	� �������� 
�������	 �� ��, ��� � ��

-
�	�����	��	 ����� �	��
���������
� ������ 
�����	���	 ��
��"� (����), � �	 �	�����	���	 ��������.

#
	 ��

����	���	 ���		 ��	����	��� ������� ���� 
������ 
 ����-
�����	
���� (������������) ���"	

���, ������ 
�	"�!��	
��	 �
����� 
��

-
�	�����	���� 
������ ��������
�� ��� ������� ���� ��
���� ���	-
���� – �	�	�������	
����.

R–H 
–e–

R–H + . R+  +   R′.
 

#�����, � ������ 
����	 �������	���
�� ����������� �	��
�����	��
 
������������� ����� ���	�	����
� �
 
��������
��� � �	������
��� 
����� 
�����������. %�	��	 �
	�� 
�	��	� ��

����	�� ����
��	����� �	���
�� ��-
��������� (� 
�������� 	� 
��������
��) ������������� � ����
���
�� �� 
������� ����� ���	����, �	
��	�� �������	����� �����. E�� � ��������, 
������� ����� ���� �	��������, ���������� � ��	�������. # 
���� 
 �	�, 
��� �	�	�������	
��� ������ 
���	� � ������
 ��	��	� �ó��$�
 '�	��	���	
��
 
������, �	� ���������	
���, ������������ ������ ���� ���		 �	��"�����-

��
������, �	� ��������. %������	���� �����	���� ���� ���	���� � ���-
��������	, ��� � ���� ���	����, �	
��	� �	
���	���� '�	�����, ��
����
� 
� sp2-��������� 
�
������: ��� '�	������ ����	�	�� �� ��������
, ��
����-
�	���
 ��� ����� 120° ���� � �����, � ���� p-��������, �	��	����������� 
��, – ���������.

1.1. Алканы
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14 1. Углеводороды

C CH3
C3

H +

H

b������	���
�� ����������� ������������� � ��������� 

���� �	��� 

����, ��� � ����������	 �
 �������. ����� �� �	���
�� ����������� 
� 
��������
�� ������������ ����� ��
�������� � 
�	������ ���:

(<3
+ < (<3(<2

+ < ((<3)2(<+ < ((<3)3(+

o � '��� 
����	 ��������	 �������	���
�� ���	�	����
� ��������
��� 
�	��������"�� �������	������ ������ �� 
�	� ������������ (+I)-'!!	��� 
��������
 (� ������ 
����	 �	������
) ���	
���	�	�.

�	�	�� 
�������
� ��	������, ��� �������	��� !����	���"�� ���	��-
�����
 ����� ������� � �
�����
 ��

-
�	�����	���� ����� ���	�	����
� 

��������
��� ���������

� ��������.

���, ������	�, ���	���� 2,3-���	��������� ������	� ���	�������� ��� 

 m/z 86, ������� ���		 �	��	���	
�� ���	� ��
������
� 
 ��
�	��	��	� 
���	������� 
�	�	�� � ����������	� �������� � ��������� (�������� �	 
!��
�����
�) �� �	���	� �������	����:

CH3CHCHCH3

CH3

CH3

–e–
M+ .

.CH3  +  +CHCHCH3          (1)
CH3

CH3
+  +  CHCHCH3

CH3

CH3CH
CH3

CH3CH+

CH3

+

.

·

(2)

(3)

/�

-
�	��� ��������	�
� � ���	 ���!���, �� ������� �� �
� ��
"�

 
!��
���	�
� ��

� �������, � �� �
� ������� – ���	�
����
�� 
����	�-

������
 ����� (I, %).

I, %

m/z

100 %

8 %
1 %

43                     71        86

–15 (CH3 )
.

–57 (C4H9)  
.
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o� ��

-
�	���� �����, ��� �
������ �������	��	� ��
���� ���	��-
������� ���� � '��� 
����	 ���	� ���"	

 (3), ��
������ �� 
����� 
 ��-
��������	� ������		 
���������� ��	������� �������������� ���� ���. 
��
��� �� �����	��� (2) 
 ����������	� 
����� �	
���������� �	����-
���� ������� (���	�� 71 	����"� ��

�) � ��

-
�	���	 �����	 �	 
����� ��	�
�. o�	� ��

-
�	���, ����� �"	���� ��

� ���	��������� 
���� 
�	���	���, � �� ��

�� !����	���� � ���	�
����
�� ����� �
 
����� – 	�� 
���	��	.

1.2. АЛКЕНЫ
0��	�������� 
�
���� (nH2n, 
��	�����	 � ���	���	 ������� ���	���-
���	������ 
����, ��������
� 
�
��
��, ������
�� ��� ����������� ����-
����	��
��. # ������	 �� 
�	���	���, �	 
��	�����
 � ���	���	 ������
 

���	� (��	�	����	 
�	���	���), ���	�� ��
�� �������	 �	�
	�	����� ��� 
�	��
��	���� 
�	���	���. @���� ���	���� ��� ������� 
���� ��
����
� 
� sp2-��������� 
�
������: � ������� ����� ���	���� ��	��
� ��� �����-
����	 ��������, �	����	 � ����� ���
��
�� ��� ������ 120° ���� � ����� 
(sp2-��������), � �	��	���� (�-��������) �	��	���������� '��� ���
��
��. %	-
�	�������	 �-�������	� ���
 ������ ���	���� ������	� ������ (C) 
����.

C C
H

H

H

H

116°40′

121°42′

0.134 нм

0.107 нм

 
# ��������������
�� 
��������� ����	��� ������ ��������� 
���� 

(=( (�-
����), ����	��	 ������ ������� 
���� (�+C-
����) �������	��, 
��� �������� � 
��	
�������� �	��	�
��	
��� ����	
�� ��� ���	���, 

��	�����
 ��� ������� 
���� ��������	 ���	
���	��.

C

HX

HX

цис-изомeр                 транс-изомeр

С

C

HX

H X

С

 
Х = СН3     μ = 0.33 Д                    0 

  X = Cl        μ   = 2.95 Д                    0 

���-!���	
��� �������� 
�	���	���, � ������
 ���������	 ���	
��-
�	�� ��
�����	�� �� ���� 
������ ������� 
����, � �	
��-����	
�� 
���������	 ���	
���	�� ��
����
� �� �����	 
������ ������� 
����. 
# ������	 �� ���!���	���, �	��	����	
��	 (���!�����"�����	) ����	�� – 
�	����� 
��	
������	 
����	
��	 
�	���	���, ���������	 ���������� 
!����	
���� (� ������ � 
����	
����) 
���
�����, ������	�   ��� ��	�� 

1.2. Алкены
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16 1. Углеводороды

�����	 �	������ ��������
 ���	���� (�). E���	 ����, 
���)-����	��, 
��� �������, ��������
� �� ��)-����	��� ���		 ��
����� �	��	�������� 
���	��� � �����	���. &�� �
��	
���	��� �������
 �	�	
���� �	��	���-
�	
��
 ����	��� – ������� ����� �� 
���	� (=( � ����������� ������-
����, � ������� ���	� �������� 
�������	 ����	��	 ������ 
���� (=(, – 
�	��
����� '�	���� (�	������ ��� 
�	�����). b�������	 ������� 
���� 
� ���������	 �������� � ����������� ������� ����	��:

цис-изомeр транс-изомeр

.

.

.

.

 

C
H X

C
H X

C
HX

HX
С

HX
С

HX
С

C

HX

HX

С

%���	�	���	 �������� «��)- � 
���)-����	���» ����� ���������� ���	�	-
���� 
���	��	 ����	��� � 
����	 ������ ���
 ����� ���	
���	�	� ��� ������� 

���� (��	
� ���	
���	�� v � <). # 
����	 �	���	
 ��������
 ���	
���	�	� 
�
������	�
� ���		 ����� E*Z-���	��������. # Z-����	
	 (�� �	�. Zusam-
men – ��	
�	) 
���$�	 ���	
���	�� ��
�����	�� �� ���� 
������ ������� 

����, � � !-����	
	 (�� �	�. Entgegen – ��������) – �� �����	. # '��� 

�
�	�	 
���$�� ����	�
� ���	
���	��, ��	���� ����$�� ������� ���	�.

Br

CH3Cl

Br

Cl
E-изомeр                               Z-изомeр  

C
C3H

Н
С

C

Н
С

���, � ����	�	���� ����	�	 �	��	����	
��
 ����	��� 1-����-2-
���-
����	�� �������$�	 ������	 ���	�� � 
���� (17) � ����� (35). o���	�, 
� �������� '�� ����� ��
�����	�� �� �����	 
������ ������� 
����, ���	� 
"-����	���, �� ���� – Z-����	���. +
�� ����� ���	
���	�	� � '���	������ 
��	�� ���������, �� ���	�	�	��	 
���$��
��� 
�	��	� �	���� �� «������� 

���».

С

С

С

С

С

С

H
Cl

H

H
CH3HHF

F

HH

H

 
"-����	�
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# ����	�	���� ����	�	 � '���	����
 ������ ��
�����	�� 
�	�����	 
���	
���	��: ( (<<<), ( (ClHH), C (CHH), C (FFH). %� 
���	 ������
 ���	��� 

���$��� ����� ������ (H2Cl � CHF2; 
�	�����	����, �� ��
���	 ���-
����	� "-����	�. @���������	 ���	
	��� ����� �	���� � 
����	 �	��
�-
����
�� �� ��	��	�� 
��� � �. �. %�� �
����������� '��� ���	�������� 
������	 
���� ��

��������� ��� 
���� ��������
. <�����	�, '�������, 
��������� � �"	���	����� ������ ��
��������
� �� 
���$��
��� � 
�	-
������ ���:

(<3(<2= (((<<) < (<2=(<= ((((<) < (<?(= ((((()
@��������� ��
��������
� �� 
���$��
��� ��
�����
��	�����	 

������:

(<3(<(�<)= ((�(<) < (<3(�= ((��() < <�–((�)= ((���)

Химические свойства алкенов
x�	���� ������� 
���� (611 �&�/����) � '���	�	 ��� � ��������� !���-
�	��	 �����
 ���	��� �	 ����� 
���	 '�	���� ���
 ��������
 �-
���	� 
(703 �&�/����).

�	��"�� ���	��� ����� ����	���� �� ��� ���� – �����	 
 �������� 
������� 
���� ��� 		 
�
���	��	�. E �	����� ���� ����
��
� �	��"�� 
���
�	��������� �	����������� (AdE – Addition Electrophilic). x�	����-
�� C-
���� ��
����
� ��	 �
� �	��� ����� ������� ���	���� � ��'��-
�� ��
����� ��� ����� '�	����!������� �	��	�����. "��
�	�������� 
(«������	» '�	������) �	��	��� ��	�
������� 
���� ��������	 ��
��"� 
��� ��
��"�, �	
���	 ��
������ �������	����� �����. �	��"�� ��	� 

 �������� ������� 
����, ����	�������� ����������	� ������������ 
� ��
�	������ ���
�	���	��	� ����������� ���	����	�� �	��	���:

+  E+

E

+
+  Y–

E Y

EY E+   +  Y–

x�	����!������ ��
��"	� ���	� ���� � �	�����������	��� ���	����, 
� ������� ��� �	�
���	� '�	������� C-
���� ����

���� ��������"�� 
 ��-
��������	� '�	����!������� "	����. o�	��� ����� 
����"�� �������	�
� 
� ���
�	�$	� ����	�	 '�	����!������� ���
�	���	��� – ������������ 
���	���. %��"	

 ��	� ��
�������: 
������ ����

���� ��������"�� ���	-
���� ���	�� � ����� 
 ����������	� �����	�
�, ������� ���	� �	�	
���� 
� ��� ������	��� «�������	���» ���, ��	 ��
������ ����"��	����� ����� 
����������� �� ����� �� ������ �����, � ��
������ �������	����� – �� 
�����
 ���	���� ���������� !����	���. (�	��	� ���������, ��� ��� '��� 
�������$�� �������	����� ����� 
�
�	�����	� �� ���		 ���	�	���� 
����	 ���	���� ���������� !����	���, ��� ��� ���������� ������������� 

1.2. Алкены
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18 1. Углеводороды

� ���� �����������
 ��
��" ������		 �
������� ��	�����	, ��������	 
�	�		 �
�������, 	�	 �	
�������		 �	������	. o�	��� ����� �����-
�		 ���	�	���� ���� ���	���� � ���	� ��������� ����� �����, ����	� 

� 
������, ��������������� ���, 
 ������� ������$�� ��������"�� 
�	��	����.

Br2

Br2 Br

Br–

+

Br–

–Br– 

Br

Br

����	 ���
�	���	��	 ��
�� �������	 �	
��-�
�
�	���	���, �. 	. ���-

�	���	��	 ������ ����� 
 ��������������
 
�����. x�� �	 ��		� ����-
"���������� ����	��� ��� �������"	���
 
�	���	���, ��	 
�������	 
����	��	 ������ 
���� (=( � ���������

� ���������
 (�
����	��	 – 

�������	 
�	���	���, 
�. ���	), �� �����	 
��	
��	��� ��� "�����	
��
 
���	���.

Br2

H
Br

H
Br

транс-1,2-дибромциклопeнтан  
+
�� ���"	

 ��	� �	�	� ����������	 �
�����	���� ����, �� ��� ��-

����� � 
�	�	 ��
������	�� ������ �� ���	� ��������� �������	��� ��� 
«
 ����», ��� � ����

����, ������	�, ��� ������������ ���	��� � ���-

��
���� LiCl � 
����	 (� '��� 
����	 ��
�������� ������� 
����� Cl=).

(CH3)2C=CHCH3  +  Br2
LiCl
спирт (СH3)2C–CH–CH3

Cl

Br

@�����, ���
�	�������	
� �� ������ '���	 � ������ ���	����, ��	��-

������� 
��� '�	������ ��� ����������� 
����, ��� ��������� ����	�-
!�����	 («������	» �������	����� �����) 
���
��� � 
��� ������ ���� 
��
��������. �	��"�� '�	����!������� ���	�	���, � ������
 �� ������ 

����� ����

���� ���
�	���	��	 ����	�!����, �	 �
�����
 � 
�
��� 
�	����������� �������	�� �	��	���, ��������
� �	��"���� ���	�������� 
�	�����������.

o� �	��"�� �����	��������� ��	���������	 ����	��	 ��	�� ������ ���-
��������	 � 
����������	. o�� �������	�
� ������������ (
��� � ��		� 
����$�� 
������
�� � ����������� ������	��
 �����), ����	 ����, ��-
�������	
� �������� �	�
�������. ( !�����, ��� � � 
����	 �������, 
����

���� �����$	��	 ���	����.
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%�� 
����������� ���	��� ����� ���������
� ��������	 �������	 ���-
"	

�, ��� ���
����	�� �	��$	� 
������
��� 
���� � ����������� 
��-
����	���� ���� � ����$	� ��������
��� 
��	
�������� ����	�������
 

������	�	���
 �������������. # 
���� 
 '��� �����
��	� ���� 
�����	�-
���� ���
�	���	���, ������	�, ��� ����	�	��� �	��"�� � ����	�!�����
 
��
������	��
 (
�����, ����, ������	 ��������� ����	�!�����	 
���
��� 
��������� ������� �	���	�	���� ���� '�	������� �� ����	 ��
������).

н-C3H7CH=CH2

Cl2

ROH
н-C3H7CH–CH2

Cl

+
–Cl–
ROH

н-C3H7CH–CH2

Cl

O
HR +

–H+
н-C3H7CH–CH2

Cl

OR

������ �
������� ��������� ���"	

��� ��� �	��"��, �����
 �	�	� 
����������	 �������������, ������
� 
�	�	���	 �	�	�����������, ���-
����� 
��� ������
 – 
��	��	��	 � ����������� ������		 �
��������� 
�������.

Me3C

H CMe3

H
Cl2

C C

Me3C

H
Cl Me

Me

Me

H
+

~Me C CH

Me3C

H
Cl

Me

C

Me

Me
+ Cl –

C CH

Me3C

H
Cl

Me

C
Me

Cl
Me

A
B

/����"�� �	������� ������ (�������	�� ~/	) � �	����������� ����-
����	�
� ������	 " �������� � ���		 
���������� ��	������� ������� 
#, � �	�������	 ���
�	���	��� � �������� Cl= ������	�
� 1,3-��
����� 
��	
�� �����	���� 1,2-��
������ (��		�
� ����� �������	 ��
�����	��	 
������ 
����).

B������"�� ���	��� (���
�	���	��	 ���	���� ����) ��	� � ��
��� 
�	-
�	, � '��� 
����	 '�	����!���� 
����� ������:

(CH3)2C=CH2
H+

[(CH3)3C+] (CH3)3C O
H

H
+ (CH3)3–OH

изобутилен трет-бутиловый
 спирт

H2O
H2SO4 (50 %)

20 °С

# ��
����		 ��	�� � �����$�	���
�� �������"�	� '���	�� � ������	�� 
��������, 
����	�
��	���, '����� � ��������-2.

E �	��"��� '�	����!������� ���
�	���	��� �������	��� � ���"	

� ��-
��������	��������� (���
�	���	��	 HHal) ���	���. # 
����	 �	
���	������
 
���	��� �	��	���	
�� �������� ��� �������� �	������	���"�� ���
�	���	��� 
HHal. ���		 #
	
����
�� 
!����������� �������, �� �������� ������� ���
�- 
	����	�
� � ���		 ������	������������� ����� ���	����. # 
���	�	���� ��-
�����	 ������� /����������� ����� 
!������������ ���: « ��	���
�
����� 

1.2. Алкены
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20 1. Углеводороды

�	����������� �	����
 �� ������� ����� ��������	������ 
�
��
 ���� 
� �$	
���
���� �
�$���� ��
$������ 

���������� �
�����»

CH3–CH=CH2

CH3 CH+ CH3

CH3CH2 CH2
+

 

CF3–CH=CH2

CF3 CH+ CH3

CF3CH2–CH2
+

  CF

F

F

–I-эффeкт

&	�
����	����, � 
����	 ������	�� ���
�	���	��	 HHal ��	� �� ���-
���� /����������� � ���

��	
��� !����������	, ����� ��� ��� ���-
!���������	��, �� �	���� ������, ��� ��	� ������ ������� /�����������. 
<� 
���� �	�	 ��� ���"	

� 
����� ���������
� 
���	�	���� �������-
�	 '���� �������. &	�� � ���, ��� ���!����	������� ������, ��-�� ���� 
��� ����� !���� ��	�� ����$�� '�	��������"��	����
��, �	� ����� 
���	����, ������	� ����"��	����� ����������� '!!	����. @ ��, � 
��� 
��	�	��, �	
����������	� �������������� "	���.

# �	��"��
 ���
�	���	��� HCl ��-�� �	��$	� ����	�!�����
�� Cl= (�� 

����	��� 
 Br=) ����	�������� ����������� ���	� ����$	, ��� �����-
��� � ������������� (� �	���� ��	�	��, �	�	��������������) �������� 
���"	

��.

��

������ ��	 �	��"�� �����
�����������.

(CH3)2CHCH=CH2
HCl

(CH3)2C–CHCH3

H
+ (CH3)2C–CH2CH3

+~H

Cl–Cl–

(CH3)2CHCHCH3

Cl

(CH3)2C–CH2CH3

Cl
40 % 60 %

(CH3)3CCH=CH2
HCl (CH3)2C–CHCH3

CH3
+ ~ CH3 (CH3)2C–CH(CH3)2

+

(CH3)3CCHCH3

Cl
(CH3)2CCH(CH3)2

Cl
17 % 83 %

в CH3NO2

в CH3NO2

# �	���� 
����	 ����������	 ���		 
���������� ������� 
������ 
 ��-
������� �	�	�	�	��	�, �� ������ – 
 �����"�	� �	������� ������.
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ª�����	 
���	���	
��	 ��������
�� ��������� �	��"�� ���	��� 
 �"	-
����� �����, �����	 �	�	� ����	�������	 ����������	 �	
�$
���	���� 
���� (��!��
������ 
�	��������). %���	�	��	 �	��"�� � ���	, 
�����
 
��� ���������
 ��
����
 ��	� ��������
�� �������� 
�����, ���
��	 
� 
�����	 '!���. %�
�	����		 �	�	�����������	 ������ ����	��	� ��� 
��������	 ����������� ������.

RCH=CH2
Hg(OCOCH3)2

 в R′OH

R–CH

CH3OCO OCOCH3  

CH2

R–CHCH2HgOCOCH3

OR′
NaBH4 R–CHCH3

OR′

 = H ( спирты), Alk  ( простыe эфиры),  AlkCO  ( сложныe эфиры)

Hg+ –H+, –СH3COO–

R′

E �	��"��� ������� ���� ����
��
� ����	 ���"	

� ���	����"�� � ��-
���	����"�� ���	���. %���	��� ���	� 
������ ���	����"�� ��������	�� 
��� �	�
���	� 60%-��� H2SO4.

(CH3)3CCH2C
CH3

CH3

+

димeрный  катион
полимeризация   

(CH3)3CCH=C(CH3)2 (CH3)3CCH2C=CH2

CH3

а б

20 % 80 %

H2O (осн.)

H2O (осн.)

 

(CH3)2C=CH2
H+

(CH3)2CCH3

+
H2SO4 (60 %)

(CH3)2C=CH2

(CH3)2C=CH2

%�	��������	 � ��������
 �	��"�� 0-���	�� ����
��	�
� �	�, ��� ��� 
�	�������������� ('�� 	�	 ���� ���� 
��������"�� ������� ������ 
 ���-

�	���	��	� ����	�!���) �
������	 (����) �������	�
���	� � �
������ 

 ���		 ���
����
��	��� ��
������� ������� �������� �	������
 ����� 
(���� �), � �	 �	���	����� ������ (���� �), ������� '����������� ���-
	���� 
��
-��������� ���	
���	�	�.

#
	 ��

����	���	 �	��"�� ���� 
������ 
 �	�	�������	
��� �����-
��� C-
����. ������ ��� 
��
���� � � �����������
��� 	
�%�������. 
E�� � � 
����	 �������, ����� ������ ����� ���"�������� �	����	
�� ��� 
�����	��	�. %�
������ ������ C-
���� ��	��	� �	��$	 '�	����, �	� �-
����, 
�� ���"�������� ����������	 ���"	

� � ���	��
 ����� � ��� �	�
���	� 

1.2. Алкены
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22 1. Углеводороды

�����
 
����	
��
 ���"������� (�
�������� 
�������
 ���������) – �	�-
��
���� � �. �. �
���	 �	
�� 
�	�� ���������	
��
  ���"	

�� � ���	��
 
������	� 
�����������������	 ����������������	 (���
�	���	��	 HBr) 
� ���
��
���� �	���
���� – �	����������� �� &
	
'�. %� '�	��	���	
��� 

������	���� '�� �	��"�� 
�����	��� ������ ��� HBr: 
������������������ 
��
��� HCl � HF ��	��	� 
��$��� ����$�
 ������ '�	����, � HI ����	�-

� ��

�������	�	� � ��	�����	� �����	�����������	 � 
����	�
������	 
������; ����	 ����, ����������
� � �	��"�� ��� ����	�
� ����������� 
����������
 ���"	

��. �������	����� �
��	���
��� ���
�	���	��� �� 
v���$� ����	�
� «���������������
���» �	������	���"�� ���
�	���	���, 
���
����	���� 
������������������ �	
�������.

HBr H2О2 H   +   Br. .

R–CH=CH2  +  Br. R–CH–CH2Br
.

RCH2CH2Br

%	���� 
����	� �	��"�� ����	�
� ������� ���	���� HBr ��� 
�	�
���	� �	���
����. &��		 �
������ �	�������	� ��
��"	� 
��-
��� ������� �����, � �	 ��������, ��
������ 
���� C=Br �����		, 
�	� (=<. %�
������ � '��� 
����	 �	��"�� ������	�
� (� ������	 
�� �����
 ���"	

��) 
 ���
�	���	��� �����, � �	 ��������, ���-
"	

 ��	� 
 ����	�������� ����������	� ���		 
���������� ��������. 
x�� � �������� � �	������	���"�� ���
�	���	���, ��������������� 
�����������
���.

# �����$�	���
�� $����� �
��������
� ���"	

� 	
��

����� ����-
��	��
���. o��"�������� � ����
 ���"	

�
 
����� �������	
��	 �	���-

���. <�����	�, '���	� �����	����	�
� ��� 100 °( � ����	��� 100 /%�. 
%����	���� ����'���	� �
������	�
� ��� ��������	��� �
�������
 � 
�-
���	
��� ����	�
����� ��	���, �����"�����
 ���	������ � �. �.

Инициированиe цeпи : 2RO. +  CH2=CH2 ROCH2CH2
.

Рост  цeпи : ROCH2CH2
. +  n(CH2=CH2) RO(CH2CH2)nCH 2CH2

.
n 100–1000

диспропор-
ционирование

рекомби-
нация

RO(CH2CH2)nCH 2CH3

RO(CH2CH2)nCH=CH 2

1 : 1

RO(CH2CH2)mOR
+

%������	
��	 ����	��	 ��		� � ���"	

 ������	��
���, � ����-
��� ���"������� ����������� �����	����"�� 
����� �	���	

����-

��� ���	��� (CCl4). �� ��	�	��	��	� ���������	
��� ������ ����� 

���� C=Cl ��� �	�
���	� �
�������� 
�������
 ��������� 
 ��������-
��	� �������� ·CCl3, ������� � ������	� �����	����"��.
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Окисление алкенов в жестких условиях
���
�	��	 ���	��� �	����������� ����� � �	������ 
�	�	 ��� ����	����� 
�������� � ������� ������� 
���� � ����������� ��
�����
��	�����
 

�	���	��� (������	�
� ��	 ��
����, ��
���� � �	��� ��� ��� �	���� � 
����
���
�� �� ��
�� ��������
 ����� � ���������� !����	���):

RCH=CHR1 RCOOH  +  R1COOH

C=CHR2 C=O +  R2COOH

R
+ C=OC=O

KMnO4  (OH–)

KMnO4  (OH–)

KMnO4  (OH–)

R

R1

R

R1

R

R1

R2

R3R1 R3

R2

Δ

Δ

Δ

%����	��	 ������� 
���� � ���	��
 ����� ���	�	���� 
 ������� �	��-
"�� �����	��
���. ����, ������ '�	����!������ ��	����, 
��
��	� ���-

�	������
� �� ������� 
���� ���	�� 
 ����������	� �	�
��������� ������� 
(�����������), ������� �	�	������������	�
� � �
�������� ������.

R

R1

R2

R3

O
O

O

R
R1 R3

R2

мольозонид

R3

O

O

O
R

R1

R2

O
R

R1
+

R2

R3
O

O

+

_

озонид

O=O+–O– ↔ O+–O–O–

����������
� ������ ���	� ��
�	���	�
�, ����� � ����
���
�� �� �
��-
��� ��������	 ��������. ��������� ���
���	����	 � ��

�������	����	 
��
�	��	��	. ���
���	����	 ��
�	��	��	 ��	� ��� �	�
���	� �	���
��� 
�������� � �������� � ����
���
�� �� 
���	��� ���	�� (��� � � 
����	 
���
�	��� �	����������� ����� � �	������ 
�	�	) � 
�	
� ���
 ��
���, 
�	���� � ��
���� ��� ���
 �	�����.

O

O

O

R1 R2 R1COOH  +  R2COOH

O

O

O
R
R1 R2 C=O

R
R1 +  R2COOH

H2O2

CH3COOH

H2O2
CH3COOH

1.2. Алкены

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



24 1. Углеводороды

#�

�������	����	 ��
�	��	��	 "����� � ��
�
��� ��
���	 �������� 
� ����������� ����	����� � �	�����:

O

O

O

R1 R2 R1CHO  +  R2CHO

O

O

O
R

R1 R2 C=O
R
R1 +  R2CHO

CH3COOH

CH3COOH

Zn

Zn

 

%�� �
����������� � ���	
��	 ��

�������	�	� ��	
���	������ !�
!��� 
��� ������������ ����� (LiAlH4) ��������
� 
�����.

�	�������� ���
�	��� � ������	����� 
�	�	�� ����
�� �� �
����� �	-
��"��. ���, ��� �
����������� �	���������� ����� � �����
 �
�����
 
(� �	��������� 
�	�	 ��� ��������� �	��	�����	) ���	���������� 
�	�	� 
�	 �����$�	�
�, � ����

���� «���-���	�
����	��
���» (��	 ������
���-
��	 ������ ���
�	������
� 
 ����� 
������) 
 ����������	� ������	� 
(�	����������� �� (
���	�). @���������	 �	�������� �������� ��� �
-
����������� OsO4 ��� ���
���	��.

+  Mn
OO

O O

pH 7

~ 20 °С
O

Mn
O O

O OH

OH

гликоль  

–

o
����������	 � ���	
��	 ���
���	�	� �������	
��
 �����
��� (�
��-
����� �� )	����
���) ����	 �	 ������	� ��
�	��	��� ���	���� ���	�� 
� �������� � ����������� µ-��
���� (������	 �������� ����	 ���
����, 
�
��	
��).

O

H O

O R:
O + 

O

RO

H
α-оксиды, 
эпоксиды, 
оксираны  

x���
��� – ��	�� �	��"�����
��
����	 
�	���	���, ������	 �	��� 
��
������� ������	���� ��	
��	���� "��� ��� �	�
���	� ��������
 
�	��	����. ����� �� ����	��� 
����� �������� '���
���� � ��
��� 
�	�	:

O
H2O/H+

OH+O
H
H

:
–H+

OH

OH
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%	���� 
����� ���"	

� – �������������	 ����� ��
������ – ���-
����� � �����	��� ��
�����
 �������	����
 ������� (¸+) �� ���-
��
 ���	����; �� '���� '�	����!������� "	���� ����

���� ����� 
����	�!��� (���	���� ����), ������� ���	� ���� ������ 
� 
������, 
��������������� ����� ��
������ � "���	. %�
�	 ��
�	��	��� 
���� 
(=� � '������������� ������� ��������
� �������. x��� ���"	

 ��-
����	�
� �	
��-���	�
����	��
����. # �����$�	���
�� ���
�	�$�� 
'���
�� – ��
�� '���	�� – �������� ���
�	��	� '���	�� ��
������� 
�����
� � ���
��
���� �������������, 
��	�����
 
	�	���.

CH2=CH2
O2 (воздух)

Ag на носитeлe
200–290 °С, 1–2.5 МПа

O

Восстановление алкенов
#�

������	��	 ���	��� �������	�
� � ���
�	���	��� ���
 ������ ����-
���� �� ������� 
���� � ����������� ��
��	���
 
�	���	��� (�������). 
����� ���"	

 ������	�
� ���	�	��
����.

H2
катализатор

H H

@��	�� �	 ��

�����������
� ��������� � ���	�� ���	�	���, ��-
���������	 �
��	
������ ������ � ���
��
���� ������������� – Ni, Pt, 
Pd – ��� ����$	���� �	��	�����	. ��
�� ����	 ������������ ����
�� 
�� ��	����	 ��
��	�� (�������������� �����, Al2O3, SiO2, �	���). ����� 
������� �������� ����	�������. B����������	 ���	��� 
���������	�
� 
���	�	��	� �	���. E����	
��� �	����� �� 1 ���� �������	���� 
��
���-
�� ������	�
� �������� ���	�	��
���. �������� �	���� ������������ 
����	���
 ���	��� ��������� �"	���� �
 ����
��	����� �
�������
��, 
	
�� ���"	

 �	��� � ���������
 �
�����
 � �� �������� � ������ 
� ���� �	 ������.

CH3CH2CH=CH2

C3

H H

CH3

C3

H CH3

H

127 кДж/моль

120 кДж/моль

115 кДж/моль

CH3CH2CH2CH3

H

H

1.2. Алкены
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26 1. Углеводороды

<������$		 �����	
��� �	��� ���	��	�
� ��� ������������ ���	��-1. 
x�� ������� � ���, ��� ���	���� ������	� �������$	� '�	���	� �, 
�	-
�����	����, �	�		 
�������� �� 
����	��� 
 ������� ����	����. 3��		 
�
��������� ���������
� ���
������� ���	�	���	 ���	��-2, � 
�	�� 
��
 ����$	� �
�������
��� ������	� 
���)-����	�, � ������� ���
����-

��	���	 ��	���
���� 
�	�	�� � ��������.

# ��
����		 ��	�� ��� ������������ ����	���� �	����� �����	�
��	 
����������
�. o
 �
����������	 �������	� ��������� ���"	

 � �����	�-
��� 
�	�	 � ��	�� �����
 �
����� (������ ��� ��������� �	��	�����	). 
��� �������� ��
���� 
	�	������
���: ������	�, ��������� �������	��-
�� ��

����������� ������� 
���� � ���
��
���� �������. E ����� ����-
��������� ����
��
� RhCl3·PPh3 (����������
 %�����
���), RhCl·3PPh3, 
Rh<((�)·3PPh3, RuCl2·3PPh3, Ru<Cl·3PPh3 � ��.

Гидроборирование алкенов
#������	�
���	 ���	��� 
 ��������� ������	�
� �	��"�	� ���
���
�
�-
�����. ��� ������	� �
���	 �	
�� 
�	�� ���
���	����-��

�������	����
 
�	��"�� � ������	� ����$�� 
���	���	
��� ���	�"�����. /��	���� ��-
������ #2<6 ��
���	�� 
�	������ �������:

B
H

B
H

H

H

H

H

3�� �	�		 '�	��������"��	�	� (2.0), �	� ������� (2.1), ��'���� ��	��� 
�� 
����� '�	����!������ "	����� ��� �	��"�� 
 ���	����. &������ 
��	�� �	�
������, ��'���� 	�� �	�	������ �	��
�	�
��	��� � �	��"������ 

�	
�, 
��	����	� ���	�.

3NaBH4 + 4BF3 A 2B2H6 + 3NaBF4

# �
�����
 �	��"�� ������� ��

�"����	� �� ��	 ���	���� #<3, ��'��-
�� � �����	�$	� � �����	���
 �	��"�� �� ���	� �
���������� #<3.

#2<6 A 2#<3

2#<3 + 6RCH=CH2 A 2(RCH2CH2)3B

�	��"�� ������	�
� 
 '�	����!������ ����� ������ ���� C-
���� ���	�� 

 ����������	� C-�����	�
�, � ������� �� �	�	 	�� ��������"�� ��
�	� 
����"��	����� ����� �� ����	 ���� � ������������ �� �����
 ���	���� 
C-
����, �
��	��� �� ����� �� ��
. %���

���� �������	 ������������ (
�� 
�� � ��
��� ���	 � '��
 �
�����
 �	 ������	�
�). %�
������ ��������	 
�������, ��� � �
 ��	�$	
��	�����, ��������
� �	��	, ��� ����	� ���-

�	������
� � ����	�		 ���	�	����� ���"	���� ����� ���	���� ������� 

����. b��	� ��� �	��	� ������-��� � ����

���� 	�� ��)-���
�	���	��	 
� 
�	��	�� ����� ���	���� ������� 
����. ��������
� ���������������, 
������	 ���� ���		 ��- � �����������	 ����������	 ����.
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RCH=CH2
BH3 RCH=CH2

[

BH3

R–CH–CH2
+

BH3
_

RCH–CH2

H BH2

RCH2CH2BH2
2RCH=CH2

. . .
] (RCH2CH2)3B

# ����
���
�� �� 
��
��� ��������� ��������	��
� ������������ ���-
�� �������� ����� (��

������	��	) ��� 
���� (���
�	��	).

(RCH2CH2)3B
H3O+

AcOH 3RCH2CH3
H2O2

(OH–)3RCH2CH2OH

%����	��	 ������� ��� �	�
���� ��
��� ���
����	�� �������������	� 
����� ���	����, 
��������� 
 �����, ��
������ � 
��� ����$	� '�	����-
����"��	����
�� (���	��� 2.5, � ��� 2.0) �� ����	� �	
�� ��
������ ��-
��"��	����� �����.

B

CH2

RCH2CH2

RCH2CH2

RCH2 δ–

O

O CH3

H

RCH2CH3 + (RCH2CH2)2BOCCH3

O  
���
���	����	 ������	��	 �����������
 ����������
 ���� ��� �	�-


���	� �	���
���� ��		� ����$�	 ��	���������	 ����	��	, ��� ��� �����-
��	� �������� ����	���	 (�� 
����	��� 
 ���������� �������"�� ���	��� 
� ��
��� 
�	�	) 
�����.

H2O2 +  OH– H–O–O– +  H2O

(RCH2CH2)3B
HOO–

(RCH2CH2)2B–O

CH2CH2R

_
OH –OH–

(RCH2CH2)2BOCH2CH2R
2HOO–

(RCH2CH2O)3B –3B(OH)3

H3O+

3RCH2CH2OH

�	��"�� �����������
 ����������
 ���� 
 ������ �������� � �	����-
��� ��������, ����	���� ����	 ��������� ����������������� ���	��� 
�� ������� /�����������.

R
CHCH2

R′
3

B
Br2

ТГФ, H2O
0 °C

3
R

CHCH2Br
R′

R=H, Me; R′=Me, Pr, t-Bu и т. д.  

1.2. Алкены
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28 1. Углеводороды

Присоединение карбенов
E '�	����!������ ��
��"�� �
����� ���� ����
��
� �	�����	���	 ��
-
��"� 
 
	�
�	��� '�	������� �� ��	$�	� '�	�������� �������	 – 

	$�-
��. %��
�	�$�� ����	� �	���	� �	�	������, ������	�, �� ������	���� 
��� �����	���, ����	� � ����
���
�� �� �
����� �	��"�� ����� ���� 
�����	�� ��	 !���� – 
����	���� � �����	����:

CH2 N N: + _
+  N2

синглeтный
выдeлeниe
энeргии  при  столкновeнии

CH2.
.

триплeтный

CH2:

(����	���	 
�
�����	 ��$	 �� '�	����, �	� �����	���	. 3����� '�	����-
!������ ��
��"	� (��-�� 
��	��	��� ��������� '�	�������� �������� �� 
8 '�	�������), ����	� ���
�	����	�
� �� ������� 
���� 
 ����������	� "�-
�����������, ����	� � ����
���
�� �� 
�
������ ����	�� 
�	�	�
���� ���-
"	

� ��������. �����	���� ����	� �	�����	� �	
�	���
�	"�!����, �����, 
�	����
��� �� 
���	��� �

������ ���	��, 
�	
� ��)- � 
���)-����	��� �� 
������	 ����	��������� ����������� ����������, � ������� �������� 
��-
�����	 ����	��	 ������ 
���� (=(:

CH2

.

.
C3

H H

CH3

+
C3

H H

CH3

CH2
.

. H

C3 H

CH3

CH2
.

.

C H3

H

CH3

H C3

H CH3

H

H H

H

H
H

(����	���� �	 ����	� ���
�	����	�
� �� ������� 
���� 
��
���-
��, � 
�	�����	����, � 
�	�	�
�	"�!���� 
 
�
���	��	� ���!�����"�� 
�

������ ���	��.

CH2

C3

H H

CH3

+
C3

H

CH3

H
 

C3

H
CH3

H
:

CH2

H H H

Реакции алкенов, не затрагивающие двойную связь
�	��"�� ���	���, �	 ������������	 ������� 
����, ���	 �
	�� ���-
�	���� 
 ���������	
��� �������� 
���� (=<, 
�
	��	� 
 ��������� 
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!����	����. B������ '��� 
���� '�	��	���	
�� ���		 �����	� (������	�, 
323 �&�/���� � ����	�	) �� 
����	��� 
 �������� 
���� (=< � ��	���-
���� ����� ���	���� (384 �&�/����). %������ �������	�
� � 
��������-

�� ��������	��
� «����������» �������� 
 ���
��	� 
�
	��	� C-
���� 
� �	��������"�� �	
���	����� '�	������ �� 
�	� 
�	�	��� ��������
 
C-'�	������� ��� ��������� �	��������"�� 
������� ������
�� ��� 
��
��������� C-'�	�������. ������� ��	�	���� ��������
 
�	�	��� 
'�	������� ��������
� 	����
������ ��	���
��:

CH2=CH–CH2 CH2–CH=CH2
. .

����	 ���	��	 �������� ���	��	� 	����
����� ��
$����
���. %�-

������ �	�� ��	� �	 � ������	
�� �	��� 
����������, � ��$� �� ���-
����	��� ��������
 ��	�	����
 ��������� 
�	�	��� '�	�������, � ��-
��
 �����	���
 �
�������� 
�	"������	 �������
���	 
��	��� (Â). 
����������
� ��������� ������� ���
���, � �	� C-�������� ������� 

���� � ��������, �	
���� �	
���	���� '�	�����, �	�	�������
�; � �	-
�������	 �	
���	���� '�	����� "	���������� ����� ���	���� �	������-
����� �� �
	� 
�
�	�	.

CH2 CH CH2

%������	 ������	, ���������		
� � �	�������	 
�	�	��� '�	������� 
C-
���� ��� �	���	�	���� ���� '�	������� ���	����
 ������, �������� 
������	��� ����
��� (#-����
���) � ���������� ���������� 
��	�-
����. o�	��� ����� '!!	���� ���
����	�� � �	�����
��� 
��������"�� 
���������� �������:

CH2=CH–CH2 CH2–CH=CH2

+ +

o���, �	���
�� ����������� ���������� �������� ��	����	�	��	� ���-
�����
�� �	����� 
������������������� ���	�	��� ���������� ����� ��-
������ (������	�, ���������� �����	���������). ���, ��
������� '!!	�-
����� ���
���� ��������	 
����������	, ���"����	��	 �����	��	�.

CH2=CH–CH3

Cl2 2Cl

+  Cl.
.

. +  Cl.
CH2=CH–CH2

CH2=CH–CH2

. +  HCl

+  Cl2 CH2=CH–CH2Cl
 

# ���	
��	 �	��	��� ��� ���������� ������������ �
�������� N-����-

��"������ (NBS). �	��"�� �������� ��� �����	��� ��� ����	����� 
� ���
��
���� ���	��. NBS (�
	��� 
��	������ �	����$�	 �����	
��� 
�����) � '��
 �
�����
 ��������� �	 ������	�, � ����	�
� ��$�  �
�������� 
��
������� �	����$�� ������	
��� ���"	����"�� �����, ������� � �
��-
���
 �	��"�� � ���"����	� ���"	

. &��		 ���	������
� ��� �������-

1.2. Алкены
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30 1. Углеводороды

����� HBr 
���� �	�����	� 
 NBS 
 ����������	� ���	��������� �����, 
������� 
���� ���
���	� � 
������������������ ���"	

	:

hv
2Br .Br2  

RCH=CH–CH3  +  Br RCH=CH–CH2     +   HBr. .

RCH=CH–CH2   + Br2
.

RCH=CH–CH2Br  +  Br.

NBr

O

O

+  HBr NH

O

O

+  Br2

NBS

1.3. ДИЕНЫ
*�

����
�� (��	����) �������� ���	�������� ���	� !������ (nH2n=2, 

��	�����	 ��	 ������	 
����. # ����
���
�� �� ��������� ��
�����	-
��� ������
 
���	� ��������� �����	��
���� (1), 
�����	��
���� (2) 
� ���	� ������ (3) �����:

C=C–(CH2)n–C=C

(1) (2) (3)

C=C=C C=C–C=C

<������$�� ���	�	
 
 ����� ��	��� �
��	���
�	� 
���	���, �	��"���-
��� 
��
����
�� � �
����������� � 
���	���	
��
 "	��
 ��	�
������� 

�����	���	 ��	��.

Сопряженные диены (1,3-диены)
# 
�����	���
 ��	��
 '�	������ ���
 ������
 
���	� ������� �������	�-

����� ���� 
 ������, � �	�������	 �	�� ����

���� �	������	 �
�	��	��	 
���� 
���	�:

СН2=СН–СН=СН2 СН3–СН3                СН2=СН2 

0.146 нм                          0.154 нм 0.134 нм  

��

�����	 �	��� ������� ���	���� !����	��� =(=(= ������	� ���-
�	�������	 �����	��	 �	��� ������� ��������� � ������� 
���	�. 
&�� ���		 ������ 
�����	��
���� ���	���-���	�����
 
���	� &���� ��	� 
������	 «������� 
����», ��
������� 
���� �	��� ������� ���	���� 
��������� ���������"�� � ��� �� ��	���	��� ���� 
���	�:

sp2–sp2 < sp2–sp3 < sp3–sp3
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%�� '��� 
���� (=( �����	�
� ������� 1, � 
���� (=( ������� 2. 
����� 
���� =(=(= ���	� ��	�� ������� 1.2, ��� ��	�������	� �����	��	 
C-
�����	��, ������	 �������� � ��������	����� ����	��� ������ �		, 
� �	�������	 �	�� ��������� ���!���	�� 
 «����
� �����» � «"�
������» 
��
�����	��	� C-
���	�:

8–12.5 кДж/моль

 трансоидная                             цисоидная
конформация                            конформация  
    s-транс                                    s-цис

 
����	 ���!���	�� �	��� �	�	
���� ���� � �����, �
 �������� s-
���)- 

� s-��)-����	����, ��
������ ��� ���������
� �� �	��	���� ����
��	���� 
��������� (single) 
���� (=(. &�� ������� �� ���!���	���, � 
��� ��	-
�	��, �������� 
��	
�������	 ���!�����"�����
 ����	���, ������	 ����� 
���������
� �������� ��
�����	��	� ���	
���	�	� � ��������
 !����	�-
��
. ���, 1,4-�������-1,3-������	�� (��� �
�����, ��� ��������	 ������ 
���������) ��	�� �� ��� ���!�����"�� ��� ������ s-���!����"��.

&��'�
����� &��'��$
����
�	
��-�	
��

!, !
�	
��-���

E, Z
���-���

Z, Z

s-
���)
HR

H R

H
H

HR

R H

H
H

RH

R H

H
H

s-��)

H

H

HR

R

H

H

H

HR

H

R

H

H

RH

H

R

��	�����, ��� �������$�	 ���
����
��	���	 �������	��� ���	� �
����-
���� ��)–��)-(Z, Z)-����	� � s-��)-!���	, ��
������ ���	���	 ���	
���	�� 
� �	� ������� 
����	��.

1.3. Диены
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32 1. Углеводороды

УФ-Спектроскопия
/��	���� �������	
��
 
�	���	��� 
��
���� �	�	
����� � �������	�-
��	 
�
�����	 � ��������� ��� '��� '�	����. ���, �����	��	 
�	��� 

 ������ ����� (Ã) 200=450 �� (0�-�����	��	) ������	� �	�	�	�	-
��	 '�	������� 
 ������ '�	��	���	
���� ������ �� ������. %�� '��� 
��	��
� ����� '�	��	���	
��	 ������ ���	���� � "	���. ��

����	��	 
���	��� ��� 	������ "	����, � �	 ���
��� 
��������
�� ������, �
��	
�-
���	�
� � �	���	 «���	�$��
��� �
�����	�». /��	�������� �������� 
(/�) – '�� �������� !���"�� '�	������ � ������������ ���	���	. %��-
��� �������� !���"�� ���	���� 
�����
� �� ������	�	��� /� 
 ��	��� 
��
	� ������	��� (1 ��� 2). E����� /� ���	��	� ���	�	�	���� ����	�� 
'�	����. # ���	���	 ��
�� /� ������	��, � ��
�� – 
�������.

E

Разрыхля  ющиe
орбитали

Свя  зывающиe
орбитали

Нeсвя  зывающая   орбиталь

(���������	 �������� ���������
� ����� '�	�������� 
 ���������-
������� 
������ � ��	
�	������ 
���� ������ � ���	���	. <� �	
����-
����	� �������� ��
��������
� '�	������, �	 ��	
�	�������	 
����, 
������	� �	���	�	���	 ���� '�	�������. %�� �����	��� 0�-
�	��� 
����

���� �������	��	 �������	
��� ���	���� � �	�	
�� '�	������� 

� 
��������	� �� �����
������ ��������. &�� ���	��� ������� �	�	-

��� '�	������� �
��	
������
� ������ ��� �	�
���	� ��
������� ��-

���
 '�	���� (�����	��	 
 ������ ����� ~150 ��). ����	 '�	��	���	-

��	 �	�	
��� � ��
������� �	
���� 0� �	 ����� ���� ��!��
������� 
�������� 
�	�����	�����, ��� ��� � ����
�� ���	 180 ��  �������	� 
�����
. 5	����	 ��$	 �� '�	���� C-'�	������ 
��
���� �	�	
����� 
�� ���		 ��
���� '�	��	���	
��� ����	�� (�����
������ C-��������) 
��� �����	��� ���		 �����'�	��	���	
��� 0�-
�	��� (Ã > 180 ��).

σ*
π*

σ

π
ΔE

 

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



33

%	�	
�� C-'�	������� �� �����
������ �������� ��	��	� �
����-
������� 0� 
�	�� 
 Ã 180–200 ��. x�	���� 
�����	��� � ������-
��
 
�����	���
 �	��	�	����
 
�
�	��
 �������� � ��	��$	��� 
'�	���� C–C*-�	�	
��� (Ã = 200–300 �� � ����
���
�� �� ��
�� 
����-
�	���
 
���	� � ����	��
).

����� �������, ���	�	��	 ���	���� ��� �	�
���	� 0�-�����	��� 
(0�-
�	����
�����) ���	� ���� $����� �
���������� ��� �������	-
��� �	��	�	����
 �����������. B��!��, ���������� ����
���
�� ��-
����	��� 
�	�� �	�	
���� �� ����� �����, ������	�
� 0�-
�	�����. 
&�� ���	�	�	��� �	������
�� ���� ��� ����� '�	��	���	
���� �	�	
��� 
�
�������� ���
�������� ��
��� (���	�
����
��) ������ ����
� ��-
����	���. &���� �����, ������� 
����	�
���	� '���� ���
�����, ����-
���� Ãmax. ������ '�
�	���	������� ���	���� �����	
��� ������
�� 
��
����� (D), ������� ������"�������� ���"	����"�� �	�	
��� � ����	 
���	��: D = l·c·Ê = lg I0/I (��	 l – ����� ���	�� � 
�, c – ���"	�-
���"�� � ����/�, I0 – ���	�
����
�� ������	�� 
�	��, I – ���	�
��-
��
�� ��
����	�� 
�	��). #	������ Ê – �������� ��'!!�"�	�� �����-
�	��� ('�
����"��) – 
�	"�!��	� ��� ������ ���	���� � ������	� 
�	������
�� ���� ��� ����� '�	��������� �	�	
���. +�� ��

�������� 
�� !�����	 Ê = D/cl. ( ��	���	��	 ��
�� 
�����	���
 ������
 
���	� 
� ���	���	 �������	�
� $
���	����� ����� (� 
������ ����$�
 ���� 
����) � ��
�	� ��'!!�"�	�� ������	���.

*��
��	���� ��	� +max , �� 0

3�����	�-1,3 217 21000

B	�
����	�-1,3,5 255 22400

&	���	���	�-2,4,6,8 310 76500

x���	� 217 15000

Химические свойства 1,3-диенов

<�����	 � ���	���	 
�����	���
 ������
 
���	� �������� � �����	��� 

�	"�!��	
��
 
����	
��
 
���
��. # �� ��	�� ��� ���	�� �	 ��

�����-
������
� ��������� � ���	�� ���	�	���, 
�����	���	 ��	�� �������� 
� ����
 �
����� ���	��. �������	����� �
��	���
��� 
�����	���
 
��	��� ����	�
� 
��
����
�� � 1,2- � 1,4-���
�	���	���. +
�� � ����-
�	���
 1 � 4 �	� ��������
 ���	
���	�	�, �� ������� ���
�	����	�
� 
������ �� �����	���� 1,4.

CH2=CH–CH=CH2 
2[H]

CH3CH=CHCH3

2[H]
CH2=C–C=CH2

CH3

CH3

CH3C=CCH3

CH3

CH3

1.3. Диены
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34 1. Углеводороды

%�� ������� ��������
 ���	
���	�	� � �����	���
 1 � 4 ����

���� 
1,2-���
�	���	��	 ��������.

C=CH–CH=C
C3

C3 CH3

CH3

2[H] C=CH–CH2CH
C3

C3

CH3

CH3

H

HH

H

%�� ���������	
��� ������������ ��	��� 
 ����	�	��	� �	
 �	 �	�	-
���	���
 �������������, ��� � ��� ���	���, ��������
� ������. #	������ 
�	����� ������������ 1,3-��	��� �������	� �"	���� '�	���� 
�����	���.

CH2=CH–CH=CH2
239 кДж/моль

2CH2=CH–CH2CH3 254 кДж/моль

CH3CH2CH2CH3

ΔE  = 15 кДж/моль –   энe ргия   сопряжeния  

�	������� ���
�	���	��� �����	��� (����� � 
����, ��� �	 ��	� �
���-
����
 ��������, � !��� �����$�	� ���	����) ����
�� �� 
�����$	��� 
�	��	���� (��� �
����������� ������� �����	�� ���
�	���	��	 ��	� �� 
��	�� ������� 
�����).

CH2=CH−CH=CH2
2Br2

CCl4
CH2−CH−CH−CH2

Br Br Br Br
<������	��	 ���
�	���	��� 1 ���� �����	�� 
��	
��	��� ����
�� 

�� �	��	������ ���"	

�. ���, ��� �����
 �	��	������
 ��������
� ��	-
����	
��	��� �������� 1,2-���
�	���	���, � ��� ����$	���
 – 1,4-���-

�	���	���.

CH2=CH−CH=CH2
Br2

CCl4

CH2−CH−CH=CH2

Br Br

CH2−CH=CH−CH2

Br Br

−80 °C             80 %                                   20 %
+40 °C             20 %                                   80 %

E�� � � 
����	 ���	���, �	���� 
����	� ���"	

� ����	�
� ���
�	���	-
��	 ������� �����, ����	� ��	��� ���
�	���	��	 �� �����	��� 1 ��	� 
�	���	��� 
���������������� ������ ���������� ����:

CH2=CH−CH=CH2
Br +

CH2−CH−

Br
CH=CH2

+

CH2

Br

−CH−CH=CH2

+
CH2

Br

CH2−CH=CH−
+
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%��
�	���	��	 ������ ����� �� ���	�$���	� 
����� ���	� ��������� 
� ��������� ��� 1,2-���
�	���	���, ��� � 1,4-���
�	���	���:

BrCH2 CH CH CH2

 +
Br−BrCH2CHBr−CH=CH2

BrCH2−CH=CH−CH2Br
1,2 1,4

кинeтичeский
контроль

тeрмодинамичeский
контроль

%��"	

�, �����	 ��� �����
 �	��	������
 (��
���	 � ��	�����	 
�	��$	� '�	���� ������"��) ��������
� 
��������
� 
���	���	������. 
%�� ���		 ��
���
 �	��	������
 ���� ��	�����
�����
� 
���	���	����� 
���"	

�, ��	�����	 ����$	� '�	���� ������"��, �� ���������	 � ���		 

��������� ��������� �	��"��. %�����	 �	����������	
�� � ���	���	-

�� ����������	��
 �	��"�� ����	���� ������ � ��������� ���"	

��. 
%�� –80 °( ���������$��
� ������-����� �	 
��
��	� � ��
������� ��-

���� �����"�� � �
��	�
� ������ ���������	��
� ��������������� "	���� 
((2), � �������� ��	����	
��	��� � ���
�	����	�
�. %�'���� ��� �����
 
�	��	������
 1,2-�������� ������	�
� ��
��		 1,4-����	�� � ������	�
� 

��������
� 
���	���	����� �	���
��� 	�

���. %�� + 40 °( ����	�-
��	 ������� 
�������
� 
��
���� � ��������	����	���.

BrCH2CHCH=CH2

Br

BrCH2 CH CH CH2[ ]

+

Br−

BrCH2CH=CHCH2Br

1,4-&������� ��� ���		 ���	�	���� ���	� ���		 �
������ � �� �	�� 
�����		, �	� �� 1,2-���������, ������	�
� ������-�����, ��'���� �� ��-
�������	�
� � �	��"������ 
�	�	 ��� 40 °( � ������	�
� ��	�����
����-
�
� 
���	���	����� �	���
��� 	�

���. <������	��	 �������	���
�� 
����� ��	�
������ 
�	����	� '�	��	���	
��� ����������:

BrCH2CH=CHCH2Br

BrCH2CHBrCH=CH 2

BrCH2 CH CH CH2

+

пeрeходноe
состоя   ниe 2

пeрeходноe
состоя  ниe 1

E1,4

ΔE1,4

E1,2

ΔE1,2

E

координата  рeакции

1.3. Диены

x�	��	���	
��� ��������� �	��"��
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36 1. Углеводороды

o� ��������� �	��"�� �����, ��� ���������$��
� ��� �����	���� 
�	��	�����	 3,4-���������-1-	� ��
������� �
������, �� ��� ����$	��� 
�	��	������ �� 
������	���� �	��� ��

�"����	� �� ������ ���������� 
���� � ������-�����. %�� ��������	����� �����	 '�	���� ��
����	�
� 
�	�	
����	 
�
�����	 2, ��� �������� � ����������� ���		 '�	��	���	
�� 
��������� 1,4-���������-2-	��.

@���������� �������	���
��� �������	�
� � 
����������	 ������	�� 
�	�
���	� 1 ���� 
����.

CH2=CH−CH=CH2
Cl2 ClCH2−CHCl−CH=CH2  +  ClCH2−CH=CH−CH2Cl

NaOH    −HCl

CH2=C−CH=CH2

Cl
хлоропрeн

%������ 1,2-���
�	���	��� �
�������� � �����$�	���
�� ��� ����-
�	��� "	����� �����	�� – 
������	��.

b������	���
��� ���	���	
���� � �	����������	
���� �������� ���-
������
� ����	 ���"	

� ����������	���������:

CH2=CH−CH=CH2
HHal

C H3 C CH CH2

+

[ ]

CH3−CHHal−CH=CH2  +  CH3−CH=CH−CH2Hal  

H

Реакция Дильса–Альдера
%�	����	���, ����	�����	 �	�	� "�����	
��	 �	�	
����	 
�
�����	, ��-
������
� ��	���
�����
��� 	�

�����. E ����� ���"	

� ����
��
� 
����	��
��� $��
����
 � 	�

��� /����
–*����	
.

E�� �
������� 5	�	�	�, ������	� (�����	 �������	 �������) ��� 
����	����� ���	����	�
� 
 ����������	� "�����	
���� �������:

+ 150 °С

s-цис-диен
(бутадиен

или дивинил)

диeнофил аддукт

x��� ���"	

 "�������
�	���	��� – ��
���� 
����� �������� 
	��� 
�	��"�� "�������
�	���	��� ��	��!���� � ��	���, ������� ��
�� �����-
��	 «�������� ������» ���  «	�

��� /����
–*����	
». &�	����� 
���	� 
� ��
����		 ��	�� $����� ����	��	�
� ��� 
���	�� 
���
 ������������
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�����- �  �	�	��"�����	
��
 
�	���	���. # ���	
��	 ��	��� ��
������ 
���	���� � ����
������ ���!�����"��, � � ���	
��	 ��	��!���� ����� 
���� �
���������� ��������	 �	��	�	����	 
�	���	���. �	��"�� �	 
�-
��������	�
� ����������	� ����
-���� ����	�������
 ��
��" � ���!�-
����"�� ��	��!��� 
�
����	�
� � ������	:

+

H X

H

X

X

H

HX

+

H X

X

X

H

H

XH

%�
������ � '��� �	��"�� ��	����� 
�
�	�� �� 4 C-'�	������� 
�������	�
���	� 
 2 C-'�	�������� ��	��!���, ����	 �	��"�� �������� 
[4+2]-"�������
�	���	��	�.

Полимеризация
&�� ������	�� � 2-�	���������	�� (�����	��) 
�����	��� 
��
����
�� 
��� � ������, ��� � ����������� �����	����"��, ����	� �� �	
������ 
1,4-���
�	���	���. x�� �	��"�� �
��������
� � �����$�	���
�� ��� 
�����	��� ��������
 �����	���
 ���	������.

RCH2=CH−CH=CH2 RCH2CH=CHCH2

.
RCH2CH=CHCH2CH2CH=CHCH2

.
и т. д.

%����	����"�� �����	�� �������	� �������� ������ ������������ ���-
����, � ������� !����	��� �����	���� "	�� ��	�� ��)-��
�����	��	.

Me

Me

Me

Me Me Me

натуральный   каучук гуттапeрча

(��	
���	� � ������ �����	� – ������	���, ����������
� �� ������-
���� ������� ������ ���!�����"�	� ���	������ "	��, �� '��� �����	� 
������	� 
��	�$	��� ����� �	
����	
���� 
���
�����: '�� ��	���	 ���-

������	
��	 �	�	
���, 
�����	 ��� �����
 �	��	������
.

1.3. Диены
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38 1. Углеводороды

1.4. АЛКИНЫ
(�	���	��� ���	� !������ (n<2n–2, 
��	�����	 ������� 
����, �������� 

�
��
�� ��� 
�������
��. %����	��� ���	���� �"	���	�� � '��������� 
������ � ������
 ������, ��� '��� ���

 
�	���	��� ������	�
� �� 
���-

���� �� ���	��� � ��	���. @���� ���	���� ��� ������� 
���� ��
����
� 
� sp-��������� 
�
������. # 
����	�
���� 
 '��� '��������� ������ ��		� 
"��������	
��� 
���	����. x�	���� ������� ���	���-���	������ 
���� 

�
�����	� 837 �&�/����, �. 	. �	 ����	�
� 
����� '�	���� ��	
 ��������
 

���	� (=( (351×3 = 1055 �&�/����) ��� ����� ��������� � ������� 
��-
�	� (351 + 260×2 = 871 �&�/����). +	 ����� (0.12 ��), � ����	 ����� 
���� 
?(=< (0.106 ��) �	��$	, �	� ����� 
����	�
������
 
���	� � ���	��
.

�������	����� �
��	���
��� �"	���	��� ����	�
� ��������� ��-
������
�� (��
�����
��) ������ ��������, 
�������
 
 ������ ���	���� 
� sp-��������������� 
�
������. %� ��
�����
�� �"	���	� ��	��

���� 
������, �� �
����	� ���	.

(<4 (<2=(<2 NH3 HC?CH H2O
�K�  40–50 36.5 30 25 14

o��	
���, ��� 
��� ��
���� ���	�	��	�
� 
��������
��� ��������	-
��
� ��� ��

�"��"�� ������. <������	�
� 
��	
��	���� �����"� � 
��-
������
�� �����������, �����������
 ��� �����	 ������� �� ���	��� 
�"	���	���, ���	��� � �������. %� �
�������
�� ������ ��
��������
� 
� 
�	������ ���: R=C?C= > CH2=CH= > CH3

=. ����� �������	���
�� 
����� ����
���� ��� 
����	��� 
�����	�� �������	�, ������
 �	���	-
�	���� ����� '�	������� '��
 ��	
 �����������:

С
H

H
H

sp3

C C
sp2

C C sp

1/4 s  + 3/4 p                    1/3 s  + 2/3 p                       1/2 s + 1/2p

:::

# �"	���	���-�����	 �	���	�	���� ���� '�	������� ��
����
� �� 
sp-��������, �. 	. ��� �	�� �����
��	� ���� s-
�����	��. x�	������ �� 
s-��������
 ��	�������
� �����		, '�� ������, ��� 
��������"�� ����-
������� ���	� �����
����. %�
������ 
��� 
�����	���� ��
���� ������� 
������"�������� 
��	 
�����	����� �
�������, �� 
����	���� ���:

Сопря  жeнноe
основаниe

                               Сопря  жeнная  
                                кислота

CH3̄                                          4

CH2=CH−                              2=CH2       
HC≡                        C−

CHHC≡

увеличение увеличение
основности кислотности

CH
CH
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E�
�����
�� �"	���	��� ����� ����	���
��������� ����������	� 
��	� 
��� �	�
���	� 
�����
 �
�������. +
�	
��	���, ���� ��� ���		 
������ 
��
���� ���	
��	� �"	���	� �� 	�� 
��	�.

RC≡CH
Na+NH2

−

RC≡CNa
H2O

−RC≡CH NaOH

R=H, Alk
в жидк. NH3

<	�������� �������
�, ��� �"	���	���� ������ ����� �������� � �� 
��������"	���	��� ��� ����	����� � ��	����� ��
������	�	:

(CH3)3C CH3

NaNH2 в кeросинe

150 °С
(CH3)3C−CH2 CNa

<������	��� ����	����"�� ��	� �	�	� 
����� ����������� ���	��� 
(B – �
������	):

R CH3
B− (−BH)

BH (−B−)

B− (−BH)

BH (−B−)

B− (−BH)

BH (−B−)

B− (−BH)

BH (−B−)

B− (−BH)

BH (−B−)

R CH2

_
R−CH=C=CH2

_

R−CH=C=CH2   R−CH=C=CH− R−CH−C≡CH
_

R−CH2−C≡CH R−CH2−C≡C−

x��� ���"	

 ���	� ���
����� ������ � 
����	 �����"�� ������� 
��-
�� � ����� �������	���, �. 	. ��� ������� �	�������� ���	
���	�� ��� 
������� 
���� � ��
��
���� µ-������ �������� � ������� ���	
���	��.

@"	���	���� �	�����
 �	������ �	����	
�� �
�������. %�� ����	��-
��� �"	���	���� ������ ������	�
� �������	��	 ����������	.

2HC≡CNa
220 °С

−HC≡СH
NaC≡CNa

o��	
��� �"	���	���� � �����
 �	������. %����	��	 � 
���
��� ���-
��	��
 ����������
 ���	� ��

����	�� � ��. 4 «/	������������	
��	 
�-
	���	���». o� �����
 �"	���	����� �	������ ��	�� ����	��	 ����������	 
�	�� � 
	�	���, ������	 �������� � �
���� ��� �����
����� �"	���	�� 
(���) �	�	� ��������	 ��
����� 
������ �	��(I) � ��
��� 
	�	���:

HC≡CH  +  2[M(NH3)2]+OH−  →  MC≡CM 
≡CH  +  2[M(NH3)2]+OH−  →  RC≡CM,   где  M = Cu, Ag RC

@"	���	���� �	�� ����� ����	 
���	�������� ���������� ���������-
�"	���	��� CuCl2 � ���������
 ��
������	��
:

RC≡CH +  CuCl2
ДМФА
−HCl RC≡CCu

1.4. Алкины
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40 1. Углеводороды

%�
������ '�� �
���� ����$	�� (�"	���	��� �	�� ���
��-!���	�����, 
� 
	�	��� – �	����), �	��"�� ����� �
���������� ��� ���	
��	���	 ��� 
��	���!���"�� �"	���	���. # ������	 �� �"	���	����� �	�����
 � �	-
������	�	����
 �	������, �"	���	���� �	�� � 
	�	��� �
������� � �	�-

���� ���� � �����$���
� 
 ���	�	��	� �"	���	�� ������ ��� �	�
���� 

�����
 ��
���, ������ � 
�
�� ���	 ��� �	�
������� � ��������
� ��� 
����	�����, ����	, ��	���.

@"	���	���� �	�� �
�������� ��� 
���	�� ���������
 
�	���	��� ��� 
�	�
���	� ���
���	�	�, ����
 ��� ��
����� �����
�, ���
��� �������� 
���, 

��� �	��(II) ([O] – ���		 �������	��	 ���
���	��):

RC≡CH RC CCu[Cu(NH3)2]+OH− [O] RC≡−≡CR

%�	����	�� 
�	������ 

	�� �	��"��:

RC≡CCu RC≡C−  +  Cu+ окислитeль RC≡C−  +  Cu2+][ RC≡C  + Cu+

.
RC≡−≡CRRC≡2 C

Реакции ацетиленов с участием тройной связи
E�� � ��� ���	���, ��� ������� 
�����	��� �	��"�� '�	����!������� ���-

�	���	���, �� �"	���	�� �
������ � ��
 �����		 '���	���. x�� ����
��-
	�
� ����� ���������: ��-�	���
, ������	 
���� ���	���-���	��� ��	�� 
����$�� s-
�����	�, �. 	. '�	�������� ������
�� ����$	 
�
�	�����	�� 
�	��� ������� ���	���� � �����		 �����	�
� '�	����!�����. #�-�����
, 
����	�������� ��������� ������ ������	�
� �����		 � �	�		 
�����	�, 
�	� ������ ��� sp3-��������������� ����	 ���	����.

%��
�	���	��	 
���� � �"	���	��� ��	��	� ���
��
���� ������������ 
� ��	� � ��	 
�����: �� �	���� ������	�
� 
���)-1,2-��
���'���	�, ����-
��� ���	� ���
�	����	� 	�	 1 ���� 
���� 
 ����������	� �	���
���'���� 
($����� �
������	�
� ��� ��
������	��).

HC≡CH +  Cl2

активированный
         уголь

40 °C
H

ClH

Cl
90 %

Cl2 Cl2CH−CHCl2

 
@���������, �"	���	�� �	������� 
 ������, �� � ���		 �����
 �
�����
.

CH3C≡CCH3 +  Br2 −20 °C
CH3

BrC3

Br
60 %

Br2 Br2CH−CHBr2

эфир
CCl4

95 %

HO2CC≡CCO2H
Br2

−10 °C

Br

Br CO2H

HO2C

70 %

H
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&������	��
���� �	��$	� �������
�� ������� � �	��"��
 '�	����!���-
���� ���
�	���	��� 
����� �����������	 �	��-1-	�-4-��� ������. # '��� 

����	 ��	� �	���
�	"�!����	 ���
�	���	��	 �� ������� 
����.

C≡C−CH2CH=CH2 
Br2 (1 моль)

C≡C−CH2CH−CH2 

Br Br
90 %CCl4, −20 °C  HH

# ������	 �� ���	���, ���
�	���	��	 HCl � ������� ��	��	� �������� 

����� Hg(II). ����������
� ��� '��� �����
����� ����	�
� "	���� 
�����	��� ��� �����	��� �����	����� ���	����� – ��������� 
������.

HC≡CH +  HCl
HgCl2/C

160–250 °C
CH2=CHCl HCl [CH3−CH−Cl] Cl−

+ ··
CH3CHCl2

винилхлорид

&����	�$		 ���
�	���	��	 HCl � �����
������ ��	� ��	 �	� ����-
��������, � 	�� �	������	���"�� 
����	�
���	� ������� /�����������. 
����� ���	���"�� ���
�	���	��� ���
����	�� �	���
��� ����������� ���-
�	��������� �������, 
����������������� �	���	���� (+4) '!!	���� 
����� 
����. (��������"�� ���
����	�� �	��������"�	� �������	������ 
������ �� ����	 ���	���� 
 ���
��	� ����� �� ��� '�	������� ����� 
��-
��. v��� ������	� ����"��	����� ����������� '!!	���� (=I-'!!	����) 
('�	��������"��	����
�� 
���� ����$	, �	� � ���	����) � �������	����� 
�	���	���� '!!	����, ���
����	���� ������	� � �	�� �	���	�	���
 
��� '�	�������. (�	��	� ��	�� � ����, ��� �� ������ �	���	���� '!-
!	�� ����$	 ������������. @��������� 
������������ ���
�	����	�
� 
� �"	���	��� � ������������, ������ � '��� 
����	 �	 ��	��	�
� ������� 
�� �	���� 
����� ���"	

�.

B������"�� ������� � ��
��� 
�	�	 ����

���� �����		, �	� ���	���. 
������ 0���	�� ���������, ��� � ���
��
���� 
��	� ���
���	����� ���-
�� '��� ���"	

 
��	
��	��� ���	���	�
�. #�����, Hg2+ �	����������� 
������	� C-�����	�
 
 �������, ������� ���	� ����	���	�
� ����	 ����	�-
!������ ���	����� ���� 
 ��������������� 
������. %����	���� ����� 
������� �	������������� ��������� 
���� � 
����	�
���� 
 �	
����� 
"����
��
 (���)
��5���)
6 #�7��8)�9� :�� 7������ )�;<�) �	�	��������-
����	�
� � 
����	�
������� ����	���. &	�	�����������	 �
��	
������ 
� ��
��� 
�	�	.

HС≡CH
Hg2+

в H2SO4 HC CH

Hg
HC CH

Hg

OH

HgCH2
H

O

 

2+

O HH

−H+

2+

~ H+ H+

−Hg2+
CH3CHO

1.4. Алкины
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42 1. Углеводороды

o� ��������"	���	��� �������� ����� 
��
���� �	���� (���
�	���	��	 
��	� �� ������� /�����������).

RC≡CR
Hg2+

в H2SO4
R−C−CH2  R

O
# ��
��� 
�	�	 � ���
��
���� 
��	� ����� �"	���	� ���
�	����	� 
���-

�� 
 ����������	� ���
��
 ��������
 '!����:

HС≡CH
Hg2+, C2H5OH

H2SO4
CH2=CH−OC2H5

# ������	 �� ���	���, �"	���	� � ����������"	���	�� �
������ � �	-
��"�� ��
����������� �	�����������. x�� 	�	 ���� ���� � 
���	�� ��-
������
 '!����. ���, ��� �������	�
���� �"	���	�� 
 '������� 
������ 
� ���
��
���� ��	����� K�< ����	 ������	�
� '������������ '!��.

HС≡CH

HС≡CH

CH2=CH−OC2H5
KОН, тв.

    ~1 атм+ C2H5OH

C2H5OH
KOH

H2O

C2H5O
−+  C2H5OCH=CH−

C2H5OCH=CH− +  C2H5OH CH2=CH−OC2H5 + C2H5O
−

C2H5O
−

%��
�	���	��	 ���������
 ��
��� � �"	���	�� ��	� � ���
��
���� 
���	������
 ��
��� 
 ����������	� 
�����
 ��������
 '!����:

HС≡CH + CH3COOH
H3PO4/C

CH3−C−OCH=CH2

O
винилацeтат  

# ��
��� ������ ��
����	 CuCl � NH4Cl �"	���	� ���	����	�
�, ��-
��� ������"	���	�, ���
�	����	� HCN 
 ����������	� ������������� – 
"	����� �����	�� ��� �����	��� ������������� � "	����� �	������ ��� 
�������	
���� 
���	��.

CuCl+NH4Cl

HCN

HC≡C−CH=CH2

H2C=CH−CN

винилацeтилeн

акрилонитрил

HC≡CH

HC≡CH
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#������	�
���	 �������-1 
 �������� �	��(I) ����	 ����
��
� � �	-
��"��� ���
�	���	��� �� ������� 
���� � �������� � �����	��� 
","-1,3-��	��� 
 ��
����� 60–75 %. B����� �	�� ������� � �	��������-
!����	 (�B�) � ���	 �����	�
� 
 MgBrCl � �	� ���	�	��� ������ � �	��-
"�� 
 �������. %	����������� � �	��"�� ����������������� ������	�
� 
������	��, ������� ��� ��������� �	��	�����	 �������	�
� 
 ����������	� 
��	���.

RC≡CH

MgBr2  +  NaBH4
ТГФ, в токe N2

 25 °С, 2 ч MgBr BH4   +  NaBr
−+

−+MgBr BH4 + CuCl  + Et3N
ТГФ

−20 °С CuH  MgBrCl  +  Et3N  BH3
. .

CuH  MgBrCl. +
−MgBrCl

[R−CH=CH−Cu] 25 °С
40  ч

−R−CH=CH−CH=CH−R

R  =  Bu, н-C5H11, н-C7H17,  Ph

1
2

����	����"�� �"	���	�� 
 ����������	� �	����� ����
��
� � �	��"��� 
"�������
�	���	���. +	 ����� ��������� �	����	
��, �� ����	�	��	 
������������ �������	� ������	���� 
������� �
����� ���"	

�:

3HC≡СH 600–800 °С, или акт. уголь, 400 °С, или 60–70 °С, Ph3P, Ni(CO)2

Окисление алкинов

���
�	��	 ������� � �	
���
 �
�����
 (KMnO4 � �	������ 
�	�	 
��� ���". HNO3 ��� ����	�����), ��� � � 
����	 ���	���, �������� 
� �����$	��� ���	������� 
�	�	�� � ����������� 
�	
� ���������
 
��
���

RC≡CR′
KMnO4, H2O (pH  10)

или HNO3, 100 °С
RCOOH  +  R′COOH

���
�	��	 ������� � 
�	�	 ������� � �	��������� �������� � ������-
����� 0-���	�����.

CH3(CH2)7C≡C(CH2)7CH3
KMnO4

диоксан–вода
рН 7.5

CH3(CH2)7COCO(CH2)7CH3
90 %

1.4. Алкины
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44 1. Углеводороды

%�-��������, ���"	

 ��	� ��� �	, ��� � ���	��
: �	����������� 
����

���� ������
���������	 ������� 
����, ���	� �	�	����������� 
� �	��
���� �� ������� x���	���� � ��
�	����		 ���
�	��	 �	��
����� 
� ���	���.

HO OH O OH O O

%�� ��

�������	����� ������������ �"	���	�� � ��	�� �����
 �
��-
���
 ������	�
� ������	��� – �����
���:

HС≡CH +  2O3
1. −80 °C, CHCl3

2. CH3COOH, Zn
CHO=CHO  +  2O2

глиоксаль
     80 %

Восстановление алкинов

# ����
���
�� �� �
������	���� ��

�������	�� ����� ����	
�� 
�	�	�-

�	"�!����	 ��

������	��	 ������� � ��)- � 
���)-���	��. ���, ��

��-
����	��	 «��������» �������� � ��)-���	���. &����� ��	�� �	�
������ 
� 	�� �	�	������ � �	��"������ 
�	�	 � �	�������	 ���
�	��� ��������� 

����� Cu(II).

NH2

NH2

Cu2+ N

N

H

H
 

+

R

R −N2

RH

H R

#�

������	��	 ������� �����	� ��� ����	� � ������ ������	 ���-
����� � 
���)-���	���. %��"	

 ������	�
� 
 ����'�	��������� �	�	��
� 
�� ������ � ������, � ���������$	�
� �����-�������	 ��������, �	
���	 
�	
���	���� '�	����� � ����"��	����� �����, 
��	���
� ������ ������		 
����	���	 �����	��	 ���� �� �����, ��� ���
�������	� 
���)-
���	��	 
'���� ���	��	�����. ����������
� �����-������� ���������	�
� �����-
��� 
 ����������	� ��������, ������� ��

���������	�
� �����	� � ����� 
�����, 
���� �������������
� ��������. # �	�������	 ���	��	�
� ��	 
���	���� ����� ������.

RC≡CR +  Na
.

−Na+

R

R
NH3

R

RH

R

RH
 

−NH2
−

Na
.

NH3

−NH2
−

R

H R

H
−

−

· ·
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Гидроборирование алкинов

/������������������	 ������"	���	��� �
��	
����	�
� ��� 
������ 
�������	 �����	
��� ������, ������	 ��
������� ������ �
��	
����� 
'�
�	���	�������. %�'����, ����� ���	���� ������������������, ���$	 
�
���������� ������������, �����	���� �� ����	���'���	�� (���
����-

��	��� �������	���� �����). ����� �	������ �������	� �	� �
����	��� 
�
��	
����� �������������������	 ����- � ��������"	���	���. %������� 
�������������������� ��	�� ��)-���!�����"��, �. 	. ���"	

 ��	� ��� 
��)-���
�	���	��	 �	�	� �	���	
��	���	 �	�	
����	 
�
�����	.

RC≡CR +  Alk2BH

R R

H BAlk2
 

R R

H BAlk2

H2O2
CH3CO2H

R R

H H

RCH2CR

O

Alk = (CH3)2CH−
CH3

%�� ��������	 ��������� ���������������� ������� ��
������� ���-
������
 ��
��� ��������
� ��)-���	��. x�� 	�	 ���� ���� (����	 ��
-

������	��� ��������) �����	��� ��)-���	���. %�� ��������	 �	���
���� 
�������� �������� �����������	 
�	���	��� ��
�	 �	�	����������� �	�-
���������� ���������

� ��������
 
������. o� ����������"	���	��� 
��������
� ����	����, � �� ��������"	���	��� – �	����.

1.4. Алкины
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2. АРОМАТИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

*	��
�����
�� ���������� ��� 
	��� – ��$����� ���

 �������	-

��
 
�	���	���, ���������
 "	��� ����� 
�	"�!��	
��
 
���
��. 
%	���� ��	�
�����	�	� '���� ���� ����	�
� �	����. 3	���� ��� ������ 
�����		� � 1825 �., � ����� �	 ���� �
������	�� 	�� ������-!������ 
(6<6. %����		 E	���	 ��	������ ��� �	�� 
�������� "�����	�
����	-
��-1,3,5. x��� !������� ��������
� �� 
�
 ���, 
��� ��� �	 �����
��� 
������	� 
�	"�!��	
��	 
���
��� �	�����.

120° 0.109 нм

0.139 нмЕ = 206 кДж /моль

3 Е = 3 119 кДж/моль  =  357   кДж/моль    

ΔЕ  = 150 кДж/моль  – энeргия   ароматичности

.

<�����		 
�����	���� �
��	���
��� 
����	
���� ���	�	��� �	����� ����-
	�
� ������	����� ��	����
�� ������
 ���	���-���	�����
 
���	� � 	�� ��-
�	���	. 3	���� �
������ � ���
�	���, ������	� ��� �	�
���� KMnO4 � �	-
������ 
�	�	 ��� 
�������� ��������� � ��
���	. �� �	 �
����	� � �	��"�� 
'�	����!������� ���
�	���	���, 
���� 
�����	���	 ��� ���	���, ������	��� 
� �������. # ��
����		 ��	�� ��	��� �
������	��, ��� 6 ���	�����
 � 6 ����-
�����
 ������ ��
����
� � ����� ���
��
�� � ��� ������ p-'�	������� ������ 
���	���� �	��	���������� ���
��
�� ����"� �, 
�	�����	����, ������	���� 
� �������	�
����� �	��� 
����. (����
�� �	���� /�, � ��������� "�����	-

��� 
�
�	�	 �	����� (� ������	 �� �������"	���	���
 ���	���) C-'�	�������� 
������
�� ������	��� ��
��	�	�	�� �� �
	� C-
�
�	�	 (�	������������). # ��-
����	 �� �	"�����	
��
 ���	���, ��	 �
	 ���	�������	 �������� ���������
� 
�� '�	�����, ���	���� �	����� ��		� 6 ���	�������
 �������	�, �� ������
 
��	 
���������	 � ��	 �����
�����	 ���	�������	 �������� ��	�� ������� 
���������	 '�	��	���	
��	 ������. %�� '��� �
	 
���������	 �������� ��-
����	��, � �����
�����	 – 
�������, �. 	. �
	 $	
�� C-'�	������� ��
����-
����
� ������ �� 
���������
 ��������
, � 
���� 
 �	� 
�
�	�� �
�������.

π1

π2π3

π4 π5

π6

 

o� ����	�	���
 �� 

	�	 �	����� �����, ��� '�	���� ������������ (E) �	����� (206 �&�/����) 

��	
��	��� ���	, �	� �����	���	
���� "�����	�
����	�� (357 �&�/����), �. 	. ������$ 
('�	���� ����������
��, ÎE ) 
�
�����	� 150 �&�/����.
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472. Ароматические соединения

����������� !����������� ������� 
	��
�������� �� �
������� 
��������� �	
����� ��� v���	�� � 1931 �. (����
�� '��� !����������	, 
��������	
���� ������
� ����
�� ���	������� ��	�
��	�, ����	�
%�� 
4n+2 6-���
�	���� (��	 n = 0, 1, 2 � �����	 "	��	 ��
��). /��	���� �	����� 
�����
��� �����	�����	� '��� ��	��������, ��� 
��	���� 6 C-'�	������� 
(�. 	. � '��� 
����	 n = 1). E���	 �	����� 
��	
���	� 	�	 ����� �	�	���-
����
 ��������	
��
 
�
�	�, �����	��������
 ������� v���	��:

X N

CH+
N N

H

+ _

n = 0             n = 1            n = 1                n = 1              n = 1
                                                        X = O, N, S      пиридин

n = 1                     n = 2                          n = 2                          n = 2
тропилий- катион           нафталин хинолин                     индол

E�� ����� �� 

	��, ��� ��	����	��� "��������	�� � ��������	
��� 

�
�	�� �	��
����� 
������ ������, ����� ��� ���	� ���
���, 
�����	���� 
� ��
�� C-'�	������� ��� �		 
�
����� 2 (n = 0). <�������, "�����	���-
��	����� ���	���� ���	� ����������� ������ � ���	 ����������. # 
����	 
������	���
 �	�	��"�����	
��
 
�	���	��� (n = 1, 6 C-'�	�������) � �
 
����	�
��������
 �������� (�����) (n = 2, 10 C-'�	�������) ��������	
��� 

�
�	�� C-'�	������� �������	� �� 
�	� 
�����	��� 
���	� (=( 
 �	��-
�	�	���� ����� '�	������� �	�	�������. # ���	����
 $	
����	���
 �	�	-
��"�����, ������	� ��������, �	���	�	���� ���� '�	������� �	�	������� 
�	 �������	� ���
��� � 
������� ��������	
���� 
	�
�	�� � 		 �������� 
(sp2) �	��	���������� p-���������, ���������� C-
�
�	�� ���	���� (
�	-
�����	����, 		 '�	������ �	 �������	�
����� 
 C-
�
�	���).

%����� ��������
 ��$	 
���������
 � 
����	
��
 (�
�������
�� � ���
-
�	���, ��	����
�� � �	��"��
 '�	����!������� ���
�	���	���) ����	��	� 
����������
��, � ��
����		 ��	�� �
������	�
� 	�	 ���� ����	���, �
��-
������ �� �����
 
�	����
����� Ï/� (��	����� ���������� �	�����
�).

Спектроскопия ядерного магнитного резонанса
(�	����
����� Ï/� – ���� �� 
���
 ��!���������
 �	����� �

�	��-
����� 
���	��� �������	
��
 
�	���	���.

/	��� Ï/� �
����� �� �������	�
���� ��������� ������	��� '�	�-
������������� ���� 
 ��������� ���	���� ������
 ��	�. o��	
���, 
���  �	������	 (�� �	 �
	!) ������	 ���� �������� 
��
��	���� ���-
������ ���	���� (
�����). %��	�	���	 � ���	 ��
�������� ������� 
��������	 ���� �������	�
���	� 
 '��� ���	�, ���	�	�	���� ������� 
���	������
� � ���
����
��	. #���	�$�	 ��� �������	
��� 
���� ���� 
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48 2. Ароматические соединения

(1< � 13() ��	�� 
��� ½. &�� ����
 ��	� �������� ��� ������ '�	����, 
�	�	
��� �	��� �������� 
�����������
� ������	��	� ��� �
��
����	� 
������ '�	������������� '�	���� 
 ��
����� Ò = Î"/h (��	 Î" – �����
�� 
'�	���� ���
 �����	�, � h – ��
������� %�����). �����	
��� 
��
� ����
 
�	�	
���� – �	�	���	���"�� 
���� ���� � ��������� ���	. # �
�����
 ����-
���	�
���� 
 �	�	�	���� ��������� ���	� ����

���� ���	�
����� ���	� 
'�	���	� (��������) � �������
������ ����
�� �	��� �
�������� ���� � 
�-

�	��� ��	�. %����� �	��� ��
���� �	�	�	����� ����, �� ���	� ��������� 
������	��	 '�	���� �������
������� ���� 
�
�	��� ��	�. x�� � 	
�� ��	���� 
��������� �	�����
. ����� �������, ��� ������	��� Ï/� �	��
����� ��	�� 
��
������� ������, �
������ �	�	�	����� ���������� ���� � ���
����	����� 
��������	����, ����������� ��������� ������	��	 ��� �����	��	 �����-
��
������� ����, � ����	 �	��
��������� ����������.

# ���	����
 ���������	 ���� � ����
���
�� �� �����	��� ����� ��	�� ���-
�����	 ���
����� '������������ �, 
�	�����	����, ��������	 �
����� �	�����-

�. # '������������ ������� ���� ����� ��������� ���
��	 ��� 
��
��	���	 
'�	������, ��� � '�	������ 
�
	���
 ������ � 
���	�, ��'���� 	
�	
��	���, 
��� 
�����	� 
�	���� ����
�� �� 
���������
 �
��	���
�	� ���	���� �, � �	���� 
��	�	��, �� ���������"�� ����� ���	���� ��� ��� 
�	����� Ï/� 1< (������	 
��
�� ����������
� %/�), ��� � 13(. E���	 ����, ����� ��������� ������	 ����	 
!������, ��� '�	�������	 ������	 ���	
���	�	�, ���
����
��	���	 �������	�-

���	 ��	�, ���	�������	 ��������	 ����, 
������	��	 ����	����� 
������.

�
������ ��!����"�	�, ������	��� �� 
�	����, ������
� �������
�� 
������ (¸) �

�	��	��
 ��	� (�	�����	���	 �	������ – ���	����
� � ���-
������
 ����
 (�. �.) ����
��	���� ���	��� �����). # ���	
��	 
�������� 
(���	��� �����) �
�������� 
����	
��	 
����� �������� ��� ������ 13( 
�	������
 ����� �	����	���
����� (SiCH4, �/(). 5����, ��
�����	
� 
� ���		 
����� ���	 (
�	�� �� ���	��� ����� 
��������), ��	�� ������-
�	����	 
����	
��	 
�����, � ���		 
������ – ����"��	����	. x�� ��� ��-
����	��� «¸-$����». <��	 ����	�	�� ��������� 
����	
��
 
������ ��	� 
1< � 13( � ����
���
�� �� ���������"�� ������ ���	����

10            9            8            7            6            5             4             3             2               1             0   м.д.

CH
CH

H
HHO

C H

Диапазоны  изменения   химических сдвигов я  дер 1Н

 

м.д.
 

Диапазоны  изменения  химических  сдвигов  ядер 13С 

240                      200                      160                      120                        80                           40                   0

sp 3
sp2

sp
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492. Ароматические соединения

/�������	 ���� �������	�
����� ���� 
 ������. �	��������� ��-
���� 
���-
�������� �������	�
���� ����	�
� ��
�	��	��	 
�������. 
&�� ��	� 
� 
������ ½ ��������	���
�� 
������� ������	�
� !������� 
4 = n + 1 (��	 n – ��
�� 
�
	���
 ��������-'������	����
 ������).

(�	��� Ï/� 1<, ������	�, '���	������ !����	��� ((<3(<2) ���	� ��-
����	�� 
�	������ �������:

CH3CH 2

J Гц

&�� �������� �	������� ������ �������	�
� 
���-
������	 �������	�-

���	 
 ����� 
�
	����� ��������� �	���	����� ������, �����, 
����
�� 
����	�	���� !�����	, 
����� ���	� �����	���� (t), � ��� �������� �	��-
�	����� ������, ��	���� ��� 
�
	���
 �������, – ��������	���� (q). 
��

�����	 �	��� ������	����� ��������	��� ������	�
� ���
������ 

���-
�������� �������	�
���� (E((#), ��� ���	��	�
� � B" � ��������-
	�
� J. x�� �	������ ����	 �	
	� ����� ���	���� ��!����"��. <�����	�, 
��� �������� �	��������� ����"� ��		�
� �	���� ����
���
�� �	������ 
J �� ��������� ��
�����	��� ��������:

H

H

H

H

Jm  ~ 2 ГцJp ~ 0.2 Гц

R

H

H

R

H

H

H

R

H

H

H

R

H

R

R

H

H

H

1 11

2 22

3 334 4 4

55

6

5

66

пара-замeщeниe   мeта-замeщeниe     орто -замeщeниe
4H, d ,                       2- Н  (1 Н,   s)                4Н, m
эквивалeнтные       4-,6-Н (2Н, dd,
протоны

 Jo ~ 8 Гц

Jo ~ 8 Гц

Jm  ~ 2 Гц )
5-Н (1Н, m)

(d – дублет, s – синглет, m – мультиплет)

E�� ����� �� ���
���� 
�	����, 
��	
���	� 	�	 ���� ������ 
����-
�	��
���� 
������� – ���	�������� ���	�
����
��, ������� ���	��	� 
��
�� '������	����
 �������� (������	�, 1<, 2< � �. �.), ����
���

� 
� '���� 
������. %����	��	 ������� � ���	���	 ����������, ������	�, 
1-<, 5-< � �. �.

#	������ E((# ��������� ����	 ���	�	���� Z ��� " ���!�����"�� 
�������� � ���	��
. ���, ��� 
���)-��
�����	���
 �������� E((# 

�
�����	� 13–21 B", � ��� ��)-�������� – 5–16 B".
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50 2. Ароматические соединения

# 
�	���	 Ï/� 1< �	���	�	����� �	����� �������	�
� �	���� 
��-
��	���� 
����� ��� 7.27 �. �., ��� 
���	�	��
���	� � �����"	���-

�� $	
�� ��������; ��
��� 
�	��	�, ��� 
���� (=( ���	 �����"	��� 
(�. 	. C-'�	������ �	������������). E���	 ����, 
������ �������� � ��-
��
�� 6–8 �. �. – '�� ����	 ����	��� ����������
�� 
�	���	��� (�� '��� 
��������
� ��$	).

Химические свойства аренов
0
�������
�� ��������	
��
 
�
�	� � ���
�	��� � ������	����� 
�	�	-
�� ����
�� �� 
����	
��
 
���
�� �
������	��
 �	��	���� � 
���	��� 
��������	
���� 
��
�����. <�����	�, ��� ��

�������	����� �������-
����� �	��������� ����"� ������	�
� 
������ 
�	
� �������������
 

�	���	���, 
���	��	 ������
 ����� ����
����, 	
�� ��
����������
� 
!�������� E	���	 
 �������������� �������� 
������. &	�
����	����, 

�����$	��	 ���������

� �������������
 
�	���	��� �����	����	� 
��	����	���� 

	��.

C3

CH3

O  3 2 +
O

H H

O

C3

CH3

O 3
O

C3
CH3

O
+

O

H H

O
2

Суммарно:  A : B : C = 2 : 3 : 1

восстановление

восстановление

H

H

H

O

C3
H

O

H
A B

С B
  

������ �
�������� � ���"	

�� '�	����!������� ���
�	���	��� �� 
������ 
���� �	���� ��� �����	��� ������!���	����� 
�	��� ����	�-
��	�
� �
�	�������	�� 
�����������, ��� �������� � ����������� 
�	�
�
���"�����	�
��� (�	�
�
������), ������� � ���$��� �
������-
���� � ���	
��	 ��
	���"���. %��"	

, ������, ��	� �� ������������ 
�	
������:

гексахлоран

Cl2
hν

H Cl
H

Cl

Cl
H

Cl H

Cl
H

Cl
H
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512. Ароматические соединения

Восстановление ароматических систем
3	���� ����	���	�
� ���������	
���� ������������ 
 ����������	� "�-
����	�
���, � ���	
��	 ������������� ����� �
���������� ���	�� ��� �	-
����� ���������� ������.

H2
Pt, Ni
50–100 °С

#�

������	��	 ��!������ � �	
 �	 �
�����
 ���	� ����	���� � �	
����-
�� 
����� 
 ����������	� ��������� ��������� 
�	�	�� ������������:

H2

катализатор +

диалины

тетралин декалин

H2

катализатор

H2

катализатор

Реакции с участием боковых цепей
+
�� � �	�������� ����"	 ���
��
���	� ��������� ���	
���	�� ����� 
�����, 
��	������ µ-���� �������� (����
��	���� �	��������� ����"�), 
�� ��� ���
�	��� �	����������� ����� � �	������ 
�	�	 ������ 
��
����� 
������	�
� 
 ��
���� ��
���� �	������� ��
����. +
�� ��������� ���	-

���	�� �	 
��	���� µ-����� �������� (��	������ �������), �� ���
�	��	 
� '��
 �
�����
 �	 ����

����.

RH
R

Br

COOH

Br

RR
R

KMnO4

HO−,  20 °C

KMnO4

HO−,  20 °C

реакция не  идет
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52 2. Ароматические соединения

%��"	

 ���
�	��� ��	� ��������� � ��� ����������
 �	�����, 
�-
�	�����
 �����	 ���	
���	��, ����	� ���������	� ������ ��������	 
������. %�� ������� � �	�������� ����"	 �	
������
 ��������
 ���	-

���	�	� ��� �
	 ���
����
� �� ������
�����
 �����. ���, ����	���	 
�
����� (���	����	�����) �������� ��� ���
�	��� ����	���	 !���	��	 
��
����:

CH3

C3

COOH
HOOC

[O]

фталевая
  кислота

H

[O] [O]

COOH

HOOC

изофталевая
кислота

CH3

CH3

COOH

COOH
терефталевая
кислота

CH3

C3H

E�
�����
��	�����	 � �	��	�	����	 ���	
���	�� � �	�������� ����"	 
��� ���
�	��� ��	�������
� � ������
������ ������:

C

CH3

CH2

COOH

COOHCH3

CHO

CH3

CH2OH

 

H
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532. Ароматические соединения

Галогенирование боковых алкильных цепей
@��������� ������� �����	��������	 ���������� ���	
���	�� � �	�����-
��� ����"	 ��	� �� ������������ �	
������, ����	� �����	��������� 
����	���	�
� ������ 0-�����	��	 ���������� ���	
���	�� (�	�������	 
�����	��	):

бензилхлорид

CH3

Cl2

hν

CH2Cl

%������� 
	�	�������� �����	��������� �� µ-�����	��� ���������� 
���	
���	�� 
����� �
������	����� 
��������
�� � �	���
�� ����������� 
�	��������� ��������, 
������� ������
�� � ������� �	������������ �� 
�
	� ��������	
��� 
�
�	�	:

CR2 CR2 CR2 CR2.
.

.
.

o
����������	 ����������
, 
��	�����
 ����� �����	�� � ������� 
"	��, � 
���	���	
��
 "	��
 ����� ����	���
��������� 
�	������� 
��	����	�����:

Cl

R

CN

R

NH2

R

COOH

R

R

R
X

X

R

Br

R
HO

OH

R

OH

[H]

CN −

H+, t °С
H2O

KOH
спирт

X2

NBS

B2H6
H2O2

OsO4
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54 2. Ароматические соединения

Электрофильное замещение в ароматическом ряду
&�� ��������	
��
 
�	���	��� ������		 
�����	��� �	��"�� ���
�	�-
�������� �
��%����. %��"	

 ��	� � �	
������ 
�����. <� �	���� 
��-
��� ������	�
� 6-
�����
� � �	�������	 ��������"�� '�	����!������ 
��
��"� �� @-
�
�	�	 ��������	
���� ����. x�� ��
���� 
����� �	��"��. 
����������	 @-�����	�
� ����� �	�	��������� 
 ������� 0�-
�	����� 
�� �����	��� �������������� ����
� �	�	��
� ������. #����� 
����-
	� �	��"�� ����	�
� ����������	 �-
�����
�
, '�� �	��	���� �	��"�� �, 

�	�����	����, ��� ���	�	��	� 
����
�� �
	� �	��"�� '�	����!������� 
���	�	���. ���������� �-�����	�
 ����� 
 ������� 
�	����� Ï/� 1<, 
��
������ � �	� ������	�
� 
����� ������� � sp3-���������������� ����� 
���	����. (��������"�� �-�����	�
� ���	� ���	��	��� ������� � �����-
��� � �������� '�	����!������� ���	�	���.

π-комплекс

+ E Eбыстро медленно

E
H

+ −H+

E

Nu−

E
H

Nu

×
σ-комплeкс

(��������"�� �-�����	�
� �� 
�	� ���
�	���	��� ��	$�	�� ����	�-
!��� �������	�
� '�	��	���	
�� �	�������� – ��	��	� ����$	� '�	���� 
������"�� � �������� � '�	��	���	
�� �	�		 ��������� �	��������	
���� 
�������� �	��"��:

E

E
H
Nu

E

координата  рeакции

σ-комплeкс
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552. Ароматические соединения

%������ ������ ����	����� �	��"�� – �������
�� ����������� �������-
�	
���� 
�	���	���. # ����	�������� ��������� �-�����	�
	 ����

���� 
'!!	������� �	��������"�� �������	������ ������ �� C-
�
�	�	:

E
H

+

E
H

+

E
H

+
E
H

E
H+

δ+

δ+ δ+

%�
������ ���	��	��	 ������� �� �-�����	�
� ����

���� ��
��� 
(�������� 
��� – ��

������	��	 ����������
�� 
�
�	��) � �	 ���	�	-
��	� 
����
�� �	��"��, ��� �	��	����������� �	����� �	 �������	�
� 
��������� '!!	�� � ����$��
��	 �	��"�� '�	����!������� ���	�	���. 
o�������� '!!	�� ������ 
����� 
 �	��$	� 
����
��� '������������� 
���		 ���	��
 �������� (� ������ 
����	 �	��	���).

�	��"�� '�	����!������� ���	�	��� ��	�� �������	 ����	��	 � 
���� 
��������	
��
 
�	���	���, ��� ��� ��������� '!!	������ ����!�"���-
���� ��������	
��	 ���� ��	�	��	� � �	�� 
���
 ������������
 ���	
��-
�	�	�. �
������ �����	� �� �
	
 '��
 ���"	

�
 
����� �	�	��������	 
���
�����
 '�	����!�����
 ��
��".

Нитрование
<��������	 �	����� ���"	������������ ������� ��
����� �������� � ��-
���	��� �������� '�	����!������� ���	�	��� – ������	�����.

нитробензол

HNO3

N
+

O

O

очень медленно

x!!	������� �	��	���� ��� ���������� 
����� ��� ������	��� «��-
������� 
�	
�» (
�	
� ���"	�����������
 ������� � 
	���� ��
���), 
������� �������	� �	�	�������� '�	����!������ ��
��"� – ������ �����-
��� (������ ��������).

O NH  +  H2SO4 O N+
O−

O
O N+

O−

O
H

H

+

O N+
O−

O−

O+

 +  HSO4

_

O NH

H

+
H2O   + O N O

+

+

_
O N O

+

нитрония катион

N+

O

O

H2SO4

HNO3
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56 2. Ароматические соединения

(��	
����� � �����	 �	���� �	�	��������� ������� ��������. ���, 
��� �������	�
���� ��������
������ 
 �	���!����������� 
	�	��� ������-
	�
� �
�������� 
��� �	���!��������� ��������, ������� 
����� '!!	����-
��� ��������� ��	���� � �������	� ��������� ���������	 � ��
��
���	 

�����
 ��
���, ��� ��	�� ����� ��� �"���!����
 
��
������ (������	�, 
� 
���� ���� ��������	
��
 �	�	��"�����	
��
 
�	���	���).

NO2Cl  +  AgBF4
тетрафтороборат  нитрония

NO2
+ BF4

−   +  AgCl

 
<�������� ��	���� ���	� 
������ � �	�����
�� ����� � ��
��� 
�	�	: 

O N+

O

O
N+

O

O
 +  H+ O N+

O

O
N+

O

O H

+
NO2

+    +   HNO3
катион 

нитрония

Галогенирование
(������	 '�	����!������� �������	���� �����	����� ����� �����	�� ��-

����	�
� �	�
���	� �� ���	���� <�l2 ��
��� 5���
�, ������	� 
������ 
�������� ��� �	�	��. (�	��	� ���	����, ��� � ��	�����	� ����	�	 ��-
������
� � 
������������������ �	
�����	 �����	��������� �� ������� 
��������� "	�� ���	�	���
 �	������ ��� �����	���. # ���
��
���� �	 
��
��� 5���
� �����	��������	 
	�	������ ��	� �� �	��������� ����"�, 
�. 	. ���	� ������ �
����� �	��"�� ����� �
��	
����� ��� ���, ��� � ���-
��� ���"	

.

Hal2 Hal
кислота Льюиса

(AlCl3 или FeCl  )3
-HHal

%��"	

 ��	� �� 
�	����	� 

	�	:

ClCl Al Cl

Cl

Cl

ClCl
+

Al
ClCl

Cl
+

−

−

−

−

H
Cl

Al Cl

Cl

Cl

ClCl
+

+
AlCl4+

 H+

Cl

H+AlCl4 AlCl3 + HCl
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572. Ароматические соединения

�	��"�� 
���������	�
� ���	�	��	� <(l � �	�	�	��"�	� �������� ���� – 

������ ��������.

#���� ���	����, ��� ��	���������	 ����	��	 ��	�� ������ �	��"�� 

����������� � ������������. �	��"�� !����������� ����	��	� 
��$��� 
����� � �������� � �
���	��� �	��"������ 
�	
�, � ��� �������	�
� 
������������. &�� ��	�	��� ���� � ��������	
��	 ���� ���
����
� �
-
���������� 
�	"�!��	
��	 �	��	���, ����	 ��� 
�	
� ���� 
 ������� ��
-
����� (I2 + HNO3 A IOH2

+) ��� IC1 
 
������� ��������.

Алкилирование по Фриделю–Крафтсу
E������ ��
������ 5���
� �
������	�
� � � ���"	

�
 '�	����!������� 
������������� ��������	
��
 
�
�	�. ���, ������	�, �	���� ����� ��-
���������� ����������	������ � ���
��
���� ���������	
��
 �����	
�� 

������ ��������:

AlkHal Alk
AlCl3
−HHal

B	�	��������	 '�	����!������ ������������ ��
��"� �
��	
����	�
� 
���	� ��������"�� ����������	���� 
 ��
����� 5���
�, ����	� ��� 
��-
������
 �������� �������� ����������	 
��	�������
 ��
��":

XC Al Cl

Cl

Cl

XC
+

X
+

Al
ClCl

Cl
+

_

 
 

H

+
AlCl4+

H+Al Cl
Cl

Cl

_
_

_Alk
Alk Alk

��	�� ����� ��	�� � ����, ��� ���"	

 ������������� �� ����	��–
E��!�
� �	 
�	��	� �
���������� � ��	���������
 "	��
 �� ���� �����-
���: ��-�	���
, ��� 
���	� �
�� �� �����	�$�
 ����	���, ��
���	���
 
������� ���	
���	�	� � �	�������� ����"	 �� ���"	

 '�	����!������� 
���	�	���, ��	�	��	 ������ ���������� ���	
���	�� ���	���	� �����	�$�� 
���"	

 ����������������� � �	��"�� �������	
�� �	�������� �
��-
������ �� 
����� �����	��� ����������	������. #�-�����
, ��
������ 
� �	��"�� �	�	����	�
� �������������� ��
��"�, ���"	

 
���������	�
� 
����	����"�	� �������	�� ���������� ��������. ���, ��� ������������� 
����	����� ������
�������� ������	�
� ���� � �� �	 
�	���	��	 – ���-
�������	���� (�����) – � �	�������	 �	�	����������� � ���		 
��������� 
������������� ��������� �����������:
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58 2. Ароматические соединения

H C3

Cl
 H C3 CH3

Cl
или

AlCl3

CH 3

CH 3

кумол
 

Al Cl

Cl

Cl

ClCH2

H

H

H C3 C H C3 C
+ − AlCl4

− +
CH2

H

H

C
+

CH3H C H3 C 2
~ H +−

(��	
���	� �	
������ ����	��� ������������� ��������	
��� 
�
�	-
�� – '�� ������������	 �	��	�	������ 
�	���	����� � ������ HF � ��	-
������� 
������� � ��
��� 
�	�	:

CH3

CH3

H2C=CH−CH3

HF

H2C=CH2

(ж.)

(ж.)

HF

CH2CH3

(CH3)3COH

H3PO4

C(CH3)3

 

Ацилирование по Фриделю–Крафтсу
@"���������	� � �������	
��� 
���� ������	�
� ��	�	��	 � ���	���� 

��
������ �"������ ������ R=C=O. &�� �"���������� ��������	
��
 

�	���	��� �
�������� �����	���������� ��� ��������� ���������
 
��
��� � ���
��
���� ��
��� 5���
�:

R

O

AlCl 3
−HHal

R
Cl

O

  

Al Cl

Cl

Cl

Cl
+O

R Cl
C + Al

ClCl

Cl
OR C

+

ацилий-катион

−
R

O
C
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592. Ароматические соединения

E�������"�� �����	���������� ��
���� 
 
������� �������� �����-
��� � ����������� '�	����!������ ��
��"� – �"����-�������, ������� 
� �����	� ��������	
��	 ���� 
 ����������	� ��������	
��
 �	�����. 
# ������	 �� �	��"�� ������������� �� ����	��–E��!�
�, ��	 ��
���� 
5���
� �
������	�
� � ���������	
��
 �����	
���
, �"���������	 ��	��	� 
�
����������� '����������
 �����	
�� AlCl3, ��
������ ���"	

 
������-
���	�
� ��������"�	� 
������ �������� �� ����� ��
������ ���������-
$	��
� �	����. #�
������	��	 ��
���� 5���
� ����

���� ������ ��� 
��
������ ��������	 (�	� 
 
������ ��
�����) �	��"������ 
�	
�.

Al Cl

Cl

Cl

OR C
+O

R + Al
ClCl

Cl

−
H2O

O

R + Al(OH)3  + HCl

@��������� �����	����������� ��
��� �	������� � ��������� �����-
����
 ��
���:

R

O

AlCl3
−HHal

R O

O

R

O

Al Cl

Cl

Cl

OO

R
C

O

R C
+

O
R

O
C

R
O C

+ Al
ClCl

Cl

−

OR C
+

ацилий- катион
Al Cl

Cl

Cl

OR
O
C

−
+ OR

O
C AlCl2−HCl

H+

%����� ��������� 
���	���	
���� ����	��� �	��"�� �"���������� �� 
����	��–E��!�
� ��� 
���	�� 
���
 ������������
 ��������	
��
 �	-
����� '�� �	��"�� ����� �
���������� � ��� ��	�	��� � ��������	
��	 
����"� ��������
 ���	
���	�	� �	� ����	����"�� ���������� ��������. 
(������ �	�������	 ����"� �"������� ���
������ �"�������	�����, � ��-
�	� ���������$��
� �	��� ��

����������� �� 
����	�
�����	�� �����-
�	�����, ������	� 
 �
����������	� ��������� "���� � 
������ ��
���	 
(�����
�������� �� 0���������).

O

(CH2)5CH3
AlCl3

O

ClCH3(CH2)5 C+
Zn/Hg
HCl

(CH2)5CH 3

H H
C

80 %
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60 2. Ароматические соединения

o�	��� '��� ���	��� (� �	 ������ ������������	� �� ����	 ��–E��!�
�) 

�	��	� ����������
� ��� 
���	�� ������������
 ������	������.

Сульфирование ароматических соединений
&�� 
���!�������� ��������	
��
 
�	���	��� ������ �
�������� ��	-
�� (��
���� SO3 � ���"	������������ 
	���� ��
���	). %� 
����	��� 

 ������� �	��"���� '�	����!������� ���	�	��� 
���!�������	, ���-
�����		 � �����	��� ��������	
��
 
���!���
���, ��		� ��� �
��	���-

�	�. #�-�	���
, �������	� '�	����!������ ��
��"	� 
����� �	 ������, 
� �	��������� ���	���� SO3 
 �	!�"���� '�	�������� ������
�� �� ���-
�	 
	��, ��� �������� � ����������� �	 ����������, � "����	�-������� 
�-�����	�
�. %�'���� �	 ������ ����������	 �-�����	�
�, �� � ���	-
��	��	 ������� ����

���� ��	�� �	��	���, � � �	��"�� ���������� 
���
�	����	�
� ��������� '!!	�� ��� �
����������� �	��	����������� 

��
�����. #�-�����
, 
���!�������	 ��������, � ��� �	�
���� ���� 
��� ����	����� �	�	�	����	�
� �

����	 �	���	�	���	 ��������	
��	 

�	���	��	.

SO3HSO3

 

H
S

O
OH

O
H

S O

O

O
+

+
медленно

OH S OH

O

O

SO3
−

−−

+  H2SO4

SO3H

#�������
�� ����������	
���� '������������� 
���!������� �������-
	� �
���������� 		 � ���	
��	 �������� ������ � ��������	
��� 
�
�	�	 
��� 
���	�� 
���
 ������������
 ����������
 �	�����.

SO3H
H 2O

100   ºС

# 
��� ��������
�� ���"	

� 
���!�������� �������
� ��������� 
�	���
	�	������ �������� 1- � 2-��!�����
���!���
����, �
�������
� 
�� ��� !���	, ��� '�	����!�����	 
���!�������	 � �����	��	 1 ��-
!������ ��	� � �
�����
 ���	���	
����, � � �����	��	 2 – �	�����-
�����	
���� ��������:
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612. Ароматические соединения

SO3H

SO3

SO3H

H2SO4

80 ºС

180 ºС

# ���	
��	 
���!�����	�� ��	��� ����� �
���������� � 
���
���-
!������ ��
����. %	����������� � �	��"�� ������	�
� �	����
���!�- 

����� – 
����������� �	����
���!���
����, ������� ��� ��������	 ��-
����	� 
����	�
������� 
���!���
����:

SO2Cl
+ Cl S

O

OH

O2

хлорсульфоновая   
кислота

−HCl,  −H2SO4

бензолсульфохлорид

H2O, 
SO3H

Влияние заместителей в бензольном кольце 
на ориентацию электрофильного замещения
<�����	 ���	
���	�	� � �	�������� ����"	 
��	
��	��� ����	� ��� �� 
�	���
�� '�	����!������� ���	�	���, ��� � �� �	������	���"�� '�	����-
!������ �����. %� 
�����	�� '���� ������� �
	 ���	
���	�� �	���
� �� 
��	 ������: �
��������� I 	��
 ���	����� '�	����!�����	 ���	�	��	 
� ���	������� �
�������� ���	
���	�� � ��
�- � :���-�����	���. E '��� 
���	����� ����
��
� ���	
���	��, ���������	 �������	����� �	���	���� 
(+4) ��� ����������� (+I) '!!	����. 7
��������� II 	��
 ���������� 
'�	����!�����	 ���	�	��	 � ���	������� �
�������� ���	
���	�� � B�
�-
�����	��	. x�� '�	��������"	������	 ���	
���	�� �������� ����"��	��-
��� �	���	���� (=4) ��� ����������� (=I) '!!	����. <��	 ����	�	�� 

������ �����"� ������� ���	
���	�	� � �	�������� ����"	.

"�����
$1��	
�	��- � �
	
-�
�	������

�	�������
$1��	
���
-�
�	������

=�< =CN
=OAlk =CO2H

=NH2, =NHR, =NR2 =CO2R
=NHCOR =CHO

=Alk =COR
=Ar =NO2

�	�������
$1��	 =N+R3

=Hal =SO3H
=SO2OR
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62 2. Ароматические соединения

@���������		 �	�
���	 '�	�������������
 ���	
���	�	� (���	
���	�� I ����) 
���
����	�� �	�, ��� � 
�����	
��� 
�
������ ��� ��	�������� ����� '�	�����-
��� ������
�� � ��������	
��� ���	, ���	���� '�	����!������ �����. E���	 ����, 

�����	��	 �	���	�	���� ���� '�	������� �	���	���
 �������
 ���	
���	�	� 

 C-
�
�	��� �	��������� ����"� 
����	� ����$	���� '�	�������� ������
�� 
� ��
�- � :���-�����	���
, ��	������� �	������
�� ����� ��	��� �� '��� ��-
���	����.

OH

δ−δ−

δ−

..

 
# �������	
��� 
�
������ ���	
���	�� I ���� '!!	������ �	����-

������ �������	����� ����� � ��������	�
� ��������� ���	��	����	 
(�-�����	�
	). ( ������� �	���	���
 (�	�����
��
) !����� ����� ��-
������ ��������, ��� ����� �	��������"�� '!!	������ ������ � 
����	 �
��-
��	��� ���	
���	�� � ��
�- ��� :���-�����	��	. #�-�	���
, ��� ����	 �� 
��
�- � :���-�����	���� 
��	
����� �	���	 �	���	���	 !���� (� ������	 
�� ��	
 ��� ����	 �� B�
�-�����	���), �. 	. �	��������"�� � '��� 
����	 
���		 '!!	������. #�-�����
, ��	�����, ��� � �	��������"�� �������	� 
���
��	 �	�	������ ���	
���	�� (�	���	���	 !���� ").

OCH3

E+

+
+

+

+

H E

OCH3

H E

OCH3

H E

OCH3

H E

O
CH3

 пара

+

OCH3
H

E

OCH3
H

E

OCH3
H

E
H

E

O
CH3

+
+

+

орто

+

OCH3

H
E

OCH3

H
E

OCH3

H
E

 

+
+

мета

A

A

o���������	 �������	 ���	
���	�� (������	�, ��������	) ��������� �	�		 

�����	 ������	, ��� ��� ��	��$�	�
� ��
�� �	���	���
 
�������, �� 
�	�� 
��
 	
�� �	���	���� !���� ("), � ������� �������	����� ����� ����������� 
� �	��
�	�
��	���� �����
�� �� ���	
���	��, ��� 
��	
��	���, ��
������ 
����������� '!!	�� �	
������ «����
�	�» �� "	�� 
�����	���.
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632. Ароматические соединения

CH3

E+

+
+

+

H E

CH3

H E

CH3

H E

CH3

 пара

+

CH3H

E

CH3H

E

CH
3H

E

 

+
+

орто

A

A

�
���	 �	
�� 
�	�� ���	
���	�	� I ���� �������� �����	��. ��� �	���-
�������� ��������	
��	 ���� � '�	����!������ ����	, ��
������ �������� 
��	�� ����$�� ����"��	����� ����������� '!!	����, �� � �������	 
�
	-���� 
��
���� �	������������ �������	����� ����� � ��������� 
�-�����	�
	 �� 
�	� �	���	����� '!!	��� (
�����	��� �	���	�	���
 ��� 
'�	�������). (�	��	� ���	����, ��� ����$��
��� ����	�	���
 ���	
���	-
�	� I ���� �������� +4- � –I-'!!	�����, ��, ��� ���	
���, �	���	���� 
'!!	�� �� ������ �
	��� ��	��$�	� �����������.

x�	��������"	������	 ���	
���	�� (���	
���	�� II ����) �������� 
–I- � –4-'!!	�����, ��� �	����������� ��������	
��	 ���� � '�	����-
!������ ����	 � ���	������� 		 � B�
�-�����	��	.

N+ OO

E+

+
+

+

H E

N+ OO

H E

N
+ OO

H E

N+ OO

 пара

+

H

E

N+ OO

H

E

N
+ OO

H

E

N+ OO

 

+
+

орто

+
H
E

N
+ OO

H
E

N+ OO

H
E

N+ OO

 

+
+

мета

A

A
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64 2. Ароматические соединения

<	
����� �� ���������	 ��
�� �	���	���
 
������� ��� �
	
 ��������
 
'�	����!������ �����, � 
����	 ��
�- ��� :���-���	�	��� ��������� 
�����	 �	�������	 �	���	���	 !���� ("), � ������
 �������	����� 
����� ��
�����	� � �	��
�	�
��	���� �����
�� �� ��"	�������� ���	
��-
�	��, ��� �������� � �	
��������"�� ���������� ���	��	�����. # 
����	 
B�
�-���	�	��� ����� 
����"�� �	 �������	�.

<� ����	�	 �	��"�� ���������� ����� ��������, ��� �	�����	�
� ����-
��	 ���	
���	�	� �� �������	. ���, ��� ���������� �������	� 
�	
�� 
������	����� (����������� – ���	
���	�� II ����) 
	�	������ ������	�
� 
B�
�-��������	����:

NO2

HNO3

NO2

NO2

H2SO4
Δ

(���!�������	 ������� (�	������� ������ – ���	����� I ����) ���-
����� � 
�	
� ��
�- � :���-������
���!���
��� 
 �	����$�� ��	-
��������	� :���-����	��, ��� ����� ����
���� 
�	���	
���� !��-
������:

CH3

SO3H
CH3

SO3
H2SO4
0 °C

+

CH3

SO3H
43 % 57 %

%�� ���������� 
����	����� 
�	���	
��	 !������, ������	��	 ���	�-
��� ������ 
����, 
�������
� ���		 ���	����� � :���-����	� ������	���� 
��	������	� � �	��"������ 
�	
�:

Cl

HNO3

NO2

Cl

H2SO4

NO2

Cl

+

30 % 70 %  

0�	���	��	 ���	�� ���	
���	�� � �	�������� ����"	 �������	��� ��	��-
����	� ���� :���-����	�� � ��������
 '�	����!������� ���	�	���. ���, 
��� ���������� N-�"	���������� ������	�
� �������	
�� ������ :���-
���������������	:
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652. Ароматические соединения

NHC(O)CH3 NHC(O)CH3

NO2HNO3
+

NHC(O)CH3

NO2

95 %5 %

E���� ������� � ������� ���	
���	�	� �� ���	���"�� '�	����!������� 
���	�	���, �� ��	�� � ���� ��	����	
��	���	 �������	��� ���"	

��. 
x�� �	 �
�����	� ����������� �������
 �����	
�� ����	���, ������	 ����-
�� ���� �� ��
��
������� � 
��� �	
������ �	��"�� � ������� ���	
���	��. 
<�����	�, ��� ���������� �����	����� ��������
� �
	 ��� ����	��, ��, 
���	���, ��
�- � :apa-����	�� � ������	����� 
�	�	�� ��	��������:

Br Br
NO2[NO2

+] +

Br

NO2

37 % 62 %

+

Br

NO2

1 %

<��	 ����	�	�� '�
�	���	�������	 �	�������� �	��"�� ���������� 
�	�������
 
��
������ ��� ������� ���	
���	�	� ��������� '�	�������� 
������� 
 �������	� �	�����
 
�����$	��� ����	���
 ���������:

2��	
���	�� #����, %
�	�� �
	
 ���


CH3 58 38 4
F 12 88 0
Cl 30 70 0
Br 37 62 1
I 38 60 2
CO2H 19 1 80
CONH2 27 �3 70
+N(CH3)3 0 11 89

3��		 
������ 
����"�� �������	� ��� ������� ���
 ���	
���	�	� 
� �	�������� 
��
����	. # ����
 
�����
 ��������� ����
���
���� 
� ������
���
���� ���	���"��. (����
������� ���	���"�� �	�����	�
� 
�����, ����� ��� ���	
���	�� ������� ���� ��
�����	�� � ��
�- ��� :���- 
�����	���
 ���� � ����� ���� ��� ���	
���	�� ������ ���� – � B�
�-
�����	���.
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66 2. Ароматические соединения

OH

NO2

Br2

OH

NO2

Br

OH
NO2

SO3

H2SO4

OH

SO3H

NO2

CH
3

CH3

Br2

FeBr3

CH3

CH3

Br

(�	��	� ���	����, ��� ��� �����
 �����
 �
�����
 ����� ��	� �� ���-
�	�		 ���
����
��	��� �������	����� �����	���. <�����	�, ��� ��
�	�-
�	� 

	�� – �����������	 �	 ��	� �� ���
����
��	��� �������	����� 
�����	��� �	��� ����� �	�������� ��������.

+
�� �	 ��� ����������
 ���	
���	�� ��
�����	�� � B�
�-�����	��� 
���� � �����, �������	� 
����"�� �	
����
������� ���	���"��. # '��� 

����	 ��	������	� ������	 ������, ��� �����	 	
�	
��	��� 
 ��	��� ��-
����"�� � '�	����!������ ����	 ��
�- � :���-�����	��� ����
��	���� 
��������� ���	
���	��.

OCH3

NO2

[NO2
+]

+

OCH3

NO2

O2N
OCH3

NO2

NO2

Ï��	��	 
����
������� ���	���"�� � 
��	����� 
 ���	
���� ������-
��
��� 
���!�������� ����� �
���������� ��� 
	�	�������� �����	���, 
������	�, ��
�-�����������, ��
������, 	
�� ����������� 
�� ������, 
������	�
� ����������	����� 
�	
� ��
�- � :���-����	���:

CH3

SO3

H2SO4

CH3

SO3H

Br2

AlCl3

CH3

SO3H

Br
H

Δ
2O

CH3

Br

%������� ���	� 
 
���!�������� � ���� �������� ������ ������ �
-
���������� ��� 
���	�� �����
 ����������
 �	�����.
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672. Ароматические соединения

Синтезы ароматических альдегидов
@���	������ ������ ������� �������� ��	�������, ��'���� 
�	"�!��	-

��	 �	���� ��	�	��� ����	������ ������ � ��������	
��	 ���� �������� 
���"	

��� ��	����	��
���. #
	 �	���� !������������� ��������	
��
 

�	���	��� �
������ �� �	��"��
 '�	����!������� ���	�	��� � �������-
��
� ��$� �	����� �	�	��������� '�	����!�����
 �	��	����.

Синтез Гаттермана–Коха
/	��� �
����� �� ����	�	��� � ���	
��	 !����������	�� ��	��� 
�	
� 
��
��� ���	���� � 
������������, �	�
�����	� ��� !�����
�����, �. 	. 
�� ���� �"���������� ��������	
��
 
�	���	��� �����	������������ 
���������
 ��
��� �� ����	��–E��!�
�. %�� '��� � 
������ �������� 
(�����������) ��������� 
����� �	��(I) ��� 
��������� (� (� �	�
�����-
��� �����	�
). �������	 ����	�� – !������������	 ������� � ��!	����:

R
CO  +  HCl

AlCl 3  +  CuCl
R CHO

45 °С
R = Me, Ph

Метод Гаттермана
%�
������ ��	������� �	��� �	 ��	� �����	������	����
 �	��������� 
��� !	����� � �
 '!����, B���	���� ��	������ �
���������� � ���	
��	 
!����������	�� ��	��� 
�	
� "����- � 
������������ � ���
��
���� 

������ ��������:

CH3O

CH3O CHO

HС≡N +  HCl HС=NH

Cl

+ AlCl3

−AlCl 3
C

H

Cl
AlCl3

 

NH
δ+

δ−

3O
H

Cl
20 °С

+
NH−AlCl3

_

−HCl,  −AlCl3
CH3O CH=NH

HCl
CH3O CH=NH2

+ _

H2 O

#�
���� ���
����
�� HCN ��������	� ������	��	 
���	�� �� �������	, 
��'���� ���� ��	����	�� 	�� ����!���"��.
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68 2. Ароматические соединения

Модификация Адамса
�	�	� 
�	
� 
��
����� � "������ "���� � '!��	 ��� �	����	 (�	���	�	�-
��� �	���� � �	��"�� �	 �
����	�) �����
���� ��� 
�
��� HCl. %�� '��� 
������	�
� "����������� � 
����� "����, 
������� �������������. ���-
����������	 !	����� � �
 '!���� ��	� 
 �����	
��	���� ��
����. /	��� 
����� �
���������� � ��� !������������� ��!�����.

Zn(CN)2  + 4HCl ZnCl2  +  2ClCH=NH

X
ClCH=NH, ZnCl2

20 °C, H3O
+ X CHO

(100 %)X = OH, OR

CH(CH3)2

OH

3

Zn(CN)2, HCl

20 °C, H3O+

CH(CH3)2

OH

C3
CHO (80 %)

OH
Zn(CN)2 , HCl

20 °C, H3O+

OH

CHO

(85 %)

H C H

Метод Реймера–Тимана
# '��� �	���	 � ���	
��	 '�	����!������� !����������	�� ��	��� ��� 
!	����� �
������	�
� ��
�������	�, �	�	����	��� �� 
����!���� � �	-
������ 
�	�	. ��������		
� � �	�������	 �	��"�� ��
����	������	 ���-
�������	 
���� �	 ���������	�
� ������ �	����� � 
����	�
������� 
����	���. �������	����� �
��	���
�� �	���� – !������������	 � ��
�-
�����	��	 � !	�������� ������
���:

CHCl3
NaOH

−H2O, −HCl
[:CCl2]

O
_

:CCl2

O

H

CCl2

_ H2O
−OH−

O

H

CHCl2
~H+

OH

CHCl2

 

1. H2O (OH−)
2. H3O+

OH

CHO

(60 %)
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692. Ароматические соединения

Формилирование по Вильсмайеру
&�� !������������� ��	�� $������� ����� �������������
 ��������	
��
 

��
������ – !	�����, �
 '!����, ��������, ����� ��������, �����"	��, 
�	�	��"�����	
��
 
�	���	��� – �
�������� �	��"�� #���
���	��, � ��-
����� !������������ ��	���� 
����� ���	��� !������� (&/�@), � ��-
����������� – ��
�
����� !�
!���. �	��"�� �	��� � �	����	, 
����	����	 
��� ������	 !����������	�� ��	���. ��
�
����� !�
!��� ����	�
���	�
� 

 &/�@, ��
����� � ���� ��
���� 5���
�.

(CH3)2NCHO POCl3 (CH3)2N−CH−O P
Cl

Cl

Cl

O
_ −Cl−

(CH3)2N CH−O−P
Cl
Cl

O

+

формилирующий агeнт

(CH3)2N
(CH3)2N CH−O− P

Cl

Cl
O

+

(CH3)2N
N(CH3)2

OPCl2

O

(CH3)2N
N(CH3)2

OH

H2O

−(CH3)2NH
(CH3)2N CHO

55 %

%���	�� !������������� ������������
 �������������
 ��������	-

��
 � �	�	����������	
��
 
��
������ ����	�	�� ���	:

OH

OH

ДМФА, POCl3

100 °С

OH

OH
CHO

(55 %)

N
H

CH3O
ДМФА, POCl3

35 °С
N
H

CH3O
CHO

5-мeтоксииндол

(94 %)

ДМФА, POCl3

o-Cl2C6H4
95 °С

CHO

антрацeн

(80 %)

(�	��	� ���	����, ��� �	 �������������	 � '�	����!������� ���	�	-
��� ��������	
��	 
��
����� � '�� �	��"�� �	 �
������.
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3. НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ

3.1. АЛИФАТИЧЕСКОЕ НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ
<���	�!����� (Nu) � �������	
��� 
���� ������	� ��
��"�, �	
���	 
����"��	����� ����� ��� �	���	�	���� ���� '�	�������, 
��
����	 
��	��
������ 		 ��� ����������� 
���� 
 ������ ���	���� 
��
����� 
(
���� C=Nu). <���	�!��� ������ ������� ������		 '�	�������	!�"��-
��	 �����	��� � ���	����
. �	��"�� ������ ���� ������		 
�����	��� 
��� 
�	���	��� ���!����	
���� ����. # ���	� ���	 ����	 �	��"�� ����� 
��	�
������ 
�	������ �������:

R LC + Nu− R NuC + L−

��	 L – �
������ ������, Nu – ����	�!��, �. 	. ���� ��� ��
��"�, ����-
��	 ������ ���� '�	������� ��� ����������� 
���� 
 ����� '�	�	���� 
����	 �������� (
��
����
�� � ����������� 
���� 
 ��������� ������-
	�
� �
�����
���).

�	��"�� ����	�!������� ���	�	��� �����	 ���������� SN – �� ����. 
substitution nucleophilic. (��	
����� ��������	 �	
������ ����	�-
!������� ���	�	��� � ����
���
�� �� ������� �	��"��, ���	 �
	�� 
�	��"�� ���� �� �����	��������� (SN2) � �������	��������� (SN1) 
�	
�������. x�� �	
������ ���������
� �	 ������ �������� �	��"��, 
�� �
 
�	�	�
����	
��� �	���������. 

# 
���� 
 '��� 
�	��	� ��	�� ������ �
��������
� �� �����	
��� 
�������
�� �������	
��
 
�	���	���. %����� ��	 ��

����	���� 
���� ���!�����"������ ����	���, 
�����	���� ��� �	��	�	����
 ��� 
"�����	
��
 
�	���	���, 
��	
���	� 	�	 ���� ��� ����	��� – ����-
�	
��� ����	���. �����	
��� ����	��� 
�����	��� ��� ���!����	
��
 

�	���	���, ��	���
 �
���	����	
��� ���� ���	���� – ���� ���	��-
��, ������� 
����� 
 �	������ ���������� ���	
���	����. (�	���	-
���, 
��	�����	 ����� ����, ��������
� 
��������� (�� ��	�	
���� 
chiros – ����). �����	
��	 ����	��, ����������	
� ���
����
��	���� 
��
�����	��	� ���	
���	�	�, ��������
� '�������	���� ��� ������-
����, ��� ������
� �	�������� �������	��	� ���� ����� � �	 ����� 
���� 
���	�	��.

C

a

b

c

d C

a

b

c

d

два энантиомера  (антипода)

зеркальная
плоскость
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x�������	�� �������� 
��	�$	��� ����������� 
����	
���� � !���-
�	
���� 
���
����� � ��������
� ������ �������	��	� (������)  ����	��� 
���
��
�� ��������������� 
�	��. &�� �������	��� '�������	���  ������� 
R/S-���	��������, �
�������� �� 
���$��
��	 ���	
���	�	�. %�
�� 
���-
$��
��� ���	
���	�	� ���	��	�
� � 
�	����	� ������	:

a  >  b  >  c  >  d,
����� �	�	
�� �� 
���$	�� ���	
���	�� � ����$	�� �� ��
���� 
��	��	 – 
R ���!�����"��, � ������ ��
���� 
��	��� – S (��� ������	 
� 
������, 
��������������� 
����� ����$	�� ���	
���	��).

C

a

b

c

d C

a

bc

R

C

a

c

b

d C

a

cb
S

����� �	�	��� �� 
�������� ������ '�������	�� � 
�������	 �������, 

�	��	� ���	���� �	
���� (�� ��
���	) ��� ���	
���	��.

Бимолекулярное нуклеофильное замещение SN2
(����
�� �	��"�� ����	�!������� ���	�	��� �� �	
������ SN2 ����
�� 
�� ���"	����"�� ��� 
��
�����, ��� � ����	�!���. x�� ������, ��� � �	�	-

����� 
�
������ (� ����	�������� �	��"������ �����	�
	) ���
����� 
��	 ��
��"� – ���	���� 
��
����� � ����	�!��.

v  =  k [RL] [ ]

исходное  соединение
(субстрат )

активированный
 комплекс

продукты  
реакции

LCNu−

Nu−

+ L−
Nu C

# ������ 
����	 ����	�!�����	 ���	�	��	 ��	� ��� 
����
������� 
���"	

, � �������������� �����	�
	 (������������"������ ���� ���	-
����) 
��
����� ������	�
� ����� 
���� 
 ����	�!���� � �
�����	�
� 

���� 
 �
����	� �������.

3.1. Алифатическое нуклеофильное замещение
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72 3. Нуклеофильное замещение

CNu− CNu + L−C

 

Nu L

E

координата  рeакции

переходное сoстоя
[ Nu....R....L]

ние

Nu−  +  RL

Nu−R  +  L−

%�
������ ����� ����	�!���� � ������ 
����	 �������� ������ 

 «����» (����"��	���� �����	���� ��
��"� �	 ���	� ������� 
� 
��-
����, ��	 ������� �
����	� �������), � ��������
 ����

���� �����	-
��	 ���!�����"�� (�
��������
�� �$	
%����). o��	�	��	 ���!�����"�� 
��� ����	�!������ ���	�	��� � 
�������
 
��
�����
 
����� ����� 
�� ����	�$�
 ����	��	� ����	����� �	��"�� �� �	
������ SN2.

Cl

C2H5

H

C
C3

− +I

C2H5

H

C CH3

нуклеофил

Cl−

уходя  щая   группа

I
H

%�
������ � �	�	
����� 
�
������ ��������� ���
��	 ��	 ��
��"� – 
� 
��
����, � ����	�!��, – �
�	
 �	��"�� ���	�	��	�
� 
���	��	� � 
���-

����� '��
 ��	�
 
�
��������
. (�	�� �����
 !�������, ���	�	�����
 
����	����	 ���"	

� ����	�!������� ���	�	��� �� �	
������ SN2, �	����� 
���� �������	��� 
���	��� 
��
�����. #�-�	���
, � �	
�	 ����� ����	�!�-
�� (���� ���	���� � �	��"������ "	���	) �	��
����� ������	 �������$	�� 
�	!�"��� '�	�������� ������
�� (�������$�� �	������ ¸+), �. 	. ���	�	-
�	���	 '�	�������	 !������. #�-�����
, �	��"������ "	��� ����	� ���� 
���
������� ��
������ ��� ����� ����	�!��� – ���
����
��	���	 !��-
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����. <��	 ����	�	�� ����
��	����	 
����
�� �	��"��  ����	�!������� 
���	�	��� � ����
���
�� �� 
���	��� ���������� ��������.

2��	
���	�� Alk 4���
��	����� 
��
�
�� 
	����� 
�$��	�'������� ���	�	���

=CH3 30
=CH2CH3 1
=CH(CH3)2 0.03
=C(CH3)3 0
=CH2C(CH3)3 1·10=5

o� '��
 �����
 �����, ��� ��� �	�	
��	 �� �	������
 � ��������� 
� ��	������ 
��
������ ����

���� �������	���	 ��	��$	��	 
����
�� 
�	��"��, ��� ���
����	�� 
�������� 
���	��	� ¸+ �� �	��"������ "	�-
��	 (��-�� +I-'!!	��� ��������
 �����) � ��	���	��	� ���
����
��	���
 
��	���
���� ��� ����� ����	�!���.  0���	��	 ���	����� ���	
���	�� �� 
�	��"������� "	��� �	
������ ��	������	� 
����
�� �	��"��. #�����	 

���	��� 
��
����� 
������	�
� ��� �����
 �����
 �
�����
 � �� ��
���
 
���������:

CH3CH2CH2CH2CH2Cl + NaI ацетон CH3CH2CH2CH2CH2I NaCl
90 %

CH3CH2CHClCH2CH3 + NaI
ацетон CH3CH2CHICH2CH3 + NaCl

70 %

+
Δ

Δ

%�
������ � �������������� �����	�
 �
���� �	 ������ 
��
����, 
�� � ����	�!��, 
��	
��	���� ���� ����	� 
��� �������	�� ����	�!���. 
(�	��	� ���	����, ��� ����	�!�� �����	� 
��
���� �	
��������� '�	����-
����. ��	�����, ��� ����$	� ����	�!������ 
���� �������� ������ 
�� 
����	��� 
 
�����	����� ��
������:

OH= > H=OH

SH= > H=SH

RO= > R=OH

Cl= > H=Cl

+
�� ��

����	�� �������	���
�� ���	�	��� ����	�!�����
�� � ����-
��
 � �	�����
 %	������	
��� 
�
�	�� /	��	�		��, �� ����� 
�	���� 

�	�����	 ������: � �����	 ����	�!�����
�� ������� �����
��	� 
�	�
� 
����, ������	�:

I= > Br= > Cl= > F=

3.1. Алифатическое нуклеофильное замещение
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74 3. Нуклеофильное замещение

(�	�
� ���� � �����	 ��	��������
� ������	 �����
�, ��'���� � ����-
��� 
 ����$��� �������� �����
��� ���	����	 '�	������ ��	�������
� 

���		 � ����� ���� 
 ����$�� �
�	
�� ��	��
����	�� ��� ����������� 
����� 
���� 
 
��
������. �
�����
�� �	 � ������
 ���	��	�
� � �������-
�������� �������	���, ��� ��� ��� ������� ������"�������� 
��	 
����-
�	���� ��
����, �. 	. HF – 
����� ��
����, ������ F= – 
�����	 �
������	, 
� ��������, HI – 
������ ��
����, � I= – 
����	 �
������	. @���������	 
�������	���
�� ���������
� � � �����
 ������
 %	������	
��� 
�
�	��: 
������	�, RS= – ���		 
������ ����	�!��, �	� RO=.

# �	����	 �������	�
� �������	���	 ��	���	��	 ����	�!�����
�� 
����� 
���	��. x�� ���
����	�� �	�, ��� � �	����	 �����
� '�	�	���� ���	����
� 
�����	 ����, �� � ��������� �������	��� ��	��$�	�
� ����� ����, ��� ���-
����� � ����, ��� '�	������ ��	�������
� ����� 
���		. ���, ����	�!���-
��
�� � �	����	 ���	��	�
� 
�	������ �������:

– CH2R > NH2
= > OH= > F=

# '��� �	 �������	��� ���	��	�
� � �	�����
 � �
�����
�� ������� 
� 
����	�
���� 
 
���� 
�����	���
 ��
���: � �	����	 
���� 
����� ��
-
���� RCH3, � 
���� 
������ – HF.

����� �������, ����� ��� ����	�!�����
�� ����� ��	�
������ 
�	-
������ �������:

HS=, RS= > I= > Br= > OR= > Cl= > CH3COO= > NO3
=

%����� 
���	��� 
��
����� � ����	�!��� �� 
����
�� SN2-���"	

�� 
��������� ������	 � �
����� �	��"��, � ��
���
�� �
������	��	 ��
���-
���	��. # ���	� 
����	 ��	���	��	 �������
�� ��
������	�� 
����	� 
��-
��
�� SN2-���"	

��, ��� ��� 
����������	�
� � ����$	� 
�	�	�� �

����	 
���		 �������	 
�	���	��	, �	� �������������� �����	�
, � ������� ����� 
��
��	�	�	�. # �	�������
 ��
������	��
 ��	�� ����� ��
�������
�� �����
 
����	�!����. %�������	 ��
������	�� � ������	����� 
�	�	�� 
����������� 
����	�!���, 
����� �
 �������
��. ( ��	��� �
	
 '��
 !������� ��������-
���� � �	��"��
 ����	�!������� ���	�	��� 
�	��	� 
������ ���������	 ��-
�����	 ��
������	��. <��	 ����	�	�� !������ ������		 ��
���
����	���
 
��
������	�	� ������ ����.

O O

диоксан

S O
C3

C3
диметилсульфоксид

(ДМСО)

S
O

O
сульфолан

O

H N
CH3

CH3C

диметилформамид
(ДМФА)

O

P
(CH3)2N

(CH3)2N
N(CH3)2

гексаметилфосфортриамид
(ГМФТА , гексаметапол)

H

H
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<�����	�, ��� 1,3-��
���������� � &/(� 
����
�� ����	�!������� 
���	�	��� ������ 
���� �� "���������� � 1000 ��� ��$	, �	� � 
����	:

Cl(CH2)3Cl + CN= A NC(CH2)3CN + 2Cl=

# 
���	�	���� �������	
��� 
���� �
�������� ��	 ��	�� '!!	������	 �	-
������ ����	�	��� SN2-�	��"��. %	���� �
������ �� ����	�	��� �	�!������ 
��������. &�� '���� �	��"�� �������� � ���
!����� 
�
�	�	 �������	
��� 
��
������	�� – ���� 
 �
����������	� � ���	
��	 ������������ �	��	������
 
������	��
 
��	� 
 ����!������� ���������� ����������. E������ NR4

+ 
�������� �����	�
� 
 ����	�!������ ��
��"	� Nu=, �	�	����	��� � ������ 
!��	, � '!!	������ �	�	��
�� 		 � �������	
��� 
���, ��	 ��	 ��
����
� 

��
���� � ����

���� 
��
��	��� ����	�!�����	 ���	�	��	, ��� �������	� 
�
���������� �	�������	 ��
������	��.

&����� �	������ 
������ 
 ����	�	��	� �����-'!����. E����-'!��� – '�� 
��
�����
��	�����	 �����"����, 
��
����	 �������� �� �����	���� 
!	�� 
������� �	������ (�������		 � �����-'!���
 
�. ����� 6 «%��
��	 '!���»).

O
O

O

O
O

O
K

+

x!!	������� 
�������"�� �������� ��
�������	� �	
��������������	 
����	�!�����	 ������ � �������� � ��
����	��� 
��	� (�
�������� ��-
��	�!����) � �	�������
 ��
������	��
. ����� �������, ����	�!�����
�� 
����
 «����
» ������� 
�������
� ��	�� ��
����.

��	�� ����� � ���"	

�
 ����	�!������� ���	�	��� � ������� �
�-
���	� ������. E «
���$��» �
������ ������� ����
��
� 
��������	 
���	���� ��� ����. «%��
�	» �
�����	 ������ ��	�
������� 
���� �	-

��������	 ������, �. 	. 
�����	 �
�������.

«���
�	» �
�����	 ������:  OH=,  NH2
=,  R2N=,  CH3

=, H=

v���$�	 �������	 �
�����	 ������ ������
� �������� 
�����
 ��
-
���, �. 	. �������� ��	�� ������ �
�����
���. 

«
���$�	» �
�����	 ������:  (H3OSO3
=,  H2O

(����� ���$��� �
������� �������� 
����� ������	 !����	��� �	�-
�������
 ���	���:

R O
H

H+
+Nu

−
RNu + H2O

«хорошая» уходящая группа

3.1. Алифатическое нуклеофильное замещение
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76 3. Нуклеофильное замещение

#�����	 �
����	� ������ ����� ����	���
��������� �� ����	�	 �	��-
"�� 
� 
����� ����	�!���� – �"	���-�������. %�� �
����������� � ��-
�	
��	 
��
����� 
����
���� �	���� �	��"�� ��	� ��
������� �	��	���, 

��� 
�����-����� �	���
�� �
������ ������. +
�� �	 ����� � ���	
��	 

��
����� ���	���
���!��, ��	���� ��	�� 
���$�� �
������ ������, 
�	��"�� ������	���� �
����	�
�:

O

C3 O
C −

CH3Cl

медленно

O

S

O

O CH3OC3

быстро

O

C3 O
C CH3

O

C3 O
C CH3

+ Cl−

O

S

O

OOC3
−+

 

H

H

H

H
H

Мономолекулярное нуклеофильное замещение SN1
%��"	

 �������	��������� ����	�!������� ���	�	��� SN1 ������	�
� 

 ��

�"��"�� ���	���� 
��
����� �� ����������� � ����� – '�� �	��	�-
��� 
����� ���"	

�, ���	�	������ 
����
�� �
	� �	��"��. ����������
� 
����������� ��
��� 
����������	�
� �� 
�	� ���
�	���	��� ����	�!���-
���� ������.

быстро

LAlk−
медленно

Alk    +   L+ −

Nu−
NuAlk−

%�
������ � �	��	���� 
����� ���"	

� ���
���	� ������ ���	���� 

��
�����, ����	 �	��"�� ������
� �������	��������� � �
�	
 �
 �	 
����
�� �� ����	�!�����
�� �
������	���� �	��	���.

LC +C + L−ионизация
медленно

Nu
быстро

−
NuC

промежуточное
состояние  

&�� �
��	
���	��� �������� �	��"�� �	��
����� ������������	 
�
����� ��� ������"��. x���� ����� ��
����, ������	�, �
��������-
��	� �������
 ��
������	�	�, 
��
��
������
 ������"�� 
��
�����. 
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o����� (������	�, � 
����	 
������) �	��
����� ������"�� ���	����, 
������� ����� �
��	
����� �������������	�:

CH3

C3 OH

CH3

C + HBr
CH3

C3 O

CH3

C
H

H

 

+
CH3

C3

CH3

C+ Br−
CH3

C3 Br

CH3

CHH H H

������ 
���� �	$����� ���� � �
��	
���	��� SN1-�	��"�� ����	� 
��������
�� ����������� 
���������� �������. # 
���� 
 '��� �	��"�� 
������ ���� ������		 
�����	��� ��� 
��
������ 
 ��	������ ������ 
���	���� � �	������
�� �
 ����	����� �����	� � ����

R
R

R

C+ >
R

R

H

C+ >
R

H

H

C+ >
H

H

H

C+>

увeличeниe стабильности  катионов и,
слeдоватeльно, склонности к  рeакция   м  SN1

+�	 ����$�� 
������
�� � �	��"��� SN1-���� ��������� 
��
�����, 
��� ������"�� ������
 ��������
� ��	�������� 
��������	 ��������� 
� �	�������� �������:

C2 CH2CH
+ CH2

+

H

(�	��	� �
	��� ��	�� � ����, ��� � �	���� ��	�	�� �	
����� ����	�-
!������� ���	�	��� ���	�	��	�
� 
���	��	� 
��
�����, � ������	 �����-
"�� �
����� �	��"�� �	 ����� ��
������ ��	�����	 
��
����� �	��������� 
�� �	
������ SN2.

%�
������ �� ����	�������� 
����� �	��"�� ������	�
� ���
��� ���-
��������, ����� ����	�!���� 
 ����� 
������ ������	������, ��� ���-
����� � ��"	����"�� �����	
�� �������
 
��
������. ����� �������, 
��"	����"�� � �	�������	 ����	�!������� ���	�	��� 
����� ����	��	� 
�	�	��� �	��"�� �� SN1-�	
������.

������ ������ � �	��"��
 
 
��
�������, 
�������� � �������	��-
������� ����	�!������� ���	�	���, '�
�	���	������� ����������	�
� 
��
�����	 �����	��	 ���!�����"�� (�� 5 �� 20 %). ������	� �� '�� ���	-
�	��	 �	
������ ���"	

� ��� '�� ���	��	 ������� ������� ���������? 
�������
�, ��� ���	�� �	 �
	��� ����

���� �����	 ����	�	��	 ��������-
������� 
��
����� �� ����������� � �����. &�� ��������� '���� ���	��� 
�	��
����� ��	
�� ������	 � �����
 ����
:

3.1. Алифатическое нуклеофильное замещение
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78 3. Нуклеофильное замещение

внутренний  возврат

RX R  X+ − R
+

X
−

R +
+

X
−

R+X − − тесная  (контактная) ионная пара  
R+ || X−  − сольватно разделенная  (рыхлая) ионная пара  
R+ + X−  − сольватированные  ионы  

��
������ ����� 
 ���� (��
�����	 �����	��	 ���!�����"��) ���	� 
���� ������� �	�, ��� ����	 ����	�!���� ����	���	�
� �	
��� (����������) 
������ ����, � ������� ����������� 	�	 �����
��� �	 
�����	�, � ���� 
�� 	�� 
����� 	�	 '����������� �������.

Анхимерное содействие
&�� �	������
 
��
������, 
��	�����
 � ��"�������� (
�
	��	�) ����-
�	��� � �
����	� �����	 ���	
���	��, 
��
����� � ���������	�������� 
����	�!������ ����	, �������	�
� �	���	 ��	���	��	 
����
�� �	��"�� 
� 
�
���	��	 ���!�����"�� ��� �	��"��
 ����	�!������� ���	�	���. 
����	 ���	��	 ������	�
� ��
��	���� 
��	�
���	�. %��"	

 ��	� � ��	 

�����: �� �	���� ����

���� ���������	�������� ����	�!������ ����� �� 
�	
������ SN2 
 ����������	� "�����	
��� ������������� ��
��"�, ����-
��� 
���� �� �	
������ SN2 �����	� ��	$��� ����	�!��. ����� �������, 
������ ����

���� �����	��	 ���!�����"��, ��� �������� � ���	���� 
����	 � 		 
�
���	���:

R

R

X

R

R

Z

C C

R

R

R

R

Z

C C
R

R
Nu

R

R

Z

C C

+

Nu−SN2
SN2

Амбидентные нуклеофилы
<	������	 ����	�!�����	 ������ 
�����	������
� ����
��	���� �	��-
"������ 
��
����
��� (�����	����
���). E ����� ������� ����
��
�, 
������	�, "�����-����� � ������-�����. +
�� "�����-��� �����	� ���-
��� ���	���� – ��������
� �������, 	
�� ������ ����� – ����������. 
%�� �
����������� ������-������ ��� ����	 ������ ����� ��������
� 
�����
�	���	���, � ������ ��
������ – '!��� �����
��� ��
����:

NC≡ −

NO2
−

Nu

NR−C≡ R−N≡C
+ −

нитрилы изонитрилы

RNO2
нитросоединения

R−O−NO2

эфиры азотистой  кислоты
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&	�� � ���, ��� � '��
 ������
 !�������� ����� ��	�
������ 
	�	 
�	��"�����	 "	���� 
 ����$	���� ����	�!�����
��� � '�	�������� 
������
���:

NC≡ −
нуклеофильный  центр центр  с повышенной 

электронной  плотностью

−HO−N=Oцентр с повышенной 
электронной плотностью

нуклеофильный центр

����� �	��� ��	�
������ 
	�	, ��� � SN2-�	��"��
 (��	 ����	!���-
��
�� �	��	��� ����	� �	$����� ����) �
������� ���������� "	����-
�� ����� ���� ���	���� � "�����-�����	 � ���� ����� � ������-�����	, 
�. 	. �����	��� 
 ����$	���� ����	�!�����
���. # 
����	 �	 SN1-���"	

�� 
����������
� �� 
��
����� ����������� ���	� 
 ����$	� �	������
��� 
�������� "	����� �����	������ ������ 
 �������$	� '�	�������� ����-
��
���:

CH3I + KCN

CH3

C3

CH3

C Cl

SN 2

+ −

CH3CN

+ KCN SN1

CH3

C3

CH3

C N≡CH H

(��	
���	� � �����	 ����
�	��	 �������	���� ���	���. &�� ��������� 
�	����������	���
�� ����	�!������� ���	�	��� �����	������ ������-
�� %��
�� ��	� � �������	
��� 
���� ��
�� ���
��	����� ���"	�"��, 

�������� 
 ������	� �	
���
 � �����
 ��
��� � �
������� (���	�� 
8#09). # 
����	�
���� 
 '��� ����"����, � ���
�� 
�����
� ����
��
� 
�������	���� �����	���	 ��
��"� ��� �	��������	 ���	����, "	������-
��� ���� ������
 ������	� '�	��������"	�������� 
���
�����, ����$�� 
�����
�� � �	���	�	����� '�	��������� ������. x�� 
���
��� �������� 
� ��
���� ��������	��
�� � ������ '�	��������"��	����
�� ��������
 
�������	���� �����	���
 ��
��" ��� �	��������
 ���	��� – ��
��� 
5���
�. 8���
�� 
������ 
��	���� ����� 
 ����� �����
��, ��
�-
��� �������	����� ������� � �	 ��	�� �	���	�	���
 ��� '�	�������. 
x�� 
���
��� �������� � ������ ��������	��
�� � ��
���� '�	��������-
"��	����
��.

E ���
�� �����
���� ����
��
� ������ ��� �	��������	 ���	����, 
"	��������� ���� ������
 
��	���� �	���	�	���� ���� '�	�������, 
��		� ������ '�	��������"��	����
�� � ��
���� ��������	��
��. (�-
���	�
������� �������� ���� ����
�� �����
��� ����	� �������� 

3.1. Алифатическое нуклеофильное замещение
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80 3. Нуклеофильное замещение

��
���� '�	��������"��	����
��� � ������ ��������	��
���. # ����-
�	����
 ������
 ���
��
���	� ������	�	��� � �	
����, � ������ �	-
��"�����	 "	����. �
������ ����"���� �	���� Ú/E� ����	�
� ��-

�����, ��� ������ �
������ "	��� �����	� ������ ��
������ "	���, 
� �	
���� – �	
����.

NC≡ − −HO−N=O

гкий  основной  центрмя

жесткий  основной центр

гкий  основной  центрмя

жесткий  основной  центр

CH3I гкий  кислотный  центрмя

CH3

C +
3

CH

C жесткий  кислотный  центрH

����� 
�������
� ��������, ��� �����	 "	���� � ������
 CN= (���� 
���	����) � NO2

= (���� �����) ������� �����	 ��
�����	 "	���� � 
��-

�����
 � SN2-�	��"��
, ������	� � 
����	 CH3I (������ �	��� ������-
��	��� �	��"������ "	���). o ��������, �	
���	 "	���� ������� (���� 
����� � ���� ��
������ � ��������
 ������
 
����	�
��	���) ������� 
�	
���� ��
������ "	��� ������������ � �
�����
 �	��"��, �����
 �� 
�	
������ SN1.

3.2. ЭЛИМИНИРОВАНИЕ
��	�� ��
�� �	��"�� ����	�!������� ���	�	��� 
�����������
� ���-
"	

��� �������	��
��� – ���	��	��� !����	���� �

������ 
��
����� 
��� �	�
���	� ��������
 !�������. %� ��������� ��
�����	��� ���	-
������

� !����	���� ��������� �	��"�� :-, ;- � <-�������	��
���. 
���, 	
�� ��� !����	��� ��
����
� � ������ � ���� �	 ����� ���	��-
�� – '�� :-�������	��
���, ��� �������� � ����������� ����	���:

LCR

Y

R

CR R
..

+  L  +  Y
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+
�� ���	������	
� !����	��� ��
����
� � 
�
	���
 ������ ���	���� 
((µ � (Û), ������� � ;-�������	��
���, ������	 �������� � ����������� 
���	���:

CR

Y

R

+  L  +  YC R

L

R
R

R R

R

1,3-��
�����	��	 ���	������

� !����	���� 
����	� �
����� ��� 
<-�������	��
���, ������	 �������� � ����������� "������������:

L−CH2CH2CH2−Y +  L  +  Y

�
������ �������� ���"	

�� ��� ����	�!������ ���	�	��� ���-
	�
� Û-'������������	 (�	��"�� '������������� ������ ����������
� 

������� !). <�����	�, ���	�	��	 ����� �����	�� �� ������
������ 
������ ���	� 
�����������
� ���	��	��	� HHal. x��� �������� ���"	

 
'������������� ��
�� �������	 �	����������	���������:

C3 Cl

CH3

CH3

OH−

−HCl C2
CH3

CH3

H H CC

@��������� ����	�!������� ���	�	��� ��� ���"	

�� '������-
������� ��������� $�����
���	��� (!2) � ��������
���	��� (!1) 
�	
������.

Бимолекулярное элиминирование Е2

%�� �	�
���	 
������
������� ����	�!��� ���"	

 '������������� ��-
�	� 
���� ��	����������. ���, ��� �	�
���� �� 2-���������� '������ 
������ ����	�!�����	 ���	�	��	 �	�����	�
� ��$� �� 20 %, � ����� 
'������������� 
�
�����	� 80 %:

CH3CH2O− +              C

CH
3

CH3

BrH

β

α

SN2

E2

CH3CHCH3

OC2H5

CH2=CH−CH3

20 %

80 %

(����
������� 
��
������ ���"	

 '������������� �� �	
������ "2 
��	� 
�	������ �������:

3.2. Элиминирование
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82 3. Нуклеофильное замещение

EtO−         H C C Br

CH3

HH

H

EtOH  +  Br−  +  CH2=CH−CH
3

%���	������� ������	�
� �������������� �����	�
, � ������� ������-
	�
� 
���� �
������� 
 Û-�������� � �
���	��	� 
���� C=Hal:

                    H C C Br

CH3

HH

H

EtO

x������������	 �� �	
������ "2 ��	����	
��	��� �������� � ����-
������� 
���)-���	���. ���		 ���� ���	�	�� (
�. ����	� 1.2 «@��	��»), 
��� ����	��$�� ����
�� '�	���� �������� ���	�� 
���)-���!�����"��, 
� ������
 ����� ���	���� ���������� !����	��� ���
������� ���	�	-
��. (�	�����	����, ��
���	��	 �	����
 � ��� �	�	
����
 
�
������ 
��	��	� �	��$�
 '�	��	���	
��
 ������ (�	��$	 '�	���� ������"�� 

����	�
�����	�� "2-���"	

�). ������ �������	 � '�	����
, �����-
�	�, 
����	�
������
 
���)- � ��)-���	���-2 
��$��� ���� (����� 
4 �&�/����), ����� ���� 	���
��	���� �������� ����������� 
���)-
���	���. ����� ����
���� �
 ��	����	
��	���	 ����������	 ��� "2-
'������������� 
�	��	� ��������� ����	 
�	�	�
����	
��� �
�	��. 
��

������ ���	�	��	 2-�����	����� � "2-�	��"��.

CC

CH3H

Br

H

C2H5

H

Y−

CC

CH3H

Br

H Y

C2H5

H

CH3
H

Br
HC2H5

H
Y

 

−HY, − Br−

H

C H3H

C2H5

транс -пeнтeн-2

��

����	��	 ���	�"�� <���	�� ��������	�, ��� 
���)-���	� ����-
��	�
� �� ������		 �������� ��������	���� ���!����"��. <�������, 
 ����������	 ��)-����	�� ����

���� �� �	�		 �������� 
��$	���� ���-
!����"��.
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CC

HC3

Br

H

C2H5

H

Y−

CC

HC3

Br

H Y

C2H5

H

 

HH C3

Br
HC2H5

H
Y

 

−HY, − Br−

C3

H H

C2H5

цис-пeнтeн-2

H H

H

(�����$	��	 
���)- � ��)-����	��� � '��� �	��"�� 
�
�����	� 3:1. 
����� �������, ����������� 
���)-����	�� ����������
����� ��� �	�-
���������	
��	, ��� � ���
����
��	���	 !������. #���� ���	����, 
��� ��������	
� ����� �����	�� � �������� ������ ���� ��
�����	�� 
� «����
������» �����	���, � ������� ���
������� ����	�� ���� �� ����� 
��
��"�, �	
���	 ����"��	����� ����� (���� �����	�� � �
������	 Y=).

+
�� �����	�������	 �	����������	��������	 ���	� ��������� � ���� 
���	���, ��, ��� �������, ��	����	
��	��� ������	�
� ������		 ���	�	�-
��� �� ��
, �. 	. �	
���� ���
�������	 ��
�� ��������
 ���	
���	�	� 
� ��������� !����	��	. x�� ������� ���� 
!������������ b��"	��� 
(�	
���� 7
����
): ���	��	��	 �������� ������ ����

����� �� ���-
�	�		 ������	������������� ����� ���	����. &	�
����	����, ��� �	��-
��������	��������� 2-���������� ��	����	
��	��� ������	�
� ���	�-2.

CH3−CH−CH2 −CH3

Br

KOH
в спиртe CH3−CH=CH−CH3   +  CH3−CH2−CH=CH2

 81 %                              19 %

@���������� �	������� ������	�
� � ��� 2-����-2-�	���������:

CH3−C−CH2 −CH3

Br

KOH
в спиртe CH3−C=CH−CH3   +  CH3−CH2−C=CH2

62 %                           38 %

CH3
CH3 CH3

(�	��	� ���	����, ��� ������� b��"	�� 
������	�
� �	 �
	���. %��-
����� '���� 
����� ���
����
��	���	 ��	���
����, ����������	 
� 

������ ��� 
��
�����, ��� � �
�������. <�����	�, � ����	�	���� ��$	 

����	 ��	�	��	 ������ ����� ������ � �	��"������� "	���� �������� 
� ���	�	��� 
�����$	��� �	�������	��� �� 
����	��� 
 �	����	���	�-

3.2. Элиминирование
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84 3. Нуклеофильное замещение

��� ��������� (62 : 38 ��	
�� 81 : 19). +�	  ���		 �������� �������� ��� 

�	�����
 ����	��: '������������	 HBr �� 2-����-2,3-���	��������� 
��	� 21 % «�������"	�
����» ���	��, ����� ��� ��-�� ��	���	��� ���-

����
��	���
 ��	���
���� � 2-����-2,3,3-����	����	����	 ��	  ��	���-
�	
��	��� (86 %) ������	�
� �	�		 ���	�	���� ���	�, ��
������ ���-
	���	 �	������	 ������ �� 
�
	�
��� 
 ����	�		 ������	������������ 
�	���	����� ������� ���������� ���
�� �
������� � �	�.

CH3−CH−C−CH3

Br

CH3

CH3

CH3−CH−C=CH2

CH3

21 %

CH3−C−CH2−C−CH3

Br

CH3CH3

CH3

CH3−C−CH2−C=CH2

CH3CH3

CH3

86 %

E���	 ����, �	������� �	����������	��������� � ������	����� 
�	�	�� 
����
�� ����	 �� ����	�� �
�������. 0�	���	��	 ���	�� �
������� (��-
����	�, 
��
-�����
������ ����� �� 
����	��� 
 '���
������) ���-
����� � �������	����� ��	���	��� ���� ����	�		 ���	�	����� ���	�� 
� ��������
 �	����������	���������:

CH3CH2−CH−CH3

Br

CH3CH2−CH=CH2
EtO− или t-BuO−

53 %19 % или

%����� ������� b��"	�� ��	� � '������������	 ��	������� ����� 
�� �	��	������
 ������	��
 
��	� – �������	��
��� �� =���
��:

(CH3)3N+−CH−CH2CH3

CH3

OH−
CH2=CH−CH2CH3   +  (CH3)3N  +  H2O

основной  продукт
рeакции

a

б

%������ '���� ���	��� ����	 ���	�
� � 
�	���	
��
 !������
. <��-
���		 ��������	 ����
�	��	 ��	� ��

����	��	 ���	�"�� <���	��. ���, 
	
�� ����� �� �
���� 
���� «�», �� �	��� 
	�	 ��	�
������ ���!����"�� 

 «����
������» ��
�����	��	� '��������	��
 !����	����:
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H

H
H

C2H5

H

(CH3)3N+

# '��� 
����	 '������������	 ����� �������� �� �	������� ������ 
(������ ������� b��"	��) � �������� � �
������� �������� �	��"��. 
����� ��	�
������ 
	�	 '������������	 �������� �� �	���	����� ������, 
��� ���	�"�� <���	�� 
�	��	� ����� �� �
���� 
���� «�»:

CH3

H
H

CH3

H

(CH3)3N+

# '��� 
����	 
���$� �����, ��� �	 
��	
���	� �������� ���!����"�� 

 «����
������» ��
�����	��	� !����	����, ��'���� '������������	 
�������� �� �	���	���� ������ (�� ������� b��"	��) �	 ��	�.

@���������	 �������	���
�� ���������
� � ��� '������������� ����-
���
���!���� �� �����	��
 
��	�:

(CH3)2CH−CH−CH3

(CH3)2S
+

+(CH3)2CH−CH=CH2 (CH3)2C=CH−CH3

преобладает

Мономолекулярное элиминирование (Е1)

�	��"�� �������	��������� ����	�!������� ���	�	��� SN1 ��
�� 
����-
�������
� �������	�������� '������������	� "1.

Nu−

C3

CH3

CH3

Br −Br −

мeдлeнно C3

CH3

CH3

+

H C3

CH3

CH3

Nu

−H+
CH2=C−CH3

CH3

H HC C

C

− −−

− −

3.2. Элиминирование
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86 3. Нуклеофильное замещение

&	�
����	����, ���	��	������ �	��"�� SN1-���� 
����� ���������-
��, � ���"	

	 ����	�!������� ���	�	��� �� 
����������	�
� ������-
����	� 
���� 
 ����	�!����. ������ ����� ��	�
������ 
	�	 � ������ 
���� – '������������	 �������. o�	��� '��� ���� � �	�����	�
� ��� 
'������������� �� �	
������ "1. %�
������ ����������	� �	��	���� 

����	� �	��"�� ����	�
� ��

�"��"�� 
��
�����, � '������������	 ���-
���� �� ������������ ��� �	�
���	� �
������� ��	� ��
���, �� ���"	

 
�������	��������.

<�����	�, ������� ��	
�	���� ���		 �����	 ����	����	 ��������� ��-
��������	����� (����	�!�����	 ���	�	��	 ����� �����	�� �� ������
���-
��� ������) ������	��	� � �	��"������ 
�	
� �
������� (�
��	��	� 
����	�!�����
�� ����) ��������, �
��	��� � 
����	 ��	�����
 �����	��-
���, � �
����	���� � 
����	�
������� 
���� ������	�
� 
 �����	 ������ 
��
���� ��� �	 ������	�
� �����	. %���	��� ���	� 
������ �������� 

��
-����
������ � ��������
 �
�����
:

(CH3)2−C−CH2  CH3

Cl

(CH3)2−C−CH2CH3

OH

+  (CH3)2C=CHCH3

H2O в диоксане                 65 %                        35 %
1%-ный  NaOH  в  воде              25 %                         75 %

# ���������$�

� �� ��	�����
 ����������	����� ������������
 ����-
����� "	���, 
 ����� 
������, � ��
�������� 
�	�	�� '���������� ��� 
����� ����	�!����, � 
 ������ 
������, ������� � 
�
	���
 
 �������-
������� "	����� ������ ���	���� �������� ��
�������� ��������� ��-
������
���. (��	�����	
� � �	��"������ 
�	�	 ���� � ������
��-����� 
����� ��������� �� ����$	��� � ������������ �	 ������ ����	�!�����	, 
�� � �
�����	 
���
���, 
������� 	�� ��������	 �������, ��� � �������� 
� '������������� 
 ����������	� ���	���. # ����	�	���� ��$	 ����	�	 
'������������	 ����	��	� 
�	������ �������:

(CH3)2C−CH2CH3

Cl

 (CH3)2C=CHCH3   + H2O
C3

C H3

H

H

CH3

 

+

OH−

     

–Cl–

0�	���	��	 ���
����
��	����� '������������ ��������������� "	���� 
���	� ����	
�� � ����, ��� ����	�!�����	 ���	�	��	 �����	 �	 ����	�, 
� ���	� ����

����� ������ '������������	:

C3

H C3

CH3

Cl

CH3

CH3

1%-й р-р NaOH
C3

C3

CH3

CH3

CH3

100 %  

H

H

H
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(�	��	� ���	����, ��� ��� ����	�!������ ���	�	��� �� "����- 
� ����������� ����	 ����� ���������
� ���"	

� '������������� – 
� '��
 
�����
 ���� �
�������, 
��������	�� �������, ����� ������ 
"�����- � ������-�����:

C3

C3

CH3

Cl
CH2CH3

растворитeль

− Cl −

C3

C3

CH3
CHCH3

HH

HH

H

H

H+

CN−

−HCN

C3

C3

CH3
CHCH3

%���	���	�, ��� '������������	 � �
������ ��	� �� ������� b��"	�� 

 ����������	� ���		 ���	�	����� '�	��	���	
�� ��������� ���	��. x��-
����������	 �� �	
������ "1 ��������, ����������
� �� �	���� 
����� 
���	� 
��
��	� �	�	
����� � �����������, ��	��� ��'���� � �	��"������ 

�	�	 ���������	�
� �	����������	
�� ���		 �������� ���	�.

H
+ −H+

+H+

%�
������ ����������	� 
����	� �	��"�� "1-'������������� 
����� 
������"�� 
��
�����, '�	���� 
���� C=Hal ����	 �������	� ������	 �� 
�	���
�� ����	����� '��� �	��"��: ������		 �	��� ����	�����
� '������-
������� ������.

%�� "1-'������������� ��	������	� ����������	 
���)-���	���, 
��� ���
����	�� �	�����"�	� � '��� 
����	 �	�		 ������	����� ����-
����������� �����	�
�:

H

CH3H

H C3
H

 

+

транс-активированный
комплeкс

H

CH3H

H CH3
 

+

цис-активированный
комплe кс

(�	��	� ���	����, ��� 	
�� �	����������	��������	 ��	��	� �
�����
 
�
����� �	��"��, �� �	�������"�� ��	�����
 
������ (���	 '��������-
����	) ���	� ����

����� � ��
��� 
�	�	.

C3

CH3

OH
CH3

+H +

C3
CH3

O
CH3

H
H

H H H H
+

−H2 O C3
CH3

CH3

+ −H+

C3
CH3

CH2

3.2. Элиминирование
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E�� � ����� ���"	

, ������ 
 ����	�������� ����������	� �������-
������, "1-'������������	 
���������	�
� �	�	�������������, ��� ���	� 
��������� � ����������� 
������ 
�	
� ���	���:

CH3−CH−CH−CH3

CH3 OH

CH3−CH−CH−CH3

CH3
+ ~H +

CH3−C−CH2 −CH3

CH3

+

CH3−C=CH−CH3

CH3

CH3−CH−CH=CH2

CH3

CH3−C=CH−CH3

CH3

CH2=C−CH2−CH3

CH3

Элиминирование по механизму Е1cb

&	����������	��������	 (Û-'������������	) ��� �	�
���	� �
������� 
���	� ���
����� 
 �	������������ �	�������������	� 
��
�����, � ���-
�	������� ����������
� ��������� ���	� 
��������������
� ���	� ��-
���
� �����	���-������:

H X B−

быстро
H X

_ −X−

мeдлeнно

%�
������ ����������	� 
����	� ����	�
� '������������	 ����"��	��-
�� �����	���� ��
��"� �� ����������, � ������� ���
���	� ������ ���� 
��
��"�, �� ���"	

 ����	�
� �������	��������, � ���� 
���� �� ��	� 
�	�	� 
�����	���	 �
������	 (Conjugated Base), �� 	�� ���������� "1cb.

@���������� �	
����� �	�����	�
� � � 
����	 µ-'������������� – ��� ��-
��������� �����	�����	��� �� ���������	��������. %���	��� ���	� 
������ 
����������	 ��
�������	�� �� 
����!���� ��� �	�
���	� �
�������:

CHCl3
B−

−HB CCl3

_
−Cl−

CCl2

..

<	������ ���	��, ��� �	�	
����	 
�
������ �� �
	
 
�����
 '������-
������� ("1, "2 � "1cb) 
�
������� 	����� ���, � ������� 
�	�� ������� 
��	������	�
� 
�	�	�� ������� 
���� (=v, � 
����� ���	�� – 
���� (=<.

X

HY

X

HY

X

H

E1cb E2-синхронный Е1

стУвеличение

Увеличение

eпeни разрыва связи С−  Х

стeпeни разрыва  связи С−Н
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(�	��	� ���	����, ��� �� �������	 �	�������
� �
	 ����	�������	 
�	��� ���������� �	�	
����	 
�
������. ����� ���
�� � ��

����	��� 
�	�	
����
 
�
������ ��� '������������� ������ �������� ���	��� 
��	�������� ��	�������� ���������.

# ������	��	 '���� ����	�� 
�	��	� 
�	���� �	
������ ���������
 
������� � ���, ����	 �
����� 
��
��
����� ��	����	
��	����� �	�	��� 
�	��"�� '�������������:

1. o
����������	 
�����
 �
�������.

2. %���$	��	 �	��	������ �	��"��.

3. 3�����������	 �
����� ��� �	��"�� �� �	
������ "2 (������������ 
��� "1-���"	

�
 �������� ����$	 ��������� ����	�!������� ���	�	-
���, �	� '�������������).

3.3. АРОМАТИЧЕСКОЕ НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ
v��� ����	�!�����	 ���	�	��	 ���		 
���
��	��� ���!����	
��� 
�	��-
�	����, ���, ������, ��		� ���	�	�	���	 ��	���������	 ����	��	 � ��� 
��������	
��
 
�������. &	���
���"�	� ����, ��� � ��������	
��� ���� 
����	�!�����	 ���	�	��	 ��	� �����		, �	� � ���!����	
���, 
����� 
	-
�	������	 ���	�	��	 ���!����	
����, � �	 ��������	
���� ����� � B�
�-

���(2-
���'���)�	����	:

Cl

CH2CH2Cl

NaOH, 25  °C

H2O

Cl

CH2CH2OH

&�� ����	�!������� ���	�	��� � ��������	
��� ���� �	��
����� ��-
����"�� 
��
�����, ������� �
��	
����	�
� ��	�	��	� � ���	���� �	����� 
'�	��������"	������
 ����� � ��
�- ��� :���-�����	��	 � ���	��	��� 
�����	.

X

δ+

δ+

δ+

где  X = NO2, CO2 H, CN, SO3 H  и  др.   

<���	�!������� ���	�	��� � �������������� ��������	
��� ���	 
����� ����	�����
� ��� ���� ��������, ��� � �����	 �
�����	 ������. 

3.3. Ароматическое нуклеофильное замещение
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90 3. Нуклеофильное замещение

/	
����� �	��"�� ��������	
���� ����	�!������� ���	�	��� ������	� 
����������	 � ���	
��	 ���	��	����� 
�������� �-
�����
�
, ��� ����-
��	���� 
�����
�
 #
�����
���	
:

OCH3

NO2

NO2

O2N
C2H5OK

NO2

NO2

O2N
OCH2CH3H3CO

−

OCH2CH3

NO2

NO2

O2N
CH3OK

комплекс
Майзенхаймера

����������	 �����	�
� /���	�
���	�� ����� �	�	��������� �� 
�	�-
���� Ï/� 1<. <�����	�, ��� �	�
���� �� 2,4,5-���������	���
��	���� 
�	������� ������ �������	�
� 
��	
��	���� �����"� � ���	�������� ��-
�	�
����
�� 
������� ���!����	
��
 � ��������	
��
 �������� � �

�-
���� 
�	���	��� � ����	�������� �������� �-�����	�
	. ���, � 
�	���	 
�

������ 
�	���	��� 
�����$	��	 
������� H���� : H���! = 2 : 3, ����� ��� 
� �����	�
	 /���	�
���	�� ��� 
�
�����	� 2 : 6.

OCH3

NO2

NO2

O2N
CH3O −

NO2

NO2

O2N
OCH3H3CO

2Hаром : 3Hалиф
2Hаром : 6Hалиф

 

−

Нуклеофильное замещение атома водорода
<���	�!�����	 ���	�	��	 ��������	
���� ����� �������� ����

���� 
�	� '!!	�����		, �	� ����$	� '�	��������"��	����
��� ������	� ��-
���������� ���	
���	��. &�� ���������"�� ��������	��
� ��� ����	 
����	�!���� ��������� �-�����	�
� !�������� �	��
����� ���	��	��	 
������-����, �� ��
������ ����� �	����
���� ���	���	
��� 	����"� �	 

��	
���	�, ���	���� 	�� ����� ������ ��� �
����������� ���
���	�	�.

NO2

HO− (тв. KOH)

−OH −

NO2

H

OH−

NO2

OH

[O]
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���� ���
���	�� � '��� ���"	

	 ���	� ��������� ��� 
�� �

����� 
������	����, ��� � ��	$��� ���
���	��. # ��
�	���	 ���� �������
� 
����� ����� �� �
����������� � ����
 �	��"��
 �	���������� ����� 
� ���	
��	 ��	$�	�� ���
���	��.

%�� ��	���	��� ��
�� ��"	������
 ���	
���	�	� � �	�������� 
����"	 ����	�!�����	 ���	�	��	 �������� ��	� �	��	: ������	�, 
� 2,4,6-���������	����	 ���� �������� �	��� ���	��	�
� �� ����� ����	�-
!�� � ���
��
���� ���
����	�� ���
���	��:

NO2

NO2O2N

NO2

NO2O2N
Nu

Nu,  [O]

<���	�!�����	 �����������	 ��������	
��
 
�	���	��� ��	�� ������ 
��������� ��� �
����������� � ���	
��	 ����	�!������� �	��	��� ��-
����
�������, ����� ���������"�� �����	�
� /���	�
���	�� ����

���� 
���������	������� 
 ���	��	��	� ����. ����� �	������ �	 ��	��	� ���-
�	�	��� ��	$�	�� ��
����	��.

NO2

NO2

O2N NO2

NO2

O2N
NH2OHH

−

NH2OH

ROH          )(водн.
60 °C

+
NO2

NO2

O2N
NH3OH
+

NO2

NO2

O2N
NH2

−H2O

# 
����	 1-�������!������ �
����������	 ����� �	������ ��	
�	����	� 

���$�� ��
�� 4-�����������������:

NO2

NH2OH

ROH (        )водн.
60  °C

NO2

NH260 %
B�����
���������	 �������������
 ��������	
��
 
��
������ ����� 

�
��	
����� ��� �
����������� ��� ���	�	��� ����� �������� ��������� 
����	�!��� – �	���
��-������, ������	�:

COOH COOH

OOH
H−

−OOH

HOOH H+    +    HOO−

COOH

OH

[O]

3.3. Ароматическое нуклеофильное замещение
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(�	��	� ����	������, ��� ���	�	��	 ��	� � ��
�-�����	��	, ��� ��� ��	
� 
�������	�
� � ����$	� 
�	�	�� ������	 �	 ������ –4-, �� � –I-'!!	����.

%����� ����	�!������� ���	�	��� �������� � ��������	
��� ���� 
�������� � ���	�	��	 ������������
 �
�����
 �����. <�����	�, ���-
�� ���� �� ���	���� � ����������� � �������������
 
��
�����
, ��, 
� 
����	���, ��
�- ��� :���-��������	����� ��������
�����.

Нуклеофильное замещение галогена
<�����		 ��
���
����	���� ����	�
� ����	�!�����	 ���	�	��	 ����� 
�����	�� � �������������
 ��������	
��
 
��
�����
. <�����	�, ���
��	 
����������	�� ���	
���	�� – :���-����������� – � 
��������"�� ���-
�	��������� ��������� �-�����	�
� ����� ����	���
��������� 
�	���-
���� �	���	����� 
����������:

Cl

NO2

CH3O−

NO2

Cl OCH3

−

NO2

Cl OCH3

−

Cl OCH3

N+

O O NO2

Cl OCH3

−

 

%�
������ 
���� �	��	���� ���	�	����	� 
����
�� �
	�� ���"	

� 
����	� 
����	�
� ����������	 �-�����	�
�, � '������������	 �����	���-������ ���-
�

���� ��
���, 
����
�� �	��"�� �	 ����
�� �� ������
�� 
���� C=Hal.

Cl

NO2

Nu

NO2

ClNu

−
медленно

−Hal−

быстро

Nu

NO2

�	� �	 �	�		 
��	
���	� ���	�	�	���� ����
���
�� �	��� �������� 
�����	�� � ����
��	����� 
����
��� ����	�!������� ���	�	���, ������� 
���
����	�� ����	��� ����� �����	��. %	�	
�� � ���		 ���	���� ������ 

����	� ���
����
��	���	 ������
�� ��� ����� ����	�!����. ���, ��� ��-
��	�!������ ���	�	��� ����� �����	�� � :���-����������	��	�����
 ��-

������� ���	���� ������ – ���	������� – ���������
� 
�	�����	 
����
��	����	 
����
�� �	��"�� � ����
���
�� �� ������� �����	��:

Hal NO2 ДМСО,  50   °C NO2N
HN

Hal F Cl Br I
���. 
����
�� 412 1 1.17 0.26
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b� 
���� �	��"�� ����	�!������� ���	�	��� ����� 
�	���� 
 �� ����� 

�	��������
 �	�����. ���, ������	�, ��� ����	�!������ ���	�	��� ����� 
!���� � :���-�����!����	����	 ����-������� � oE-
�	����
 ���������
� 

�	�����	 ���	�	��� �� ��	�	��: 
������ �
�	��	� 
�����	���� ����
� ��-
�	����� 
��������� ���� N3

=, ���	� �������� ��������
� ����
� ���	����
 
���	�����, 
�����	���	 ��� 
�������� 
�������� ��������� �-�����	�
�, 
�, �����	", 
���� ��������� 
�����	���	 ����
� ��������	
��� 
��������.

FO2N
NaN3

ДМФА
O2N N3

F

N3

N
++

O

O
Na

<��	 ��������
� �	������	 ��	���������	 ����	�� ���	�	��� ����� 
�����	�� � ������������������
 
��
�����
 �� ��������	 ����	�!���:

I

NO2

NO2

ДМФА

OH −

Cl

NO2

NO2

OH

NO2

NO2NaI

NH2

NO2

C6H6

Na2S2O

Cl

NO2

SO2N 2

NH3 3

спирт

OC2H5

NO2

спирт
C2H5ONa

Cl

NO2

спирт
NH2NH2

NHNH2

NO2

# ���	
��	 �����������
 ����� ��
������ � ���	
���	��, ���������	 

������ ����"��	����� ����������� '!!	����. <�����	�, � �	�
�!���-
�	����	 ���� �� ������ !���� ���	� ���	����
� ���������� ����	�!�-
����, ������ � �	
������ ���		 �	
���
 �
�����
, �	� ��� ������"�� 
�	���	����� ��"	�������� ���	
���	����:

F
F

F
F

F

F

OH
FF

F
F

F

NH2
FF

F
F

F

KOH  

NH3

  (30 %)

автоклавNaN3
ДМФА

65 °С,  2  ч
65 °С,  7 ч

F

F
F

F

F
N3

 

(15 %)
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94 3. Нуклеофильное замещение

Нуклеофильное замещение других групп
<���	�!�����	 ���	�	��	 ������������������ � :���-���������-
������������
 ��
���� $����� ����	�	��	 ��� �����	��� ��������
 
���!����	
��
 ������. x��� ���"	

 ��	�� ���	�, ��
������, ��� �� 
����	� � �����	�$	�, ���"	

 ������������� ������� ��� �	������
 
������ �������	
�� �	�������� �
�������� �� 
����� 
	�	�������� ����-
������� ��������
 ������. &������������� �	��� �����������
� � :���-
�����	��	 �������� ������ � 
������ ��
���	. #�	�	��	 ������������� 
��������	� ����	�!�����	 ���	�	��	 ������������������, ������	�, 
������
��-�����, ��� �������� � ����������� ��������� ���	��	�����, 
�� �������� � '��������	�
� "	�	��� ��������� ����:

N
R

R OH−

H2O
NaNO2  +  HCl N

R

R
NO

N R

R

HO−N HO−NOH
−

O
−−HNR2

3	� ������"�� � ��
������� �	
���
 �
�����
 ���	� ����

����� ��-
�	�	��	 
���!������� �� ������
������ ��� �	�
���	� ��	����� NaOH, 
��� 
����� ������� ��	���������� 
���	��� !	�����.

S
OH

O
O

O Na
SO3

−Na+ OH
NaOH (тв.)
230–250 °С −

Na + 1. Na2SO3

2. H3O+

x��� �	��� $����� �
�������� ��� �����	��� ���	�	���
 !	����� 
� ��!�����, ����	� �	���� 
����� ��	�������	� 
���!�������	 
��
�����, 
� ������ – ����	�!�����	 ���	�	��	 
���!������� �� ������
������ 
(�������� ���	�	��	 � �� �����	 ����	�!���):

CH3

CH3

SO3
Na

CH3

SO3Na

SO3

NaCl

NaOHтв.
250  °С

NaOHтв.
250  °С

CH3

OH

CH3

OH  
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# '��� ����	�	 
���!�������	 ������� �������� � �����	��� 
�	-

� �����	��
 
��	� ��
�- � n���-������
���!���
���, � ��
�	����		 
����	�!�����	 ���	�	��	 ��	� ��������
�� 
���	�������� ����	���	 
��	����.

@���������� �	������ ���	� ���� �
���������� � � ��!��������� 
����, ����	� � ��������
 �
�����
 (
�. ����	� «(���!�������	» � 
����	 2 «@�������	
��	 
�	���	���») ����� ���� 
	�	������ �����	�� 
1- � 2-��!�����
���!���
����:

SO3Na

SO3Na

SO3

H2SO4

NaOH тв.

250 °С

NaCNтв.

80 °С

180 °С

NaOHтв.

OH

OH

CN

<���	�!������� ���	�	��� ���	� ����	�����
� � ��������������� 
����������� �������. ���, ��� ����	����� �����
������ ������� ����-
��	�
� ��!	�������. <���	�!�� (������) ������	�
� � '��� 
����	 ��� 
�	����	
��� ������	��� ������	��� 
���, ������� ������	�	��� 
����� 
� �
�������� ����	�!���, � 
��
������:

C6H5NH3
+Cl− C6H5NH2   +   HCl

C6H5NH3
+Cl− + C6H5NH2

NH3
+Cl−

N+H2C6H5
−

−NH4Cl NH

Δ

%������������	 1,3,5-���������	����� � ������ 
������ ��
���	 
 ��-

�	������ �����	��	� �������� �� �	
������ ��������	
���� ����	�-
!������� ���	�	��� � 
����	�
�����	�� ��	
�������� !	���� – ����-
�������. ���� ����	�!��� � '��� 
����	 ����	� ����.

NH2

NH2N2

NH3Cl

NH3ClClH3N

HCl
H

H H

2O

+

++

−

−−

H2O
100 °C

OH

OHO  
пирогаллол
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96 3. Нуклеофильное замещение

Замещение неактивированного атома галогена 
в присутствии металлической меди (реакция Ульмана)

# ��
������� �	
���
 �
�����
 ��� �
����������� � ���	
��	 ������������ 
�	������	
��� �	�� ���	�
� �
��	
����� ���	�	��	 ����� �����	�� � �����-
���	
��� "���	 �� ��������	 ����	�!���. �	��"��, ��-��������, ����	��	� 
�	�	� 
����� ����������� �	���������	
���� 
�	���	���. ���, ������	�, 
����	����	 ����	����� 
 ��!	��������� � ���
��
���� �	������	
��� �	�� 
(�����������) � ��������� ����� (��"	���� ���	����	��
� HI) � ������	����	 
(��
������	��) �������� 
 ��
���� ��
���� � ���!	��������:

C6H5I + NH(C6H5)2

Cu, K2CO3

PhNO2
210  °C,  24  ч

(C6H5)3N     (80 %)

�����	����� � '�� �	��"�� �	 �
������. v���$�	 �	�������� ����-
����
� � ��� �
����������� � '��
 �
�����
 ��������
 ��������	
��
 
�������� � �����
 ����	�!����:

C6H5Br + HOC6H5

Cu,  K2CO3

PhNO2

230  °C,  24  ч

C6H5OC6H5     (65 %)

Br

CH3

CH3CO2K

CH3

CH3O

Cu
210  °C, 6 ч 

(90 %)

Br

CuCN
ДМФА
150 °C, 4 ч 

CN

(80 %)

O

Ариновый механизм

%����$�	���� 
��
���� �����	��� !	���� 
����� �������� 
����	����� 
� ��	�� �	
���
 �
�����
: 	�� �������� ����� ��� 500 °( �� �	������ 

������	�	 � ���
��
���� ������������ – 
��	� ���
���	����� �	��.

Cl

щелочной
+ H2O

SiO2

Cu2+,  500 °C

OH
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%�� �	������� �

�	������� '��� �	��"�� 
 ������� ��������-
�	�	����� 
�	���	��� 
��	�$	��� �	�������� �������
�, ��� ������-

������ ������ ���	��	� �	 ������ ���� 
����, �� � ������� � 
�
	��	� 
�����	��� �	��������� ����"�:

Cl

щелочной
+ H2O

SiO2

Cu2+,  500  °C

OH

* * OH*+

@���������	 �	�������� ���� �����	�� � ��� ����	�!������ ���	�	-
��� ����� 
���� �� ����������� � :���-
���������	 ��� �	�
���� ����� 
������ � ������ ������	. # ������ 
����	 ���� �
���������� 
����	
��� 
(� �	 ���������) �	��� (���	
���	��), ����	� �������
�, ��� � �	��"������ 

�	
� ��	������	� ������� «�����������» ���	�	���:

CH3

Cl

NaNH2

NH3, ж
−40  °C

CH3

NH2

+

CH3

NH2

62 % 38 %

%������ '���� �	�������� ���	��� � �	����������	��������� 
����	�-
���� ��� �	�
���	� 
�����
 �
������� 
 ����	�������� ����������	� 
��� ������	���� �����	�$�����
 (��� 
	��
), ������� ���	� ��	 ���	� 
���
�	������ ����	�!�� �� ������ �����	��� ������� 
����:

Cl
B−

− HCl

дегидробензол
(арин)

Nu
Nu

+
Nu

+
�	
��	���, � 
��� �����"	���
�� �
	
 �����	��� �	��������� ����"� 
� ��
��
���	 ��������� ��� 
����	
��� �	��� '��� ���"	

 ���������� 
�	��������.

# ��
����		 ��	�� 
��	
���	� ����� �����
 �	����� �	�	��������� 
������ in situ (������	�, �������������	� ������������ ��
���� � ��.). 
&	������	���� ������ ��$	� � 
���	�	���� 
���	���	
��� ��������, 
�
��	��� � ���	
��	 ��	��!��� �� �����
 �	��"��
 &���
�–@���	��.
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4. МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

E �	������������	
��� 
�	���	���� ����
��
� 
�������� 
� 
����� (=M 
(/ – �	����). �
��	���
��� ����
 
�	���	���, ���	�	����	� �
 �	-
��"������ 
��
����
��, ����	�
� ���������� ����"��	����� ����� �� 
����	 ���	����, 
�������� 
 ������ �	�����, ��� ���
����	�� ����$	� 
'�	��������"��	����
��� ����� ���	���� �� 
����	��� 
 ������ �	�����.

δ−

Alk−CH2−MX (Х – галоген) 

Магнийорганические соединения
/������������	
��	 
�	���	��� ���	� !������ RMgX ��������
� 	�-


���
�� =	����	
. ����� 
��
�� �
 �����	��� �������	�
� �� ����-
���	�
���� �����- ��� ���������	����� 
 �	������	
��� �����	� � ��-

������
 (�. 	. �	������
) �������	
��
 ��
������	��
, ����
 ��� '!��, 
�	��������!���� (�B�), ������ (�	���
��	����).

RHal  +  Mg эфир
20 °С RMgHal

(�	��	� ���	����, ��� �	� �����		 
���� (=Hal, �	� �����		 ��	� 
�	��"�� 
 ����������	�����: 
����
�� ��	��$�	�
� � ���� I > Br > Cl; 
�����!������ �	������ B������� �	 ����. <� ���"	

 ����������� �	-
������� B������� �������	� ������	 � 
���	��	 ���������� ��������. 
# 
��� ���
����
��	���
 !������� ������		 �	��� �	��"�� ��	� 
 �	�-
������� ����������	������, �����		 
� ���������� (Me > i-Pr), � � 
��-
��	 
���������	���	���
 ����������	����� ��	
�� ����������� �	������� 
B������� ����

���� '������������	 �����	����������.

CH3CH2−C− CH
CH3

CH3

CH
C3

CH3

I

Mg
эфир, 20 °С CH3CH2−C=C

CH3

CH3

CH

C3 CH3
HH

# ����
���
�� �� ��������� ��
�����	��� ������ �����	��� � ����-
���	����
 ��� �������	�
���� 
 �	������	
��� Mg ��	
�� ����������� 
�	������� B������� ����� ���� �������	 ���"	

�. ���, ��"�������	 
(����� ��
�����	�� �� 
�
	�
���) 1,2-�������	������� ���� � '��
 �
��-
���
 �	��	�	����	 
�	���	���:

RCH CH2Br

Br

Mg
эфир, 20 °С

RCH CH2MgBr

Br
 

RCH=CH2 +  MgBr2
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994. Металлорганические соединения

@���������� ���"	

, ���������� � "������������, �	�����	�
� ��� 
1,3-�������	���������
 ����������
:

BrCH2CH2CH2Br Mg
эфир, 20 °С +  MgBr2

%�� ���		 ����	���� ��
�����	��� ������ �����	�� ��������
� �	��-
���� B�������:

BrCH2CH2CH2CH2Br
Mg

эфир, 20 °С BrMgCH2CH2CH2CH2MgBr

<� �
����� 
���	�� �	������� B������� ��������� ������	 � �
��	�-
��
�� '�	��������� 
���	��� �������� R � ����������	���	. ���, ��� 
�-
	���	���, 
��	�����
 ��	�� ������������� ��������� �����	�, � ��-
�	
��	 ��
������	�� ��	
�� '!��� �	���	���	�
� �
���������� ���		 
��
���������� �	��������!���� (�B�), ��� �������	� ��������� �	��"�� 
��� ���		 ��
���
 �	��	������
.

Mg
ТГФ, Δ CH2=CH−Br CH2=CH−MgBr

%����	��	 ��������	
��
 �	������� B������� ����� ��������� � '!��	, 
�� �	��"�� ��	� �	��	��		 � �����		, �	� ��� ����������	�����, ��� 
����	 
������ 
 �	��$	� �������
��� ��������	
��
 �����	���.

Br
Mg

MgBr

эфир

&�� �����	��� �"	���	����
 �	������� B������� ������ �
�������� 
�	��"�� ����������������	����� 
 �"	���	���, ����	� � ����
���
�� 
�� 
�����$	��� �	��	���� ����� �������� ��� ����- (	�

��� >����
), 
��� � �������	��	 ����������	.

HC≡CH  +  RMgBr1 : 2BrMgC≡CMgBr 1 : 1 HC≡C−MgBr
рeактив  Йоцича

# �������������	
��
 
�	���	���
 
���� Mg=Hal ������, Mg=C – ��-
���	����� ��������, ��
������ '�	��������"��	����
�� ������ 1.2, 
� ���	���� 2.5.

�	��"������ 
��
����
�� �	������� B������� �	
��� ������������: ��� 
����� ���
������� � ���
���	����-��

�������	����
 ���"	

�
, ��
��-
���� � ���� 
�����
 ����	�!���� � �
�������.

�	������� ��

������	��� �	�������� B������� ��������
 
��	� 
�	������-���
���	�	� ����
�� �� ������
�� 
���� (=M. +
�� 
���� 
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100 4. Металлорганические соединения

(=M �	�������, �� ����������
� � �	�������	 ���
�	��� ��������-
�����	
���� 
�	���	��� ���	���������� ������� ���	����	�
�, ����� 

���	������� �����:

−MgBr2

AgBr

[R−C−Ag]R−C−MgBr

−MgCl2
[R−C−CuCl]R−C−MgCl

Cu−Cl
Cl

R−C−MgCl

Co−Cl
Cl

−MgCl
2

[R−C−CoCl]

−Ago

−CuCl

−CoCl

R−C. R−C−C−R

+
�� �	 �	�����-���
���	�� �������� ������� 
���� (=M, �� ��� 
�������	�
���� 
 �	�������� B������� ��������
� �
 �	������������	-

��	 
�	���	���:

2EtMgBr + ZnCl2 A Et2Zn + 2MgBrCl

4MeMgI + SiCl4 A Me4Si + 4MgICl

2PrMgCl + HgCl2 A Pr2Hg + 2MgCl2

%� ����������� 

	�	 ��� �	��"�� 
 ��������	������ !�
!��� ����� 
���� �����	�� ��������!�
!���:

3EtMgBr + PCl3 A Et3P + 3MgBrCl

�	��"�� �������������	
��
 
�	���	��� 
 ����� – 
���$�� �	��� ��-
���	��� ������������, ��������
�����
 ������� �	������.

R−C−MgBr

I − I

R−C−I  +  MgBrI

x�� �	��"�� �
�������� ��� �����	
��	����� ���	�	�	��� RMgHal 
� ��
����	. &�� '���� ��
���� �	������ B������� ������������ �����-
��� ����, ������� �����	
��	��� ������	� 
����	�
������� �����. o�-
����� ���� ������������� ���
���!����. �����
�� �	��� �����	
���� 
 ��	�	����� � �	��"�� � �
���$	��
� ���� 
����	�
���	� �����	
��� ��-
�������$	��
� �������������	
���� 
�	���	���.

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



1014. Металлорганические соединения

/������������	
��	 
�	���	��� ��������� 
�����	 �
�����	 
���
��� 
��-�� ��
������� ����"��	������ ������ �� ����	 ���	���� 
���� (=Mg, 
�. 	. ��� 
��
���� �	��������� 
 ������ 
�	���	�����, 
��	������� 
��������� ���� ��������.

RCH2MgHal + H2O A RCH3 + Mg(OH)Hal

x�� �	��"�� ������ �
���������� ��� ��	�	��� ����� �	��	��� (D) 
� 
����� ���	�	�	���	 �����	��	 �������	
��� ���	����:

CH3CH2CHCH3

Br

Mg
эфир CH3CH2CHCH3

MgBr

D2O CH3CH2CHCH3

D

%�� �������	�
���� �	������� B������� 
 �������� ����	 ������	�-

� ���	������� � ��
�������� �����	�
 ��� ������	���� ����	�������� 

 '!����:

RMgHal  +  NH3  эфир RH  + NH2MgHal
магнeзиламин

����� �������, �
����������	 �	��"�� �	������� B������� 
 ������ 

�	���	�����, 
��	������� ��������� ���� ��������, 
����� ������� 
�	����� �
 �����	
��	����� ���	�	�	��� (�	��� ����	�� – â	�	��������) 
�� �����	
��� ���	���$	��
� ���	��������. 0����		 �
	�� �
���������� 
MeMgHal, ��� �	��"�� 
 ������� ���	��	�
� �	���.

<������$		 ����	��	 � 
���	���	
��� �������	 ��	�� �	��"��, � ����-
��
 �������������	
��	 
�	���	��� ��
������ � ���� ����	�!����. 
o � '��� 
����	 �	��"������ "	����� �������	�
� ���� ���	����, 
��-
������ 
 �����	�. x��� ���� ���	���� ��	��
�����	� 
��� '�	�������� 
���� ��� ����������� ����� 
���� (=( (����	�!�����	 
���
���), ����� 
��� �
�����	 
���
��� 
������ 
 ����������	� 
���� (=<. %��
�	�$�� 
����	� ����
 �	��"�� – �����	��	 ���������
 ��
���.

R−C−MgBr +  O=C=O R−C−C 
O

O
_

H3O+

R−C−C 
OH

Oδ− δ+

# ���	
��	 ����	�!���� �	������ B������� �������	�
����� 
 �����-
�����	������, ��� �������	� (��-�� ��
���� �	��"������ 
��
����
�� 
�����	�� � ��
) ������� � ���	���� ����	 ���	���������	 ��������.

RMgHal + ClCHCH=CH2 A RCH2CH=CH2

&����� �	��"�� 
����� ������� �	����� 
���	�� ���	���-1, ������	�:

CH2=C−CH3

CH3

Cl2
hv, Δ

CH2=C−CH2Cl
CH3

C2H5MgBr
CH2=C−CH2CH2CH3

CH3

 

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



102 4. Металлорганические соединения

#������	�
���	 ����������������	����� 
 ������������� 
�	���	���-
�� 
����� ����� �	����� �����	��� �	������
, ��������
 � ��	�����
 

������.

RMgX  +  R1−C−R2 
O

R1−C−R2

OH

R

+
�� � ���	
��	 ������������� ������	��� �
�������� !�������	��� 
(R1 = R2 = H), ��������
� �	������	 
����� RCH2OH, 
 ������� ���-
�	������ – ��������	 
�����, � 
 �	������ – ��	�����	.

# �	��"�� ����������������	����� 
 ��������� ��������
� �	����. 
# '��� 
����	 '�	����!������ "	����� ����	�
� ���� ���	���� ������ 
CN. %	�����������	 ���
�	���	��	 �	������ B������� �������� � ���-
���, �������� ������
 ��	� �	����. �	��"�� �
���������	�
� �� 
����� 
����������� �	����, ���  ��� ��� ��������	 ������ ������	�	��� �����-
����
� � �������������	
��	 
�	���	���. E���	 ����, � �����
 '�	����-
!�����
�� ����� ���	���� ������ – �	��
�������� ��� ��������� ����� 
�	������� B������� �� ����	�������� 
�����.

RMgX  +  R′C≡N R′−C=NH
R

H2O
R′−C=O

R

имин

%�� �
����������� � ���	
��	 ������������� ������	��� '!���� �����-
����
 ��
��� �	��"�� �	 �
���������	�
� �� 
����� ����������� �	�����, 
� ��	� ����$	 � �������� � 
������.

RMgX  +  R′−C−OEt
R

R′−C=O
R

R′C O
OEt

OH
−EtOH

RMgX R′−C
R

OH
R

Цинкорганические соединения

@���������� � ���	���������
 ��
�����
 �	������� 
 "������� 
����-
���, ������� "����������	
��	 
�	���	���:

RI  +  Zn RZnIуглeводороды

%�� ����	����� '�� 
�	���	��� ��	�������
� � 
���	������	 "�����-
�����	
��	 
�	���	��� R2Zn � 
����	�
���� 
 ������	
�	�:

2RZnI R2Zn  +  ZnI2
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1034. Металлорганические соединения

%�� ����	��� ZnI2 �� �	��"������ 
�	�� ������	
�	 
�	��	�
� ������ 
� �������"��� ���	� ���� �����	� 
 ��
���� ��
����. &�� 
���	��-
�	
��
 "	�	� �
�������� 
���	������	 "����������	
��	 
�	���	���, 
������	 �� 
���� 
���
���� ���������� �	������ B�������, �� �
������ 
�� �� �	��"������ 
��
����
�� (������	�, �	 �	������� 
 (�2). â���-
�������	
��	 
�	���	��� ��
����	����
� �� �����
	, � ������ 
 ���� 
��	��	� �
���� �
�������
��. %�'���� "����������	
��	 
�	���	���, 
��� �������, �������� in situ � ���
��
���� �	��	���, 
 ������� ��� 
������ �������	�
�������.

<�����		 ���	
���� � ��
�� ����	��	��� �	��"�� "����������	
��
 

�	���	��� – 	�

��� ?���	�
��
��� – 
���	� '!���� µ,Û-�	��	�	����
 
��
��� �� µ-�����	�'!����.

BrCH2C OEt

O Zn
бeнзол
80 °С

BrZnCH2C OEt

O O
H3С

H3С H3С

H3С

H3С

H3С

H3С

H3С

OZnBr
CH2C

OEt

O

OH
CH2

OEt

O
−H2O

OEt

O

%�������		
� ��� �������	�
���� Zn 
 ������
�
��� '!���� "���-
�������	
��	 
�	���	��	 ������	� 
 �"	����� (��
�	 ���������) '!�� 
Û-������
���
����, ������� ��	�� �	��� '��������	� ����, ��� �������� 
� ����	 � '!��� µ,Û-�	��	�	����� ��
����.

Натрийорганические соединения

%�� �������	�
���� ����������	����� 
 �	������	
��� �����	� �	��"�� 
��	� ��	�� ����� � �	 �
���������	�
� �� 
����� ����������� �������-
����, � �������� 
���� � ������� (	�

��� (�	�
) � 
��� ��	��������� 
�������
�� �����������. (�	��	� ���������, ��� ��� �������������	
��
 

�	���	��� ����	 �	��"�� ���� 
 ������ � ������ ��� ��	�� �������
 
����������	�����.

RHal  +  Na [RNa]   R−R
−NaHal

RHal
−NaHal

(���	� ������� �� #��"� ��		� �������	���	 ����	�	��	, ��
������ 
����� ���	� ����� �������� ������ 
���	������	 ������, � 
����	 
�
����������� �����
 ����������	����� ������	�
� 
�	
� ��	
 �������:

RHal  + R1Hal Na
эфир R−R  +  R−R1  +  R1−R1
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104 4. Металлорганические соединения

E���	 ����, � �	��"�� �	���� ������� ��������	 � ��	�����	 �����	��-
��, ��� ��� � '��� 
����	 ����

���� �	����������	��������	, ��������		 
� ���	���, ��
������ ���������	
� �������������	
��	 
�	���	��� ����-
��
� ��	�� 
������� �
���������. o
����	��	 
�
������� �"	���	���� 
������, ������	 �������	�
����� 
 ����$��
���� �	��	���� �� �	� �	 
�������	����, ��� � �	������ B�������.

Литийорганические соединения
5�����������	
��	 
�	���	��� �������� �� ��� �	 

	�	, ��� � ������-
�������	
��	, �� ��� �	 
���� ������� � ���$	 ��
������� � �������	-

��
 ��
������	��
 (�	�
��	, �����	, �	����	).

Li + AlkHal A AlkLi

������ ��� �����	��� ������������	
��
 
�	���	��� �
������-
�� ��	����	 ���	���������	 ��
������	��, �	��"�� ����� ��������� 
� � '!��	, �� ��� �����
 �	��	������
 (0 °(), � ��������� 
����	 ���-
�

���� Û-'������������	 
 ����������	� '���	��:

LiR  +  HCH2CH2OCH2CH3 RH  +  CH2=CH2  +  LiOC2H5

5�����������	
��	 
�	���	��� �������� � ����
!	�	 ��	������ ����, 
��� ��� ��� 
������
���	��� 
 �����
�� ��� ��
����	����
�.

# �
������ �	��"�� ������������	
��
 
�	���	��� ����	���� ��� �	, 
��� � �	������� B�������:

� �� -BuLi D2OCO2

SiCl4

-BuD

SiBu4  + LiCl

-BuCO2H

3���$�	 ����	��	 ��		� �	��"�� ������������	
��
 
�	���	��� 
 CuI. 
%�� �������	�
���� 2 ���� AlkLi 
 1 ���� CuI ��������
� �������
�-

��
��	
��:

2AlkLi  +  CuI ТГФ
0 °С AlkCu2Li  +  LiI

литийдиалкил-
купраты

��������� '�� 
�	���	��� ������ ���� �� �	��������� ��� ���-
����������	
��	, �����
� ��
��������� ����	�!�����
 ��
��" Alk=, 
������ ��� �	������� 
 '�	����!����� ��	�� 
	�	������ � ��
��-
����� 
�����, ������, � 
��� 
��
����
�� �	�� � �����	�
�����-
������� � ����'�	�������� �	�	��
��. ����� �� �����
 
���
�� 
 ��������������������  ����	�
�  
��
����
�� ���	���� ����� �����	�� 
����� ������� ��  ��������	  ������. &��	 ����� ��������
�� �����	�� 
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1054. Металлорганические соединения

(������	�, � ����������	����
) �	 ��	���
���	 ��� ��	�	��� ����� 
��������� ������.

н-C5H11Cl  +  (н-C4H9)2CuLi ТГФ CH3(CH2)7CH3

CH3CH2CHCH3  +  
Br

(C2H5)2CuLi ТГФ CH3CH2CHCH3  

C2H5

C4H9C=CH2  +  

Br

(CH3)2CuLi ТГФ
  0 °С

  0 °С

  0 °С

C4H9C=CH2  

CH3

(80 %)

(65 %)

(60 %)

5������������������ ��� ����	����� ��� ��� �	�
���� ��
������ 
�����
� ��� �����
 �	��	������
 ��	�	��	���� 
��������	 ���������. 
x�� �	��"�� ����� �
���������� ��� �����	��� ������� � 
�����	�-
��
 ��	���.

CH3CH2CH
CuLi

CH3

O2

−78 °С
CH3CH2CH−CHCH2CH3

CH3 CH3

H

C3

H

2

2

CuLi
H

C3

H

H H

CH3

(82 %)

(28 %)

 
HH
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5. СПИРТЫ

%� ��
�� ������
�����
 ����� � ���	���	 ��������� ����������	, ���
-
������	, ��	
������	 � �. �. 
�����.

5.1. ОДНОАТОМНЫЕ СПИРТЫ
%� 
���	��� ���	����������� 
�	�	��, 
 ������� 
������ ������
������ 
������, ��������� �	������	 (RCH2OH), ��������	 (R2CHOH) � ��	�����	 
(R3COH) 
�����.

# oE-
�	����
 
������ ���������
� ���	����	 ���	����� (Ò) 
���� 
�=< � ���	 $������ ����
� � ����
�� 3600–3200 
�=1. (�	��	� ��	�� 
� ����, ��� 
����� 
��
���� � 
����

�"��"�� ��
�	�
���� ����������� 
���������
 
���	�:

O
R

H O
R

HH O
R

H

# �������	���
 ��
�����
, ��	 ���������� 
���� 
���� �����	��, 
����� 
��������� 
�����	 ������	��	 ��� 3600 
�=1, � ���		 ���"	�����������
 
��
�����
, ��	 ���������� 
���� ���		 
����� �����	��, ����������	�
� 
$������ ����
� ��� 3400 
�=1, ������ ���������
� ��	 ����
�. E���	 
����, � oE-
�	����
 ���������
� ����
� ���	����
 ���	����� 
���� (=� 
� ����
�� 1200–1050 
�=1. %� �����	��� '��
 ����
 ����� �������� �	-
������	 
�	�	��� � 
���	��� 
�����, ��
������ ��� �	������
 
������ '�� 
����
� �������	�
� ��� 1050, � ��� ��������
 – ��� 1200 
�=1.

<�����	 ������
������ ������ ��	
�	����	� 
������ ��� ��
�����	, 
��� � �
�����	 
���
���.

Кислотность спиртов

E�
�����
�� 
������ � ������	����� 
�	�	�� ����
�� �� �
 
���	���.

*��
� 
K�

(<3�< 15.5
(<3(<2�< 15.9
((<3)3(�< 18.0
((l3CH2OH 12.0
(CF3)3COH  6.5
CH3CO2H (��
�
��� ��
����)   4.76
<2O 14.0

NH3 ã H2O    9.25

E�
�����
�� 
������ �	� ��$	, �	� 
���		 ���� ��
������ ��	�-
����	� ������. 0�	���	��	 '�	��������"	������
 
���
�� �������� 
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R � 
�����
 ROH �������� � �������	����� ��	���	���  ��
�����
��. 
���, ���
���'������� 
���� ������	� ������� ����$	� ��
���-
��
��� �� 
����	��� 
 '������� (�K� 12.0 � 15.9 
��� �	�
��	���), ��� ���-

����	�� ����"��	����� ����������� '!!	���� ������ 
����. +�	 ����$		 
��	���	��	 ��
�����
�� �������	�
� ��� �	�!���-
��
-���������� 
����� 
�� 
����	��� 
 
��
-��������� (�K� 6.5 � 18.0). <�������, ��	�	��	 � ���-
�� ���	���� ��� ������
������ �����	 ��������	����
 '�	�������������
 
��������
 ���	
���	�	� ��	��$�	� ��
�����
�� (�	�	
�� �� �	������
 
� ��������� � ��	������ 
������). &�� 
������	����� �"	��� ��
�����
�� 

������ � �����"	 ����	�	�� ��
�
��� ��
����. ����� �������, �� ��
���-
��
�� 
����� �������� ����	�������	 �����	��	 �	��� ����� � ����-
����: H2O > C2H5OH > NH3.

E�
�����	 
���
��� 
������ ����� ����	���
��������� 
�	������� 
�	��"����:

R−OH

Na

NaH

MeMgI

RO−Na+  +  H2

RO−Na+  +  H2

RO−MgI+  +  CH4

���������	
� �	����
��	�����	 ����������	 
������ ��������-

� ������������. #������	�
���	 
������ 
� �	������ – ��������� 
������	
��� ���"	

, ������� ������ �	���� �
���������� ��� ����-
�	��� �����������.

ROH  +  NaOH             RONa  +  H2O

����� 
������� ������	
�	 � 
������ ����������� ����������, � �	��-
"������ 
�	
� ��������� �	���� � ��	�������� �������� ������� ����. 
o�	��� '��� �	����� ��������
� � �����$�	���
�� ��� �����	��� ��-
��������� ���
�	�$�
 
������.

Основность и нуклеофильность спиртов

�
�����
�� � ����	�!�����
�� 
������ ���
����	�� ������	� �	��-
�	�	���
 ��� '�	������� �� ����	 ��
������. (��	����	 ��
�����
 
� �
�����
 
���
�� � ����� ���	���	 �������� � �	������� ��������� 
!����	
��
 
���
��, ������	� � ����$	��� �	��	������ ���	���. ���, 
���	������� ����� (���	�������� ��

� (//) 58) ����� ��� 4 °(, ����� 
��� ���		 �	���� �	������� 
���� (// = 32) ����� ��� 64 °(. ����	 
�������� ������� ��	 ��������$	�
� ��� ��
���	��� oE-
�	����� 

��
����
�� 
������ � 
����

�"��"�� ��
�	�
���� ���������
 
���	�, 
��������	� 
��	����	 � 
�����
 ��
�����
 � �
�����
 
���
��. x�	�-
��� ���������
 
���	� �"	����	�
� ��� ~20 �&�/����.
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108 5. Спирты

�
�����
�� 
������ �������	�
� ��	��	 �
	�� � �
 
��
����
�� �������� 
�������������
� �� ����� ��
������ 
 ����������	� ��
���	��
 �����:

R−O−H +H+

−H+ O HR
H

+

(����� 
��
���� ������������ ��
���	��	 ���� � 
 ��
������ 
5���
�:

R−O−H 

O HR
ZnCl2

+
_

ZnCl2

BF3
O HR
BF3

+
_

(����� �	��� �	������� 
 
�������������� �	�������	
��
 ��
��� 
� 
������� !�
!���(III), �������� 
���
��� ����	�!����.

R−O−H 

ClSO2OH

SOCl2

CH3SO2Cl

PCl3

ROSO2OH

ROSOCl

ROSO2CH3

ROPCl2  
( ����	�!������� 
���
����� 
������ �� ��	 
���������
� � �	��"��
 


�����	����� ���
�	���	��� � ���	���. (�	��	� ���	����, ��� ���������-
������ ��� 
�����	���	 �
������� ��������� �ó��$�� ����	�!�����
��, 
�	� 
��� 
�����.

Реакции замещения гидроксильной группы
# ������	 �� ����������	����� 
����� �����		 ����	�����
� ����	�!���-
���� ���	�	���. x�� ���
����	�� �	�, ��� ������
������ ������, ������ 

������ �
������	�, ����	�
� ���
�� �
����	� �������. %�'���� ��� 
�
�	$���� �
��	
���	��� ����	�!������� ���	�	��� ������
������ ����-
�� �	��
���� ��
������ ������� (���������� ��
������ ��� ��
������ 
5���
�). %�� '��� ��
������
� 
���� ��	 "	��: ��	������	�
� ��
������ 
�������	����� ����� �� �����	��� ����	 ���	���� � 
����	�
� 
���$�� 
�
������ ������ (������	�, ���	���� ���� ��	
�� �<=).

RCH2OH H+ RCH2O−H
H

+
RCH2NuNu +  H2O

RCH2OH ZnCl2 RCH2O−H
ZnCl2

+
_

Nu RCH2Nu +  Zn(OH)Cl  +  Cl−
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&����� ���� ��	����	��� ������
��� � 
���$�� �
������ ������ – 
�����	��	 '!���� 
	���� ��
���� ��� �����
���!���
���. # '��� 
����	 
�
����	� ������� ���	� �
�������� ����� 
������ ��
����, ���������� 
�	
��� 
������ ����	�!������� 
���
�����.

RCH2OSO2CH3
Nu−

RCH2Nu  +  CH3SO2O
_

 
(�	��	� ��	�� � ����, ��� ��� ��������
 � ��	�����
 
������ ��� 

'��� �������� ����������	 ���	���.

Получение простых эфиров 
(нуклеофильное замещение гидроксильной группы на алкоксильную)

@�����"�� ������
������ ������ ��� �����	��� ���
��
 '!���� �
�-
�	
������ ���	 �
	�� �������������	�. <	��
������ �
����	� �
�	$-
���� ����	����� �	��"�� ����	�
� ������	 � �	��"������ 
�	�	 ��� 
��������������
 ���	��� 
����� (
��
����), ��� � �	��������������
 
(����	�!��). x�� �
����	 �������	�
� � 
��� ��������
�� ���"	

� ���-
����������� 
������.

CH3CH2OH CH3CH2O H
H

++H+

−H +

CH3CH2OH H +
[CH3CH2O H

H

+
+  :OCH2CH3]

H
−H2O

CH3CH2OCH2CH3

H

+
−H + CH3CH2OCH2CH3

/���� �
���������� � ������� ��
������ 5���
�. <�����		 ��-
"��������� ��� '��� ����	�
� ����	�	��	 BF3, ��� ��� � ���"	 
���"	

� ��� ����$	���� �	��	�����	 �������
� �	����	 �����- 
�	��� – BF3 � ����.

PrOH  +  BF3                           Pr−O−BF3
−   +  PrOH            PrOPr  +  BF3   +  H2O 

H

+ Δ

&�� �����	��� ��'�������� '!��� � ���	
��	 ������������, ��� ���-
����, �
�������� ���". H2SO4, ��
��� �� ������� �������	 «
	�-
��� '!��». �	�������� �	��"�� ����
�� �� �	��	������: ��� 140 °( 
������	�
� '!��, � ��� 160 °( ��	� '������������	 
 ������-
����	� '���	��.

5.1. Одноатомные спирты
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%�
������ �	��"�� ����������� '!���� ��������, �	��
����� 
������� 
������	
�	 ������, ��� ��
����	�
� ���	 �
	�� ��������  ���������

� 
'!����, ��
������ '!��� �	 
��
���� � 
����

�"��"�� � �
 �	��	��-
���� ���	��� ������� ���	, �	� � �

����
 
������.

OH H2SO4
−H2O

O

1,4-бутандиол тeтрагидрофуран этилeнгликоль диоксан

  т. кип . 230 °С т. кип . 64 °С т. кип . 197 °С т. кип. 100 °С

OH

OH
+

HO

HO
H2SO4

−H2O
O

OHO

%�
������ ��� ��������
 � ��	�����
 
������ ��	
�� ����������� 
���
��
 '!���� � '��
 �
�����
 ����

���� Û-'������������	, ��� ��-
���	��� ����
 '!���� �
�������� �	��"�� ����������� 
 �������
���-
!�����.

RCH2O=Na+ + (R1CH2O)2SO2 A RCH2OCH2R1 + R1CH2OSO3Na

Замещение гидроксильной группы на галоген
&�� ���	�	��� ������
������ ������ �� ���� �����	�� ����	 �	��
����� 
		 ������"�� ���������� ��
������ ��� ��
������ 5���
�.

ROH + HHal A [RO+H2 + Hal=] A RHal + H2O

# ����
���
�� �� 
���	��� 
��
����� �	��"�� ���	� ���� ��� �� �	-

������ SN1, ��� � �� �	
������ SN2. # ���	
��	 �����	�����������
 
��
��� �
�������� ������ HCl � HBr. #���� �
����� �	��"�� ���	�	���� 

���	��	 
��
����� � ������� �����	��. ���, ��� �	�		 ��������� HCl 
� �	������
 
������ ����	�!�����	 ���	�	��	 ��	� ������ � ���
��
���� 
��
��� 5���
� �� �	
������ SN2.

RCH2OH
конц. HCl

следы ZnCl2
CH2

R
O

ZnCl2

H
 

+ _

Cl
_

RCH2Cl + Zn(OH)Cl + Cl
_

&�� ��������
 
������ �	 ��	��	�
� �
����������� ��
��� 5���
� 
� ���	
��	 �������������.

CH
C3

C3
OH

конц. HCl
(газ)HCl

+
+ Cl–CH

C3

C3
O H

H  

−H2O CH
C3

C3
Cl

H
H

H

H

H

H
Δ
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# 
����	 ��	�����
 
������ �	��"�� ��	� �� SN1-�	
������:

CC3

CH3

CH3

OH
конц.
HCl

CC3

CH3

CH3

O
H

H

+
Cl−

−H2O
CC3
CH3

CH3

 

+ Cl− CC3
CH3

CH3

ClH H HH

E���	 ��	�����
 
������ ���������� (�� �	
������ SN1) �	������� 
� �����	 
��
�����, 
������	 � ����������� 
��������
 ����	�������
 
�������������, ������	� ��������� � �	�������� 
�����:

CH2=CH−CH2OH

CH2OH HCl
H2SO4

HCl
H2SO4

CH2=CH−CH2Cl

CH2Cl

b��	�� ������
������ ������ �� ���� ����� ��� �	�
���	� HBr � 
��-
��	 �	������
, ��������
 � ��	�����
 
������ ��	� �	��� (������������ 
HBr ��� ����	�����) � �	 ��	��	� ��������	������ ��������.

CH3OH HBr  (газ) CH3Br  + H2OΔ

/���� ����	 �	�	�	
�� 
���� � 
����	�
������� �����
	���� ��
����, 
� ���	� ��	������� ��� ����	����� � ������ ��� �	�
���	� ������-���� 
� ���	
��	 ����	�!���:

CH3CH2=O=SO2OH + KBr A CH3CH2Br + KHSO4

v�����-����� – 
��$��� 
����� ����	�!��, ��'���� ����	 �	��"�� 

 ��� �	 ����. &�� 
���	�� ������� 
�	��	� �
���������� �����	 (� �	 
��
��	) '!��� 
	���� ��
���� � 
����	�
������
 
������:

2CH3OH + SO2Cl2 A (CH3O)2SO2 A CH3I + CH3SO3OKKI

&�� �����	��� �������� � ������� ����� ������������ '!��� ����-
���	
��
 
���!���
��� 
����	�
�������� �����	������ �	�����
 �	-
������. x��� ���� ��	�� ����	� ��� �����	��� �����	����� 
� 
������ 
���!����	
��� 
�	�	���, ��� ��� �������	� ���	���� �	�	�����������. 
<�����	�, '��� �	����� �������� �	��	����������:

CH3

H C3 H C3 H C3
CH3

CH2OH
CH3SO2Cl

B−

CH3

CH3

CH2O S CH3

O

O

NaBr
диэтилeн-
гликоль
150 °С, 8 ч 

CH3

CH3

CH2BrC C C

5.1. Одноатомные спирты
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��	�� ��
�� ��� ���	�� ������
������ ������ �� ���� �����	�� �
-
�������� �����	���� !�
!���; ��� '��� �	����������� ���������	
� 
'!��� �����	�!�
!����
 ��
��� 
 �	�������� � ���������� 
������� 
�� ������ 
����� �������
� ������� �����	��:

RCH2OH  +  PCl5

R
O P

Cl

Cl

Cl
Cl

H H
 

Cl− RCH2Cl  + O P
Cl

Cl
Cl

@���������, ������ 	�	 ���		 �������, �	�����	� �	��������� !�
!���. 
&�� '��
 "	�	� ����� �
���������� � ��
�
����� !�
!���.

3R2CHOH + POCl3 A 3R2CHCl + H3PO4

3������ � ������ !�
!��� ������	���� �	�		 ��
�����, �	� 
������, 
��'���� ���	�	��	 ������
������ ������ �� �����	� ��
�� ��������, ��-
������ 
����	�
������� �����	� � 
�	
� ���
���� !�
!��� � 
�����. ��-
��������
� in situ ��������	��� !�
!��� 
���� �	 �	�����	� 
� 
������.

ROH P + Hal2

(PHal3)
RHal

Окисление спиртов

%�� ���"	

��� ���
�	��� � �������	
��� 
���� �������� ��� ���	��	-
��	 �������� (�	�����������	), ��� � ������	��	 ��
������. ��� ���"	

� 
��	��������� �	�	
�� � ������ 
�	�	�� ���
�	��� ����� ���	����. ���, 
���
�	��	 �	�������� 
����� � ����	��� ����

���� �� 
�	� '��������-
����� ���
 ������ �������� (�	�����������	) ��� �	�
���	� ���
���	��, 
� ��	����	��	 ����	���� � ���������� ��
���� ��	��	� ������	��� � ��-
�	���	 ����� ��
������:

RCH2OH −2H RCHO 1/2 O2 RCOOH

���
�	��� ����	�����
� ��$� �	������	 � ��������	 
�����, � ��	-
�����	 
����� �
������� � �	�
���� ���
���	�	�. %�� �	������������ 
�	������
 
������ ��������
� ����	����, ��������
 – �	����. ����	 
�	�����������	 ����� �
��	
����� ��� �	�
���	� �	�� � 
	�	��� ��� 
��
���
 �	��	������
.

R

R Н
OH

Ag или Cu
400−500  °C

R

R
O

%�� �
����������� 
�����
 ���
���	�	� �
�������� ���"	

 ���
�	��� 
�	������
 
������ �� 
����� ����	���� �	 ���	�
�, � � �	�������	 �	��"�� 

���� ��������
� ���������	 ��
����.
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RCH2OH
HNO3 или

60−70 % или ~80%

KMnO4 (OH−)
RCOOH

(��	
���	�, ������, "	��� ��� �	��	����, 
	�	������ ���
�����
 
�	������	 
����� �� ����	�����: Na2Cr2O7 � H2SO4 (
�	
� E������), 
K2Cr2O7 � H2SO4 (
�	
� 3	�����), MnO2, ����!�"��������� HCl, 
CrO3 � 
�
�� �������	.

RCH2OH
N 2C 2O7
H2SO4

RCHO
a r

, Δ

Дегидратация спиртов
&	�������"�� 
������ ��� �	�
���	� ��
�����
 ��	���� ���	� ����
-

����� ��� �� �	
������ "1, ��� � �� �	
������ "2.

C C OH

H

H+

−H2O C C
H

+ −H+ C CE1

CH C OHY−E2 −HY, −H2O
C C

# ���	
��	 �	������������
 ��	���� �
�������� ��������	 ��
���� 
(H2SO4, H3PO4, KHSO4) ��� ��
���� 5���
�. x������������	 ����	��	� 
�� ������� b��"	��.

%�
������ ����	�������� '����� ��
������ �	�������"�� 
������ 

����� ����������	 �������������, ��� ���	� 
�����������
� �	�	����-
����������� ���"	

���. �������� ����	��� ����	�
� 	��	����

�-
�����
� ��	��	����	��

.

C3

C3

C3
OH

CH3 H 2SO4

−H2O

C3

C3

C3

CH3 C3

C3

CH3

CH3  

+
~CH3

+
CH3

CH3C3

C3

60 %

H
H

HH
H

H

H

H H

H

&�����	� 
���� ����	����"�� ���	������� 
�	�	�� ����	�
� ��������-
��	 ���		 
���������� ����	��������� ��	������� ������������.

%���	
�� �	�������"�� �	� ����	����"�� ���	������� 
�	�	�� ���-
�� ���������	
�� 
 �
����������	� ��
��� �������� ��� ��
���
 
 �	��	������
. %������� ��
��
���� ����	����"�� ��� ���������	
��� 
�	�������"�� ����	�
� �	�	��	 ���"	

� �� 
��
������� �	
������:

5.1. Одноатомные спирты
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Al2O3−OH  +    CH2OHH
H

R

350–370 °С RCH=CH2 Al2O3−O  CH2OH2

R

H
H

_ +
−Al2O3OH

# 
����	 ���������	
��� �	�������"�� ��������
 
������ �	�����"�� 
«���"	�
����» ��� «�������"	�
����» �������	��� �	��"�� ����
�� �� �
-
������	���� ������������. ���, 	
�� ��� �
����������� ��
��� �������� 
�	�������"�� ��	� �� ������� b��"	��, �� ����	�	��	 ����
��� ����� 
�������� � ����	���������� �������	��� '�������������:

CH3(CH2)5CHCH3

OH

300−400  °C

Al2O3

ThO2

CH3(CH2)4CH=CHCH3

CH3(CH2)5CH=CH2

5.2. МНОГОАТОМНЫЕ СПИРТЫ
<������$�� ���	�	
 ��	�
������� ���
- � ��	
������	 
����� 
 ��"�����-
��� (� 
�
	���
 ������ ���	����) ��
�����	��	� ������
�����
 �����, 
����������	 
�	"�!��	
��	 
����	
��	 
���
���.

&��
������	 
����� ��������
� ���
�����. v�����	���	 
���
��� 
������	� – ����������	 ��� �������	�
���� 
 ������ ��
����� 
�����-
��
�����, ���������
 ��	�� ��
���� ��
�����
���:

OH

OH
+ B(OH)3 −3H2O

OH

O B
O

O B
O

O

O

O

H

 

+ _

~H+

B
O

O

O

O
 

_

H+

%�� �	�
���� �� '���	�������� HCl ��� ����$	���� �	��	�����	 
��-
���� ����

���� ����	�!�����	 ���	�	��	 ����� ������
������ ������ 

 ����������	� 2-
���'������. &�� �����	��� 1,2-��
���'���� (���	�	��	 
������ ������
������ ������) ��	��	�
� �	�
���	 PCl5.
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HOCH2CH2OH HCl ClCH2CH2OH PCl5 ClCH2CH2ClΔ

3��		 �������� ������������ 
��
��	�, � ���	���� ����	, ���	
���� 
��	 ������
�����	 ������ � ��	
������� 
����	 – �����	���, ������ 
���	�	��	 ��	� �	�������	���� � �������� � 
�	
� ����	���
 
������ 
����-, � ����� � ����������.

HBrСH2−CH−CH2

OH OH OH OH Br OH

СH2−CH−CH2 СH2−CH−CH 2

Br OH OH
+

Br Br OH

СH2−CH−CH 2 СH2−CH−CH2

Br OH Br
+

 
&	�������"�� '���	�������� � ����
���
�� �� �
����� �	��"�� ��-

�	� ���
����� ���� �	����	�������, ���� ���������	�������. ���, 
� ���
��
���� ���". H2SO4 �	����	������� ����	�
�"�� ���
 ���	��� 
'���	�������� �������� � ����������� ���
���� "�����	
���� '!���  
����
���.

OH

OH
2 H2SO4

O

O

диоксан

Δ

%�� �	�
���	� ZnCl2 �� '���	�������� �� �����
�������� 

	�	 ��-
����	�
� ��
�
��� ����	���:

CH2CH2

OH OH

ZnCl2 [Cl2ZnOCH2CH2OH

H

+–
CH2CH2OH
+

−H + CH 2=CHOH] CH3CHO~H+

виниловый уксусный
спирт альдегид

Δ

%	����������� ��
���� 5���
� ������	� �����	�
 �� ����� ��
-
������ ����� �� ������
�����
 ����� '���	��������; '��� �����	�
 
�	�	����	� �����������, ������� ��
�	 ���	�� ������� ��	�����	�-

� � ��������� 
����. E�� ���	
���, �������	 
����� �	�
������� 
� �� ������� x���	���� �	�	��������������
� � ����	���� ���	� 
�����"�� �������.

# ��
��
���	 ��
���� � ��	�� �	
���
 �
�����
 �	�������"�� '��-
�	�������� ���	� ��������� � ����������� ���������� 
�����, �	���� 
������
���� �������� 
�
�����	� 30 ���.

5.2. Многоатомные спирты
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116 5. Спирты

HOCH2CH2OH пирeкс
900 °С CH2=CH−OH 

&	�������"�� ���"	���� ��� �	�
���	� ��������
 ��
��� ��	� �� ���-
��������� �	
������ 
 ���	��	��	� ���� �� ��
�	��	� 
����� �� ��-
�������$	��
� ������
�����	���� � �������� � �	����� ��	�
�����	�� 
���� µ,Û-�	��	�	����
 ����	����� – 

	������.

H+CH2−CH−CH2

OHOH OH OHOH

H

 
OHOH OH2+

−H2O

CH2−CH−CH
+

−H+

CH2−CH=CH

OHOH OH OH
 

~H+ CH2−CH2−CHO
CH2=CH−CHO

акролeин

CH2−CH−CH2

# ����
���
�� �� �
������	���� ���
���	�� '���	�������� ������	� 
��������	 ��������.

HOCH2CH2OH

OHC−CHO
глиоксаль

разб. HNO3

конц. HNO3
OHC−COOH

глиоксиловая  
кислота

HOCH2CHO
гликолeвый
альдегид

H2O2, Fe2+

���
���	����	 ��
�	��	��	 
���� (=( �	��� ������� ���	����, �	
�-
���� ������
�����	 ������, ������ ��
����� ��� �	����"	����� 
���"� 
�������� � �����	��� �����������
 
�	���	���.

HO OH

HIO4

или  Pb(OAc)4 O + O
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6. ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ

%��
��	 '!��� – 
�	���	��� ���	� !������ R=O=R1 (���	� ���� 
R = R1). ��� ��
���� $�����	 ����	�	��	 � ���	
��	 ��
������� 
��	����
 �������	
��
 ��
������	�	�. b� 
�	� ������� �	���	�	�-
��
 '�	�������
 ��� �� ����	 ��
������ ���
��	 '!��� 
��
��-
�� ������������ 
 ���������� ��
������ � ��
������ 5���
� ��
�-
��	��	 
���:

Et 2O

конц. HCl Et2OH  Cl
+ _

BF3 Et2O−BF3

+ _

SnCl4 Et2O−SnCl4
+ _

����	 ��
���	��	 
��� ��
������� � ���	. o����� ��� �
����������� 
'!���� � ���	
��	 '�
����	���� � 
�������
��
 
�	��
 �������	�
� �
�	�-
���	��	 '!������ 
���, ���
����	���	 �������������	� '!��� 
 ������-
����	� ������
�������
 ��
���	��
 
��	�.

%����� ���������
���	��
 
��	� �������� ����������	 
��	� ���-
�������
����, ������	 
����� 
����	�$��� ������������� ��	�����. 
%���	��� ���	� 
������ ���� #���	����
 – ��
�
���	
������
� �	�-
�����
�����, ������� �������� �� 
�	����	� 

	�	:

EtCl  +  SbCl5 [CH3CH2  SbCl6 ]
+ _

Et2O Et3O  SbCl6

+ _

 
(��� /	�	��	��� �	�����	� 
 
����� ���������� ����	�!�����, ��-


����� � ���	
��	 ��	���
���� ����������	�� ��	���:

Et3O+ SbCl6
= + Nu A EtNu

 Nu = Hal=, H2O, ROH, RNH2 � �. �.
%�� �������	�
���� �	�������� '!��� ���!����	���
���!������ ��
-

���� (�	������!����) 
 ���	������� '!���� ���	�
� �������� ���!��� 
����	�����
����:

SCH3O CF3

O

O
+ O

CH3

CH3

O
CH3

CH3

C3
+

S CF3

O

O

_

трифлат  тримeтилоксония   

H O

0
�������� ����	�
� � �	���!��������� ����	�����
����.
# 
����	
��� ����$	��� ���
��	 '!��� ��
������� ��	����, ��
-

�	��	��	 �
 ����

���� ������ ��� �	�
���	� �����	�����������
 
��
��� HBr � HI; HCl � '�� �	��"�� �	 �
����	�:
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118 6. Простые эфиры

R O R΄ HI R O R΄

H

+

I
_

R I +  ROH

%	����������� ���� ��
������ '!��� ���������	�
� 
������ ��
��-
��� (HI), ��� '��� ���	���� '!��� ��������	�
� � ����	�!������ ����	 
�����-������� ��������� ��	���	��� ��
������� �������	������ ����-
�� �� ����	 ���	����, 
�
	��	� 
 ��
���	��� ������ ��
������; ����	 
����, 
����	�
� «
���$��» �
������ ������ – ROH. @��������� ��	� ��
-
�	��	��	 '!���� ��� �	�
���	� HBr. # 
����	 �	�����������
 '!���� 
����� �����	���-����� ��	� �� �	������� �����	 
 ����������	� CH3Hal, 
��
������ � ��
���	��� ���	��	����	 �� �	� 
�
�	�����	� ����$�� ��-

������ �������	����� ����� � ����� �	��"������ "	��� �	�		 ���-

����
��	��� '���������� ��� ����� ����	�!����.

CH3OCH2CH2CH3
HBr CH3Br  +  CH3CH2CH2OH

CH3OCH2CH2CH3

H

+

Br
_

α-Оксиды (эпоксиды, оксиды этилена, оксираны)
"��
���� – ��	
��	���	 "�����	
��	 ���
��	 '!��� – ��	�
�����-
�� 
���� ��	�� ���	�	
��� � �	��"�����
��
����� ���

 �������	-

��
 
�	���	���. %������� '���
��� ����� �	����������	��������	� 
µ-�����	��
������ (�����	���������) ��� �	�
���	� �
�������. %� 
��� 
�	��, '�� �	��"�� ����	�
� ���������	�������� ����	�!������ ���	�	-
��	� ����� �����	��.

Br

OH
OH−

−HBr
Br

O
_

O

 
@��������� �� ����
������� ���"	���� �������� ���"����	 
�����, 

� �� ��
������� – '��
���������. ��� 
�	���	��� ��
���� $�����	 ���-
�	�	��	 � �������	
��� 
���	�	.

CH2−CH−CH2

OH OHCl
+ CH2−CH−CH2

Cl OHOH

OH−
CH2−CH−CH2OH

O

+ CH2−CH−CH2

Cl OHCl

OH−
CH2−CH−CH2Cl

O

CH2−CH−CH2

OH ClCl

глицидный  спирт

эпихлоргидрин
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1196. Простые эфиры

# ��	
��	���
 "����
 ���	����	 ���� 
��	
��	��� ��������
� �� 
�	���'����	
��
, ��'���� � ����
 "����
 
��	
���	� ����$�	 ������	-
��	. # �	�������	 ����	 "���� �	
��������, � �	��"������ 
��
����
�� 
��	
��	���
 "�����	
��
 '!���� �� 
����	��� 
 �"�����	
���� ������� 
��$	. # ������	 �� ������
 ���
��
 '!����, '���
��� �	��� �	������� 
��� 
 '�	����!�������, ��� � ����	�!������� ��	����� 
 ��
�����	� 
��	
��	����� "����.

%�� �	�
���	� '�	����!�����
 ��	���� ��� �	
���	������ ���	�	�-
��
 '���
���� ��
�����	 "���� ����

���� �� 
���� (=� 
 ������		 
���	�	���� ������ ���	����. ����� �	������	���"�� ��
�	��	��� "���� 

������ 
 ����	�������� ����������	� ������		 
���������� �������, 
�. 	. �� �	
������ SN1.

O

C3

C3

H
H

H

H

H H

H+

конц. H2SO4 O

C3

C3

H  

+
H2O18

CH2OH
C3

C3 OH18

o� ��
��� '���	�� ��� �	�
���	� ��������
 ��
��� �������� "	��� ��� 
��
������	�	�, �

����
 �	�	
�� ��� ���������	��� ����!�����, �	���-
��
��	�	� � ��. <	������	 �������	 ��	����	��� �������� �� 

	�	:

O
H

CH2CH2OH

 

O
H+

+ +

−H+ ROH
+ H2O

−H+

[CH2=CH−OH]

CH3CHO

ROCH2CH2OH
цeллозольвы

HOCH2CH2OH

HOCH2CH2OCH2CH2OH
диэтилeнгликоль

HOCH2CH2OCH2CH2OCH2CH2OH
триэтилeнгликоль

−H+ CH2CH2OH
+

ROCH2CH2OCH2CH2OH
карбитолы

��
�����	 '���
������ ����"� ����	�!�����, ��������, ��	� 
 �������� 

���� �	��� ��
������� � ����	�		 ���	�	���� ������ ���	����. # '��� 
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120 6. Простые эфиры


����	 �	�����	�
� �	
����� SN2 � ����	�!�� �����	� ����	�		 ���
����-

��	��� �������	���� ���� ���	����, ��	���� �������$�� ����� ¸+.

O

C3

C3 O
CH2NH2R

C3

C3
 

+
_

~H+

OH
CH2NHR

C3

C3

H

HH

H H

H

o
����������	 � ���	
��	 ����	�!���� ���������-����� ��� ��
������ 
'���
������ ����"� – ����	��������� ���� �����	��� "	����������:

O
в ROH
RONa HOCH2CH2OR

#�

������	��	 ����	�����
����� �	�
���	� LiAlD4 (� ���	
��	 ��-
��	�!��� � '��� 
����	 ��
����	� �	��	���-���) �������	� 
	�	������ 
�������� 2-�	��������-2-��, �	�	��� �	��	��	� �� �����	��� 3.

O

C3

C3

CH3

OH
CHCH3

C3

C3

LiAlD4

DH

H
H

H

ª�����	 ��������
�� ��� �����	��� !���"���������������
 
���-
��� ��	�
�����	� �������	�
���	 ��
������ 
 ����	�!����� ��������� 
�������:

O
RMgX RCH2CH2OHKCNHOCH2CH2CN

NaN3спирт

HOCH2CH2N3

&	���
��	��������	 '���
���� ��� �	�
���	� ���!	���!�
!��� �����-
��� � ����������� ���	��� 
� 
�	��� ���!�����"�� ���	�	����� '���
��� 
�� ���������������.

OR1

R2

R3

R4
+  PPh3

O
R1

R2

R3

R4
PPh3

+

O

R1

R2 R3

R4

Ph3P+ _ −OPPh3

R1

R2

R4

R3

����� 
�	�� ���!�����"�� ������� ��������� ������ 
���� (=( 
� �������� �	�� ������ ���	��	����	 � ���
����	�� ��
���� 
���
���� 
!�
!��� �  ��
������ � ���	��	��	� �	� 
���� ��)-'������������� 
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1216. Простые эфиры

 ��� !	���!�
!����
���. x�� �	��"�� ����� �
���������� ��� ����	-
����"�� ���	���.

OR1

R2

R3

R4

R1

R2

R4

R3

RCO3H R1

R2

R3

R4

PPh3

Δ

Краун-эфиры
o� 
�	���	���, ����
���

� � ���
��� '!����, �
���� ���	�	
 ��	�-

������� ��� ������	��	 «
�	����$	
����» ��� «
	
��»-���	�. (��	 
�������	 ��� �������� � 
���� 
 �
��	���
���� ���
����
��	����� 

���	���. x�� �����"�����	
��	 
�	���	���, � 
�
��� ������
 �
���� 
����� ��
������. %�� �
 ����	������� 
������ �������� ���		 ��
-
�� ������ � "���	, � ���	� ��
�� ������ ��
������ � �	�. <�����	�, 
18-�����-6 � 12-�����-4 ��	�� 
�	����		 
���	��	:

18-краун-6                         12-краун-4

O
O

O
O

O

O

O

O

O

O

0��������	 
���
��� �����-'!���� 
�
���� � 
��
����
�� ��������-
���� �����	�
� 
 
����� �	������. x�� �����	�
� ��������
� �� 
�	� 
'�	����
�����	
���� �������	�
���� ������� 
����	�
�����	�� �	����� 

 ����"��	������ ���"��� �����	� (=� "�����	
���� '!���. 0
�����-
��
�� �������
 �����	�
�� ����
�� �� 
����	�
���� ����	��� ������� 
� ����"� �� ������ ��
������ � "�����	
��� '!��	.

(��
����
�� � �����	�
������������ �������	�
� ��	 ��� 
���	�	 
�����-'!����. %���	��� ���	� 
������ 
���	� ������ �� 
���
 ��
���-
��
 �����-'!���� – 18-�����-6. ���, ��� ��������	 K�< 
�	
� ���'��-
�	�������� � 	�� ��
������ (
���'�
) ���	���� ��
�	���
, �����������
� 

 �������� �����, ��
��������
� � ���
����
��	 ����� �������, ��� 
��-
�����
� ��������� "������"�� (�����
���� ������).

H

H

Cl

Cl

:

−HCl

+++ KOH
−HCl

K

O
O

O
O

O

O
K

O
O

O
O

O

O

KOH

H Cl

K

O:
O

O
O

O

O

(��	
���	� ����� ����
���
�� �	��� ��
��� ������ ��
������ � �����-
'!��	 � 
��
����
��� ������������ ������	 �����	�
� 
 ��������� ���-
�����
 �	������.
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122 6. Простые эфиры

7�
�� ������ ��
��
��� &����� �	�����

4 Li+

5 Na+

6
K+

Ba2+

Ag+

7 Cs+

E�� �������, 
��� �	�����
 � �	������	�	����
 �	������ �	
��� 
�������	��� ��
������� � �������	
��
 ��
������	��
, ��� �������� 
� ��	�� ������ ���"	����"�� �	��
������� �	��	��� (������	�, ��� �	-
��"��
 ����	�!������� ���	�	���, ����� 
��� �	������ 
����� �
�����-
���� �������
 ����	�!����) ��� � �	�	���	���
�� 
�	��. E����-'!��� 
�������� �� ������ ��	����	�� '�� ������
��. (������	 �����	���
�� 
�	��"������ 
�	��, ��	���	��	 ���"	����"�� � ����$	��	 �	��"������ 

��
����
�� 
����	�
������
 ������� (��	����	��	 �
 � «����	» �	
���-
�����������	 ��
��"�) – ��� �
�����	 ������� $������� �
����������� 
�����-'!���� � �������	
��� 
���	�	. /	
����� �	�
���� �����-'!���� 

�
���� � ���, ��� ��� �	�	����� � ����!�����	 
�
�����	 (�. 	. �	���� 
��
��������� � �������	
��
 ��
������	��
) �	�������	
��	 
���, ��-
�����	
� �	��	�����. 3�������� '���� 
��� "	����� �	�	
���� � ����-
���	
��� !��� � 		 ����� � �	
��������������� 
�
������ � �
�����
 
�����	���
�� 
�	�� '!!	������ �	�����	� 
 
��
������.

# ���	
��	 ����	�� �	��"�� ����	�!������� ���	�	���, �����
 

 �
����������	� �����-'!����, ����� ����	
�� 
���	� �-�����!������ 
�� 
����	�
�����	�� ������� ��� �	�
���	 KF � �	����	:

н-C8H17Br  +  KF 18-краун-6
бeнзол н-C8H17F

92 %
��	�����	 �����	����, ��� ���	
���, ��	�� �	��� ����	�����
� �	-

����������	���������, ��'���� �
 �������	
�� �	���� �
���������� 
��� ����	�!������� ���	�	��� 
 ���
��	� ����	�!����, ����������
 

�����	 �
�����	 
���
���. %���	�	��	 �	 �����-'!���� ��	� ������-
��
�� ��������� ����	 �	��"��, ������ 
 �	����$��� ��
�����.

н-C3H7C(CH3)2Br  +  KOH 18-краун-6
бeнзол н-C3H7C(CH3)2OH

       20 %
E����-'!��� ����� �
���������� �	 ������ � �	��"��
 ����	�!�����-

�� ���	�	���, �� � � �����
 
����	
��
 ���"	

�
. <�����	�, 
 ��	�� 
��
���� ��
���� ��	� ���
�	��	 �	���������
 ���	��� �	����������� 
����� � �	����	:

R−CH=CH2  +  KMnO4 бeнзол R−COOH
97 %

18-краун-6
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7. КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

E����������	 
�	���	��� – ���!����	
��	, ��������	
��	 ��� 
�	$��-
��	 – 
��	���� ������ (=� (������������ ������).

R
O

H
R

O

R1

альдeгиды                 кeтоны

R, R1  = Alk,  Ar,  Hetaryl

 
# oE-
�	����
 ����	����� � �	����� ���������
� ���	�
����	 ����
� 

���	����
 ���	����� ����� (=� � ����
�� 1780=1615 
�=1.

8*=4 *�	���	���
1725=1685 
�=1 ����	����
1780=1615 
�=1 �	����

E����������� ������ ���
���, �����	��� 		 ��	�
����	�� �� 
�	���-
�	� 

	�	:

O

0.122 нм

112.4° O
δ+

CH2

O

α

СН-кислотность

123.8°

o�-�� ����$	� '�	��������"��	����
�� ����� ��
������ �� 
����	��� 

 ������ ���	���� � �	���� ��������	��
�� ������� 
���� (=� �� ����	 
���	���� ������������ ������ 
�
�	�����	� ����$�� ���������� ��-
�����	����� �����, ��� � ���	�	��	� 
����	
��	 
���
��� ���������-
��
 
�	���	���. E���	 ����, '�	��������"	������� ������������ ������ 
�������	� '�	�������	 ������	 �� µ-�����	��	 ���	����, ������� 	�� 

��	
��	���� (<-��
�����
��.

@������
�� ������������ ������ ���	�	��	�
� �	������� ¸+ �� ���-
��������� ����	 ���	���� �, 
����	�
��	���, 
����� ����
�� �� ������� 
���	
���	�	� R � R1. ( �
��	��	� '�	��������"	������
 
���
�� '��
 
���	
���	�	� ������������ �������
�� ��	������	�
�, � 
 �
��	��	� '�	�-
������������
 
���
�� – ��	��$�	�
�. ��
��� �������, ���	�� ����	-
���� ���		 �������, �	� �	����, � ��������	
��	 �����������	 
�	��-
�	��� �	�		 �������, �	� ���!����	
��	 (��������	
��	 ���� ��
����� 
�	��������	� ¸+ �� ������������ ����	 ���	����).

CF3C
O
H

CH3C
O

H
CH3−C−CH3

O

CH3C
O
H

CHO
и
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124 7. Карбонильные соединения

Реакции карбонильных соединений с нуклеофильными агентами
5	���
�� �������	�
���� �����������
 
�	���	��� 
 ����	�!������� 
��	����� ���	�	��	�
� �������
��� �
 ������������ ������. %	���� 

����	� �	��"�� 
 
������� ����	�!����� ����	�
� ����� ����	�!��� 
�� ������������� ����� ���	���� 
 �������� 
���� (=�, ��� '��� ���� 
���	���� �	�	
���� � sp3-��������	 
�
�����	, � ���� ��
������ �����-
�	��	� ����"��	����� �����:

O
R

R1
+  Nu−

O

R

R1

Nu
_

%��� 
��������"�� ����
 �������� ����
�� �� ����	��	��
 �	��	���� 
� �
����� �	��"��.

����� �� ����	��� ����
 �	��"�� 
����� ��
����	����� 
���	�. 
�	��"�� �������� � �����
 ��
�����
 "������ ������ (��� �����). %��-
"	

 �������, � � �	������ 
�	�	 "���������� ��
�	�����
�.

O
R

R1
+  CN−

O

R

R1

CN
_

+H+

−H+
OH

R

R1

CN

циангидрин

# '��� �	��"�� ��

���	�
� "����� ��������, � �	�����
�� 
�	�� ��	-
������	�
�.

KCN  +  H2O    KOH  +  HCN
%� '��� ������	 ��
����	� ���	��, ����� 
����
�� ����������� "���-

������� 
�������
� ������ 
����
�� 	�� ��
�	��	��� – ��
����	� ���-
���	
�	. ����� 
������� ������	
�	 ������, �	��
����� ����	������� 
�< 
�	�� �� ���	�	�	���� �����	.

x��� �	����� ����	���� �������� "���������� �	���, �	����	���� 
(�� �
����	��	� �"	����) – ������, 
 ��	���	��	� ���	�������� ��

� 
����	����� � �	����� ��
��� "����������� ������. E	���� 
 ����	���	�-
��� "	��� � ��
$�	 �	���� "����������� �	 ��������.

�	��"�� ����������� "����������� 
�������
� �	���������, 	
�� ��	-

�� "������� �	�����
 �	������ �
���������� ����	���
����"�����, 
����	� ����	�	��	 '���� �	��	��� �������	� �������� "���������� �� 
����
 ����	����� � �	�����. <	��������
�� ���"	

� ���
����	�� ����-
��
��� 
���� ��
�����–��	���� � �
�����
 �	��"��.

O
R

R1 OSi(CH3)3

R

R1

CN

(CH3)3SiCl + NaCN (CH3)3SiCN

+ (CH3)3SiCN
OH

R

R1

CN
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â���������� ����� �
���������� ��� 
���	�� �������� �	��	�	����
 
� ��
��	���
 ���������
 ��
���.

O
C3

C3

KCN
H2O

C
OH

CN

C3

C3
−H2O CH2=C−CN

CH3

CH3CH2CH2CHO KCN
H2O

CH3CH2CH2CHCN

OH

H

H

H

H

SOCl2 CH3CH2CH2CHCN

Cl

Zn
AcOH CH3CH2CH2CH2CN

@���	���� � ���
�	�$�	 �	���� �	������� 
 ���"	������������ ��-
���� ��
������ ��
���!��� ������ 
 ����������	� ��
���!����
 ���-
�������
, ������	 �	��
������� � '��� ��
����	 (� ���	 ��� 
���$� 
��
�������
�) � �������� � �
����.

R

O

H
+  :S O

O

OH

_

R

O

S OH

O

O

 

_

~H+

R
OH

SO3

_

&��		 ��
���!����	 ����������	 ��!������������ � �������. x�� �	-
��"�� ����� �
���������� ��� ���	�	��� �����������
 
�	���	��� �� 

�	
	� � �
 ���
���, ��� ��� �
 ����� ���	� �	�	�	�������� �	�
���	� 
�� ��
���!����	 ����������	 �������	���
 �	���	� ��� ��
���.

R
S

OH

O

O
O

_
Na+

H2O R
S

O

O

O
O

_
Na+

_

или

R
S

OH

O

O
O

_
Na+

HCl
H2O R

S

O

O

O
O

H

H

_

+
O

H

H
−NaHSO3

R
O

O

H

H

H
+

RCHO + H3O
+Cl−

Na+

NaOH RCHO  +  Na2SO3

�	$����� ���� � �	��"��
 ��
�	��	��� ��
���!����
 ����������
 
����	� ��� !���, ��� 
���!������� ����	�
� 
���$	� �
����	�  ������� 

7. Карбонильные соединения
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126 7. Карбонильные соединения

� �	��� ���	���	�
� � ���	 
���!��- ��� ��
���!��-������. ����	 
 
���
��� �
�������� ��� 
���	�� "����������� �� ��
���!����
 �����-
�����
 ���	� ����	�!������� ���	�	��� 
���!������� "�����-�������.

RCHO NaHSO3 RCH SO3  Na

OH

_ +
NaCN RCH CN

OH
+  Na2SO3

Реакции с N-нуклеофилами
�	��"�� �����������
 
�	���	��� 
 ����
��	������� ����	�!����� ��-
�	� !������ NH2X ���� �� �	
������ �	����������� – �������	��
-
���. %	����������� N-����	�!�� �����	� ������������ "	��� 
 �������� 

���� (=�, ��� '��� ���� ����� ������	��	� �������	����� �����, � ���� 
��
������ – ����"��	�����. /����"�� ������� � ����	�������� �	����	 
(
�	���	��	 
 ����	�	����� ��������) �������� � �	�
�������� ������-

�����������������, �� ������
 ���	� '��������	� ���	���� ����:

O
R

R1
+ NH2X

OR

R1 NH2X

_

+
~H+

OHR

R1 NHX
−H2O NX

R

R1

X = H, Alk, Ar – имины
X = OH  –  оксимы
X = NH2  –   гидразоны
X = NHPh  –  ф e нилгидразоны

x������������	 ���� ���	� ���
����� ��� 
��������������, ��� � ��� 
�	������ ��� ��
������ �������	.

NHX
R

O
R1

..
HO   +  

R

NHX
R1

R

R1

R

R1

R

R1

_ +
N

X
+ H2O

Кислотный  катализ : 

NHX
R

O
R1

NHX
H+

NHX
R

O
R1H

H + .. +

Основной  катализ : 

NHX

R

O
R1

N
X

+  OH
_

−H2O
NX

R

O
R1

_
OH    +  

_

H

H

HH
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%�� �������	�
���� �����������
 
�	���	��� 
 �������� (v = <) 
(�����
����	 ���� 
�
��� ������� � '!����� ��
���� ��
�
���� ����	����) 
������	�
� ��� ������	��� ����	��������� – �	�
�������	 ���
�����-
�	
��	 
�	���	��	, ������	 �	��� �	��	� ����, � ����������
� ��� '��� 
���� ����	����	�
�.

CH3CHO  +  NH3
эфир

C3

OH

NH2

OH2
 CH3CH=NH

3CH3CH=NH N

N
H

NH

CH3

CH3

C3

H

H

H

−

%�� �������	�
���� !�������	���� 
 �������� ����

���� ���		 
���-
��	 ��	����	���, ���������	 � ����������� ����������, ������� �
����-
��	�
� ��� �	�	��� ��
�����	����
 �����	����� ���	��������
 ���	�. 
0�������� ��
���� ����	�	��	 �	 ������ � �	��"��
���, �� � � 
���	-
���	
��� �������	: � ����	 9 «@����» �� ���	� ��

����	� ��� 
�	"�-
!��	
��� �	��	�� ��� �����	��� �	������
 ������ �� �����	��������.

3CH2O  +  NH3

CH2

N

C2

N N

CH2

N

CH2
CH2CH2

гeксамeтилeнтeтрамин
(уротропин

H

)

#������	�
���	 �	����� 
 �������� ������ �������� � 
������ 
�	
� 
����
��	�����
 
�	���	���, �� 	
�� �
���������� ����$�� ������� ������� 
� ������	�	��� ������� ��� ����	��	�, �� ���	�
� �������� �	������	 ���-
��. x��� ���"	

 �������� �����
����������� 
����	��
���� 
������.

O
R

R1
+  NH3 −H2O NH

R

R1

 

H2, кат. NH2

R

R1Δ

7. Карбонильные соединения
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128 7. Карбонильные соединения

Азины и гидразоны
%�� �������	�
���� ����	����� � �	����� 
 ���������� (X = NH2) �	��-
"�� ��	� �� ��	�� ������������ 
 ����������	� 
�����:

O
R

R1
2 +   NH2NH2 N

R

R1
N

R

R1азин

o
����������	 ����$��� ������� ��������� �������	� �������� �����-
���� �����������
 
�	���	���:

O
R

R1
+  NH2NH2

N
R

R1
NH2

гидразон

%�� ����	����� ���������� 
� �	������ � ��
���������
 ��
�����
�-
�	�����
 ��
������	��
 ('���	�������	, ��'���	�������	 � �. �.) ����
-

���� �
 ������	��	 
 ���	�	��	� ����� � ����������	� ���	���������. 
x�� �	��"�� (	�

��� 0����	
) ������ �
�������� ��� ��

������	��� 
������������ ������ � �	���	�����.

N
R

R1
NH2 N

R

R1
NH N

R

R1
NH

_ _ H2O

−OH −

CH N
R

R1
NH N

R

R1
N CH

R

R1

 

OH−

−H2O

OH −

−H2O

_
−N2

_
R−CH2−R1H2O

 OH−

&�� ���	�	���, ���
��� � ��	���!���"�� �����������
 
�	���	��� �
-
�������� "	��� ��� ���
�����	
��
 ����������
, ����
���

� � ���

� ��-
��������. ���, 	
�� X = NHPh – ��������
� ��������	
����, NHC(O)NH2 – 
����

	$
����, NHC6H3(NO2)2 – �����	���������	
����.

O
R

R1
N

R

R1
NHPh+  H2NNHPh

фeнилгидразон

O
R

R1
+  H2NNHC(O)NH2 N

R

R1
NHC(O)NH2

фeнилгидразин

сeмикарбазид сeмикарбазон

%�� ����������� 2,4-�������!	������������� ����	�!�����
�� ��������-
��� ����������� 
����� �����	�� ��-�� '�	��������"	�������� ������� ���
 
���������� � �	�������� ����"	, ��'���� ������������ �������
�� ����	-
����� � �	����� �������	�
� �	��
������� ��� �������	�
���� 
 ����� 
��-
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��� ����	�!����. &�� �
�	$���� ����	����� �	��"�� �	��
����� ������"�� 
������������ ������ �������������	�, ��'���� 2,4-�������!	������������ 
�������� � ��
��� 
�	�	. (�	��	� ���	����, ��� 2,4-�������!	����������� 
�	 ������ 
����� ����	�!��, �� � 
����	 �
������	, ��'���� � ��
��� 
�	�	 

��	����
� ��
�������� ������	
��� ���"	����"�� 
��������� �
�������, 
��
������	�� � ���� ����	�!���.

O
R

R1

H N2 HN

NO2O2N

H+
O

R

R1
H H N2 HN

O2N

NO2

 

+

+ N
R

R1
N
H

O2N

NO2

Оксимы
# �	�������	 ����	�
�"�� ����	����� � �	����� 
 ������
�������� 
(X = OH) ��������
� ��
���. #�

������	��	 ��
���� �������� � �	�-
������ ������.

O
R

R1
+   NH2OH N

R

R1 OH

Zn
HCl NH2

R

R1
 

<�����	 � ��
���
 ������� 
���� C=N ���
�������	� 
��	
�������	 
�	��	����	
��
 ����	���, ������	 ��
�� �������	 )��- � ��
�-����	��� 
(������
������ ������ ��
�����	�� �� ���� ��� �� ������ 
������ �� 
����$	��� � 
���$	�� ���	
���	��).

N
O

CH3CH2 CH3

N

CH3CH2 CH3

OH

син                                 анти

H

%�� �	�
���	� ��
�����
 ��	���� (
	���� ��
����, PCl5, SOCl2) ��-

��� �	����� ��	�	��	��� ��	��	����	��
� A�
�
�
 � ��	�������
�  
� ����� ��
���. # ����
���
�� �� ���!�����"�� �

������ ��
��� ��-
������
� ��� ��������
 �����. # �	�������	 �	�	����������� ������-

������ ������ ��
��� ��	�����	�
� � 
���$�� �
������ ������ (��-
�	� �������������� ��� ��������"�� 
 ��
������ 5���
�), ������� 
�����	�
� 
� 
��	� ����� '�	�������. ������	�	��� ���	
���	��, ��
�-
�����
� � ��
� (
���))-�����	��� �������	� � ����� ����� 
� 
��	� 
����� '�	�������. /����"�� �� )��-�����	��� �	��������, ��
������ 	� 
��	���
���	� �
������ ������. @��� ���	����, �� �������� ���������� 
� ����� ����� ���	
���	��, �����	�
� ���	����� ���� �� �	��"������ 

�	��. %����	���	 
�	���	��	 � 
����	�
���� 
 �������� x���	����–
x��	��	�	�� 
����������	�
� ��
�	�
���� �����"�� �������. 
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N

CH3CH2 CH3

H+

N
O

CH3CH2 CH3

H

H

HO
N

O

CH3CH2

CH3

H

H

O H

H

N

CH3CH2 OH

CH3

 

+
~CH3 +

δ+

2O
−H

−H
+

CH3CH2C
O

NCH3

N-мeтиламид  пропионовой кислоты

<	������ ���	��, ��� �	�	����������� ��
��� ��������������� (��
�-) 
���!�����"�� �������� � N-'�������� ��
�
��� ��
����:

N

CH3CH2 CH3

OH

H+
C3

O

NHCH2CH3

N-этиламид  уксусной  кислоты

H

��
��� ����	����� (������
���) �	����
��� �� ���!�����"�� �	�	-
��������������
� ��� �	�
���	� ��
�
���� ��������� � ������� ��
��� 
(��	��	����	��

 A�
�
�
 2-�� 	��
).

N

C3H7

OH

N

C3H7

O

(CH3CO)2O

N

C3H7

OC(O)CH3

H

−CH3COOH C3H7C≡N

H

Енамины

&� 
�
 ��� �� ��

��������� �	��"�� �����������
 
�	���	��� 
 
N-����	�!�����, 
��	������� �	������� �����������. %�� �������	�-

���� 
 ���������� ������� ������	�
� ����� ���	�	
��� ���

 ���-
�������
 �����������
 
�	���	��� – ��
����. ����������	 	�������, 
��� � �����
 ����
��	�����
 ����������
, ��	� �� �	
������ ���
�	��-
�	��� – '������������� 
 ��� ��$� �����"	�, ��� �� 
����� ���	��	��� 
���� ��-�� ��
��
���� ����� �������� � ����� ����� ���	��	��	 ������� 
����

���� �� µ-�	���	����� ������:
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RCH2CCH2R

O N
H

+
RCH

OH

N

CH2R

H

 

RCH

N

CH2R RCH

N

CH2R

+

_

−H2O ¨

�	��"�� 
 '�	����!������� ��	����� ������ ���� �� Û-����� ���	���� 
������� 
���� (=(, ��
�	������ �	������ �������� �������� � ����-
������� ������ (���������������) �	����:

RCH

N

CH2R

+

_

CH3I

RCH

N

CH2R

+

CH3

I− OH−

RCH

N

CH2R

O HCH3 OH−

RCHCCH2R

CH3

O

+
H2O

N
H

����������� �	������� ������������� 	�������, 	
�	
��	���, ���	� 
���� �����	� � 
����	 
���	�������� �	����. (���� ��	������ �
����-
������ ��� ����� �	��"�� �	
���	������	 �	����, � ������
 ���� �� ��-
������� �	 
��	���� µ-����� ��������, ������	� 
��
-������	����	���. 
# '��� 
����	 �������� ����������	 ������ ������ 	������ � ���"	

 
������������� ��	� ����������:

N
HC3

O

CH3

CH3

CH3
N

C2

CH3

CH3

CH3
бeнзол

 

H
H

1. CH2=CH−CH2Cl
2. H2O (OH−)

CH2=CH−CH2−C−C

O
CH3

CH3

CH3

Δ
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132 7. Карбонильные соединения

Взаимодействие карбонильных соединений с реактивами Гриньяра

0
������	��, ��� �� �������	�
���� 
 ������������� 
�	���	����� 
���
����� ��	 ���	���� �	������ B�������: ���� �� ��
 �	����������� 
����������	�
� �� ����� ��
������, � 
 ���
��	� ������ ������	�
� "�-
����	
��	 �	�	
����	 
�
�����	:

O

R1 R2

RMgX

O

R1 R2

Mg
R

X

RMgX
O

R1 R2

Mg
R

X

Mg+

R

X–

−RMgX OMgX

R1 R2
R

H2O

−Mg(OH)X
OH

R1 R2
R

o�	��� �	��������
��� �	�����"�� ������ �	�	
������ 
�
������ 
��� �	������
 �	��	���� � ���
����	�� �������	 ���"	

� ��� �	��-
"�� �����������
 
�	���	��� 
 �	�������� B�������. &	�
����	����, 
��� ���������, 	
�� � �	���	 � �	�����	 B������� 
��	����
� ���	���	 
���	
���	��. # '��� 
����	 ����������	 �	�	
������ 
�
������ 
 ����� 
���	������ �	������ B������� 
�������
� �	��������� �� 
�	���	
��� 
�������� � ���"	

 ��	� ����	:

O

CH3
C3

C3

C3

Mg

Br

H CH3

CH3

C3

C3

CH
OMgBr

CH3

CH3

+
CH2

C3 CH3

C3

C3

CH
OH

CH3

CH3

H2O

H

H

H

H H

H

H

H

# '��� �	��"�� ��	
�� ����������� 
����	�
�����	�� ��	������� 

����� ����

���� ��

������	��	 �	���� �� ���������� 
����� �����-
���� ���������� �	�	��
� Û-����� �������� �	������ B������� � ���-
���������� ����� ���	���� �	����.

%�	����	�� '�� ������
�� �����, 	
�� �������� � �	��"������ 
�	�� 

��� ������, ������� ���	� ������ ���� ������ ���	���� (���	����� �� 
���	��) ��� ����������� "�����	
���� �	�	
������ 
�
������.
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O Mg
Br

Br

R1 R2

Mg Br
R

OMgBr

R
R1 R2 +   MgBr2

H2O

OH

R
R1 R2

+
�	
��	���, ��� ��
��
���� Û-����� �������� � �����	 R �	������ 
B������� ��

������	��	 ���� �	 ���	�. # '��� 
����	 ����

���� ���-

�� 	������"�� �

������ �	����.

O

CH3
C3

C3

C3

H

H H

HH

H

C3

C3

C

OMgBr

CH3

CH3

+   (CH3)4C

Mg

CH3
CH3

CH3

Br

Реакция Виттига
#������	�
���	 �����������
 
�	���	��� 
 ������� !�
!���, �����-
���		 � ����������� ���	���, ��
�� �������	 	�

��� (�����
.

PPh3 +  Hal
R1

R2
Ph3P

R1

R2

+
Hal− B−

Ph3P
R1

R2
Ph3P

R1

R2

+ _

илид

O
R4

R3

O PPh3
R1

R2
R3

R4

_
+

R1

R2
R3

R4

O PPh3

−Ph3PO

R1

R2

R3

R4

%�� ������������� ���!	���!�
!��� ����������	������ ������	�
� 
!�
!���	��� 
���, ������� ��� �	�
���	� �
������� '��������	� ���-
���, ����� ���� !�
!���. ����"��	���� �����	���� ���� ���	���� ����� 
����	�!����� �����	� ������������ ���� ���	����. 3���$�	 
���
��� 
!�
!��� � ��
������ 
��
��
���	� '������������� ���!	���!�
!����-

��� � ����������� ���	��.

Реакции карбонильных соединений со слабыми нуклеофилами
�	��"�� 
� 
������ ����	�!����� ��	���� ������	����� ������"�� ���-
��������� ������, ������� ���	� �
��	
������
� 		 �������������	� ��� 
��������"�	� 
 ��
������ 5���
�. ( �������� 
����"�	� �� 
���������
� 
��� ����������� 2,4-�������!	������������� �����������
 
�	���	���. 
�	��"�� 
� 
������ ����	�!����� ������
���
����	�� � �	 �
	��� �	-
�����������.

%��
�	�$�� ����	� – ���
�	���	��	 
����- � ������������� � �����-
������� �����	; '�� �	��"�� ��������. 3�������� 
����� ����	�!�����
�� 
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134 7. Карбонильные соединения

�����	���-����� � ����$�� '�	��������"��	����
�� ������ �����	�� 
�-
�	�����	 ��������� ���
�	���	��� � ������	
��� 
�	
� ����.

O +  HHal O H

+

Hal−

O

Hal

H

<� 
���� �	�	 ����� 
������, ��� ��	
� �����	��������� �����	 �	 
���
�	����	�
� � ������������ �����	. @���������� ������� �������	�
� 
� ��� �������"�� �����������
 
�	���	��� � ��
��� 
�	�	:

O O H

+ O

O

H

H
H

H+ +H2O

−H2O
+

−H+

+H+

O

O

H

H

(����
�� ������� x���	����–x��	��	�	��, 
�	���	��� 
 ����� ������
���-
���� �������� � ������ ����� ���	���� �	�
������� � ��	�� �	��� ���	-
����� ����, �	�	
��� � �����������	 
�	���	���. 0
�������
�� 1,1-������ 
�	
�� 
������ 
� 
���	��	� ������������� 
�	���	���: �	� ���		 '�	�����-
���"��	�	� ���	
���	�� ��� ������������ �����	 �	����, �	� ���		 �
������ 
����������
� ����. &	�
����	����, ��	���	��	 ��
������� �������	������ 
������ �� ������������ ����	 ���	���� 
��
��
���	� �����	��� 
���� (=�, 
�. 	. ����$	� �
�������
�� ��������. x�� �����	��	 ����� �������� ���-
�	���
��������� ���"	����� 
��	�����	� �	��������������� � ���������-
������ !��� � ������	
��� 
�	
� ��� �	����� ���������� 
���	���:

O
H

H

H

H

H

H

H

H

+  H2O
H O

H O

H

H
99.5 %

O
H

C3
+  H2O

C3 O

H O

H

H
57 %

O
C3

C3
+ H2O

C3 O

C3 O

H

H
0.2 %

43 %

99.8 %

O
H

ClCH2
+ H2O

ClCH2 O

H O

H

H
97 %

0.5 %

3 %

O
H

Cl3C
+ H2O

Cl3C O

H O

H

H
100 %

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



135

Ацетали
(����� �	 ���
�	������
� � ����	����� � �	��������� 
�	�	, ������ ��� 
��
������ �������	 (�����
����	 ������������� HCl) � ��� ���������� 
�����	
��	 
����� ��� 
��
���� �	��� ������������ ������, ������	��� 
����
���
���. (���� �	 �	��� � '��
 �
�����
 � �����"	���	 ����
-

���� ���	�	��	 ������
������ ������ �� �����
������ 
 ����������	� 
������� 
���
��.

CH3C
O

H
HCl (сухой)

C2H5OH
CH3CH O H

OH
C2H5

CH3CH OH
OC2H5

CH3CH
OC2H5

O H

HOH
C2 H5  

+

−H+
H+

+

полуацeталь

CH3CH OC2H5
OC2H5

ацeталь

@"	���� �	��� �����������
� � ��
��
 
�	��
, � � �	�����
 � �	�-
�������
 �
�����
 ��� �
�������. x�� 
���
��� �������	� �
���������� 
�"	���� ��� ������ ������������ ������. �
��	��� ��
�� ��� '��
 "	�	� 
����	���� "�����	
��	 �"	���� – ���
�
�
��. %���	��� �
����������� 
����
������ ���	� 
������ 
�	������ 
���	�:

CH2=CH−CHO +

O

O
CH2=CH−CH  

O

O

pH 7

H

H

KMnO4

pH 7
C2 C

H
H

OH OH O

O
H+

C2 C
H

H
OH OH

CHO

b����� ������������ ������ �������	� ����	
�� ���
�	��	 ������� 
���� 
� �	��������� 
�	�	 �	� ������������ ����	������ ������, � ���	� � ��
��� 

�	�	 ������� ������. +�	 ���		 ������ �
����������	 ����
����� ������, 
��
������ �������, ���������	
� ��� �	�
���� �	������'������ �� �����-
������	 
�	���	���, �
������� � 
������
��
 
�	��
. 0������ ���������� 
������ ����� �	�
���	� ���	�� �	�	� (Ni–Ra).

O +

HO

HS

O

S
Ni−Ra O
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136 7. Карбонильные соединения

%�� �����
����� 
�
��� HCl �	�	� 
�	
� '����������
 �����	
�� !��-
�����	���� � 
����� ��������
� 
����	�
������	 
����	������	 '!���. 
�	��"�� ��	� �	�	� 
����� ����������� �����"	���� 
 ��
�	������ ��-
��	�!������ ���	�	��	� ������
������ ������ �� 
���. %�������
�� 
����� 
���� � ���������

� '!���
 ����� �
���������� � 
���	���	
��
 
"	��
.

CH2O  +  ROH HCl C2
OH

OR
C2

O
OR

H

H H H

 

H+ +

Cl−

ClCH2OR

NaCN R1MgX

CNCH2OR R1CH2OR

# �������������� �������������	� 
�
������ !�������	��� 
��
��	� 
�������	�
������� 
 ��	!�����, ��
����� � ���� '�	����!������� ��	��� 

 ����������	� 1,3-������ (	�

��� )	���
).

CH2O
+H+

−H+
[CH2=O−H

+
CH2−OH]
+

CH2OH

 

+ H2O

−H+
CH2OH

HO

Реакция карбонильных соединений с пентахлоридом фосфора
E �	��"��� �����������
 
�	���	��� 
� 
������ ����	�!�����, ���-
�� ��	��	�
� ������"�� ������������ ������, ����
��
� �������	�
���	 

 PCl5. # '��� 
����	 ������"�� �
��	
����	�
� ���	� ��������"�� ����� 
��
������ 
 PCl4, � ����	�!���� 
����� 
�����-�����. ��	 ��
��"� 
�-
�	����
� � ������	
��� 
�	
�, ��������	�
� �� PCl5.

O +  PCl4

+
O PCl4

+
Cl−

O PCl4Cl

PCl5  +  Cl

2PCl5 PCl4  +  PCl6

+ _

PCl6

_ _

Cl−

ClCl + [O−PCl4]

_
POCl3  +  Cl

_
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Реакции карбонильных соединений, 
протекающие через стадию образования енольных форм

x�	����!�����
�� ������������ ������ �	 ������ �	��� � �
���	 		 

��
����
�� �	��������� 
 ����	�!�����, �� � �������	� 
��	
��	���	 
������	 �� 
�
	��		 
 �	� µ-�	���	����	 ��	��, ������ �� �	� ��
������ 
�������	����� �����, ��� �����	� ��
�����	 
���
��� µ-������ �������� 
(CH-��
�����
��). x�� 
���
��� ���	� ���� �
���������� ��� �����	��� 
�� ����	����� � �	����� �������� ��	�:

H O H OH
eнольная форма

(��	
���	� ��� ���� �	�	��������� 	������
 !��� �����������
 

�	���	���.

1. %�� �	�
���� �
������� ������	�
� ��
������ ������ �� µ-���	������� 
�����, ��� '��� ������	�
� ���������, ����"��	����� ����� � ������� �	��-
������	�
�, �	�	�	���
� � ����� ��
������ 
 ����������	� 	�����-����:

H O O

_

O
_

B
_

2. %�� �	�
���� ��
��� '�	����!�����
�� ������������ ������ ��	��-
����	�
�, �
�	�
���	 '���� �	�������������	 µ-���	������� ����� ��-
�	���	�
� ��
������, ��� ���	� ��	 ����

����� ��� �	�
���	� ����
 

����
 �
�������, ��� 
���� ��� ����, � 
�	�	 ������
 �������� �	-
��"��. E�
������ ������� �������� � ����������� 	����:

O
H

H

O
H H

..
+ −H3O+

OH

%�� �
����������� ������ �� '��
 �	����� 
��	�����	 	����� � �����-
�	
��� 
�	
� �	�	���� � ����
�� �� 
���	��� ������������� 
�	���	��� 
� �
����� �	��"��, ������ ��	�� �����	 
����	
��	 ��	����	��� ���-
��������
 
�	���	��� ���� �	�	� 
����� ����	��������� ����������� 
	������
 !���. %���	��� '���� ��	��	 �
	�� 
����� ���������-
���������	 ����	�
�"��.

Альдольно-кротоновые конденсации
%�� ��	���	��� 
��	������ 	������
 !��� � ����	����
 ��� �	����
 (��� ����-
��
 �
�����
 ��� ��������: � �"	���	, ������	�,  
��	����
� 2.4 · 10=4 % 	����) 

7. Карбонильные соединения
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138 7. Карбонильные соединения

��� ����� ��
������ � ���� ����	�!����, ������	 ����� ��������� ���������-
��� ���� ���	���� �		������������� 
�	���	���. #������	�
���	 ����	�!���-
��� 	������� !���� 
 
����	�
������� ������������ 
�	���	��	� ���	� 
��������� � ��������� ���������-���������
 ����	�
�"��. <���	�!�����
�� 
	������
 !��� ���
����	�� ������	� ����������� ����"��	������ ������ �� 
Û-����	 ���	���� 	������� 
�
�	��, ���������	�� �� 
�	� �������	������ 
�	���	����� '!!	��� ����� ��
������, ��� �����
��� ���������� ��

����	�-
��� ���		 �	��"�� �����	��� 	������� � ���	� ���� ����	���
��������� 

��	
�������	� �	���	���� !���� 
 ����	�	��	� �������:

OH.. OH
+

_

%�
������ ����������	 	������
 !��� ����������	�
� ��
����-
�� � �
���������, �� � ����	�
�"�� ����������
����� ��� ��
��	, 
��� � �
�����	 �
�����.

Конденсации в основных средах
�	���������� ��
��"��� � ����
 �
�����
 ����� 	�����-����� (����-
������� 
��������) � ��
����		
� 
 ��� � ������	
�� �����������	 

�	���	��	 (

	$�������� 
��������). @����	����� 	�����-����� ���	� 
��������� ������������ ���� ���	���� �����	��	� 
 �������$	� ����	�-
!�����
��� – Û-������ ���	���� 	������� 
�
�	�� (µ-�	���	����� ��	��� 
������������� 
�	���	���):

CH3CH2CHO
α 1. B−

2. H 2O
O

CH3

_ β + HC HC

O

CH2CH3

O

CH3

OH

C2H5

альдоль

# �	�������	 ����	�
�"�� ������	�
� ����	����
���� – 
������ – ��
�-
�� � �������	 �	���� – ���������� ����	�
�"��. (�	��	� �������� �
���	 
�������	 �� ��, ��� ����	�
�"�� �
	��� ��	� �� µ-�	���	������ ��	�� 
������������� 
�	���	���.

%�� �
����������� 
����
 �
������� (������	�, #�(�<)2) ���������� 
����	�
�"�� ��������.

C3 CH3

O

−H +

+H+
CH3C CH2

O
C3

O O

CH3

CH3
 

_
+CH3COCH3

−CH3COCH 3 _
H H

H3O +

−H +

C3

O OH

CH3

CH3

диацeтоновый  спирт

H
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%�� �	�
���	� 
������� �
������� ������� 
��
��	� ���	����� ��-
�	���� ���� 
 ���
��	� ��
������� ����� �������� �� µ-�	���	����� 
������ ������������� 
�	���	��� 
 ����������	� µ,Û-�	��	�	����
 
�����������
 
�	���	���. ���� �� ��	�
�����	�	� '���� ���� – 
	�-
������� 
������� ((<3=(<=(<=(<�), ��
��� � �������	 �	���� – 

	������
� 
������
���. 

+
�� ��

����	�� ���� �����	�$	�� ��	����	��� �������� �������-
��� ����	�
�"�� �"	���� – ���"	�������� 
����� – � 
�	��
 ��������� 
�
�����
��, �� 
�������
� ��	������� ��� ���� '������������� ���-
����. (����	 �
������	 ���	� ���	����� ���		 ��
��� ������
������ 
������ ������� (���� �) 
 ����������	� ������, ������� ���	� ��
�����-

� � ������	
�� 
 ����� ���	������ �

������ �"	���� (��������
�� 
�	��"�� ����	�
�"�� � 
�����
�����
 
�	��
). (�����	 �	 �
������	 
���	� ���	����� �	�		 ��
��� µ-������ (���� �), ��� ����	�	� � ���-
����� ���������� ����	�
�"�� (��� ������	���� ��
��� �	������)

С

CH3

C3

OH

H

H

H H

H

H

H CH

H

C CH3

O
a

б

слабоe основаниe сильноe основаниe

a б

С

CH3

C3

O

CH2 C CH3

O
_

O
C3

C3

O
CH3

CH3

+

С

CH3

C3

OH

CH C CH3

O

_

CH
C3

C3

C CH3

O
оксид мeзитила – продукт
кротоновой  кондeнсации

%�� �
����������� �	
���	������
 �	����� �������� ����������	 
���
 	�������, ��� ������ ��������� � 
�	
� ��������� ����	�
�"��.

R
H O H

R1

R

O H
R1

R
H O

R1

_

_
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140 7. Карбонильные соединения

o
����	��	 
�
������� �	����	����, ������	 � �	������ 
�	�	 �
	��� 
	��������
� �� �	������� �����	:

C3

O H
H R CH2

O H

H

R
_

B−

C3
O H

R

R

H

CH3

OH
CH2

O H
R

Конденсация в кислых средах
# ��
��� 
�	�	 ����	�
�"��, ��� �������, �	 �
���������	�
� �� 
����� 
�������, � �������� � �������� ���������� ����	�
�"��.

C

O

CH C

OH

H+

C

O

H

C C

H

O H
H

++
альдоль

C

O

C C

H

продукт  кротоновой  
кондeнсации

C

O

H

C C

H

+

−H+

# ���
��
���� ���". H2SO4 �"	��� ������	� "�����	
��� ������� ���-
�	�
�"�� ��	
 ���	��� – �	�����	� (1,3,5-����	����	����):

CH3

O CH3

O

CH33
O

CH3

H C
H CH C3 3

CH3

CH3

конц. H2SO4

мeзитилeн

o
����������	 ������������� HCl ��� ����$	���� �	��	�����	 ����	 
�������� � �������� ����	�
�"�� ��	
 ���	��� �"	����, �� ��	��	�� 
���	���	 
���	��	 (��� ������	���� !�����):

2CH3COCH3
HCl

CH3CO–CH=C–CH3

CH3

CH3COCH3 CH3–C=CH–CO–CH=C–CH3

CH3 CH3форон
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Конденсации метилкетонов в кислых средах
E���	�
�"�� �	����	����� ���	� !������ (<3((<2)n(�(<3, ��	 n > 2, 
� ��
��� 
�	�	 ����	 ��	� �� �	������� �����	:

CH3(CH2)nC−CH 3

O
n >>  2

+H+

−H− CH3(CH2)nC=CH 2

OH

CH3(CH2)nC−CH3

O CH3(CH2)nC=CH−C−(CH 2)nCH 3

O

o
����	��	 
�
�����	� ����	�
�"�� ���������
����
 � ��
��� 
�	�	, 
������� ��	� �� ����������� �	����:

CH3−C−CH2

O

CH3
+H+

−H+ CH3−C=CH   +   C−CH2CH3

CH3

OH O

CH3

 

CH3−C−CH=C−CH2CH3

O

CH3

CH3

������ '�� �
����	��	 ����
���� �	�, ��� �� �������� 
 �
�����-
��
��� ���	��� ���		 ���	�	���	 	������ (	������"�� �� �	���	����� 
�����	) ���		 �
�������, �	� �	�		 ���	�	���	 (	������"�� �� �	������� 
�����	). %�� �
	� 
����	�����
�� '���� ���	���	��� �
��	�
� �	��������, 
���	�� ����� 
����"�� �	 �	�����	�
� � 
����	 �	����	����� 
 n > 2.

C3

O CH3

HH

H

H

H OH

CH2CH3

болee устойчивый  eноля  т мeнee устойчивый  eнолят

Конденсация разноименных карбонильных соединений
+
�	
��	���, ��� ����	�
�"�� �������	���
 �����������
 
�	���	��� 
�������	�
� ����������	 
������ 
�	
� ��������� ����	�
�"��. ����� 
�� ��������
 ���	� ��	����	��� '��� ������
�� 
����� �
����������	 
�	 
��
����� � 	������"�� ������������� ������	���. &	�
����	����, 
��� ����	�
�"�� �	����� 
 !�������	�����, ������� �	 ���	� 	����-
������
�, �
������ ��������� �	��"�� ����	�
� ������� �	�	��	
���� 
����	�
�"��, � ������� ���� �	���	������ ������	��� ����	� �	���, � ���-
���������� – !�������	���, 
�����	��������
�, ����	 �	
��
����
�� 
� 	������"��, ���		 ��
���� �������
��� ������������ ������.
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142 7. Карбонильные соединения

RCH2CCH2R

O

B−
RCH2C=CHR

O
_

CH2O

RCH2C–CH–CH2OH

O

R

основной  продукт

RCH2C–CH–C–CH2R

O

R CH2R

OH

побочный продукт

%������, ��� ����� ���
�� �������	�. 3��		 ����� ��������� �	$	��� 
'��� �����	�� 
����� �����	��	 	�������, ������	 ����� ������ ���� 
�	���	������ ������	��� � �	��"��
 
 ������ ������������� �����-
�	�����. (��	
����� �	���� �����	��� ����	��
 � ��	���	��
 	����-
���. &�� �����	��� ����	��
 	������� � ���	
��	 �
������� �
�������� 
���
����
��	��� �������	���� ��������������� ����� (LDA), ������� 
�������� �������	�
���	� ���������� 
 �������� ���������:

(i-C3H7)2NH + BuLi A (i-C3H7)2NLi
LDA

OR

CH2 H

Li

N(i-Pr)2 CH2

R OLi

+   ( i -Pr) 2 NH

����������	 ��	���	��
 	������� ����

���� ��� �	�
���� �� �����-
������	 
�	���	��	 
�	
� ���'�������� � ����	���
����
������. E�	�-
��	��	 	������ ����� ��	������� � ����	��	 �	�
���	� ����������:

R−C−CH3

O

1. Et3N
2. Me3SiCl

CH2

OSiMe3R
BuLi

CH2

OLiR

E���	�
�"�� ����	��
 	������� 
 ������ ������������� 
�	��-
�	����� ���� ���������� 
 ����������	� ��������� �	�	��	
���� 
����	�
�"��:

R
CH2

OLi

+ HCR1

O

R−C−CH2−CH−R1

O OH
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Амбидентность енолят-анионов
+�����-������ ��	�
������� 
���� �����	����	 
�
�	��, � ������
 
������ �
������ "	����� 
����� ���� ���	����, � �	
���� – ���� ��
-
������.

_
мя  гкий рeакционный жeсткий рeакционный

цeнтрцeнтр
O

E���	�
�"�� 
 ������� ��
������ – ������������� 
�	���	����� – 
��	� �� ������� "	���� (����� ���	����), ����� ��� �	
���	 �	��	���, 
����	 ��� ����	���
����
����� � 
����	������	 '!���, ������� �	
���� 
�
������ "	��� – ���� ��
������.

R
CH2

OLi
+   ClCH2OR1 R CH2

OCH2R
1

Другие реакции с участием енольных форм
%����� �	��"�� ����	�
�"��, �� �����
 �	��"��
, �����
 
 ���
��	� 
µ-�	���	����� ������ �����������
 
�	���	���, �
������ �	��"������ 
��
��"	� 
����� 	������	 !����. E ����� �	��"��� ����
��
�, �����-
�	�, �������������	 �����������
 
�	���	��� �������������� � ��
��� 

�	�	. # '��
 �
�����
 �����������	 
�	���	��	 	������	�
�, ������� 
(-����	�!��, ������� �����	� '�	����!������ ��������������� �����-
������. µ-<�������	���� �	�
������� � �	�	��������������
� ��
�	�-

���� �����"�� ������� � ��
���, ������	 ���		 ����� �
���������� 
� 
���	���	
��
 "	��
, ��� �������� �� 

	�	.

CH3−C−CH2CH3

O

H+
CH3−C=CH

CH3

OH

+ N

O

O
H

H

H

R+

CH3−C−CH−N−O

O

CH3 R

H
O

+

_

CH3−C−CH−N=O

O

CH3

нитрозосоeдинeниe

~H +

CH3−C−C=N−OH

O

CH3

    оксим

NH2OH C3
CH3

NOHHON
димeтилглиоксим

H3O
+

C3
O O

CH3

α-дикeтон

E �	��"���, ������ �	�	� 	������	 !����, ����
��
� � :-�
����-
��	��
��� �����������
 
�	���	���. B����	� ��
��� ���
�	����	�
� 
�� ������� 
���� �	��	��� ��������	��
� 	���� (������������ 
����� 
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�	��"��). # ��������	�
� ������	 ���� �����	�� � ������
������ ����-
�� ��
����
� ��� ����� ����	 ���	����. ����	 
�	���	��� �	�
������� 
� 
������������
� ���	��	��	� �����	����������. �	��������� ���"	

� 
����	�
� ����������	 µ-�����	������������
 
�	���	���.

H O

мeдлeнно

быстро
OH

Hal2
быстро

Hal O

Hal

H
−HHal

Hal O

/	����	���� 
��
���� � ����
 �
�����
 ������ �����	��������
� �� 
�	������� �����	 
 ����������	� ��������	��	����	�����, ������	 � �	-
������ 
�	�	 ��	�	��	���� ��� ������	��	 �
����	���� 	
�%������� 

 ����������	� ����!����� ���	� !������ CHHal3 (� ��� ����
��
�, 
������	�, �
	� ���	
���� 
����!��� CHCl3) � 
����	�
�����	� �����-
����� ��
����:

CH3COR 1. B−

2. Hal2
CHal3COR

OH−

−OH− Hal3C

O

OH

R
_

Hal3C RC O
OH

+
_

CHHal3 + RC O
O

_

Реакция Манниха

�	��"�	� /����
� �������� ������	����������	 (��	�	��	 ������ 
CH2NR2) � µ-�����	��	 �����������
 
�	���	���. @�����	�������-
��� '�	����!������ ��	��, �	�	����	��� �������	�
���	� ��������
 
������ 
 !�������	�����, �����	� 	������� !���� ������������� 

�	���	���:

NH
R

R
+ CH2=O C2

OH

NR2

R2NH . HCl

[H
H

H

+]
CH2 N

R

R
Cl−

+

O
+ CH2 N

R

R
Cl−

−HCl
O

CH2

N
R

R

�	��"�� ������ �������� � ����
��	, ������� ������	�	��� 
����� 
��
������	�	� � �	�	��
����� �������.
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Окисление кетонов
E	���� ���
����
� 
 ����$�� ������. <�����	�, ��� ��	���� � �	�
���� 
�	���������� ����� � �	��������� 
�	�	. # ��
��
 � �	�����
 
�	��
 
KMnO4 ���
��	� �	���� 
 �����$	��	� 
�	�	�� � ����������	� 
�	
	� 
��
��� �/��� �	����� � ����
���
�� �� 
���	��� �

������ 
�	���	��� (��-
����	�, ��� R1 = R3 = H ������	�
� 
�	
� �	���	
 
�	���	���). ���
�	��	 
� ����
 �
�����
 ���
���� �	�	� 
����� ����������� 	������
 !���.

R1−C−C−C−R 4

O

R3R2

H H

R1−C=C−CH−R4

OH

R3
R2

R1 −CH−C=C−R4

OH

R3
R2

          CH−COOH R1COR2
R4
R3

+           CH−COOH R3COR4
R1
R2

+

Окисление альдегидов
# ��������������
�� �	�����, ����	���� ���
����
� �����	 �	��� ���	 
��
������� �����
� 
 ����������	� ���������
 ��
���. # '��� 
����	 
���"	

 ��	� �� ������������ �	
������:

RCHO
hv

R−C=O  +  H
. .

R−C=O  +  O=O
.

R
O O

O

.

R−C=O  R
O O

O

.
+  RCHO R

O OH

O .
+

R
O OH

O
R

OH

O
+

2 2 O2
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o��	
���� ���	
��	���� �	��"�� �� ����	���� – 	�

��� ��	�$	���-
�� ��	

�
 – ����	 �
������ �� �	���
�� ���
�	��� ����	�����. ���, 
��� �������	�
���� ����	����� 
 ��������� ��
������ ��
��� 
	�	��� 
��������
� ���������	 ��
���� � ���	��	�
� �	������	
��	 
	�	���, 
��� ��
������ ������� ��� �������� '��� ���	
��	���� �	��"��.

RCHO + Ag2O A RCOOH + Agè

Окисление диоксидом селена
&���
�� 
	�	�� 
����� 
�	"�!��	
��� �	������� ��� ���
�	��� µ-�	��-
�	������ ��	�� ����	�����. %�� �	�
���� SeO2 � �	����� ��
�
��� ��
���	 
��� 0 °( ��������
� µ-�������������	 
�	���	���. ���, ������	�, ���
�	��	 
��
�
���� ��������� � '��
 �
�����
 �������� � �����
���:

CH3CH2CHO CHOOHC

RCH2CHO

SeO2

AcOH (лeд.)
0 °C

SeO2

AcOH (лeд.)
0 °C

RCCHO

O

���
�	��	 ��	� �	�	� 	������� !����:

HR

O HH
+ O Se O      HOCCH3

O

+

−CH3CO2H

R
H

O

O H

Se OH
−H2O
−Se

R−C−CHO

O

Окисление кетонов надкислотами
<� �	���� 
����� ���
�	��� �	����� �����
������ ����

���� ����� 
����	�!������ �	���
��-������� �� ������������� ����� ��
������, 
��� �������� � ����������� '!��� ��
���� � ��

������	��� �����
���� 
�� 
����	�
�����	� ���������� ��
����:

O
R

R

R1COOOH
R

O

O

R

H

O

O

R1

 

R
OR

O
+  R1COOH
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# 
����	 �	����	����� �
	��� ��������
� ��������	 '!��� ��
�
��� 
��
����, ��� ��� ����� ������� R ������	� ����$	� �����"������ 
��-

����
���, �	� �	������� ������.

O
R

C3

R1CO3H

H
H C3

OR

O

CH2Cl2, 30 °C

R = i-Pr, i-Bu, CH2C(CH3)3, R1 = Ph, CF3

Восстановление карбонильных соединений
(�	�	�� ��

������	��� �	����� ����
�� �� ��

�����������	�� ��	���. 
���, ��

������	��	 �� ���	��������� ���	� ���� �
��	
���	�� 
 ��-
����� ��	 ���	
���� �	��"�� E���	�� (�	�����	 ������	��	 �������-
���) ��� ��� �
����������� ��������� "���� � ��
��� 
�	�	.

O
R

R

Zn/Hg

HCl
R−CH2−R

#�

������	��	 ��������� � ���	�� ���	�	��� (�	������� � ��
��� 

�	�	 ��� �����	� � 
����	) �������� � �	������� (��

������	��	 ���-
�	�����) ��� ��������� 
������ (��

������	��	 �	�����).

н-C6H13CHO
Fe (пор.)

AcOH + H2O
100 °C, 3 ч 

н-C6H13CH2OH

78 %

н-C5H11CCH3

O

Na + EtOH (95 %)

30  °C н-C5H11CHCH3

OH65 %
�
���� 
����� – ��

������	��	 �	����� ���������� ������, ������	 

��	� �� ���-������������ �	
������ � �������� � �����	������ 
���-
��� – ���

��
�:

O
R

R

O
R

R

Mg/Hg

O
R

R

O
R

R

_

_
Mg2+

.

.

R

O O

R
R R

n

 

_ _

Mg2+

H2O
R

HO OH

R
R R

пинакон

%������� � ��
��� 
�	�	 ����	�����
� ���

�������� ��	��	����	��-

�, ������� ����	��	� �	�	� 
����� �������������� ����� ��
������ ����� 
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�� ������
�����
 �����, '������������� ���	���� ���� 
 ����������	� 
������������, �	�	��������������	��
� � ���		 
��������� ������ �� 

�	� �����"�� �	������� ������. ������	�	��� ����

���� ���	��	��	 
������� (���������	
��� ���� �������) � ����������	 �	���� ���

����
.

C3

O OH

CH3

C3 CH3

пинакон

H+

H2SO4 +
−H2O

+
C3

O O

CH3

C3 CH3

H H

C3

O

CH3
C3 CH3

H

H H
H

H
H

H

H
H

~CH3
−H+ C3

O

CH3

CH3

CH3

пинаколин

H

%�� �
����������� � ���	
��	 ��

�������	�� �	����� 
�
�	�� LiAlH4 – 
TiCl3 ��������
� ���	��. %�-��������, ��

������	��	 ����	��������� 
���������� �
��	
����	�
� ����������
� � ���"	

	 �	��"�� ���
��-
�	����� �������:

O
R

R1
2 LiAlH4/TiCl3

ТГФ

OR

OR

R1

R1

 

_
_ Ti(II)

−TiO2

R

R

R1

R1

Восстановление карбонильных соединений 
по Меервейну–Пондорфу–Верлею (гидридный перенос)
#�

������	��	 �����������
 
�	���	��� �� 
������ ����	 �
��	
����-
	�
� ��� �	�
���� ������������ ��������. %�� '��� �	���� ��

�������-
����
� �� 
����	�
������
 ��������
 
������, � ����������� �������� 
���
��	�
� 
 ����������	� �"	����. %��"	

 �������, � ��� 
�	�	��� 
������	
�� �	��
����� ����$�� ������� ���������� �������� � ������� 
��������	��
� �"	���� �� �	��"������ 
�	
�. (����	�
�, ��� �	��"�� 
��	� �	�	� $	
����	���	 �	�	
����	 
�
�����	 � ����	��� ���	���� 
��

������	��� 
����� ��������� �	�	��
 �� �	������� ������ � ���-
���������� ����� ���	���� �	����:

O

R R1

O
Al

H CH3

CH3

3

O

R R1

Al

H

3

CH3

CH3

O
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<�����	�, 
������ (���
�����
�
��� ����	���) ��

���������	�
� ���-
���������� �������� �� ���
���'�������� 
�����:

CCl3CHO

1. Al(O-i-Pr)3
−CH3COCH3

2. H3O+ CCl3CH2OH

x��� �	��� ������ ����	���� ��� ������� � ���	���	 �����
 ������-
�����, 
��
����
 � ��

������	���. o��	
���, ��� � µ,Û-�	��	�	����
 
�����������
 
�	���	���
 (
�. ����. 7.1 «µ,Û-<	��	�	����	 �����������	 

�	���	���») �
���	 ����	��	 ��		� �������	����	 ��

������	��	 ���-
��������� ������ �	� ������������ 
�����	���� ������� 
����. o�	��� 
����� ��������
�� ��	��
�����	� �	��� /		��	���–%�����!�–#	��	�.

H C

H C H C

H C3

3

CH3

O

1. Al(O-i-Pr)3
−CH3COCH3
2. H3O+

3

3

CH3

OH  

Окисление по Оппенауэру
%�
������ ��

������	��	 ������������� �������� – ���"	

 ������-
���, 	
�� ����� �������� ������-������ 
����� � ������� �"	����, ����� 
�
��	
����� ���
�	��	 '���� 
����� � 
����	�
�����		 �����������	 

�	���	��	. %���	��� ���	� 
������ 
�	������ "	����� ��	����	���:

CH2=C−CH2Cl  +  CH3CHO

CH3
1. Mg (эфир)

CH2=C−CH2−CH−CH3

CH3

OH

Al/Hg

CH2=C−CH2−CH−CH3

CH3

OAl
3

1. избыток ацeтона

2. H3O+

2. H3O+

CH2 =C−CH2−C−CH3

CH3

O

∆

o � '��� 
����	 ���	�
� �
��	
����� �����	 �������	����	 ���
�	��	 
������
������ ������ � ������������ �	� ������������ ��
������� ��-
������� � ���
�	��� ������� 
����.

Реакция Тищенко
+
�� � ���	
��	 ���������� �������� ����� ��������� ��	������� 
���-
��, �	 ��	��	�� ����� ��������, 
��
������ � ���������� �	�	��
�, 
� ���	�
������� �� �� ����	���, �� ��������	� 
������
�	��	 – ��

��-
����	��	 ����	���� 
 ����������	� 
����	�
�����	�� 
������� '!��� 
�� ����� ���	���� ���������� ��
���� (������� ���
�	��� ����	����) 
� ����� ���	���� 
����� (������� ��

������	��� ����	����). o � ������ 
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����	 � �
���	 '���� ���
���	����-��

�������	������ ���"	

� �	��� 
��������� �	�	��
 ����� �������� ����	������ ������ ����� ���	���� 
� ������������� ����� ���	���� ������:

CH3C
O
H

+ Al(O−C−CH3)3

CH3

CH3

H C3
O

OCH2CH3CH3C
H
O Al(O-t-Bu )3

C3

H
H

O Al(O-t-Bu )3

O CHCH3

 

+ O=CH−CH3

_

+

гидрид

%������	 
������
�	��	 – ��

������	��	 ��� ����	�����, �	 
��
��-
��
 � 	������"�� ��-�� ��
��
���� µ-����� ��������, ����� ��������-
������ � �	������. # '��� 
����	 ���
�	���	��	 ������
��-������ �� 
������������ �����	, 
������� ����"��	����� ����� �� ����	 ��
������, 
���	���	� ��������� �	�	��
 ����	������� ����� �������� �����������-
��� ���	���� � ������������� ����� ���	���� ������. %��"	

 ��	� �	�	� 
"�����	
��	 �	�	
����	 
�
�����	 � �������� � ����������� ���	���� 

����� � ������ 
����	�
�����	� ���������� ��
����:

(CH3)3CC O
H

OH −

(CH3)3CC
O

H
OH

(CH3)3CC O
H

(CH3)3C

O H

O
H

HC

O
C(CH 3)3

 

_ _

(CH3)3CC O
O

+   (CH 3 ) 3 CCH2OH_

&�� ��

������	��� �		������	���� ����	���� ����� �
���������� 
!�������	��� � �	������ 
�	�	, ������� ��������� 
��	� ��
���� ���-
��������� �������
�� ���	� �	��������� 
 ������
��-����� � �	���� 
��	�	��. ����������
� ������ !�������	���� 
 ������
��-����� � 	
�� 
��

������������� ��	�� ��� �

������ ����	����.

HCH=O H C2 OH

O
_

(CH3)3CCH

O
CH

OH

O
H

_

(CH3)3CCH2OH + HC
O

O
_

�	��"�� ��
�
���� ����	���� 
 !�������	����� � ����
 �
�����
 
��-
���� ��	� ������� ���������� ����	�
�"�� �� �
	� ��	� ������ �������� 
��
�
���� ����	���� (�	���	����� ������	��), � ����������
� �����-
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����
��	�����
���� ����	��� �� ��
�	��	� 
����� ��

���������	�
� �� 
�	���	
�������� 
����� ����
�	��	��
:

CH3CHO  +  3CH2=O (HOCH2)3CCHOOH − OH − (HOCH2)4C +  HCOO−

пeнтаэритрит

Восстановление карбонильных соединений комплексными гидридами металлов
#�

������	��	 �����������
 
�	���	��� ������������� ����� �����-
��� � ����������� 
������. �	��"�� ��	� 
 ���
�	���	��	 ������-���� 
� ������������� ����� ���	����, ����	� 1 ���� LiAlH4 
��
��	� ��
-

�������� 4 ���� ������������� 
�	���	���.

O
R

R1
+  LiAlH4

OAlH3  LiR

R1 H

O
R

R1

 

_ +
3

O
R

R1
4

Al  Li
_ +

H2O OH
R

R1
+ Al(OH)3 + LiOH4

4

7.1. α,β-НЕПРЕДЕЛЬНЫЕ КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ
<	��	�	����	 �����������	 
�	���	���, ���	���� ������
 
��	���� ���-
���������	 ������	 
����, �	 ��������� ������
 �
���
 
����	
��
 

���
��, ����	 ���
���
 ���	���� ������� 
���� � ������������ �����	. 
������ 	
�� ������� 
���� (=( � ���	���	 ������������� 
�	���	��� 

�����	�� 
 ������� 
����� (=�, ����	 
�	���	��� ��������� �
���	 

����	
��	 
���
���. o
 �������� µ,Û-�	��	�	����	 �����������	 
�	��-
�	���.

C OC C
1234

  αβ

µ,Û-<	��	�	����	 �����������	 
�	���	��� ������
� ���������� ���-
��������
 
�	���	���, �. 	. ������	 ������������ ������ �	�	��	�
� 
�������	
�� �	� ���	�	��� �� "	�� 
�����	��� �� ��������� ������ 
��� ������� 
����:

C OC C
1234

  αβ

7.1. α,β-Непредельные карбонильные соединения
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152 7. Карбонильные соединения

# 
���� 
 '��� ����	�
�"�� ����
 �	��	�	����
 �����������
 

�	 �� �	��� ���� ��	��� �� '��� ��������� �����	 �	���	������ 
��� �� �	���:

2CH3CHO [CH3CH=CH−CH=O
OH−

−CH2−CH=CH−CHO CH2=CH−CH=CH−O−]

CH3CHO
CH3−CH−CH2 −CH=CH−CHO

OH

−H2O
CH3−CH=CH−CH=CH−CHO

# 0�-
�	����
 µ,Û-�	��	�	����
 ����	����� � �	����� ����
� ������	-
��� 
������� � ���		 �������������� ����
�� (����
������ 
����) � ��-
�	�
����
�� �
 ��	���	��, ��� '�� ���������
� � � 
����	 ������	��� 
(Ãmax 200–260 � 320 �� �� 
����	��� 
 ����
��� ������	��� ��� �	
�-
����	���
 �����������
 
�	���	��� 190 � 275 ��).

E�� � ����� 
�����	���� 
�
�	���, �� 
���
��	��� �	��"�� 1,2- 
� 1,4-���
�	���	���:

1,2-Присоединение 

C OC C

Nu− X +

C OC C

Nu

_
+ X + C C C OX

Nu

1,4-Присоединение 

C OC C

Nu− X+

C O

Nu

_
+ X+ C OX

Nu

C C C C

%������� 1,4-���
�	���	��� ��� v = < �� ������� x���	����–x��	��	�	�� 
�	�
������� � �	�	��������������
� � 
����	�
������	 ����	���� 
� �	����, �. 	. 
����	�
� ��	����	��	, ��� ���
�	���	��	 ����	�!��� 
��	� �� ������� 
���� (=( 
�����	���� 
�
�	��, 
��� �� 
���� �	�	 
��� ��	� ��� 1,4-���
�	���	��	.

H

C OH

Nu

C C C O

Nu

C C

�	���
 �������	���
�	�, ����� ��	� 1,2-, � ����� 1,4-���
�	���	��	, 
�	�, 
��� 
����	�
�, ��� ����	���� ����$	 
������ � 1,2-, � �	��- 
�� – � 1,4-���
�	���	���.
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CH3CH=CH−CHO

KCN

NaHSO3

CH3CH=CH−CH
OH
CN

CH3CH=CH−CH
OH
SO3 Na+_

 

(CH3)2C=CH−C−CH3

O

NH3

NaHSO3

CH3−C−CH2−C−CH3

NH2

CH3

O

CH3−C−CH2−C−CH3

SO3

CH3

O
_

Na+

5�����������	
��	 
�	���	��� ���
�	������
� � � ����	�����, � � �	-
����� ������ �� �����	���� 1,2-, � �� ��	�� ��� ������������������� – 
������ �� 1,4.

CH3CH=CH−CHO
1. (CH3)2LiCu

ТГФ, 0  °С

2. H3O+
(CH3)2CH−CH2−CHO

CH=CH−C−CH3

CH3

CH3 1. (CH2=CH)2CuLi
бeнзол, 0 °С

2. H3O+ CH2=CH−C−CH2−C−CH3

CH3

CH3O O

Реакции со слабыми нуклеофилами
# �	��"��
 
� 
������ ����	�!����� �	��
����� ������"�� �����-
�������� 
�	���	��� ���	� �������������� ����� ��
������, ��
�	���-
�		 ���
�	���	��	 ��	� �� �����	��� 4, �����"�� ������� �������� 
� 4-���	�	���� ������������ 
�	���	����.

C C O H+
C C O H

+

~H+
Nu C C C O

H

Nu C C C O HNu

7.1. α,β-Непредельные карбонильные соединения
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154 7. Карбонильные соединения

%���	���� ����
 �	��"�� 
����� ���
�	���	��	 �����	�� ���������, 

������ � ����.

CH2=CHCHO

HBr
BrCH2CH2CHO

EtOH
(+H+, −H+) EtOCH2CH2CHO

(CH3)2C=CH−C−CH3

O

H2O
(+H+, −H+) (CH3)2−CH−CH2−C−CH3

OH O

Восстановление α,β-непредельных карбонильных соединений
v���$� ���	
���, ��� ������� 
���� � ���	��
 �	 ��

���������	�
� ��-
������� � ���	�� ���	�	���, ������ � µ,Û-�	��	�	����
 �����������
 

�	���	���
 ����	 ��

������	��	 ����

���� �	��� ��������� �	�����-
�������� 1,4-���
�	���	���.

CH3CH=CH−C−CH3

O

Zn + AcOH CH3CH2CH=C−CH3

OH

~H+
CH3CH2CH2−C−CH3

O

Диеновый синтез
µ,Û-<	��	�	����	 �����������	 
�	���	��� 
����� ��	���
���� ��	��-
!����� � �	��"��
 &���
�–@���	��, � �	�������	 ��������
� ���������-
��	 ����������	 ���	�	���
 "�����	�
	���:

+

O
O

3

3

+
H CH C

H C H C

H C3 CHO

3

3 CH3

CHO

+ CH3

O O

CH3
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8. КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ

E��������	 ��
���� – 
�	���	��� ���	� !������ RCOOH. (�	���	���, 

��	�����	 ���� ������
������ ������ ((��<), ��������
� �����
���-
���� ��� ��������������� ��
������.

v�����	��
���	
���� ����
��� � oE-
�	����
 
����� ����
� ���	��-
��
 ���	����� ����� (� � �<:

Ò (=� 1725=1690 
�=1

Ò �< 3300=2500 
�=1

E�
�����
�� ���������
 ��
��� ���
����	�� ������	� ���������-
�� �������	������ ������ �� ����	 ���	���� ������
������ ������: 
�	� �� ����$	, �	� ����$	 ��
�����
��. # 
���� 
 '��� ��	�	��	 
'�	��������"	������
 ���	
���	�	� � µ-����� ���	���� (
�
	��	�� 

 ������
������ �������) �������	��� ��	������	� ��
�����
��. &��-
��	 ����	�	���� ���	 �����"� �������� 
���	�	��
����� �� '���.

O
СС

O H

R1

R2

R3
 

R1 Cl Cl Cl CH3 CH3

R2 Cl Cl H H CH3

R3 Cl H H H CH3

Ka 1.21 5.1·10–2 1.55·10–2 1.39·10–5 0.98·10–5

��	�����, ��� ��� ��	���	��� ¸+ �� ����	 ���	���� ������
������ 
������ ���� ��
������ 
���		 ��	�����	� ������, ��� �������� � ��
�� 
��
�����
��.

3����� ��������� ��
������, ���������	 ��
���� 
��
���� ���	
-
���� ���		 
����	 ��
���� �� �
 
��	�, ��� �	������� 
 �
�������-
��, �
������� ��
����� � �	�������, 
������� � ���� ������	��� 
�� ��������:

2CH3COOH + Na2CO3 A 2CH3COONa + H2O + CO2

CH3COOH + C2H5ONa A CH3COONa + C2H5OH
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156 8. Карбоновые кислоты

RCOOH

Zn

MgO

NaOH

NH3

(RCOO)2Zn  +  H2

(RCOO)2Mg  +  H2O

RCOONa  +  H2O

RCOO− NH4
+

CH 3MgI

NaR1

HR1
RCOOH 

NaH

R1
3B

RCOOMgI  +  CH4

RCOONa  +

RCOONa  +  H2

(RCOO)3B  +  3R1H

Реакционная способность производных карбоновых кислот
E��������	 ��
���� � �
 ����������	 
��
���� �������	�
������� 
�� ������
������� ����� ���	���� 
 ���������� ����	�!������� 
��	�����. %������ – ������	 ����������� �������	������ ������ �� 
'��� ����	. o��	
�	� "	��� ��� ����������
 ���������
 ��
��� ���	� 
!������ RCOX:

X = RCO – ��������� ��
��� (RCO)2O
Hal – �����	���������� ��
��� RCOHal
OR1 – '!��� ���������
 ��
��� (
�����	 '!���) RCOOR1

NH2 – ����� ���������
 ��
��� RCONH2

��
��	�	�	��	 '�	�������� ������
�� � ������
������ �����	 

�	����		:

R

O

O H:

–I- � +M-'!!	���, |I| > ||M|

�	��"������ 
��
����
�� ����������
 ���������
 ��
��� �� ����$	-
��� � ����	�!������ ��	���� �������� 
������ 
 �������� ������ v,  
��� �	��"������ 
��
����
�� �������� 
�	������ �������:

(RCO)2O,  RCOHal >> RCOOR1 > RCONH2 > RCOO–
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1578. Карбоновые кислоты

<���	��$	� �������
��� �� ����$	��� � ����	�!���� �������� 
������ (
���) ���������
 ��
���, � ������
 �	�������������� �� ����-
�	 �=(=� ����"��	����� ����� 
����� ��	��$�	� ¸+ �� ����	 ���	���� 
������
������ ������.

R
O

O

_

Эфиры карбоновых кислот (сложные эфиры)
%��"	

 �����	��� '!���� ���������
 ��
��� �� ��
���� � 
�����
(	�

��� ���	���

���) � ��
��� 
�	�	 �������:

RCOOH + R1OH    RCOOR1 + H2O

RCOOH + R1O18H    RCO18OR1 + H2O

(�	"�������� '�
�	���	����� 
� 
������, �	�	���� 18�, ���� ��-
������, ��� �
�������� ��
������ � �����	 R1O ����	�
� 
����. x�� ��-
������� ��	������� 
�	������ �	
����� ���"	

�:

RC
O

OH
RC

O

OH

H

R

OH

OH

H

R

O
H H

OH

RC
O

O

H

RC
O

OR1

+  R 1 OH
H+

+

+  R1OH C OR1
+

C OR1

+

+

R1 −H+
+  H 3 O+

@��������� ��� �	�
���� �� ��
���� �	���
��� �������� �� '���� �	 
�	
������ ��������
� �����
����

RC O

OH
R O O H

HOH

OH

+  HOOH
+H+

−H+
C

+

R O O H

O
H H

OH

RC O

OOH

~H+

C
+

+  H3O
+
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158 8. Карбоновые кислоты

Гидролиз сложных эфиров
<	��������� �	������ �������� 
�����
 '!���� ��	�, ��� � �����	 �	-
��"�� 
�����
 '!���� 
 ����	�!�����, �� �	
������ ���
�	���	��� – 
'�������������:

RC O

OR1 R

OH

O

OR1 RC O

OH
 

RC O

O

OH−

C +  OR1
+  R1OH_

_

Реакции эфиров карбоновых кислот с аминами
�	��"�� 
�����
 '!���� 
 �����
�	���	����� ���	� !������ H2NX 
����	 ���� 
 �	������������ ���
�	���	��	� ����	�!��� �� ������� 

���� (=� � ��
�	������ ���	��	��	� �� ���������$	��
� ������� ��-
�	���� 
�����.

RC
O

OR1
R OR1

NH2X

O

 

RC
O

NHX
+  H2NX C

+

_

−R1OH

X = H ��� R – ����� ��
���
X = NH2 – ��������� ��
���
X = OH – ������
�����	 ��
����

Восстановление сложных эфиров
#�

������	��	 
�����
 '!���� �����	�
���� ��������� �	������ �����-
��� � ����������� 
������, ����	� ����	������� ��������
� ����	����:

R OR1

H

O

RC O
H

RC
O

OR1

H−

C

_

RCH2OH

#�

������	��	 
�����
 '!���� �����	� � 
����	 (��

������	��	 �� 
A���–A�
��) � ���	���� ����	 ���	 �������� � ����������� 
������. 
%��"	

 ��	� �� 
�	����	�� �	
������:

RC
O

OEt
R

O

OEt
R

O

OEt
RCH O

 

2Na
−2Na+

C

_
EtOH

−EtO− CH

_

RCHO
2Na

–2Na+

_

EtOH RCH2OH

..
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1598. Карбоновые кислоты

%�� �	�
���� �� 
�����	 '!��� �	������	
���� ������ � ��
��
���	 

����� �	��"�� ��	� ��-������� – ���-����������� ���"	

 � '��� 
����	 
�������� � ��� ������	��� 
���������� 
������
���:

RC
O

OEt

RC
O

OEt

RC
O

OEt

R
O

R
O

OEt

OEt

R O

OR

R O

OR

 

ONaR

R ONa

OHR

R OH
 

OR

R OH

2
2Na

.

.
_

_

_

_

2Na

.

. _

_

Na+

Na+

~H +

ацилоин

Взаимодействие сложных эфиров с реактивами Гриньяра

%�� �������	�
���� 
�����
 '!���� 
 �������������	
���� 
�	���	-
����� ����	 ����

���� ���
�	���	��	 (-����	�!��� �� ������
������� 
����� ���	���� � '������������	 �����
�������, ��� �������� � ������-
����� �	�����. ������ �� '��� 
����� ���"	

 �	 �
���������	�
� – �	��� 

���� �	�����	� 
 �	������� B�������, ��� �������� � ���	���� ����	 
� ����������� 
������:

RC
O

OEt
RC

O

OEt

R1

MgHal

O

R R1

 

OH

R1

R1R+ R1MgHal 1. R1MgHal
2. H2O

Енолизация производных карбоновых кислот
%������ ������������ �����	 ������
������ �������	� ������	 �� 
�
	�-
�		 
 �	� µ-�	���	����	 ��	��, ������	 � ����
���
�� �� ������� ���	-

���	�� v � ����������
 ���	� !������ RCOX ���	� �������� ����$	� 
��� �	��$	� (<-��
�����
��� �, 
�	�����	����, 
��
����
��� � 	����-
��"��. <�����	�, ��� ����������
 ��
�
��� ��
���� ����� ��	�
������ 

�	������ ��� (<-��
�����
�� (��� 
����	��� ����	�	�� �����	 ��� 
��
�
���� ����	���� v = < � �"	���� v = (<3):

(<3(�v
  v (l H CH3 OEt NMe2
  pKa 16 17 20 25 30 
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160 8. Карбоновые кислоты

(��
����
�� � 	������"�� ���	�	��	� "	��� ��� 
�	"�!��	
��
 �	��"�� 
����������
 ���������
 ��
���, �����
 
 ����	�������� ����������	� 
	������
 !���. E ����� ���"	

��, ������	�, ����
��
� 
�����'!����� 
����	�
�"��.

Сложноэфирная конденсация
%�� �	�
���	� 
�����
 �
�������, ����
 ��� ���������-���, ����� � ��-
����� �	������, ����� �	�	�������� 	�����-����� �� 
������� '!���:

R

O

OR1
R

O

OR1

–

CH2 +  OR1
_

CH + R1OH

%����	���	 ����� ���	� 	�����-������ 
��
����� �	��������� � ���	
��	 
(-����	�!���� 
 ���	����� �

������ �		������������� 
������� '!���. 
@��������� ����, ��� '�� ���
���� ��� ���������-���������
 ����	�
�"��
, 
� ���� �	���	������ ������	��� � 
�����'!����� ����	�
�"�� ��
����	� 
	�����-���, � ������������� – ���	���� �

������ 
������� '!���.

R

O

OR1
R

O

OR1

RCH2

O

OR1 R

O

OEt

RCH2

O

R

O

OEt

O O

R

CH2R OR1

CH2 _
_

+

_
Na+

# �	�������	 
�����'!����� ����	�
�"�� ��������
� 
�����	 '!��� 
Û-�	����
���, �	��		 �
 	������, ��
������ 
�����	 �
������	 – �����
�-
����� – �	��� ���	���	� ������ �� ����� ���	����, ��
�����	����� �	��� 
����� ��"	�������� ������������� (������������ � 
�����'!�����). 
0���	��	 
����� �� �	��"������ 
�	�� �	��	� '��� ���"	

 �	���������. 
x!��� ��
�
��� � ����������� ��
��� �	��� �
������ � 
�����'!����� 
����	�
�"�� ��� �	�
���� '������ ������ � ��
�	 ��������� ��
����� 
�������� 
�����	 '!��� Û-�	����
��� 
 ��
����� ��
�����. x!��� 
���������
 ��
��� 
 ���
���	��	� �
������ � '�� �	��"�� �����		.

RCH2

O

R
COOEt2 RCH2COOEt

R = H и Me (60−70 %)

%�� ����	�
�"�� '����"	���� (R = H) ������	�
� 
�����
������ ���	, 
������� ��	�� $����� �
������	�
� � �������	
��� 
���	�	.
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1618. Карбоновые кислоты

Конденсация сложных эфиров с кетонами
(�����	 '!��� 
��
���� �
������ � �	��"�� 
 �	������, ����� ��� 
'��� ���� ������������� ������	���. ����	 �����	��	 �	�	� 
����-
���
� ��������, 	
�� ��
����������
� ����	�	����� ��$	 ����	����� 
(<-��
�����
�� ��������
 �����������
 
�	���	���. &	�
����	����, 
� �� ��	�� ��� �K� ��� �"	���� 
�
�����	� 20, ��� '����"	����, �����-
�	�, ��
�����
�� ���	 (�K� 25). +
�	
��	���, ��� 	������	�
� 
�	���	��	 

 ����$	� (<-��
�����
��� (��� ����	�
�"�� 
�����
 '!���� 
 �	������ 
����	 
�	���	��	 – �	���). %� '��� ������	 ��	��� �	��� ��
����	� � ���� 
�	���	������ ������	���. E���	�
�"�� 
�����
 '!���� 
 �	������ � ���-

��
���� �
������� �������� � ����������� 1,3-���	����� (Û-���	�����).

R

O

CH3
B−

−HB

R

O

CH2
_

O

OEt

R1+
R

O O

OEt

R1

R

O O

R1

CH2
_

CH2

(�	��	� ���	����, ��� ����	�
�"�� �	����	����� �
	��� ��	� �� �	����-
��� �����	, �
����	��	 
�
�����	� �	���'����	���, ��� �
����������� 
�������� ������	�
� �	����$�	 �����	
��� �������� ����	�
�"�� � �� 
�	���	����� �����	:

CH3COOEt CH3CCH2CH3

O

CH3CCH2CCH2CH3 CH3CCHCCH3

CH3

O O O O

+ +

40 %                                    9 %

Реакция Дарзана
�
���� 
����� ��	�
�����	� 
���� ����	�
�"�� 
�����
 '!���� 
µ-�����	� ���������
 ��
��� 
 �	������. &	�� � ���, ��� ��	�	��	 ����� 
�����	�� � µ-�����	��	 '!��� ���������� ��
���� ��
������ ��	������	� 
(<-��
�����
�� '���� �����	���, ��� ����� '!�� � ����	�
�"�� 
 �	��-
���� ���	� 	����������
� �	��	, �	� �	���, � ��
����	� � ���� �	���	-
������ ������	���.

O

Cl

H
R

O

Cl
R

O
R3

R2

R1O B −

−HB
R1O _ +

O

Cl

R O
R3

R2

OR

O
R2

R3R1O R1O

_
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162 8. Карбоновые кислоты

# ����	������� ��������	�
� ������	 '!��� 
 �	����� ����

���� 
���������	�������	 ����	�!�����	 ���	�	��	 ����� �����	�� ��� �	�-

���	� �=, ��� �������� � ����������� 
�����
 '!���� ��
���������-
����
 ��
���.

Амиды и нитрилы карбоновых кислот
5���	 
�	���	���, ���������	 � �	�������	 ��������� ���������	 ��
-
����, 
�	��	� ����
��� � ���

� ����������
 ���������
 ��
��� �	��-
��
��� �� ����, ����� �� ��� ���� �����	�� �� 
���
 ���������
 ��
��� 
��� �
 �����
 ����������
. x�� � ������ �	�	 ����
��
� ��� � ������ 
���������
 ��
��� (RCONH2), ������	 ����� ���� �����	��, ������	�, 
�� 
�����
 '!����, ��� � � �������� (RCN), ������	 ����� ���� ����-
�	�� 
��	�$	��� ������� ������ (������	�, ����	�!������ ���	�	��	� 
����� �����	�� � ����������	����
 �� "�����-�����, �	�	������������ 
3	����� 2-�� ���� � �. �.).

# oE-
�	����
 '��
 ����������
 ���������
 ��
��� ���������
� 
�	-
�����	 
�����	��
���	
��	 ����
� ���	����
 ���	�����:

   @����:  ÒNH2
  3540–3480 
�=1

      Ò(�   1600–1650 
�=1

      ÒN=H  1650–1590 
�=1

   <������:   Ò(N   2250 
�=1

Гидролиз амидов и нитрилов
B������� ������ � �������� ����� ��������� ��� � ��
���, ��� � � �	-
������ 
�	�	. %�� ��������	 ������ � ��
��� 
�	�	 
������ ����

���� ��-
����"�� � �	�������	 �������������� �����������; ����� �������������� 
��
��"� ��	 
��
��	� ��������� ����� 
����� ����	�!��, ��� ����. E�� � � 

����	 �����
 ����������
 ���������
 ��
���, �	��"�� ��	� �� �	
������ 
���
�	���	��� – ���	��	���.

RC
O

NH2

2RC RC
O

NH3

RC

O

NH3

O
H

H
 

O

OH

HX

+ X−

H O

+
X−

+ −NH4X

@��������� ���
���� �������� �������� � ��
��� 
�	�	, ������� ���-
����� � ����������� ������:

RC
O

NH2

RC N
RC NH

O
H H

RC NH

OH

 

H2O, H +

+
−H +

~H+
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1638. Карбоновые кислоты

<� ��
�	��	� 
����� �	��"�� ���
���� �����"�� �������, ��-

������ �� ������� x���	����–x��	��	�	�� ������
�� ��� ������� 

���� C=N �	�
������.

%�� �	�
���� �� ������� ������������� 
�
��� 
�������� ���� � 
����	 
��������
� �����'!���. o � '��� 
����	 
����� ����	�!�� 
���� �����	� 
�������������� �������������	� ���	���� �������.

RC
NH  HCl

OEt
RC N

RC NH

O
H Et

+

HCl (сух.)
EtOH

Cl− .

соль иминоэфира

B������� ��� �	�
���	� ���		 
������� ����	�!��� ������
��-������  
(�������� � �	������ 
�	�	) �	 ��	��	� ��	������	����� ������"�� �����. 
�	��"�� � � '��� 
����	 ��	� �� �	
������ ���
�	���	��� – '������-
�������. (�	��	� ��	�� � ����, ��� ��� ��������	 � �	�����
 
�	��
 
�
	��� ������	�
� ����� (
���) ��
����.

RC
O

NH2

RC

O

NH2

OH RC
O

O
OH−

−

−NH3
_

ê	������ �������� ��������, ��� � ��
������, �������� � ������:

RC
O

NH2

RC N RC N

OH

RC NH

OH
 

OH− _ H 2O
−OH −

~H+

Восстановление амидов и нитрилов
&	�
���	 �� ����� ���������
 ��
��� �����	�
��
 �������� �	������ 
�������� � �����	��� ��������:

N

O
R

H H

AlH 3

H N

OR

H

Al

H

H

H RC N +

_
Li+

−H2

_

Li+
Li+Al−(O)H2

(��	
���	� � ������ ���� ��	����	��� ������ � ������� – �	�
���	 
�������������
 
�	�
��, ������	� �2�5.

R

O

N
H

P2O5

H R

O

N

P2O5

HR

O

NH2
P2O5 RC N + H2P2O6
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164 8. Карбоновые кислоты

(�	��	� �������� �������	 �� ��, ��� ����� ��������� �	������� 
NH-��
�����
��, ���
����	���� ��
��	�	�	��	� '�	�������� ������
�� 
� ������������� (�������) �����	:

RC
O

NH2..
 

%������	����� �	���	���� '!!	��, �������	��� ������ ����� ��-�� 

�����	��� 	�� �	���	�	���� ���� '�	������� 
 ������� 
����� (=�, 
������	� '�	�������� ������
�� �� ����	 �����, ��'���� �� �	�		 
���-
�� ��	�����	� ������, ��� � �������� � ������	��� NH-��
�����
�� 
� �����
. o�	��� ����	 
���
��� ������ � ���
��������� ���	��	��	 
�������� ��� �	�
���� 
�����
 �
������� (� �	��"��
 ��

������	��� 
����� 
������ �
������	� 
����� ����������� �����).

%�� ������	 ��

�����������	�� ��	��� �	����������� ���������	
� 
������� 
��
���� ��

�����������
� �� �	������
 ������. @���������� 
�	������� ������	�
� � ��� ������������ ��������.

RC≡N
LiAlH4 RCH2NH2

[H], например

Взаимодействие амидов и нитрилов с реактивами Гриньяра
E�� ���	
���, �	������ B������� �������	�
����� 
 
�	���	�����, 
��	�-
������ ��������� ���� ��������, 
 ���	�	��	� ���	��������. %�
������ 
����� �������� NH-��
�����
���, �� �� �	���� 
����� ���"	

� �	����� 
B������� ��
����	� � ���� 
������� �
������� � ��$� �� ������ 
����� ��-
��	�!����� �����	� ������������ ���� ���	���� ���������$	�
� N-�����	��� 

��� �����. E��	���� �	��������� �������	�
���� ������ 
 �	�������� B��-
����� ����	�
� ����������	 �	����� �� 
�	����	� 

	�	:

RC
O

NHMgX
RC

OMgX

NHMgX

R1 RC

OH

NH2

R1 RC

OH

NH3

R1

 

O

R

R1

R1MgX
−R1H

R1MgX H3O+ H+

+

RC
O

NH2

#������	�
���	 �������� ���������
 ��
��� 
 �	�������� B�����-
�� ���	 �������� � ����������� �	�����. �	����� B������� ����	�-
!����� ���
�	����	�
� �� �������������� ������� 
���� ���	���–����, 
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1658. Карбоновые кислоты

���  �������� ��
�	 ��������� � ����������� �����, ������� � 
��� ��	-
�	�� �	��� ���������	�
� �� 
����	�
�����	�� �	����:

RC N R

NMgX

R1 R

NH

R1

 

R

O

R1
R1MgX H2O H2O, HCl

−NH4Cl

Перегруппировка Гофмана
3���$�� ���	�	
 ��� �	��� 
���	�� ������ �� ������ ���������
 ��
��� 
��	�
�����	� ��	��	����	��

 =���
�
, ������� ����

���� ��� �	�
���-
	� ����� (��� 
����) � �	����. %	����������� ��� �	�
���	� �	���� 
���� ���	���	� ������, ����������
� N-����� �������	�
���	� 
 ������ 

 ����������	� N-�������, ������� ����� ���	���	� ������. %������-
���
� ����� 
����������	�
� '������������	� ������-����, ��� �����-
��� � ����������� ���	��
 – ��
��"�, 
��	����	� �	�����	���� ���� 
����� 
 
	�
�	��� '�	������� �� ��	$�	� '�	�������� �������	 (���"	

 
��������	� ����������� ��
�������	�� �� 
����!���� � �	������ 
�	�	, 
� ����	� ����� 
������ ������� �������� ����	��). E ������ ����� ����� 
�������	� ���	���������� ������� 
� 
��	� ����� '�	�������, ��� ���-
����� � ����������� ���"������, �	��� �����������	��
� �� �	�������� 
�����, 
��	����	�� �� ���� ���� ���	���� �	��$	, �	� �

����� ���� 
���������� ��
����.

R

O

NH2
R

O

NH R

O

N Br

 

R

O

N

Br

H

R

O

N
R N O

 

RNH

O

OH

RNH2

NaOH, Br2
−H2O, −NaBr

_ _

:
..

C
−CO2

%�
������ �
������ 
����	� ���"	

� 
����� ����������	 ��
��"�, 

��	����	� �	���	�$	���� '�	�������� �������� – 
	�
�	� '�	�������, 
����	 �	�	����������� ��
�� �������	 ��
�������.

Перегруппировка Курциуса
%	�	����������� E��"��
� ����	 ����
��
� � ������� 
	�
�	���
 �	�	-
�����������, �� ��	��
�������	� ������ ���� �	�	��������� ����	���, 

�������� 
 '������������	� ���	���� ����� �� ������ ��
���. @���� 
��
��� � 
��� ��	�	�� �������� �������������	� ���������� ���������
 
��
��� ��� �	�
���� ������� ������ � ��
��� 
�	�	.
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166 8. Карбоновые кислоты

R
O

NHNH2

N

O

O
HH

R
O

NHNHN=O
R

O

NHN=NOH
 

R
O

N

H

N N
R

O

N N N
R

O

N

 

+

+

−H2O, −H+
~H+

H+

−H 2O + −H + +_ −N 2
:

.. R−N=C=O

Соли карбоновых кислот
(��� ���������
 ��
��� – ����	�		 �	��"�����
��
����	 ����������	 
���������
 ��
���. (�	��	� ��������� ��$� ��	 �	��"��, ��	���	 
��-
�	���	
��	 ����	��	. %	���� �� ��
 – �����	��	 
�����
 '!���� ��� 
�	�
���� �� 
	�	�����	 
��� ���������
 ��
��� �����������:

R
O

OAg
R

O

OR1
+  R1I +  AgI

#����� ����	� 
���	���	
���� ����	�	��� 
��	� ���������
 ��
-
��� 
����� 
� 
�	"�!��	
���� 
���
����� !������� ������� – ��
-

�����������	�� � ���������	�� ��	��� � �	��"�� ��

�������	������ 
������������ �	����� (	�

��� B��

	�
). E�� � ����� ������	��� 

���, !������ ������� �������	�
� ��� ����$	���
 �	��	������
 
 ��-
��������	� ������� (����������� ��	��, ������� ��	�����	� �	���� 
� �����) � ���������� ��
���� (��

������������� ��	��, ������� 
��

���������	� ����� �	����� � ����� �� �	
������ ���������� �	�	-
��
�).

H
O

O  NH 4

O

R R1

N

R R1

H

O
H

O NH2

R R1

_ +
HCOOH  +  NH3

+  NH3 −CO2

Δ

Галогенангидриды и ангидриды карбоновых кислот
B����	���������� ���������
 ��
��� ��������, ��� �������, �� 
���
 
���������
 ��
��� ��� �	�
���� �� ��
 �	��������	������ !�
!���. 
E�� � ��� �	�
���� ��
�	���
 ��  �����������	 
�	���	���, ��

�"��"�� 
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1678. Карбоновые кислоты

�	��������	���� !�
!��� �� ������ PHal4
+ � ����� PHal6

= 
����	� � ����-
�������� ��
���� 5���
� (PHal4

+) � ����	�!�� – 
�����-���, �������-
���
� ��� ��

�"��"�� ������ PHal6

= �� PHal5 � Hal=.

2PCl5  A  PCl4
+  +  PCl6

–

PCl6
–  A  PCl5  +  Cl–

R

O

O H
R

O

O PCl4

R
O

Cl
O P

Cl
Cl
Cl

Cl

_

+  PCl  4
+

−H+
 Cl −

R

O

Cl

+  POCl 3  +  Cl−

v������������ ��
��� ����� �������� ����	 �	�
���	� ������
��-
����:

R

O

OH
SO 2Cl R

O

OSOCl
R

O

Cl
O S Cl

O

+ −HCl
Cl −

_

R

O

Cl
+  SO 2  +  Cl−

@�������� ��
��� �������� �������	�
���	� ��
��� 
 !�
!����� 
����������:

R
O

O H
R

O

O P2O5H

R
O

OH R

O

O P2O5H

OH

O

R+  P2O5

R
O

O

O
R

+  H 2 P 2 O 6

−

B����	���������� � ��������� ���������
 ��
��� – 
���	 �	��"�����-

��
����	 ����������	, ��� �	������� 
 ����	�!����� ��������� ���-
���� �� �	
������ ���
�	���	���–'����������� �	� ��������	����� 
������"��. x�� ���
����	�� ����� ���������. #�-�	���
, � '��
 �����-
�����
 �� ������
������ ����	 ���	����  
�
�	�����	�  ����$�� �������-
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168 8. Карбоновые кислоты

��� �������	����� �����. #�-�����
, ��� 
��	���� 
���$�	 �
�����	 
������ (X=Hal= � RCOO=).

R
O

X
R

O

Nu

X
R

O

Nu

_

+ Nu−

X  =  Hal–  ���  RCOO–

#�	�	��	 � ���	���� �
����� R=C=O ������	�
� 	�

���� 
����	�-
�
���; 
�	�����	����, �����	���������� � ��������� ��
��� ������
� 

����	�$��� �"���������� ��	�����. o� ��
 ����� �������� ������-
�	
�� �
	 (����	 ��������) ����������	 ���������
 ��
���.

%�� �	�
���� �� �����	���������� � ��������� ��
��� ����
 
����
 
����	�!����, ��� ����, 
����, ������, �	��� ��������
� ��
����, 
�����	 
'!��� � ����� 
����	�
��	���.

R
O

X

R
O

R
O

OEt

NH3 R
O

NH2

H 2
18O 18OH

EtOH

v������������ 
��
���� �	��������� ���	 
 
����� ��
��� 
 ������-
����	� ����������:

CH3COCl R
O

O   Na

H C3

O

O

O
R

+  _ +
+  NaCl

����� �	��� ��	�� ����	� ��� �����	��� 
�	$����
 ����������. 
(�	$����	 ���������, 
��	�����	 �
����� ���������
 ��
��� ���-
������ 
���, �������� 	�	 �ó��$�� �������
�� � �	��"��
 �"���-
�������, ����	� ����

���� '������������	 ���		 
���$	� �
����	� 
������ – ���		 '!!	������ 
����������������� ������ ���		 
������ 
��
����.

H C
H C

3

O

OEt

3

O

O

O
Cl3C

EtOH +  Cl3C−COO−  +  H+
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1698. Карбоновые кислоты

Ацилирование енаминов

v������������ ��
��� 
����� ��	���
���� �"���������� ��	���-
�� ��� 	������� �����������
 
�	���	���, ��
�������
 � ���� 
(-����	�!����. �	��"�� ����	 ��	� �� 
����������� �	
������ 
���
�	���	���–'������������� � �������� � �����	��� 1,3-�������-
������
 
�	���	���:

RRCH2 R

N

Cl

RCH2

R

N

Cl

O

R1

 
O

RCH2 CHC 1+ R1−C=O
_

+
H2O

O

C R

Взаимодействие галогенангидридов кислот с реактивами Гриньяра

+
�� ��������� �	��"�� B������� 
 �	���	������������ ��
��� ��� 
�����
 �	��	������
 (=70 °() � �������� ������	 
�	$	��� �	��	����, 
�. 	. ��� ������	��� '!������ ��
����� �	������ B������� � ��
����� 
�����	����������, �� ���"	

 ���	�
� �
�������� �� 
����� �����	��� 
�	����.

R
O

X
R

OMgHal

X

R1

 

R
O

R1R1MgHal

−MgHalX

Восстановление галогенангидридов кислот

%�� ��

������	��� �����	����������� ������������� ����� ����	�-
!���� 
����� ������-���, 	�� ���
�	���	��	 �� ������� 
���� (=� 
� ��
�	����		 ���	��	��	 �����	���-������ �������� � ����������� 
����	�����, ������	 � �
�����
 �	��"�� ��	�	��	���� �����	�$		 ��
-

������	��	 �� 
������.

R

O

X
(LiAlH )4

R

O

H
X

 

LiAlH4 RCH2OH
H−

−X − RCHO

<� 
����� �����	��� ����	����� �
�������� ��

������	��	 
�������-
������ ���	�
� ��� �
����������� ���������	
���� ������������ 
 ���-
�	�	��	� � ���	
��	 ������������ �������� �� 
���!��	 ����� (�����
-
�������� �� ?��������).
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170 8. Карбоновые кислоты

R

O

X
Pd/BaSO4

R

OH

X
H RCHO

H2

−HCl

Реакция Геля–Фольгарда–Зелинского
%����	��	 µ-�������	�	���
 ���������
 ��
��� ��� �	�
���� �� ��
��-
�� ���������� !�
!��� ��
�� �������	 �	��"�� B	��–���������–b	���-

����. E�������"�� ���������� !�
!��� �� ����� ��
������ ��	������	� 
(<-��
�����
�� µ-���������
 ������, 
��
��
���� �	� 
���� 	������-
"��. &��		 ����

���� ���
�	���	��	 ����� �� ������� 
���� 	������� 
!����. x������������	 �� '���� ��������� ���	���� PBr3 (���� PBr3 
���������	
���) �������� � ������������� µ-������
����, � �	�������	 
��������� �������� ������	�
� µ-������
���� (
�	��	� �������� �������	 
�� ��, ��� ��������� ����	���	�
� ������		 «���������» ���� ����� 
�������������, � �	 ���� ����� � µ-�����	��� ������
����).

R

O O

R

Br O P
Br

Br
Br

H

H

R

Br O P Br
Br

Br2

R

Br O P Br

Br

Br

Br

 

R

Br Br

O

R

Br OH

O

CH2 + PBr3 −POBr
−HBr

CH
−HBr CH

CH

−PBr3

H2O

Кетены
%������ ��
�
��� ��
���� �������� � ����������� 		 �����	��	�� ��-
������� – 
����
.

C−3 COOH нихром
700 °C CH2=C=O

кeтeн
H

(��	
����� � �����	, ���		 �����	 �	���� �����	��� �	�	���, � ��� 
��
�	 � ���	�	���
. E ����� �	����� ����
��
� ��	��	 �
	�� �	�����-
�����	��������	 �������������� µ-�������������
 ��
���, �	��� ����-
��	��
 �� �	��"�� B	��–���������–b	���
����, ��� �	�
���	� �	���-
���	
���� "����.
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1718. Карбоновые кислоты

3

Br

O
CH3

Br

Zn
3H C

H C
H C

3

C O

E	�	�� ����� ����	 �������� ��� ��������	 
������������� �������-
��
 ��
���, 
��	�����
 µ-���� ��������, ���'���������:

C3

H

H
H

H

CH3

Cl

O
Et3N

C3

C3

C O

E	�	�� ������
� 
����� 
������� �� �
	
 ���	
���
 �"��������
 
��	����. ���, ��� 
��
����, ������	�, ������ ����"��������� ������:

NH3  +  CH2=C=O  A  (CH3CO)2NH

&�	 ������
 
���� ((=( � (=�) � �	�	��
 ��
�����	�� �� ������� 
�	��	����������
 ���
��
��
 � �	 �������	�
����� ���� 
 ������, ��-�� 
'���� ��
������ �������	����� ����� �� "	��������� ����	 ���	���� ��-
�	� �	 ����	�
���	�
�. o�	��� �
��	���
�� 
���	��� �	�	��� � ���	�	-
���� �
 ��	�������� ��
���� �"��������� �������
��.

C C O

&��	 
����	 ����	�!�����	 ��	��� ���	� !������ <v 
��
���� 
�	��� �	��������� 
 �	�	���� 
 ����������	� ����������
 ���������
 
��
���.

CH2=C=O  +  HX H C2
X

O

H C2

X

OH

 

_

+  H + ~H+
H C3

X

OH

X  =  Hal,  OH,  OR,  OCOR,  NH2

# ������	 �� ���������� � �����	����������� ���������
 ��
���, �	�	-
�� 
��
���� �"��������� �	���� � 	������� !���	 (��� 		 ����$	���� 

��	������ � �	��"������ 
�	
� ��-�� �������� �������	
���� 
���!�-
��
������), ������ � '��� 
����	 �	�	� ��
����	� ��� �	
���� ��
���� 
� �"�����	� 	��� �� �	
����� "	���� – ����� ��
������. # �	�������	 
��������
� ��������	 '!��� ��
�
��� ��
����:
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172 8. Карбоновые кислоты

CH3−C−CH3
H+

MeSO3H
CH3−C=CH2

O H  

CH2=C=O CH3−C=CH2

O

O

O CH3

�������	����� 
���
���� �	�	�� ����	�
� 	�� 
��
����
�� � 
���-
����������� ����

����	� ���	����"��, � ������� ��������� ���-

��	 ������������ � ��������� ������. ����������
� �	���	
��	���� 
��
����� 
��	������ "�����	
��� ���	� ������	�
� ��
����.

CH2

C

O

CH2

C

O O

CH2

O дикeтeн

&��	�	� ����	�
� �������� 
������ �"��������� ��	����. ���, 
��� �������	�
���� 
� 
������ �� ��	�����	�
� � '!�� Û-�	����
���� –  
�"	����
�
��� '!��.

O

CH2

O

+ C2H5OH
O

CH2

O

O

C2H5
H

O OH

 

+

_ C2H5O−C−CH2−C=CH2 C2H5O−C−CH2−C−CH3

O O

&����	�	���	 �	�	�� �������� ��� ���	����"�� ����������	 "����-
������ 
 ���
��	� ���
 ��������
 �����.

CH3H C3

C

O

O

C

H C3
CH3

OCH3

H C3

O
CH3

CH3

�
���	 �	
�� � ���� ��	����	��� �	�	�� ������	� !������ ��� �	�-
���	
��	 ��
�	��	��	, ��������		 � ����������� ���
�	�$	�� ����	-
�� – �	���	��:

CH2=C=O hv
или 

[CH2:]  +  COΔ
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8.1. НЕПРЕДЕЛЬНЫЕ КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ
@��������� ������������ 
�	���	���� �� �
	
 �	��	�	����
 �������-
��
 ��
��� �
����� 
���
����� �������� ��$� µ,Û-�	��	�	����	 ���-
������	 ��
����. E�� � � �����������
 
�	���	���, ������� 
���� (=( 
� µ,Û-�	��	�	����
 ���������
 ��
����
 ��

���������	�
� ��������� 
� ���	�� ���	�	���:

H C H C H C2 CH

OH

2[H]
3

OH

OH

 

CH ~H+

CH23 OH

O
O

/	
����� ���"	

� ��������	� �	
������, �������	���� ��� ��

��-
����	��� µ,Û-�	��	�	����
 �����������
 
�	���	���, � ��	�
�����	� 

���� 1,4-���
�	���	��	 
 ��
�	����	� �����"�	� �������.

E�� � ���	��, µ,Û-�	��	�	����	 ���������	 ��
���� �
������ � �	-
��"�� '�	����!������� ���
�	���	���, 
 ��� ��$� �����"	�, ��� ��� 
��	� ������ ������� /����������� ��-�� ������� 
������� ��"	�������� 
���	
���	��, 
�����	����� 
 ������� 
�����. o � ������ 
����	 ����� 
���"	

 ����� ���	���	�������� ��� �	
����� 1,4-���
�	���	���:

H C H C2 CH

OH

O
HBr CH

~H +
CH2BrCH2 OH

O

Br 2

OH

O H

 

BrCH2

OH

OHCH_
+

����� �� 
���
 �����
 ����������
 �	��	�	����
 ���������
 ��
��� 
����	�
� 

	������	�� – ������ ��������� ��
����, ������� ������	� 
��	�� ��
���� �	��"������ 
��
����
�� ������� 
���� �� ����$	��� 
� ����	�!����. <�����	�, ������������ ��	�� �	��� ���
�	����	� �����:

NH: CH2=CH−C≡N
+ – – +H+

−H+ N–CH2−CH2−C≡NNH–СH2–СH=C=N

# ����������� ���"	

	 � ���	
��	 ����	�!���� ����� ��
������ 
� 
�����, �� ��� '��� ��	��	�
� ���������	
��	 �����	
��� ����������.

CH2=CH−C N
_

RO−CH2−CH2−C N
_

RO−CH2−CH=C=N

H−OR

+ RO
_

RO

8.1. Непредельные карбоновые кислоты
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174 8. Карбоновые кислоты

<���	�!����, ���
�	��������
� � �������������, ���	� 
������ 
� 	����� �	���� ((-����	�!��); ���
�	���	��	 � '��� 
����	 �������� 
� ����������� �������� ¸-�	����
���:

CH2=CH−C N

H−OH

R−C=CH2

O
_

+ R−C−CH2CH2−CH=C=N

O

R−C−CH2CH2CH2CN

O

8.2. ДИКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ

Щавелевая кислота

%	���� ��	�
�����	�	� ���� �����������
 ��
��� ����	�
� ���	�	��� 
��
����, ������� ��-�� �	��
�	�
��	����� 
�
	�
��� ���
 ������
�����
 
����� ������	� "	��� ����� 
�	"�!��	
��
 
���
��. ���, ��� �	�
���	� 
���
���	�	� ��� �������	�
� �� ���� � ���	��
��� ���:

COOHHOOC−
[O]

2CO2  +  H2O

������	��	 ���	�	��� ��
����, ����������	��	 
	���� ��
�����, ���-
����� � ����������� ���	��
���� ����, ���� � ������
��� ���	����. %��-
"	

 ���"����	�
� �������������	� ������
������ ������ �

����� 
��
����:

O O

OHO HH
+

H2SO4

O O

OO

H

H
H

+
H +  + CO2  +  CO + H2O

ê��	�	��� ��
����, ������� �������������� ��
�����, ������� 

��
���� ��� �������	�
���� 
 �	���
������� !�
!��� ������	� ��-

����������� – ��
����
�����. ������ '��� 
�����������, ��� � 
��� 
��
����, ������	� ����� 
�	"�!��	
��
 
���
��. #�-�	���
, ��� ��-
���	��� ��� ��� �
����������� �	���
��� �������� �� 
��
��	� �	�-
�������� 
 ���	���������� RH, ������� � ��	�������� �����
 �
�����
 

������������ ���������
 ��
���. #�������
�� �
��	
���	��� ����� 
�	��"��, ��-��������, ���
����	�� �	�, ��� � ��
����
�����	 
���� 
�	��� ������� ���	���� ������	���� �
����	�� � 
������ � ���������	-

���� �������.

O O

ClClRH  + hv, 30  °C
или H2O2, 80 °C

R
Cl

O
+  CO  +  HCl
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#�-�����
, ��
����
����� 
����� �	��	���� ��� ��	����	��� ���-
������
 ��
��� � 
������������, �	��"�� 
���������	�
� ���	�	��	� 
(�2 � (�.

O O
ClClR−COOH +

R
Cl

O
+ CO2 + CO + Cl−

−HCl R
O

O
O O

Cl R

OH

O
O O

Cl
Cl

 

Cl−

Малоновая кислота
# ��������� ��
���	 ��	 ������
�����	 ������ ����	�	�� �	���	��-
��� �������, ������� ������	� ������	����� (<-��
�����
���. # 
��-
�� 
 '��� ��������� ��
����, � � �
��	���
�� 		 ��'������� '!��, 
������	��� �
������� ���	��, ��	�� ��	�� ����$�	 
���	���	
��	 
����	��	. /�������� '!�� ������ �������� �� 
�����
�
��� ��
���� 
�� 
�	����	� 

	�	:

ClCH2COOH
Na2CO3 ClCH2COO Na

_ + NaCN CNCH2COO Na
_ + C2H5OH

HCl (сух.)

COOC2H5

NH
C2H5O

. HCl H3O+ COOC2H5

COOC2H5

малоновый эфир

C2H5OH
HCl (сух.)

H2C
H2C

(��� ��������� ��
���� �	����	
�� �	�
������� � �������	�
� 
 ��-
�	�	��	� (�2 � ����������	� ��
�
��� ��
����. ����� ���"	

 ��
�� 
�������	 ��

	$�
����	��
��� � ��	� �� 
�	����	� 

	�	:

O
H

H

HO

O
O

−CO2
O

CH2

OH
 

~H+
CH3COOHΔ

E�
�����
�� ������ �������� �	���	����� ������ � ��������� 
'!��	 ��
������ �	����, ��� �� 
��
��	� ������������ �����	��	 ���-
�������	, ������	 �
��������
� � �������	
��� 
���	�	 � ���	
��	 
(-����	�!����. <�������������� '!��, ������	�, �	��� ��������	�
� 
�����	���������.

8.2. Дикарбоновые кислоты
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176 8. Карбоновые кислоты

H C2

O

O

EtO

EtO

Na HC
O

O

EtO

EtO

_ Na+ RHal
−NaHal C

H

O

O

EtO

EtO

R RCH2COOH

1. Na
2. R 1Hal

R CO2Et

CO2EtR1

1. H3O
+

2.

1. H3O+

2. CHCOOH
R

R1C Δ

Δ

%���	���	����, ��� ������� ������������� – �������������� '!�� – �	�-
�� ���������	�
� � ��
��� 
�	�	, � ����������
� �������������� ��
���� 
�	������
�����	�
� ��� ����	�����, ��� �������	� 
���	�������� �� ����-
������ '!��� ����	 ���������	 ��
����. ����������
� �������������� 
'!�� ����� �������� ������������ ������ �����	��������, ��� 
��	
��	��� 
��
$���	� �

�����	�� ������	��
 �� '��� 

	�	 ���������
 ��
���.

o
����������	 �������	�������� � �	��"��
 
 ��������� '!���� ��	� 
��������
�� 
���	�� 
���
 ������������
 �����������
 ��
���. # '��� 

����	 
 ����� ���	����� �������	���� �	������� ��	 ���	���� ����-
������ '!���:

H C2

O

O

EtO

EtO

2 1. Na
2. X(CH2)nX

CH(CH2)nCH
EtO2C

EtO2C
CO2Et

CO2Et
1. H3O+

2. 
HOOC(CH2)nCOOH

Δ

@���� ���������� '!��� ���	� ����	�!����� ���
�	������
� � µ,Û-�	��	-
�	����� ������������ 
�	���	����, ����������
� '!�� ��
�	 ��������� 
� �	������
���������� ��	�����	�
� � ¸-�	������������ ��
����:

EtO2C

EtO2C

_
+

H C

H C

3

3 O
CH3 (EtO2C)2CH

CH3

CH3

C
H

O

CH3_

H3O+

(HO2C)2CH

CH3

CH3

CH2CH2

CH

O

CH3 HO2C−CH2

CH3

CH3

O

CH3Δ

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



9. АМИНЫ

%� �����	
��� ���	
���	�	�, ���
�	���	���
 � ����������	, ��������� 
�	������	, ��������	 � ��	�����	 �����, �	��	������	 ������	��	 

��� � �
�������:

RNH3 R2NH  R3N R4N+X= R4N+OH–

�	������	 
�����

��������	 
�����

��	�����	 
�����

�	��	������	 
������	��	 


���

 �	��	������	 
������	��	 
�
�������

�
�����
�� ������, �. 	. 
��
����
�� ���
�	������ ������, ����
�� ��� 
�� '�	�������
, ��� � �� ���
����
��	���
 !�������. �	� ����$	 '�	�����-
��� ������
�� �� ����	 �����, �	� ��$	 �
�����
��, ��'���� ��������	 
����� ���		 �
�����, �	� �	������	. ����� �������	���
�� ���
����	�� 
+I-'!!	���� ���
 ��������
 ����� ��� ����	 ����� �� ��������
 �����
, 
�� 
����	��� 
 ����� – � �	������
. E�����
� ��, 	
�� 
�	������ '��� 
�����	, ��	�����	 ����� ������ ���� 	�	 ���		 
������� �
���������. 
������ � 
����	 ��	�����
 ������ ���
����
��	���	 �������	���, ���
���-
�	���	 ������	� ��	
 ��������
 ����� � ����� �����, ��	�������� ��� 
'�	��������� !��������. %�'���� ����� ����	
�� 
�	������ ����� ��� 
�
�����
�� ������:

(CH3)2NH  >  CH3NH2  >  (CH3)3N

#�����	 ���
����
��	���
 !������� ����� ���
�	���� � � ���� ���-
�����
 ������ 
 ���	
���	���� R ���������� ���	��.

C3

C3

(CH3CH2CH2)2NH (CH3CH2)2NH
N
H

H

H
2NHСH

(�	��	� ���	����, ��� � "�����	
��� ��������� ����	 ����� �����	 
��������	 ���	
���	��, �����	���	 � "���, 
������ ����	��$�	 ���-

����
��	���	 ��	���
����.

%�
������ '�	��������"��	����
�� �������� (2.1) �	��$	, �	� � ����� 
(3.0), ����� ��������, ������ �
�����
, � 
������ ��
������� 
���-

�����, ������	 ��������� �������� �
 ����������	 
 �	�������, ��-
����	��	 ������� �	������.

RNH Na

NH
R

R
NLi

R

R

RNH2  +  Na  +  1/2H2

_ +

+  BuLi +  BuH
_ +

алкиламид 
натрия

диалкиламид 
лития
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178 9. Амины

Качественные реакции, свойственные аминам
%�� �	�
���� �� �	������	 ����� 
����!���� � �	������ 
�	�	 ����-
����
� ���������� – �	�	
��� 
 ��������	����� ����
��.

RNH2  +  CHCl3  A  RN=C
    ����������

/	
����� �
 ����������� 
����� 
 ��	����	��	� 
����!���� � �	-
������ 
�	�	 � ��
�������	�, ������� ���
�	����	�
� � �����, ��
�	 
�	�� ��
�	�����	���� '��������	�
� ��	 ���	���� 
������������:

CHCl3
RCH2NH2 RCH2NH2

Cl

Cl
RCH2 N

H

Cl

 

RCH2N=C
KOH

−HCl  :CCl2

_+

−HCl C

&�� ���	��� ����������� ����� ��	�
������ 
	�	 
��	
�������	 ���
 
�	���	���
 !���:

N NC
..

C
+ _

B������� ����������� �������� � ����������� 
����	�
������
 
������ ����� ���������� ��
���� (!���������):

N N N N
H

OH
 

N
H

O

H

C
+ H2O

−OH−

+
CH C

+ H2O
−H+

−

��������� �	������	, ��������	 � ��	�����	 ����� ����� �� �	������-
��� �
 �������	�
���� 
 �����
��� ��
�����. <	
������ �����
��� ��
���� 
�	�	������ in situ ��� �	�
���� 
������ ��
���� �� ������ ������:

NaNO2  +  HCl  A  HNO2  +  NaCl

# ��
��� 
�	�	 �����
��� ��
���� ���������	�
� �� ����� ��
������, 
��� �������� � ����������� '�	����!������ ��
��"�, �������	� ���� 
����� �����������. #���� ����	������, ��� � ��
��� 
�	�	 ���� �������-
��	�
� 
 ����������	� �	 ���������
 ����	�!������ �������
��� ����-
��	��
 
��	�, �� '�� 
�	���	��� ��
����
� � ������	
�� 
 �	���������-
������ !����� (�
������	� �����). %�� �������	�
���� 
 '�	����!����� 
'�� ������	
�	 
�	��	�
� ������, � ��������� ������	
��� ���"	����"�� 

��������� ����� �������	�
� ��
������� ��� ������ ���"	

�:
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1799. Амины

HO−N=O + HCl O−N=O
H

H

RNH2  +  HCl

RNH2 N
O

O
HH

RNH2−N=O −N=ORNH

RN=N−OH RN=N O
H

H
RN≡N

+
+  Cl−

RNH3
+ Cl−

+

+

−H2O
+

Cl−
−HCl

~ H+ H+ +

Cl−

+
Cl−

соль  диазония 

0�������� ��
�	�����	����
�� ��	����	��� �������� � ����������� 
���!����	
��
 
��	� ��������, ������	 ��	�� �	�
������� � ���������
� 

 ���	�	��	� ����� � ����������	� ������������. (����� ��������	��
� 
������������ ������� ��� ������������� �����	: ��� ����� '��������-
���� ������ 
 ����������	� ���	��� ��� ���
�	������ ����	�!�� (����) 
�� �	��"������ 
�	�� 
 ����������	� 
������:

R

H

N N R

H
 

R

H

R

H

OH

C C Cl−
+

C +

−H+

H2O
C

C C

C

C

E���	 ����, ��� ������, �	�		 �
�������	 ������� 
��
���� ����	�-
����
� 
�	�	���� �	�	������������ � ���		 �
�������	 �������, ������	 
��	 � �������� 
����	�
������	 ���	�� � 
�����:

CH3

3

CH3

CH2N2 Cl
CH3

3 CH2

CH3

3

CH3

CH2 CH3

 

H C H C

H CH CH C

3

CH3

CH CH3 3

CH3

CH2

OH
CH3

+ _ + ~H+ +
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180 9. Амины

(��	�$	��� ��	�����, ��� �	��
������ �
����	� ����������� 
��	� 
�������� ����	�
� ������	 ���
 ������ �������� � ����������	. (�	����-
�	����, �$	
���
��� 
�
���� � ���	��� ��� �	�
���� �����
��� ��
���� 
�� ����� 
�����	��� ������ ��� ��	������ ������.

&�� ���	����� ������, ��	���
 ������ ���� ���� �������� 
� �������� �����, ���"	

 �
���������	�
� �� ����������� N-���-
	���
�����:

NH
R

R

NaNO2
N

R

R
N OHCl

N-нитрозоамин

��	�����	 ����� 
 �����
��� ��
����� �	 �	�������, �������� ��$� 
����������	 
��	�.

Разделение аминов

%	���� ������� ����	�	��� �	������
, ��������
 � ��	�����
 ������ 
�
����� �� �������	�
���� 
 !	���
���!����
�������. %	������	 
����� �������� ��� '��� �	������	 !	���
���!���������, ��	���	 
���� �������� ��� ������� ����	 �����. x��� ���� �������� ������-
	� ������	����� ��
�����
��� ��-�� ������� '�	��������"	������� 
������ PhSO2, ��'���� ���������	
� ����� ��
������� � �����
 
�	����
.

RNH2 PhSO2Cl RNHSO2Ph

RNHSO2Ph RNSO2Ph  Na

+

NaOH
_

+

растворимы в водe  

@���������� �	��"�� 
� ���������� ������� �������� � ����������� 
��������
 
���!����������, ������	 ��-�� ��
��
���� ����� �������� 
� ����� �	 
��
���� ��
�������
� � �����
 �	����
.

R2NH  +  PhSO2Cl  A R2NSO2Ph

��	�����	 �����, 	
�	
��	���, �	 �	� ������ 
 !	���
���!����-

�������.

#����� ������� ����	�	��� ������ �
����� �� �
 �	��"�� 
 ��'���-
��
������ (��'������� '!���� ���	�	��� ��
����). # '��� 
����	 ��-
�������	
� �� �	������
 ������ ������� ��
������� � �����	� ���	. 
#�������	 ����� �������� 
 ��'�����
������ ��������, ��
�������� 
� �������	
��
 ��
������	��
, ��	�����	 ����� �	 �	������� 
 ��'���-
��
������.
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1819. Амины

CO2Et
CO2Et

EtNH2 Et2NH

CONHEt

CONHEt CO2Et

CONEt2

растворим  
в          

растворим  
вгорячeй  воде органичeских
растворитeля  х

x�� �	���� ����	�	��� ������ ������ ������ �����������, ��
������, 
��� ��������
� ���		, �����	 ������������	 ������� � �	������
 ������ 
(�	��"�� B�!����) ������� �	 ���	�
� �
�������� �� �����-���� ����	-
�������� 
�����. ��� ��	�, ��� �������, �� ����������� �	��	������
 
������	��
 
��	�:

RNH2

R1Hal
RR1NH R1Hal

RR1
2 N

R1Hal
RR1

3 N+  Hal−

Получение аминов
���		 ��� ����	��� ��������
 ���

�� �������	
��
 
�	���	��� ��� �
��	-
����
� 
	�	������	 �	���� �����	��� �	������
 ������. E ��� ����� ��-
�	
�� ��

������	��	 ������ �����������
 
�	���	���, ������ � �������� 
���������
 ��
���, �	�	����������� 3	�����, B�!���� � E��"��
� � ��. b�	
� 
�� �������� 	�	 ��� �	���� 
	�	�������� �����	��� �	������
 ������.

1. C����� 
����� �� =
$	���� �
����� �� ������������� !������-
�� ����� �����	���������. �������� – "�����	
��� ���� !���	��� 
��
���� (��
�-�	���������������� ��
����) – ������	� ������	����� 
N<-��
�����
��� � �	��� ������	� 
��	�������	 
�	���	��� ��� �	�-

���	� 
�����
 �
�������. ���, ��� �	�
���� �� !������� '������ ����� 
�	��� ������	�
� !������� �����, ������� ��������	�
� �� ����� ����� 
����������	������. ����������
� ��� '��� N-�����!������� ��� ��-
����������	 ������	� �	������� ���� � �������� !���	��� ��
����:

NH

O

O

N K

O

O

RCH Hal
N

O

O

CH2R

NH2NH2

2

RCH2NH2 NH

NH

O

O

EtOK _ +

+
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182 9. Амины

2. C����� ��	�� �	��	���� (��
�
����������	
���) – ������� ������-
�	�
���� !�������	���� 
 �������� (
�. ����� 7 «E����������	 
�	��-
�	���») – �������	�
� � ������������� ������ "�����	
���� ��	������� 
����� �����. %���������
� �	��	������� 
��� �	��� ����	���	�
� ��
���-
���� ��������� 
 ����������	� �	�������� �����, ������� � !������-
�	����. o�-�� ���� ��� ����� ����� ����	�	�� ������ ����� �	���	����� 
�������, ����	�����"�� ������ �� ��
 ��	��$�	� �
�����
�� ��	
 �
����-
��
 ������ ����� "�����	
��� 
�������� � ��� ��	 �	 ����������
�.

NN N

N

RCH2NH2

1. RCH2Hal

2. H3O+
+  3NH3   +   6HCOH

3. (����
�������� 
���
�����
�� ���	����������� ����	 
����� ����-
��� �	����� �����	��� �	������
 ������. &�� '��� "	�� ����� ���� 
�
���������� ��������	 ��

�������	��:

RNO2 RNH2

RNO2 RNH2  HCl

RNO2 RNH2

NO2

LiAlH4

NH2

+  3H2S EtOH +  3S  +  2H2O

+  Fe  +  HCl  .

Zn + KOH

CH3CHC2H5
эфир

CH3CHC2H5

Δ

E��������	
��	 �����������	 ���!����	
��
 �����
�	���	��� � ���-

��
���� ��
��� "���� ��� ��
���
 �	��	������
 �������� � ��

�����-
�	��� �� �������
�	���	���, ������	 �	�	��������������
� � 
����	�-

������	 ��
���:

R NO2

R1

R N O

R1
 

R N OH

R1

CH ZnO/H2

200  °C
CH ~H+

CH

Ацилирование аминов
������� 
������� ����	�!������� 
���
�����, ����� 
��
���� �"���-
������
� ���������� ������������ ���������
 ��
��� 
 ����������	� 
������:

R
X

O
HN

R1

R2
R

O

N
R1

R2
+
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1839. Амины

Алифатические диазосоединения

o� ���!����	
��
 �����
�	���	��� �
������� �	, ������	 ��	�
������� 

���� ���������	 ���� � �	 ������
� 
����� �������� (� �	�
�������-

�� ���!����	
��
 
��	� �������� ��������
� � ��	�����	� ����	�	). 
%	���� ��	�
�����	�	� ����
 ���!����	
��
 �����
�	���	��� ����	�
� 
������	���, ���	���� �������� ����� ��	�
������ � ���	 ��	
 �	���	�-
��
 !���:

_ _ _+ + +
H2C=N=N CH2–N≡N CH2−N=N

&����� ��	�
�����	�� ���!����	
��
 �����
�	���	��� ���	� !����-
�� RCHN2 – �������
�
��� '!��, 	�� 
��������
�� ����	 ���	�	��	�
� 

��	
�������	� �	
������
 �	���	���
 !���:

N=N=CH−CO2Et N≡N−CH−CO2Et N=N−CH−CO2Et
__ + + +

 

+
�� �����	 �	�
�������	 ���!����	
��	 
��� �������� ��	�� �����	 

��������, �� �����
�	���	��� ���!����	
���� ���� – '�� ���������	 
����, 
��
����	 � �	���	���� 
��������"��. ��������� ������	��� ��	�-

�����	� 
���� ������� �	�����
����������� 
��� �	�����������:

2Cl−
−HCl

+ _ +
H3С−N≡N СH −N≡N

������ �� �������	 ����� ���"	

 �	�
��	
���� ��-�� �����	� �	�
���-
����
�� 
��	� ��������, ������	 '���������� ���	���� �����, ��	���-
���
� � �����������.

# �� �	 ��	�� ��	�	��	 � ����� ���	����, 
��������� 
 ���������-
���, '�	��������"	�������� ���	
���	�� ������ 
��	
��	��� ���	�-
���� ���	��	��	 ������� �� 
��� �������� �, 
�	�����	����, 		 �	�	
�� 
� ���		 �
�������� ���������� !����. &	�
����	����, �������
�
��� 
'!�� ����� �������� ��� ��������	 �����
������ '�������� '!��� ���-
����
�
��� ��
���� (����������	 �������	 		 �������� ��� ���"��) ��-
������ ������.

EtO

O

CH2NH2   HCl
NaNO2

EtO

O

CH−

H
 

EtO

O

CH−.
H2O

+

Cl− H2O

H3O+Cl−

+_−N≡N
−N≡N

@��������� ����� �������� � ���!����	���������	���:

CF3CH2NH2

NaNO2
CF3CHHCl

+_
−N≡N
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184 9. Амины

Получение диазометана
%������� ������	��� �� �������	 ����� ������ �	������� ������. %	�-
��� �� ��
 �������	�
� �� �������	�
���� ��������� 
 
����!����� 
� 
������	������ 
�	�	. (�	��	� ��	�� � ����, ��� ������	��� �
������ 
������ � ��
�����
, ���	 �
	�� �	��"�� �	��� � '!��	 � ��� �����	�$�
 
��	����	��� �
�������� '!����� ��
���� ������	����, �	 ���	��� 	�� 
� ��
��� ���	.

CHCl3
NH2NH2 CCl2 NH2NH2 N―NH2

N NH N = NH] N N

NaOH
[:CCl2

_ + NaOH
−2HCl C

_ +

~H +
CH

_+
CH =
_ + ~H +

CH2

+ _

≡

≡ = =

&�� ����	�	��� ������ 
���	�� �
�������� ��	���� �	����. # ��
�	��		 
��	�� �������
� ��	�� ������� �	������ �����	��� ������	���� 
 �
����-
������	� �	�!������ ��������, � ������� �������	
��� !���� 
����� '!��. 
E���������� �	�!������ �	�	��
� �	�	�	��	� ������	��� � �������	
��� 
!���, ��� �������	� 
���� �������� '!����� ��
���� ������	����.

#����� �	��� 
���	�� ������	���� �
����� �� �	������ ������	��� 
N-��������	������	����. o

����� ���	���� �������� �	�	���������-
��� B�!���� �"	������ � �	������"����� ��� �	�
���	� ����� � �	-
������ 
�	�	. %����	���� �	������"����� ����	�
���	�
� 
� ������ 
���	����� �"	������ 
 ����������	� N-�	���-NF-�"	������	����. B�-
������ �"	�������� ������������ �������� � N-�	������	���	, ����-
��� ��� �	�
���� �����
��� ��
���� ������	� ���������� �� ��������� 
����������	:

CH3C(O)NH2 Br2
[CH3N=C=O] CH3CONH2 CH3NHC NHC(O)CH3

O
CH3NH

O
NH2 C3 N

N
O

O

NH2

NaOH

H
H3O+

������	��	 N-��������	������	����, ��������		 � ������	����, ��	� 
�� 
�	����	� 

	�	:

H C

H C

H C H C3 N

NO O

NH2 3 N

NO O
NH2

OH

3 N N O

 

3 N N O CH2 N N OH
 

CH2

KОН (тв.)

_ −CO2, −NH3

_

+H+

−H+

_ _
−OH−

_ +
−N≡N
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1859. Амины

&�����	��� ����	�
� 
����	�$�� �	���������� ��	����. ���, ��� ���-
����	�
���� 
 ����������� ��
������ ������	��� ���������	�
� �� ���-
�� ���	����, ����������
� 
��� �������� �������	�
� 
 ���	�	��	� ����� 
� ����������	� �	���-�������, ������� 
 ������� ���������� ��
���� 
��	� �	������� '!��:

R
O

OH
3R

O

O
R

O

O
 

H H2C − N≡N C − N≡N

R
O

OMe

+ _
+

+
+_

_ CH3
++  

#������	�
���	 ������	���� 
 ����	������ �������� � �	����	�����:

R
O

H
CH2R

H

O
H2C − N≡N R

O

CH3+
_

++_
~H+

−N2
   N≡N

# 
����	 �	����� �������	� ���� �� ���������, ��'���� ��������-
��� �	������� ����� �������� ������ ��� �
����������� 
���	������
 
�	�����:

CH3

O

H C
H C

3

CH23

CH3

O
 

H2C  N≡N+
_

++_
 N≡N

H C3

O

CH2CH3
~CH 3

+

−N2

�	��"�� ������	���� 
 
�������������� ���������
 ��
��� �������� 
� ����������� �
�������
 ������	�����, ��	���
 ����$�	 
���	���	-

��	 ����	��	.

CH2C3

Cl

O
 

H H2C R

O

CHR
O

Cl
+

_

+_
−HCl

_ +
 N≡N  N≡N  N≡N
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186 9. Амины

(���	���	
��	 ����	�	��	 ������	����� �
������, ��	��	 �
	��, �� �
 

��
����
�� ��� �	�
���	� ��
��� 
	�	��� ������������ �	�	��, ������	 
��� �������	�
���� 
 �����, 
�������, �������� ���� ��
����, �
 '!�-
�� � ����� 
����	�
��	���.

R

O

CH R

O

CH O CH R

 

R CH O
NH3C2H5OH

R
O

OH
R

O

OC2H5

R
O

NH2

_ + AgO
−N2

~R C
_+

C
H2O

 

 N≡N
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10. ВОССТАНОВЛЕНИЕ 
АРОМАТИЧЕСКИХ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ

#�

������	��	 ��������	
��
 �����
�	���	��� ����	� ������ ���� � 
��-
�	���	
��� �������	
��� 
����, ��
������ �������	� �������� ������������	 
��������. �	������� ��

������	��� � ��	�� ����$�� 
�	�	�� ����
�� �� �
��-
��� ����	�	��� �	��"�� �, � �	���� ��	�	��, �� ��
�����
�� �	��"������ 

�	��. <�����	�, � ��
��� � �	������ 
�	��
 ������	���� ��

���������	�
� 
��-�������, �� � ����
 
�����
 ���"	

 ����

���� � �	
������ 
�����:

C6H5NHOH

C6H5NH2

2

C6H5N=NC6H5

C6H5NHNHC6H5

H + OH −

C6H5

C6H5NO                       C

NO                       

6H5N=NC6H5

O
нитрозобeнзол

азоксибeнзол

[H]

фeнилгидроксиламин

анилин

азобeнзол

гидразобeнзол
(�	��	� ���	����, ��� � ��
��� 
�	�	 (������	�, ��� ��

������	��� 

�	������� � ��
����
) �
�������� ���"	

 �� ��������
 ����	�������
 

�����
 ����������� ��������� �	������� ��

������	��� (��������	����, 
!	���������
������) �	 ���	�
�. x�� ���
����	�� �	�, ��� �����������-
��	 '��
 ��������� �	������� ��

������	��� � �
�����
 �	��"�� 
��-

��
���	� �����	�$	�� ������� ��

������	��� �
 �� �������. # 
���� 

 '��� ��� �����	��� ������� �� ��
 ��	����
� �
���	 �
�����.

<�����	�, ��� �����	��� ���	���
	���� ����	���� �	 � ��

������	-
��� �����
�	���	���, � � �
������� ��������	�
���
�����. &	�
���-
�	����, ���
�	��	 !	���������
������� ��
������� ����� ��� 
������� 
�	�	��(III) � 
	���� ��
���	 �������� � ���������	���.

NHOH
K2Cr2O7

NO

или
FeCl3 + H2SO4

# 
��� ��	�	��, �

����	 ����������
������� ����� �������� ��� 
��

������	��� �������	��� �	������� � 
������
��
 
�	��
 (��� 
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188 10. Восстановление ароматических нитросоединений

 ��	�������	��� �����	�$	�� ���		 ��������� ��

������	���). &�� 
��-
����� 
������
��� 
�	�� �
�������� ������ ��
���� 
������ �������.

NO2 NHOH
Zn

NH4Cl  +  H2O

�	���������
������ � ��
��� 
�	�	 �	�	������������	�
� � :���-
�����!	��� �� 
�	����	�� �	
������:

NHOH H2SO4
NH

H N

2

2

OH N
H

O
H

H
 

NH NH
H

HO
 

OH

H+ + +

−H2O
+

H2O
−H+

~H+

%����	���	��	� '���� �	
������ 
����� ��� !���, ��� � 
����	 
:���-�	��� !	���������
������� ���"	

 �
���������	�
� �� 
����� 
�	 
��
����� � �����	�$�� ��	����	���� �����
�������� 
��������:

NHOHC3 H2SO4

H H

H
H

+

NH
C3

O

%�� ������� � �	�������� ����"	 �	
������
 ���������� ����� ����-
���	���� ��

�������� ������ ���� �� ��
, 	
�� �
���������� � ���	
��	 
��

�������	�� 
���!�� �������. x��� �	�����, ������	�, ��	�� ������ 
����������
� ��� �����	��� B�
�-������������, ������� 
����� �������� 
������� ������, � �� ��	�� ��� B�
�-��������	���� �	��� ������	�
� ��� 
���������� �	����� � �	
���
 �
�����
.

NO2O2N
(NH4)2S

NH2O2N

E����� �� ����	�������
 ��������� ��

������	��� �������	��� � �	-
������ 
�	�	 ����	 ��		� 
�	"�!��	
��	 �	���� �����	��� � 
�	"�!��	-

��	 
���
���, ��'���� �
 
�	��	� ��

����	�� �� ���	����
��.

Азоксибензол
@���
��	���� ����� �������� ��� ��������	 ������	����� �	����� 
� �	�����	:
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18910. Восстановление ароматических нитросоединений

4C6H5NO2 +   3CH3OH 2C6H5N=NC6H5 + 3HCOOH  +  3H2O

O

NaOH

%�	�����	��� 
�������� ����
��	����� �����	����	�
� ��������
��� 
	�� ����������� ��� ����	�
�"�� � �	�����
 
�	��
 !	���������
��-
����� 
 ��������	������:

O

C6H5NHOH C6H5N

OH

NC6H5

O

C6H5N NC6H5

OH O
 

C6H5N=NC6H5
OH− _

+
_

−OH−

#�

������	��	 ����
��	����� ����$��� �	�	�� �������� � ��������-
��� ����	�����.

O

C6H5N=NC6H5
Fe C6H5N=NC6H5

 
# ��
��� 
�	�	 ����
��	���� ��	�	��	��	� ��� ������	��� �	�	����-

������� #����
� � :���-������
�����	���� �� �	
������, ������������ 
�	�	����������	 !	���������
������� � :���-�����!	��� (
. 188).

O

N NOC6H5N=NC6H5
H

H2SO4

 

Азобензол
@���	���� ����� �������� �	��
�	�
��	��� �� ������	����� ��� ��

��-
����	��� "����� � ������ ��
����	 �	���� ��� ������������� ����� 
� '!��	:

N N2C6H5NO2
Zn  +  NaOH

или
LiAlH4 в эфирe

&�� ��	���������
 "	�	� �
�������� ���
�	��	 ��������	����� ������ 
� �	������ 
�	�	.

ArNH−HNAr NaOH + Br2 ARN=NAr

Гидразобензол
+
�� ��� ��

������	��� ������	����� (��� �����
 �������	���) "����� 
� �	������ 
�	�	 �
���������� ������� ��

�������	��, �� ������	�
� 
��������	���� (��� �����	 ���������	��).
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190 10. Восстановление ароматических нитросоединений

2ArNO2
Zn + NaOH
избыток 

восстановитeля  
ArNH−NHAr

%�� '�	������� ��

������	��� 
���� N=N � ��������	����	 �������-
	�
� � ������	�
� ������:

C6H5NH−NHC6H5
2[H] 2C6H5NH2

# ������	 �� ����	�����, ��������	�� ������	����� �	����	
��� �
���-
����
���, ��������	���� ��� �	��	�����	 ~250 °( ��
������"������	� 
�� ����	���� � ������:

C6H5NH−NHC6H5 2C6H5NH22 250 °С +   C6H5N=NC6H5

#���	�$�� 
���
���� ��������	����� ����	�
� 	�� 
��
����
�� � �	�	-
����������	 ��� ����	����� � �����
 ��
�����
 
�����
 ��
��� 
 ��-
��������	� 4,4F-���������!	���� ($�������
), ������� ��	�� $����� 
�
�������� � ���	
��	 ������������ ��� 
���	�� ���
��	�	�. %� �������� 
�������� �	�	����������� �������� $�����������.

C6H5NH−NHC6H H5 NH2N2 NH2

NH2

H+
+

бeнзидин дифeнилин (15 %) (85 %) 

Δ

(��	
���	� ��	��	, ��� �	���������� �	�	����������� ����

���� � 
�	�������	 �������������� ��	�
 ���������� 
 ��
�	������ ��������-
�	
��� �������� 
���� N=N 
 ����������	� ������-���������, � ������
 
�������� �	��������"�� 
������� ������
�� 
 ���
��	� ��������	
���� 
���� (����������	 �����
�������
 ������-���������). �	�������"�� '��
 
��������� �������� � ����������� ��!	���� (����� �������� ��� �� :���-, 
��� � �� ��
�-�����	���� – ������	�
� �	������ ��� ��!	�����).

NH2
N2

N
H

N
H

N

N
H

H

H

H
NH2

NH2

 

NH

NH
NH2NH2

H

H
H

 

2H+

+

+

+

+

.

.

+

+
.

.

+ +

Δ
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19110. Восстановление ароматических нитросоединений

+
�� ���� �� :���-�����	��� ��������	����� ������ 

	$�
������� 
��� ������������� �	�����, �� ��� � ���"	

	 �	�	����������� �����-
��	����� � ������	�
� �	������, ��� �� �	���	�	����� ��������	�����. 
&����	 ������ �� :���-�����	��� �	 �������
� � ������	�
� ��� ����-
��	��� �
	
-�������.

C3
N
HH NH2p-CH3C6H4NHNHC6H5

H+

пара-сeмидин
B��������!���� ����	 ��	�	��	���� �	���������� �	�	�����������:

N
H

N
H

H

NH2

N2

H+

Δ

Ароматические амины
<�����		 ������� ���������� ��

������	��� �������	��� ������
� 
��������	
��	 �����. %��
�	�$�� �� ��
 – ������. # ��
����		 ��	-
�� ������ � �����$�	���
�� �������� ��

������	��	� ������	����� 
�	��� ���� (���	 �
	�� �	�	���) � ��
��� 
�	�	, � � ����������� – ����-
�����	
��� �����������	�, '�	����
����	
��� ��

������	��	� � ���-
���� �	������.

4C6H5NO2  +  9Fe  +  4H2O  A  4C6H5NH2  +  3Fe3O4

@�������	
��	 ����� – ���		 
����	 �
�������, �	� ���!����	
��	, 
��� ���
����	�� �������	�
���	� ���� '�	������� ����� ����� 
 �����-
���	
��� ����"��. <�����	�, 
�� ������ �	 ������	� 
��	� 
� 
������ 
��
������, �����
����� ������� ��
�����	�
� � ���	 � ��� '��� �������-
��	�
�, � 
���!�� �	��
������. �
�����
�� �������� � ������	����� 
�	-
�	�� ����
�� �� ��
�����	��� � ������� ���	
���	�	� � ��������	
��� 
���	. +
�	
��	���, ��� �������	 ���	
���	�� � :���-�����	��� � ���-
�������	 � ���	�	���
 �������
 ��	�������� �
 �
�����
��, � ��"	�-
�����	 – ��	��$���. <�����	�:

OH

NH2
NH2

OMe CH3

NH2 NH2

Br

NH2
NH2

NO2

Увеличение основности
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192 10. Восстановление ароматических нитросоединений

@�������	
���	 ����� ����������
� � �"�������
� ������� ���!���-
�	
���. o� 
�	"�!��	
��
 
���
�� �������� 
�	��	� ���	���� ��������
�� 
���
�	��� ����������� (������	�, � ��
�- � :���-������������
) �	���-

���� �������� � ���
��
���� ������� ��
���� ��� B�
�-
�������	������� 
��
����� � ��	����
 ��
������	��
:

n-NO2C6H4NH2
H2O2 (33 %) + HNO3

лeд. AcOH n-NO2C6H4NO2

%�� ���
�	��� �	������
 ��������	
��
 ������ ��
������� ����� 
� �������	���� 
	���� ��
���	 ��� 0 °( ��������
� 
�����. %��"	

 
��	� �	�	� 
����� ����������� !	���������
�������, ������� � ��
-
��� 
�	�	 �	�	������������	�
� � :���-�����!	��� � ���	� ���
��	�
� 
� ����
��������, �������������
� ���		 � 
����.

NH2

K2Cr2O7

H2SO4

NHOH NH2

OH

NH

O
 

O

O

(15 %)
0 °C

H+ [O]
−H2O

H3O
+

−NH3
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11. АРОМАТИЧЕСКИЕ СОЛИ ДИАЗОНИЯ

@�������	
��	 
��� �������� �������� ��� �	�
���� �� ��������	
��	 
����� �����
��� ��
����, ������� ������	�
� in situ �� ������� ������ 
� ��
��� 
�	�	. x�� �	��"�� ��
�� �������	 	�

��� ��
����	��
���. %��-
"	

 ����	��	� �� ���� �	 �	
������, ��� � ��� ���!����	
��
 ������:

ArNH2 +  NaNO2  + 2HCl ArN2  Cl
+

+

_
  Cl

  Cl
_

+   Na      +  2H2 O

ArNH2NO 
−H+

ArNH−N=O ~H+

ArN=N−OH
HCl

ArN=N O
H
H
..

+

−H2O
ArN≡N

Cl
−

+

@�������	
��	 
��� �������� ������� ���		 �
�������, �	� ���!�-
���	
��	, ��� ���
����	�� ���
��	� ��������	
���� ���� � �	���	���� 

��������"�� ������� ��������:

N N
+

N N+ + _
N N+
+ _

N N
+

+ _

o��	�	
�� ���	����, ��� �
�������
�� 
��	� �������� ��
�	� ��� ��	-
�	��� ���	
���	�	� ����� ������� � :���-�����	��	 �	��������� ����"�, 
�� ����
��	�
� '�� ������� ���������. #�	�	��	 '�	��������"	�������� 
���	
���	�� ��	������	� 
�	�	�� ���	
�������
�� C=N, � '�	��������-
�����	 ���	
���	�� � ����$	� 
�	�	�� 
��
��
����� �	��������"�� ��-
��������� �������	������ ������ � �:)�-�����	��� � �����	 N2

+.

A N≡N D N≡N
+ +

E���	 ����, �
�������
�� 
��	� �������� � ��	���� 
�
������ � ��	�� 
����$�� 
�	�	�� ���	�	��	�
� �������� ������. <�����		 �
������� 
��� 

 �����	�
���� ��������, �	 ������������ ����	�!�����
 
���
��:

C6H5N≡ N Cl−
+

HgCl2

FeCl3

AgBF4

C6H5N≡N
+

C6H5N≡N
+

C6H5N≡N
+

HgCl3

FeCl4

BF4

_

_

_

 
(�
�� �	���!��������� !	����������� ���	�, ������	�, ����	����	 

��	�� 
������
� ��� ��������� �	��	�����	, ����� ��� 
����� !	�����-
������ ����� �
���������� ������ � ��
�����
, ��
������ � ��	���� 
�
��-
���� �� ������	�
� �	 ������ ��� ��	���, �� ���	 ��� �	���� �������.
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194 11. Ароматические соли диазония

(���	���	
��� ���	�"��� 
��	� �������� �����	�. &�� ��
 
���
��	�-
�� � �
������ ��� ���� ��	����	��� – �	��"�� 
 ���	�	��	� ����� 
� 
 
�
���	��	� �����������.

11.1. РЕАКЦИИ С  ВЫДЕЛЕНИЕМ АЗОТА
�	��"�� 
��	� �������� 
 ���	�	��	� ����� ���� ��� �� �������, ��� � �� 
������������ �	
������.

����� �� ����	��� �������
 �	��"��, �����
 �� ������� �	
������, 

����� ����������	 !	����� ��� ����	����� 
��	� �������� 
 �����:

ArN2  X
+ _

+  H2O  ArOH  +  N2  +  HX
50−60 %

Δ

/	��	���� 
����	�, ���	�	����	� 
����
�� �
	�� ���"	

�, ����	�
� 
������	��	 
��� �������� 
 ����������	� ����-������� � ���	�	��	� ���-
��. ����������
� ����-������ ��
��� �	�����	� 
 ����	�!���� (�����) 

 ����������	� !	�����.

ArN2 мeдлeнно Ar+  + N2

Ar+

+

+  H2O быстро ArOH  +  H+ 

+
�	
��	���, ��� �������� ���"	

�� ��� '��� ���	� ���� ������-
�	�
���	 
 ����	�!������ ������������:

Ar+ + X= A ArX

%�'���� � ��	���������
 "	��
 �
��������, ��� �������, �����
���-
!��� ��������, ��
������ ����� HSO4

= �	 ������	� ����	�!������� 
���-

�����.

(��� �������� ��-������� �������	�
����� 
� 
�������. ���, �	��"�� 

 �	������� ������� �������	�
���� 
 ����� – � '��� 
����	 ��������
� 
�	���
���	��:

Ar+X= + CH3OH A ArOCH3 + HX

b��	�� ����������� �� ������� ��	� ��� �	�
���	� ��

�������	�	�. 
�	��"�� ����	��	� �� ������������ �	
������. # ���	
��	 ��

������-
�	�	� ����	���� '������� 
���� ('������� 
���� 
������ ����	� ���� 
�������� �� µ-�����	��� � ���	� ��	�����	�
� � �����������	 
�	���	-
��	, �� '��� ������	 � �	��"�� �	 ����� ���� �
���������� ��	�����	 

�����). #�

�������	�	� ���	� 
������ ����	 !�������	���.

N≡N

N≡N

Ar− +  C2H5OH ArH  +  CH3CHO  +  HCl  +  N2Cl−
+

Ar− Cl−
+

+  CH2O ArH  +  HCOOH  +  HCl  +  N2
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19511.1. Реакции с  выделением азота

%� ������������ �	
������ ��	� ��	����	��	 
��	� �������� � ��	�� 
��� �	�
���	� !�
!��������
��� ��
����:

ArN2
+

+

+

+

Ar. +  N2  +  H2PO2+  H2PO2

_

Ar   +   H3PO2 ArH  +  H2PO2
.

.

3PO3

.
.

ArN2
+ Ar

H

. +  N2  +  H2PO2+  H2PO2

22H O 3H OH2PO2 + + 

o
����������	 ����������� � ���	
��	 «��������» ���	� ���� ����	-
���
��������� �� ���	 ����	���. ���, �� ������� ����� �	��� 
���	����-
���� 1,3,5-��������	����, ������� �	�������� �������� 
 �
����������	� 
'�	����!������� ������������:

NH2

Br2

H2O

NH2

Br Br

Br

NaNO2

HCl

N2 Cl
Br Br

Br

CH2O
Br Br

Br

&	�
����	����, ����� �������� ��������	
��� 
��
����, ��� ������, 
�	��� ������	� ���������; ��
�	����		 �������������	 � ����	��	 
����� ����� �� ��������
 ��$	 
��
���� �������� � ����������.

&����� ����	��� ���	� 
������ �����	��	 B�
�-������������ �� 
�������. (������ ������ ��	������� ������� ���������	� � :���-
�����������, ��

������	��	 ����������� �������� � :���-���������. 
%�� ���������� �����	����� �"	������� ������� :���-��������� ��-
����	�
� 2-�����-4-�	���������, ��
�	�����	����	 �������������	 ����-
���� � ���	�	��	 ����������� �� ������� �������� � �	��	���� B�
�-
������������; ��
�	���� ����	 �	
��� ���������	���� �������� ������� 
�	������.

CH3

NO2
+

H2O

CH3

NO2

CH3

NH2 NHCOCH3

CH3

[H] Ac2O NO2
+

CH3

NH2

NO2

NaNO2

HCl

CH3

N2 Cl
NO2

H
2
PO

3

CH3

NO2
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196 11. Ароматические соли диазония

Замещение диазогруппы на фтор (реакция Шимана)
E�� ���� ���	�	�� ��� ��

����	��� '�	����!������� ���	�	��� � ���-
�����	
��� ����, '�	����!�����	 !����������	 �� ����	��–E��!�
� 
�	��������. # ��
����		 ��	�� !������������ 
�	���	���� ��	��	�
� 
��	�� ����$�	 �������	 � 
���� 
 �������	��	� � ��
 ���	�	
��
 ���-
�����	
��
 
���
��. %�'���� �
���� ���������
�� ������	���� �	���� 
�����	��	 !�����	��� � !����	���	���. 0������ ���� � ����� 
��������� 
��	
�	����	� �	����	
��	 ������	��� �	���!����������� ������������ 
(	�

��� D��
�
). (�������	 �����	��	 �	��"�� �������� 
�	������ 
�������:

ArN2
+ BF4

− ArF  +  N2  +  BF3Δ

�	��"�� ��	� �� ������� �	
������. /	��	���� 
����	� ���"	

� 
��-
��� �	����	
��� ��

�"��"�� 
��� �������� �� ���������� � ���	���� 
�����. ����������
� ������ ��
��� �	�����	� 
 ������� BF4

=.

ArN2
+  

ArF  +  BF3

мeдлeнно Ar+  +  N2

Ar+  +  BF4
−

быстро

%������� !�����	�� �� �	���!����������� ������������ ����� � ��� 
�	�
���	� �����������. �	��"�� �������� ��� 40 °( � ��
����	 !�	���-
113 � ���
��
���� �����!������ ���'��������. #�
��� !�����	��� ��� 
�
����������� ��������������� �����	��� ��
������ 90%.

Замещение диазогруппы на хлор и бром
# ��������������
�� �	��"�� ª�����, ���	�	��	 ����������� �� 
��� 
� ���� ��	� �� ������������ �	
������ ��� �	�
���	� 
����	�
������
 
�����	����� �������	����� �	��.

ArN2
+ X− CuX ArX  +  NO2  

%�� �������	�
���� 
��� �������� 
 �����	������ Cu(I) ��������
� 
�����	���� Cu(II) � ������� ������������, ������� � 
��� ��	�	�� ��	� 
�������� ������� � '��������	� ���	���� �����. %�� �������	�
���� 
����-�������� 
 Cuv2 ������	�
� ���������	��� � Cuv, ������� 
���� 
�	�����	� 
 
���� ��������:

ArN2
+ X−

ArX  +  CuX

+  CuX ArN2 +  CuX2
.

Ar   +   N
2

.
.Ar   +   CuX2

%������	 ���"	

� – ����������	 Ar=Ar � ArN=NAr.
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Замещение диазогруппы на цианогруппу
@��������� ����������� ����� ���	
���� �� ���������� �	�
���	� "��-
���� �	�� � ���
��
���� "������ �����:

ArN2
+X=  +  CuCN  A  ArCN  +  N2  +  CuX

Замещение диазогруппы на нитрогруппу
# ���	
��	 ��

�������	�� � ����
 ���"	

�
 ��	
�� 
��	� �������	����� 
�	�� ����� �
���������� �	������	
��� �	��. +
�� ���	�
������� �� 

��� �������� �������� ������ � ���
��
���� ����$�� �	������	
��� 
�	��, �� ��������
� �������	��:

ArN2
+ X−  +  NaNO2

Cu ArNO2  +  N2   +  NaX

����� �	��� ��	�� ������ �
���������� ��� �����	���, ������	�, �	 ��-

������� ������� ������ :���-��������	�����:

N2  BF4

NO2

+ _

NaNO2, Cu

NO2

NO2

Замещение диазогруппы на иод
E�� � !����������	, �����	 ����������	 ��������	
��
 
��
������ 
�����	 �������	��. o
����������	 �	 � ���	
��	 �

����
 
�	���	��� 
��� �����	��� ����������� 
��	� �������� �������	� 
 �
�	
�� �	$��� 
'�� ������. �	��"�� ��	� ��	�� �	��� ��� �	�
���� �� 
��� �������� 
������ �����.

ArN2
+ X= + KI A ArI + KX + N2

# ������	 �� ����	�	���
 ��$	 ����	��� '�� �	��"�� �	 �����	�
� 
� �
����������� ��
�������
 ��

�������	�	� (CuX, Cu) ��� �
��	
�-
��	��� �	�	��
� '�	������, ��
������ �����-����� 
�� 
������ ��

��-
�����	��.

ArN2
+  +  I=  A Ar·  +  I·  A ArI

Замещение диазогруппы на карбоксильную
E�� � � �����
 ����
��
 
���	�	���� 
���	���	
��� 
����, � 
���� 

��	� �������� ��
���� ����	�	��	 �	����������	�
��� �������. ���, 

11.1. Реакции с  выделением азота
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198 11. Ароматические соли диазония

���������������	 �	���!���������� �������� ��
���� ���	���� � ���-

��
���� 
��	� ��������
 ���������
 ��
��� � �"	���� �������� � ��-
�	
��	 ������������ �������	� �������� 
�	$����	 ��������� �������-
������
 � ����
 �����
 ��
���.

ArN2
+  BF4

−  +  CO  +  RCOONa Pd (OAc)2
Ar

O
R

O

O

Реакция Меервейна

o����� �� ������������ �	
������ �	��"�� /		��	��� �������	� ������-
������ 
���� (=( ��� �������	�
���� 
��	� �������� 
 �������������� 
� ���
��
���� 
��	� �������	����� �	��:

ArN2
+  Cl−  +  CH2=CHCN

CuX
ArCH2CHCN

Cl

%�� �
����������� � ���	
��	 ������������ �����	�
�� �������	������ 
�������� �	��"�� ��	� 
 ��	�� ��
����� ��
�����.

11.2. РЕАКЦИИ СОЛЕЙ ДИАЗОНИЯ, ИДУЩИЕ БЕЗ ВЫДЕЛЕНИЯ АЗОТА
�
����� ����
 ���"	

�� 
����� ��	��	 �
	�� '�	����!�����	 
���
��� 
�������� ������������.

Реакции азосочетания

%�� �������	�
���� 
��	� �������� 
 ��������������� � '�	����!���-
���� ���	�	��� ��������	
���� 
��
������� ��������
� ��������	
��	 
���
�	���	���:

ArN2
+  X−  +     Y YAr−N=N

o�-�� �
��	���
�	� 
��	�� 
���	��� 
��� �������� – 
����	 '�	����-
!���, ��'���� �
�	
 ���"	

� ���
��	����� ���	�	��	�
� '�	�������� 
�������� ���	
���	�� Y � ��������	
��� 
��
����	: �	� ���		 
�����	 
'�	�������������	 
���
��� �� �������	�, �	� '!!	�����		 �
��	
����-
	�
� ���
��	����	. %� �	��"������ 
��
����
�� ��������	
��
 
��
���-
���, 
��	�����
 ���	
���	�� Y, �
 ����� ��
�������� � 
�	������ 
���:

O−  >  NR2  >  NHR  >  OR ≈ OH  >>  CH3
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19911.2. Реакции солей диазония, идущие без выделения азота

���������� ��������� �	��"�� � ��
��
 
�	��
, ��
������ � �	�����
 
�
�����
 
��� �������� ��	�������
� � �	
�����	 ������������, ��
�-
����	
� � ������	
�� 
 �����������, �	 ����������� '�	����!������� 

���
�����.

ArN2 ArN2OH
N

N
O

Ar
N

N

Ar

O

+ OH− OH−

_ _
диазогидрат

син анти-
диазотаты

разлагаeтся  

-

������ ��� 
��	����� 
 !	������ ����������� ���� �� �	������ 
�	��, 
��
������ !	�����-��� ������		 
����	� � �	��"��� 
� 
������ '�	����-
!�����. %�'���� 
�	��	� ����� ���	�	�	���� ��������

 � ��������� 
�	��"�� � 
�����	�����
 
�	��
, � ������
 ��		�
� ��
�������� ������	
-
��� ���"	����"�� � 
��� �������� (� �	 ������������), � !	�����-������. 
<�������, �
����������	 �������� � ���	
��	 
��
������ ��� ���
��	����� 
��	��	� 
������
��� 
�	��. # 
�������
��
 �
�����
 �������������	 ���-
�������� �������� ����	�	� � ���	�	 	� '�	�������������
 
���
��. +
�� 
� ���	���	 ��������	
���� 
��
����� ��	��
� � ������
������, � �����-
������, �� ���"	

 ���
��	����� 
 
����� �������� ����� 
�	���� �	���-

	�	�������, �	������� �< 
�	��. ��	�� 
���$�� ����	��� '���� 
����� 
����������	 ��!������, 
��	�����	 � ����� �	�������� ����"	 �����-
������, � � ������ – ������
������. +
�	
��	���, ��� ��� �< ~3 �	��"�� 
����	� �� «�����������» ����"�, � ��� �< 8 – �� «!	��������»:

NH2 OH

SO3H

NH2 OH

SO3H

N=NAr
NH2 OH

SO3H

ArN=N

NH2 OH

SO3H

N=NArArN=N

+ArN2
+

pH~8pH~3

+ArN2
+

pH~8

O3H S

O3H S

O3H S

O3H S

%������� ���
��	����� $����� �
��������
� � ���	
��	 ���
��	�	� 
� �����������. o�������� ���������  �	
������ (����
����) –  ������� 
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200 11. Ароматические соли диазония

���
��	����� ���	���������� � 
��� :���-
���!����!	�����������; '��� 
������ � ��
��� 
�	�	 
��	
���	� � ���
��� 
�������� !���	, � � �	-
������ – � �	���� �	��������.

O3S N2 NMe2 O3S N
H

N NMe2

O3S N N NMe2

+_
+ H+ +

красная форма

_

_

жeлтая    форма

Триазены
+
�� ��������� �	��"�� �������������� � �	��
������� ��
��� 
�	�	, 
�������	�
� ����������	 �����	���� �
����, �
�	����	�� ��� ������	��� 
��
����. x�� ���	��� ���
����	�� �	�, ��� ��� �	��
�������� ��
�����
�� 
� �	��"������ 
�	
� 
��	����
� ��	�� ����$�	 �����	
��� �	���������-
������� �������, ������� ���	� ��
������ � ���� N-����	�!��� �� ����-
$	��� � 
��� �������� � ������������ ��� ����	�
�"�� �����	��. # 
���-
����
��
 
�	��
 �����	�� �	�	��������������
� � ���
�	���	���:

C6

6

H5

5

N2 NH2C6H5

NH2

+  C6H5N=N−NH2C6H5

pH  3

C H N=N−

−H++H+

+

C6H5N=N−NHC6H5

H+

E���	 ����, �����	�� ��� �	�
���	� 
�����
 ��
��� ���� 
��� ���-
����� � ������� (���"	

 �������� �
 �����������), �	� � ����
��	�
� 
�
�	����	��	 �����	���� �
���� ��� ������	��� ��
���� � �	��"������ 

�	
� ��� ��������������.

ArN2  XArN=N−NHAr H+ +X− − +  ArNH2

Получение арилгидразинов

����� �� 
���
 ���	�������
 �	����� �����	��� ��������������, 
$����� �
������	��
 � �������	
��� 
���	�	 (������	�, ��� �����	-
��� ��������
 �	�	��"�����), 
����� ��

������	��	 
��	� ��������. 

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



201

#  ���	
��	 ��

�������	�	� ���	 �
	�� �
�������� 
���!�� ������ 
��� 
����� �����(II).

Ar N≡N S

O

O

O
Ar N N S

O

O
O

Ar N N S O

O OS OO
O

Ar N N
H

SO3

SO 3_

_
H

_

_
HCl ArNHNH2

:

_

_

_+

+

_

_

HCl.

S O
O

O

_

_

Δ

@���������	 �	�������� �������� � ��� �
����������� SnCl2:

Ar=N
+
?N  +  SnCl2  +  HCl (���".)  A  ArNHNH2·HCl

Ароматическое нуклеофильное замещение, активируемое диазогруппой
<�����	 ����������� � ��
�- ��� :���-�����	���
 � ������ �����	�� 
� ��������	
��� ���	 ��������	� '�� ����� �����	�� � ����	�!������� 
���	�	���, ��� �������	� 	�	 ���� 
���	���	
��� ���� � ��������� 
!���"�������� ���	�	���� 
���� ��������. <�����	�, �������-����� 
����	�!����� ���	��	� ���� 
���� � 
��� :���-
���!	�����������.

Cl +  SCN +  Cl
_+ +

NCSN≡N N≡N

@������������� ����� '�	��������"	�������� �������� ���� ����-
�	�� � 
��� 3-�����-4-�����	�!	����������� �	��� ���	��	�
� ���	 ��� 
�	�
���	� ����, ����� 
����	�
������� 
��� ��������:

Hal

NO2

N2

OH

NO2

N2

+

+H2O

+
Hal = F, Cl, Br  

E ����	�!������� ���	�	��� 
�����-������� 
��
���� ��� ����� ���-
�� � 
��� 2,4-������!	�����������, ��� �������� � ����������� 
�	
� 
���
 ��������� ���	�	���:

11.2. Реакции солей диазония, идущие без выделения азота
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202 11. Ароматические соли диазония

Br

N2

Br

Cl

N2

Br

Br

N2

Cl+ +

Cl− +

+

%����� �����	��� ��� ������"�� �	��������� ����"� ������������ 
����� ����	�!����� ���	����
� � �����	 �
�����	 ������. <�����	�, 
��� �	�
���	� HCl � 
��� 1-�����-2-��!����������� ����������� ���	-
��	�
� �� 
���:

N2

NO2

N2

Cl+

HCl

+
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12. ФЕНОЛЫ И  ХИНОНЫ

(�������	 �������	 �	����� – «!	�», ��
��� !	��� – '�� �	����, 
��	�-
����� ������
������ ������ � ����"	.

E�� ��	 ���������
� � ��	������
 ����	��
, !	���� ����� ���� 
�����	�� ������� 
��
�����, 
�	�� ��
: �	�����	 �����	��	 
���!�-
��
���, ����	�!�����	 ���	�	��	 �����	�� �� ������
������ ������ 
� �������������
 
��
�����
, ��������	 �	�	�����������, �� 
��	� ����-
�������� � ��. &�� �����	��� 
����� �	���	�	����� !	���� ����	��	�-

� ����	 �������� 
����	����� � �	
���
 �
�����
 � ���
�	��	 ������ 
(����������	����).

CH3

CH3

CH3

CH3

O OH
H2SO4

CH3

CH3

O O H

H

CH3

CH3

O O

CH3

OH

CH3

OH

O
CH3

CH3

O2, кат. +

+
H2O
−H+ H+

−H+
+

# ��
�	���	 �	
����	��� �
	 ����$		 ����	��	 ������	���� �	-
���� ������� ���������	
���� ������
���������� �	����� � �����-
�	������:

OH

H2O2, V2O5

O2, Co/AgNO3или

&�� ���
�	��� ������	������ � 
����	�
������	 !	���� ����� 
�
���������� 30%-��� �	���
�� �������� � ���
��
���� HF � BF3; �	�-

������� ������� � '��� ���"	

	 
����� �	���!��������� ���������-
������ !���� �	���
��� ��������.

H2O2 OH O
H

H

+  HF/BF3

+
BF4

−
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204 12. Фенолы и  хиноны

x�	����!������ 
�����	� ���"	

� �����	����	�
� ��	����	
��	�-
��� ����������	� ��
�- � :���-����	��� ��� ���
�	��� ���������-
�	������.

OH O
H

H
R

H

OHR

OH

R
+

BF4
−+ 25 °C

−H2O +
BF4

−
−HF, −BF3

%�� ��	���	��� ��
�� ��������
 ����� � �	�������� ����"	 ������
�-
��������	 ���	���	�
�. ���, �� �
������ � �	
 �	 �
�����
 ������	�
� 

�	
� ����	���
 ��������
�����������
, � �� �	�����	�� – 2,4,6-�������-
��
��	�����	�. �
��	
����� ��	�	��	 ������ ����� ������
������ ������ 
���	�
� � ���		 �����
 �
�����
 – �	�
���	� ���!��������
�
��� ��
���� 
� 
����
��� �	���	�	 ��� �����	���� �	��	�����	.

CH3

H C H CH C 3 CH3

CH3

3 CH3

HO OH

OH

CF3COOOH

CH3

3 CH3

HO
H2O2 + HF/BF3

25 °CBF3, CH2Cl2
−40  °C

&	������
���������	� �������	
������ � �������� ��
���, �
�����
 
� 
�
��� ��������
 �	�	
��, �������� �������	
�� (R = H) � ���������� 
(R = OH):

R

COOH

R

HO

HO

HO

HO
−CO2

Δ

Кислотность фенолов
@�������	
��	 ���� � !	����
 ������	�� '�	�������� ��������� �	���	�-
���� ������� ����� ��
������ ������
������ ������. (�	�
���	� '���� 
����	�
� �	!�"�� '�	�������� ������
�� �� ����	 ��
������, ��'���� �� 
�	�		 
����� ��	�����	� ������, � !	���� ��������� ��
�����	 
���
��� 
(����������	 �������	 !	���� «���������� ��
����»). �	��� ����	�
� 

����� ��
����� (K�

25 = 1.3 · 10=10). # ������	 �� 
������ !	���� ��
���-
����
� � �����
 �	����
, ������� !	������:

OH ONa

+   NaOH +   H2O
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�	���� ����� ���	���� �� !	������� ���	 ������ 
������ ��
����-
��, ��� ��������:

C6H5ONa + H2O + CO2 A C6H5OH + NaHCO3

E�� � �
�����
�� ��������, ��
�����
�� !	����� ����
�� �� ������� 
� ��
�����	��� ���	
���	�	� � �	�������� ����"	. #�	�	��	 '�	������-
��"	������
 ���	
���	�	�, ������	�, � :���-�����	��	 � ������
������ 
�����	 ��	������	� ��
�����
�� !	�����, � '�	�������������
 – ��	��-
$�	�. /���� ��	�
������ 
�	������ ��� ��
�����
�� :���-���	�	���
 
!	�����:

OH

NO2

OH

CN

OH

Cl

OH OH

CH3

Реакции фенолов по гидроксильной группе
�	������ �	��� ����������
� �� ����� ��
������ ����������	������ 
��� �������
���!����� � 
����	�
���� 
 �������� �������	���
���� 
�	��"�� ����	�!������� ���	�	���.

ArOH EtONa
EtOH ArO− Na+ RHal

или
(RO)2SO4
NaOH

ArOR

3����� ���		 
������ ����	�!�����, �	� 
�����, !	���� �	 �
����-
�� � �	��"�� '�	��!���"��. @"���������	 !	����� ��	��	� ����	�	-
��� 
�����
 �"��������
 ��	���� (������	�, �����	����������� ��
���) 
� ������"�� !	������
 
��
������ ���	� ����������� !	�������.

OH O  Na OCOR

EtONa
EtOH

_ +

RCOCl

b��	�	��	 ������
������ ������ � !	����
 �� ���� �����	�� �
��	
�-
���	�
� 
 ������� ��
����� ������ ��� �	�
���� PCl5 � �	
���
 �
����-
�
. ( ��
�
������� � ���
������� !�
!��� ��������
� ��$� �������	 
'!��� 
����	�
������
 !�
!����
 ��
���:
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PCl5

PCl3

POCl3
ArOH

Zn (пыль)

ArCl

P(OAr)3

O=P(OAr)3

ArH Δ

�
���	 �	
�� 
�	�� �	��"�� !	����� ������	� ��	����	��	 Û-��!���� 
� Û-��!������� ��� �	�
���	� 
���!��� ������� � ������� ������� 
� ��	�� �	
���
 �
�����
 (	�

��� A���	�	
). x�� �	��"�� ��		� ��	�� 
����$�	 ��	���������	 ����	��	, ��� ��� Û-��!������� �	 ���	�
� 
�������� ������� 
��
�����.

OH NH2
(NH4)2SO3 + NH3

150 °C, 0.6 МПа

/	
����� ������� ��	����	��� ��	�������	�, ��� �	������� ��
�� 
Û-��!���� ��
����
� � �	������ !���	; ��
�	���� ����	�
� �� 
��� 
µ,Û-�	��	�	����� �	�����, 
��
����� ���
�	������ 
���!��-����� 
�� ������� 
����. &��		 ��� �	�
���	� ������� ������
������ ������ 
��	�����	�
� � �������:

OH O O

S OO

O  NH4

NH3

NH

S OO

O  NH4

NH3

NH NH2

_ +

_ +

Реакции по ароматическому ядру. 
Электрофильное галогенирование фенолов
B����	��������	 ���� ����
 �������������
 
��
������, ��� !	����, ���-
�	��	� �	� ������������ 
���� '�	������, ��� ������ ���
����
� ����	-
���� 
�	"������	 �	�� ��� ��	�������	��� ���������	���������. &��	 
��� ��������	 !	���� 
������ ��� ������� ����� �����	��� ������	� 
�
���� ��������	����:
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OH OH
Hal Hal

Hal

Hal2 + H2O
−HHal

%�� ������	 ����� !	��� ������	� ��� ������	��� �	�������!	���, 
��� '��� �	��	���� ���� ����� �
����	� � :���-�����	��	 � ������
���, 
�. 	. �� ���� �����	���, ������	 ��	 ������ ���	
���	�	� (�:)�-�����). 
@���� ����� (� �����	��� 4) ��
����
� � ��������� �����	��� � ��'���� 
��	�� ��������. x��� 
���
���� ��
����������
� ��� �������	��
��� 
����-
���� �	�������!	����, ��	������ 	�� � 2,6-�������	���
����, �����	���� 
��� 
����	��� ������ �	����� (�
��	���� 
���	�).

BrBr

O

Br

H
O

Br Br

Br Br

O

Br Br

Br OH
 

O

O

BrBr

Br–Br

H2O

тeтрабромфeнол 2,6-дибромбeнзохинон

&�� �
��	
���	��� ���������	��������� !	����� �	��
����� �
����-
������ �	��	���, 
��	�����	 
�������� �����	�. ���, ����
����������	 
���	�
� ����	
�� ��� �
����������� 
���!����
������, � �����������-
����	 – ����
�����������, ����	� � ����
 
�����
 ��	����	
��	��� 
��������
� ���������	�����������	:

OH

OO

OH

Cl

OH

Br

SO2Cl2
Br2
.

�	����, 
��	�����	 '�	��������"	������	 ���	
���	�� � :���-
�����	��� (
����
������� ���	���"��), �	��� ���� 2,6-�������	���� ��� 
�	�
���	� ��������
 �����	�������
 ��	����:

OH

NO2

OH

NO2

Cl Cl
NaBr + H2O + Cl2

H2O2 + HCl

, 50 °С

, 20 °С
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�	���� �	��� �����������
� ��� �	�
���	� ������� ������ � 
������ 
��
���	, ������� :���-�������!	���, ������� ��
����
� � ������	���� 
������	
�� 
 �������
��� :���-�	���
�����:

OH OH

N

O

O

N
OH

NaNO2 + HCl
H2O

Взаимодействие с формальдегидом
# ��
��� 
�	�	 !�������	��� ���������	�
� �� ����� ��
������, ������� 
'�	����!������ ��
��"�, ������� �	
��� �	��� �����	� �������������� 
� '�	����!������� ���	�	��� !	������� 
��
���� 
 ����������	� �� 
�	���� '���	 
�	
� ��
�- � :���-������
��	������
 ����������
. %����-
��������	 ��
�-����	�� 
 ��
�	������ ���	��	��	� ���� 
����	� ����� 
'�	����!�� – ��
�-������
��	�������� ������, ������� � 
��� ��	�	�� 
�����	� :���-������
��	������� ����	�. %������	��	 '���� ���"	

� ���-
����� � �����	���� !	����-!�������	������ 
�����, � ������
 !	����-
��	 ���� «
$���» �	���	������ 
�������. 5��	���� �����	� ������	�
� 
�������, �� ����	��	�
� � ���	
��	 ���	���	�� ��������
 
���.

CH2=O O H
H

H

OH
OH

CH2OH
OH

CH2OH

OH

CH2

OH

CH2OH

OH

O

CH2OH

OH

O

OH

O

HCl

+

+

+

+

новолак

H

HH

HCl
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Окисление фенолов
�	���� ���
����
� ��	�������� �	���. ���, ��� ��������	 !	����� ���-
��
������ � �	����� ��
�
��� ��
���	 ��� 40 °( �	�������	 ���� ��
-
�	���	�
� 
 ����������	� �	��	�	����
 ��
���:

OH
OH

O

O
OH

RCOOOH
AcOH (лeд.),  40 °С

Z,Z- муконовая  кислота

# ��!����
 ��
�	���	�
� �	�������	 ����"�, 
��	����		 ������
���-
��� ������:

OH

OH

O OH

O

RCOOOH
AcOH (лeд.), 40 °С

  

���
�	��	 ���
������
 !	����� 
 ��
�- � :���-��
�����	��	� ��-
����
�����
 ����� �������� � 
����	�
������� 
������:

O OH KBrO3

H2SO4
O O

C3 OH

OH

Ag2O
C3 O

O

OH

Cl

Cl

Cl

Cl

OH

O

Cl

Cl

Cl

Cl

O

O

OH
PbO2

O

O

(98 %)

(65 %)

HNO3

AcOH, EtOH
       25 °С

(65 %)

C6H6 , 80 °С
     10 мин

H

H H

H

�
��	��� �����	� � ���
�	��� ��	
������� !	��� ����������, ����-
�	
��	��� ����������� ��
����� �����
�, ��� ����$	 �
���������� ��� 
�����	
��	����� ���	�	�	��� ��
������.
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Восстановление фенолов

E��������	
��	 �����������	 !	����� �������� "�����	�
�����. x��� 
���"	

 �
�������� � �����$�	���
�� ��� �����	��� ������������ – 
������������ 
���	�� �������. &�� '���� ����������
� "�����	�
�-
��� ����� ���
���� � "�����	�
����, ��
�� �������� ��� �	�	����-
������	 3	����� ��	�����	�
� � �����������, �	����	
�� �����	�����-
 ���
� � ������.

OH

H2/Ni

OH

Na2Cr2O7

H2SO4

O

NH2OH

N OH
N
H O

[NH(CH2)5CO]n NH

O

180 °С (разб.)
5 °С

H+
C

капролактам капрон

Производные фенола как антиоксиданты

2,4,6-��������!	���� 
����� ������
��������. (����� �������
���	��-
���� 
���
����� ��� ������� ���������	��� �� ��
 � �
�����
 ���
-
�	��� �
�������
 ����
�����
 ���������. @������� 
�������� ������� 
v•, �	����� "	�� ���
�	���, ��
��� �������	�
���	� 
 !	�����, ����� 
�
�������� �	�������� ����
������ �������, ��� �������� � ������ 
"	�� ���
�	���.

OH  +  X

R

R

R

R

R

R O. . +  HX

Хиноны

���
�	��	� 
����� ��
���� #�
��	
	�
��� � 1837 �. ��	���	 ������� 
"�����	�
���	�-2,5-����-1,4. +�� ������� 
������, 
 �	
 ��� 
�	���	��� 
��������� 
���	��� 
���� �������� 
�������. %� ��������� ��
�����	-
��� �����������
 ����� ��������� :���- � ��
�-
�����.

# ������	 
����� �
��	����
� � ����	���
 ������ � ��
�	���, �	��-
����	 �� ��
 ����
��
� � ���������.
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CO2H

O

O

CO2H

CO2H

мускаруфин (обусловливает окраску мухомора)

O

O

OH
OH

ализарин ( содержится
в  корнях марены) 

O

O

CH3

CH2(CH2CH2CH)2CH2CH2CH(CH3)2

CH3

 витамин K1 ( регулирует свертываемость крови) 

O

O

(CH2)4CH3MeO

примин ( содержится
 в листьях примулы) 

:���-3	���
���� – �
�������	 ���
������	
��	 �	�	
��� �	����� "�	-
��. <	���	�	���� ��
�-�	���
���� (���
������	
��	 �	�	
��� ���
���� 
"�	��) �	�
������ � 
�
����	�
� � �	���	���� ���	 ��$� �������	 ��	-
��. #�	�	��	 � 	�� ���	���� �	������� ������ �������� � ����������� 
�
�������
 ��
�-����
������.

O

O

O

O

CH3
O

O
C3

O

O

-бензохинон  парапара -толухинон орто орто-бензохинон -толухинон
(неустойчив) (устойчив)(устойчив)(устойчив)

H
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:���-3	���
���� �	�	� 
	�� ��� ���	���, ������	�, � �	��"�� 
 ��-
����
��������.

O

O

NH2OH

N

N

OH

OH

������	�	��� :���-�	���
����� ���
��� � 
���
��� µ,Û-�	��	�	������ 
������������� 
�	���	���. ���, �� 
��
��	� ���
�	������ ��� �	��	���� 
�� �����	��� 1,4, ��� �������� � ���	���� ����	 � ���	�	���� �����-

������ (:���-��������
��	������).

O

O

O

X

H
O

H OH

OH

X
+  HX

~H +

 
X  =  Cl,  CH3 COO,  CH3 O,  C6 H 5 NH 

:���-3	���
����� 
����� ��������� ��	��!����� � �	��"��
 &���-

�–@���	��.

O

O

CH3

CH3

O

O

CH3

CH3

O

O  

Окислительные свойства хинонов

v����� ������
� 
������� ���
���	����, ����	� ������		 ������� 
�-
����, 
��	�����	 � ����"	 ��"	������	 ���	
���	��. ����	 
����� $�-
���� �
�������� ��� ���������"�� ��
����� ������������
 "�����	
��
 

������� � ��������	
��	 ('�� �
��	��� ��������� � 
���� �	�	��"����-
�	
��
 
�	���	���). ���	 �
	�� ��� '��
 "	�	� ����	���� �	���
���-
:���-�	���
���� (���	
���), ������� ����� �������� ���
���	����� 

����������	� !	����, �����
�����, :���-!	���	�������� ��� ����	��-
��� �
 
 
������� ����� � 
������ ��
���	.
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R

R1

KClO3, HCl

O

O

Cl

Cl

Cl

Cl

хлоранил

R=R1 =OH;  R=OH,  R1 =H;  R=NH2, R
1=H;  R=R1=NH2, R=OH, R 1=NH2

Δ

�	���
���-��
�-�	���
���� ������	� ����	��� � 4000 ��� ���		 
���-
��� ���
���	����� �	�
���	�, �	� 
�������.

(������, ��� ���"	

 ���
�	��� 
������� ��	� �	�	� 
����� ������-
����� «
'�����	����» �����	�
�:

O

O

OO

H

H

H

H
 

O

O

H

H

OH

O

+ +

~H+

H

H

:���-3	���
���� ��� �������	�
���� 
 �����
������ ������	� ���	��-
�����	 
�	���	��	 
�������� – ���
������	
��	 �	�	
��� �	����� "�	��, 
� ������� ��� !����	��� �������� 
�������� 
'�����	���� ���� � 
������ 
�� 
�	� �	�	��
� '�	������ � ����������� 
������.

OO
HH

OO

хингидрон

%�� ��������	 �	����� 
�������� �	��	� ��� �������. ����������-

� ��� '��� ������� �����
����� 
���� �	 ���
��	�
� ���	������
� 
� 
�������� 
�
������ :���-�	���
������. # �	�������	 ��� !����	���, 
�
�����	 � 
�
��� 
���������, ��� �� �
�	�����
�, ����� ��� ���������
 
�����-��������, �. 	. ��	�������
� � 
	��
����:
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214 12. Фенолы и  хиноны

O

O

O

O

H

H

O

O

O

O
 

O

O

O

O

O

O

OH −

−H2O

_

_ _

.

2

_

.
_

.

# 
	��
����	 '�	������ ��
��	�	�	�� ����� �������, ��� ������ �� 
������ ��
������ �	
	� �������� ����"��	������ ������ � �	
���	����� 
'�	������. ����� �	��������"�� �	��	� 
	��
����� �
���������. o
 ��-
��������� ������� �����	����	�
� �������������� 
���
�����.

# ���	
��	 ���
���	�� ������ �����
����� (��"	����� '�	�������) ���-
�� �
���������� �������	 ��������, �	����	 "	��, ������	 ��� '��� 
�	�	
���� � 
����	�
������	 ������, 
�������������	
� ������ ���-
����������	� (�	��"�� �������� � ��������
 
�	��
).

O

O
_

O

O
_

_

+  R.

.

+  [R−]

H2O

RH + OH−

%�
������ ����������
� ��� '��� 
	��
���� ����	�
� �
�������� ��-
�������, �	 
��
����� ���������� "	��, ��
�	���� ��� '��� ������	�
� 
� �	��"�� ��������	�
�. �	��"�� ���
�	��� ���� ������ �� 
���������-
���������� �	
������. %�'���� �����
���� ����� �
���������� ��� �
 
������	���, �. 	. � ���	
��	 ������
������.
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13. ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

â�����	
��	 
��������, 
��	�����	 � "���	 ����, �������� �� ���	-
���� (�	�	������), ��
�� �������	 �	�	��"�����	
��
. B	�	��"�����	-

��	 
�	���	��� �������� ���� �� �	����
 �	
� 
�	�� ��������	
�� 
�������
 
�	���	��� ��� ����������, ��� � 
���	���	
���� ����

���	-
���. E��

�!���"�� �	�	��"�����	
��
 
�	���	��� �
������ �� ����	�	 
"���� � ������	 �����	����� � �	�� �	�	�������. ��������� ����-, $	-

��-, 
	����	���	 �	�	��"����, � ����	 
�	���	��� 
 ������� ����	��-
�� "�����. %� 
�����	�� �	�	������� ��������� ����-, 
	��-, ��
�����-

��	�����	 � �����	 �	�	��"����. �������	 �����������	 �	�	��"����-
�	
��
 
�	���	���, ������ ��������
 !�������, ���	�	��	�
� 	�	 � �	�, 
��� ��� ����� ���� ��
��	�����, ��
����� ��
��	����� � ��������	-

����. �
�����	 �������	 � '��� ����	�	 ���	� ��	�	�� ��������	
��� 
����- � $	
����	���� �	�	��"�����.

13.1. ПЯТИЧЛЕННЫЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ
�
������� ��	�
�����	���� ������	���
 ��������	
��
 �	�	��"����� 
������
� ��		��, ������ � ��	
�.

N
H

S O

пиррол тиофен фуран

Методы получения

���� �� 
���
 ��
���
����	���
 �	����� �����	��� �������� �
����� 
�� �	�	��"������"�� 1,3-�������������
 
�	���	���. &�� �����	��� ���-
����� � '��� 
����	 � ���	
��	 ������� ������	��� �
�������� ������ 
��� �	������	 ����� (����� )
��–0��		
).

MeMe
O O

NH3RNH2

N
H

MeMeN MeMe

R
/	
����� '��� �	�	��"������"�� �������	�
� � �	������������ ����	 

����� �� ������ �� �����������
 ������ ���	���� 
 ����	�������� 
����������	� �����������; ���	� ����������� �����	� ������ �����-
������� ���� ���	����, ������� ��
��	���� ������	���� ����
��	���-
��� �	�	��"���, ������� ���������	�
� ���	� ���	��	��� ���
 ���	��� 
����:
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216 13. Гетероциклические соединения

MeMe
O O

NH3

N
H

MeMeMeMe
O ONH2

N
HH

Me

O

Me

OH
−H2O

# ��
��� 
�	�	 1,3-�������������	 
�	���	��� ��	�������
� 
� !�����, �. 	. ��� 
���	�� �������� � !������ ����� �
���������� ���� 
� ��� �	 
�����.

O
O

R1
R4

R2R3

R1R4

R2R3

O
H+

 
         R1, R4               R2, R3 кат.           Выход, % 

t-Bu                                              80 % H TsOH

@���������� ������� ����� �
��	
����� � 
���	� ���!	��� ��� �	�-

���� �� 1,3-�������������	 
�	���	��� ����
	���
��� !�
!���� ��� 

�	
�� 
	���������� � 
������������, �� �	��"�� � '��� 
����	 ���� 

 ������� ��
�����.

O O
R1R2 P2S5

S
R1R2

или H2S/HCl

 
3��		 ��
���
 ��
���� ���	�
� ��
���� ��� �
����������� � ���	
��	 

�
	�����	�� ��	��� �	������ 5��

���:

S

MeO P S
S

MeO P O

%���	�	��	 P2S3 �������	� �
���������� � ���	
��	 �

����
 
�	���	-
��� ���������	 ��
����, ��� ��� � �	��"�� ����

���� �
 ��

������	��	 
�� �����������
 
�	���	���.

Me O Na

Me

O O

P2S3

SMe

Me

_ + 180 °С

70 %
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21713.1. Пятичленные ароматические гетероциклические соединения

&�� �����	��� ���!	��� ����� �
���������� � �	�	��"������"�� ��-
�"	���	��� 
 ��
���!���� ������ � ��	�� �����
 �
�����
. (������, 
��� '��� ���� !����������� ���!	������ ���� ������		 ������ � ����	�-
����, ��� ��� � �	
 �	 ��
��
 ��
�	���, ��	 ��
���� ���"	���	��, 
��	�-
���
� ������ � ���!	��.

SEt EtEt−≡−≡−Et NaHS
спирт , 1 сут, 20 °С

<� ��!	��	 �������	
��� 
���� 
����	
���� !������	�� /B0 
��. /. #. 5�����
��� ���!	

���� ï. E. ï��	��� ���� ������� ���-
����	 ���������	
��	 ��	����	��	 ������	���
 �	�	��"����� (	�

��� 
F	���
).

O

S N
H

NH3

NH3

H2S

H2OH2O
H2S

Химические свойства пятичленных гетероциклов

(����
�� ������� v���	��, �
	 ��

�������	��	 ������	���	 �	�	��-
"���� ������
� ��������	
����, ��� ��� 
��	���� 4n+2 C-'�	�������, 
����	� 
	�
�	� C-'�	������� 
����	�
� 
 ���
��	� �	���	�	���� ���� 
'�	������� �	�	�������. # 
����	�
���� 
 '�	��������"��	����
��� �	-
�	�������� ��������	
��	 
���
��� ��
��� � ����:

O SN
H

    3.1               O  3.5         N        2.4                  S    

увеличение ароматических  свойств

увеличение диеновых свойств

&	�
����	����, �	� �	�		 '�	��������"��	�	� '�	�	��, �	� �	��	 
�� ��	��
�����	� �	���	�	���� ���� '�	������� ��� ����������� 
��������	
���� 
	�
�	��, �, ��������, �	� �� ���		 '�	��������"��	-
�	�, �	� ���		 �����	���	 ��	����	 
���
��� �������	� �	�	��"��� 
(������	�, !����).
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218 13. Гетероциклические соединения

E�� �
	���, 
����� �� ���	���"�� '�	����!������� ���	�	��� ����� 
�� �	���	���� 
���������, ���	������ 
��������"�� ����	��������� 
���������� �-�����	�
�.

X X

H

E X

H

E X

H

E
 

X X

E

H

X

E

H

 

E+ + + +

E+

+ +

o� ��

����	��� '��
 �	���	���
 
������� 
��	�$	��� ��	�����, 
��� '�	����!�����	 ���	�	��	 � ������	���
 �	�	��"����
 ��	����	-

��	��� ��	� �� �����	��� 2. %� 
��
����
�� � ��������	
���� '�	����-
!������� ���	�	��� ������	���	 �	�	��"���� ��	��

���� �	���� ��� 
'�	���������������	 
��������, ��	 6C-'�	������� ���
����
� �� ���� 
������ (� �	����� – �� $	
��). %� �	��"������ 
��
����
�� '�� �	�	��-
"���� ���������� �������������	 ��������	
��	 
��
�����, ������	� 
!	���. ������ ��� ����	�	��� �	��"�� '�	����!������� ���	�	��� 
�	-
��	� ��������� 
�	"�!��	
��� �
��	���
�� ������	���
 �	�	��"����� – 
��� �"���!����, �. 	. �
������
� ��� �	�
���� ��
���. # 
���� 
 '��� 
��� �	��"�� '�	����!������� ���	�	��� �
�������� 
�	"�!��	
��	 (�	 
��
�����	) '�	����!�����	 �	��	���.

Нитрование

&�� ���������� ������ ����	���� ����	 �	��	���, ��� �"��������� (���	 
�
	�� �"	���������), ������� �	 ������	� ��
������� 
���
�����.

N
H

AcONO2

Ac2O
N
H

NO2 N
H

NO2

O

AcONO2

O NO2

S S NO2 S

NO2
AgNO3/PhCOCl

−10 °C

+

51 %                  

−25 °C

0 °C

+

60 %             

35 %

MeCN, −20 °C
или  AcONO2

13 %

     10 %
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21913.1. Пятичленные ароматические гетероциклические соединения

Сульфирование

&�� 
���!�������� ������	���
 �	�	��"����� �
�������� �����	�
 ��-
������ (��) 
 SO3 – ��� ������	��� �������
���!������
��.

N
H

N
SO3

N
H

SO3 N

H

N
H

SO3H
_ + + −Py

90 %

Галогенирование

�
������ �����	��� �����	��������� C-���������
 �	�	��"�����, ��� 
� !	�����, ����	�
� ��	�������	��	 ���"	

�� ���������	���������. 
/���
���������, ������	�, ���	�
� �������� ���������� !	����� ��� 
�
����������� 
���!����
������. # �
������
 
�����
 ����	�	��	 ���-
���������
 �����	�������
 ��	���� �������� ���	 �
	�� � ��������� 
�	��������	���������:

N
H

N
H

Cl
N
H

I

I I

I

Et2O

N
H

Cl

Cl Cl

Cl

Br2

N
H

Br

Br Br

Br

1 моль
SO2Cl2 KI/AcOH

EtOH/H2O

4 моль
SO2Cl2

EtOH
0 °C

/��������������	 !����� �
��	
����	�
� ����
������������. 
%�� �	�
���� 
���� ��� �����
 �	��	������
 ��������
� �������� ����- 
� ��
�����������:

O

O O Br2

O Br

Cl2

O Cl OCl Cl

.

−40 °C +

# 
����	 ���!	�� ����	
�� ���������	��������	 �	��	, � ������ ��� 

����������� ������	�
� 
������ 
�	
� ��������� ���	�	��� � ���-

�	���	���:
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220 13. Гетероциклические соединения

S

Cl2

S Cl S ClCl
S Cl

H
Cl

Cl
H H

Cl
H

I2 /HgO

S
I

Br2/AcOH

S Br

50 °С
+ +

36 %                                                        

70 %

78 %

 

13 %
14 %

Формилирование (реакция Вильсмайера–Хаака)

���������	 ��
���� ����	�!�����
��� ������	���	 �	�	��"���� 
��	�� �	��� !����������
� 
�	
�� ���	���!�������� 
 ��
�
����-
��� !�
!���.

POCl3 HCONMe2

OPOCl2

N
H

OPOCl2 N
H

H

NMe2

Na2CO3

N
H

CHO

S S CHO

OMe OMe CHO

+  CH=NMe2

+

+
CH=NMe2

+

+

H2O

100 °С 73 %

20 °С 96 %

Ацилирование

@"���������	 ������� ��
�
��� ���������� ��	� ������ ��� ��
������� 
��
���
 �	��	������
 
 ����������	� ����- � ���"	������
 ��������-
��
. # ���		 �����
 �
�����
 ����� �"��������� 2,4-���	��������� 
�� �	��"�� B	$�, �. 	. ��� �	�
���	� �"	��������� � ������������� 

������������.
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22113.1. Пятичленные ароматические гетероциклические соединения

N
H

Ac2OAc2O

N
H

Ac N
H

AcAc

N
H

Me

Me
CH3CN/HCl

N
H

Me

Me

NH2

Me

 

N
H

Me

Me

Ac

150−240 °С
+ 

100 °С

Et2O, 0 °С

+

NaOH
H2O

20 °С

@"���������	 !����� ��
�
��� ���������� � ���
��
���� 
������ 
�����(IV) ��� ��������� �	��	�����	 �������	
�� �	���
�	"�!���� ��	� 
�� �����	��� 2:

O O Ac O

Ac

Ac2O + SnCl4
20 °C +

680000 : 1

&�� ����������� �	��"�� ���!	�� ���� 2-�"	�������� ����������-
�� �	
������ ��	��$�	�
�, �� 	�� ��	��������	 ��-��	��	�� �
��	�
� 
�����������.

S S Ac S

Ac

Ac2O + SnCl4
20 °C +

261200 : 1  

���!	� ����	�
� ����	�		 �"���!����� �� ��	
 ��

�������	��
 �	�	-
��"�����, ��'���� 	�� 
 �
�	
�� ����� �"��������� � �
�����
 �	��"�� 
����	��–E��!�
�, �. 	. 
 �
����������	� �����	����������� ���������
 
��
��� � 
��	����� 
 ��
������ 5���
�:

S S
O

Ph
AlCl3/CS2

S
AlCl3

S Ac

PhCOCl

20 °C 90 %

AcCl

0 °C
75 %
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222 13. Гетероциклические соединения

Кислотные свойства пиррола
#����	��	 �	���	�	���� ���� '�	������� ����� ����� � ������	 � ���-
�����	
��� 
	�
�	� �������� � �
����	��� 
���� ����� 
 ���������, 
�. 	. � NH-��
�����
�� �������. %����� 
��
��	� ������������ 
���, ������	�, 
��� �	��"�� 
 ������ ������ � ������ ������	 ��� ��� �	�
���� �	������� 
B�������. ����������
� ��� '��� �����	����� ��������-����� ����	�
� 
��	�� 
������ ����	�!����. <������	��	 �	��"�� 
 '�	����!�����, �����-
�	� �	��"�� �������������, ����
�� �� ������� �����������. (��� ������� 

 �����	� � ����	� ��
�� ������ 
�����	� � �	��"�� ������������� ��	� 
�� ����� �����. /����	��	 
��� ���		 �����	����, ���� � ����$	� 
�	�	�� 
����������, � ������������	 ��	� �� ����� ���	���� "����.

N
H

N N
Me

N
MgBr

N
H

Me N
H

Me

Na
жидк. NH3

_

Na+

MeI

MeOTs
Et2O

+

25 %                         8 %

Δ

Индол
o���� ��	�
�����	� 
���� ��"���, 
�
������ �� �	��������� � ����������� 
���	"; ����	 �	�	��"���� ��������
� ����	�
����������. /��	���� ������ 
����	�
� ��������	
���, ��� 
��	���� 10 C-'�	�������. ������ �	�	�"	-
���� ����	��	 ������ � ���"	

�
 ����	�	��	����
��. o��	
��� ��������� 
�	���	����� �������
���� – ������!��, ����	���	 ����� – ��������� 
� 
	�������, ���	�
��	���	 �� �
�
��	
��� �	��	����
��. # ��
�	���
 
�-
�	����
� ����� ��������
 ����������. o, �����	", �����	 
���	���	
��	 
�	���
��	���	 
�	�
��� 
��	���� � 
��	� 
�
���	 ��������� !����	��.

N
H

H

N
H

NH2

COOH

N
H

NH2

N
H

NH2

O

N
H

NMe2

1 2

34
5

6
7

индол триптофан триптамин

серотонин природный алкалоид   грамин
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22313.1. Пятичленные ароматические гетероциклические соединения

Синтез индола

o��	
��� �������	 ��
�� �	����� 
���	�� ���������� ����, �
�������
 
������� ������� �� ����������
 �	����� � ��	����������
 ��
��������	 
����������� ����"�. B������ �	��$	 �	����� 
���	�� �
�������� � ���	-

��	 �
���� ���		 ��������	 � ���		 ��������
�����	 ���������	 ����.

(�	�� �	���� ������ �	����� ������		 ��
���
����	���� ����	�
� 
������ ������� �� G�'�	�, �
�������� �� ����������	��� ��
������ 
"������"�� !	������������� �	�����.

NHNH2

O
CH2R

1

R2
NHN=C

CH2R
1

R2 N
H

R1

R2
+

H+

/	
����� �	��"�� ��$	�� ������	� ����������	��� ��
������ ���-
�	����"�� ���������� � 	����������, ��
�	������ [3,3]-
����������� 
�	�	����������� 
 ����������	� 
���� (=(, ��������	 ������	����� "��-
�� �, �����	", ���������"�� ��� ���	�	��� �������.

NHN=C

CH2R
1

R2

N
H

R1

R2

N
H

NH2

R2
R1

NH

H

NH2

R1

R2

N
H

R1

R2

NH2

H

H+

+
+

−NH3

Химические свойства индола

%� 
����	
��� 
���
���� ����� ��	�� ��������	� ������. x�� 
C-���������� �	�	��"���, �������	� ����� �	 �"���!����
��, ��� � ���-
���, ��'���� � '�	����!������ �	��	���� ��� �	��"�� ���	�	��� � ��-
���	 ��	��������
� ����	 �	 ��	�������. +
�� �
������ �	
��� �
��-
��	��� '�	����!������� ���	
���	�� � ������	 ����	�
� �����	��	 2, 
�� � ���	���	 ������ '�	����!������ ���	
���	�� ��	����	
��	��� ���-
��	� �����	��	 3. %������ '���� – ������	 ����	�
���������� �	�����-
���� ����"�. &	�
����	����, ��� ��

����	��� �	���	���
 !��� ������-
���� �-�����	�
� �����, ��� � 
����	 ����� �� �����	��� 3 ����

���� 
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224 13. Гетероциклические соединения

���		 '!!	������� �	��������"�� �������	������ ������. ������	����� 
�
����	� ����	�
� 
�
���	��	 ����������
�� �	��������� !����	���.

N
H

N
H

E

H

NH

E

H

 

N
H

N
H

H

E

 

E+
+ +

E+ +

13.2. ШЕСТИЧЛЕННЫЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ. 
ПИРИДИН, ХИНОЛИН

# ������	 �� ������	���
 ��������	
��
 �	�	��"�����, $	
����	���	 ����-

��
� � C-�	!�"�����, ��
������ �	���	�	���� ���� '�	������� �	�	������� 
��
������	�
� �� ��������� sp2-�������� (�	��	����������� p-���������) 
� �	 �������	� ���
��	 � 
������� ��������	
��� 
�
�	�� C-'�	�������. 
o�-�� ����"��	������ ������������ '!!	��� ����� ����� ���	���� �	�	��"���� 
� "	��� ��	��	�� '�	��������. ����	 
�������� �	�		 �������, �	� �	����, 
� �	��"��
 '�	����!������� ���	�	��� � ���������� ����������	 �	����� 

 '�	��������"	�������� ���	
���	����, ������	� ������	����. E���	 ����, 
� 
��� ��������
 ��$	 ������, � ������	 �� �������, ���������	�� ��
���-
��	 
���
���, ������� � 
������ ������
� ��
������� 
������� �
���������.

N N
пиридин хинолин

1 2

3
4

5

6
1

2

3
45

6

7
8

Методы синтеза

o
��������� ������������
 ��������� 
�����, ��� �������, ����
��	���-
��	 !���"�� �	!�� � ���	����������
 
���. E��� �����������
 �	����� 

���	�� ��������� �������	�. /	���� �	 
���	�� 
�������� ��
������� 
������������, �������	
�� �
	 ��� �
������ �� ��
���	��� ������������ 
!����	��� �� ��������
 ��������.
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22513.2. Шестичленные ароматические гетероциклы. Пиридин, хинолин

Синтез Скраупа

ª����� �
������	��� � �����������
 �
�����
 
���	� 
�������� 
�� (������ �������	�
� � "��������	�
�"�� ������� 
 �����	����. o
-
�������� �����	��� � '��� ���"	

	 
����� ���"	���, ������� �	�����-
����	�
� ��� �	�
���	� ���"	������������ 
	���� ��
����. (�	������ 

����� ���"	

� – ����	�!�����	 ���
�	���	��	 ������� � �����	��� 
(	�

��� #��
���). b��	� ����

���� '�	����!������ ����� �����������-
��� �������������	� ������������ ������ �� ��
�-�����	��� (� ����� 
�����) �	��������� ����"�, 
�������������
� ���	�	��	� ���� � ����-
������	� �������
��������, �����������	�
� ��� �	�
���� ���
���	�	�. 
# ���	
��	 ���
���	��, ��� �������, �
�������� ������	����, ��

�����-
��������
� �� �������.

OH OH OH

H2SO4 конц.
CH2=CH−CHO

NH2
CH2

O

H

N
H

O H

N
H

 

N

CH2 CH2 CH2
−2H2O

+
H+

−H2O
[O]

89 %

Синтез Дебнера–Миллера

(���	� &	��	��–/���	�� ��������	� 
���	�� (������ 
 ��� ��$� ���-
��"	�, ��� ��	
�� �����	��� �
�������� �	���������	���, � '�	����-
!�����	 ���	�	��	 ����"� ����������	�
� ��
������ 5���
� (� ���	
��	 
���
���	�� � '��� 
����	 ��
����	� 
�����	 �	�	��):

NH2

C3

CH
2

O

CH3

CH3

N
H

O CH3
C3

 

N

C3
ZnCl2 /FeCl3+

65 %

EtOH

H HH

Δ

/���� ��	�
������ 
	�	 � ����	��������	 �	�	��	 ���"	

� 
 �	�����-
������� ����������	� ����� �� ������������ �����	 �	���� (�
������	 
ª�!!�) � ��
�	����	� ������ ������� 
����� �� �	��������� ����"�. 
����	 �	�	��	 ���"	

� ������ ���� �� ����	
�� � ����������� ����	�-
���� 2,6-���	���
�������, �� 
��� �� ������� ��������� �	��"��, ��� �	 
�	�����	�
�. # ��������
 �	��"�� ����������	�
� ������ 4,6-���	���
�-
�����.
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226 13. Гетероциклические соединения

N

C3

CH3
N

C3

CH3

H H

Химические свойства пиридина и хинолина

E�� ���� 
������ ��$	, $	
����	���	 ����
��	�����	 �	�	��"���� 
� 
��� �
��	���
�	� 
���	��� ��������� ��
�������� ��	����
�� � �	-
��"��
 '�	����!������� ���	�	���, ��
���� �
�����
�� �, ��� 
�	��	� 
�� �
 ������� ������	�����, 
������
�� � �	��"��� ����	�!������� 
���	�	���.

Основность

#�	�	��	 '�	�������������
 ���	
���	�	� (�
��	��� � �����	��� 
2, 4 � 6) �������	��� ��	������	� �
�����
�� ��������.

N N

Me

N

Me

N Me

pKa    5.17                  6.02                 5.68                        5.97               

%������ ��������	
��� ������, �������� � 
������� 
��
���� ��-
���������� 
��� 
 ���������� ��
������, � ��� ������������� – �	�-
�	������	 ������	��	 
���:

N

N

N

CH3

N

CH3

CH3I

CH3I

+

I−

I−

+

%������ ������	� �����	�
� 
 SO3 � Br2, ������	 
����� ��	���
���� 

���!�������� (��� ��	 ���������
� ��$	) � ������������ ��	����� 

����	�
��	���.
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N N

SO3

N N

Br

Br2+

SO3
−

пиридинсульфотриоксид

+

Br−

Окисление и восстановление

Ï��� �������� ��	�� �
������� � �	�
���� ���
���	�	�, � ���������-
����
, ��� � � ������	�����
, ���
��	�
� ������ ������� "	�� 
 ������-
����	� 
����	�
������
 ����������������
 ��
���:

N

CH3

N

COOH
O2/ДМФА

20 °С

���
�	��	 �	���
���� �������� �������� � ����������� N-��
���� 
��������, ���������
 ���	�	
���� 
����	
���� 
���
�����.

N N

H2O2

N

OO

20 °С +

_

E��������	
��	 �����������	 �������� �������� � �����
��� ��
�-
�	����� $	
����	����� �	�	��"���� – ���	������, ������	��
� "����-
�	
��� ���!����	
��� ��������� ������.

N

H2/Pt

N
H

AcOH
1 атм, 20 °С

пиперидин

Электрофильное замещение в пиридиновом ядре

x�	����!�����	 ���	�	��	 � ����������� ���	 ��	� 
 ����$�� ������, 
��
������, ����	 C-�	!�"����
�� 
����ó �	�	��"����, �
�����	 
���
��� 
����� �������� � �������������� ��� �	�
���� '�	����!�����
 �	��	�-
���, �	�	����	��
 � ��
��� 
�	�	, ��� �����	�
������������ 
 ��
������ 
5���
�. #��������	��	 �������	������ ������ �� ����	 ����� �	�	��"��-
�� 	�	 � ����$	� 
�	�	�� ��	���	� ���� '�	�������� �, 
�	�����	����, 
�	��	� 	�� 	�	 ���		 ��	����� � '�	����!������ ����	. +
�� �	 '�	�-
���!�����	 ���	�	��	 �
	-���� ���
����, �� ��� ��	� �� �����	��� 3. 

13.2. Шестичленные ароматические гетероциклы. Пиридин, хинолин
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228 13. Гетероциклические соединения

����� ���	���"�� �
����	��� '�	����!������� ���	
���	�� ����� ���-
�	���
��������� 
��	
�������	� 
�	�����
 �	���	���
 !���:

N N

H E

N

H E

N

H E

 

N E

H
N E

H

N E

H

 
N

E+

N

E+

N

H

E
N

H

E

N

H

E

 

E+ +
+

+

+ +
+

+ +
+

A

A

<	
����� �� ���������	 ��
�� �	���	���
 
�������, ��� ����	 �� ��-
���	���� 4, 2 � 3 � ���
 �	���
 
�����
 ��������� �����	 '�	��	���	
�� 
�	�������	 !���� ", ��� ��	���
���	� �	�����"�� ������ �������	��� 
�	����������. ������ ��� ����	 �� �����	��� 3 ����

���� ������		 
'!!	������� �	��������"�� �������	������ ������ � ����	�������� ��-
������� �-�����	�
	, �� � ������	 �� ������	���
 '�	���������������
 
�	�	��"����� '�� �	��������"�� ����

���� �	� ���
��� �	�	�������.

&	���
���"�	� ������ �	��"������ 
��
����
�� �������� � �	��"�-
�
 '�	����!������� ���	�	��� 
�����, ������	�, �	������� ���������� 
	�� �������	� 
�	
�� � ��	�� �	
���
 �
�����
. # '��� 
����	 ��
�� 
3-������������� �	 ��	��$�	� 6 %.

HNO3/H2SO4

NN

NO2

300 °C, 1 сут

#�	�	��	 '�	�������������
 ���	
���	�	� � ���	���� �������� 

��	
��	��� ���	���	� '�	����!�����	 ���	�	��	. ���, ���	 ����	����� 
2,4,6-����	����������� (���������) �����	�
� �������� ������ � ��	��	 

 
���$�� ��
����:

N

CH3

C3 CH3

CH3

NaNO3/

N

CH3

C3 CH3

CH3

NO2

+

I−

олеум
100 °С +

I−

70 %

H H
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�	��"�� '�	����!������� ���	�	��� � 
������	 ���� �	 �� ��	������ 
������������, � �� ���		 ��������� �	��������� ����"�. ���, ������	�, 

���!�������	 
������� ���"	������������ 
	���� ��
����� ��� 220 °( 
�������� � ����������� 8-
������
���!���
����:

N

H2 SO4

N

SO3H

конц.

Химия N-оксида пиридина

<�����	 � ���	���	 N-��
��� �������� ����� ��
������, ��������	�� 
�������	����� �	���	���� '!!	����, �	 ������ ���	���	� '�	����!���-
��	 ���	�	��	, �� � ���	�����	� 	�� � �����	��� 2 � 4, ��� 
�	��	� �� 
��

����	��� �	���	���
 !���:

N

O

N

O

N

O

N

O
N

O

+

_

_

+
_+

_

+

_

+

A                                                                             DC B

( ����� 
������, �� 
�	� �	���	����� '!!	��� ����� ��
������ � �	-
������
 �	���	���
 !����
 (", #) �������	� ���������� ����"��	����� 
����� � �����	���
 2 � 4, �. 	. '�� �����	��� 
�������
� ��������� 
� ����	 '�	����!�����, � 
 ������ – ����������� '!!	�� ����� ��
-
������ 
��
��	� ������������ '�� �	 �����	��� � ����	 ����	�!����� 
(�	���	���	 !���� *, D).

x�� 
���
��� N-��
��� �������� ��	�� ����� ��� 
���	��, ��-

������ ���	� '�	����!������� ���	�	��� � 
��ó� �������	 �	��-
�� �������� 2- � 4-���	�	���	 ����������	, �	� ���		 ��� ��
����� 
N-��
����� ������ ���	� ���� �	��� ����	� ��� ��

������	��� ���-

������� !�
!���.

N

O

HNO3/H2SO4

N

O

NO2

N

O

OEt

N

OEt

+
_

+
_

EtO−

+
_

PCl3

0�������� "	����� ��	����	��� �	���
�����	� '!!	������� 
��
�� 
�����	��� 4-'���
���������, �
�������� �� �	������
 
����	
��
 

���
���
 N-��
��� ��������: �	�
����	����, 	�� ���	�
� ������������ 

13.2. Шестичленные ароматические гетероциклы. Пиридин, хинолин

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



230 13. Гетероциклические соединения

� �����	��	 4, � ���	� 
���� �	 �	��� ���	
���� ����������� '���
��-
�������. &	���
��	��������	 �� ��
�	��	� 
����� 
���	�� �������	� ��-
������ �	��	��� 4-'���
��������.

Нуклеофильное замещение в ряду пиридина

# 
��� 
��	� '�	�������	!�"����
�� �������, ������� ������	�����, 

����	� � �	��"��� ����	�!������� ���	�	��� �� �����	���� 2 � 4, 
����	�, ��� � � �	�������� ����, ���	����
� ���	� ��� ���� ��������, 
��� � ������ �
������ ������. <���	�!�����	 �����������	 �������� 
�� �����	��� 2 ��� �	�
���	� ����� ������ ��
�� �������	 	�

��� 
H���$
$��
. @��������� ����	�!������� ���	�	��� � �	�������� ����, 
� ��	
� ���������"�� ��������� �����	�
� /���	�
	��	�� ��	��	� ���-
�	�	��� ���
���	��.

N

NaNH2

N NH2

[O]

( ��
����� ��
����� ��	� ����	�!�����	 ���	�	��	 ����� 
���� 
� 2-
����������	 ��� �	�
���	� ����	�!���� ��������� �������:

N Cl

NH3/ZnCl2

PhSH/Et3N

N OMe

N NH2

N SPh

MeONa
MeOH, 

200 °С

100 °C, 2 сут

Δ

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



Оглавление

#;�;�!;   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   3

1. %<>;#4�4?4�@   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   4

1.1. @5E@<ð   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   4
v����	
��	 
���
��� �������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .   6
�������	
��� ��

-
�	�����	����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  13

1.2. @5E+<ð   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  15
v����	
��	 
���
��� ���	���  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  17
���
�	��	 ���	��� � �	
���
 �
�����
  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  23
#�

������	��	 ���	���  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  25
B��������������	 ���	��� .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  26
%��
�	���	��	 ����	��� .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  28
�	��"�� ���	���, �	 ������������	 ������� 
����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  28

1.3. &o+<ð   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  30
(�����	���	 ��	�� (1,3-��	��)  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  30
0�-(�	����
����� .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  32
v����	
��	 
���
��� 1,3-��	���  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  33
�	��"�� &���
�–@���	�� .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  36
%����	����"��  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  37

1.4. @5Eo<ð   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  38
�	��"�� �"	���	��� 
 ���
��	� ������� 
����  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  40
���
�	��	 �������  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  43
#�

������	��	 �������  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  44
B��������������	 �������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  45

2. "?4E"G!7;*&!; *4;�!�;�!J   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  46

(�	����
����� ��	����� ���������� �	�����
�  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  47
v����	
��	 
���
��� ��	���   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  50
#�

������	��	 ��������	
��
 
�
�	�   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  51
�	��"�� 
 ���
��	� ������
 "	�	� .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  51
B����	��������	 ������
 ��������
 "	�	�  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  53
x�	����!�����	 ���	�	��	 � ��������	
��� ���� .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  54
<��������	   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  55
B����	��������	   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  56
@�����������	 �� ����	��–E��!�
�   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  57
@"���������	 �� ����	��–E��!�
�  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  58

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



232 Оглавление

(���!�������	 ��������	
��
 
�	���	���   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  60
#�����	 ���	
���	�	� � �	�������� ����"	 �� ���	���"�� 

'�	����!������� ���	�	���   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  61
(���	�� ��������	
��
 ����	�����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  67
(���	� B���	�����–E�
�   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  67
/	��� B���	�����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .67
/���!���"�� @���
�   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .68
/	��� �	��	��–������.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  68
�������������	 �� #���
���	��   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  69

3. �%&>;4Q!>R�4; 2"E;T;�!;  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  70

3.1. @5o�@�o�+(E�+ <0E5+��o5ñ<�+ b@/+ê+<o+  .  .  .  .  .  .  .  .  .  70
3����	�������	 ����	�!�����	 ���	�	��	 SN2   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  71
/������	�������	 ����	�!�����	 ���	�	��	 SN1  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  76
@�
��	���	 
��	�
���	   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  78
@����	����	 ����	�!���   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  78

3.2. x5o/o<o��#@<o+   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  80
3����	�������	 '������������	 "2   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  81
/������	�������	 '������������	 ("1)   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  85
x������������	 �� �	
������ "1cb   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  88

3.3. @��/@�o�+(E�+ <0E5+��o5ñ<�+ b@/+ê+<o+   .  .  .  .  .  .  .  .  89
<���	�!�����	 ���	�	��	 ����� ��������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  90
<���	�!�����	 ���	�	��	 �����	��   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  92
<���	�!�����	 ���	�	��	 �����
 �����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  94
b��	�	��	 �	��������������� ����� �����	�� � ���
��
���� 

�	������	
��� �	�� (�	��"�� 0������)   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  96
@������� �	
�����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  96

4. E;G">>44?<"�!7;*&!; *4;�!�;�!J  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  98

/������������	
��	 
�	���	���  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  98
â����������	
��	 
�	���	���   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 102
<������������	
��	 
�	���	���   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 103
5�����������	
��	 
�	���	���  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 104

5. *�!?G@  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 106

5.1. �&<�@��/<ð+ (%o��ð  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 106
E�
�����
�� 
������  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 106
�
�����
�� � ����	�!�����
�� 
������  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 107
�	��"�� ���	�	��� ������
������ ������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 108
%����	��	 ���
��
 '!���� (����	�!�����	 ���	�	��	 ������
������ 

������ �� �����
������)  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 109

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



233Оглавление

b��	�	��	 ������
������ ������ �� �����	� .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 110
���
�	��	 
������  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 112
&	�������"�� 
������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 113

5.2. /<�B�@��/<ð+ (%o��ð  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 114

6. �?4*G@; XQ!?@   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 117

µ-��
��� ('���
���, ��
��� '���	��, ��
�����)  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 118
E����-'!���   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 121

7. &"?[4�!>R�@; *4;�!�;�!J   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 123

�	��"�� �����������
 
�	���	��� 
 ����	�!������� ��	�����  .  .  .  .  .  .  .  . 124
�	��"�� 
 N-����	�!�����  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 126
@���� � ���������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 128
��
���   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 129
+������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 130
#������	�
���	 �����������
 
�	���	��� 
 �	�������� B�������   .  .  .  .  .  . 132
�	��"�� #������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 133
�	��"�� �����������
 
�	���	��� 
� 
������ ����	�!�����  .  .  .  .  .  .  .  .  . 133
@"	����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 135
�	��"�� �����������
 
�	���	��� 
 �	���
������� !�
!���   .  .  .  .  .  .  .  .  . 136
�	��"�� �����������
 
�	���	���, ����	�����	 �	�	� 


����� ����������� 	������
 !��� .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 137
@��������-���������	 ����	�
�"��   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 137
E���	�
�"�� � �
�����
 
�	��
   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 138
E���	�
�"�� � ��
��
 
�	��
   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 140
E���	�
�"�� �	����	����� � ��
��
 
�	��
   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 141
E���	�
�"�� �������	���
 �����������
 
�	���	���   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 141
@����	����
�� 	�����-�������  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 143
&����	 �	��"�� 
 ���
��	� 	������
 !���  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 143
�	��"�� /����
�  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 144
���
�	��	 �	�����  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 145
���
�	��	 ����	�����  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 145
���
�	��	 ����
���� 
	�	��  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 146
���
�	��	 �	����� �����
������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 146
#�

������	��	 �����������
 
�	���	���   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 147
#�

������	��	 �����������
 
�	���	��� 

�� /		��	���–%�����!�–#	��	� (��������� �	�	��
)  .  .  .  .  .  .  .  .  . 148
���
�	��	 �� ���	���'��  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 149
�	��"�� ���	���  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 149
#�

������	��	 �����������
 
�	���	��� 

�����	�
���� ��������� �	������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 151

7.1. µ,Û-<+%�+&+5ñ<ð+ E@�3�<o5ñ<ð+ (�+&o<+<oÏ  .  .  .  .  .  .  .  . 151
�	��"�� 
� 
������ ����	�!�����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 153
#�

������	��	 µ,Û-�	��	�	����
 �����������
 
�	���	���  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 154
&�	����� 
���	�  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 154

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



234 Оглавление

8. &"?[4�4#@; &!*>4G@   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 155

�	��"������ 
��
����
�� ����������
 ���������
 ��
���  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 156
x!��� ���������
 ��
��� (
�����	 '!���)  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 157
B������� 
�����
 '!����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 158
�	��"�� '!���� ���������
 ��
��� 
 �������  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 158
#�

������	��	 
�����
 '!����  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 158
#������	�
���	 
�����
 '!���� 
 �	�������� B�������  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 159
+������"�� ����������
 ���������
 ��
���  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 159
(�����'!����� ����	�
�"��   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 160
E���	�
�"�� 
�����
 '!���� 
 �	������  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 161
�	��"�� &������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 161
@���� � ������� ���������
 ��
���  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 162
B������� ������ � ��������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 162
#�

������	��	 ������ � ��������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 163
#������	�
���	 ������ � �������� 
 �	�������� B�������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 164
%	�	����������� B�!����  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 165
%	�	����������� E��"��
�   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 165
(��� ���������
 ��
���   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 166
B����	���������� � ��������� ���������
 ��
���   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 166
@"���������	 	�������  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 169
#������	�
���	 �����	����������� ��
��� 
 �	�������� B������� .  .  .  .  .  .  . 169
#�

������	��	 �����	����������� ��
���   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 169
�	��"�� B	��–���������–b	���
����  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 170
E	�	��  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 170

8.1. <+%�+&+5ñ<ð+ E@�3�<�#ð+ Eo(5��ð   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 173

8.2. &oE@�3�<�#ð+ Eo(5��ð   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 174
ê��	�	��� ��
����  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 174
/�������� ��
����  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 175

9. "E!�@   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 177

E��	
��	���	 �	��"��, 
���
��	���	 ������  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 178
����	�	��	 ������  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 180
%����	��	 ������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 181
@"���������	 ������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 182
@��!����	
��	 �����
�	���	���  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 183
%����	��	 ������	����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 184

10. #4**G"�4#>;�!; 
"?4E"G!7;*&!_ �!G?4*4;�!�;�!`   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 187

@���
��	����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 188
@���	����  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 189
B�������	����  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 189
@�������	
��	 �����  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 191

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



235Оглавление

11. "?4E"G!7;*&!; *4>! �!"24�!J  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 193

13.1. �+@Eâoo ( #ð&+5+<o+/ @b��@ .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 194
b��	�	��	 ����������� �� !��� (�	��"�� ª�����)  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 196
b��	�	��	 ����������� �� 
��� � ����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 196
b��	�	��	 ����������� �� "���������� .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 197
b��	�	��	 ����������� �� ����������� .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 197
b��	�	��	 ����������� �� ���  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 197
b��	�	��	 ����������� �� ������
������  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 197
�	��"�� /	�	��	���  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 198

13.2. �+@Eâoo (�5+ò &o@b�<oÏ, o&0êo+ 3+b #ð&+5+<oÏ @b��@ 198
�	��"�� ���
��	�����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 198
�����	��   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 200
%����	��	 ��������������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 200
@�������	
��	 ����	�!�����	 ���	�	��	, ��������	��	 ������������  .  .  .  . 201

12. Q;�4>@ ! _!�4�@   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 203

E�
�����
�� !	�����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 204
�	��"�� !	����� �� ������
������ �����	  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 205
�	��"�� �� ��������	
���� ����. x�	����!�����	 �����	��������	 !	�����   .  .  . 206
#������	�
���	 
 !�������	�����  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 208
���
�	��	 !	����� .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 209
#�

������	��	 !	����� .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 210
%���������	 !	���� ��� ������
������ .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 210
v�����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 210
���
���	����	 
���
��� 
������ .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 212

13. <;G;?4b!&>!7;*&!; *4;�!�;�!J   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 215

13.1. %Ï�o�5+<<ð+ @��/@�o�+(Eo+ B+�+��âoE5o�+(Eo+ 
(�+&o<+<oÏ  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  215

/	���� �����	���  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 215
v����	
��	 
���
��� ������	���
 �	�	��"�����  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 217
<��������	   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 218
(���!�������	   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 219
B����	��������	   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 219
�������������	 (�	��"�� #���
���	��–v����)  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 220
@"���������	  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 220
E�
�����	 
���
��� �������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 222
o����   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 222
(���	� ������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 223
v����	
��	 
���
��� ������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 223

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



236 Оглавление

13.2. ª+(�o�5+<<ð+ @��/@�o�+(Eo+ B+�+��âoE5ð. 
%o�o&o<, vo<�5o<.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 224

/	���� 
���	��  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 224
(���	� (������  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 225
(���	� &	��	��–/���	��   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 225
v����	
��	 
���
��� �������� � 
������� .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 226
�
�����
��   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 226
���
�	��	 � ��

������	��	   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 227
x�	����!�����	 ���	�	��	 � ����������� ���	  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 227
v���� N-��
��� �������� .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 229
<���	�!�����	 ���	�	��	 � ���� ��������   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 230

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»



Учебное издание

Серия: «Учебник для высшей школы»

Юровская Марина Абрамовна
Куркин Александр Витальевич

ОСНОВЫ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Ведущий редактор канд. хим. наук Т. И. Почкаева
Редактор канд. хим. наук Е. Э. Григорьева
Художники С. Инфантэ, Н. А. Новак
Технический редактор Е. В. Денюкова

Компьютерная верстка: К. А. Мордвинцев

Подписано в печать 28.01.10. Формат 70×100/16.
Усл. печ. л. 19,50. Тираж 1500 экз. Заказ

Издательство «БИНОМ. Лаборатория знаний»
125167, Москва, проезд Аэропорта, д. 3

Телефон: (499) 157-5272
e-mail: binom@Lbz.ru, http://www.Lbz.ru

2794633475-02

Copyright ОАО «ЦКБ «БИБКОМ» & ООО «Aгентство Kнига-Cервис»


