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ВВЕДЕНИЕ 

Одной из важнейших составных частей органической химии явля­
ется исследование процессов превращения органических соединений, 
которые называют химическими реакциями (химическими процесса­
ми, химйчёскйми~превращениями)\ [Год химической реакцией понимают 

.процесс, при котором химическая система переходит~из состояния с 
одним определённым вещественным составом в состояние с другим 
вещественным составом. Химические реакции по своему существу яв­
ляются процессами, в которых ТгройНодйТ терерасще^дейие злек-* 
тронной плотности В" реагирующей системе. В результате этого неко­
торые химическиг Связи исчезают (р"азрШаюТся)' и образуются новые. 
Часто'это связано с переносом электрона от одного атома на другой,,, 
от одной молекулы на другую. Процесс, в котором происходит исчез­
новение одних и появление других химических-связей, называется эле-
ментарньшакпгоЛГрёШции. Иногда элементарный акт реакшж&вязаых. 
^переносом электрона от'одного компонента на другой^ Считается, что 
реакция закончилась, если- вещественный состав системы больше не 
меджка. 

Учасхву^ощие в реакции^вещества^дадьщают, ла-СФ@чярв«з#©#ьно; 
словами реагент или субстрат. Когда.реакция,проходит между, орга­
ническим и неорганическим соединениями, реагентом называют неор­
ганическое, а субстратом - органическое вещество. Например-:-

СН =СН,+НС1 > СН -СН -CI 

субстрат реагент 

В случае реакции .между органическими соединениями субстратом. 
называют вещество с более сложной структурой, например: 

С Н „ С ^ - + СоН к0Н * * СН-С. + Н О 
J ^ О Н 2 Ч 3 О С 2 Н 5 

субстрат реагент 

Атом, у которого происходит разрыв или образование связей, яв­
ляется*реакционным центром. Иногда реакционных центров может 
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- C i 

*- RON = 0 

* KNU 

быть цесколько^одновременно. .Так, в случае наличия у реагента двух 
реакционных центров, реагент называется жыйид^ш^нШлГ^уРГЖ&а-
функциональным. Например, нитрит-анион в реакцииТхЗК5ралкайом: -

-CI + 0 = N — 0 : 

Полагают, что реакционными центрами могут быть те атомы, у 
которых более выражен электронодкцепторный или электронодонйр-
ный характер (в моментрёакции на этих'атомах образуются значи­
тельные эффективные долевые заряды, положительные (5+) или отри­
цательные (5-)). Это относитсяд-давцым образам к реакциями жшкьш, 

„механизмом. 
Для большинства органических реакций установленьшехднизмы. 

Под механизмом реакции подразумевается, насколько это^оз^шжноГ 
подробное описание процессов, в результате которых реагенты пре­
вращаются в конечные продукты. Или еще: механизм реакции - это де­
тальное описание пути, ведущего от исходных вещес!В-1едр,одуктам 
реакции, включающее как можно более полную^характеристику соста-

„ва, строения и других СВОЙСТЕL промежуточных, caeflHHejaHHJi-aKiiiBiu 
рованных комплексов, а также предположения, касающиеся смешения 
электронов в ходе последовательных превращений частицы. 

Зачем изучают механизмы реакций? 

Существуют четыре основные причины, требующие изучения ме­
ханизмов реакции. 

1. Оптимизация 

Знание механизма и скоростей индивидуальных реакций в ряде 
случаев может помочь выявить лучшие условия для оптимизации вы­
хода определенного продукта. 

Например, алкены-1 могут присоединять бромистый водород в 
результате двух различных процессов с образованием 1-бром- или 
2-бромалканов. Многое известно об этих процессах; один из них про­
текает через образование свободных радикалов, другой включает 
промежуточное образование ионных частиц (карбокатионов). На ос­
новании этих сведений можно указать условия, в которых будут почти 
количественно образовываться каждый из двух возможных продуктов." 
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отсутствие пероксидных 
соединений 

R — С Н = С Н „ + НВг-
> 2 

:н„ + 

RCHBrCH3 

RCH СН Br 
следы пероксидных соединении 2 2 
или другого источника радикалов 

2. Систематизация 

Известно ограниченное число типов органических реакций и мно­
гие тысячи самих реакций. Исследование механизмов реакций вскры­
вает сходство между различными реакциями. Большинство из них 

"можно сгруппировать по этим типам, внося таким образом порядок в 
данную область. 

3. Предсказание 

Знание механизмов органических реакций делает возможным его 
использование для предсказаний. Если известен тип реакции, ее.меха­
низм, то на основании данных, полученных из других реакций, может. 
быть предсказано качественно (ускорение или замедление) или количе­
ственно влияние изменений условий реакции (например, заместителей. 
растворителя, температуры и т.д.) на ее предсказание. 

4. Любознательность 

Постадийное выяснение химических реакций на молекулярном 
уровйЕГ в основном на основе косвенных данных, дает значительное 
интеллёктуальж>е'уЯ"ов*5йтворёнйё. Многие химики рассматривают эту 
проблему как сущность предмета химии и считают, что она заслужи-
ваегНй^енТивного "изучения вне зависимости от практического значе-

"ния исследования. 
Для выяснения механизма органических реакций могут использо­

ваться различные типы доказательств, на которых мы здесь не будем 
останавливаться.. 

Применяемая символика 

/^ ** Реакция не идет. 
—*• *• Специальное указание на то, что обсуждаемая ре­

акция включает более чем одну стадию. 

•* = Обратимая реакция. 
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Обратимая реакция, равновесие которой сдвинуто 
в сторону образования тех или иных продуктов. 

Графическое изображение движения пары электронов в 
ходе реакции из положения, указанного хвостом стрелки, в положение, 
указываемое головой (концом) стрелки. 

~ н+ Миграция протона. 

г 1 ^ 

L J Активированный комплекс. 

1. КЛАССИФИКАЦИЯ РЕАКЦИЙ 

Реакции в органической химии можно классифицировать различ­
ными способами в зависимости от избранных критериев. Можно ос­
новываться на изменении углеродного скелета; природе частиц, 
участвующих в процессе; окислительном или восстановительном ха­
рактере реагентов: связывании или удалении структурных элементов^ 
кинетике реакции. Каждый из этих критериев классификацшГпозволя-
ет выделить группы реакций, имеющих сходные характеристики и сде­
лать некоторые обобщения. 

, 1.1. Классификация по изменениям углеродного скелета 

Различают реакции конденсации, деградации, перегруппировки и ре­
акции изменения функциональных групп.' 

Конденсации 

Это реакции, приводящие к изменению углеродного скелета и со­
провождающиеся увеличением числа атомов углерода в нем путем об­
разования новых углерод-углеродных связей, напримерГ"* 

NaCH(COOC2H5)2 + C3H7CI *- С3Н7 — CH(COOC2Hs): 

В_особый класс выделяются реакции, приводящие к соединениям^ 
высокой молекулярной массы, в которых один и тот же структурный^ 
элемент повторяется много раз. Это реакции полиме£изации, напри-
мер: 
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п СН? = СН: - - * СН2 = СН — СН2 — СН2 — .... — СН; — СН-, 
полиэтилен 

Деградации! 

Эти реакции приводят к уменьшению числа атомов углерода в со­
единении за счет разрыва углерод-углеродных связей: например: 

^ С О О Н 

с3н7—СН-^ »• с3н7—сн,—соон + со, 
^ • С О О Н i i i 2 

Перегруппировки 

В результате перегруппировки число связей углерод-углерод оста­
ется тем. же. но изменяется относительное расположение атомов. На­
пример: 

I - К . о II 
он он ^ о 

Шйененйё функциональных груШ 

Это реакции, в результате;которых изменяется природа функцио­
нальных групп, но углеродный скелет не изменяется. Они относятся к 
группе наиболее важных органических реакций. Например: 

CH3CH2CI >- сн3сн2соон 

снзсно *• сн3соон 

<0^ о н ^<0ь° с н , 
1.2. Классификация на основе природы реагирующих частиц 

Эта классдфикаддия.пр,едставляет интерес с точки зрения изучения 
механизмов реакшш. Различают гетеролитические (полярные или ион­
ные) реакции (могут быть как электрофильными. так и нуклеофильны-
ми). гемолитические (свободнорадикальные) реакции и перициклические. 



Гетеролитические (полярные или ионные) реакции 

В этом случае происходит асимметричное расщепление или обра­
зование ковалентных связей, т.е. участвуют ионы. 

Различают 3 типа ионного состояния ионов: контактные (тесные) 
ионные пары (3), свободные (рыхлые) ионные пары (4) и свободные 
сольватированные ионы (5), что можно представить на примере про­
цесса гетеролиза в следующей схеме: 

А-В6"^ А—В - А В - А// В- А+ + В~ 
sol sol 

(1) (2) (3) (4) (5) 

Контактная ионная пара представляет собой пару противополож­
но заряженных ионов, удерживающихся вместе за счет кулоновского 
притяжения без образования ковалентной связи. Такая ионная пара 
(ИП) ведет себя как одно целое, электропроводность раствора не уве­
личивается. Расстояние А-В составляет 0,5-0.6 нм. Растворитель взаи­
модействует с А и В "периферийно" 

В рыхлой ИП противоионы разделены молекулами растворителя, 
условно обозначенных //. Полной диссоциации нет, но взаимодействие 
А и В ослаблено, расстояние А — В — 1 нм. В результате появления 
сольватированных ионов A+s0i и B'soi (где Sol — представляет раство­
ритель) электропроводность раствора увеличивается. 

Факторы, характеризующие ионные реакции: 
• катализируются кислотами или основаниями и не подвержены 

влиянию света или свободных радикалов; 
• не подвержены влиянию акцепторов свободных радикалов; 
• на ход реакции оказывает влияние природа растворителя 

(особенно полярные растворители); 
• редко протекают в паровой фазе. 
Реакции, в которых один из реагентов является растворителем, 

называют сольволизом (когда растворитель НгО - гидролиз, раство­
ритель спирт ROH - алкоголю). 

Электрофильные реакции 

Они протекают с участием электронодефицитных частиц, ата­
кующих места наибольшей электронной плотности, например: 

N+°2
 + <0) —* <ObN°2 + н+ 
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Нуклеофильные реакции 

В этих реакциях участвуют частицы, атакующие места с наимень­
шей электронной плотностью, например: 

но" + сн3—ci: *• сн3—он + :С|Г 

Гемолитические (свободнорадикальные) реакции 

Они протекают с участием частиц, содержащих неспаренные элект-
роньГфадикалов,). например: 

;С1'+ СН4 -»- С Н 3 — С1: + н' 

Имеется ряд факторов, благоприятствующих течению свободно-
радикальных реакций: 

• эти реакции инициируются светом, высокой температурой, сво­
бодными радикалами, образующимися при разложении других ве-

шеств. например ацилпероксидов R — с ^ / с — R и т д - ; 
0 - 0 

• проходят в неполярных растворителях или газовой фазе: 
• часто являются цепными: 
• тормозятся веществами, легко реагирующими со свободными 

//о-Р~\- О/У 
радикалами, например такими, как гидрохинон \ss 

Периииклические реакции 

Это химические реакции, в которых реорганизация связей проис­
ходит согласованно через циклическую последовательность непрерыв­
но связанных атомов, т. е. разрыв старых и образование новых связей 
происходит одновременно в полностью сопряженном циклическом ак­
тивированном комплексе. Эти реакции осуществляются без участия 
заряженных частиц или свободных радикалов. 

К перициклическим реакциям относятся некоторые молекулярные 
перегруппировки, в том числе электроциклические реакции и сигма-
тропные перегруппировки, а также часть реакций циклоприсоедине-

"ния. например, реакция Дильса - Альдера: 
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г ' 

1 ж 

*"'; ̂  

^R 

-1^ 

Электроциклические реакции - это реакции, при которых концы 
сопряженной системы соединяются с образованием ст - связи, причем в 
системе становится на одну п - связь меньше. Например: 

9^ 

Сюда же относятся и противоположные случаи. 
Сигматропная перегруппировка включает образование новой д. 

связи между ранее не связанными атомами и разрыв существующей с 
связи, например, перегруппировка Коупа: 

1.3. Классификация на основе связывания или удаления 
структурных элементов 

Различают реакции следующего типа: замещение, присоединение, 
элиминирование, перегруппировка и внедрение. 

Реакции замещения (символ S - от английского слова substitution -
замена, замещение,). 

В подобных процессах какой-либо атом или атомная группировка 
в соединении замещаются (обмениваются) на другой атом или другую 
атомную группу, например: 

С Н — CI + НО СН3—ОН + CI 

С Н з ~ С \ + NH, 3 ^ О С Н з 
2. о 

с н , — С ^ + С НОН 
з \ N H 2

 2 5 
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Реакции присоединения (символ Ad- от английского слова addition 
прибавление, дополнение). 

Под этим термином подразумевают реакции непредельных соеди­
нений с двумя атомами или двумя группами атомов. При этом тройная 
связь превращается в двойную или простую связь, а двойная связь 
в простую, например: 

Н С = С Н + НВг >- С Н — С Н „ В г 
3 2 н 

С Н — С —N + Н 2 С Н 3 — C H = N H -* СН 3 —СН — N H 2 

^Элиминирование (отщепление) (символ Е - от английского слова 
elimination - исключение, отщепление/ 

В этих реакциях два атома или две группы атомов отщепляются 
от углеродного скелета и в большинстве случаев образуются непре­
дельные соединения, например: 

сн — сн2 »•• н 2 с = с н 2 + н2о 

н он 

с н - с н 2 »- н 2 с=сн 2 + Вг. 2 
I 

Br Вг 

В случае реакций присоединения, отщепления, замещения могут 
происходить перегруппировки. 

Перегруппировка (изомеризация) 

В этих реакциях атом или группа атомов и кратные связи внутри 
молекулы меняются местами, например: 

СН==СН — C H — С Н , •« ~ J > С Н — C H = C H — С Н , (И 
2 I 3 ~CI | 2 3 

CI + CI 
С Н — С — С Н , « ~ ^ + Н С = С — С Н 3 (2) 

~ Н + 3 

о он 
С 6 Н 5 - ? - С Н 3 * C 6 H

5 - N H - 9 - K - C H 3 О) 
N—ОН О 

Все перегруппировки можно подразделить на две большие груп­
пы: перегруппировки без изменения углеродного скелета и перегруппи­
ровки с изменением углеродного скелета. К первому тип}' относятся 
различного рода изомерные и таутомерные превращения (реакции ти-
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па 1 и 2). (Таутомерия представляет быструю самопроизвольную,об­
ратимую изомеризацию одного соединения в другое, в связи с чем-то 
явление называют также динамической изомеризацией. Структурные' 
изомеры, образующиеся в ходе таких превращений, называются mav-
томерами. Чаще всего термин таутомерия применяют к миграции 
протона между двумя и более основными и сопряженными центрами 
органической молекулы; в этом случае говорят о прототропиа 
(реакции типа 2). Прототропия представляет собой весьма общее яв­
ление, затрагивающее многочисленные структуры). 

Ко второму типу перегруппировок относятся перегруппировки с 
изменением углеродного скелета, так называемые молекулярные пере­
группировки, сопровождающиеся перестройкой углеродного скелета 
(реакции типа 3). Такие перегруппировки чаще всего проходят по 
электрофильному механизму, менее часты нуклеофильные процессы. 
Перегруппировки с циклическими электронными переходами относи­
тельно редки. 

Внедрение 

В некоторых реакциях атом углерода или гетероатом может вне­
дряться между двумя атомами, уже связанными п - или а - связью: 

Н 9 С = С Н ? + СН,СО^Н - Н „ С — СН„ + СН„СО,Н ,2ч. ч м 2 т v> l l3ww3,, П 2 Х ~ ~ / 2 ^ З ^ * " 

Обратные реакции (называемые реакцией выбрасывания) встре­
чаются значительно реже, например: 

— с — N = = N — С — •- — С— С— + N2 

CXI г - / \, ^ 
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1.4. Классификация на основе окислительно-восстановительного 
характера реагентов 

Эта классификация особенно важна для определения стехиометриче-
ских соотношений веществ, участвующих в процессе. Различают реакции 
окисления, восстановления и реакции, не сопровождающиеся окислением или 
восстановлением. 

Реакции окисления 

Под окислением предполагают такие реакции органических соедине­
ний, при которых с помощью окислителей удаляют водород и (или) при­
соединяют кислород или какой-либо иной гетероатом. Например: 

СООН 

hv 
СН4 + С12 *• С Н 3 — C I + НС! 

При окислении уменьшается электронная плотность на атоме угле­
рода, являющимся реакционным центром. 

Реакции восстановления 

Под восстановлением всегда подразумевают присоединение водоро­
да к органическому соединению и часто удаление кислорода или какого-
либо иного гетероатома. 

*- с н 3 — СН2ОН с н 3 -

сн3 — <° 
^ N H 2 

1.LiAIH4 

2. Н 2 0 
k г ^ V -С Н 3 — С Н 2 — N H 2 

При восстановлении повышается электронная плотность на атоме 
тлерода. являющимся реакционным центром. 
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Реакции, не сопровождающиеся окислением или восстановлением 

Эти реакции можно проиллюстрировать на примерах гидратации и 
гидролиза, в которых степень окисления атома углерода не изменяется. 

СН3 — C ^ N + Н20 *- СН, — с Г 
^ N H 2 

С Н 3 — C I + Н20 >• С Н 3 — О Н + HCI 

Посредством реакций окисления и восстановления многие классы 
соединений можно превращать друг в друга. 

1.5. Классификация на основе кинетики реакции 

Скорость реакции может быть выражена как скорость исчезновения 
исходного реагента или как скорость накопления конечного продукта. 
Если превращение включает несколько последовательных стадий, то 
наиболее медленная из них (лимитирующая) определяет кинетику реак­
ции. 

Реакции первого порядка 

Это реакции, при которых на стадии, определяющей скорость, уча­
ствует не более одной молекулы, или реакции, в которых один из двух 
реагентов присутствует в большом избытке и играет роль растворителя. 
Так. в случае реакции 

(СН3)3СВг + НО~ »- (СН3)3СОН + Вг~ 

на медленной стадии происходит ионизация субстрата: 

(СН3)3СВг « * (СН3)3С+ + Вг" 

В этом случае скорость определяется молекулярным отщеплением. 
Образующийся катион быстро реагирует с реагентом: 

(СН3)3С+ + НО~ *• (СН3)3СОН 
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Такие реакции^следуют кинетике первого порядка (скорость реакции 
пропорциональна первой степени концентрации соединения (СШ)зСВг 

т.е.2Л=*-[(СН3)зСВг1Г 

Реакции второго порядка 

Это реакции, в которых на стадии, определяющей скорость, взаимо­
действуют два компонента. Скорость таких реакции пропорциональна 
произведению концентрации двух реагирующих веществ (например, для 
реакции типа А + В *" X2/=fc-[A]-[B]). 

В качестве примера - гидролиз бромистого метила: 

СН3Вг + НО~ *• СН3ОН + ВГ 

где гГ= £-[СШВг]-[НСГ]. 

Реакции третьего порядка 

В стадии, определяющей скорость этих реакций, участвуют три.ком,-
понента. Подобные реакции встречаются значительно реже, их скорость 
пропорциональна произведению концентрации каждого из компонентов. 

Вероятность тримолекулярных реакций очень мала. Четвертные 
столкновения еще менее вероятны. 

Часто молекулярностъ реакции (моно-, би- и тримолекулярные реак­
ции) совпадает с порядком реакции (реакции первого, второго и третьего 
порядка)Т"" 

Цепные реакции 

Некоторые.реакции характеризуются появлением первоначального 
реакционноспособного центра или частицы, чаще всего радикала, энер­
гия которойпередается далее от одной молекулы к другой, вызывая пре­
вращение большого числа молекул. Такие реакции называк1тся_«£шьпш. 
Для них характерно наличие медленного индукционного периода, после 
которого реакция протекает очень быстро, иногда со взрывом, напри­
мер: 

CI-CI — ^ - > 2CI 

C| + O t y * CH3+HCI 

СН 3 +CI-CI > CH3CI + CI и т.д. 
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Равновесные реакции 

Существуют многочисленные реакции, при которых, несмотря на 
стехиометрическое соотношение реагентов, по окончании процесса 
(т.е. после того, как перестают изменяться соотношения веществ) в реак­
ционной смеси остаются значительные количества исходных веществ. 
Они могут даже преобладать, в то время как продукты реакции будут 
обнаруживаться лишь в следовых количествах. 

В таких случаях говорят о реакциях, идущих не до конца (обратимые 
или равновесные реакции). В уравнении химической реакцйиэто бтобрТ-
жается заменой простой стрелки на две обратные стрелки. 

Примером такой реакции может служить реакция этерификации: 

R _ C ^ 0 H + R'°H *=* R ~ < 0 R ' + Н2° 

Обратимость реакции в действительности связана с тем, что на лю­
бой элементарной стадии процесса каждая молекула может "реагировать 
как в прямом, так и в обратном направлениях. 

Рассмотренные выше способы классификации часто сочетаются друг 
с другом. Так, можно говорить, например, о мономолекулярном или би­
молекулярном замещении (символы SN1 или 5Л,2 соответственно) и т. д. 

2. КЛАССИФИКАЦИЯ РЕАГЕНТОВ 
В ИОННЫХ РЕАКЦИЯХ 

2.1. Понятия кислоты и основания 

Ранее" нами были рассмотрены понятия "кислота" и "основание'1 по 
Бренстеду: 

-»-кислота < w основание + протон 

* А"~ + Н* АН ^ 

В+Н ч " В + Н+ 

* Введение в органическую химию. Часть I: Химическая связь и взаимное влияние атомов Б 
органических соединениях. - Самара: Изд-во «Самарский университет». 1997. - 4" с. 

16 



.Таким образом, кислота и основание взаимосвязаны процессами 
отщепления и присоединения протона: структура АН (или В+Н) в этом 
смысле является сопряженной кислотой основания А" (или В соответст­
венно), и наоборот, А" или В — есть основание, сопряженное с кислотой 
АН или В+Н соответственно. Принято также говорить, что АН и А" и 
В+Н и В образуют кислотно- основную пару. Из вышеприведенных схем 
можно сделать вывод: чем сильнее основание, тем слабее сопряженная ей 
кислота, и наоборот. 

Кислотность характеризуется константой кислотности К 
а 

_[Н + ][А~] 
•ft ^ = =г-" £АН] 

Чаще пользуются показателем кислотности: 

Р * а 
Л^Ка 

Основность оснований обычно характеризуют константой кислот­
ности сопряженной кислоты К 

В+Н 

К 
н + в 

гМ 

в+н ,+ в^н 
-IgK =VK 

в+н в*н 
Расширенное понятие "кислоты" и "основания" по Льюису было по­

ложено в основу деления реагентов на "нуклеофильные" и 
"электрофильные" в зависимости от того, какие свойства выражены бо­
лее ярко - электронодонорные (основания Льюиса) или электроноакцеп-
торные (кислоты Льюиса), т.е. в основу классификации реагентов (и ре­
акций) положен электронный характер реагента. 

2.2. Нуклеофильные и электрофильные реагенты 

К нмклеофильньш реагентам относятся отрицательно заряженные 
ионы соединения с неподеленными парами электронов, соединения с 
двойными углерод-углеродными связями, ароматические вещества. Они 
могут действовать как доноры электронной пары в отношении любого 
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элемента, кроме водорода (частицы, отдающие электронную пару водо­
роду, называются основаниями). А нуклеофилъностъ характеризует реак­
ционную способность реагентов в различных реакциях нуклеофильного 
замещения у насыщенного углеродного атома, например. Таким обра­
зом, нуклеофильные реагенты обладают сродством к ядрам, т. е. к поло­
жительным зарядам. +, • 

Нуклеофильные реагенты можно классифицировать в зависимости 
от типа нуклеофильного атома, например: 

Н - нуклеофилы - Н Г (гидрид ион), ВН " М+ (боргидриды металлов). 

А1Н~М+ (алюмогидриды металлов) 

С - нуклеофилы - R Г М+ (алкиметаллы). RCT + -Мст"*~ (металлорганические 
соединения), алкены, алкадиены. арены и др. 

N - нуклеофилы - R2 N Г М+ (амиды металлов и их производные). R, N. 

- R 2 NH,R^NH 2 ,NH 3 

О-нуклеофилы-НО Г" М+. RO:~M+, Н , 0 : , R - 6 - R ' 

S-нуклеофилы-HS Г М+, R S : - M + . нД R - S - R 7 

Р - нуклеофилы - R,P : 
J 

Галогенид-ионы-M+F: -. М+С1Г. М+ВгГ. M + jV 
i . i , , , 

Реакцию с участием нуклеофильного реагента называют нуклео-
фильной (например, нуклеофильное присоединение (Ads), нуклеофильное 
замещение (Sx)). Например, общая схема Sx- реакции: 

:Nu"+A:B *• A:Nu + :В~ 

К электрофильным реагентам относятся положительно заряженные 
ионы, соединения с незаполненными электронными оболочками 
(кислоты Льюиса), соединения ацетиленового ряда, соединения с карбо­
нильными группами, галогены. 

Электрофилы образуют связь со своим партнером в реакции,за счет 
неподеленной электронной пары нуклеофила. Электрофильные реагенты 
обладают таким образом_сродством к электронам". ~т. е. котрицатёльным 
зарядам:. 

Н- электрофилы — Н+Х" (сильные кислоты) 
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В- электрофилы — BF3, ВСЬ, BR3 

С- электрофилы — ЯзС+Х", соединения с сильнополярной связью: 
R3C°+-X°-, R2 C°+=Y°-. RCa+sN°-, хиноны 

N- электрофилы — 0=N+X~ (соли нитрозония), CbN+X~ (соли нитро-
ния), RN2+X" (соли диазония), R2N°+-XCT" 

О- электрофилы — R-00+-X°-, R-O-O-R (пероксиды) 
S- электрофилы — R-Sa+-Xa-, HSO3 X", зОз 
Галогены — jF^СЬ, Bn, J2 
Реакцию с участием электрофильного реагента .называют электро-. 

фильной (например, электрофильное присоединение - AdE . электрофиль-
ное замещение - SE). Например, схема SE - реакции: 

Е+ + А:В *" Е:В + А+ 

А электрофильностъ характеризует относительную реакционную 
способность электрофила по отношению к общему субстрату 
(способность атаковать, например, углеродный атом). 

Практически любой химический процесс можно представить как ки­
слотно-основное взаимодействие и любое соединение - как продукт тако­
го взаимодействия. Сказанное можно выразить, например, схемой: 

А + :В А:В 

Т. е. чтобы прошла гетеролитическая реакция, нужны оба партнера: 
А кислота по Льюису (электрофил) и :В основание по Льюису 
(нуклеофил). 

Утверждение, что та или иная реакция является нуклеофильной иди. 
электрофильной, условно всегда относится к реагенту. Однако нуклео-
фильные или электрофильные реакций, подобно "процессам окислениями 
восстановления, неразрывно связаны между собойГТак," например, рёак--" 
цию 

R \ •• _ R \ / 0 _ 

. С = 0 + :Nu »• ,С. 

можно назвать нуклеофильным присоединением Nif (реагента) к кетону 
(субстрату) или говорить об электрофильном присоединении кетона " 
(реагента) к Nu" (субстрату). 
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2.3. Принцип жестких и мягких кислот и оснований 
(принцип ЖМКО) 

Чтобы характеризовать стабильность кислотно-основных комплек­
сов типа А:В. а следовательно, и легкость их образования, необходимо 
учитывать, помимо основности, целый ряд других факторов. К ним мож­
но отнести поляризуемость, электроотрицательность, легкость окисления 
и другие. Следовательно, прочность связи между А и В зависит от многих 
факторов, учесть которые количественно пока не удается. 

На этой почве родилась чисто описательная концепция, известная 
как "принцип жестких и.мягких кислот и оснований" (принцип ЖМКО) 

К мягким кислотам относятся положительно заряженные частицы 
(заряд не более 2) или нейтральные молекулы, которые содержат акцеп­
торный центр с большим радиусом и неподеленными электронными па­
рами на р-(внешней) или ^-(второй снаружи) орбиталях. Эти свойства 
приводят к высокой поляризуемости и низкой электроотрицательности. 

Жесткие кислоты содержат атомы с малым радиусом, высоким по­
ложительным зарядом (не менее 2) и не имеют неподеленных пар элект­
ронов на р- и d- орбиталях. Эти свойства приводят к высокой электроот­
рицательности и низкой поляризуемости. 

К мягким кислотам относятся: катионы переходных металлов (Pt2~; 
Pd--: Cu2+; Hg2T: Hg+: Ag-: Cu+): ВШ; J+: Br+; галогены (J2 и Bn): карбены^ 
третичные карбокатионы. К жестким кислотам относятся: катионы ще­
лочных и щелочноземельных металлов: Al3+: Sn4'r: BF3: SO:,; SO:Cl: SOG2: 
источники протона - НХ (где X=OR, ОН, OCOR и др.). 

Существуют реагенты, занимающие промежуточное положение: 50;: 
Fe2+: Sn2": R+Чкроме третичных). 

К мягким основаниям относятся анионы или нейтральные молекулы, 
донорный атом которых имеет низкую электроотрицательность, высо­
кую поляризуемость и способность легко окисляться. Например, нуклео-
филы HS": RSH; RiS: J"; CN~; NCS"; H"- алкены; карбанионы; С=0. 

Соответствующий атом жестких оснований должен обладать высо­
кой электроотрицательностью, низкой поляризуемостью и достаточной 
устойчивостью к окислению (прочно удерживать свои электроны). 

К жестким основаниям относятся: НЮ; NH3; RNH:; ROH^ НО > 

RCOO": R0". Основания ONO"; NV и Вг занимают промежуточное по­
ложение. 

Р. Пирсон сформулировал принцип ЖМКО, заключающийся в том. 
что более стабильная связь образуется при взаимодействии жесткой ки­
слоты с жестким основанием или мягкой кислоты с мягким основанием. 
Так. HF (взаимодействие Ж Ж) менее ионизировано, чем HJ 
(взаимодействиеЖ М). 
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Тот факт, что спирты (ROH) и вода ассоциированы, а сероводород и 
меркаптаны (RSH) - нет, также можно объяснить с позиции принципа 
ЖМКО. а именно: водородная связь О...Н (Ж - Ж) более устойчива, чем 
вслучае8...Н(М-Ж). 

На основе принципа ЖМКО можно весьма условно оценить реакци­
онную способность при взаимодействии различного типа нуклеофилов и 
электрофилов. 

3. ПРОТЕКАНИЕ РЕАКЦИЙ ВО ВРЕМЕНИ 

3.1. Теория столкновений 

Первая мысль о том, что скорости реакций представляют функции. 
возрастающие с увеличением температуры, была высказана Аррениусом. 
Для этого он привлек теорию столкновений (соударений), объясняя, что 
продукты реакции образуются лишь при столкновении реагирующих 
частиц (молекул, атомов, ионов) друг с другом. Но не все столкновения 
между частицами эффективны и приводят к реакции, потому что в про­
тивном случае органические реакции были бы бесконечно более быстры­
ми, чем они являются в действительности. Успешными бывают лишь 
столкновения частиц, имеющих некоторую минимальную энергию энер­
гию активации. Многочисленные опыты привели к классическому кине­
тическому уравнению, называемому уравнением Аррениуса: 

_Еа_ Еа 

К = PZe RT или К = Ае л^(Л-предэкспоненциальный множитель. 
фактор частоты); 

где Т - температура в шкале Кельвина: 
R - универсальная газовая постоянная (8.314 Дж/(Кмоль)): 
Еа - энергия активации аррениусовская энергия активации 

(постоянная, характерная для данной реакции); 
Z - число столкновений между реагирующими частицами: 
Р - фактор вероятности (стерический фактор); 
е - основание натурального логарифма; 
К - константа скорости (фактор пропорциональности, связывающий 

действительную скорость с концентрацией различных реагентов: если все 
концентрации равны 1, общая скорость равна К); 

Поэтому скорость реакции, как это явствует из вышеприведенного 
уравнения, сильно (экспоненциально!) зависит от температуры. Согласно 
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эмпирическому правилу, при повышении температуры на 10'С органиче­
ские реакции ускоряются в 2 - 3 раза. 

Однако даже у достаточно богатых энергией частиц к реакции при­
водит только такое столкновение, при котором участвующие частицы 
определенным образом ориентированы друг к другу. Поэтому экспери­
ментальное значение К часто бывает меньше рассчитанного по уравне­
нию Аррениуса. Это обстоятельство учитывается введением фактора Р в 
выражение для предэкспоненциального множителя А. 

Уравнение Аррениуса является эмпирическим и может применяться 
только для дискретных одностадийных реакций, а аррениусовская энер­
гия активации не является подлинной "энергией активации", характери­
зующей данную реакцию. Тем не менее она подобна теоретически вычис­
ленным энергиям активации, подразумеваемым при построении боль­
шинства энергетических профилей*, и близка к ним по величине. 

3.2. Теория переходного состояния 

Объяснение зависимости скорости реакции от температуры возмож­
но не только с помощью теории столкновений, но также с привлечением 
теории переходного состояния (называемой также теорией активирован­
ного комтекса или теорией абсолютных скоростей реакции). Эта теория 
исходит из предположения, что в реакцию вступают только частицы, об­
ладающие достаточной энергией активированные частицы, способные 
преодолеть энергетический барьер. При взаимодействии активирован­
ных молекул образуется активированный переходный комплекс. 

Реагирующие Активированные Активированный Продукты 
молекулы "**- молекулы " переходный комплекс "* реакции 

Энергия, которая затрачивается на образование активированного 
комплекса, называется энергией активации. Или еще: разность между 
энергией переходного состояния и энергией первоначальной системы и 
есть энергия активации данной реакции. Время жизни активированного 
комплекса очень мало - около 10"12с. 

Обычно понятия "активированный комплекс" и "переходное состоя­
ние" употребляют как синонимы, хотя правомерность такого употребле­
ния не совсем строга. Активированный комплекс - это группировка ато­
мов, находящаяся в переходном состоянии. А переходное состояние (ПС) -

' Энергетический профиль - это график зависимости энергии системы (ордината) от некоторого пара­
метра (абсцисса), измеряющего развитие изучаемого процесса (например, химической реакции или 
конформационного изменения). Величину, откладываемую на оси абсцисс, обычно обозначают терми­
ном "координата реакции" 
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это максимум на энергетическом профиле реакции, откуда реакция мо­
жет развиваться как в прямом, так и в обратном направлении. 

Активированный комплекс не является химическим соединением в 
обычном смысле слова, в отличие от промежуточного химического со­
единения, которому соответствует минимум энергии и которому приме­
нимы понятия валентность, угол валентности и т.д. 

В органической химии с помощью теории переходного состояния 
нельзя более или менее точно вычислить энергию активации для объяс­
нения преобладания одних реакций по сравнению с другими; не пред­
ставляется возможным заранее предсказать скорость реакции. Это мож­
но сделать на основе качественного сопоставления строения активиро­
ванных комплексов конкурирующих реакций и сравнительной оценке их 
энергий. Любые факторы, способствующие стабилизации ПС, будут об­
легчать их образование и, следовательно, ускорять реакцию, и наоборот. 

Из рассмотрения обратимых элементарных реакций вытекает прин­
цип микроскопической обратимости: во всех элементарных реакциях реа­
гирующая система при прямой и обратной реакции проходит через одно 
и то же переходное состояние (см. рис.3.1.). 

3.3. Последовательные (многостадийные) реакции 

В органической химии редко бывает так, чтобы реакция представля­
ла собой просто одностадийный элементарный процесс. 

Чаще идут последовательные (или многостадийные) реакции, состоя­
щие из двух или нескольких следующих друг за другом элементарных ре­
акций. Каждая из них требует столкновения обычно не более чем двух 
частиц. Очевидно, что в этих условиях измеряемая скорость реакции бу­
дет относиться к наиболее медленной, лимитирующей стадии. 

Рассмотрим следующее суммарное уравнение: 

А+В *" X+Y 

Если предполагаются последовательные реакции, то существует не­
сколько возможных комбинаций, например: 

(1)А *- [А]* *- D + X 
D+B *• [DB]* *- Y 

(2) А+В [АВ]" * D 
D *• [DY *" X+Y 

(3)А+В [АВ]* " D+X 
D *- [ D Г *• Y 
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t 

P еакция не началась 

А + В 

/ Е ' , 

" 

,, Р еакция кончилась 
— 1 У 

Ход реакции (координата реакции) 
*|ч 

Уменьшение расстояния Увеличение расстояния 
между А и В между Хи У 

Рис. 3.1. Изменение энергии системы при одностадийном механизме 
бимолекулярной реакции А+В ** X+Y; Еа - энергия активации эк­
зотермической реакции; ДН характеризует тепловой эффект реакции. 
Символ 'V обозначает ПС и соответствующий ему комплекс 

При реакции (1) за мономолекулярной реакцией следует бимолеку­
лярная, а в случае процессов (2) и (3) имеет место обратный порядок. 

Аналогично рис. 3.1. изменение энергии при последовательной реак­
ции полезно изобразить с помощью графика (рис. 3.2.). В качестве при­
мера возьмем реакцию (2). Два максимума соответствуют двум ПС. а ми­
нимум между ними соответствует промежуточному продукту D. 

Чем выше лежит этот минимум, тем менее стабилен промежуточный 
продукт. 

Как видно из рис.3.2, первая стадия образование промежуточного 
продукта D. требует большей энергии активации по сравнению со второй 
стадией, и. следовательно, она должна протекать медленнее. Скорость 
именно этой более медленной стадии, лимитирующей общую скорость 
реакции, и измеряют в кинетических экспериментах. Вслед за ней проте­
кает более быстрая нелимитирующая стадия, требующая меньшей энер­
гии - превращение промежуточного соединения в продукты реакции. 

Для такого рода последовательных элементарных реакций принцип 
микроскопической обратимости может быть расширен следующим обра­
зом. В случае последовательных реакций реагирующая система при пря­
мой и обратной реакции проходит через одни и те же переходые состоя­
ния с образованием одних и тех же промежуточных продуктов. 
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Координата реакции 

Рис.3.2. Изменение энергии системы при двухстадийном механизме 
реакции А+В *" X+Y 

3.4. Параллельные (конкурирующие) реакции 

Кроме элементарных и многостадийных реакций, в органической 
химии широко распространены параллельные (конкурирующие) реак­
ции. В этом случае реагенты или промежуточные продукты принимают 
участие одновременно в двух или нескольких процессах. Например, со­
единение А вступает в реакцию одновременно с двумя веществами - В и 
С - с образованием продуктов D и Е: 

A + B - ^ * D 

А + С К-, (1) 

При необратимых конкурирующих реакциях одного порядка соот­
ношение образующихся в результате суммарной реакции продуктов D и 
Е является постоянным; оно служит мерой относительной реакционной 
способности В и С к А: 

[D] К, [В] 
— = ; (2) 
[E] К2 [С] 

При этом под В и С не обязательно подразумевают два разных со­
единения, это могут быть две различные группы в одной и той же моле­
куле. 

В случае конкурирующих обратимых реакций соотношение между 
образующимися продуктами может определяться либо относительными 
скоростями их образования, либо соотношением их термодинамических 
устойчивостей. 
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Допустим, вещество А обратимо реагирует с образованием вещества 
В. Одновременно вещество А может превращаться в вещество С: 

Допустим, что К\> К.\» Кг. 
Пусть вещество С среди данных веществ термодинамически наиболее 

стабильно. Тогда ввиду высокого значения К\ или же положения равно­
весия А ^ ^ В . вскоре после начала реакции образуется относительно 
большое количество вещества В и лишь небольшое вещества С. Если в 
этот момент прервать реакцию, то соединение В можно выделить в каче­
стве главного продукта. В этом случае говорят о кинетическом контроле 
реакции. Если, наоборот, реакция продолжается, то вещество А выводит­
ся из равновесной системы A :5 : t :B в результате медленно протекающей 
(Кг) конкурирующей реакции. Поэтому, поскольку система равновесна, 
еще некоторое количество В должно перейти в А; последнее превращает­
ся в С. Таким образом, в конце концов соединение В полностью перехо­
дит в термодинамически более стабильное соединение С. Отсюда очевид­
но, что если реакция продолжается достаточно долго, можно выделить 
вещество С в качестве главного продукта реакции. В этом случае говорят 
о термодинамически контролируемом продукте реакции. Тип контроля, 
определяющего состав смеси конечных продуктов, может зависеть в ряде 
случаев от условий проведения реакций. При этом значительную роль 
играет температура. 

Параллельные реакции широко распространены в органической хи­
мии. Знание механизма реакции позволяет выбрать такие условия прове­
дения реакции (температура, растворитель), при которых процессы обра­
зования нежелательных продуктов реакции будут подавлены, а выход 
целевого соединения будет максимален. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В изложенных выше методических указаниях даны общие представ­
ления о различных типах реакций и реагентов, о протекании реакций во 
времени. Понимание этого материала должно облегчить изучение совре­
менной органической химии, приблизить рассмотрение общих понятий к 
решению конкретных научных проблем. 
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