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Становление органической химии как отдельной науки

В год синтезируется больше органических 
соединений, чем известно соединений 
неорганических!
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1. Длинные углерод-углеродные цепи

2. Изомерия

Отличительные особенности (сложность) органической химии

Бутлеров
Александр Михайлович

Фридрих
Велер



3. Свойства органических соединений зависят не только от состава, 
     но и от структуры. Свойства каждого атома зависят от его окружения!
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Установление состава органического соединения

1. Установление индивидуальности

2. Элементный анализ (сжигание)

Определение эмпирической формулы
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3. Определение молекулярной массы 
(эбулиоскопия или криоскопия)

4. Определение строения – спектральные методы 
     и химические свойства
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Брутто-формула



От атомов к молекулам
Химическая связь

1. Ионная, разница в электроотрицательностей атомов (> 1.7 единиц)

2. Ион-дипольное взаимодействие (сольватация)

3. Диполь-дипольное взаимодействие (водородные связи)

4. Ковалентная связь

Необходимое (но недостаточное!) условие образования связи – 
наличие двух электронов (по одному от каждого атома или два от 
любого из атомов, образующих связь)
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Неполярная ковалентная связь – только между одинаковыми атомами, 
все остальные ковалентные связи являются полярными 



МО ЛКАО – 
Молекулярная Орбиталь – Линейная Комбинация Атомных Орбиталей
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Строение молекулярного кислорода

Количество молекулярных орбиталей совпадает с 
количеством образовавших их атомных орбиталей!

На энергетику молекулы влияют только уровни занятых орбиталей!

Вот они какие, 
молекулы кислорода
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Структуры Льюиса 8



Образование донорно-акцепторной (ковалентной) связи азот-кислород с использованием 
ДВУХ электронов (неподеленной пары электронов) атома азота 

Наиболее устойчивая электронная конфигурация – октет электронов у каждого атома!

Кислоты и основания Льюиса
Кислота Льюиса – молекула (атом), способная принять пару электронов
Основание Льюиса – молекула (атом), способная отдать пару электронов
Протон – кислота Льюиса
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Формальный заряд ФЗ = n – (n1 + n2)
n – количество валентных электронов атома
n1  - количество электронов, принадлежащих только этому атому

n2 – ½ количества электронов на связях с этим атомом
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Гибридизация

Из четырех неэквивалентных атомных орбиталей (одной S и трех Р) 
«образуется» ЧЕТЫРЕ эквивалентные «гибридизованные» - 
SP3 – гибридные орбитали. 
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Пи-связь (   -связь) образуется в результате «бокового» перекрывания 
двух гибридизованных орбиталей, в результате которого максимум 
плотности вероятности нахождения электронов лежит вне оси 
(над и под ней), соединяющей ядра атомов.

Сигма-связь (   -связь) может быть образована в результате 
перекрывания двух либо s-орбиталей, либо гибридной орбитали с s-
орбиталью, либо двух гибридных орбиталей таким образом, чтобы 
максимум плотности вероятности нахождения электронов, образующих 
эту связь, располагался на оси, соединяющей ядра атомов, связанных 
этой связью.
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Гибридизованные орбитали располагаются в пространстве максимально далеко 
друг от друга - лежат на одной прямой и направлены в противоположные стороны 
(угол 180о). Негибридизованные р-орбитали перпендикулярны друг другу и оси, на 
которой лежат гибридизованные орбитали.
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Распределение заряда в молекуле
1. Индуктивный эффект
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Индуктивный эффект заместителя – перераспределение электронной плотности по
   -связи вследствие различных электроотрицательностей атомов, образующих 
эту связь.



2. Мезомерный эффект, теория резонанса

Мезомерный эффект заместителя – перераспределение электронной плотности 
по     -связям вследствие того, что заместитель может подавать электронную 
плотность (сопряжение неподеленной пары с   - системой), либо размещать на 
себе (делокализовывать) электронную плотность с   -системы.

Теория (метод) резонанса – способ описания сопряженных   -систем, 
демонстрирующий подвижность   -электронов под действием заместителей, 
обладающих мезомерным эффектом.

  -Система – цепочка рядом расположенных атомов, каждый из которых имеет
р-орбиталь, либо неподеленную пару электронов. Такие системы называются 
сопряженными.
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Резонансными (каноническими, предельными) называются структуры, 
отличающиеся только локализацией электронов. 
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Примеры



Критерии значимости резонансных структур

1. Наименьшее количество неспаренных электронов

2. Минимальное разделение заряда (и по величине, и по расстоянию)

3. Наличие октета электронов на каждом атоме 

4. Отрицательный заряд на более электроотрицательном атоме
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Изомерия

Изомеры – соединения, имеющие одинаковый элементный состав 
(брутто-формулу), но отличающиеся последовательностью соединения 
атомов (структурные изомеры).

Пространственные (геометрические) изомеры – имеют одинаковый порядок 
(последовательность) связей  в молекуле, но отличаются расположением атомов 
(групп) в пространстве 
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Гомологи 
–соединения, брутто-формула которых отличается на «гомологическую 
разницу» - (CH2)n и которые обладают одинаковыми существенными 
структурными признаками. 
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Оптическая изомерия

Энантиомеры – зеркальные антиподы, несовпадающие друг с другом
Хиральность
Молекула является хиральной, если не совпадает со своим зеркальным изображением. 
Необходимое условие наличия хиральности – отсутствие плоскости симметрии. 

Наиболее частая причина хиральности молекулы – наличие асимметрического центра – 
атома в состоянии гибридизации sp3, несущего четыре различных заместителя. 
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Смесь энантиомеров 1:1 – рацемат. 
Превращение энантиомера в смесь энантиомеров – рацемизация.

Диссимметрия молекулы (хиральность) может возникать
 и при отсутствии асимметрических центров

27



коронен парациклофаны катенан

узел

28



Проекции Фишера
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Абсолютная конфигурация
Правила старшинства заместителей Кана-Прелога-Ингольда

1. Атомный номер
2. Атомная масса
3. Если у ближайшего  атома показатели совпадают, то смотрят на следующий

4. Кратные связи
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Если в молекуле два асимметрических центра, причем они одинаковы, 
то возможны четыре комбинации:



Мезо-форма – молекула, имеющая более одного асимметрического центра 
и плоскость симметрии; ахиральна, оптически неактивна

Диастереомеры – оптические изомеры, не являющиеся зеркальным изображением 
друг друга

32

Эпимеры – диастереомеры, 
отличающиеся конфигурацией 
только одного асимметричес-
кого центра
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Существует две диастереомерных пары, состоящих из энантиомеров – 
всего четыре оптических изомера
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Молекула с двумя разными асимметрическими центрами, 
также возможно четыре комбинации: 



При наличии n асимметрических центров различной природы 
может существовать 2n оптических изомеров.
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Энантиомеры отличаются по физическим свойствам только характером взаимодействия 
с хиральным воздействием (направление вращения плоскости поляризованного света, 
взаимодействие с хиральным окружением (например, растворителем или сорбентом). 
Все остальные свойства у них одинаковы (температура кипения, плавления, растворимость 
и др.

Разница в химическом поведении энантиомеров проявляется только в реакциях 
с хиральными же реагентами или в хиральной среде (растворителе).

Диастереомеры различаются по физико-химическим свойствам (температуры плавления, 
растворимость, теплоты образования, реакционная способность).

Прохиральность
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Разделение энантиомеров
1. Хроматография на хиральном сорбенте.
2. Перекристаллизация из хирального растворителя

4. Превращение рацемата в смесь диастереомеров

3. Микробиологическое разделение
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Алканы

Источники:
Природный газ ~ 75% метан, 15% этан, 5% пропан
Нефть
Озокерит (церезин)

Брутто-формула СnH2n+2. Состояние гибридизации всех атомов углерода – sp3. 

Проекции Ньюмена

38



Конформации бутана
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Методы синтеза алканов

1. Ректификация газа и нефти

а) Промышленные

3. Синтез Тропша
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2. Синтетический бензин, газификация угля

4. Крекинг нефти



Лабораторные методы синтеза алканов

1.

2. Декарбоксилирование
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3. Реакция Вюрца

4. Электрохимический синтез Кольбе
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5. Восстановление 

7. Гидролиз реактивов Гриньяра

8. Гидрирование алкенов, алкинов

9. Диалкилкупраты лития



Свойства алканов
1. Горение
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2. Радикальное галогенирование



Лимитирующая стадия реакции
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Во всех случаях, когда в молекуле присутствует «нештатное» количество 
электронов: радикал, катион, анион – молекула тем более устойчива, чем 
в большей степени эта «нештатность» распределена (делокалазована)!  



Увеличение устойчивости радикала приводит к снижению величины энергии 
активации и, как следствие, к увеличению скорости реакции!

В случае хлорирования соотношение скоростей составляет:
третичный : вторичный : первичный = 5 : 4 : 1

В случае бромирования соотношение скоростей составляет:
третичный : вторичный : первичный = 200 : 10 : 1
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Пример расчета соотношения продуктов моногалогенирования

Иодирование алканов не происходит, 
при фторировании алканов происходит разрыв всех связей С-С
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Снижение температуры повышает селективность реакции
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3. Сульфохлорирование
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4. Нитрование



5. Окисление в гидроперекиси

6. Дегидрирование
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Взаимодействие с метиленом (карбеном)
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Циклоалканы
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Производные циклогексана с точки зрения оптической изомерии

Мезо-форма
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Методы получения циклоалканов
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Реакции типа Вюрца



Превращение алкенов в производные циклопропана
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Реакции типа Дильса-Альдера
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Пиролиз солей дикарбоновых кислот
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Гидрирование производных бензола



Свойства циклоалканов
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Свойства циклоалканов с С > 4 такие же, как у алканов – 
для них характерны радикальные цепные реакции

63


