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Введение

ВКЛАД ТОМСКИХ УЧЕНЫХ

ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО УНИВЕРСИТЕТА

В РАЗВИТИЕ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Кафедра биотехнологии и органической химии – одна из старейших кафедр Национального исследовательского Томского политехнического университета. Свою историю она ведет с начала прошлого века, когда в 1901 г. на химическом отделении Томского технологического института (ТТИ) открылась кафедра органической химии. Это было поистине значимое событие: создался первый учебно-научный центр по органической химии на огромной территории России – от Урала до Дальнего Востока. Организовал и возглавил кафедру выдающийся ученый, ученик всемирно известного химика-органика В.В. Марковникова, Николай Матвеевич Кижнер.

Профессор Н.М. Кижнер заведовал кафедрой с 1901 по 1913 г. В стенах первоклассной по тому времени лаборатории Н.М. Кижнер сделал несколько крупнейших открытий, в том числе были открыты две новые химические реакции, впоследствии названные его именем и вошедшие во все учебники органической химии. Курс органической химии слушали студенты химического и горного отделений ТТИ.

Преемником Н.М. Кижнера по кафедре стал профессор Яков Иванович Михайленко, который возглавлял кафедру с 1913 по 1924 г. Он одним из первых в России разработал курс лекций и учебник на основе современных по тем временам электронных представлений в химии. Он дважды избирался деканом химического отделения и длительное время выполнял обязанности ректора ТТИ.

С 1924 по 1960 г. кафедрой заведовал один из основателей Сибирской школы химиков-органиков, выдающийся ученый, профессор, Заслуженный деятель науки СССР Борис Владимирович Тронов. Он подготовил более 30 докторов и кандидатов наук. В начале 50-х гг. Б.В. Тронов и его ученик А.Н. Новиков открыли простой и удобный метод синтеза ароматических иодпроизводных, получивший в научной литературе название метода Тронова – Новикова. В 1960 г., после отъезда Б.В. Тронова из Томска, кафедру возглавил и руководил ею до 1984 г. его ученик, профессор Автономий Николаевич Новиков.

Другим выдающимся учеником Б.В. Тронова, профессором, лауреатом Государственной премии Леонидом Петровичем Кулёвым,
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в 1943 г. была организована кафедра технологии органического синтеза. Будучи разносторонним и талантливым ученым, Л.П. Кулёв организовал в институте новые научные направления по химии и технологии биологически активных соединений, химии красителей, коксохимии, химии полимеров. Два последних направления выделились в кафедру технологии основного органического синтеза, которую возглавил ученик Л.П. Кулёва профессор В.П. Лопатинский. Л.П. Кулёв заведовал кафедрой технологии органического синтеза с 1943 по 1962 г. В этот период на кафедре вначале велись исследования оборонного значения, а затем активные и успешные работы по синтезу новых лекарственных веществ. Были созданы эффективные препараты для лечения эпилепсии Бензонал и Бензобамил. В 1962 г., после смерти Л.П. Кулёва, кафедру возглавил его ученик, доцент Алексей Григорьевич Печёнкин.

В 1979 г. кафедра органической химии и кафедра технологии органического синтеза были объединены и создана кафедра органической химии и технологии органического синтеза, первым заведующим которой был д.х.н., профессор А.Н. Новиков. В 1984 г. на этом посту его сменил профессор, заслуженный химик РФ, Соросовский профессор Виктор Дмитриевич Филимонов, который является заведующим кафедрой по настоящее время. В 2011 г. кафедра получила новое название – кафедра биотехнологии и органической химии.

Отличительной особенностью кафедры была и остается способность не только приумножать научные достижения, но сохранять духовные ценности и развивать традиции российской интеллигенции. В разное время на кафедре работали замечательные педагоги, которые делились не только знаниями, но и своим пониманием жизни, событий, сопереживали и участвовали в становлении своих подопечных. Кафедра гордится именами своих педагогов: Аристовым Л.И., Васильевой В.П., Гиревой Н.Н., Добычиной Н.С., Ковалёвой Л.Ф., Першиной Л.А., Седовым А.М., Степновой Г.М., Тигнибидиной Л.Г., Халфиной И.Л., Шестеровой А.А., Шмидт Е.В.

За прошедшие 110 лет кафедра обеспечивала фундаментальную подготовку в области органической химии студентов ТПУ. Было подготовлено более 1500 инженеров химиков-технологов для химикофармацевтической, биохимической и пищевой отраслей промышленности России и стран ближнего зарубежья. Многие из выпускников занимают руководящие посты на предприятиях страны. За время существования кафедры подготовлено более 130 кандидатов наук. Многие из них стали известными учеными и занимают высокие посты во многих вузах Сибири.
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Глава 1

КЛАССИФИКАЦИЯ, НОМЕНКЛАТУРА

И ИЗОМЕРИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

1.1. Классификация органических соединений

Органические соединения классифицируют по двум основным признакам: строению углеродного скелета и функциональным группам.

По строению углеродного скелета различают ациклические, карбоциклические и гетероциклические соединения.

Ациклические соединения содержат открытую цепь атомов углерода.

Карбоциклические соединения содержат замкнутую цепь угле-

родных атомов и подразделяются на алициклические и ароматические. К алициклическим относятся все карбоциклические соединения, кроме ароматических. Ароматические соединения содержат циклогексатриеновый фрагмент (бензольное ядро).

Гетероциклические соединения содержат циклы, включающие,

наряду с атомами углерода, один или несколько гетероатомов.

По природе функциональных групп органические соединения делят на классы (табл. 1.1).

Таблица 1.1

Основные классы органических соединений

	 
	 
	 
	 
	 
	Функциональная
	Класс
	Общая

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	группа
	соединений
	формула

	Отсутствует
	Углеводороды
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Галоген-
	Галогенпроизводные
	R-Hal

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	Ar-Hal

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Гидроксильная
	Спирты и фенолы
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Алкоксильная
	Простые эфиры
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Амино-
	Амины
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Нитро-
	Нитросоединения
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	Окончание табл. 1.1

	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	Функциональная
	Класс
	Общая

	 
	 
	группа
	соединений
	формула

	Карбонильная
	Альдегиды и кетоны
	 

	 
	 
	 
	 
	 

	Карбоксильная
	Карбоновые кислоты
	 

	 
	 
	 
	 
	 

	Алкоксикарбонильная
	Сложные эфиры
	 

	 
	 
	 
	 
	 

	Карбоксамидная
	Амиды карбоновых
	 

	 
	 
	 
	кислот
	 

	 
	 
	 
	 
	 

	Тиольная
	Тиолы
	 

	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 

	Сульфо-
	Сульфокислоты
	 

	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 



1.2.Номенклатура органических соединений

Внастоящее время в органической химии общепринятой является систематическая номенклатура, разработанная Международным союзом чистой и прикладной химии (IUPAC). Наряду с ней сохранились

ииспользуются тривиальная и рациональная номенклатуры. Тривиальная номенклатура состоит из исторически сложивших-

ся названий, которые не отражают состава и строения вещества. Они являются случайными и отражают один из признаков: природный источник вещества (молочная кислота, мочевина, кофеин), характерные свойства (глицерин, гремучая кислота), способ получения (пировиноградная кислота, серный эфир), имя первооткрывателя (кетон Михлера, углеводород Чичибабина), область применения (аскорбиновая кислота). Преимуществом тривиальных названий является их лаконичность, поэтому употребление некоторых из них разрешено правилами IUPAC.
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Систематическая номенклатура является научной и отражает со-

став, химическое и пространственное строение соединения. Название соединения выражается при помощи сложного слова, составные части которого отражают определенные элементы строения молекулы вещества. В основе правил номенклатуры IUPAC лежат принципы заместительной номенклатуры, согласно которой молекулы соединений рассматриваются как производные углеводородов, в которых атомы водорода замещены на другие атомы или группы атомов. При построении названия в молекуле соединения выделяют следующие структурные элементы:

Родоначальная структура – главная углеродная цепь или циклическая структура в карбо- и гетероциклах.

Углеводородный радикал – остаток формульного обозначения углеводорода со свободными валентностями (табл. 1.2).

Характеристическая группа – функциональная группа, связанная с родоначальной структурой или входящая в ее состав (табл. 1.3).

Таблица 1.2

Названия алканов и алкильных радикалов, принятых систематической номенклатурой IUPAC

	Алкан
	Название
	Алкильный радикал
	Название

	 
	 
	 
	 

	CH4
	Метан
	СН3-
	Метил

	CH3CH3
	Этан
	CH3CH2-
	Этил

	CH3CH2CH3
	Пропан
	CH3CH2CH2-
	Пропил

	 
	 
	 
	Изопропил

	 
	 
	 
	 

	CH3CH2СН2CH3
	н-Бутан
	CH3CH2СН2CH2-
	н-Бутил

	 
	 
	 
	втор-Бутил

	 
	 
	 
	 

	 
	Изобутан
	 
	Изобутил

	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	трет-Бутил

	 
	 
	 
	 

	CH3CH2СН2CH2СН3
	н-Пентан
	CH3CH2СН2CH2СН2-
	н-Пентил

	 
	Изопентан
	 
	Изопентил

	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	трет-Пентил

	 
	 
	 
	 

	 
	Неопентан
	 
	Неопентил
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Таблица 1.3

Названия характеристических групп (перечислены в порядке убывания старшинства)

	Группа
	 
	Название

	в префиксе
	 
	в суффиксе

	 
	 

	-(C)OOH*
	–
	 
	-овая кислота

	-COOH
	Карбокси-
	 
	карбоновая кислота

	-SO3H
	Сульфо-
	 
	-сульфоновая кислота

	-(CH)=O
	Оксо-
	 
	-аль

	-CHO
	Формил-
	 
	-карбальдегид

	>(C)=O
	Оксо-
	 
	-он

	-ОН
	Гидрокси-
	 
	-ол

	-SH
	Меркапто-
	 
	-тиол

	-NH2
	Амино-
	 
	-амин

	-OR**
	Алкокси-, арокси-
	 
	–

	-F, -Cl, -Br, -I
	Фтор-, хлор-, бром-, иод-
	 
	–

	-NO2
	Нитро-
	 
	–



*Атом углерода, заключенный в скобки, входит в состав родоначальной струк-

туры.

**Алкокси-группы и все следующие за ними перечисляются в префиксе по алфавиту и не имеют порядка старшинства.

При составлении названия последовательно выполняют следующие правила:

1.Определяют старшую характеристическую группу и указывают

ееобозначение в суффиксе (табл. 1.3).

2.Определяют родоначальную структуру по следующим критериям в порядке падения старшинства: а) содержит старшую характеристическую группу; б) содержит максимальное число характеристических групп; в) содержит максимальное число кратных связей; г) имеет максимальную длину. Родоначальную структуру обозначают в корне на-

звания в соответствии с длиной цепи или размером цикла: С1 – «мет», С2 – «эт», С3 – «проп», С4 – «бут», С5 и далее – корни греческих числительных.

Определяют степень насыщенности и отражают ее в суффиксе: «ан» – нет кратных связей, «ен» – двойная связь, «ин» – тройная связь.

Устанавливают остальные заместители (углеводородные радикалы

и младшие характеристические группы) и перечисляют их названия в префиксе в алфавитном порядке.

Устанавливают умножающие префиксы – «ди», «три», «тетра», указывающие число одинаковых структурных элементов (при перечислении заместителей в алфавитном порядке не учитываются).
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Проводят нумерацию родоначальной структуры так, чтобы старшая характеристическая группа имела наименьший порядковый номер. Локанты (цифры) ставят перед названием родоначальной структуры, перед префиксами и перед суффиксами:

Рациональная (радикально-функциональная) номенклатура ис-

пользуется для названий простых моно- и бифункциональных соединений и некоторых классов природных соединений. Основу названия составляет название данного класса соединений или одного из членов гомологического ряда с указанием заместителей. В качестве локантов, как правило, используются греческие буквы.

1.3.Способы изображения углеродного скелета

Влитературе используются различные способы написания формул органических соединений. Например, молекулу изопентана (2-метилбутана) можно написать при помощи структурной формулы, показывающей порядок связи атомов в молекуле:
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CH3 CH CH2 CH3 CH3

Можно представить её с помощью сокращенной структурной формулы

CH3CH(CH3)CH2CH3

И наконец, можно изобразить пентан, указывая валентные связи, соединяющие атомы углерода:

Ниже представлены формы записи для 3,3-диметил-2-гексанола, этилциклопентана и 2-пентена:

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	CH3
	 
	 
	 
	OH

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	CH3
	 
	 
	 
	CH
	 
	 
	C
	 
	 
	 
	 
	 
	CH2
	 
	CH3
	CH3CH(OH)C(CH3)2CH2CH3

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	OH
	CH3
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	H2
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	C
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	CH2CH3

	H2C
	CH
	 
	CH2 CH3
	 
	 

	 
	 
	 

	H2C
	 
	 
	CH2
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	CH3 CH
	 
	CH
	 
	CH2 CH3
	CH3CH=CHCH2CH3

	 

	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 



1.4. Изомерия органических соединений

Способность атомов углерода соединяться в цепи и образовывать циклы приводит к большому количеству соединений, имеющих одинаковый состав, но различное химическое строение.

Изомеры – это вещества, имеющие одинаковый состав и молекулярную массу, но разные физические и химические свойства. Различия в свойствах изомеров обусловлены различиями в их химическом или пространственном строении.

Под химическим строением понимают природу и последовательность связей между атомами в молекуле.

Различают два вида изомерии: структурную и пространственную.

Изомеры, молекулы которых отличаются по химическому строе-

нию, называют структурными изомерами.
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Структурные изомеры могут отличаться:

по строению углеродного скелета – отражают строение углеродной цепи:

по положению кратных связей и функциональных групп:

OH

OH

1-пропанол 2-пропанол

	1-бутен
	2-бутен



по типу функциональных групп (или межклассовая изомерия) – такие изомеры содержат разные функциональные группы и относятся к различным классам органических соединений, например: алкены изомерны циклоалканам, спирты – простым эфирам и т.д.

С5H10

	 
	алкен
	 
	 
	 
	 
	циклоалканы

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	CH3
	 

	 
	CH3-CH=CH-CH2-CH3
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	2-пентен
	 
	 
	циклопентан
	 
	 
	метилциклобутан
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	С2H6O
	 
	 
	 
	 
	С3H6O

	 
	 
	спирт
	 
	 
	простой эфир
	 
	 
	альдегид
	 
	кетон

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	CH3-CH2-C O
	 
	 
	CH3-C
	-CH3
	 

	 
	CH -CH -OH
	 
	 
	 
	CH -O-CH
	3
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	3
	2
	 
	 
	 
	3
	 
	 
	 
	H
	 
	 
	O
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	этанол
	 
	 
	диметиловый
	 
	 
	пропаналь
	 
	пропанон

	 
	 
	 
	 
	 
	эфир
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	С6Н6
	 
	 
	 
	 
	С3H6O2

	 
	 
	арен
	 
	 
	непредельный
	 
	кислота
	сложный

	 
	 
	 
	 
	углеводород
	 
	 
	эфир

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	СН3СН2СООН
	СН3СООСН3

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	бензол
	 
	 
	1,5-гексадиен-3-ин
	 
	пропионовая
	метилацетат

	 
	 
	 
	 
	кислота

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 



Изомеры, которые отличаются друг от друга пространственным расположением атомов в молекуле, называют пространственными изомерами.

Пространственная изомерия (или стереоизомерия) включает типы:

оптическая (зеркальная) изомерия. Оптическая изомерия – один из видов пространственной изомерии. Оптическая изомерия характерна для органических соединений, в молекулах которых атом углерода соединен с четырьмя различными заместителями. Такой атом углерода называется асимметрическим, или хиральным. Примером соединения с одним асимметрическим атомом углерода является молочная, или 2-гидроксипропановая, кислота:

Такую молекулу никакими вращениями в пространстве невозможно совместить с ее зеркальным отображением:
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Для изображения таких молекул на плоскости используют проекции Фишера:

Две молекулы, являющиеся зеркальными отображениями друг дру-

га, называются энантиомерами, или оптическими изомерами. Энан-

тиомеры отличаются друг от друга только по оптической активности, все остальные физические свойства их одинаковы. Оптическая активность – это способность асимметрических молекул вращать плоскополяризованный свет. Один из пары энантиомеров вращает плоскость поляризации света вправо на определенный угол, второй – влево на такой же угол. Химические свойства энантиомеров также одинаковы, за исключением реакций с другими оптически активными соединениями;

геометрическая (цис-, транс-изомерия). Геометрическая изо-

мерия характерна прежде всего для алкенов. Свободное вращение вокруг двойной связи невозможно. Изомер, у которого два больших заместителя находятся по одну сторону от плоскости двойной связи, называется цис-изомером, если по разные стороны – транс-изомером:

конформационная изомерия. Конформационные изомеры относятся к динамическим изомерам, т.е. в обычных условиях они легко превращаются друг в друга и выделить их в индивидуальном виде невозможно. Молекулу циклогексана можно представить в виде конформаций:
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Глава 2

ХИМИЧЕСКИЕ СВЯЗИ И ВЗАИМНОЕ ВЛИЯНИЕ

АТОМОВ В ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ

2.1. Типы химических связей

Химическая связь – это силы взаимодействия между атомами или группами атомов, приводящие к образованию молекул, ионов и т.д.

По своей природе химическая связь – это электростатические силы. Главную роль при образовании химической связи между атомами играют их валентные электроны, т.е. электроны внешнего уровня, наименее прочно связанные с ядром. При переходе от атомного состояния к молекулярному происходит выделение энергии, связанное с заполнением электронами свободных орбиталей внешнего электронного уровня до определенного устойчивого состояния. Существуют следующие виды химических связей:

1. Ионная связь

Химическая связь, основанная на электростатическом притяжении ионов, называется ионной связью.

Такая связь возникает при большой разнице в электроотрицательностях связываемых атомов, когда менее электроотрицательный атом почти полностью отдает свои валентные электроны и превращается в катион, а другой, более электроотрицательный атом, эти электроны присоединяет и становится анионом.

Например: хлорид натрия NaCl

Атом натрия имеет 1 электрон на внешнем уровне, а атом хлора – 7 внешних электронов. Они превращаются в ионы Na+ и Cl– с завершенными внешними электронными оболочками (по 8 электронов), между которыми возникает электростатическое притяжение, т.е. ионная связь.

Иoннaя связь не имеет пространственной направленности, т.к. каждый ион связан с некоторым числом противоионов, сила действия которых зависит от расстояния (закон Кулона). Поэтому соединения с ионной связью не имеют молекулярного строения и представляют собой твердые вещества, образующие ионные кристаллические решетки с высокими температурами плавления и кипения; они высокополярны, часто
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солеобразны, в водных растворах электропроводны. Соединений с чисто ионными связями практически не существует.

В органических соединениях ионные связи встречаются довольно редко, т.к. атом углерода не склонен терять или приобретать электроны с образованием ионов.

2. Ковалентная связь

Ковалентная связь – это химическая связь, осуществляемая за счет обобществления электронных пар. Теорию ковалентной связи предложил в 1916 г. американский ученый Гилберт Льюис. За счет ковалентной связи образуется большинство молекул, молекулярных ионов, свободных радикалов и атомных кристаллических решеток. Обязательным условием образования ковалентной связи является перекрывание атомных орбиталей (АО), на которых расположены валентные электроны. В простейшем случае перекрывание двух АО приводит к образованию двух молекулярных орбиталей (МО): связывающей МО и антисвязывающей (разрыхляющей) МО. Обобществленные электроны располагаются на более низкой по энергии связывающей МО (рис. 2.1).

Рис. 2.1. Образование двух МО при перекрывании двух АО

Характерные свойства ковалентной связи – направленность, насыщаемость, полярность, поляризуемость – определяют химические и физические свойства органических соединений.

Направленность связи обусловливает молекулярное строение органических веществ и геометрическую форму их молекул. Углы между двумя связями называют валентными.

Насыщаемость – способность атомов образовывать ограниченное число ковалентных связей. Количество связей, образуемых атомом, ограничено числом его внешних атомных орбиталей.




19















Полярность связи обусловлена неравномерным распределением электронной плотности вследствие различий в электроотрицательностях атомов. По этому признаку ковалентные связи подразделяются на непо-

лярные и полярные.

Поляризуемость связи выражается в смещении электронов связи под влиянием внешнего электрического поля, в том числе и другой реагирующей частицы. Поляризуемость определяется подвижностью электронов. Электроны тем подвижнее, чем дальше они находятся от ядер.

Полярность и поляризуемость ковалентных связей определяет реакционную способность молекул по отношению к полярным реагентам.

3. Семиполярная (или донорно-акцепторная) связь

Вряде органических соединений встречаются связи, совмещающие

всебе свойства ковалентных и ионных. Типичным примером подобного рода является одна из связей N–O в нитрогруппе. Действительно, если

мы изобразим связи в нитроорганическом соединении R–NO2 с помощью пар валентных электронов с соблюдением требований правила октета, то приходим к следующей структуре:

Эта структура показывает, что связи атома азота с двумя атомами кислорода неравноценны. Если одна из них является типичной двойной ковалентной связью, то во второй, помимо пары валентных электронов, образующих ковалентную связь, имеют место разноименные заряды на атомах азота и кислорода. Таким образом, связь N–O в нитрогруппе является, с одной стороны, ковалентной, а с другой – ионной. Такие связи и называют семиполярными (по-русски – полуполярными), или донорно-

акцепторными.

4. Водородная связь

Водородные связи могут образовываться между атомом водорода, связанным с атомом электроотрицательного элемента, и электроотрицательным элементом, имеющим свободную пару электронов (О, F, N). Водородная связь обусловлена электростатическим притяжением, которому способствуют малые размеры атома водорода, и отчасти донорноакцепторным взаимодействием. Обозначается водородная связь несколькими точками:
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Водородная связь может быть межмолекулярной и внутримолекулярной.

Водородная связь гораздо более слабая, чем ионная или ковалентная, но более сильная, чем межмолекулярное взаимодействие. Водородные связи обусловливают некоторые физические свойства веществ (например, высокие температуры кипения). Особенно распространены водородные связи в молекулах белков, нуклеиновых кислот и других биологически важных соединений, обеспечивая им определенную пространственную структуру (организацию).

2.2. Электронное строение атома углерода

Электронное строение атома углерода в основном состоянии имеет вид 1s22s22р2, т.е. на s-орбитали 1-го энергетического уровня находятся два электрона, на s-орбитали и р-орбиталях 2-го энергетического уровня находятся по два электрона. Следует вспомнить, что орбиталью, или электронным облаком, называют совокупность положений электрона в атоме, т.е. область пространства, в которой наиболее вероятно нахождение электрона. Форма электронной орбитали может быть различна. Из электронной формулы атома углерода видно, что у него две разновидности орбиталей: s и p. s-Орбиталь имеет форму сферы, а p-орбиталь – форму гантели или объемной восьмерки. Электроны заполняют орбитали атома в порядке увеличения энергии. Чем ближе к ядру находится орбиталь, тем меньшую энергию имеет электрон, расположенный на ней.

Строение электронной оболочки атома часто изображают с помощью квантовых ячеек. Каждую орбиталь обозначают квадратиком, электроны – стрелками, указывающими различное направление их спина. Квадратики располагают ступеньками. Чем выше ступенька, тем больше энергия электронов, находящихся на данной орбитали. Валентность атома определяется главным образом числом неспаренных электоронов на внешнем энергетическом уровне. Электронная конфигурация внешнего энергетического уровня атома углерода имеет вид
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	2p

	2s



В соответствии с приведенной электронно-графической формулой атом углерода может образовать по обменному механизму только две ковалентные связи. Однако в подавляющем большинстве органических соединений углерод четырехвалентен. Это можно объяснить тем, что при образовании химических связей выделяется энергия, достаточная для перехода одного из электронов с 2s-орбитали на вакантную 2p-орбиталь. Принято говорить, что атом углерода перешел в возбужденное состояние.





	2p

	2s






	2p

	2s








	основное состояние
	возбужденное состояние



Таким образом, атом углерода имеет четыре неспаренных электрона и может образовать четыре ковалентные связи.

2.3. Типы гибридизации атома углерода

В возбужденном состоянии атом углерода четырехвалентен и может присоединить четыре одновалентных атома, таких, например, как атомы водорода. Действительно, простейшим органическим соединением является метан CH4.

Логично предположить, что в молекуле метана три связи С–Н образованы перекрыванием p-орбиталей атома углерода и s-орбиталей трех атомов водорода, а четвертая связь – перекрыванием s-орбиталей атомов углерода и водорода. В таком случае одна из связей должна отличаться от остальных по длине и энергии. Экспериментальные данные говорят о том, что в метане все четыре связи С–Н одинаковы. Для объяснения этого факта американский химик Лаймус Полинг предложил теорию гибридизации атомных орбиталей. Согласно этой теории атом углерода не имеет «чистых» s- и p-орбиталей. При образовании химических связей эти орбитали атома углерода усредняются по форме и энергии, превращаясь в четыре новые равноценные орбитали.

Гибридизация – это взаимодействие атомных орбиталей с близкими значениями энергии, сопровождающееся образованием новых «гибридных» орбиталей, одинаковых по форме и энергии.
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Гибридизация – процесс, требующий затрат энергии, но эти затраты с избытком компенсируются за счет энергии, выделяющейся при образовании большего числа ковалентных связей. Образующиеся «гибридные» орбитали имеют форму ассимметричной гантели и отличаются от исходных орбиталей атома углерода.

Для атома углерода возможно три типа гибридизации:

sр3-гибридизация;

sр2-гибридизация;

sр-гибридизация.

2.3.1. Гибридизация sр3-типа

sр3-Гибридизация – это комбинация одной s- и трёх p-орбиталей внешнего энергетического уровня и образование четырех новых sр3-орбиталей, имеющих форму объёмной восьмёрки с неравноценными сферами:





исходные орбитали

	2p

	2s






sр3-гибридные орбитали sp3






Каждая sр3-орбиталь имеет точку с нулевой электронной плотностью – узел. У всех четырех орбиталей узлы совпадают – в этом месте находится ядро атома. Электронные орбитали испытывают взаимное отталкивание и отклоняются друг от друга в пространстве на максимально возможное расстояние. Их оси направлены к вершинам тетраэдра, в центре которого находится атом углерода, а угол между осями ра-

вен 109°28'.
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2.3.2. Гибридизация sр2-типа

sр2-Гибридизация – это комбинация одной s- и двух p-орбиталей внешнего энергетического уровня и образование трех новых sр2-орбиталей, имеющих форму объёмной восьмёрки с неравноценными сферами:

	исходные орбитали
	sр2-орбитали
	p-орбиталь







	2p

	2s






sp2

2p






Гибридные орбитали лежат в одной плоскости, угол между их осями орбиталей равен 120°. Одна p-орбиталь остается негибридизованной, и её ось перпендикулярна плоскости, в которой расположены оси трех гибридных орбиталей.

2.3.3. Гибридизация sр-типа

sр-Гибридизация – при этом взаимодействуют, выравниваясь по форме и энергии только две орбитали атома углерода: одна s- и одна p-. Образуются две новых sр-орбитали:

	исходные орбитали
	sр-орбитали
	p-орбитали



	 
	sp

	 
	2p

	2s
	2p
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Гибридные орбитали лежат на одной прямой, угол между их осями равен 180°, оси двух негибридизованных р-орбиталей взаимно перпендикулярны и перпендикулярны осям sp-орбиталей.

Гибридные орбитали атома углерода способны участвовать в образовании только -связей, незатронутые гибридизацией р-орбитали образуют только -связи. Именно этой особенностью определяется пространственное строение молекул органических веществ.

2.4. Ковалентные - и -связи

- и -Связи различают по симметрии перекрывания орбиталей.

Если линия, соединяющая ядра связанных атомов, проходит через область перекрывания орбиталей, связь называется -связью; если область перекрывания лежит в стороне от этой линии – -связью.

-Связи образуются при перекрывании s-s орбиталей атомов (А), р-p орбиталей (В), s-p орбиталей (С) и гибридных орбиталей (рис. 2.2).

Рис. 2.2. Образование -связей

-Связи образуются при боковом перекрывании р-р орбиталей, оси которых параллельны друг другу (рис. 2.3).
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Рис. 2.3. Образование -связей

В результате такого перекрывания образуются две области повышенной электронной плотности. Ни одна из этих областей не лежит на линии, соединяющей центры ядер двух атомов.

-Связь менее прочная, чем -связь, ее электроны легче подвержены внешнему воздействию. В соединениях с кратными связями только одна из связей является -cвязью, образованная перекрыванием s-, р- или гибридных орбиталей, а остальные – -связями, образованными перекрыванием негибридизованных р-орбиталей атомов, например, двойная связь, образованная гибридными орбиталями ( -связь) и не участвующими в гибридизации р-орбиталями ( -связь).

Рис. 2.4. Образование двойной связи

В молекулах алкенов, в частности этилена, орбитали атомов углерода при двойной связи находятся в состоянии sp2-гибридизации, все С–Н и С–С связи лежат в одной плоскости, перекрывание негибридных р-орбиталей атомов углерода происходит в плоскости, перпендикулярной плоскости -связей (рис. 2.4). Иногда эту плоскость называют плос-

костью -связи.
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Рис. 2.4. Расположение - и -связей

вмолекуле этилена

Вслучае тройной связи, например в молекулах алкинов, орбитали атомов углерода при тройной связи имеют sp-гибридизацию. Две

-связи, образованные перекрыванием негибридных р-орбиталей атомов углерода (по две от каждого из атомов), лежат в двух взаимно перпендикулярных плоскостях (рис. 2.5).

Рис. 2.5. Расположение - и двух -связей

вмолекуле ацетилена

Втабл. 2.1 приведены основные характеристики связей между атомами углерода.

Таблица 2.1 Основные характеристики связей между атомами углерода

		Связь
	Тип гибридизации
	Длина
	Энергия

		(нм)
	(кДж/моль)

		 
	 

		 
	 
	 
	 

		C–C
	sp3
	0,154
	347

		C=C
	sp2
	0,134
	606

		C≡C
	sp
	0,120
	828
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2.5. Взаимное влияние атомов в молекуле

Молекула органического соединения представляет собой совокупность атомов, связанных в определенном порядке, как правило, ковалентными связями. При этом связанные атомы могут различаться по величине электроотрицательности. Величины электроотрицательностей в значительной степени определяют такие важнейшие характеристики связи, как полярность и прочность (энергия образования). В свою оче-

редь, полярность и прочность связей в молекуле в значительной степени определяют возможности молекулы вступать в те или иные химические реакции.

Электроотрицательность некоторых атомов по Л. Полингу выглядит следующим образом:

Функциональные группы также отличаются друг от друга по электроотрицательности:

Электроотрицательность атома углерода зависит от состояния его гибридизации. Это связано с долей s-орбитали в гибридной орбитали: она меньше у sр3- и больше у sр2- и sр-гибридизованных атомов.

Все составляющие молекулу атомы находятся во взаимосвязи и испытывают взаимное влияние, поляризуя связи. При этом на атомах появляется частичный заряд: – или +. Влияние может осуществляться по системе σ-связей (индуктивный эффект), по цепи сопряжения (мезомерный эффект) и через пространство (эффект поля). В настоящее время понятия индуктивный эффект и эффект поля принято объединять, т.к. считается, что смещение электронной плотности одновременно может происходить по системе σ-связей и через пространство.

Это влияние передается в основном через систему ковалентных связей с помощью так называемых электронных эффектов.

Электронными эффектами называют смещение электронной плотности в молекуле под влиянием заместителей.

Атомы, связанные полярной связью, несут частичные заряды, обозначаемые греческой буквой . Атом, «оттягивающий» электронную плотность σ-связи в свою сторону, приобретает отрицательный заряд –. При рассмотрении пары атомов, связанных ковалентной связью, более электроотрицательный атом называют электроноакцептором. Его
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партнер по σ-связи соответственно будет иметь равный по величине дефицит электронной плотности, т.е. частичный положительный заряд +, и будет называться электронодонором.

Смещение электронной плотности по цепи s-связей называется индуктивным эффектом и обозначается I.

2.5.1. Индуктивный эффект

Индуктивный эффект (I-эффект) – смещение электронной плотности по цепи σ-связей и через окружающее пространство, которое обусловлено различиями в электроотрицательностях атомов:

Электроотрицательность атома фтора больше, чем атома углерода, поэтому он оттягивает электроны связи на себя, приобретая частичный отрицательный заряд. Соответственно, атом углерода заряжается положительно, его электроотрицательность увеличивается, и он начинает оттягивать на себя пару электронов, связывающую его с соседним атомом углерода, на котором также появляется частичный положительный заряд. Из-за слабой поляризуемости σ-связей I-эффект быстро затухает с удалением от заместителя и через 3–4 связи становится практически равным нулю.

Индуктивный эффект заместителя является отрицательным (–I), если заместитель уменьшает электронную плотность на данном атоме углерода, индуцируя на нем частичный положительный заряд +.

Заместители с отрицательным индуктивным эффектом

–I-эффект проявляют:

1)заместители, которые содержат атомы с большей электроотрицательностью, чем у углерода в sp3-гибридизованном состоянии, – это: –F,

–Cl, –Br, –I, –OH, замещенная ОН–группа: –OR (–OCH3, –OC2H5 и др.);

–NH2, замещенная аминогруппа: –NR, –N(R)2,[–NHCH3, –N(CH3)2 и др.];

2)положительно заряженные ионы:
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3) функциональные группы, которые на ключевом атоме несут частичный положительный заряд:

4) углеводородные радикалы, имеющие атомы углерода в sp- и sp2- гибридизованном состоянии.

Сила электроноакцепторного влияния этих групп и атомов зависит,

впервую очередь от их электроотрицательности. Поэтому в периодах системы элементов Д.И. Менделеева отрицательный эффект атомов (–I) растет слева направо, а в группах уменьшается сверху вниз. Например,

вряду галогенов –I уменьшается от фтора к иоду:

Врядах следующих заместителей –I уменьшается:

Из-за разницы в электроотрицательности атомов углерода в sp3-, sp2- и sp-гибридизованном состоянии, ацетиленовая группа обладает большим –I-эффектом, чем винильная, фенильная и алкильная.

Индуктивный эффект заместителя является положительным (+I), если заместитель увеличивает электронную плотность на данном атоме углерода, индуцируя на нем частичный отрицательный заряд –.
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Заместители с положительным индуктивным эффектом

+I-эффект проявляют:

1)все отрицательно заряженные ионы:

2)алкильные группы:

3)атомы металлов и неметаллов с меньшей электроотрицательностью, чем у углерода:

Условно атомом, не имеющим ни +I ни –I, принято считать атом водорода (IН = 0).

Графически индуктивный эффект изображают стрелками, направленными по σ-связям от донорной части молекулы к акцепторной.

2.5.2. Мезомерный эффект

Мезомерным эффектом (эффектом сопряжения) называется смещение, распределение или перераспределение электронной плотности в соединениях ненасыщенного характера. Мезомерный эффект наблюдается в тех молекулах, в которых имеется цепочка сопряженных кратных связей или заместитель с неподеленной электронной парой при кратной связи или ароматическом ядре.

Перераспределение электронной плотности в подобных молекулах происходит значительно сильнее, чем в соединениях, содержащих σ-связи, т.к. оно возникает за счет более подвижных, легко поляризуемых электронов π-связей и р-электронов неподеленных электронных пар гетероатомов. Обязательным условием мезомерии является компланарность системы сопряжения, т.е. атомные р-орбитали или молекулярные π-орбитали должны лежать в одной или параллельных плоскостях.

В отличие от индукционного эффекта мезомерный может передаваться по цепи сопряжения на большие расстояния почти без изменения интенсивности.
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Типы сопряженных систем

Органические соединения находятся в состоянии сопряжения (мезомерии), если во всей молекуле или ее части имеется один из двух перечисленных ниже типов сопряженных систем.

π–π-Сопряженные системы (= – =). Они характеризуются чередованием кратных (двойных или тройных) и простых связей, например:

р–π (n–π)-Сопряженные системы. Данный вид сопряжения возникает, если кратная (двойная, тройная) связь отделена одной простой связью от атома, у которого на р-орбитали может находиться 2, 1 или 0 электронов:

Например:

Нейтральные молекулы:

Карбокатионы:

Карбанионы:
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Нередко в одной молекуле встречается сразу несколько типов сопряжения. Например, в молекуле фенола имеют место π–π- (в бензольном кольце) и р–π-сопряжения:

Электронодонорный и электроноакцепторный мезомерный эффекты

Эффект сопряжения может быть ненаправленным, если все атомы в цепи сопряжения имеют одинаковую электроотрицательность (дивинил, бензол). Если молекула содержит атомы, отличающиеся по электроотрицательности, то мезомерный эффект направлен в сторону более электроотрицательного атома или группы атомов. В этом случае говорят о положительном и отрицательном мезомерных эффектах.

Отрицательным (или электроноакцепторным) мезомерным эф-

фектом (–М) называется смещение π-электронной плотности в полярной π–π-сопряженной системе от реакционного центра к электроноакцепторной функциональной группе. При этом на функциональной группе электронная плотность увеличивается, а в сопряженной системе – уменьшается.

Заместители с отрицательным мезомерным эффектом

Электроноакцепторный (–М)-эффект проявляют заместители, которые понижают электронную плотность в сопряженной системе. Как правило, у таких групп на атоме, связанном с сопряженной системой, нет ни неподеленных электронных пар, ни свободных электронов. К типичным группам с –М-эффектом относятся:
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В молекулах с таким типом полярного сопряжения –М-эффект совпадает по направлению с отрицательным индуктивным эффектом (–I). Оба эффекта дополняют друг друга.

Положительным или электронодонорным мезомерным эффек-

том (+М) называется смещение электронной плотности в молекулах от гетероатома с неподеленной электронной парой по цепочке с р–π- сопряжением на остальную непредельную часть молекулы (к двойной или тройной связи). В системах с р–π-сопряжением гетероатом выступает в роли донора.

Заместители с положительным мезомерным эффектом

Электронодонорный (+М)-эффект проявляют заместители, подающие электронную плотность в сопряженную систему. К ним относятся группы, которые, как правило, связаны с сопряженной системой через атом, обладающий орбиталью с неподеленной парой электронов, например:

Индуктивные (±I) и мезомерные (±М) эффекты не зависят друг от друга. Например, молекулах с р–π-сопряжением направление и знаки индуктивного и мезомерного эффектов противоположны.
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Для групп –NH2, –OH, –SH +М-эффект всегда превосходит

–I-эффект, но у галогенов отрицательный индуктивный эффект значительно больше +М, причем, чем меньше атомный радиус галогена, тем больше его донорное влияние в цепи р–π-сопряжения. В сопряженных системах +М уменьшается от фтора к иоду:

F > Cl > Br > I

Это объясняется большей термодинамической выгодностью перекрывания близких по размерам р-орбиталей галогена и углерода в sp2- гибридизованном состоянии.

Графически мезомерный эффект можно изобразить двумя способами:

1) с помощью изогнутых стрелок:

Важно! Стрелка означает смещение электронной пары. Поэтому начало стрелки должно быть либо на неподеленной паре электронов, либо на двойной связи; конец стрелки можно направить либо на атом, либо на связь.

Метод изогнутых стрелок имеет ограничения. Если в случае одновременного действия донорного и акцепторного заместителей в орто-, пара-положении способ дает достаточно исчерпывающую информацию о распределении электронной плотности в молекуле:
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то, при одновременном присутствии двух донорных или двух акцепторных заместителей в орто-, пара-положениях или донорного и акцепторного в мета-положении бензольного кольца, подобную информацию с использованием набора перекрещенных изогнутых стрелок получить затруднительно;

2) с помощью резонансных структур.

С точки зрения теории резонанса для молекул сопряженного характера распределение π- или р-электронной плотности нельзя описать одной структурной формулой. Теория резонанса предлагает это распределение показывать с помощью нескольких структурных формул. Такие формулы называют резонансными, или каноническими.

Чтобы отличить этот метод изображения формул от других химических процессов, между резонансными структурами ставятся обоюдоострые стрелки (↔). Реальное состояние электронной плотности в молекуле считается гибридным, усредненным сравнительно со всеми резонансными структурами.

Правила написания резонансных структур

1.Резонансные структуры должны иметь одинаковый порядок связи, одинаковое пространственное строение, равное число подвижных электронов.

2.В резонансных структурах только эти подвижные электроны (π- и p-электроны) могут менять свои места, но не атомы.

3.Атом углерода во всех резонансных структурах должен оставаться четырехвалентным.

4.Отрицательный заряд должен предпочтительнее находиться на более электроотрицательных атомах.

5.Заряды должны быть сохранены во всех резонансных структурах.

6.Электроны всегда движутся от отрицательного заряда.

При написании резонансных структур сначала перемещают пару π- или р-электронов:
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Затем следует новое перемещение π- или р-электронов, если система сопряжения протяженная (примеры 3 и 4).

Примеры написания резонансных структур (с разделенным зарядом) для молекул:

Примеры написания резонансных структур: а) для карбаниона:
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б) для карбокатиона:

в) для радикала:

Все резонансные структуры являются условностью, реальная электронная структура представляет собой некое среднее состояние между резонансными структурами (гибрид резонансных структур). Каждая резонансная структура вносит свой вклад в описываемую молекулу.

Например, молекула бензола представляет собой гибрид двух резонансных структур Кекуле:
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2.5.3. Электронные эффекты заместителей (донор или акцептор?)

Одни и те же заместители могут выступать как в роли донора, так и в роли акцептора, в зависимости от окружения.

Если заместитель подает электронную плотность, то он является электронодонорным, если заместитель оттягивает электронную плотность на себя, то он является электроноакцепторным. Один и тот же заместитель может проявлять разные электронные эффекты в зависимости от того, с каким радикалом он связан.

Рассмотрим фенол и бензиловый спирт:

Группа OH в феноле проявляет оба эффекта, причем +М-эффект больше, чем –I-эффект. Следовательно, группа OH в феноле является

электронодонором.

Группа OH в бензиловом спирте проявляет только –I-эффект (+М-эффекта нет, т.к. нет сопряжения с кольцом). Следовательно, в данном случае группа OH является электроноакцептором.

Точно такая же картина будет наблюдаться в случае анилина и бензиламина. В анилине аминогруппа выступает в роли донора, а в бензиламине – в роли акцептора:

Если говорить о хлорбензоле и хлористом бензиле, то хлор в обоих случаях выступает только как электроноакцептор, поскольку в хлорбензоле положительный мезомерный эффект много меньше отрицательного индукционного:
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Электронные эффекты позволяют качественно оценить стабильность тех или иных промежуточных частиц при написании механизмов органических реакций; предсказать или объяснить направление реакции; сравнить по силе кислоты и основания.

40




                

            

            


  
  
    
    
    
    
    
  
    
    
    
    
    
    
    1 / 812345678> Следующая >>>
  





        

      
      

      
















    


    
      
          Соседние файлы в предмете Фармацевтическая химия
          	#05.02.20191.48 Mб66ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ И БИОХИМИЯ.pdf

	#05.02.20196.53 Mб172ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ.pdf

	#05.02.20194.4 Mб145ОСНОВЫ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ ФАРМАЦИЯ.pdf



      

    

    

    
          

          

      

  


  
    
      
        

        Помощь Обратная связь 
        Вопросы и предложения Пользовательское соглашение Политика конфиденциальности
      

    

  


  

    
      
      Ограничение

    

      
    

      Для продолжения скачивания необходимо пройти капчу:

      
      
        

        

        
          
        

      


    


  


  

  
  
  
    
    
    
    
    
  

  
  
  


     

  

  
  
  

  


  

  
  
    
  

