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ВВЕДЕНИЕ 

 

Органическая химия играет важнейшую роль в создании прин-
ципиально новых видов продукции и принципиально новых техноло-
гий практически во всех сферах человеческой деятельности. Она со-
здает теоретический фундамент для развития таких значимых отрас-
лей промышленности, как нефтехимия, химия полимеров, фармацев-
тическое производство и др. Экономический потенциал страны оцени-
вается по уровню развития таких отраслей промышленности, как пе-
реработка нефти, природного газа и каменного угля, горючих сланцев, 
растительной биомассы, древесины, производство синтетического ка-
учука и синтетических волокон, полимерных и конструкционных ма-
териалов, синтетических красителей, лекарственных веществ и т. д.  

Настоящее учебно-методическое пособие предназначено для 
студентов всех форм обучения технологических специальностей, изу-
чающих дисциплины «Химия», «Дополнительные главы химии» и 
«Дополнительные главы химии и материаловедения». В связи с огра-
ниченным числом часов, отводимых в учебных программах указанных 
курсов на органическую химию, приходится жертвовать значительной 
частью классической органической химии и акцентировать внимание 
на тех разделах, которые будут востребованы в дальнейшем при изу-
чении специальных дисциплин. Для сохранения внутренней логики 
учебно-методическое пособие содержит: 

– основы теории, предоставленные в пяти главах, которые в об-
щем виде необходимы для усвоения последующих разделов дисци-
плины и осознанного выполнения лабораторных работ, посвященных 
классам органических соединений; 

– контрольные вопросы и (или) задачи для самостоятельной ра-
боты студентов, которые могут быть использованы при текущем кон-
троле знаний студентов; 

– лабораторные работы, включающие несложные качественные 
реакции на некоторые классы органических веществ, предназначен-
ные для развития экспериментальных навыков.  

В пособии основное внимание уделено взаимосвязи физических 
и химических свойств органических веществ с их строением. 
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1. ГАЛОГЕНПРОИЗВОДНЫЕ УГЛЕВОДОРОДОВ 
 

Структурный фрагмент органической молекулы, определяющий 
ее химические свойства, называется функциональной группой. 
К функциональным группам относятся не только группы атомов, но и 
атомы галогенов, кислорода, серы и металлов. Если соединение состо-
ит из нескольких функциональных групп и галогена, то галоген рас-
сматривают как заместитель при том классе, к которому относится 
данное соединение. 

Если соединение включает различные функциональные группы, 
то только старшая из них отмечается суффиксом, а остальные отме-
чаются в префиксе. Существует следующий ряд старшинства функци-
ональных групп: карбоновые кислоты > сульфокислоты > ацилгалоге-
ниды > амиды > альдегиды > нитрилы > кетоны > спирты > фенолы > 
тиолы > амины. 

Если в углеводороде один или несколько атомов водорода заме-
нить на галоген, то получится галогенуглеводород. Следовательно, га-
логенпроизводные – это продукты замещения атомов водорода в угле-
водородах на атомы галогена (F, Cl, Br, I). Как правило, методы полу-
чения и реакции алифатических и алициклических галогенпроизвод-
ных аналогичны, поэтому они в этом пособии будут рассматриваться 
совместно. 

Галогенуглеводороды имеют высокую реакционную способ-
ность и потому используются в органической химии для синтеза дру-
гих классов органических веществ. Галогенпроизводные в зависимо-
сти от типа атома галогена делятся на фтор-, хлор-, бром-, йодпроиз-
водные и смешанные производные, например фторметан, хлорметан, 
бромметан, иодметан, бромхлорметан. В зависимости от числа атомов 
галогена в соединении они подразделяются на моно-, ди-, тригалоген-
производные и т. д., например: дихлорметан (CH2Cl2), тетрахлорметан 
(CCl4). 

Учитывая строение углеводородного радикала, связанного с 
атомом галогена, выделяют следующие галогенпроизводные:  

– галогеналканы, например: 

CH3Cl CH
3

CH CH
3

Cl

 CH CH
2 BrCH

3

CH
3

 
хлорметан 2-хлорпропан бромизобутан 
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– галогенциклоалканы, например: 
 

Cl Br Cl 
бромциклопропан бромциклопентан хлорциклогексан 

 

– галогеноалкены, например: 
 

CH2=CH–Cl CH2=CH–CH2–Cl C CH
2 BrCH

2

CH
3

 
винилхлорид аллилхлорид 3-бром-2-метилпропен-1 

 

– галогеналкины, например: 
 

НC≡C–Cl C C CH
3

F  CH C CH
2

F 
хлористый ацетилен 1-фторпропин-1 3-фторпропин-1 

 
– галогенарены, содержащие галоген как в ароматическом ядре, 

так и в боковой цепи, например: 
 

Br
 

CH
2

Cl
 

бромбензол хлористый бензил 
 

В зависимости от того, с каким атомом углерода (первичным, 
вторичным или третичным) связан атом галогена, галогенпроизводные 
могут быть первичными, вторичными или третичными: 

 

CH3 CH2 CH2 Br
I

 CH3 CH

Br

CH3
II

 
CH3 C

Br

CH3

CH3

III

 
первичный  

бромистый пропил 
вторичный  

бромистый пропил 
третичный  

бромистый изопропил 
 

где I – первичный, II– вторичный, III– третичный атомы углерода. 
 

1.1. Номенклатура галогенуглеводородов 

 

По правилам ИЮПАК галогенуглеводороды рассматриваются 
как продукты замещения атомов водорода в углеводородах. Соответ-
ствующие атомы галогенов указываются в префиксе. При необходи-
мости положение атома галогена в соединении указывается цифрой, 
если галогенов несколько, то они в названии указываются в алфавит-
ном порядке, например: 
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CH CH
2

CH
3

CH
3

Cl

 CH CH CH
2

CH
3

F

 CH
3

C Br
CH

3

CH
3

 
2-хлорбутан 3-фторбутен 2-бром-2-метилпропан 

 
CH

2
CH

2
ClF  

 
CH CH

2
ClCH

2  
 

CH
3

CH
2

Cl 
2-фтор-1-хлорэтан 2-хлорпропен хлорэтан 

 

F
Br

I

 

Cl
 

 

Cl

Cl  
 

2-бром-6-фтор-1-
иоднафталин 

хлорбензол 2,3-дихлорциклогексен 

 
В замещенных галогенаренах положение галогена указывают 

наименьшими цифрами или о- (орто-), м- (мета-) или п- (пара-): 
 

Br

 
Br

CH
3 

FCH
3

 
бромбензол о-бромтолуол 

2-бромтолуол 
м-фтортолуол 
3-фтортолуол 

 
Наряду с этой систематической номенклатурой в низших гомо-

логах алифатического ряда часто используется способ наименования, 
при котором галогенуглеводород рассматривается как галогенид. 
В этом случае название состоит из названия углеводородного остатка 
и концевой части -фторид, -хлорид, -бромид или -иодид, например: 

 
СН3Сl СН2Вr2 СН2=СН—СН2—I СН2=СН—F 

метилхлорид метиленбромид аллилиодид винилфторид 
 

1.2. Физические свойства галогенуглеводородов 

 

Низшие гомологи галогенуглеводородов при нормальных усло-
виях газообразные, а высшие представляют собой бесцветные жидко-
сти и твердые вещества. Температуры кипения галогеналканов повы-
шаются с ростом длины цепи и увеличением молекулярной массы 
атомов галогена, а с ростом степени разветвленности цепи падают 
(табл. 1.1).  
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Галогеналканы не растворимы в воде, но растворимы в боль-
шинстве органических растворителей. Они обладают характерным 
сладковатым запахом, некоторые из них токсичны. 

 

Таблица 1.1  

Физические свойства некоторых галогенуглеводородов 

 

Название Структурная формула Т. пл., °С Т. кип., °С 

Фторметан СН3−F − 141,8 − 78,5 
Хлорметан СН3−Cl − 97,7 − 23,7 
Бромметан СН3−Вr − 93,7 3,6 
Иодметан СН3−I − 66,5 42,5 

Хлорэтан СН3−СН2−Cl −138,7 12,3 
1-Хлорпропан СН3−СН2−СН2−С1 −122,8 47,2 
2-Хлорпропан CH3 CH(Cl) CH3 −117,0 35,4 

Винилхлорид (хлорэтилен) СН2=СН−Сl −159,7 −13,8 
Аллилхлорид 

(3-хлорпропен) СН2=СН−СН2−С1 −136,4 44,6 

Метиленхлорид (дихлорме-
тан) СН2С12 −96,8 40,2 

Хлороформ (трихлорметан) СНС13 −63,5 61,2 
Четыреххлористый углерод 

(тетрахлорметан) СС14 −22,9 76,7 

Фторбензол F
 

−41,9 84,7 

Хлорбензол Cl 
−45,2 131,7 

Бромбензол Br
 

−30,6 156,2 

Иодбензол I
 

−31,3 188,5 

 
1.3. Химические свойства галогенуглеводородов 

 

Химические свойства галогенпроизводных углеводородов опре-
деляются характером связи атома углерода с галогеном. Атом галоге-
на в галогенпроизводных проявляет отрицательный индуктивный эф-
фект (смещение электронной плотности по σ-связи), из-за большой 
электроотрицательности атома обусловливает частичный положи-
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тельный заряд на атоме углерода δ+. При наличии p,-сопряжения 
атомы галогена проявляют также и мезомерный эффект: 

C Cl

H

H

H

−+
CH2 CH Cl

..
Cl
..

 
Полярность связи углерод–галоген наибольшая для C–F и 

наименьшая для C–I в соответствии с уменьшением электроотрица-
тельности в ряду F > Cl > Br > I. 

Поляризуемость σ-связи углерод–галоген значительно возраста-
ет с увеличением атомной массы галогена, обусловливая большую по-
движность электронной оболочки атомов, образующих связь. Атомная 
масса иода больше всех других галогенов представленного ряда. По-
этому поляризуемость связи C–I значительно выше, чем C–F, и в ре-
акциях SN иодопроизводные максимально активны, а фторопроизвод-
ные практически нереакционно способны. Наличие в молекуле элек-
троотрицательного атома галогена приводит к перераспределению 
электронной плотности, в результате чего возникают два реакционных 
центра: 

 

 
 

Характерные реакции для галогенпроизводных – отщепление 

(элеменирование Е) и нуклеофильное замещение (SN), т. е. замещение 
атома галогена на другие атомы или группы атомов, являющихся нук-
леофилами (анионы или молекулы, имеющие неподеленные электрон-
ные пары и способные образовывать новую σ-связь с другим атомом).  

 

1.3.1. Реакции нуклеофильного замещения 

галогенпроизводных 

 

Галогеналканы вступают в многочисленные реакции нуклео-
фильного замещения. Поэтому они часто используются для получения 
органических соединений, относящихся к различным классам. 
В табл. 1.2 приведены некоторые из таких реакций.  
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Нуклеофильное замещение может протекать по двум механизмам: 
– бимолекулярному (ассоциативному) SN2; 
– мономолекулярному (диссоциативному) SN1. 
SN2 – бимолекулярное одностадийное нуклеофильное замеще-

ние второго порядка, характерное для первичных галогенпроизвод-
ных, SN1 – мономолекулярное двухстадийное замещение первого по-
рядка, характерное для третичных галогенпроизводных и соединений 
аллильного типа. Соединения с вторичным радикалом могут реагиро-
вать по любому механизму в зависимости от природы нуклеофила, 
уходящей группы и растворителя. Обычно высокая концентрация    
сильного нуклеофила способствует прохождению реакции по SN2 ме-
ханизму, а полярный растворитель – по SN1, так как образующийся на 
первой стадии диссоциации карбонильный ион стабилизируется за 
счет сольватации. 

SN2 реакции являются синхронными процесами. Нуклеофил (в 
данном случаеOH−) атакует атом углерода со стороны, противопо-
ложной отрицательно заряженному атому галогена. При наличии дос-
таточной энергии гидроксид-ион приближается настолько, что между 
ним и атомом углерода начинает образовываться связь, а связь между 
атомами углерода и галогена начинает разрываться. Затем анион гало-
гена (уходящая группа) выталкивается и образуется молекула спирта. 
Образование новой связи С−О и разрыв старой С−Br происходят од-
новременно: 

 

. 

В абривиатуре SN2 символы означают: 
- Буква S – замещение; 
- буква N – нуклеофил (атакующая частица заряженная отри-

цательно); 
- цифра 2 – порядок реакции, так как скорость реакции зависит 

от концентрации как галогенпроизводного, так и нуклеофила.  
 

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



http://chemistry-chemists.com

13 

SN1 реакция гидролиза галогенуглеводорода 
 

Cl

CH3

CH3 CH3

H OH OH

CH3

CH3 CH3

H Cl+ +
 

 
напоминает механизм реакций обмена в неорганической химии и идет 
в две стадии. 
 

Стадия 1. 
 

.
 

 
Стадия 2. 
 

 
 

Первая стадия реакции SN1 очень медленная (лимитирующая), 
она зависит от концентрации субстрата и не зависит от концентрации 
нуклеофила и ЕГО природы. 

У галогенпроизводных алканов в большинстве случаев легче 
всего замещается атом Hal, расположенный у третичного, труднее у 
вторичного и еще труднее у первичного атома углерода. Если же атом 
Hal находится у атома углерода, расположенного рядом с ненасыщен-
ным углеродным атомом (α-положение), то он отличается повышен-
ной реакционной способностью. Это объясняется стабилизацией обра-
зующегося аллильного карбокатиона вследствие сопряжения вакант-
ной р-орбитали с соседней π-связью (р-, π-сопряжение) и делокализа-
цией заряда по сопряженной системе: 

, 
 

.
 

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



http://chemistry-chemists.com

14 

SN1 реакции часто сопровождаются побочными процессами:  
реакции Е1 и перегруппировки с 1,2-сдвигом. 

Примерами реакций нуклеофильного замещения являются гид-
ролиз галогеналканов, синтез Вильямсона, образование сложных эфи-
ров и нитрилов, а также реакции галогеналканов с аммиаком, которые 
рассмотрим более подробно. 

Гидролиз. При нагревании с обратным холодильником смеси га-
логеналканов с водными растворами щелочей происходит гидролиз 
галогеналканов с образованием спиртов (реакция замещения).         
Например: 

СН3−СН2−СН2−СН2−Вr
ОН−(водн.)
→        СН3−СН2−СН2−СН2−ОН. 

1-бромбутан 1-бутанол 
 
Со спиртовым раствором щелочей моногалогенпроизводные 

приводят к образованию алкенов (см. разд. 1.3.2.): 
 

СН3−СН2−СН2−СН2−Вr
ОН−(спирт.)
→        СН3−СН2−СН2=СН2 . 

 

1-бромбутан бутен-1 
 

Синтез Вильямсона. При нагревании с обратным холодильни-
ком смеси какого-либо галогеналкана со спиртовым раствором алкок-
сида (алкоголята) натрия происходит образование соответствующего 
эфира. Например: 

 
CH3CH2Br + CH3CH2ONa → СН3СН2ОСН2СН3 + NaBr. 

бромэтан этоксид натрия      этоксиэтан  
(диэтиловый эфир) 

 
Образование сложных эфиров. При нагревании с обратным хо-

лодильником смеси какого-либо галогеналкана с натриевой или се-
ребряной солью карбоновой кислоты образуется сложный эфир этой 
кислоты, где нуклеофилом является этаноатанион СН3СОО−. 

 
CH3CH2Br + CH3COONa→СН3СООСН2СН3 + NaBr. 

                                     этаноат 
                                    (ацетат) натрия 

этилэтаноат  
(этилацетат) 
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Образование нитрилов. При нагревании с обратным холодиль-
ником смеси какого-либо галогеналкана со спиртовым раствором 
натрия или цианида натрия происходит образование соответствующе-
го нитрила: 

СН3СН2Вr + CN−     →    CH3CH2CN + Вr−. 

пропаннитрил  
(этилцианид) 
 

Эта реакция приводит к удлинению углеродного скелета на 
один атом углерода. 

Реакция с аммиаком. При нагревании смеси какого-либо гало-
геналкана со спиртовым раствором аммиака образуется смесь первич-
ного, вторичного и третичного аминов, которые приводят к образова-
нию соответствующих аммониевых солей в присутствии выделяюще-
гося галогеноводорода.  

 

СН3СН2Вr + NH3→ 
→CH3CH2NH2∙HBr + (CH3CH2)2NH∙HBr + (CH3CH2)3N∙HBr. 

      этиламмоний-        диэтиламмоний-      триэтиламмоний-  
               гидробромид             гидробромид             гидробромид 

 
Использование аммиака в избыточном количестве улучшает вы-

ход первичного амина. С аминами галогенуглеводороды образуют со-
ответствующие соли: 
 

СH3Cl +СH3NH2→ [(СH3)2NH2]+Сl− 
диметиламмоний 
гидрохлорид 

 
Галогенарены с трудом вступают в реакции нуклеофильного за-

мещения. Замещение облегчается при наличии в бензольном кольце в 
орто- и пара-положениях по отношению к галогену электроноакцеп-
торных заместителей, таких как нитрозо-, нитро-, циано- или кар-
боксильная группы. Например: 

 

Cl
-

NH2

NH3, 200 °C,  [Cu2O]

HCl  
                      хлорбензол                                                 анилин 
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-

OHCl
NaOH, 300 °C

NaCl  
                                                                                            фенол 

Cl

NO2

O2N NH(CH3)2Cl

NO2

O2N + -NH(CH3)2, 25  °C

 
2,4-динитрохлорбензол                                  N,N-диметил-2,4-динитро- 
                                                                         анилиний хлорид 
 

Нуклеофильное замещение в галогенаренах может протекать по 
трем различным механизмам. 

Механизм SN1 галогенаренов встречается очень редко из-за того, 
что на первой скоростьопределяющей стадии энергетически невыгод-
но образование аренийкатиона. Примером такой реакции является ки-
пячение солей арендиазония: 
 

-
N

+

N Х
-

C
+t°

N2, X-

H2O

H2
-

+ OH

 
 

Механизм присоединения-отщепления относится к бимолеку-
лярным реакциям, когда атакующий органическую молекулу нуклео-
фил образует новую связь раньше, чем успевает разрушиться старая. 
Образовавшееся промежуточное соединение называется комплексом, 
который далее распадается на продукты реакции: 
 

Х -+ Y-

Х

Y
Y + X

-

 
 

Первая стадия определяет скорость всей реакции. В отличие от 
реакции SN2 в реакциях присоединения-отщепления образование но-
вой и разрыв старой связей происходит несинхронно. В некоторых ре-
акциях нуклеофильного замещения ароматических соединений такие 
σ-комплексы могут быть выделены из реакционной смеси. 
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Механизм отщепления-присоединения подразумевает атаку нук-
леофилом атома углерода в бензольном кольце, который не соединен с 
уходящим галогеном. Такое наблюдается в реакциях галогенаренов с 
сильными основаниями или с литийорганическими соединениями. 

 
Cl* -NH2

NH3, Cl- -

NH3
NH2*

NH2

*
+

 
                                   1,2-дегидробензол           48 %              52 % 

 
Схемы различных реакций нуклеофильного замещения галоге-

наренов приведены в табл. 1.3. 
 

Таблица 1.3 

 

Реакции нуклеофильного замещения галогенаренов 

 
Реакция Продукты реакции 

Ar−X → 

-

- X
HO

-
-

 
Ar−OH Фенол 

-

-
RO

- X  
Ar−O−R Простой эфир фенола 

-

- X
HS

-

 
Ar−SH тиофенол 

-

- X
RS

-

 
Ar−S−R Алкиларилсульфид 

-NH3

- HX  
Ar−NH2 Ариламин 

-
CN  [Cu]

- X -

 

Ar−CN 
Цианоарен 

RM
- MX  

Ar−R Алкиларен 

ArM
- MX  

Ar−Ar 
Биарил 
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1.3.2. Реакции элиминирования (отщепления) 
 

Дегидрогалогенирование – отщепление галогенводородов (эли-
минирование) протекает при действии спиртовых растворов щелочей 
в соответствии с правилом Зайцева – атом водорода отщепляется от 
соседнего наименее гидрогенизированного атома углерода. 
 

CH3 CH2 C

Cl

CH3

Cl KOH спирт KOH спирт, ,
CH3 CH C

Cl

CH3 CH3 C C CH3

 
 

2,2-дихлорбутан                        2-хлорбутен-2                                  бутин-2 
 

Реакция дегалогенирования (реакция Вюрца) приводит к образо-
ванию алканов с удлиненной цепочкой атомов углерода: 
 

 

 

. 

 
При этом реакционная способность галогеналканов падает в ря-

ду R−I > R−Br > R−Cl. 
 

1.3.3. Получение магнийорганических соединений 

 

Галогенпроизводные очень энергично реагируют с магнием. Ре-
акция протекает в абсолютном (безводном) эфире: 

 

 
 

Образующийся в ходе реакции реактив Гриньяра обладает высо-
кой реакционной способностью и часто применяется в органическом 
синтезе для получения различых классов органических соединений.  
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1.3.4. Реакции восстановления или гидрирования  

галогенпроизводных 

 

Каталитическое восстановление галогеналканов приводит к со-
ответствующим предельным углеводородам: 

 

CH2 BrCH3 + H2

Ni
BrH + CH3 CH3 

                        бромэтан                                                 этан 
 
Для восстановления галогеналканов пригодны также палладий, 

амальгама натрия, гидриды металлов, натрий в спирте, цинк в соляной 
кислоте или цинк в спирте.  

Иодалканы могут быть легко восстановлены нагреванием гало-
геналканов в запаянной ампуле с иодистоводородной кислотой: 
 

CH2 ICH3 + HI I2 + CH3 CH3 
 

1.3.5. Реакции окисления 

 
Первичные алкилгалогениды (хлориды, бромиды, иодиды) лег-

ко окисляются в альдегиды диметилсульфоксидом (реакция 
Корнблюма):  

 

 
 

 
 

Бензилгалогениды окисляются до альдегидов избытком уротро-
пина (гексаметилентетрамина) с последующим гидролизом промежу-
точно образующейся четвертичной соли (реакция Соммле): 
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Бензилгалогениды можно окислить в ароматические альдегиды 
с помощью солей 2-нитропропана.  

 

 
 
Алкилгалогениды горят: 
 

4C2H5Сl + 13O2= 8CO2+ 10H2O + 2Cl2. 
 
 

1.4. Краткое повторение 

 
1. Галогенпроизводные – продукты замещения атомов водорода 

в углеводородах на атомы галогена. 
2. Атом галогена в галогенпроизводных проявляет отрицатель-

ный индуктивный (−I) и положительный мезомерный (+М) эффекты. 
3. Отрицательный в галогенпроизводных −I-эффект больше            

+М-эффекта. Наличие +М-эффекта обусловливает о- и п-ориентацию в 
бензольном кольце. 

4. Характерные реакции для галогенпроизводных – отщепление 
(элеменирование Е) и нуклеофильное замещение (SN). 

5. Реакции замещения, протекающие с участием нуклеофилов, 
называются реакциями нуклеофильного замещения и обозначаются SN.  
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6. Типичные реакции галогеналканов: 
 

 
 
7. Типичные реакции галогеноаренов:  
 

Cl

Cl

Cl

Cl

ClCl

NO2

Cl

NO2
OH

(1) NaOH

(2) HCl

HNO3, H2SO4

Cl2

Fe

 
 

CH2Cl

NaOH (водн)

CH2OH

 
 

8. Алкилгалогениды горят с образованием Hal2, Н2O, СО и СO2.  
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Вопросы для самостоятельной работы 
 

1. Предложите схемы получения следующих галогенпроизвод-
ных: а) хлористый изопропил, б) 3-метил-1-бромбутан.  

2. Получите любым способом бромистый изобутил и напишите 
для него реакции с: 1) цианистым калием; 2) аммиаком; 3) этилатом 
натрия; 4) спиртовым раствором щелочи; 5) водным раствором щелочи.  

3. Запишите реакции получения следующих веществ: 
а) СН3СН2СН2СН2Вr и СН3СН2СНВrСН3; 
б) СН2=СНС1 и [СН2СНС1]n. 
Укажите два каких-либо применения продукта превращения «б». 
4. Опишите, указав уравнения реакций, условия проведения и 

тип каждой реакции следующих превращений: иодоэтан → этанол;  
2-бромпропан → пропен; иодоэтан → этилпропионат. 

5. Осуществите превращения:  
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Лабораторная работа 1. Галогенуглеводороды 

 
Опыт 1. Цветная реакция на галогенпроизводные 

 
Реактивы и оборудование: хлороформ, вода, 2 н. раствор едкого 

натра (NaOH), раствор резорцина, 1 пробирка, водяная баня, электро-
плитка.  

Выполнение опыта: в пробирку внесите 2 капли раствора резор-
цина, 1 мл раствора едкого натра, 2 капли хлороформа и нагрейте. 
При нагревании хлороформа с резорцином в присутствии щелочи по-
является розовая или малиново-красная окраска. 

Ход реакции:  

 

СНСl3 + 4NaOH → 3NaCl + HCOONa + 2Н2О; 
 

OH

OH

O

OH

H

H

O

OH

C

H

ONa
C

O

ONa
H

-H2O

Резорцин
 

 
Запишите наблюдения и уравнение реакции. 
 

Опыт 2. Взаимодействие галогенпроизводных углеводородов 

со щелочью 

 

Реактивы и оборудование: хлороформ, вода, 2 н. раствор едкого 
натра (NaOH), азотная кислота концентрированная (HNO3), 0,2 н. рас-
твор нитрата серебра (AgNO3), аммиак (NH4OH), 0,1 н. раствор пер-
манганата калия (KMnO4), универсальная индикаторная бумага,           
3 пробирки, водяная баня, электроплитка.  

Выполнение опыта: поместите в пробирку 6 капель хлорофор-
ма, 2 мл раствора щелочи и осторожно доведите до кипения. Получен-
ный однородный раствор (гидролизат) охладите и разделите на 3 про-
бирки. В первую пробирку добавьте несколько капель азотной кисло-
ты (до кислой реакции по универсальной индикаторной бумаге) и 
2 капли раствора нитрата серебра. В отдельной пробирке к 5 каплям 
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раствора нитрата серебра прибавьте по каплям аммиак до растворения 
первоначально образующегося осадка, в полученный раствор добавьте 
вторую порцию гидролизата. В третью пробирку добавьте 1 каплю 
раствора перманганата калия.  

Ход реакции: гидролиз в щелочной среде протекает очень быст-
ро, при этом образуется соль муравьиной кислоты. Таким образом, 
связанный ранее с углеродом галоген переходит в виде ионов в вод-
ный раствор (пробирка 1). Образование карбоксильной группы при 
гидролизе характерно для галогенпроизводных, имеющих три атома 
галогена при одном и том же атоме углерода. 

 

 
 
Муравьиная кислота, являясь одновременно и альдегидом, и 

кислотой, легко окисляется до угольной кислоты, восстанавливая 
окись серебра в аммиачном растворе до металлического серебра (про-
бирка 2). 

 
2AgNО3 + 2NaOH → Ag2О + 2NaNО3 + Н2О; 

 
Ag2О + 4NH3 + H2О→2[Ag(NH3)2]OH; 

 

 
 

Перманганат калия в щелочном растворе, окисляя соль муравь-
иной кислоты, переходит в ярко-зеленую соль марганцовистой кисло-
ты (пробирка 3). 
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2. ГИДРОКСИСОЕДИНЕНИЯ 

 
Гидроксисоединения – органические вещества, содержащие в 

молекулах одну или несколько гидроксильных групп –ОН, связанных 
с углеводородным радикалом. В зависимости от характера углеводо-
родного радикала гидроксисоединения подразделяются на две боль-
шие группы: спирты и фенолы.  

Спирты – производные углеводородов, содержащие функцио-
нальную группу −ОН. Насыщенные одноатомные спирты образуют 
гомологический ряд с общей формулой СnН2n-1ОН. Два первых члена 
этого ряда – метанол и этанол. В молекулах спиртов гидроксильная 
группа образует σ-связь с sp3-гибридизованной орбиталью атома угле-
рода.  

Существуют (в зависимости от характера углеводородного ра-
дикала) алифатические спирты (предельные и непредельные; напри-
мер, метиловый, этиловый спирты) и ароматические спирты (напри-
мер, бензиловый). 

 

 
 
По числу гидроксильных групп спирты делятся на одноатомные 

(одна группа –ОН) и многоатомные (две и более групп –ОН). 
 

 
Спирты могут быть первичными, вторичными, третичными в 

зависимости от того, с каким атомом углерода (первичным, вторич-
ным или третичным) связана гидроксильная группа. 
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У многоатомных спиртов гидроксильные группы обычно нахо-
дятся у различных атомов углерода. По правилу Эрленмейера соеди-
нения с гидроксильными группами у одного атома углерода неста-
бильны и отщепляют молекулу воды. Равновесия в этих случаях сдви-
нуты вправо: 

 
                          гидратная форма альдегида     альдегид 

 
В фенолах с общей формулой Аr−ОН гидроксильная группа 

связана непосредственно с бензольным кольцом. Например: 
 

OH

 
Фенол 

 
Соединения, в которых гидроксильная группа связана с sp2-

гибридизованным атомом углерода, участвующим в образовании 
двойной связи С=С, называются енолами. Они находятся в равновесии 
с альдегидами или кетонами. Такое равновесие называется кето-
енольной таутомерией. Как правило, равновесие сдвинуто вправо: 

 
R CH

C OH

H

R CH2
C O

H  
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2.1. Номенклатура спиртов и фенолов 

 

Названия спиртов по заместительной номенклатуре ИЮПАК 
состоят из названия соответствующего углеводорода, суффикса -ол и 
цифры, указывающей положение гидроксигруппы после суффикса. 

 
CH3 OH CH3 CH2 OH CH3 HC CH3

OH

CH3 CH2 CH2 OH

 
метанол    этанол   пропанол-2    пропанол-1 

 

             

CH2
CH

CH
CH2

CH2
CH2

CH3

OH

 

 
 

CH C CH2OH 
           3-метилпентен-4-ол-1 пропин-2-ол-1 

 
В названиях многоатомных спиртов (полиолов) положение и 

число гидроксильных групп указывают соответствующими цифрами и 
суффиксами -диол (две ОН-группы), -триол (три ОН-группы) и т. д.  
 

CH2 CH2 OHOH . 
этандиол-1,2  

 
Часто используют и более старые наименования, состоящие из 

названия радикалов с добавлением слова спирт, например: 
 
CH3 CH2 OH CH2 CH CH2 OH CH2 OH

 
этиловый спирт аллиловый спирт бензиловый спирт 

 
Большинство фенолов имеют тривиальные (исторически сло-

жившиеся) названия. По систематической номенклатуре гидроксиль-
ная группа в фенолах рассматривается в качестве заместителя, напри-
мер: 

OHOH
 

 

1,4-дигидроксибензол 
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2.2. Физические свойства спиртов и фенолов 
 

Низшие спирты представляют собой жидкости с характерным 
запахом и обжигающим вкусом, высшие спирты – твердые вещества 
без запаха. Температуры кипения одноатомных спиртов (табл. 2.1) по 
сравнению с соответствующими углеводородами высоки. Это особен-
но заметно у многоатомных спиртов, таких как этиленгликоль и гли-
церин. Высокая температура плавления спиртов и низкая летучесть 
обьясняются наличием межмолекулярных водородных связей. 

Образование межмолекулярных водородных связей между 
спиртами и водой обьясняет то, что метанол, этанол, пропанол-1, про-
панол-2 и 2-метилпропанол-2 смешиваются с водой во всех соотноше-
ниях. Но с увеличением числа атомов углерода в углеводородном ра-
дикале спиртов, соединенных с гидроксильной группой, их раствори-
мость в воде падает, так как в этом случае определяющим фактором 
становятся гидрофобные свойства алкильного остатка.  

Многоатомные спирты также хорошо растворимы в воде. С уве-
личением числа гидроксильных групп они проявляют повышенные 
липофобные свойства: этиленгликоль и глицерин уже нерастворимы в 
эфире, а более многоатомные спирты плохо растворимы даже в этаноле. 

Физические свойства фенолов также определяются наличием 
группы. У фенолов вследствие взаимодействия с бензольным ядром 
гидроксильной группы полярность связи О−Н повышена, водородные 
связи в фенолах еще прочнее, чем у спиртов. За немногим исключени-
ем фенолы – твердые соединения, обычно хорошо растворимые в воде 
и относительно малолетучие (см. табл. 2.1). 

 
2.3. Химические свойства спиртов и фенолов 

 
Химические свойства спиртов и фенолов сильно различаются. 

Поэтому реакции этих соединений рассмотрим раздельно. 
 

2.3.1. Химические свойства спиртов 

 
Химические свойства спиртов связаны с наличием в их молеку-

ле гидроксильной группы и углеводородного радикала, определяющих 
их реакционную способность. 
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Таблица 2.1 

Физические свойства некоторых спиртов и фенолов 

 
Название Структурная формула Т. пл., °С Т. кип.,°С 

Метанол CH
3

OH −97,1 64,7 
Этанол CH

3
CH

2
OH −114,5 78,3 

Пропанол-1 CH
2

CH
2

OHCH
3  − 126,1 97,2 

Пропанол-2 CH(OH) CH
3

CH
3  − 89,5 82,3 

Бутанол-1 CH
3

CH
2 CH

2
CH

2
OH − 89,8 117,3 

трет-Бутанол 
(2-метилпропанол-2) CH

3
C
CH

3

OH
CH

3

 

25,5 82,5 

этиленгликоль 
(этандиол-1,2) 

CH
2

CH
2

OHOH  

− 13,2 197,2 

Глицерин 
(пропантриол-1,2,3) 

CH
2

CH

OHOH

CH
2

OH  

18,6 290,0 

Аллиловый спирт 
(пропенол-1) 

CH
2

CH CH
2

OH 
−129,0 

 
97,0 

Бензиловый спирт CH2 OH

 

− 15,3 205,4 

Фенол (оксибензол) OH

 

41,0 181,7 

о-Крезол (2-метилфенол) 
OH

CH
3 

30,5 191,5 

м-Крезол (3-метилфенол)  OHCH
3

 

11,8 202,8 

n-Крезол (4-метилфенол) 
OHCH

3

 

34,8 202,5 

Пирокатехин  
(1,2-диоксибензол) 

OH

OH 

105,0 245,0 

Резорцин 
(1,3-диоксибензол) 

OHOH

 

110,0 280,8 

Гидрохинон  
(1,4-диоксибензол) OHOH

 

172,3 286,2 
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Реакции спиртов можно разделить на три группы:  
I. Реакции, идущие с участием атома водорода гидроксильной 

группы (отщепление протона – кислотные свойства). 
II. Реакции, протекающие с замещением или отщеплением гид-

роксильной группы. 
III. Реакции, затрагивающие углеводородный радикал, в том 

числе реакции окисления.  

 
 
I. Реакции с участием атома водорода гидроксильной груп-

пы. Кислотные и основные свойства спиртов. Спирты амфотерны. 
Благодаря наличию полярной связи О−Н они могут отщеплять про-
тон, образуя алкоголят (алкоксид)-ионы. Но спирты являются более 
слабыми кислотами, чем вода. Для воды рКа = 15,7, для этилового 
спирта рКа = 16,0, поэтому окраска индикаторов не подтверждает кис-
лую среду в спирте.  

Вследствие +I эффекта алкильных групп при переходе от пер-
вичных к третичным алифатическим спиртам кислотность падает. 
Напротив, заместители с –I эффектом, находящимся в α-положении к 
гидроксильной группе, повышают кислотность спиртов. 

Спирты не взаимодействуют с водными растворами щелочей, но 
реагируют с сильно электроположительными металлами, такими как 
щелочные металлы, магний, алюминий по связи О−Н, образуя алкого-
ляты (алкоксиды). Например: 

R OH
.. R O-Na

- 1/2 H2

Na+

 
2C2H5OH + 2Na → H2 + 2C2H5ONa . 

                                             этоксид натрия 
 

Алкоголяты представляют собой белые твердые соединения, 
легкогидролизуемые водой. Они используются в органическом синте-
зе в качестве конденсирующих агентов, поскольку являются более 
сильными основаниями, чем гидроксид-ионы. 
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Спирты можно рассматривать как очень слабые основания, так 
как они могут протонизироваться сильными кислотами за счет непо-
деленной электронной пары атома кислорода с образованием непроч-
ного оксониевого катиона. Аналогично реагируют со спиртами кисло-
ты Льюиса, фторид бора или хлорид цинка. 

 

R OH
.. R O+

H

H..HBr

на холоду

 

Br-

 
Таким образом, спирты обладают слабыми кислотными и ос-

новными свойствами, т. е. являются амфотерными соединениями. 
Реакция этерификации (образование сложных эфиров). Этери-

фикация является обратимой реакцией, которую можно сдвинуть 
вправо, либо используя большой избыток одного из реагентов, либо 
удаляя один из продуктов реакции из реакционной среды. Чаще всего 
образующуюся при реакции воду или отгоняют в виде азеотропа, или 
связывают с помощью молекулярных сит. Этерификация катализиру-
ется кислотами. В качестве таковых обычно используют серную кис-
лоту, 4-толуолсульфокислоту или ионообменные смолы. Например: 

 

CH
3

CH
2

OH + CH
3

C
O

OH

H+

CH
3

C
O

O CH
2

CH
3

+ OH
2

 
                                               этилацетат 

 
В основе большинства процессов этерификации лежит меха-

низм присоединения-отщепления: 
 

R C
O

OH

H+

- H+
R C+

OH

OH

R'OH

- R'OH
R C

OH

OH
O R'

R C
OH

OH
2

+

O R'
- H2O

H2O
R C+

OH

OR' H+

- H+

R C
O

OR'  
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Согласно приведенной схеме в процессе этерификации проис-
ходит О-ацильное расщепление (остаток RCO называют ацильным 
остатком); атом кислорода в образующейся воде принадлежит не 
спирту, а карбоновой кислоте. Поскольку эта реакция этерификации 
катализируется кислотой, а скоростьопределяющая стадия (атака 
спиртом протонированной карбоксильной группы) представляет собой 
бимолекулярную реакцию, то такой процесс получил название меха-
низма ААс2. 

Этерификация третичных спиртов в большинстве своем проте-
кает по механизму AAlkl: 

R' OH
H+

- H+
R' OH

2

+ OH
2

+ R'
+

 

R C

O

OH
+ R'

+
R C+

OH

OR' H+

- H+

R C
O

OR' , 
 

где R’ третичный радикал. 
В этом случае стадией, определяющей скорость, является обра-

зование иона карбения. Этот процесс является мономолекулярным. 
Атом кислорода в отщепляемой воде принадлежит спирту. 

Спирты также могут быть превращены в сложные эфиры взаи-
модействием с ангидридами карбоновых кислот или с ацилгалогени-
дами. В таком случае говорят об ацилировании спирта. При этом 
спирт нуклеофильно атакует ангидрид или галогенид: 

 
 

R C
O

OR'
R C

O

X

R'OH
R C

X

O
-

OR'
H
+

-

R C
X

OH
OR'

- HX .
 

 
II. Реакции, протекающие с замещением или отщеплением 

гидроксильной группы. Реакции замещения гидроксильной группы 
на галоген (нуклеофильное замещение SN) и отщепления группы –ОН 
в реакциях дегидратации (внутримолекулярной или межмолекуляр-
ной), как и реакции дегидрирования и окисления, протекают и приво-
дят к получению продуктов в зависимости от характера спирта (пер-
вичного, вторичного или третичного). 
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 Замещение –ОН на галоген (реакции с PCl5, PBr5, SOCl2, HHal): 
 

C2H5OH + HBr ↔ C2H5Br + H2O; 
 

C2H5OH + PCl5→C2H5Cl + POCl3 + HCl; 

 
 

C2H5OH + SOCl2→C2H5Cl + SO2 + HCl. 
 

Дегидратация спиртов (реакции с участием СН-кислотного 
центра) возможна внутримолекулярная и межмолекулярная. 

Внутримолекулярная: 
 

CHCHCH3 CH3

H2SO4 конц., t°
CH2CHCH3 CH3

OH
OH

2
+  

 
Для несимметричных спиртов внутримолекулярное отщепление 

воды протекает по правилу Зайцева. 
Межмолекулярная: 

C2H5OH + C2H5OH
H2SO4, <140 oC
→          C2H5−O−C2H5 + H2O 

 диэтиловый эфир 

III. Реакции, затрагивающие углеводородный радикал, в том 

числе реакции окисления. Реакции окисленияи дегидрирование. В за-
висимости от положения гидроксильной группы при окислении спиртов 
образуются различные продукты. Первичные спирты превращаются в 
альдегиды, которые при дальнейшем окислении дают кислоты: 

R CH
2

OH O
- H2O

R C
O

H

O R C
O

OH. 
Вторичные спирты окисляются до кетонов: 
 

R
CH OH

R

O
- H2O

R C
O

CH
3. 
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Третичные спирты не окисляются в нейтральной и щелочной 
среде раствором перманганата калия. Однако в кислых растворах 
наблюдается окислительное расщепление углеводородного скелета с 
образованием кетонов и карбоновых кислот с меньшим по сравнению 
с исходным спиртом числом атомов углерода. 

 

 
 

В качестве окислителей чаще всего применяют оксид хрома (VI) 
или бихромат калия в серной кислоте. Таким путем ненасыщенные 
спирты также превращают в карбонильные соединения, поскольку в 
противоположность окислению перманганатом калия в этих условиях 
двойная связь С=С реагирует медленнее: 

 

R CH CH CH
2

OH
K2Cr2O7, H2SO4

R CH CH C
O

H 
 

R CH CH CH
2

OH R CH CH CH
2

OH
OHOH

KMnO4

 
 
Каталитическое окисление первичных спиртов кислородом воз-

духа приводит к альдегидам: 
 

R CH
2

OH +
Fe2O3 - V2O5

250 - 300  °C
R C

O

H

+ OH
2

О20,5

 
 

Различно ведут себя спирты и при пропускании их паров при 
300 °С над медным катализатором. Первичные и вторичные спирты 
превращаются при этом в альдегиды или кетоны соответственно, а 
третичные спирты дегидратируются до алкенов: 
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R CH
2

OH
Cu

- H2

R C
O

H 
R

CH OH
R

Cu

- H2

R
C O

R
 

Cu

- H2

CH
2

C OHR
CH

3

CH
3

CH CR
CH

3

CH
3 

 

Многоатомные спирты. Спирты, содержащие две или несколь-
ко гидроксильных групп, называются многоатомными спиртами.  

 

CH2CH2

OH

OH

этиленгликоль
(этандиол-1,2)  

OH CH2

CH

OH

CH2

OH

глицерин
(пропантриол-1,2,3)

 
 

Многоатомные спирты схожи по своим химическим свойствам с 
одноатомными спиртами, но проявляют более сильные кислотные 
свойства. Двухатомные (гликоли) и трехатомные (глицерины ) спирты 
образуют алкоголяты, аналогично одноатомным спиртам. Отличи-
тельным свойством является образование соединений – хелатов с 
ионами тяжелых металлов. Например, с Cu(ОН)2 образуется раствор 
ярко-синего цвета (качественная реакция на многоатомные спирты). 

 

 
 

Основные химические превращения многоатомных спиртов на 
примере глицерина с участием водорода гидроксильной группы: 
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Реакции, протекающие с участием всей гидроксильной группы: 
 

 
 

2.3.2. Химические свойства фенолов 
 

Фенолы – органические соединения, в молекулах которых гид-
роксильная группа непосредственно связана с атомом углерода арома-
тического ядра, т. е. образует σ-связь с sp2-гибридизованной орбита-
лью углеродного атома. Химические свойства фенолов объясняются 
их электронным строением, проявлением мезомерного эффекта  
(+М-эффекта) для гидроксильной группы.  

В фенолах неподеленная электронная пара атома кислорода 
находится в сопряжении с π-электронами бензольного ядра, притяги-
вается к ядру. В результате уменьшения электронной плотности атома 
кислорода прочность связи О−Н уменьшается и облегчается отрыв 
протона, т. е. усиливается кислотность (как способность отщепления 
протона).  

Для фенола величина рКа = 9,7, что значительно меньше рКа 
алифатических спиртов (для С2Н5ОН рКа = 16,0). Это значит, что тер-
модинамическая кислотность фенолов значительно выше, чем у спир-
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тов, поскольку фенолят-ионы за счет участия электронной пары атома 
кислорода мезомерно стабилизованы: 

O
-..

: : O

..

: :

-

- O

..

: :

-

O

..

: :

-

-..

.
 

Повышенная кислотность фенолов по сравнению со спиртами 
проявляется во взаимодействии со щелочами с образованием феноля-
тов. Реакция практически необратимая, так как образуется вода, явля-
ющаяся более слабым электролитом, чем фенол (для воды рКа = 15,7). 

 

. 
 

Однако фенолы – очень слабые кислоты, окраска индикаторов 
не подтверждает кислую среду, а феноляты в водных растворах силь-
но гидролизованы и кислоты более сильные, чем фенол, вытесняют из 
фенолятов свободные фенолы.  

Важнейшие реакции фенолов по ОН-группе приведены схема-
тично: 
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Для фенолов, как производных ароматических углеводородов, 
характерны реакции электрофильного замещения. Гидроксильная 
группа, проявляя положительный мезомерный эффект (+М), преобла-
дающий над отрицательным индуктивным эффектом (−I), увеличива-
ет электронную плотность в ядре и тем самым облегчает реакции 
электрофильного замещения. Гидроксильная группа в фенолах являет-
ся сильным орто-, пара-ориентантом (заместителем I рода). 

Важнейшие реакции фенолов по ароматическому кольцу:  
 

 
 
Алкилирование фенолов алкенами и спиртами возможно в присут-

ствии кислотных катализаторов (серная, фтористоводородная, фосфор-
ная кислоты) или в присутствии катионообменных смол. Так, из крезола 
и изобутилена в промышленности получают 2,6-ди-трет-бутил-4-
метилфенол (ионол), применяемый для стабилизации полимеров. 
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OH

CH
3

(CH2)2C=CH2, 100  °C, кат.
OH

CH
3

С(CH3)3(H3C)3C

 
                                                                          ионол 
Алкилирование фенолов по Фриделю–Крафтсу возможно спир-

тами и алкенами в присутствии серной или фосфорной кислот. 

 
 

 
 
Ацилирование фенолов по Фриделю–Крафтсу комплексом 

ацилгалогенида и хлорида алюминия невозможно, так как ацилирова-
нию подвергается гидроксильная группа фенола. Поэтому в качестве 
ацилирующего агента используется комплекс карбоновой кислоты и 
трехфтористого бора. Ацильная группа при этом вводится практиче-
ски исключительно в пара-положение бензольного кольца. В качестве 
ацилирующего агента используются галогенангидриды или ангидриды 
карбоновых кислот: 

 

 

Карбоксилирование. При действии диоксида углерода на твёр-
дые феноксиды щелочных металлов образуются фенолкислоты. 

 

.
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2.4. Краткое повторение 

 
1. Типичные реакции спиртов:  

Na

R OH
H-Hal

или PHal3
или PHal5

RCO2R

или R'COCl
или (R'CO)2O

R O Na

R Hal

R' CO
2
H

 
 

CH
2

OHCH
3

H2SO4 конц

180  °C

140  °C

0  °C

CH
2

CH
2

CH
2

OCH
3 CH

3
CH

2

CH
2

OCH
3

S
O

O
OH

 
 

CH
2

OHR O CH OR
O C OR

OH

 
 

CH OHR

CH
3

O C OR

CH
3

 
 

спирты
полное сгорание

CO
2

+ OH
2  

 

CH OHR
CH

3 I2, NaOH
CHI

3
+ RCO

2
Na+-
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2. Типичные реакции фенола: 
 

OH

Na

или NaOH

O Na+
-

CH3COCl,   OH-

O C
O

CH
3

O CH
2

CH
3

Cl

CH3CH2Cl, OH-

PCl5

OH
BrBr

BrOH
NO

2

OH
SO

3
H

N N

OH

OH

NO
2

OH

SO
3
H

Br2

HNO3 разб.

H2SO4 конц

N N+ Ph

 
 

Вопросы для самостоятельной работы 

 
1. Химические свойства функциональной группы зависят от то-

го, связана ли она с алкильной, ацильной или арильной группами. Об-
судите это утверждение на примере групп –ОН, −CI и −NH2. Объясни-
те отмечаемые вами различия с учетом электронного распределения в 
рассматриваемых молекулах 

2. При внутримолекулярной дегидратации спирта С4Н10О обра-
зуется единственный алкен. Дегидрирование этого спирта по функци-
ональной группе невозможно. Назовите спирт и получающийся из не-
го алкен. Напишите уравнение реакции.  

3. Осуществите следующие превращения. Напишите уравнения 
химических реакций, укажите условия их протекания и назовите все 
вещества:  

СН4 → С2Н2 → СН3СНО → С2Н5ОН → С2Н4 → С2Н5Вr → С4Н10. 
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4. Опишите при помощи химических уравнений (указывая в них 
важнейшие условия проведения реакции и все реагенты), как можно 
выполнить следующие превращения: этан → этанол; бензол → фенол, 
бутанол → 1-бромбутан. 

5. Относительная плотность паров предельного одноатомного 
спирта по водороду равна 37. Выведите его молекулярную формулу. 

6. Найдите объем 80 % раствора HNO3 (р = 1,45 г/мл), необхо-
димой для получения тринитроглицерина из 69 г глицерина.  

7. Какой объем (н. у.) и какого газа надо пропустить через вод-
ный раствор перманганата калия, чтобы получить 9,3 г простейшего 
двухатомного спирта, если выход продукта реакции составляет 60 % 
от теоретического?  

8. Напишите структурные формулы всех изомерных фенолов с 
молекулярной формулой: а) С6Н4(ОН)2; б) С6Н3(ОН)3; в) С7Н6(ОН)2; 
г) С8Н8(ОН)2. Назовите эти вещества по международной номенклатуре. 

9. Напишите уравнения реакций, с помощью которых можно 
осуществить следующие превращения: а) метан →о-крезол; б) карбид 
алюминия → пикриновая кислота; г) ацетиленид серебра → фенолят 
натрия; д) гексан → фенол. Укажите условия протекания реакций.  

10. Раствор, содержащий 1,46 г соединения, относящегося к 
классу фенолов, обработали избытком брома, при этом образовалось 
4,54 г трибромпроизводного. Считая, что реакция идет количественно, 
определите строение исходного соединения. 
 
 

Лабораторная работа 2. Спирты и фенолы 

 

 

Опыт 1. Окисление этилового спирта хромовой смесью 

 

Реактивы и оборудование: этиловый спирт (С2Н5ОН), 2 н. рас-
твор серной кислоты (H2SO4), 0,5 н. раствор бихромата калия 
(K2Cr2O7), 1 пробирка, водяная баня, электроплитка.  

Выполнение опыта: в пробирку внесите 5 капель этилового 
спирта. Добавьте 2 капли раствора серной кислоты и 1 каплю раствора 
бихромата калия. Полученный раствор нагрейте до начала изменения 
цвета.  
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Ход реакции: 

 

 

 
Происходит образование сульфата хрома (III) сине-зеленого 

цвета. Реакция может быть использована для открытия этилового 
спирта (по запаху альдегида).  

 
Опыт 2. Реакция глицерина с гидроксидом меди (II)  

в  щелочной среде 

 

Реактивы и оборудование: 0,2 н. раствор медного купороса 
(CuSO4), 2 н. раствор едкого натра (NaOH), 2 н. раствор глицерина 
(С3Н5(ОН)3), 2 пробирки, водяная баня, электроплитка.  

Выполнение опыта: приготовьте две пробирки. Вкаждую про-
бирку внесите по 2 капли раствора медного купороса, 5 капель раство-
ра гидроксида натрия и взболтайте. Появляется студенистый голубой 
осадок гидроксида меди (II). В первую пробирку добавьте 1 каплю 
глицерина. Нагрейте полученные смеси.  

Ход реакции: 

 

 
 

При нагревании в щелочной среде до кипения полученный гид-
роксид меди (II) разлагается. Это видно по выделению черного осадка 
меди (II). 

Cu
OH

OH t°
CuO + OH

2

 
 
Обратите внимание, что происходит с осадком при взбалтывании? 

Меняется ли цвет реакционной смеси с глицерином после нагрева? 
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Реакции глицерина с гидроксидом меди описывается следую-
щей схемой:  

 

 

 
глицерат меди 

 
Отмытый от щелочи осадок Сu(ОН)2 в глицерине не растворяет-

ся, растворение наблюдается только в щелочной среде. Запишите 
уравнение реакции и наблюдения. 

 
Опыт 3. Доказательство кислотного характера фенола 

 

Реактивы и оборудование: «жидкий» фенол (С6Н5ОН), феноль-
ная вода, 2 н. раствор едкого натра (NaOH), 1 пробирка.  

Выполнение опыта: в пробирку внесите 2 мл фенольной воды, 
добавьте 1 каплю «жидкого» фенола и взболтайте. К полученной мут-
ной эмульсии фенола в воде добавьте 1 каплю раствора едкого натра. 
Мутность раствора связана с тем, что фенол плохо растворяется в во-
де. При взаимодействии с гидроксидом натрия ментально образуется 
прозрачный раствор фенолята натрия, так как он обладает высокой 
растворимостью в воде.  
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Ход реакции: 

С6Н5ОH + NaOH → C6H5ONa + H2O 
фенолят натрия 

 
Запишите уравнение реакции и наблюдения. 
 

Опыт 4. Разложение фенолята натрия кислотой 

 

Реактивы и оборудование: раствор фенолята натрия, 2 н. рас-
твор соляной кислоты (HCl).  

Выполнение опыта: к раствору фенолята натрия добавьте 2 кап-
ли раствора соляной кислоты. Жидкость мутнеет вследствие выделе-
ния свободного фенола.  

Ход реакции:  

 

С6Н5ОNa + HCl → C6H5OH + NaCl 
 

Запишите уравнение реакции и наблюдения. 
 

Опыт 5. Качественная реакция обнаружения фенолов. 

Цветная реакция с хлоридом железа (III) 

 

С помощью этой реакции легко можно отличить различные фе-
нолы по характерной окраске, которую они дают с хлоридом железа 
(III).  

Реактивы и оборудование: «жидкий» фенол, 0,1 н. раствор хло-
рида железа (FeCl3), 0,1 н. раствор пирокатехина, раствор β-нафтола, 
3 пробирки.  

Выполнение опыта: в пробирки поместите 5 капель «жидкого» 
фенола, раствора пирокатехина, раствор β-нафтола и добавьте 1 каплю 
раствора хлорида железа (III). В пробирке с «жидким» фенолом обра-
зуется фиолетовое окрашивание раствора, с раствором пирокатехина – 
зеленое, а с β-нафтолом – желтое.  

Ход реакции: 

3С6Н5ОН + FeCl3 → (C6H5O)3Fe + 3HCl 

Запишите уравнение реакции и наблюдения. 
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3. КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 

 

Органические соединения, в молекуле которых имеется карбо-
нильная группа >С=0, называются карбонильными соединениями, или 
оксосоединениями. Карбонильные соединения делятся на две большие 
группы – альдегиды и кетоны. Альдегиды и кетоны имеют одинако-
вую общую формулу гомологических рядов CnH2nO и являются изо-
мерными друг другу. 

В альдегидах карбонильная группа связана с одним атомом во-
дорода и углеводородным радикалом. В кетонах карбонильная группа 
связана с двумя углеводородными радикалами. 

 

 
альдегид кетон 

 
В зависимости от строения углеводородных радикалов альдеги-

ды и кетоны бывают алифатическими, алициклическими и ароматиче-
скими. 

 
Алифатические Ароматические 

предельные непредельные  

CH3 CH2 C

O

H 
CH2 CH C

O

H 
C

O

H 
пропионовый  

альдегид 
акролеин бензальдегид 

 
Кетоны бывают алифатическими, ароматическими и жирноаро-

матическими. Например: 
 

Алифатические Ароматические Жирноароматические 

CH3 C CH3

O

 
C

O

 
C CH3

O

 
ацетон бензофенон ацетофенон 
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Если в молекулах содержатся две карбонильные группы, такие 
соединения являются диальдегидами или дикетонами, например: 
 

H C C

O

H

O

 CH3 C C

O

CH3

O

 
глиоксаль диацетил 

 
3.1. Номенклатура альдегидов и кетонов 

 

Названия альдегидов по номенклатуре ИЮПАК составляются 
из названия алкана с таким же числом атомов углерода с добавлением 
суффикса -аль. Нумерацию цепи начинают с атома углерода альдегид-
ной группы, например: 

 

CH3 CH C

O

H
CH3

13 2

 
2-метилпропаналь 

 
Для альдегидов часто используют тривиальные названия, соот-

ветствующие названиям кислот (с тем же числом углеродных атомов), 
в которые альдегиды переходят при окислении (табл. 3.1). 

Кетоны называют по наименованию радикалов, связанных с 
карбонильной группой, или по номенклатуре IUPAC: к названию пре-
дельного углеводорода добавляют суффикс -он и указывают номер 
атома углерода, связанного с карбонильным кислородом. Нумерацию 
начинают с ближайшего к кетонной группе конца цепи, например: 

 

CH3 CH2 C CH3

O

 4      3         2      1     

 
 

В названиях простейших кетонов – пропанона и бутанона –
положение карбонильной группы не указывается, так как правила ну-
мерации однозначно определяют ее положение. Тривиальные назва-
ния имеют только ароматические кетоны и ацетон (пропанон). 
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Таблица 3.1 

Гомологический ряд альдегидов 

 
Структурная 

формула 
Тривиальное 

название 
Название по 

номенклатуре ИЮПАК 

 

H C

H

O

 
 

Муравьиный 
альдегид 

(формальдегид) 
Метаналь 

 

CH3 C

H

O

 
 

Уксусный 
альдегид 

(ацетальдегид) 
Этаналь 

 

CH2 C

H

O

CH3

 
 

Пропионовый 
альдегид Пропаналь 

 

CH3 CH2 CH2 C

O

H  
 

Масляный 
альдегид Бутаналь 

 

CH3 CH2 C

O

H 3
 

Валериановый 
альдегид Пентаналь 

 

CH3 CH2 C

O

H4
 

 

Капроновый 
альдегид Гексаналь 

 
Пропанон (ацетон) присутствует в небольших количествах в 

крови и моче человека. У больных диабетом его концентрация выше, 
чем у здоровых людей. Диабетики выделяют избыточный ацетон с 
дыханием, которое по этой причине имеет характерный запах и назы-
вается «ацетоновым дыханием». 
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Названия кетонов по рациональной номенклатуре составляются 
из названий радикалов, связанных с карбонильной группой, с добав-
лением слова «кетон». В молекуле кетона радикалы могут быть оди-
наковыми или разными. Поэтому кетоны, как и простые эфиры, делят-
ся на симметричные и смешанные. Например: 

 
Смешанные Симметричные 

C CH3

O

 

метилфенилкетон 
ацетофенон 

CH3 C CH3

O

 

диметилкетон 
ацетон 

 
Если в молекуле одновременно находятся альдегидная группа и 

кетогруппа, альдегидная группа дает суффиксную часть, а кетогруппа 
указывается с соответствующим номером в префиксной части в ви-
деприставки оксо-, например: 
 

CH3 C CH2 C

O

HO

 4      3       2       1     

 

3-оксобутаналь 
 

3.2. Физические свойства альдегидов и кетонов 

 

За исключением газообразного формальдегида, низшие альде-
гиды и кетоны представляют собой подвижные жидкости. Их лету-
честь падает с увеличением молекулярной массы. Температуры кипе-
ния (табл. 3.2) альдегидов и кетонов ниже температур кипения соот-
ветствующих им спиртов, так как карбонильные соединения сами по 
себе не образуют водородных связей. Правда, их температуры кипе-
ния выше таковых для углеводородов со сходной молекулярной мас-
сой, поскольку между молекулами альдегидов и кетонов существует 
диполь-дипольное взаимодействие. Дипольный момент карбонильной 
группы равен 2,7 D. 

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



http://chemistry-chemists.com

50 

Таблица 3.2 

Физические свойства некоторых альдегидов и кетонов 
 

Название Структурная формула Т. пл., °С Т. кип.,°С 

Формальдегид (метаналь)  H CH O −92,0 −21,0 
Ацетальдегид (этаналь) CH

3
CH O −123,5 20,8 

Пропионовый альдегид 
(пропаналь)  

CH
2

CH OCH
3  

−81,0 48,8 

н-Масляный альдегид  
(бутаналь) 

CH
2

CH OCH
2

CH
3  

−99,0 74,7 

Изомасляиый альдегид  
(2-метилпропаналь) 

CH CH OCH
3

CH
3  

−66 61 

Акролеин (пропеналь) CH CH OCH
2  −87,7 52,5 

Пропаргиловый альдегид 
(пропиналь)  C CH OCH  

 60 

Кротоновый альдегид  
(бутен-2-аль) 

CH CH OCHCH
3  

−74 104 

Бензальдегид CH O

 

−56 179,5 

Ацетон  
(диметилкетон, пропанон) C CH

3
CH

3

O

 

−95 56,1 

Метилэтилкетон  
(бутанон-2)  C CH

2
CH

3

O
CH

3 

−86,4 79,6 

Пинаколин (3,3-диметил-
бутанон-2) C CH

3
(H

3
C)

3

O

 

−52,5 106,2 

Метилвинилкетон (бутен-
3-он)  C CHCH

3

O
CH

2 

 79,1 

Ацетофенон (метилфенил-
кетон) C

O
CH

3

 

19,6 202,3 

Бензофенон (дифенилке-
тон) C

O  

49 305,4 

 

3.3. Химические свойства альдегидов и кетонов 

 

Химические свойства альдегидов и кетонов определяются элек-
тронным строением карбонильной группы, в которой происходит зна-
чительное смещение электронов двойной связи (особенно π-связи как 
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менее прочной и легко поляризуемой по сравнению с σ-связью) в сто-
рону атома кислорода. В результате возникают большие величины ча-
стичных зарядов (δ+ и δ− соответственно), высокая степень поляриза-
ции связи С=О и большая величина дипольного момента этой связи: 

C

 

 

O

+
−

 
Поэтому состояние карбонильной группы можно описать двумя 

резонансными формами: 
 

C

 

 

O

+
−

C

 

 

O
+ -

 
 

Следовательно, для карбонильных соединений, обладающих 
высокой реакционной способностью, возможно протекание четырех 
типов реакций:  

R C C

O

HH

H −

+
реакции АdN
(присоединения)

конденсации

реакции окисления

реакции S (замещения)

 
 

3.3.1. Реакции присоединения по карбонильной группе 

 

Реакции восстановления (гидрирования). Подобно непредель-
ным углеводородам, альдегиды и кетоны присоединяют каталитиче-
ски возбужденный водород. При этом альдегиды превращаются в пер-
вичные, а кетоны – во вторичные спирты: 
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В качестве катализаторов используют никель, платину, палла-
дий. Условия гидрирования альдегидов и кетонов: температура         
50–150 ºС, давление до 2 МПа (на никелевом катализаторе). 

Для восстанавления альдегидов и кетонов можно использовать 
алюмогидрид лития (LiAlH4) или боргидрид натрия (NaBH4): 
 

; 
 

 
 
Алюмогидрид лития восстанавливает карбонильную группу в 

спиртовую, но не затрагивает двойную связь. Например: 
 

 
 

Это связано с тем, что для двойной связи алкенов характерны 
реакции АdЕ, а алюмогидрид лития – это нуклеофил. 

Альдегиды и кетоны могут быть восстановлены не только до 
спиртов, но и до углеводородов. 

 

 
 

Реакции нуклеофильного присоединения. Альдегиды и кетоны 
вступают в реакции нуклеофильного присоединения. Чем выше заряд 
на атоме углерода, тем легче идут эти реакции. Кетоны, как правило, 
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обладают меньшей реакционной способностью по отношению к нук-
леофильным агентам, чем альдегиды. Это объясняется электронодо-
норными свойствами алкильных групп. Поскольку кетоны содержат 
две такие группы, положительный заряд на карбонильном атоме угле-
рода у них меньше, чем у альдегидов. 

Присоединение циановодорода. И альдегиды, и кетоны вступают 
в реакцию нуклеофильного присоединения с циановодородом, образуя 
2-гидроксинитрилы (циангидрины). Эта реакция имеет важное значе-
ние в органической химии. Во-первых, в результате реакции можно 
удлинить углеродную цепь; во-вторых, продукты реакции – гидрокси-
нитрилы – служат исходными соединениями для синтеза гидрокси-
карбоновых кислот. Например, при обработке этаналя (ацетальдегида) 
цианидом натрия протекает следующая реакция: 

 

CH3 C

CH3

O H C N

+   −

KOH
CH3 CH C N

OH

 3    2       1+

−

 
этаналь (уксусный альдегид) нитрил-2-окси-               

пропановой кислоты 
 

Если предположить, что молекула альдегида или кетона реаги-
рует с электрофильным агентом, то механизм рекции можно предста-
вить следующим образом: 

 

 
 

Если присоединение идет по нуклеофильному механизму, то 
первой стадией является медленное присоединение аниона: 
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В первом случае в результате медленной стадии образуется ка-
тион с положительным зарядом на углероде, во втором – анион с от-
рицательным зарядом на кислороде. Реакция пойдет по механизму, 
требующему меньшей затраты энергии, т. е. в сторону образования 
наиболее устойчивого катиона и аниона. Известно, что наиболее 
устойчивы анионы с зарядом на кислороде и неустойчивы катионы с 
положительным зарядом на углероде. Значит, присоединение синиль-
ной кислоты к альдегидам и кетонам должно протекать по механизму 
II. Такой механизм нуклеофильного присоединения обозначается AN  
(Addition Nucleophilic). Синильная кислота представляет собой нук-
леофильный агент. Реакция носит название циангидринного синтеза и 
используется при получении 2-окси- и 2-аминокислот. Схема этой 
рекции в щелочной среде будет выглядеть следующим образом: 

 

H C N + ОН OH2 C
-

N+
 

цианид ион 
 (нуклеофил) 

 
 
Присоединение гидросульфита. Альдегиды и метилкетоны при-

комнатной температуре присоединяют гидросульфит натрия NaHSО3 
по тому же механизму: 
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При нагревании с разбавленными кислотами они вновь распа-

даются с образованием альдегидов и кетонов: 
 

 
 
Поэтому эта реакция используется для выделения альдегидов и 

кетонов из их смесей с другими веществами и для получения чистых 
альдегидов и кетонов. 

Присоединение спиртов. Альдегиды могут взаимодействовать с 
одной или двумя молекулами спирта, образуя соответственно полуа-
цетали или ацетали. Полуацеталями называются соединения, содер-
жащие при одном атоме углерода гидроксильную и алкоксильную 
группы. Ацетали – это соединения, содержащие при одном атоме уг-
лерода две алкоксильные группы: 

 

 
 

 
 

Реакцию получения ацеталей широко используют в органиче-
ских синтезах для защиты активной альдегидной группы от нежела-
тельных реакций. 
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Присоединение реактива Гриньяра. В органическом синтезе 
очень часто используется реактив Гриньяра, получаемый из галоге-
налкана: 

R−X + Mg→  R−Mg−X, 
 

где R – алкильный или арильный радикал, X – галоген. 
Взаимодействием реактива Гриньяра с формальдегидом можно 

получить практически любой первичный спирт (кроме метанола). Для 
этого продукт присоединения реактива Гриньяра гидролизуют водой: 

Н2С=О + RMgX → RCH2OMgX
H2O
→   

 
→ R−СН2−О−MgX → R−CH2−ОН. 

 
При использовании любых других алифатических альдегидов 

могут быть получены вторичные спирты: 
 

+ RMgXCH
3

C
O

H

 

CH
3

CH O MgX

R

H2O

- Mg(OH)X
CH

3
CH O H

R
 

Взаимодействием реактивов Гриньяра с кетонами получают 
третичные спирты: 

 

+ RMgXCH
3

C
O

CH
3

 

CH
3

C O MgX

R

CH
3

H2O

- Mg(OH)X
CH

3
C O H

R

CH
3
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Присоединение ацетилена. Альдегиды присоединяют ацетилен 
в присутствии ацетиленида меди: 

 

+ CH CHCH
3

C
O

H
Cu2C2

CH
3

CH C CH

OH  
 

Присоединение ацетилена к кетонам осуществляют при катали-
тическом действии щелочи: 
 

+ CH CHCH
3

C
O

CH
3

CH
3

C C CH

OH

CH
3

KOH

 
 

+ CH CHCH
3

C
O

CH
3

CH
3

C C C

OH

CH
3

CH
3

C

OH

CH
3

KOH
2

 
 
Присоединение воды. Воду могут присоединять не все альдеги-

ды и кетоны. Связано это с их реакционной способностью. По актив-
ности в реакциях присоединения к карбонильной группе первые пред-
ставители альдегидов и кетонов располагаются в ряд: 
 

 
 

Такая закономерность объясняется величиной δ+-заряда на угле-
родном атоме карбонильной группы. Наибольший δ+-заряд на атоме 
углерода формальдегида, алкильные группы других альдегидов, а 
также кетонов из-за +I-эффекта частично гасят этот заряд. Поэтому 
самым активным в реакциях присоединения является формальдегид, 
именно он способен присоединять воду: 
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+H C
O

H
HOH H C

OH

H
OH

 
 

Однако известно, что гликоли с двумя гидроксильными группа-
ми у одного атома неустойчивы, при образовании они отщепляют воду 
и превращаются в альдегид. Поэтому данная реакция является равно-
весной, продукт присоединения воды существует только в водном 
растворе. 

Жидкий хлораль присоединяет воду, образуя кристаллический 
хлоральгидрат: 

 

+C C
O

HCl

Cl
Cl HOH C C

OH

H
OH

Cl

Cl
Cl

 
хлораль хлоральгидрат 

 
 

3.3.2. Реакции замещения карбонильного кислорода 

 

Реакции с галогенидами фосфора и серы. Альдегиды и кетоны 
взаимодействуют с галогенидами фосфора (III и V) и серы. Реакция 
идет как нуклеофильное присоединение. В результате образуются ге-
минальные дигалогенпроизводные, например: 
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Реакции с аммиаком и его производными. Альдегиды, присо-
единяя аммиак, образуют неустойчивые соединения, которые дегидра-
тируются в альдегидимины: 
 

 
                                                                                      этанальимин 

 
Альдегидимины также малоустойчивы и легко тримеризуются в 

шестичленные гетероциклические соединения: 
 

 
 

Особенно характерными для альдегидов и кетонов являются ре-
акции с такими азотистыми основаниями, как гидроксиламин, гидра-
зин, фенилгидразин: 

 

 
                             гидраксиламин                            оксим 

Аналогично образуются альдоксимы и кетоксимы. При взаимо-
действии с гидразином и фенилгидразином образуются гидразоны и 
фенилгидразоны соответственно: 

 

 
гидразин                          гидразон 
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 фенилгидразин                              фенилгидразон 

 
Формальдегид взаимодействует с аммиаком с образованием гек-

саметилентетраамина, называемого также уротропином: 
 

 

Реакция открыта А. М. Бутлеровым в 1860 г. Уротропин исполь-
зуется в урологии как антисептик; в виде комплекса с хлоридом каль-
ция (кальцекс) – как противогриппозное средство. Спрессованный 
уротропин применяется в качестве бездымного твердого горючего 
(твердый спирт). Кроме того, он служит исходным веществом для 
синтеза мощного взрывчатого вещества – гексогена: 

 

 
                     1,3,5-тринитропергидротриазин  

                     (гексоген) 
 

3.3.3. Реакции замещения в углеводородном радикале 

 
Наличие на углеродном атоме карбонильной группы значитель-

ного положительного заряда сказывается на поведении атомов водо-
рода, находящихся у соседнего с карбонильной группой атома углеро-
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да (𝛼-углеродного атома). Эти атомы водорода легче, чем другие, 
удаляются из молекулы в виде протонов. Одним из проявлений этих 
отношений является реакция енолизации: 

 

 

В кислой среде равновесие смещено в сторону образования 
енольной формы за счет протонизации водорода α-углеродного атома. 
При обычных условиях содержание енольной формы незначительно. 
Скорость большинства реакций альдегидов и кетонов, протекающих с 
замещением α-водородного атома, равна скорости образования еноль-
ной формы и не зависит от концентрации действующего реагента.  

Галогенирование альдегидов и кетонов в кислой среде протекает 
через стадию образования енола и идет как присоединение по двойной 
связи. Образующееся неустойчивое соединение стабилизируется за 
счет отщепления хлороводорода: 

 

 
 
В избытке хлора получается хлораль (трихлорэтаналь): 
 

 
 

Галогенирование в щелочной среде протекает легче, чем в кис-
лой. При щелочном катализе продукты моногалогенирования выде-
лить не удается, реакция приводит к замещению всех атомов водорода 
у α-углеродного атома, например: 
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В избытке щелочи образующиеся трихлорпроизводные гидро-

лизуются с образованием галоформа (хлороформа, бромоформа или 
иодоформа) и соли карбоновой кислоты: 

 

 
 
Галоформная реакция при иодировании приводит к образова-

нию иодоформа, выделяющегося в виде плохо растворимого твердого 
вещества ярко-желтого цвета с характерным запахом. Эта реакция 
называется иодоформной реакции, или пробой Люголя. В галоформ-
ную реакцию вступают карбонильные соединения с фрагментом 
CH3−C(О)R, где R может быть водородом или любым другим радика-
лом. 

 
3.3.4. Реакции окисления 

 

Альдегиды и кетоны по-разному относятся к действию окисли-
телей. В целом реакционная способность кетонов ниже, чем альдеги-
дов, так как карбонильная группа в молекуле кетона связана с двумя 
углеводородными радикалами, которые, обладая положительным ин-
дуктивным эффектом (+I), снижают частичный положительный заряд 
(δ+) на карбонильном углероде и уменьшают величину дипольного 
момента группы СО. Кроме того, наличие двух радикалов в молекуле 
кетона снижает доступность карбонильной группы для реагента, т. е. с 
учетом стерического (пространственного) фактора также объяснима 
пониженная реакционная способность кетонов по сравнению с альде-
гидами. 

Альдегиды легко (легче, чем спирты) окисляются в соответству-
ющие карбоновые кислоты. Для их окисления можно использовать та-
кие окислители, как оксид серебра, гидроксид меди (II), бромная вода, 
раствор перманганата калия и другие более сильные окислители. 
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Качественных реакций для обнаружения альдегидной группы 
является реакция окисления альдегидов свежеприготовленным амми-
ачным раствором оксидом серебра (реактив Толленса) – реакция «се-
ребряного зеркала»:  

 
AgNО3 + NH4OH → NH4NO3 + AgOH; 

 
2AgOH → Ag2О + H2О; 

 
Ag2О + 4NH3 + H2О→ 2[Ag(NH3)2]ОH. 

 
В растворе аммиака оксид серебра образует комплексное соеди-

нение, при действии которого на альдегид при небольшом нагревании 
происходит окислительно-восстановительная реакция. Альдегид окис-
ляется в соответствующую кислоту (точнее, в ее аммонийную соль), а 
комплексный катион восстанавливается до металлического серебра, 
которое дает блестящий тонкий налет на стенках сосуда. Эта реакция 
называется реакцией «серебряного зеркала»: 

 

 
 
Другая качественная реакция на альдегиды – окисление гидрок-

сидом меди (II). При окислении альдегида светло-голубой гидроксид 
меди (II) превращается в желтый гидроксид меди (I) при комнатной 
температуре. Если подогреть раствор, то гидроксид меди (I) превра-
щается в оксид меди (I) красного цвета, который плохо растворим в 
воде и выпадает в осадок: 

 
СН3—СН=О + 2Cu(OH)2→ СН3СООН + CuOH+ Н2О; 

 
2CuOH→Cu2O + Н2О. 

 
Кетоны не окисляются ни реактивом Толленса, ни гидроксидом 

меди (II). Для их окисления необходимы жесткие условия – нагрева-
ние с азотной кислотой или хромовой смесью. При этом происходит 
разрыв углеродной цепи по обе стороны от карбонильной группы. 
И в общем случае получается смесь четырех кислот (правило Попова): 
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При окислении ацетона в жестких условиях получаются уксус-

ная кислота, углекислый газ и вода, так как образующаяся муравьиная 
кислота в этих условиях окисляется до CO2 и Н2О: 

 

CH
3

C CH
3

O
CH

3
C OH
O

+ CO
2

O
OH2+

 
 

3.3.5. Реакция диспропорционирования (реакция Канницаро) 

 

При действии сильных щелочей – гидроксида натрия или калия – 
формальдегид претерпевает окисление–восстановление (диспропор-
ционирование), при котором одна молекула альдегида окисляется до 
кислоты, а вторая восстанавливается до спирта: 

 

H C H

O

H C ONa

O

+ OHNa CH
3

OH2 +  
 
Таким же образом ведет себя бензальдегид. При нагревании его 

с концентрированной щелочью исчезает запах горького миндаля и об-
разуются бензиловый спирт и соль бензойной кислоты: 
 

C
H

O

2 + NaOH
C

H

OH

H +
C

ONa

O

 
 
Механизм реакции Канниццаро заключается в нуклеофильном 

присоединении к формальдегиду (или бензальдегиду) гидроксид-иона: 
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В образовавшемся анионе происходит перенос гидридиона ко 
второй молекуле метаналя за счет p-π-сопряжения. 

 
3.3.6. Реакции конденсации  

 

Альдольно-кротоновая конденсация. Эта реакция открыта рус-
ским химиком А. П. Бородиным. В реакцию вступают альдегиды, 
имеющие подвижные атомы водорода (у α-углеродного атома).       
При конденсации оксосоединений одновременно вовлекаются в реак-
цию α-метиленовая группа одной молекулы и оксогруппа второй мо-
лекулы. Альдегиды вступают в эти реакции значительно легче, чем ке-
тоны, – уже под влиянием слабой щелочи или разбавленной кислоты. 

Щелочной катализ. Механизм катализируемых основаниями ре-
акций конденсации можно рассмотреть на примере уксусного альде-
гида. На первой стадии катализатор отщепляет от метиленового ком-
понента протон. Вторая стадия реакции конденсации заключается в 
нуклеофильной атаке аниона (1) положительно заряженного атома уг-
лерода карбонильного компонента. Реакция завершается взаимодей-
ствием аниона (2) с молекулой воды и регенерацией катализатора гид-
роксид-иона: 
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Образовавшийся альдоль (альдегидоспирт) устойчив только при 
низких температурах. При нагревании альдоли отщепляют воду и обра-
зуются ненасыщенные оксосоединения. Конденсация по такому меха-
низму альдегидов носит название альдольно-кротоновой конденсации. 

Кислотный катализ. Суть этого механизма реакции состоит в 
том, что минеральная кислота (серная, фосфорная, соляная) протони-
рует атом кислорода карбонильной группы альдегида или кетона.       
В образовавшемся карбокатионе протон отщепляется от соседней ме-
тиленовой группы, при этом образуется енол: 

 

 
 
Несмотря на то, что равновесие реакции сильно смещено влево 

и концентрация енола небольшая, именно енольная форма реагирует 
далее с альдегидом или кетоном. В еноле вследствие большого +М-
эффекта гидроксигруппы π-электронная плотность двойной связи 
смещена от нее. Поэтому енол присоединяется нуклеофильно по реак-
ции АN  ко второй молекуле альдегида: 

 
 
Отличительной чертой реакций конденсации, проводимых в 

присутствии кислот, является то, что остановить реакцию на стадии 
образования альдоля обычно не удается, так как сразу отщепляется 
вода и получается продукт кротоновой кондесации. 

В реакциях конденсации метиленовыми компонентами могут 
быть не только карбонильные соединения, но и любые соединения, 
обладающие CH-кислотностью, т. е. соединения, у которых с атомом 
углерода связаны атомы водорода, способные при действии оснований 
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отщепляться в виде протона. Например, в качестве метиленовой ком-
поненты могут быть использованы нитрометан, нитрил уксусной кис-
лоты и др. 

В качестве карбонильного компонента используют альдегид с 
большим положительным зарядом на атоме углерода карбонильной 
группы. По карбонильной активности метаналь превосходит все аль-
дегиды, поэтому в присутствии основных катализаторов он легко реа-
гирует с алифатическими альдегидами, не давая возможности послед-
ним самоконденсироваться. Но в качестве метиленового компонента 
формальдегид может реагировать только в исключительных случаях, 
так как у него нет подвижных α-водородных атомов. 

При использовании менее сильных оснований – Ca(OH)2 или 
Ba(OH)2 – формальдегид конденсируется с образованием смеси изо-
мерных гексоз (синтез А. М. Бутлерова): 

 

 
 

Бензоиновая конденсация протекает при катализе цианида калия 
в водно-спиртовом растворе: 

 

 

Механизм реакции: 
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На первой стадии анион СN−атакует атом углерода карбониль-
ной группы. В образовавшемся аддукте (I) атом водорода обладает 
протонной подвижностью, так как находится под влиянием двух элек-
троноакцепторных групп −С6Н5 и −CN. Он может отщепиться в виде 
протона и затем присоединиться по месту с наибольшей электронной 
плотностью атома кислорода, образуя анион (II). Этот анион устойчив, 
так как его отрицательный заряд делокализован в орто-, nара-
положениях кольца и на CN-группе. 

Присоединение аниона (II) ко второй молекуле бензальдегида 
является лимитирующей стадией всей реакции. Затем атом водорода 
гидроксильной группы в продукте присоединения (III), обладающей 
кислотностью, отщепляется в виде протона и присоединяется к несу-
щему полный отрицательный заряд атому кислорода, после чего реак-
ция завершается вытеснением иона CN−, играющего роль катализатора. 

Кроме самого бензальдегида, подобным образом реагируют 
только его гомологи и алкоксипроизводные. Производные бензальде-
гида, содержащие электроноакцепторные группы (−NO2, −CN) или 
сильные электронодонорные группы [−N(CH3)2, −OH], не вступают в 
бензоиновую конденсацию. Бензоиновая конденсация используется 
при получении 1,2-дифенилэтена (стильбена): 
 

 
 

Стильбен – основа сцинтилляционных счетчиков (приборов для 
регистрации ядерных излучений). 
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3.3.7. Реакции олиго- и полимеризации 

 

Эти реакции характерны для альдегидов алифатического ряда. 
Кетоны не полимеризуются. Так, газообразный метаналь самопроиз-
вольно тримеризуется до циклического ацеталя – 1,3,5-триоксана: 

 

O

CH2

CH2

O

O

CH2

O
CH2

CH2
O

O

CH2

 
 

При стоянии водного раствора метаналя (формалина) происходит 
самопроизвольная полимеризация и выпадение в осадок продукта по-
лимеризации линейного полимера – параформа (полиоксиметилена): 

nCH2O  
H2O
→    HOCH2(OCH2)n-2OCH2OH 

 
Степень полимеризации n равно нескольким сотням единиц. 
В присутствии серной кислоты метаналь тетрамеризуется: 
 

 
 

Этаналь также может полимеризоваться. Например, в присут-
ствии серной кислоты этаналь образует тример (20 °С), а при темпера-
туре ниже 0 °С – тетрамер: 
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Паральдегид используется как успокоительное и снотворное 
средство, метальдегид – как твердое горючее. 

 
3.4. Краткое повторение 

 
Типичные реакции альдегидов и кетонов:  
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Вопросы для самостоятельной работы 

 
1. В чем заключается разница в электронном строении двойной 

связи в альдегидах и алкенах? 
2. Укажите основные отличия химических свойств альдегидов и 

кетонов. 
3. Приведите примеры реакций присоединения, характерных 

для альдегидов. 
4. Как в две стадии из уксусного альдегида получить бромэтан? 
5. Укажите структуру продукта, образующегося из этаналя (аце-

тальдегида) при альдольной конденсации 
6. Как должен подействовать концентрированный водный рас-

твор щелочи наэтаналь (ацетальдегид)? 
7. Напишите схему реакции гидрирования ацетона. Назовите 

полученный продукт. 
8. Определите строение соединения состава С4Н8О, если извест-

но, что оно при каталитическом восстановлении образует вторичный 
бутиловый спирт. 

9. Какие спирты образуются при восстановлении водородом в 
присутствии никелевых катализаторов следующих веществ: а) масля-
ного альдегида; б) 2-метилпентанона-3? 

10. Приведите уравнение реакции с участием альдегида, в ре-
зультате которой образуется двухатомный спирт. 

11. Вычислите массу ацетальдегида, полученного окислением 
этилена, если на реакцию затрачено 5,6 л кислорода. Напишите уравне-
ние реакции присоединения гидросульфита натрия к формальдегиду. 

12. Приведите механизм реакции присоединения циановодород-
ной кислоты к пропионовому альдегиду. 

13. Напишите уравнение реакции присоединения воды к три-
хлор-уксусному альдегиду. Объясните, почему продукт обладает 
большей устойчивостью, чем гидрат формальдегида. 

14. Какие вещества образуются при действии хлорида фосфора 
(V) на следующие соединения: а) пропаналь; б) бутанон; в) бензофенон? 

15. Напишите реакцию получения бутанона из бутанола-1. 
16. Соединение неизвестного строения состава С4Н8Сl2 нагрели 

с водным раствором гидроксида натрия и получили органическое со-
единение, которое при окислении гидроксидом меди (II) превратилось 
в соединение состава С4Н8О2. Определите строение исходного соеди-
нения. 
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17. Вещество состава С5Н10О не реагирует со свежеосажденным 
гидроксидом меди (II) в присутствии NaOH. При частичном восста-
новлении водородом в присутствии катализаторов гидрирования оно 
превращается во вторичный спирт симметричного строения, а при 
полном восстановлении – в н-пентан. Определите строение исходного 
соединения и назовите его по систематической номенклатуре. 

18. Напишите химические уравнения, соответствующие схемам 
а и б: 

 
а) CaC2

H2O
→  А

H2O/ Hg2+
→       Б

[Ag(NH3)2]OH
→         B

HCl
→ 

C2H5OH/H+

→       Г; 
 

б) СН4 
Cl2,ℎ𝜈
→   А

Mg,   эфир
→      Б

СH2O/ H+
→      B

CuO/t0
→    Г

[Ag(NH3)2]OH
→         Д

HCl
→ E

Cl2,Р
→   Ж 

NH3,изб  
→       Н. 

 
19. Бесцветный газ А немного легче воздуха, почти неимеющий 

запаха, при окислении кислородом в присутствии хлоридов палладия 
и меди превращается в соединение В. При пропускании паров веще-
ства В вместе с водородом над нагретым никелевым катализатором 
образуется соединение С, обладающее наркотическим действием. 
Приведите формулы веществ А, В, С. Напишите уравнения реакций. 

20. Пары 1,2 моля одноатомного первичного спирта пропустили 
с воздухом над раскаленной медной сеткой. Реакционную смесь охла-
дили и пропустили в аммиачный раствор оксида серебра. Образовав-
шийся осадок массой 129,6 г отфильтровали. Раствор подкислили, 
проэкстрагировали эфиром и полученную после отгонки эфира смесь 
нагрели с концентрированной серной кислотой. При этом получили 
52,8 г сложного эфира. Какой спирт был взят? С каким выходом про-
текало его окисление, и какой эфир был получен? 

 
Лабораторная работа 3. Альдегиды и кетоны 

 
Опыт 1. Окислительно-восстановительная реакция  

Формальдегида 

 

Реактивы и оборудование: раствор формальдегида, индикатор 
метиловый оранжевый, 1 пробирка.  

Выполнение опыта: в пробирку поместите 1 мл раствора фор-
мальдегида и добавьте 1 каплю индикатора (диапазон изменения 
окраски рН 4,8–6,0). Наблюдается появление красного окрашивания. 
Запишите наблюдения. Дайте обьяснение наблюдаемому явлению. 
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Опыт 2. Окисление альдегидов аммиачным раствором оксида 

серебра (реакция «серебряного зеркала») 

 

Реактивы и оборудование: 0,2 н. раствор нитрата серебра 
(AgNO3), раствор аммиака (NH4OH), 1 % раствор формалина, 1 про-
бирка, водяная баня, электроплитка.  

Выполнение опыта: в пробирку внесите 1 мл раствора нитрата 
серебра, 1 мл раствора гидроксида натрия. К полученному бурому 
осадку добавьте несколько капель раствора аммиака (до растворения 
осадка). Затем к полученному прозрачному раствору добавьте 1 мл 
раствора формалина. Пробирку слегка подогрейте. Наблюдается по-
чернение или даже побурение бесцветного раствора, дальнейшее 
нагревание которого без встряхивания приводит к образованию бле-
стящего зеркального налета серебра на внутренних стенках пробирки. 
Поэтому реакцию окисления альдегидов аммиачным раствором окси-
да серебра называют реакцией «серебряного зеркала».  

Ход реакции: 

 

2AgNO3 + 2 NaOH → Ag2O + 2 NaNO3 + H2O; 
 

Ag2O + 4 NH3 + H2O → 2 [Ag(NH3)2]OH : 
 

H C H

O

+ H C OH

O

2 Ag + + OH2

H C ONH4

O

NH3

+2 [Ag(NH3)2]OH 4 NH3

 
формиат аммония 

 
При избытке серебряного реактива муравьиная кислота окисля-

ется до угольной кислоты, так как в своем составе содержит карбо-
нильную группу: 

 
H C OH

O

+ Ag2O 2 Ag OH C OH

O

+

 
         муравьиная кислота                                               угольная кислота 
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Опыт 3. Окисление альдегидов гидроксидом меди (II)  

в щелочном растворе 

 

Реактивы и оборудование: 2 н. раствор едкого натра (NaOH), 
0,2 н. раствор медного купороса (CuSO4), 1 % раствор формалина, 
1 пробирка, водяная баня, электроплитка.  

Выполнение опыта: в пробирку внесите 1 мл раствора гидрок-
сида натрия и добавьте 3 капли раствора медного купороса. К выпав-
шему осадку гидроксида меди прибавьте 1 мл раствора формалина и 
взболтайте раствор. Нагрейте. Образуется желтый осадок, краснею-
щий при нагревании.  

Ход реакции: 
 

H C

H

O

H C

OH

O

+ + OH2+ 2 Cu(OH)2

t°
2 CuOH

 
 
Желтый осадок гидроксида меди (I) при нагревании легко теря-

ет воду и превращается в оксид меди (II) красного цвета: 
 

CuOH CuO + OH2

t°

 
                    желтый красный 

 
В некоторых случаях, в частности у формальдегида, являющего-

ся наиболее активным из альдегидов, реакция может идти и дальше – 
до образования металлической меди («медного зеркала»): 

 

H C

H

O

H C

OH

O

++ Cu2O
t°

2 Cu

 
 

Опыт 4. Иодоформная проба на ацетон 

 

Реакция называется пробой Либена и применяется для открытия 
ацетона.  

Реактивы и оборудование: ацетон, раствор иода в иодиде калия 
(I2+KI), 2 н. раствор гидроксида натрия (NaOH), 1 пробирка.  
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Выполнение опыта: в пробирку поместите 1 мл раствора иода в 
иодиде калия и прибавьте 3 капли раствора гидроксида натрия. К рас-
твору добавьте 3 капли ацетона. Наблюдается мгновенное выпадение 
желтовато-белого осадка иодоформа с характерным запахом.  

Ход реакции: 
 

I2 + Na OH OH I + NaI
 

 

OH I + C C CH3

H

H

H

O

OH23 + C C CH3

I

I

I

O

3

 
 

C C CH3

I

I

I

O

+ Na OHNa OH +CHI3 O C CH3

O

Na

 
    иодоформ ацетат натрия 

 
Опыт 5. Реакция ацетона с гидросульфитом  

(бисульфитом) натрия 

 

Реактивы и оборудование: ацетон, насыщенный раствор би-
сульфита натрия (NaHSO3), 1 пробирка.  

Выполнение опыта: в пробирку поместите 5 капель раствора 
бисульфита натрия, добавьте 5 капель ацетона и встряхните пробирку. 
Наблюдается выпадение кристаллического осадка бисульфитного со-
единения ацетона.  

Ход реакции: 

 

 
 

Приведенная реакция представляет один из многочисленных 
примеров присоединения по карбонильной группе. Запишите наблю-
дения и уравнение реакции. 
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4. КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ 

 
Карбоновые кислоты – органические соединения, содержащие в 

своей молекуле карбоксильную группу –СООН, связанную с углево-
дородным радикалом. В зависимости от числа карбоксильных групп 
карбоновые кислоты делятся на одноосновные (монокарбоновые) и 
многоосновные (дикарбоновые, трикарбоновые и т. д.). 

 

                           
 

В зависимости от характера и строения углеводородного ради-
кала различают алифатические (пропановая, акриловая кислоты) и 
ароматические (бензойная кислота) кислоты. 

 

 
 
К важнейшим производным карбоновых кислот относятся соли 

(ацетат натрия, формиат калия), сложные эфиры (метилацетат и изо-
пропилацетат), а также галогенангидриды, ангидриды и амиды карбо-
новых кислот. 
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Галогенангидридами карбоновых кислот называют продукт за-
мещения гидроксильной группы кислоты на атом галогена (броман-
гидрид уксусной кислоты). Ангидриды карбоновых кислот могут рас-
сматриваться как продукт дегидратации двух молекул кислоты (ан-
гидрид уксусной кислоты). Амиды кислот – продукт замещения гид-
роксильной группы кислоты на аминогруппу (или замещенную амино-
группу). 

 
 

Строение карбоновых кислот. Атом углерода карбонильной 
группы находится в состоянии sp2-гибридизации. Он образует три     
σ-связи – две с атомами кислорода и одну с водородом (муравьиная 
кислота) или с углеродом. Негибридизованные p-орбитали атома уг-
лерода карбонильной группы и атома кислорода перекрываются с об-
разованием π-связи. Наличие у атома кислорода на p-орбитали непо-
деленной электронной пары, находящейся в сопряжении с двойной 
связью карбонильной группы (p-π-сопряжение), приводит к возникно-
вению положительного мезомерного эффекта (+М), который гасит ча-
стичный положительный заряд атома углерода карбонильной группы: 

R C O

O

H
+

−

..
 

 
Поэтому по сравнению с альдегидами и кетонами атом углерода 

карбонильной группы в кислоте имеет меньший положительный за-
ряд, что приводит к уменьшению поляризации карбонильной группы. 
В результате двойная связь C=O в карбоксильной группе фактически 
неспособна к реакциям присоединения. 

Так как пара атома кислорода вследствие +М-эффекта частично 
ушла на образование связи с атомом углерода карбонильной группы, 

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



http://chemistry-chemists.com

78 

возрастает полярность связи O−H гидроксильной группы и катион во-
дорода способен легче отщепляться. Таким образом, возрастают кис-

лотные свойства гидроксильной группы в карбоновых кислотах по 
сравнению со спиртами и фенолами. В водном растворе карбоновые 
кислоты диссоциируют. 

 

 
 

Однако большинство из них являются слабыми электролитами, 
имеющими степень диссоциации α < 1. Химическое равновесие между 
ионами (продуктами диссоциации) и недиссоциированными молеку-
лами карбоновых кислот выражается константой кислотности Ка, ко-
торая по существу является константой равновесия и константой дис-
социации. Значения рКа (рКа = –lgКа) для одноосновных карбоновых 
кислот находятся в интервале 3,7–6,0.  

При отщеплении катиона водорода образуется анион кислоты 
(карбоксилат-ион): 

 

 

,

 
формула которого должна отражаться структурой (I). Однако вслед-
ствие +М-эффекта кислорода происходит выравнивание длин и энер-
гий связей С−O и истинная структура образующегося аниона пред-
ставляется формулой (II). Связи атома углерода с атомами кислорода 
становятся полуторными. Такое явление выравнивания связей называ-
ется мезомерией. Выравнивание электронной плотности в молекуле по 
сравнению с крайними структурами с энергетической точки зрения 
всегда более выгодно. Таким образом, карбоксилат-анион более 
устойчив, чем карбоновая кислота. И это также является причиной 
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легкого отщепления протона от гидроксильной группы кислот, т. е. 
причиной проявления кислотных свойств молекулы. 

Введение в радикал вместо атома Н электроноакцепторных 

группировок, особенно в α-положение, уменьшает электронную плот-
ность у атома C карбонильной группы, что приводит к увеличению 
силы кислоты. 

 
 

Присутствие донорного заместителя приводит к уменьшению 
силы кислоты. Если R – донор, то кислота более слабая, чем Н–СООН. 

 

 
 

Если R – акцептор, то кислота более сильная, чем НСООН. 
Примеры: 
 

 
рКа 0,66 2,85 3,77 4,76 4,86 
 

По мере удаления заместителя от карбоксильной группы его 
влияние на кислотность быстро ослабевает: 

 

 
 
рКа     2,86            4,05 4,52       4,82 

 
Органические карбоновые кислоты являются слабыми кислота-

ми, за исключением муравьиной кислоты (это объясняется отсутстви-
ем электронодонорного эффекта алкильных групп). Они слабее, чем 
НСl, HNO3, но сильнее, чем угольная кислота. 
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Бензойная кислота является более слабой, чем муравьиная, но 
более сильной, чем уксусная кислота.  

 

 
 
Согласно этим данным по сравнению с метильной группой фе-

нильная группа является электроакцепторной и несколько стабилизи-
рует карбоксилат-анион. 

 

 
 

Электроноакцепторные заместители ароматического ядра по-
вышают кислотность, а электронодонорные оказывают противопо-
ложное действие. 
 

 
м-нитробензойная 

кислота 
бензойная  
кислота 

п-метоксибензойная 
кислота 

 
рКа            3,49 4,21 4,47 
 

4.1. Номенклатура карбоновых кислот 

 

По систематической номенклатуре названия монокарбоновых 
кислот производят от названий углеводородов с тем же числом атомов 
углерода, добавляя к ним суффикс -овая. Положение радикалов и за-
местителей в главной цепи обозначают цифровыми индексами, при 
этом атом углерода карбоксильной группы получает первый номер. 
Например: 
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2,4-диметилпентановая кислота 

 
Карбоксильная группа также может рассматриваться в качестве 

самостоятельного заместителя, при этом она обозначается в названии 
главной углеводородной цепи окончанием «карбоновая кислота». 
Например: 

 

 

O

OH

 
2-метилбутан-1-карбоновая 

кислота 
нафталин-2-карбоновая 

кислота 
 
Для распространенных монокарбоновых кислот природного 

происхождения чаще всего используют тривиальные названия. Поло-
жение заместителей по отношению к карбоксильной группе обозна-
чают при этом греческими буквами. Например: 

 
               γ    β      α                                           γ    β      α 
            CH

2
CH

2
COOHCH

3                        
 

          н-масляная кислота,                     α-метилмасляная кислота, 
          бутановая кислота,                      2-метилбутановая кислота, 
 пропан-1-карбоновая кислота           бутан-2-карбоновая кислота 

 
4.2. Физические свойства карбоновых кислот 

 

Низшие члены гомологического ряда насыщенных алифатиче-
ских монокарбоновых кислот (жирных кислот) представляют собой 
бесцветные жидкости с раздражающим резким (C1 до С3) или про-
горклым (напоминающим запах пота) (С4– С9) запахом. Высшие гомо-
логи являются твердыми соединениями, лишенными запаха. 

CH
2

CH COOHCH
3

CH3
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Вследствие высокой полярности связи С−Н монокарбоновые 
кислоты образуют более прочные межмолекулярные водородные свя-
зи, чем спирты или фенолы. Поэтому низшие карбоновые кислоты ме-
нее летучи, чем можно было бы ожидать на основании их молекуляр-
ных масс. Физико-химические исследования показывают, что в жид-
кой фазе, а также частично в газообразном состоянии преобладают 
димерные молекулы. Например: 

 

R C
O

OH
RC

O

OH. . .

. . .  
 

Эти димеры разрушаются только при сильном разбавлении в 
растворах или при высоких температурах. Кислоты могут также обра-
зовывать водородные связи с растворителями, например с водой. По-
этому муравьиная, уксусная, пропионовая и н-масляная кислоты сме-
шиваются с водой во всех отношениях. С возрастанием молекулярной 
массы растворимость кислот в воде падает, так как гидрофобные 
свойства углеводородного радикала начинают преобладать над гидро-
фильными свойствами карбоксильной группы. Температуры плавле-
ния жирных кислот проявляют те же закономерности, что и в ряду     
н-алканов,  но при этом наблюдается следующая закономерность: кис-
лоты с нормальной цепью, имеющие четное число углеродных атомов, 
плавятся обычно при более высокой температуре, чем предыдущий и 
последующий члены гомологического ряда, имеющие нечетное число 
углеродных атомов (табл. 4.1). 

 
4.3. Химические свойства карбоновых кислот 

 
В карбоновых кислотах имеются три реакционных центра, отве-

чающих за химические свойства карбоновых кислот: 
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Таблица 4.1 

 

Физические свойства некоторых монокарбоновых кислот 

 

Название 
Структурная фор-

мула 

Т. пл. 

°С 

Т. 

кип. 

°С 

рКа 

(Н2О, 

298 К) 

Муравьиная (метановая) Н−СООН 8,4 100,7 3,75 
Уксусная (этановая) СН3−СООН 16,7 118,1 4,76 
Пропионовая (пропано-
вая) 

СН3−СН2−СООН − 22,0 141,1 4,87 

н-Масляная (бутановая) СН3−СН2−СООН − 6,5 163,5 4,82 
Изомасляная  
(2-метилпропановая) 

СН3−СН(СН3)−СООН − 47,0 154,4 4,86 

н-Валерьяновая 
(пентановая) 

СН3−(СН2)3−СООН − 34,5 187 4,86 

Капроновая (гексановая) СН3−(СН2)3−СООН − 9,5 205 4,88 
Энантовая (гептановая) СН3−(СН2)5−СООН − 10 223 4,89 
Каприловая (октановая) СН3−(СН2)6−СООН 16,0 237,5 4,90 
Пеларгоновая (нонановая) СН3−(СН2)7−СООН 12,0 254  
Каприновая (декановая) СН3−(СН2)8−СООН 31,5 270  
Лауриновая (додекановая) СН3−(СН2)9−СООН 44   
Пальмитино-
вая(гексадекановая) 

СН3−(СН2)14−СООН 64   

Стеариновая (октадекано-
вая) 

СН3−(СН2)16−СООН 64,9   

Акриловая (пропен-2-
овая) 

СН2=СН−СООН 12,3 142  

Метакриловая 
(2-метилпропен-2-овая) 

СН2=С(СН3)−СООН 16 163  

Кротоновая (2- бутен-2-
овая) 

СН3−СН=СН−СООН 71,6 189 4,69 

Олеиновая 
9-октадеценовая) 

СН3−(СН2)7СН=СН− 
−(СН2)7−СООН 

16,3   

Бензойная 
(бензолкарбоновая) 

С6Н6−СООН 121,7 249 4,17 

Коричная 
(3-фенилпропен-2-овая) 

С6Н6−СН=СН−СООН 135 300 4,44 
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4.3.1. Реакции по связи О–Н 

 

Кислотные свойства. Карбоновые кислоты диссоциируют в 
водных растворах по следующей схеме: 
 

 
 

Положение равновесия определяется тем, что образующемуся 
карбоксилат-аниону могут быть приписаны две равноценные по энер-
гии граничные структуры. В соответствии с этим обе связи С−О име-
ют одинаковую длину. Поэтому монокарбоновые кислоты являются 
более сильными кислотами, чем спирты, при диссоциации которых не 
происходит делокализация отрицательного заряда. Значения рКа для 
соединений, приведенных в табл. 4.1, лежат в пределах от 4 до 5. 
Большинство из них являются слабыми электролитами, имеющими 
степень диссоциации α < 1.  

Заместители с +I-эффектом понижают кислотность. Введение 
электронодонорной группы, в том числе углеводородного радикала 
(обладающего +I эффектом), ослабляет все сдвиги электронной плот-
ности в карбоксильной группе, повышая прочность связи О–Н, а зна-
чит, понижая кислотность молекулы. Поэтому в гомологическом ряду 
одноосновных карбоновых кислот наиболее сильной является первая 
кислота – муравьиная, значение рКа = 3,75. Для уксусной кислоты  
рКа = 4,76, для пропионовой кислоты рКа = 4,89. 

Заместители с −I-эффектом повышают кислотность, по мере уда-
ления от карбоксильной группы их влияние падает. Введение в моле-
кулу карбоновой кислоты любой электроноакцепторной группы (об-
ладающей отрицательным индуктивным или мезомерным эффектами), 
смещающей электронную плотность на себя, увеличивает частичный 
положительный заряд δ+ на углероде карбоксильной группы и тем са-
мым усиливает все сдвиги электронной плотности между атомами, 
ослабляя связь О–Н, тем самым повышая кислотность молекулы. В ре-
зультате значение рКа понижается.  

Карбоновые кислоты легко образуют соли при взаимодействии с 
металлами, их оксидами, со щелочами или основаниями при действии 
аммиака и солей более слабых кислот: 
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2RCOOH + Mg (RCOO)2Mg + H2↑; 
2RCOOH + CuO (RCOO)2Cu + H2O; 
RCOOH + NaOH RCOONa + H2O; 

RCOOH + NH3 RCOONH4; 
2RCOOH + Na2CO3 2RCOONa + H2O + CO2. 

 
Соли карбоновых кислот находят широкое применение в народ-

ном хозяйстве. Они используются в качестве катализаторов, стабили-
заторов полимерных материалов, при изготовлении красок и т. д. 

 

4.3.2. Реакции с разрывом связи C–O 

 
Данные реакции идут под действием нуклеофильного реагента 

Nu:, который замещает ОН-группу. 
 

 
 

Это реакции нуклеофильного замещения (SN), идущие с образо-
ванием функциональных производных карбоновых кислот, среди ко-
торых наибольшее значение имеют сложные эфиры, ангидриды, гало-
генангидриды и амиды карбоновых кислот. Образование сложных 
эфиров происходит при взаимодействии карбоновых кислот со спир-
тами: 

 

СН3 C
O

OH
+ C2H5OH H C

O

O CH3

+ OH2

этиловый эфир уксусной кислоты, 
этилацетат

C2H5

 
Таким образом, данная реакция, именуемая этерификацией, 

идет с замещением гидроксильной группы на алкоксильную (см. ме-
ханизм по теме «Спирты»).  
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При действии на кислоты галогенидов фосфора или SОС12 по-
лучаются галогенангидриды кислот: 
 

CH3 C
O

OH
+ P Cl

Cl

Cl
CH3 C

O

Cl
+ H3PO43 3

 
                                       ацетилхлорид 

 

CH C
O

OH

CH3

CH3

+ CH C
O

Cl

CH3

CH3

+SOCl2 SO2 + ClH

 
                                 бутилхлорид 

 
Галогенангидриды – очень реакционноспособные вещества, при-

меняемые для разнообразных синтезов. Ангидрид карбоновой кислоты 
получают путем отнятия одной молекулы воды от двух молекул карбо-
новых кислот (в присутствии водоотнимающих веществ Р2О5 и др.): 
 

CH3 C
O

OH

CH3 C
O

OH

OH2
CH3 C

O

O
CH3 C

O

уксусный ангидрид

+

 
 

Ангидриды кислот, подобно галогенангидридам, очень реакци-
онноспособны. Они разлагаются различными соединениями с актив-
ным водородом, образуя производные кислоты и свободную кислоту: 

 

CH3 C

O

O C

O

CH3 + CH3 C
O

O CH3

CH3 OH + CH3 C
O

OH
 
уксусный ангидрид       метилацетат 
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Амиды карбоновых кислот получают через аммониевые соли 
карбоновых кислот:  

 

R C

O

O H
+ NH3 R C

O

O NH4
+-

t
-H2O

R C

O

NH2

кислота соль аммония амид
 

 
Часто вместо карбоновых кислот используют их галогенангид-

риды: 
 

СН3 C

O

Cl
+ NH3 СН3 C

O

NH2

хлорангидрид 
уксусной кислоты

ацетамид

2 + NH4Br

 
 

Амиды играют важную роль в природе. Молекулы природных 
пептидов и белков построены из α-аминокислот с участием амидных 
групп – пептидных связей. 

 
4.3.3. Реакции идущие с разрывом связи R–C 

 
К этому типу относят реакции, сопровождающиеся отщепле-

нием CO2, также их называют реакцией декарбоксилирования: 
 

 
 

В качестве примера можно привести реакцию получения мура-
вьиной кислоты из щавелевой: 

 

 

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



http://chemistry-chemists.com

88 

Часто вместо углекислого газа образуются соответствующие 
карбонаты. Например, сухая перегонка кальциевых и бариевых солей 
карбоновых кислот (кроме муравьиной кислоты), приводящие к обра-
зованию кетонов: 

 

СН3 C

O

CH3

ацетат кальция

+
СН3 C O

O

СН3 C
O

O
Ca CaCO3

ацетон
 

Сплавление солей щелочных металлов карбоновых кислот со 
щелочами (реакция Дюма) протекает с вытеснением СО2 из соли, в ре-
зультате которого углеводородный радикал кислоты превращается в 
соответствующий углеводород. Например: 

 
СН3 COOH + NaOH CH4 + Na2CO3 

 
К этому типу реакций также можно отнести реакцию Кольбе – 

электролиз растворов карбоновых кислот с их декарбоксилированием 
и образованием углеводородов: 

 

R COO +R R 2CO2
-2 e-

2
 

 
4.3.4. Реакции с участием связи С–Н в α-положении 

 
Карбоксильная группа влияет на подвижность атомов водорода 

в радикале, т. е. на их способность к реакциям замещения. Под ее вли-
янием наиболее легко замещаются атомы водорода при соседнем с 
карбоксилом атоме углерода (α-положение).  
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Например, замещение α-водородородного атома на галоген в 
присутствии красного фосфора в качестве катализатора: 

СН3 CH2 COOH + Cl2
Pкрасн, t

СН3 CH COOH

Cl
+ ClH

 

.

 
 

4.4. Краткое повторение 

 

Реакции, характерные для карбоновых кислот 

1. Образование солей: 
2RCOOH + Mg (RCOO)2Mg + H2↑; 

RCOOH + NH3 RCOONH4; 
2RCOOH + CuO (RCOO)2Cu + H2O; 

RCOOH + NaOH RCOONa + H2O 
2RCOOH + Na2CO3 2RCOONa + H2O + CO2. 

2. Образование производных карбоновых кислот: 
а) сложные эфиры 

RCOOH + R’OH RCOOR’ + H2O; 
б) галогенангидриды 

CH3 COOH + CH3 COCl + H3PO43 PCl3 3  
                                                        ацетилхлорид 
в) ангидриды 

CH3 C
O

OH
OH2

CH3 C
O

O
CH3 C

O

уксусный ангидрид

+2

 
г) амиды 

R C

O

O H
+ NH3 R C

O

O NH4
+-

t
-H2O

R C

O

NH2 
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3. Декарбоксилирование: 
 

СН3–СООNa    +    NaOH     CH4    +   Na2CO3; 
 

СН3 C

O

CH3

ацетат кальция

+
СН3 C O

O

СН3 C
O

O
Ca CaCO3

ацетон
 

 

 
 

4. Реакции замещения α-водорода: 

СН3 CH2 COOH + Cl2
Pкрасн, t

СН3 CH COOH

Cl
+ ClH

 
 
 

Вопросы для самостоятельной работы 
 

1. Напишите структурные формулы всех веществ, изомерных 
соединению С3Н7СООН. Назовите эти вещества. 

2. Молекулярная масса предельной одноосновной карбоновой 
кислоты равна 256. Напишите формулу и дайте название этой кислоте. 

3. Напишите структурные формулы хлоркарбоновых кислот: 
а) 2-хлорбутановая кислота; б) 1,1-дихлорпропановая кислота. 

4. Массовая доля углерода в предельной одноосновной карбоно-
вой кислоте равна 48,65 %. Сколько изомеров имеет эта кислота? 

5. Осуществите схему превращений: спирт → пропаналь → кар-
боновая кислота → метилпропаноат. 

6. Взаимодействие уксусной кислоты и этилового эфира отно-
сится к реакции: а) гидратации; б) нейтрализации; в) этерификации; 
г) присоединения.  

7. При помощи какого реактива можно отличить пропановую 
кислоту от пропеновой? Напишите реакцию.  
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8. Смешали по 50 мл 1 М растворы муравьиной кислоты и гид-
роксида натрия. Определите массу образовавшейся соли. Какова ее 
массовая доля в растворе? 

9. Определите массу кислоты, которая образуется при окисле-
нии 40 г уксусного альдегида, если выход продукта составляет 80 %. 

10. Определите массу сложного эфира, который образуется при 
взаимодействии 35 г пропионовой кислоты и 50 г этилового спирта. 

 
Лабораторная работа 4. Карбоновые кислоты 

 
Опыт 1. Растворимость в воде карбоновых кислот  

и их солей. Отношение кислот к индикаторам 

 

Реактивы и оборудование: концентрированная муравьиная кис-
лота (НСООН), концентрированная уксусная кислота (СН3СООН), 
бензойная кислота (С6Н6), дистиллированная вода, 2 н. раствор едкого 
натра (NaOH), универсальная индикаторная бумага, 3 пробирки, водя-
ная баня, электроплитка.  

Выполнение опыта: в три пробирки внесите по 1 мл воды и до-
бавьте в первую пробирку 5 капель уксусной кислоты, во вторую –     
5 капель муравьиной кислоты, в третью – 1 лопатку бензойной кисло-
ты. Пробирки с осадком нагрейте до растворения. По капле получен-
ных растворов органических кислот стеклянной палочкой нанесите на 
полоску универсальной индикаторной бумаги и определите рН рас-
творов. Нагретые смеси охладите, отметьте, выделяются ли снова кри-
сталлы кислоты и добавьте 3 капли гидроксида натрия, встряхните и 
отметьте происходящие изменения.  

Ход реакции: 
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Опыт 2. Окисление карбоновых кислот  

перманганатом калия  

 

Реактивы и оборудование: 10 % раствор муравьиной кислоты 
(НСООН), 10 % раствор уксусной кислоты (СН3СООН), 10 % раствор 
щавелевой кислоты, 10 % раствор серной кислоты (H2SO4), 0,1 М рас-
твор перманганата калия (KMnO4), 3 пробирки, водяная баня, электро-
плитка.  

Выполнение опыта: в 3 пробирки внесите по 1 мл растворов му-
равьиной, уксусной и щавелевой кислот, прибавьте 5 капель раствора 
серной кислоты и 2 капли раствора перманганата калия. Нагрейте 
осторожно пробирки.  

Одноосновные предельные кислоты, за исключением муравьи-
ной кислоты, устойчивы по отношению к окислителям. Муравьиная 
кислота, являющаяся по своему строению также и альдегидом, легко 
окисляется с образованием двуокиси углерода и воды. Щавелевая кис-
лота, легко переходящая в муравьиную с отщеплением СО2, также 
легко окисляется перманганатом калия в кислой среде.  

Ход реакции: 
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Опыт 3. Открытие уксусной кислоты. Получение  

комплексной железной соли и разложение ее при кипячении 

 

Реактивы и оборудование: ацетат натрия (СН3СООNa), вода,  
0,1 M раствор хлорида железа (FeCl3), 1 пробирка, водяная баня, элек-
троплитка.  

Выполнение опыта: в пробирку внесите 1 лопатку ацетата 
натрия, добавьте 1 мл воды и 2 капли раствора хлорида железа. Появ-
ляется желтое окрашивание от образующейся железной соли уксусной 
кислоты (ацетата железа). Нагрейте пробирку.  

Фактически ацетат железа частично гидролизуется с образова-
нием комплексного соединения, имеющего гораздо более сложное 
строение. Подогрейте раствор до кипения. Немедленно происходит 
гидролиз железной соли. Выделяется красно-бурый осадок нераство-
римого в воде основного ацетата железа. 

Ход реакции: 
 

 
 

Получающийся над ним раствор, не содержащий ионов железа, 
становится бесцветным. Описанную реакцию применяют в качествен-
ном анализе для удаления оксида железа (III) из раствора. Реакцию эту 
можно провести и со свободной уксусной кислотой, предварительно 
нейтрализовав ее щелочью (пользуясь лакмусовой бумажкой).  

 

Опыт 4. Обнаружение щавелевой кислоты 

 

Реактивы и оборудование: 10 % раствор щавелевой кислоты,     
5 % раствор хлорида кальция (CaCl2), конц. уксусная кислота 
(СН3СООН), конц. соляная кислота (HCl), 2 пробирки.  

Выполнение опыта: в две пробирки поместите по 1 мл щавеле-
вой кислоты и добавьте по 2 капли хлорида кальция. Что вы наблюда-
ете? Прибавьте по 5 капель в одну пробирку уксусной кислоты, а в 
другую –  соляной кислоты. Что происходит с растворами?  

Ход реакции: 

+
COOH

COOH
CaCl2 COO

COO
Ca 2 HCl+

щавелевая кислота оксалат кальция
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Опыт 5. Образование этилацетата 

 

Реактивы и оборудование: ацетат натрия (СН3СООNa), этило-
вый спирт (С2Н5ОН), конц. серная кислота (H2SO4), 1 пробирка, водя-
ная баня, электроплитка.  

Выполнение опыта: в пробирку поместите 1 лопатку порошка 
обезвоженного ацетата натрия и 10 капель этилового спирта. Добавьте 
3 капли серной кислоты и осторожно нагрейте. Отметить запах обра-
зовавшегося сложного эфира.  

Ход реакции: 
 

 
          уксусная кислота                                        этилацетат 
 

Уксусно-этиловый эфир, или этилацетат, употребляется в каче-
стве растворителя. Реакция используется для открытия этилового 
спирта (по запаху эфира). 
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5. АМИНЫ 

 

Амины – органические производные аммиака NH3, в молекуле 
которого один, два или три атома водорода замещены органическими 
радикалами. 

По числу радикалов амины делятся на первичные, вторичные и 
третичные: 

 

  
 

первичный амин вторичный амин третичный амин 
 
По типу простейших радикалов амины делятся на предельные, 

непредельные и ароматические: 
CH3—CH2—NH2    CH2=CH—CH2—NH2   C6H5—NH2 

этиламин  
(аминоэтан) 

аллиламин 
(3-аминопропен-1) 

    фениламин 
   (анилин) 

 
Также амины могут быть смешанного типа. Например:  

 

NH CH3
 

 

    метилфениламин 
 

5.1. Номенклатура аминов 

 

Названия аминов образуются путем прибавления к наименова-
ниям органических радикалов, связанных с атомом азотом, слова 
«амин». При этом радикалы в названии записывают в алфавитном по-
рядке. Например, СН3NHС3Н7 – метилпропиламин, С2Н5NН(С6Н5) – 
фенилэтиламин.  

Также можно составлять названия аминов, рассматривая амино-
группу как заместитель. В таком случае ее положение в углеводород-
ной цепи указывают с помощью числового индекса:  
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CН3 CH CH2 CH3

NH2
2-аминобутан

 
Для некоторых аминов сохранились тривиальные (упрощенные) 

названия: С6Н5NH2 – анилин (название по правилам номенклатуры – 
фениламин). В некоторых случаях устоявшиеся названия представля-
ют собой искаженные правильные названия: Н2N–СН2СН2ОН – моно-
этаноламин. 

При наличии одинаковых радикалов используют приставки ди- 
и три- и т. д. 

 
(CH3)2NH                                (С2Н5)3N 

  диметиламин                         триэтиламин. 
Для аминов, содержащих две группы -NH2, соединенных с не-

разветвленной углеродной цепью или с циклом, используются назва-
ние двухвалентного углеводородного радикала и суффикс -диамин: 

 
H2N-CH2-CH2-CH2-CH2-NH2 

тетраметилендиамин 
 

5.2. Химические свойства аминов 

 

Химические свойства аминов определяются наличием в них 
атома азота, который в алифатических аминах находится в sp3-
гибридизации. На оставшейся негибридизованной р-орбитали нахо-
дится неподеленная пара электронов, которая обусловливает основные 
свойства аминов: 
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5.2.1. Основность аминов 

 
Для аминов характерны ярко выраженные основные свойства 

(за что их часто называют органическими основаниями). Водные рас-
творы алифатических аминов проявляют щелочную реакцию, так как 
при их взаимодействии с водой образуются гидроксиды алкиламмо-
ния, аналогичные гидроксиду аммония: 

 
                                                 гидроксид метиламмония 

Связь протона с амином, как и с аммиаком, образуется по до-
норно-акцепторному механизму за счет неподеленной электронной 
пары атома азота. 

Алифатические амины – более сильные основания, чем аммиак, 
так как алкильные радикалы увеличивают электронную плотность на 
атоме азота за счет +I-эффекта. По этой причине электронная пара 
атома азота удерживается менее прочно и легче взаимодействует с 
протоном. 

Электроноднородные заместители повышают электронную 
плотность на атоме азота и усиливают их основные свойства, по этой 
причине вторичные амины являются более сильными основаниями, 
чем первичные, так как два радикала у атома азота создают большую 
электронную плотность, чем один. 

В третичных атомах играет важную роль пространственный 
фактор, так как три радикала заслоняют неподеленную пару азота, к 
которой сложно подступиться другим реагентам. Основность таких 
аминов меньше, чем у первичных или вторичных. 

Ароматические амины являются более слабыми основаниями, 
чем аммиак, поскольку неподеленная электронная пара атома азота 
смещается в сторону бензольного кольца, вступая в сопряжение с его 
π-электронами. 
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Уменьшение электронной плотности на атоме азота приводит к 
снижению способности отщеплять протоны от слабых кислот. Поэто-
му анилин взаимодействует лишь с сильными кислотами (HCl, H2SO4) 
и не образует с водой гидроксида в отличие от алифатических аминов 
и аммиака. 

Взаимодействуя с кислотами, амины образуют соли: 

 

 
 

Соли аминов – твердые вещества, хорошо растворимые в воде. 
Щелочи (более сильные основания) легко вытесняют из них амины: 

 

 
 

5.2.2. Окисление аминов 

 
Алифатические амины окисляются под действием сильных 

окислителей. В отличие от аммиака, низшие газообразные амины спо-
собны воспламеняться от открытого пламени. Реакция горения (пол-
ного окисления) аминов на примере метиламина: 

 

4СH3NH2 + 9O2  4CO2 + 10H2O + 2N2. 
 

Ароматические амины легко окисляются даже кислородом воз-
духа. Являясь в чистом виде бесцветными веществами, на воздухе они 
темнеют. Неполное окисление ароматических аминов используется в 
производстве красителей. 
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5.2.3. Взаимодействие с азотистой кислотой 

 
Первичные и вторичные амины взаимодействуют с азотистой 

кислотой различным образом. При помощи азотистой кислоты пер-
вичные, вторичные и третичные амины отличают друг от друга. Важ-
ное практическое значение имеет реакция азотистой кислоты с пер-
вичными ароматическими аминами. 

Первичные алифатические амины реагируют c HNO2 путем об-
разования спиртов. Характерным признаком реакции является выде-
ление азота (дезаминирование аминов): 
 

 
 

Первичные ароматические амины при комнатной температуре 
реагируют аналогично, образуя фенолы и выделяя азот. При низкой 
температуре (около 0 °С) реакция идет иначе. Например, реакция ани-
лина с азотистой кислотой при температуре около 0 °С идет с образо-
ванием солей диазония, которые используются в синтезе азокрасите-
лей и ряда других соединений: 

NH
2

+ KNO2 + 2 HCl 0 oC

N N

Cl
-

+ KCl + 2 H2O

+

 
 

Вторичные амины (алифатические, ароматические и смешан-
ные) под действием азотистой кислоты превращаются в нитрозоамины 
с общей формулой R2N–N=O (нитрозо – название группы –N=O): 
 

 
 

Третичные алифатические амины при комнатной температуре и 
низкой концентрации HNO2 с ней не реагируют. Реакция при нагрева-
нии приводит к образованию смеси продуктов и не имеет практиче-
ского значения. 

Третичные жирноароматические амины при действии азотистой 
кислоты вступают в реакцию электрофильного замещения по бензоль-
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ному кольцу и превращаются в пара-нитрозопроизводные (кристалли-
ческие вещества зеленого цвета): 

 

N
CH3 CH3

+HNO2

N
CH3 CH3

N O

OH2+

 
                  N,N-диметиланилин         N,N-диметил-4-нитрозоанилин 

 
Ароматические амины реагируют с галогенами по механизму 

электрофильного замещения в бензольном ядре. При галогенировании 
анилина бромной водой при комнатной температуре образуется       
2,4,6-триброманилин (в виде осадка белого цвета): 

 
NH

2

+ Br2

Br
NH

2

Br

Br

+ BrH

 
 

5.3. Краткое повторение 
 

1. Амины – азотсодержащие соединения, производные аммиака, 
которые проявляют основные свойства. 

2. Основность простейших аминов (в растворе) возрастает в ря-
ду: C6H5NH2 < NH3 < (CH3)3N < CH3NH2 < (CH3)2NH. 

3. Амины взаимодействуют с кислотами образуя соли: 
 

 
4. При помощи азотистой кислоты можно отличить первичные, 

вторичные и третичные амины друг от друга. 
5. Первичные алифатические амины реагируют c HNO2 путем 

образования спиртов и выделения азота: 
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6. Вторичные амины образуют нитрозоамины: 

 
7. Третичные амины с азотистой кислотой не реагируют при 

комнатной температуре. 
8. Анилин реагирует с бромной водой путем образования белого 

осадка 2,4,6-триброманилина: 
NH

2

+ Br2

Br
NH

2

Br

Br

+ BrH

 

Вопросы для самостоятельной работы 

 

1. Напишите структурные формулы изомеров первичных ами-
нов состава С5Н13N. Назовите их. 

2. Напишите структурные формулы: а) триметиламина; б) ме-
тилфениламина; в) 2-аминопропана; д) 4-амино-2-метилбутана. 

3. Какие вещества образуются при нитровании и бромировании 
анилина? Напишите уравнения реакций. 

4. В каком направлении сместится равновесие реакции при до-
бавлении щелочи: СН3–СН2–NH2 + H2O⇄ СН3–СН2–NH3+ + OH-? 

5. Определите общую формулу и структурные формулы воз-
можных изомеров, если при горении амина образуются азот, оксид уг-
лерода (IV) и вода в молярном соотношении 2:8:14. 

6. Осуществите цепочку превращения:  

CH4 → C2H2 → C6H6 → C6H5NO2 → C6H5NH2 + HCl → X 

7. При сжигании 295 г вещества образовалосъ 3,42 г воды и 
5,57 г оксида углерода (IV). В состав вещества, кроме водорода и уг-
лерода, входит азот, массовая доля которого 23 %. Какова молекуляр-
ная формула вещества? 

8. Смесь газов объемом 6 л (н. у.), содержащую метиламин, со-
жгли, при этом получили 2,24 л азота (н. у.). Определите объемную 
долю метиламина в исходной смеси. 
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9. Какую массу нитробензола нужно взять чтобы восстановле-
нием получить 186 г анилина, выход которого составляет 92 % от тео-
ретического? 

10. Вычислите массу бромной воды с массовой долей брома 
2 %, которая потребуется для полного взаимодействия со 186 г 1 % 
раствора анилина. 
 

Лабораторная работа 5. Амины 
 

Опыт 1. Основные свойства аминов 
 

Реактивы и оборудование: водные растоворы этиламина, диэти-
ламина, триэтиламина, анилина и аммиака, универсальная индикатор-
ная бумага, концентрированный раствор соляной кислоты. 

Выполнение опыта: на полоску индикаторной бумаги нанесите 
каплю исследуемых аминов. Сравните окраску пятен со шкалой рН, 
определите значения рН исследуемых аминов и соотнесите с рН рас-
твора аммиака. 

Стеклянную палочку, смоченную концентрированной соляной 
кислотой, поднесите к горлышку емкости с амином. Палочка окутыва-
ется туманом. 

Ход реакции: в водных растворах амины проявляют щелочную 
реакцию, так как при их взаимодействии с водой образуются гидрок-
сиды алкиламмония, аналогичные гидроксиду аммония: 

 

С2Н5 N

С2Н5

H

+ Н2О: С2Н5 N
+

С2Н5

H

H -OH

 
 

Амины как органические основания взаимодействуют с кисло-
тами с образованием солей. 
 

С2Н5NH2 + HCl → [С2Н5NH3]+Cl–  этиламмоний хлорид. 
 

Опыт 2. Образование солей ароматических аминов 
 
Реактивы и оборудование: пробирки, пипетки, анилин, спирт 

этиловый, 10 % раствор гидроксида натрия, 10 % раствор серной кис-
лоты, концентрированная соляная кислота. 
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Выполнение опыта: в пробирку поместите 5–6 капель анилина 
(свежеперегнанного), добавьте 2–3 мл воды и сильно встряхивайте. 
Происходит ли растворение анилина? 

Разделите образовавшуюся эмульсию на две части. К одной ча-
сти эмульсии добавьте по каплям концентрированную HCl, а к другой – 
разбавленную H2SO4. Сравните процессы, происходящие в пробирках. 
В обе пробирки добавьтет по каплям раствор гидроксида натрия до 
расслоения жидкости. Дайте объяснение наблюдаемым явлениям. 

Ход реакции: при взаимодействии анилина с соляной кислотой 
происходит просветление мутной жидкости вследствие образования 
легко растворимой в воде соли –  хлорида фениламмония: 

 
С6Н5–NH2 + HCl → [С6Н5–N+H3]Cl– 

                                  анилин                              хлорид  
                                  фениламмония 

Эмульсия анилина при взаимодействии с раствором серной кис-
лоты приводит к образованию белого осадка трудно растворимого в 
воде гидросульфата фениламмония: 

С6Н5–NH2 + H2SO4 → [С6Н5–N+H3]O
–SO3H 

                            анилин                                гидросульфат  
                                  фениламмония 

При добавлении к пробиркам раствора гидроксида натрия про-
исходит вытеснение анилина из его соли, вследствие которого наблю-
дается помутнение жидкости и растворение осадка: 

 
[С6Н5–N+H3]O-SO3H + NaOH → С6Н5–NH2 + NaHSO4 + H2O 

 

Опыт 3. Качественные реакции на первичные, вторичные  

и третичные амины 

 

Реактивы и оборудование: водные растоворы этиламина, диэти-
ламина, триэтиламина, 10 % раствор HCl, 10 % раствор NaOH, рас-
твор, содержащий 5 % нитропруссида натрия и 10 % уксусного альде-
гида, 10 % раствор карбоната натрия, концентрированный раствор 
гексацианоферрата (II) калия (желтая кровяная соль), пробирки, пи-
петки. 
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Выполнение опыта: в пробирку с раствором этиламина (1 мл) 
прибавьте 6 капель 10 % раствора NaNO2 и 3 капли 10 % раствора 
НСl. Запишите наблюдаемые явления. 

В пробирку поместите 3 капли диэтиламина (вторичного ами-
на), добавьте 2 капли нитропруссида натрия, содержащего 10 % ук-
сусного альдегида. Смесь подщелочите, добавив 1 мл раствора карбо-
ната натрия. В присутствии вторичных алифатических аминов возни-
кает синее или фиолетовое окрашивание. 

В пробирку с 2 мл раствора триэтиламина прибавьте 1 мл кон-
центрированного раствора ферроцианата (II) калия и 2–3 капли 
10 % раствора соляной кислоты. Выпадает осадок, свидетельствую-
щий о присутствии в растворе третичного амина. 

Ход реакции: первичные алифатические амины открывают дей-
ствием азотистой кислоты, с которой они образуют спирты и выделя-
ют молекулярный азот. Это легко обнаружить по закипанию холодной 
реакционной смеси: 

R–NH2 + NaNO2 + HCl → [R–N≡N]+ Cl– →R–OH + N2 ↑ + NaCl + H2O. 

Вторичные амины определяют по реакции с нитропруссидом 
натрия Na2[Fe(CN)5NO], в результате которой образуются комплекс-
ные соединения фиолетового цвета. При этом первичные амины при 
смешении с нитропруссидом натрия сразу дают красно-фиолетовое 
окрашивание, а вторичные окрашиваются в сине-фиолетовый цвет 
только после добавления к смеси уксусного альдегида и соды. 

Для всех третичных аминов характерны реакции комплексооб-
разования, поэтому их открывают с помощью гексацианоферрата  (II) 
калия  по образованию нерастворимой в воде комплексной соли – ди-
гидротриалкиламмоний-ферроцианида: 
 

2R3N + K4[Fe(CN)6] + 4HCl → (R3NH)2H2[Fe(CN)6]↓ + 4KCl 
 

Опыт 4. Реакции обнаружения анилина 

 
Реактивы и оборудование: водная эмульсия анилина, хромовая 

смесь (состоящая из равных объемов 10 % раствора дихромата калия и 
10 % раствора серной кислоты) или 10 % раствор хлорной извести, 
бромная вода, пробирки, пипетки. 
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Выполнение опыта: в пробирку поместите 0,5 мл эмульсии ани-
лина и по каплям добавьте хромовую смесь. Наблюдайте изменение 
цвета раствора. Сначала раствор зеленеет, далее становится фиолето-
вым, затем темнеет. Выпадает осадок черного анилина. Вместо хромо-
вой смеси можно взять раствор хлорной извести. 

В другую пробирку налейти 1–2 мл эмульсии анилина и по кап-
лям прибавляйте бромную воду. Пронаблюдайте выпадение белого 
осадка триброманилина. 

Ход реакции: анилин достаточно легко окисляется, даже при 
хранении происходит его окисление кислородом воздуха. При взаимо-
действии с сильными окислителями происходит глубокое окисление 
анилина, конечным продуктом которого является черный анилин – 
краситель для хлопчатобумажных тканей, меха. Образование черного 
красителя при окислении является качественной реакцией на анилин. 

При действии на эмульсию анилина бромной водой без нагрева-
ния и катализатора получается белый осадок  2,4,6-триброманилина: 

 
NH

2

+ Br2

Br
NH

2

Br

Br

+ BrH .
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