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ПРЕДГОВОР

Органичната химия е много трудна дисциплина не само в България, но и навсякъде 

по света. Постарал съм се да развия лекциите така, че да улесняват не само най-

добрите  студенти.  Текстът  и  обясненията  са  изцяло  плод  на  40-годишната  ми 

практика като преподавател и са писани в различни периоди между 1999 и 2009 

година. Съобразил съм се със съвременните теории и представи. По-голямата част 

от формулите, диаграмите и схемите са оригинални, чертани или рисувани от мен с 

подходящ софтуер,  но  има  и  такива,  които  –  ако  намирам за  подходящи –  съм 

заимствал от различни литературни източници, съвременни учебници или сайтове в 

интернет. Трябва обаче да се има предвид, че правилата и дефинициите звучат поч-

ти еднакво на всички езици и във всички книги.  Ще бъда много благодарен на 

всеки, който ми посочи допуснати грешки от всякакъв характер или ми препоръча 

подобрения.

Някои теми – поради недостиг на време – са развити в непълен мащаб, а само под 

формата на  тезиси, тоест в съкратен вариант, с по-малко текстови обяснения, но 

включват най-важните дефиниции, структурни формули, механизми и/или реакци-

онни схеми.

КАК ДА УЧИМ ЗА ИЗПИТА. (1) Първо поглеждате в конспекта (програмата) какво 

включва съответната тема. (2) Преглеждате набързо съответния материал (от учеб-

ника, от записки или от PDF файла), за да добиете обща представа по темата. (3)  

При пълна концентрация прочитате бавно и задълбочено същия материал, като ед-

новременно пишете формулите, диаграмите, реакционните уравнения и механизми, 

например в подходяща за целта тетрадка (по-късно тези записки служат за прего-

вор). (4) Затваряте (закривате) всички източници и се опитвате – без да гледате от-

никъде – да възпроизведете формулите, диаграмите и схемите в съответната после-

дователност. (5) Сверявате написаното със записките по време на заучаването и до-

пълвате пропуснатото, като едновременно поправяте допуснатите грешки. Коефи-

циентът обикновено е 1:2 до 1:3, т. е. тема, която се развива писмено на изпита за 1 

час, се учи средно в продължение на 2 до 3 часа. Учи се не само с четене, но и с 

много писане! След няколко дни преговаряте същата тема.
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УВОД. ПРЕДМЕТ И ИСТОРИЧЕСКО РАЗВИТИЕ1 НА ОРГАНИЧНАТА ХИМИЯ.  

СТРУКТУРНА ТЕОРИЯ. ПРИРОДНИ ИЗТОЧНИЦИ НА ОРГАНИЧНИ  

СЪЕДИНЕНИЯ: ПРИРОДЕН ГАЗ, ЗЕМНО МАСЛО (НЕФТ), КАМЕНОВЪГЛЕН 

КАТРАН; ВЕЩЕСТВА ОТ РАСТЕНИЯ И ЖИВОТНИ. 

 

Предмет на органичната химия. Всъщност това е химия на съединенията, ко-

ито съдържат въглерод. Тя е един от основните раздели на химията. Броят на 

съединенията, които съдържат въглерод, е много по-голям от тези, които не го 

съдържат! 

Изключение правят алотропните форми на простото вещество въглерод (гра-

фит, диамант, карбин, сажди – аморфен въглерод, и др.), а също и традицион-

но считащите се за неорганични халкогенидите2 на въглерода: въглероден 

монооксид :C=O,  въглероден диоксид CO2, сяровъглерод CS2, а също въгле-

родната (въглената) киселина H2CO3 и нейните соли – карбонатите, карбиди-

те (като калциев карбид CaC2) и другите типични неорганични соли, като ме-

талните цианиди (M⊕⊖CN), цианати (M⊕⊖OCN) и тиоцианати (M⊕⊖SCN). Циа-

новодородът (синилната киселина, H-CN) е в граничната област между неор-

ганичната и органичната химия. Въпреки че традиционно той се счита за не-

органично съединение, в същото време e нитрил на мравчената киселина 

HCOOH, защото след хидролиза HCN се превръща в тази типична органична 

карбоксилна киселина. 

Трудно, почти невъзможно е да се намерят точни числа за броя на органични-

те съединения, известни и описани от човечеството досега. Ето ориентиро-

въчни данни: 1962 г. – около 2 млн.; 1986 г. – около 5 млн.; 2008 г. – около 19 

млн.; 2012 г. – около 40 млн., с годишен прираст от около 300 000 (за сравне-

ние: всички неорганични съединения са около 1 млн.).  

                                                        
1 Цветната фигура вляво от заглавието: структурни формули от този тип (показана е форму-

лата на трифениламин) са били предложени от Loschmidt през 1861 г. 

2 Халкогените са група на периодичната система, известна като "кислородната група". Група-

та включва кислород (O), сяра (S), селен (Se), телур (Te), полоний (Po) и ливерморий (Lv). 
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Названието органична химия е дадено от Йонс Якоб Берцелиус3, който през 

1806 г. е предложил тя да се нарича „органична“, защото първоначално са се 

включвали само вещества, изолирани от живи организми. 

Защо елементът въглерод е уникален в природата? 

1. Образува здрави химични връзки не само с атомите на метали (Li, Na, Mg, Al 

и др.) и неметали (O, N, S, P, Hal и др.), но също и с други въглеродни атоми, т. 

е. могат да се изграждат дълги въглеродни вериги (Фиг. 1).  

 

Фиг. 1: Вляво – наситеният въглеводород октан; вдясно – същата въглеродна верига,  

заместена с разнообразни функционални групи. 

2. В болшинството органични съединения въглеродът е четиривалентен, сле-

дователно са възможни разклонения, четири различни заместители и това 

обуславя огромен брой верижни и пространствени изомери! 

3. Въглеродният атом може да образува кратни (двойни, тройни) връзки как-

то с други въглеродни атоми, така и с атомите на други поливалентни еле-

менти като азот, кислород, сяра, фосфор и т. н. 

Органичната химия в миналото. Какво ни прави нас по-различни от скали-

те? От какво се състои животът? Кое различава органичната от неорганичната 

химия? През XVIII и XIX век се е вярвало, че органичните съединения могат да 

се изолират само от живи организми. И че причината затова е т. нар. „жизнена 

сила“ (лат. vis vitalis), която притежават живите организми и която способства 

образуването на органични съединения. Така че тогава се е правила ясна гра-

ница между органични и неорганични съединения. „Органични“ ще рече съз-

дадени от организмите, докато неорганични са всички останали. Днес ние 

знаем, че такова рязко разграничаване няма място, и все пак днес продължа-

ваме да да правим разлика между органична и неорганична химия, което се 

                                                        

3 Барон Jöns Jacob Berzelius (1779 – 1848) – именит шведски химик, един от основополагащите 

учени на съвременната химия. 
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дължи преди всичко на голямото значение на органичните съединения в на-

шия свят. 

Историческо развитие. Нека си припомним възловите моменти, които имат 

най-силно влияние в развитието на органичната химия като отделна наука. 

През 1828 г. Фридрих Вьолер4 доказва, че теорията за „жизнената сила“ е из-

цяло погрешна, след като успешно синтезира карбамид (урея) от една неорга-

нична сол. 

Още в началото на XVIII век учените вече се били научили да изолират много 

съединения от растенията. Тогава те смятали, че жизнената сила в растенията 

е единственият начин тези съединения да се образуват. През 1828 г. обаче 

Вьолер за пръв път синтезира типичното органично вещество карбамид 

(урея), което се съдържа в урината на топлокръвните бозайници, чрез просто 

нагряване на типичната неорганична сол амониев цианат . 

Вьолер смесил сребърен цианат и амониев хлорид и получил утайка от сребъ-

рен хлорид и воден разтвор на амониев цианат: 

NH4
⊕⊖

Cl    +   Ag
⊕ ⊖

O-C≡N    →    NH4
⊕ ⊖

O-C≡N   +   Ag
⊕⊖

Cl ↓ 

След това той разделил сместа чрез филтруване и се опитал да изолира очак-

вания амониев цианат чрез изпаряване на водата от разтвора. За негова изне-

нада обаче твърдата кристална маса, която останала след изпаряването на 

водата, се оказала не амониев цианат, а вещество със свойствата на карбамид: 

 

Това откритие позволило на учените да приемат, че наистина органичните 

съединения могат да бъдат синтезирани в лаборатория и че на този свят няма 

такова нещо като „жизнена сила“. 

Важен пробив в теорията е откритието на органичната структура на бензено-

вия пръстен. През 1865 г. Фридрих Аугуст Кекуле5  (Фиг. 1) открива пръстен-

ната структура на бензена. Типичните двойни връзки са по-къси от единич-

ните връзки, но ето че поради особената форма и строеж на бензеновата мо-

                                                        
4 Friedrich Wöhler (1800–1882) – германски химик. 
5 Friedrich August Kekulé (1829–1896) – германски химик-органик. 
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лекула всички връзки са частично двойни и всички те имат еднаква дължина. 

Било е трудно на учените да обяснят уникалната структура на бензена. 

 

Фиг. 2: August Kekulé 

Тогава, през 1865 г., Кекуле предложил най-правдоподоб-

ното обяснение. Той разказвал пред колеги как след някол-

кодневно изучаване на бензена е открил строежа му, опит-

вайки се да определи защо това вещество се държи по нео-

бичаен начин. Една вечер той задрямал на стола си и в по-

лусън видял въглеродните вериги като змии, които се 

усуквали, въртели и огъвали. „Но какво беше това? Една 

змия сграбчи опашката си и тази форма подигравателно се 

завъртя пред очите ми.  Аз се събудих като ударен от мъл-

ния! И отново прекарах остатъка от нощта в работа по съг-

ласуване на хипотезата.“ – завършил разказа си Кекуле. 

През 1874 г. са били направени още няколко важни стъпки напред в теорията 

на органичната химия. Учените започнали да разбират, че понякога съедине-

нията реагират по различен начин, въпреки че притежават една и съща хими-

ческа формула.  Якоб Вант Хоф6 и Жозеф-Ахил Льо Бел7 проумяли, че различи-

ята могат да се дължат на пространственото разположение на атомите около 

даден въглероден атом. Те разработили система за означаване на начините, 

по които атомите се свързват с въглерода, наречени по-късно 3D-стереохи-

мични формули (Фиг. 3). Плътната клиновидна линия означава атом, издигащ 

се над равнината към наблюдателя, докато пунктирът показва, че атомът „по-

тъва“ назад. Вант Хоф и Льо Бел открили, че въглеродът има тетраедричен 

строеж, т. е. че въглеродът може да има 4 заместителя, насочени към върхове-

те на правилен тетраедър. 

H
H

H

HH

HH

HH

HH

HH

H H

HH

H

H

H
 

Фиг. 3: Пример за 3D-стереохимично представяне на строежа на органичните съединения 

– въглеводородът нонан. 

                                                        
6 Jacobus Henricus van 't Hoff (1852–1911) – холандски физикохимик. 
7 Joseph Achille Le Bel (1847–1930) – френски химик. 
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През 1899 г. фирмата „Байер“ започва промишлено производство на аспирин. 

Бялата върба (Salix alba) е била използвана като противовъзпалително средс-

тво от 5000 години преди това. Органичните съединения на върбата с такова 

действие са били изолирани за пръв път през 1828 г. от Йохан Бухнер. По-къс-

но един техен структурен аналог – аспирин8 (Фиг. 4) – е бил синтезиран в хи-

мическа лаборатория9 и от 1899 г. аспиринът се произвежда официално като 

противовъзпалително лекарство, подсказано от веществата, които са били 

използвани в медицината хиляди години преди това. А през 1910 г. започва и 

редовното производство на синтетичен каучук. 

Към 1900 г. започва промишлено производство на 

много органични съединения. Това става възможно 

поради достиженията на химията през XIX век, но съ-

що и поради откриването на хроматографията от Ми-

хаил Цвет10 през 1906 г., която позволява на учените 

да разделят органични съединения на базата на голе-

мината на частиците им, на техния електричен заряд 

или на тяхната полярност. Това откритие е позволило на учените много по-

лесно и по-бързо да изолират желаните съединения и да контролират чисто-

тата им. Хроматографията и до наши дни не е загубила своето значение. 

Периоди в историята на органична химия 

Емпиричен период – от древността (Египет, Римска империя и др.) до края 

на 18. век. Историята на органичната химия може да бъде проследена до най-

древни времена, когато знахари и лечители са извличали вещества от расте-

ния и животни за лечение на членовете на техните племена. Те не са възпри-

емали работата си като "органична химия", но са поддържали документация 

за полезните свойства и употребата на различни материали, като например 

върбовата кора, която се е използвала за обезболяващо средство. Сега е из-

вестно, че върбовата кора съдържа салицилова киселина и веществото сали-

                                                        
8 Ацетилсалициловата киселина е била синтезирана за първи път през 1897 от Феликс Хоф-
ман и Артур Айхенгрюн във фабриката „Friedrich Bayer & Co.“ и ѝ е било дадено търговското 

наименование Aspirin®. 
9 http://ochemist.losttribesource.org/misc/aspirin_bg.pdf  
10 Михаил Семёнович Цвет (1872 - 1919), руски ботаник-физиолог и биохимик. 

Фиг. 4: О-Ацетилсалицилова 

киселина (аспирин,  
ацетизал) 
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цин (D-глюкозид на салициловия алкохол) – при дъвчене на кората тези срод-

ни на аспирина активни вещества се извличат. Архивите на старите лечители 

са в основата на съвременната фармакология, която днес силно зависи от 

познанията в областта на органичната химия. Изолирани са били някои чисти 

органични съединения като винен оцет (оцетна киселина), индиго, тръстико-

ва захар, сапун и др. 

Карл Вилхелм Шееле11. Въпреки че по професия е бил аптекар, той тайно се 

занимавал с химия. Не е имал висше образование, но на 33-годишна възраст 

става член на Шведската академия на науките (т. е. академик по днешните 

представи). Изолирал е за първи път голям брой чисти органични съедине-

ния: оксалова, млечна, винена, лимонена и пикочна киселина, глицерин, циа-

новодород и др. Откривател е също на редица елементи (Ba, Mn, Mo, W) и не-

органични съединения. 

Органична химия за първи път се дефинира като клон на съвременната наука 

в началото на 1800-те от Йонс Якоб Берцелиус. Той класифицирал химичните 

съединения на две основни групи: органични, ако те са възникнали в живата 

материя, и неорганични, ако те са произлезли от "минерална" или нежива 

природа. Подобно на повечето химици от своята епоха, Берцелиус вярвал във 

витализма – идеята, че органичните съединения биха могли да произхождат 

единствено от живи организми под въздействието на някаква магия, нарича-

на тогава „vis vitalis“ („жизнена сила“). 

Аналитичен период – от края на XVIII век до около 1860 г. Решаващо за рух-

ването на виталистичната теория е фундаменталното откритие на един бивш 

студент на Берцелиус на име Фридрих Вьолер (вж. стр. 3). 

През този период са били изучени и описани редица химични и физични 

свойства на познатите дотогава органични съединения. С основната заслуга 

                                                        
11 Carl Wilhelm Scheele (1742 – 1786) е шведски фармацевтичен химик. Неговите експерименти 

са били свързани с особено опасни вещества. Както повечето от съвременниците му, Шееле 

опитвал на мирис и вкус новите съединения, които откривал. Постоянното излагане на арсен, 

живак, олово и техните съединения, циановодородна и флуороводородна киселина и др., е до-

принесло за това, че починал на ранна възраст (43 г.) в дома си. Лекарите казали, че е починал 

от отравяне с живак. 
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на Юстус фон Либиг12 (Фиг. 3) са били разработени първите методи за качест-

вен и количествен елементен анализ. Били са определени със задоволителна 

точност голям брой атомни и молекулни маси. 

 

Фиг. 5: Justus von Liebig 

Откритието на Вьолер (стр. 3) е повратна точка в исто-

рията на науката по две причини. Първо, той подкопава 

идеята за витализма, тъй като едно органично съедине-

ние е било произведено от неорганично. Освен това про-

ведената реакция представлява добър пример за изоме-

рия – възможността да съществуват две или повече раз-

лични вещества (амониев цианат и карбамид) с една и 

съща брутна химическа формула (N2H4CO). 

Химиците започнали да търсят обяснения на изомерията. Това от своя страна 

довело до нови теории за строежа на химичните съединения. До 1860 г. хими-

ците предлагали различни теории за връзката между химична формула на 

дадено съединение и физическото разпределение на неговите атоми.  Меж-

дувременно броят на известните органични съединения бързо се увеличавал 

с всяка изминала година. 

Структурен период – от 1860 до 1920 г. Създадена и развита е структурната 

теория (1861 г.) на А. М. Бутлеров13 (Фиг. 6). Преди него Аугуст Кекуле и Арчи-

балд Купър14 вече били утвърдили някои от основните принципи на теорията 

за строежа на органичните съединения: (а) че въглеродният атом е четирива-

лентен и (б) че въглеродните атоми могат да изграждат вериги и пръстени. 

Бутлеров всъщност обобщава и обединява в стройна теория идеите и дости-

женията на учените и въз основа на това прави нови научни хипотези като 

същевременно доразвива съществуващата по онова време „теория на типове-

                                                        
12 Justus von Liebig (1803–1873) – забележителен германски химик, един от основателите на 

органичната химия. 

13 Александр Михайлович Бутлеров (1829–1886). Роден е край гр. Казан в Русия. Завършва 

естествознание в Казанския университет (биология, химия и физика); още 26-годишен става 

доктор по химия и физика. През 1861 г. на Конгреса на немските естествоизпитатели в гер-

манския град Шпайер (Speyer) изнася доклад, озаглавен “Нещо за химичния строеж на тела-

та”. Заслуга на А. М. Бутлеров е създаването на първата руска химическа школа. Негови уче-

ници в Казанския университет са били В. В. Марковников и А. М. Зайцев. 

14 Archibald Scott Couper (1831–1892) – шотландски химик, който е предложил една от първите 

теории за химичната структура и химичните връзки. 
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те“, според която относително стабилни групи от атоми се запазват непроме-

нени в хода на химичните превръщания (групи от атоми, които днес наричаме 

радикали и функционални групи). 

Ето кои са основните приноси на А. М. Бутлеров към структурната теория: 

(1) Дава определение за “химичен строеж” като “Начин на взаимното съеди-

няване на атомите в сложното тяло” – т. е. в молекулата. 

(2) За първи път ясно свързва химичните свойства с химичния строеж: “Хи-

мичната натура на сложната частица се определя от натурата на нейните със-

тавни елементарни части (атоми), от тяхното количество и от химичния стро-

еж”; при това атомите в молекулата взаимно си влияят. 

(3) Посочва пътищата за експерименталното изследване на химичния строеж 

(синтез, разлагане, заместване, изобщо – чрез лабораторни опити). 

 

Фиг. 6: А. М. Бутлеров 

(4) Обсъжда смисъла и начина на изобразяване на 

структурните формули – въвежда в тях двойните и 

тройните връзки. 

(5) Дава обяснение на явлението изомерия и въз ос-

нова на него през 1866 г. Бутлеров предсказва и ус-

пешно синтезира третичния бутилов алкохол: 

(CH3)3C–OH (съкратено t-C4H9OH или t-BuOH) 

През 1874 г. Вант Хоф и Льо Бел (вж. стр. 4) издигат фундаменталната теория 

за пространстения строеж на органичните съединения, откъдето по-нататък 

бурно се развива стереохимията като неотменим дял на органичната химия. 

През XX век органичната химия се разклонява в няколко поддисциплини, като 

полимерна химия, биохимия, фармакология, биоинженерство, петрохимия 

(химия на нефта) и множество други. През този век са били открити или син-

тезирани милиони нови вещества. Днес над 98% от всички известни химични 

съединения са органични. 

Физичната органична химия се оформя като отделен клон след 1920 г. и 

продължава да се развива и през наши дни. Могат да се очертаят следните по-

съществени открития. През 1897 г. е открит електрона и през 1916 г. Кьосел и 

- 8 -



Иво Иванов – Увод в органичната химия. Природни източници. 

 9

Луис предлагат електронната теория за същността на химичната връзка и 

най-вече на ковалентната връзка като обобщена електронна двойка между 

два атома. През 1931 г. германският физик Ерих Хюкел15 поставя основите на 

квантовохимичната теория, а две години по-късно изтъкнатият английски 

химик Кристофър Инголд16 започва системно изучаване на механизмите на 

органичните реакции. Успоредно с това се развиват бързо спектралните ме-

тоди за установяване на строежа на органични съединения [УВ, ИЧ, спектрос-

копия на ядреномагнитния резонанс (ЯМР) , мас-спектрометрия и др.]. 

Съвременен период – в наши дни, характеризиращ се основно с компютри-

зация, автоматизация, информационни технологии, модерни средства за ко-

муникация. Днес вече съществуват апарати и системи за автоматизиран орга-

ничен синтез, например за синтез на полипептиди. Достъпни са огромни ма-

сиви от експериментални данни, справочна литература онлайн и много други. 

ПРИРОДНИ ИЗТОЧНИЦИ на органични съединения. Три са общоприетите 

източници на органични съединения: овъглената органична материя (въг-

лища, земно масло, природен газ); живите организми; изобретенията и наход-

чивостта на учените. 

(1) От живи организми: от растенията се изолират алкалоиди, стероиди, тер-

пени, флавоноиди и др.; от животни се добиват имуноглобулини, хормони, 

някои витамини и др. 

(2) Природният газ се състои от 60-80% метан, 5-9 % етан, 3-18% пропан и 

други въглеводородни газове. Разделят се чрез фракционна дестилация при 

ниска температура. 

(3) Нефтът (земното масло) е главен природен източник на въглеводороди 

(около 500 съединения). От него чрез ректификация се добиват: 

• алифатни, алициклени и ароматни въглеводороди; 

• петролни продукти (газ, бензин, керосин, дизелово гориво, мазут и др.). 

                                                        
15 Erich Armand Arthur Joseph Hückel (1896–1980) – германски физик и физикохимик. 

16 Сър Christopher Kelk Ingold (1893–1970) – британски химик, професор в университетите на 

Лийдс и Лондон (Великобритания). 
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(4) Каменовъгленият катран (представлява сух дестилат на каменни въглища 

в отсъствие на кислород – при производството на кокс) съдържа над 200 

органични съединения: 

• неутрални съединения – ароматни въглеводороди (бензен, толуен, нафта-

лен, антрацен и др) и алициклени въглеводороди; 

• базични съединения (пиридин, анилин, толуидини, хинолин и др.); 

• киселинни съединения (фенол, крезоли, карбоксилни киселини и др.). 

(5) Голям брой органични съединения могат да се получат от неорганичната 

сол калциев карбид СаС2 като изходна суровина – този дял от химията е полу-

чил названието „ацетиленова“ или „карбидна“ химия. 

Самият калциев карбид СаС2 се добива промишлено от варовик (калциев кар-

бонат) и това е най-категоричният химичен преход от неорганичната към ор-

ганичната материя: 

CaCO3 CaO + CO2 CaO  +  3C CaC2 + CO900°С 2000°С

CH3CHO
H2O/Hg

2+

[O]

CH3COOH

CaC2 CH CH
H2O

 

Тази оцетна киселина, често наричана „карбидна“, по правило не се използва 

за овкусяване (например за салата), а се предпочита оцет, получен чрез аероб-

на ферментация на етилов алкохол (например от виното, което се превръща в 

т. нар. „винен оцет“).  

Произход на земното масло и природния газ. Преди стотици милиони го-

дини организмите, които са обитавали земята, са били доста по-различни от 

тези, които ние откриваме тук днес. Растенията са били бързорастящи и са 

липсвали дървесните тъкани като тези, които в момента доминират в про-

дуктивните екосистеми в света. Гигантски растения със стъбла, подобни на 

броколи, нараствали бързо, загивали и загнивали, като формирали богати 

органични почви, върху които растели все повече и повече растения. В крайна 
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сметка се образували дебели слоеве от разложена органична материя, натру-

пана почти по същия начин, както става това в торфените блата днес. С тече-

ние на времето тези масивни органични слоеве са били погребани под седи-

менти, скали или лед, където те са били подложени на огромен натиск. По то-

зи начин те се превърнали в различните видове каменни въглища. 

Междувременно в праисторическите плитки морета на Земята прости орга-

низми, като водорасли, бактерии и зоопланктон, процъфтявали. Когато тези 

миниатюрни организми загивали, те образували дебели пластове от органич-

на материя върху пясъчните дъна на тези морета. Компресирането на слой 

след слой от този материал довело до формирането на скали, известни днес 

като шисти. При огромния натиск от по-горните слоеве и с преместването на 

земните тектонични плочи в продължение на милиони години, органичната 

материя в капана на тези скали се превръщала в находища на петрол и приро-

ден газ. Нефтът и газовете мигрирали в порестите скали, като например в пя-

съчниците, или в по-големи затворени пространства, намиращи се на кило-

метри под земната повърхност. Така органичната материя от миналото се 

превърнала в днешните изкопаеми горива. 

Изкопаемите горива са известни на хората повече от 6000 години. Въпреки 

това едва през последните 300 години те се използват в по-голям мащаб. Въг-

лищата са първи от изкопаемите горива, които се извличат от земята про-

мишлено. Това е горивото, което е задвижвало парните двигатели по времето 

на индустриалната революция през XVIII, XIX и XX век. 

По-късно чрез процес, наречен деструктивна (още: суха) дестилация, въгли-

щата се превръщат в кокс, каменовъглен катран и въглищен газ. Коксът се 

използва в металургията за топене и редукция на руди.  От каменовъгления 

катран чрез фракционна дестилация се добиват над 200 различни органични 

съединения, а въглищният газ (още: светилен газ) е бил използван дълго 

време за улично осветление. 

Земното масло (петролът) се очертава като доминиращ източник на енерги-

ята за транспорт през 20-тия век. Природният газ се превръща в по-чиста ал-

тернатива на въглищата при производството на електроенергия и за битово 
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отопление. Световните икономики сега са напълно зависими от петрола и 

природния газ. 

Според мнозина изгарянето на изкопаемите горива представлява огромна 

загуба. Не само защото тази практика допринася за натрупването на парнико-

вия газ CO2 (въглероден диоксид) в атмосферата, но тя също така консумира 

суровините, необходими за добиване на полезни вещества като пластмаси, 

лекарства и др. Според някои оценки на практика светът ще изчерпи предла-

гането на нефт и природен газ до към 2050 г. 

Живите организми. Всеки жив организъм е източник на органични съедине-

ния. Всеки вид е в състояние да произвежда широк спектър от съединения, 

някои от които са уникални за дадения вид. Ароматът на розата, вкусът на 

ягодите, ароматният нектар на прасковата са резултат от биохимичните „про-

изводствени“ процеси в живите организми. Като се има предвид, че на земята 

виреят стотици хиляди растителни видове, очевидно природата винаги ще 

представлява нашия най-важен източник на органични съединения. 

Хората са извлекли и пречистили хиляди полезни съединения от растения и 

животни. Например пеницилинът, който се използва за борба с бактериалните 

инфекции, се екстрахира от естествено срещаща се плесен. Ацетилсалицило-

вата киселина, по-известна като аспирин, произлиза от кората на вид върба. 

Ароматът ванилия се извлича от сушени зърна на вид орхидея, наречена 

Vanilla planifolia. Сърдечният гликозид дигоксин се изолира от растение, на-

речено Digitalis purpurea. Списъкът с примери може да се продължи до стоти-

ци страници. 

 

Фиг. 7: Дигиталисовият гликозид дигоксин 

Изобретения. Антибиотиците, аспиринът, ванилията и сърдечните гликози-

ди са примери за вещества, които вече не трябва да се добиват директно от 
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природата. Те се произвеждат синтетично в лаборатории от органични из-

ходни вещества. Нещо повече – експериментите, при които се модифицират 

химически структури на естествено срещащи се вещества, генерират нови и 

нови вещества, които изобщо не съществуват в природата. Например синте-

зирани са множество производни на пеницилина като негови аналози, които 

липсват в природата. 

Всяка година се регистрират над 300 000 нови химични съединения и повече-

то от тях са продукти на въображението и на изследователската дейност на 

учените, а в някои случаи дори са резултат от погрешно замислени или пог-

решно проведени експерименти! Синтетичните полимери са отличен пример 

за изобретени вещества – пластмасите не се срещат никъде в природата17. 

 

I. Ivanov © 5.03.2017 г. 

 

                                                        
17 За написването на този раздел са ползвани информационни материали от Интернет. 
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Номенклатура на органичните съединения 

Номенклатурата (начинът за образуване на наименованията) 

на органичните съединения съществено отличава езика на хи-

мията от обикновените езици. Още повече, че писменото изла-

гане на химичните знания е твърде важно, а то е немислимо без 

приемането на единни правила за назоваване на веществата. 

Още във втората половина на XVIII век сред химиците възникнала идеята, 

че наименованието на дадено вещество трябва еднозначно да съответства на него-

вия състав, а не да възниква случайно, каквато е била практиката дотогава. Бързото 

развитие на органичната химия към края на XIX век поставило пред изследовате-

лите задачата да усъвършенстват класификацията и номенклатурата на органични-

те съединения. Това довело до свикването през 1892 г. на конференция в Женева, 

където е била приета първата систематична номенклатура – т. нар. Женевска но-

менклатура. Нейните правила са непълни, но по принцип достатъчно приемливи, и 

все още използват в някои научни издания. 

В днешно време две основни групи учени успоредно разработват и усъвър-

шенстват правилата на химическата номенклатура1: едната е в рамките на Между-

народния съюз по чиста и приложна химия (IUPAC: International Union of Pure and 

Applied Chemistry), а другата е към американското реферативно списание Chemical 

Abstracts ("Химически извадки", съкр. С. А.). Двете системи – на IUPAC и на С. А. – 

са сходни, почиват върху близки принципи, но се развиват и усъвършенстват отно-

сително самостоятелно. Номенклатурата на Chemical Abstracts се стреми повече 

към универсализация и приспособяване за компютърна обработка, особено при 

съставянето на азбучните указатели. 

В болшинството реномирани международни списания от областта на орга-

ничната химия се изисква спазването на номенклатурата на IUPAC (ИЮПАК). Ос-

новен принцип на тази съвременна систематична номенклатура е: наименованието 

да описва не само състава, но също и – доколкото е възможно – строежа2 и конфи-

гурацията на даденото съединение. От друга страна обаче всяка систематична но-

менклатура трябва да отчита и да използва установените в миналото традиции. Ето 

защо съвременната номенклатура представлява нееднородна смес от стари и нови 

наименования и правила. Проблемът още повече се усложнява от особеностите и 

традициите в различните езици. Така например най-употребяваното название на 

дадено съединение на български, английски, немски и руски може да се различава: 

 
1 За основните правила на английския вариант на номенклатурата препоръчвам статията: 
https://en.wikipedia.org/wiki/IUPAC_nomenclature_of_organic_chemistry#Alkenes_and_alkynes  

2 IUPAC препоръчва понятието "конституция" (строеж) за природата и последователността на хи-
мичните връзки в молекулата; понятието "структура" в този смисъл би трябвало да се избягва. 
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CCl4    тетрахлорметан (бълг.). 

• carbon tetrachloride (англ.); 

• Tetrachlorkohlenstoff (нем.); 

• четыреххлористый углерод (рус.); 

H2N-CO-NH2    карбамид (бълг.) 

• urea (англ.) 

• Harnstoff (нем.) 

• мочевѝна (рус.) 

Важно е да се подчертае, че по номенклатурата на IUPAC за едно съедине-

ние са допустими няколко наименования, при това всички те да са правилни, но 

трябва главният принцип да се спазва: на дадено наименование задължително 

трябва да съответства само едно единствено органично съединение (една единст-

вена молекулна конституция). 

Систематичните наименования на някои сложно построени съединения, 

напр. от растителен произход, са твърде дълги и трудни за разбиране. В такива слу-

чаи все още се дават или използват тривиални названия (напр. алкалоидите мор-

фин, папаверин, резерпин, никотин, леонтиформин и т. н.). 

Основният комплект от правила на органичната номенклатура на IUPAC е 

публикуван през 1969 г. Някои от тези правила изглеждат сложни, неопределени и 

дават възможности за различно тълкуване. Това затруднение произтича от желани-

ето на IUPAC да запази възможно повече от използваните по традиция стари наи-

менования. Ето защо тази номенклатура продължава да се усъвършенства и пери-

одично се появяват нови статии в списанията на IUPAC. Независимо от недостатъ-

ците ѝ обаче номенклатурата на IUPAC трябва да се изучава задълбочено от всички 

специалисти, чиято професия е свързана с органичните съединения. Такива специ-

алисти разбира се са и фармацевтите. 

Тук ще въведем само основните понятия и принципи на номенклатурата на 

IUPAC, а други важни правила и примери ще се разглеждат на място при изучаване 

на съответните класове органични съединения, както и в специализираните курсове 

по фармацевтична химия. 

През декември 2013 г. бе публикувана нова версия на номенклатурата на  

IUPAC. В нея се обръща внимание кои да бъдат предпочетените наименования. 

Тази публикация е в отговор на бързото развитие на химията и появата на нови кла-

сове органични  съединения през последните 20 години. Нарастващата им слож-

ност значително увеличава сред химиците необходимостта от използването на соф-

туер за съставяне на наименованията. Това изисква набор от нови недвусмислени 

правила на номенклатурата и нови препоръки. Най-важната промяна е понятието 

"предпочитано наименование по IUPAC", установен е йерархичен ред на критери-

ите, позволяващ получаването на уникално систематично наименование. Един ва-

жен принцип обаче се запазва при всички етапи в развитието на номенклатурата: 

допуска се съставянето на няколко правилни наименования за една и съща струк-

тура, важното е те точно и еднозначно да описват конституцията на дадената мо-

лекула. На Фиг. 1 е посочен един такъв пример – предпочитаното систематично на-

именование в този случай е № 6 (оксолан-2-он).  
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O
O

(1) γ−бутиролактон
(2) дихидро-2(3Н)-фуранон
(3) дихидрофуран-2(3Н)-он
(4) лактон на 4-хидроксибутановата киселина
(5) 1-оксациклопентан-2-он
(6) оксолан-2-он
(7) 2-оксотетрахидрофуран
(8) тетрахидро-2-фуранон

 
Фиг. 1: Осем правилни наименования за едно съединение 

IUPAC препоръчва в по-новите правила локантите за групи и заместители, 
които се означават чрез наставки, винаги да се пишат непосредствено пред настав-
ката, отделени с малки тирета. Така например по-рано бяха предпочитани наимено-
вания като 2-бутен, 1-бутанол, 1,3-бутадиен, а сега се дава предимство съответно 
на бут-2-ен, бутан-1-ол и бута-1,3-диен. По-нататък в текста ще срещаме и двата 
типа названия3. 

1. Съставни части на дадено наименование 

Както и всяко друго съществително име, наименованието на органичното 

съединение се състои от корен, представка (префикс), наставка (суфикс) и оконча-

ние. За илюстрация на Фиг. 2 е посочено за пример едно типично наименование по 

системата на IUPAC. 

 

Фиг. 2: Съставни части на наименованието 

Функционална група – това е група от атоми, определяща функцията (т. е. 

химичния характер) на даденото съединение. За алкохолите това е хидроксилната 

(–ОН), за кетоните – карбонилната (>С=O), за киселините – карбоксилната група 

(–COOH) и т. н. 

Главна (старша) група е функционалната група, чието наличие в молеку-

лата трябва да се означи в наименованието чрез наставка. Ако в съединението има 

няколко функционални групи от различен тип, то главна е онази от тях, която тряб-

ва да се означи чрез наставка. Ето защо всички функционални групи се подреждат 

по старшинство (вж. Таблица 1) и за главна се избира най-старшата от групите, на-

миращи се в молекулата. Главната група определя началото на номерацията и, ако 

 
3 Тези промени още не са широко признати от химическата общност в света, вкл. в САЩ, затова ще 
запазим и по-старите, но по-често използвани имена. Имайте предвид обаче, че може да се натъкне-
те и на названия по новата система. 
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е възможно, се включва в главната верига при съставяне на наименованието. Не 

всички заместители могат да бъдат главна група – някои от тях се означават само 

чрез представки (вж. Таблица 1 на стр. 7). 

Локант – така се нарича цифрата или буквата, която показва мястото на да-

ден заместител, кратна връзка или функционална група в молекулата (Фиг. 1). Ци-

фрите-локанти се подреждат по възходящ, а буквите – по азбучен ред (съответно 

според латинската или според гръцката азбука). 

Правописни правила. Те са многобройни и сложни и могат да се различа-

ват в различните езици. У нас е прието следното основно правило: между цифри се 

пише запетая, между цифра и буква – малко тире, а отделните буквени съставни 

части се пишат слято. Например: 

 

4-метил-2,2,3-трихлоропентан 

Представки като цис-, транс-, еритро-, трео- и съкращения като втор- (вто-

ричен) и трет- (третичен) се пишат с курсив и се отделят с тиренце, например: 

 

транс-2-бутен втор-бутилхлорид 

или (E)-2-бутен 2-бутилхлорид 

транс-бут-2-ен 

или (E)-бут-2-ен4 

Геометричните изомери освен с цис- и транс- се означават и с главни кур-

сивни букви съответно Z- и Е- (от немските думи zusammen и entgegen). 

Представките в наименованието се подреждат по азбучен ред! Разбира се 

азбучният ред зависи от това на коя азбука е написано наименованието. Например 

на кирилица и на латиница подреждането е различно: 

 

1-бромо-3-метил-2-нитро-4-хлоропентан  

(англ.: 1-bromo-4-chloro-3-methyl-2-nitropentane) 

 
4 Алтернативните препоръчителни названия по IUPAC са оцветени тъмночервено. 
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2. Основни принципи на номенклатурата на IUPAC 

Указанията на IUPAC разграничават два главни типа: заместителна и ра-

дикало-функционална номенклатура. 

Съгласно първия тип всяко съединение се разглежда като производно на 

наситен, ненаситен или цикличен въглеводород с неразклонена верига, в който во-

дородни атоми са заместени с други атоми или групи. 

Вторият тип – както показва названието му – дава възможност наименова-

нието на дадено съединение да се състави от името на съответния въглеводороден 

радикал (остатък) и името на функционалната група, свързана с него. Примери за 

названия на едно и също съединение по двата типа номенклатура са дадени в след-

ната таблица: 

Формула 
По заместителната 

номенклатура 

По радикало-

функционалната  

номенклатура 

СН3-ОН 

 

метанол метил(ов) алкохол 

СН3-СО-СН2СН3 

 

бутанон етилметил(ов) кетон 

 

бромобензен фенил(ов) бромид 

 

2-аминобутан втор-бутиламин 

Заместителната номенклатура има по-универсално приложение и затова ще 

разгледаме нейните принципи по-подробно. Преди да се пристъпи към съставяне 

на наименованието трябва да се извършат последователно следните логически опе-

рации: 

1. Да се разгледат всички заместващи групи (ОН, NH2, СООН, СOОС2Н5, 

ОСН3, SО3Н и др.) и между тях да се избере най-старшата, която се определя като 

главна група. Старшинството на функционалните групи се определя съгласно Таб-

лица 2. Изборът на главна група е решаващ за наименованието и номерацията на 

въглеродните атоми. В редица случаи обаче може въобще да няма главна група, т. 

е. такава, която да се означава чрез наставка в наименованието. Това е възможно, 

когато: (а) съединението е незаместен въглеводород или хетероцикъл и (б) съеди-

нението има само такива заместители, които задължително се означават с представ-

ки (вж. Таблица 1). 

2. Да се избере т. нар. главна верига – това е възможно най-дългата нераз-

клонена въглеводородна верига, включваща максимален брой двойни и тройни 

връзки, към която е свързана главната група. Ако в молекулата има няколко еднак-

ви главни групи, за главна се счита веригата, която съдържа максимален брой от 

тях. В случай, че молекулата съдържа пръстен, за главна се избира веригата на пръ-
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стена (цикъла), към който е присъединена главната група. В тези случаи непо-

средствено пред корена се добавя представката „цикло“, напр. 1-метилциклохек-

сен, циклобутанон, З-хлоро-2-циклопентенкарбоксилна (З-хлороциклопент-2-ен-

карбоксилна) киселина и т. н. 

3. Главната верига се номерира при съобразяване с кратните връзки (двой-

ната връзка е no-старша от тройната), като при това въглеродният атом, към който 

е свързана главната група, трябва да получи възможно най-малък номер. Ако глав-

ната верига включва въглероден атом от самата главна група, този атом получава 

възможно най-малък номер (често 1). Когато въглеродният атом от главната група 

носи № 1 (алдехиди, карбоксилни производни, нитрили), за опростяване локантът 1 

се изпуска (например 3-бромо-4-хептинал / 3-бромохепт-4-инал – вж. стр. 9). 

4. Накрая се назовава главната верига като корен на наименованието, добавя 

се наставка (+окончание) за главната група, а всички останали групи се означават с 

представки, подредени no азбучен ред. Местата на кратните връзки и заместителите 

към главната верига се означават с локанти (цифри или букви). Така се образува 

окончателното наименование. 

Коренът на названието на главната верига се дава от наименованието на ал-

кана със същия брой въглеродни атоми, като при липса на кратни връзки (наситена 

верига) към корена се добавя наставката "ан", за двойна връзка "ен" (със съответ-

ния локант) и за тройна "ин" (с локант), например 

 

 

Ето примерни съединения, включващи тези три главни вериги: 

НО-СН2СН2СН2СН2СН2СН2СНЗ 1-хептанол  (хептан-1-ол) 

 

 

Изброените в Табл. 1 класове съединения, чиито групи могат да бъдат глав-

ни по заместителната номенклатура, се означават като наставки. Ако в молекулата 

има две, три или повече еднакви групи, възприемани като главни, това се отразява 

в наименованието с т. нар. умножаващи частици: ди-, три-, тетра-, пента- и т. н., 

(6-метилхепт-3-ен-2-он) 

(3-бромохепт-4-инал) 
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например 1,3-хександиол (хексан-1,3-диол), 1,2,4-циклопентантрикарбоксилна 

(циклопентан-1,2,4-трикарбоксилна) киселина, пропандиова киселина. Умножа-

ващите частици за по-сложни обемисти заместители са бис-, трис-, тетракис- и т. 

н. Началните букви на умножаващите частици не се отчитат при подреждане на 

представките по азбучен ред, напр. за „тетрабутил-“ важи буквата б (а не т). 

Посочените умножаващи частици се използват в номенклатурата за отра-

зяване на еднакви структурни елементи от всякакъв тип. 

В Таблица 1 са дадени групите, които в заместителната номенклатура се оз-

начават само чрез представки. 

Често едно съединение може да съдържа няколко различни групи от посо-

чените в Таблица 2. Тъй като съгласно правилото САМО ЕДНА от тях (най-старша-

та) се означава с наставка, а останалите – чрез представки, то трябва да се съблю-

дава старшинството, приведено в таблицата. Ето защо за тези групи са предвидени 

и наставки, и представки (Таблица 3). Както става ясно, таблиците 1-3 са много 

важни за номенклатурата на IUPAC. Освен изброеното дотук те представляват и 

класификация на органичните съединения. 

3. Номерация на главната верига 

Правилата на IUPAC препоръчват при избора на номерация да се вземат 

предвид следните молекулни фрагменти в приведената по-долу последователност – 

до достигане на окончателно решение: 

(1) главните групи; 

(2) двойните връзки; 

(3) тройните връзки; 

(4) атомите и групите, означавани чрез представки; 

(5) групата, означена първа по азбучния ред на представките. 

Тези фрагменти в последователност отгоре-надолу трябва да получават въз-

можно най-малък номер. 

Таблица 1: Заместители, които се означават само с представки 

Група Представка Група Представка 

-F флуоро- -N=O нитрозо- 

-Cl хлоро- -NO2 нитро- 

-Br бромо- -OR R-окси- 

(напр. алкилокси-) -I йодо-  

=N2 диазо- -SR 
R-сулфанил- 

(напр. алкилсулфанил-) 

-N3 азидо- 
-R 

-Ar 

алкил- 

арил- 
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Таблица 2: Класове съединения, подредени по намаляващо старшинство на 

техните функционални групи, които могат да се означават като главни групи 

1. Ониеви йони: оксониеви >O⊕– (най-старши)↓ 

 амониеви >N⊕< ↓ 

2. Киселини: карбоксилни –COOH ↓ 

 сулфонови –SO2OH ↓ 

3. Производни на 

    карбоксилните 

    киселини: 

анхидриди –CO.O.CO– ↓ 

 естери –COOR ↓ 

 ацилхалогениди –CO.Hal  

 амиди –CO.NH2 и т.н. ↓ 

 хидразиди –CO.NHNH2 и т.н.  

 амидини –C(=NH)NH2 и т.н. ↓ 

4. Нитрили (цианиди) 

    Изонитрили 

–CN 

–NC 

 ↓ 

 

5. Алдехиди 

    Тиоалдехиди 

–CH=O 

–CH=S 

 ↓ 

 

6. Кетони 

    Тиокетони 

>C=O 

>C=S 
 

↓ 

 

7. Хидроксилни 

    производни и 

    техните серни 

    аналози: 

алкохоли 

феноли 

тиоалкохоли 

тиофеноли 

(алкил)–OH 

(арил)–OH 

(алкил)–SH 

(арил)–SH 

↓ 

 

↓ 

 

↓ 

8. Амини –NH2, –NHR, –NR2 ↓ 

     Имини =NH, =N–R 

    Хидразини –NHNH2, –NHNH-R (най-младши) ↓ 

 

Пример: 

 
Фиг. 3: 2-амино-1-сулфанилетанол 
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Таблица 3: Означения на най-важните групи чрез представки или наставки5  

в заместителната номенклатура на IUPAC (в ред на спадащо старшинство). 

Клас органични 
съединения 

Формула 
(група) 

Чрез 
представка 

Чрез 
наставка + окончание 

Ониеви катиони 
>N

⊕
< 

>O
⊕

– 

-онио- 
-ониа- 

-ониев... 

Карбоксилни 
киселини 

-COOH 
-(С)ООН 

карбокси- 
- 

карбоксилна киселина 
-ова киселина 

Сулфонови 
киселини 

-SO3H сулфо- -сулфонова киселина 

Соли 
-COO

⊖
M

⊕ 

-(С)ОО
⊖

М
⊕

 

- 
- 

метален ...карбоксилат 
метален ...-оат 

Естери 
-COOR 

-(C)OOR 
R-оксикарбонил- 

- 
R ...карбоксилат 

R ...-оат 

Ацилхалогениди 
-СО-Нal 

-(С)О-Hal 
халоформил- 

- 
...карбонилхалогенид 

...-оилхалогенид 

Амиди 
-CONH2 

(C)ONH2 
карбамоил- 

- 
-карбоксамид 

-амид 

Нитрили 
-CN 

-(C)N 
циано- 

- 
-карбонитрил 

-нитрил 

Алдехиди 
-CHO 

-(С)НО 
формил- 

оксо- 
-карбалдехид 

-ал 

Кетони >(С)=O оксо- -он 

Алкохоли -OH хидрокси- -ол 

Феноли -OH хидрокси- -ол 

Тиоли 
(тиоалкохоли) 

-SH 
сулфанил-6 
(меркапто-) 

-тиол 

Амини -NH2 амино- -амин 

Имини =NH имино- -имин 

Етери -OR R-окси- - 

Сулфиди 
(тиоетери) 

-SR 
R-сулфанил-6 

(R-тио-) 
- 

 

  

 
5 Когато въглеродният атом от функционалната група (ограден в скоби) е член на главната верига и 
следователно е номериран, се използва съответната алтернативна наставка или представка. 

6 Според най-новите правила на IUPAC за -SH/-SR(-SAr) се въвеждат представките сулфанил съотв. 
алкил(арил)сулфанил – да не се бърка със сулфонил! Вж. Фиг. 3 (стр. 8). 
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4. ПРИМЕРИ за приложение на заместителната номенклатура на 

IUPAC 

Пример 1. Да се състави систематичното наименование на следното съеди-

нение: 

 

Начин на разсъждение: (1) Две са възможните главни групи: >С=O и 

-СООН, от тях обаче карбоксилната е по-старша (Табл. 2) и трябва да получи най-

малък номер 1; (2) най-дългата неразклонена верига, включваща двойната връзка и 

най-много заместители, е от осем въглеродни атоми, т. е. коренът на наименовани-

ето ще бъде -окт-, ако добавим и двойната връзка с локант 4, основата на наимено-

ванието става ...-4-октен-...(респ. …окт-4-ен…); (3) означаваме главната група чрез 

съответната наставка+окончание: ...-4-октенова (...окт-4-енова) киселина; (4) оста-

налите заместители се назовават чрез представки, подредени по азбучен ред. Така 

стигаме до следното окончателното название: 

2-бромо-5,6-диметил-6-нитро-3-оксо-4-октенова киселина 

(2-бромо-5,6-диметил-6-нитро-3-оксоокт-4-енова киселина) 

Пример 2. Да се състави систематичното наименование на следното съеди-

нение: 

 

Начин на разсъждение: (1) От двете функционални групи -ОН и -СНО, ко-

ито могат да бъдат главни, по-старша е алдехидната и тя ще се означи чрез настав-

ка; (2) главна верига е пръстенът (цикло-) от шест въглеродни атома, а номерацията 

започва от този от тях, с който е свързана главната група, и расте по посока към 

следващата по старшинство група -ОН; като вземем предвид и двойната връзка (с 

нейния локант 4) получаваме за основа на наименованието: ...-4-циклохексен-... 

(...циклохекс-4-ен-...); (3) главната група се отразява чрез наставката -карбалдехид, 

тъй като нейният въглероден атом не е член на главната верига! (4) останалите гру-

пи означаваме с представки по азбучен ред: 

6-бутил-3-метилтио-2-хидрокси-5-хлоро-4-циклохексен-1-карбалдехид 

(6-бутил-3-метилсулфанил-2-хидрокси-5-хлороциклохекс-4-ен-1-карбалдехид) 

(локантът 1 пред "-карбалдехид" може да се изпусне, тъй като се подразбира) 

А сега един обратен пример – от наименованието да се напише формула. 
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Ако наименованието е съставено правилно и пълно, от него трябва да може да 

се изведе само една единствена конституционна формула! 

Пример 3. Да се напише конституционната (структурната) формула, съот-

ветстваща на наименованието: 

3-бромо-5,6-диметил-7-метилокси-4-оксо-2,5-хептадиенонитрил 

(3-бромо-5,6-диметил-7-метилокси-4-оксохепта-2,5-диенонитрил) 

Разсъждения: (1) Главната верига има седем въглеродни атома (...хепт...) и 

две двойни връзки на второ и пето място (2,5-...диен... или ...-2,5-диен...), като № 1 

е въглеродният атом от цианогрупата (...нитрил), т. е. той се включва в главната 

верига (Табл. 3, стр. 9); (2) написваме всичко това по следния начин: 

 1 2 5 7 

N≡C—C=C—C—C=C—C 

(3) в съответствие с локантите свързваме групите, означени чрез представки, 

и допълваме оставащите свободни валенции на въглеродните атоми с водородни 

атоми (всички въглеродни атоми трябва да са четиривалентни): 

 

В наименованието не бе посочено пространственото разположение на замес-

тителите при двойните връзки (цис- или транс-, съотв. Z- или E-), поради което на 

горната формула ще съответстват няколко пространствени изомери, т. е. няколко 

различни вещества (колко? – напишете ги). 

5. Особености на радикало-функционалната номенклатура 

В радикало-функционалните наименования последната част (или втората 

дума) показва химичната функция, а предхождащите части - структурните особе-

ности на молекулата. В Таблица 4 са дадени класовете съединения в ред на пони-

жаващо се старшинство. Примери: етилов алкохол (ethyl alcohol), бутилхлорид 

(butyl chloride), изопропилметилкетон (isopropyl methyl ketone), бензилцианид 

(benzyl cyanide) и т. н. При наличие на няколко групи по-старшата се означава като 

функция, а останалите – с представки, например: 

 

р-бромобензилцианид 

(p-bromobenzyl cyanide) 

Ако функцията представлява двувалентна група, като напр. >С=O или –O–, 

присъединените към нея две различни групи (радикали) се изброяват в азбучен ред, 

а ако са еднакви – с умножаващата представка ди-, например бензилфенилов етер 
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(C6H5-O-CH2C6H5), диетилов етер (С2Н5-О-С2Н5), диметилсулфоксид (CH3-SO-CH3) 

и др. 

Таблица 4: Класове съединения, чиито наименования се използват 

в радикало-функционалната номенклатура. 

Група Наименование 

–CN, –NC Цианид, изоцианид 

>C=O Кетон 

>C=S Тиокетон 

–OH Алкохол 

–SH Тиоалкохол 

–NH2 Амин 

–O– Етер 

–S– Сулфид 

–SO– Сулфоксид (сулфокис) 

–F, –Cl, –Br, –I Флуорид, хлорид, бромид, йодид 

–N3 Азид 

Таблиците 1-4 не претендират за пълнота и изброените дотук правила също 

далеч не изчерпват всичко. Например специални правила помагат за назоваване на 

полициклични или хетероциклени системи. 

Тези и други правила ще се допълват и въвеждат постепенно с изучаване на 

отделните класове органични съединения. Някои университети изучават номенкла-

турата на IUPAC дори като самостоятелна дисциплина, а множество учени продъл-

жават непрекъснато да я усъвършенстват. 

6. Наименования на радикалите 

Наименованието на въглеводородните и другите едновалентни остатъци (ра-

дикали) се образува чрез наставката -ил. При това се заменят наставките -ан, -ен и 

-ин съответно с -ил, -енил или -инил, например метил, 2-бутен-1-ил. По-долу са 

изброени строежът и названията на някои от най-важните радикали: 
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Систематичните наименования на двувалентните остатъци се образуват с 

наставката „-диил“ и съответните локанти за свободните валенции. Ето например 

названията на някои по-важни двувалентни въглеводородни остатъци: 

 

 

[Според новите правила на IUPAC:  

етан-1,1-диил, етан-1,2-диил, пропан-1,3-диил, пропан-1,2-диил.] 

 
Version 3.1; 19 January 2000 

Version 4.0 – преработена и актуализирана; 

И. Иванов ©19 май 2017 
 

HC≡C— 
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 1 

Механизъм на органичните реакции 

 

Изходните вещества в едно химично превръщане се наричат ре-

актанти, а новите вещества, които се образуват като резултат на реакцията, се на-

ричат продукти. Реактантите по правило се пишат в лявата част на химичното ура-

внение, а продуктите – в дясната. Реактантите се разпределят условно в две групи: 

субстрат и реагент. 

 

Примери: 

(а) Сулфониране на бензен – за субстрат се приема органичният, а за реагент – не-

органичният реактант: 

 

+   H2SO4

SO2OH

+    H2O

субстрат
реагент

продукт І
продукт ІІ

реактанти продукти

 

 

(б) Ацилиране на бензен по  Фридел-Крафтс: за реагент се приема ацетилхлоридът 

– по-малката или по-просто построената молекула: 

H + Cl CO CH3

AlCl3

субстрат  реагент
CH3COCl

COCH3 + HCl

 
(в) Когато реактантите са органични и приблизително еднакво сложни, понятията 

реагент и субстрат не могат да се дефинират; пример – получаването на бензили-

денанилин от бензалдехид и анилин: 

губи смисъл!

CHO + 

субстрат?

H2N CH N + H2O

 
Преди да разгледаме по същество теоретичните особености и аспекти на ор-

ганичните реакции, нека дефинираме видовете реагенти и реактивоспособни час-

тици и да класифицираме реакциите по видове. Всъщност органичните реакции не 

се отличават принципно от останалите химични претворби и е по-справедливо да 

се нарекат „реакции на ковалентните съединения”. Нерядко обаче се наблюдават и 

йонни взаимодействия, които са типични за неорганичната химия. Така че „орга-

нични реакции” е по-скоро условно словосъчетание, възприето за удобство в орга-

ничната химия. 

E

Реакционна координата

П.С.α

∆E
a

β

∆E
a

α

П.С.β

+ H2SO4

SO3H

SO3H

α−изомер

β−изомер

кинетичен контрол

термодинамичен 
контрол
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Видове реагенти и реакционноспособни частици 

1. Нуклеофилни реагенти – 

притежават свободна електрон-

на двойка неутрални молекули: Н2О ,  NH3, R OH и др.

аниони: Cl 
-
, HO 

-
, H2N   ,   CN и др.

илиNu Nu

2. Електрофилни реагенти – 

имат недостиг на електронна 

двойка за попълване на стабил-

на електронна конфигурация 

(т.е. електронен дефицит) 

неутрални молекули: SO3, BF3, Cl2C (карбени) 

или   Е  Е

катиони: Н ,  NO2, NO, C и др.

3. Свободни радикали – при ня-

кой от атомите има несдвоен 

(единичен) електрон 

Cl2
hν

2Cl  , CH3, R

                 X

общо
означение

 

4. Карбени – съединения на 

двувалентния въглерод, произ-

водни на карбен (въглероден 

дихидрид) 

[  CH2 ] CCl2  - електрофили
 

дихлорокарбен 

5. Нитрени – съдържат еднова-

лентен азотен атом с непопъл-

нен електронен октет 

R C

O

N         ацилнитрен
         електрофил!

 

6. Карбениеви йони 

  (карбокатиони) 
H3C ,  R3C    и др. - електрофили   

 

7. Карбаниони – с отрицателен 

заряд при въглероден атом (на-

ставка –ид): метанид, ацетиле-

нид, цианид и др. йони 

H3C  , R3C   , НС С   , N C - нуклеофили
 

Карбениевите йони (карбокатионите) не бива да се объркват с т. нар. „кар-

бониеви” йони. Карбениевите се разглеждат като производни на карбена (:СН2), 

който е хипотетичен хидрид на двувалентния въглерод. Ако карбенът се свърже с 

един протон, 

Н
⊕

  +  :СН2  �  Н-СН2
⊕

  или  
⊕
СН3 

би се получил карбениев йон (метилов карбокатион). „Карбониевите” йони се по-

лучават, когато протон се свърже с четиривалетно съединение на въглерода. Най-

простият пример за карбониев йон е (СН5)
⊕

, получен от метан и протон. 

Карбанионите се назовават с наставката „-ид”, например метанид (�:CH3), 

ацетиленид (�:C≡CH), цианид (�:C≡N) и т. н. 
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8. Ониеви йони – притежават 

хетероатом (О, N, S, P, хало-

ген), с максимален брой коор-

динативни връзки и натоварен с 

положителен заряд, например 

оксониеви, амониеви, сулфоние-

ви, бромониеви и мн. др. 

хидрониеви  хидроксониеви 

сулфониеви  бромониеви

амониеви

H3O

R

O
+

H H

NH4 R N
+

R

R

R

Br
+

H

H H

HR

S
+

R

H

 

 

Видове органични реакции 

А. Според начина на разкъсване и образуване на химичните връзки: два вида. 

 

1. Хомолитични (свободнорадикалови): тук кривите стрелки се отнасят за един 

единичен електрон, затова се използват т. нар. „въдичарски кукички”*: 

 

свободни
радикали

A B A    +    Bхомолиза

половин
стрелка!

 
 

2. Хетеролитични (йонни) – с обикновени криви стрелки се означава накъде се из-

тегля електронната двойка. При хетеролиза винаги възникват катион и анион: 

 

хетеролиза 

A B

A B

A      +       B

A      +       B

 
Например: 

Ковалентната връзка въглерод-литий лесно се йонизира до карбанион и литиев ка-

тион. Получаващите се йони не са кинетично независими, а електростатично свър-

зани като йонни двойки, т. е. не винаги настъпва дисоциация, при която йоните се 

солватират от молекулите на разтворителя и преминават в разтвор: 

                                                 
*
Англ. single-barbed fishhook. 
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карбанион

йонизация
C Li C    +  Li

йонна двойка

(не дисоциация!)

 

Третичните халогенопроизводни дават относително стабилен карбениев йон 

(карбокатион) и халогениден йон. Равновесието обикновено е изтеглено наляво: 

 

CH3

H3C Cl

CH3

CH3

H3C

CH3

Cl+

 

Б. Според характера на химичните промени се разграничават следните седем 

вида органични реакции: 

 

1. Присъединяване (А): от две или повече изходни вещества се получава един 

продукт. Обикновено се присъединяват малки молекули (вода, водород, алкохол, 

халоген, амоняк и др.) към сложна връзка или към пръстенно съединение. В зави-

симост от това какъв реагент се присъединява, реакциите се наричат хидрогенира-

не, хидратация, хидрохалогениране и т. н. Присъединяването може да бъде елек-

трофилно (АЕ), радикалово (AR) или нуклеофилно (AN). 

  

(а) към двойна или тройна връзка: 

 

H2C CH2 +      H2

Pt
H3C CH3 каталитично хидрогениране

(хидриране)

HC CH +      H2O H2C CH

OH

Hg++/H+

хидратация

 

(б) към пръстен (в резултат на присъединяването пръстенът се отваря): 

CH2

CH2

O  +  HCl

CH2

CH2 Cl

OH

 

етиленхлорхидрин 

2. Елиминиране (отцепване) (символ Е): 

R CH2 CH2 OH
H

R CH CH2 +     H2O дехидратация
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CHR CH Br
KOH/C2H5OH

CR CH +   H-Br

CR
O

COOH
+    COR COOH

нагряване

дехидробромиране

декарбонилиране

 
α-кетокиселина 

 

3. Заместване (субституция) (символ S) – атом или група от атоми в изходното ве-

щество се замества с друг атом, съотв. група от атоми: 

R CN  +        I  
(K

+
)

R I  +     CN
(K

+
)

R Li  +  H OH R H  +  LiOH
 

В първия пример се замества йодният атом с цианогрупа, във втория – литиевият 

атом с водороден. Заместителните реакции протичат по радикалов (SR), нуклеофи-

лен (SN) или електрофилен (SE) механизъм. 

 

4. Молекулна прегрупировка (изомеризация) – изходното съединение се превръ-

ща в свой изомер или от едно изходно вещество се получава един реакционен про-

дукт. Обикновено молекулата на изходното вещество търпи вътрешномолекулно 

преразпределение на химичните връзки, което се символизира с . При 

бензидиновата прегрупировка (по-долу) двата азотни атома, които са били съседни 

в изходния дифенилхидразин, се оказват отдалечени един от друг на девет химич-

ни връзки в продукта – бензидин. 

 

символ

CH3 CH CH CH3 CH3 CH2 CH2CHо

2-бутен 1-бутен

 

оNH NH H2N NH2

дифенилхидразин бензидин
 

5. Окисление [O] и редукция [H] – променя се окислителната степен на някой от 

въглеродните атоми или от хетероатомите. При окисление окислителната степен се 

повишава, при редукция – се понижава. 

 

Пример за окисление: получаване на бензоена киселина от толуен с окислител ка-

лиев перманганат в неутрална среда. Повишава се степента на окисление на мети-

ловия въглероден атом от –3 до +3 в карбоксилната група. 
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CH3
KMnO4

   [O]
COOH

символ
 

Пример за редукция: получаване на анилин от нитробензен при редуктор цинк. 

 

NO2

символ

Zn/HCl
   [H]

NH2

 
Понижава се окислителната степен на азотния атом от +3 в –3. 

 

6. Кондензация – увеличава се дължината на въглеродната верига, като се отделя 

вещество с малка молекула (вода, амоняк, алкохол или друго просто съединение); 

например алдолна кондензация: 

 

2 CH3CH=O
HO

CH3CH=CH-CH=O    +    H2O

увеличава се дължината на
въглеродната верига!  

(Вж. също клайзенова естерна кондензация.) 

7. Полимеризация – получават се съединения с голяма молекулна маса - полимери, 

чиято молекула е изградена от многократно повтарящи се звена на изходното веще-

ство, наречено мономер. 

 

n CH2=CH2 → (-CH2-CH2-)n полиетилен 

 

РЕАКЦИОНЕН МЕХАНИЗЪМ (определение) 

Подробното описание на всички изменения, които стават на молекулно равнище в 

процеса на превъщане на реактантите в продукти, се означава като механизъм на 

реакцията. 

 

Да се опише механизмът на една реакция означава да се познават в детайли 

преходното състояние, енергетичните промени, междинните продукти, влиянието 

на средата (разтворителя), ролята на катализатора и т. н. Накратко по-важните ме-

тоди за изследване на реакционните механизми са следните: 

 

� физикохимични методи: изследва се кинетиката на реакцията (порядък, 

скоростна константа и др.); изследва се термодинамиката на процесите (ста-

билност на реактантите и продуктите, топлинни ефекти и др.); 
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� спектрални методи: проследява се хода на реакциите с помощта на УВ-

видима, ИЧ или ЯМР спектроскопия; 

� химични методи: изследва се строежа на главните и страничните продукти, 

прилага се „улавяне, хващане” (англ. trapping) на междинните съединения и 

пр.; 

� хроматографски методи: определят се текущо качествено (тънкослойна 

хроматография) или количествено (високоефективна течна хроматография) 

реактантите и продуктите в хода на реакцията, т. е. реакцията се „проследя-

ва” в реално време. 

 

ТЕОРИЯ НА ПРЕХОДНОТО СЪСТОЯНИЕ 

 Според тази теория не всички удари между реагиращите молекули (частич-

ки) водят ефективно до протичане на химично превръщане, а само онези, които 

притежават определена минимална енергия в момента на удара, наречена активи-

раща енергия, и подходяща ориентация в пространството. Колкото примерно тем-

пературата е по-висока, толкова повече молекули (частици) ще притежават кинети-

чна енергия, равна или по-висока от активиращата енергия за дадената реакция. 

Ако енергията е достатъчна, частиците на изходните вещества за един момент се 

свързват в един общ, богат на енергия комплекс, в който става преразпределение на 

химичните връзки и който по-нататък може да се преобразува в молекули (частици) 

на реакционните продукти. Това е най-богатото на енергия състояние на системата 

реактанти-продукти, в което старите химични връзки не са още докрай разкъса-

ни, а новите не са докрай образувани. То е наречено преходно състояние (П.С.) 

или активиран комплекс. Като най-богато по енергия преходното състояние има 

съвършено кратко време на съществуване и стремеж да се стабилизира или като се 

върне към изходните вещества, или като се превърне в продукти на реакцията. В 

енергетичната диаграма на реакцията (Фиг. 1) на преходното състояние съответс-

тва най-високата точка в енер-

гетичната крива, изразяваща 

промените в енергията на сис-

темата реактанти-продукти 

в хода на процеса. Разликата 

между енергията на преходно-

то състояние и енергията на 

изходните вещества (реактан-

тите) определя активиращата 

енергия (∆Ea) на реакцията. 

 

Фигура 1. Енергетична диаграма на 

едностадийна реакция; 

∆Q (в kJ/mol или в kcal/mol) е топ-

линният ефект (в случая реакцията е 

екзотермна) 

 

Да разгледаме като втори при-

мер сумарното уравнение: А + В → Р.  Много често системата реактанти-

продукти минава през различни междинни етапи и състояния. Реактантът А може 

да реагира с другия реактант В през преходното състояние П.С.І до междинния 

E

Реакционна координата

 Реактанти

Продукти

Преходно състояние

(П.С.)

∆E
a

∆Q
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продукт С и едва тогава от него през преходното състояние П.С.ІІ да се образува 

крайният продукт Р: 

А + В  →  П.С.І  → С (междинен продукт) → П.С.ІІ  → Р 

Енергетичната диаграма* на такава примерна двустадийна реакция е дадена на 

Фиг. 2. 

E

Реакционна координата

A  +  B

P

Междинен продукт

П.С. І

П.С.ІІ

∆EІ
A

малка

∆EІІ
A

C

 

Фигура 2. Енергетична диаграма на двустадийна реакция 

 

Принцип на микроскопичната обратимост. Ако реакцията като цяло е 

обратима, то тя задължително е обратима и във всеки един отделен междинен 

стадий:  

A + B  �  C  �  D � …. �  P 

Има само един енергетично най-изгоден път между реактантите и крайните 

продукти – това е реакционната координата. Всеки микроскопичен детайл от реак-

ционния път е еднакъв за правата и обратната реакция. Ако дадена реакция следва 

определен механизъм, обратната реакция ще следва точно същия механизъм, но в 

обратен ред. Строежът на преходните състояния и на междинните продукти (интер-

медиатите) на правата и обратната реакция остава един и същ. Това е същността на 

принципа на микроскопичната обратимост. 

Този принцип се прилага широко при установяването на реакционните ме-

ханизми, тъй като понякога обратната реакция е по-достъпна за наблюдение и изу-

чаване, отколкото правата. Примери за такива равновесни превръщания са естери-

фикацията в присъствие на протонова киселина, образуването на ацетали от кар-

бонилни съединения с алкохоли и мн. др. 

 

Порядък и молекулност на реакциите 

Ако едно химично уравнение най-общо има вида: 

 

aA + bB + cC + …  → wW + xX + yY + …, 

                                                 
*
Реакциионна координата се нарича енергетично най-изгодният път за превръщане на реактантите в 

продукти. 
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то кинетичното уравнение на тази реакция може да се изрази така: 

 

v = k[A]
a
[B]

b
…   (k - скоростна константа). 

 

Тогава под порядък на реакцията (р) разбираме сумата от степенните пока-

затели в кинетичното уравнение: 

 

p = a + b + c + … 

 

Реакциите могат да бъдат от първи, втори, трети и т. н. порядък. Но може 

да се случи и дадена реакция да е от нулев порядък, ако скоростта не зависи от кон-

центрацията на субстрата. Такива са например повечето вътрешномолекулни прег-

рупировки. 

 

Пример: 

C2H5I + Na
⊕①

OH → C2H5OH + Na
⊕

I
①
    (нуклеофилно заместване) 

 

v = k [C2H5I][
①

OH] 

p = 1 + 1 = 2  (реакцията е от втори порядък) 

Под молекулност  на дадена реакция се разбира броят молекули (или части-

ци), които участват в „елементарния акт” на реакцията, т. е. в изграждането на пре-

ходното състояние. Обикновено реакциите са мономолекулни, бимолекулни и много 

рядко тримолекулни, тъй като е много малко вероятно да се „сблъскат” три моле-

кули в една и съща точка на пространството, за да образуват преходно състояние. 

В органичната химия приемаме порядък и молекулност за еквивалентни по-

нятия, защото наблюденията са показали, че най-често те съвпадат. 

Уравнение на Арениус – дава зависимостта на скоростната константа (k) от 

абсолютната температура T (в келвини) и от активиращата енергия ∆Ea (kJ/mol); R е 

газовата константа. 

RT

Ea

eAk

∆
−

= .  или: 
RT

k a

303.2
lg

∆Ε
=  

Константата А е характерна за всяка отделна реакция и държи сметка за то-

ва, че не всички сблъсъци на молекулите на реагиращите вещества водят до обра-

зуване на преходно състояние, дори да притежават необходимата активираща енер-

гия. Константата А включва например пространствените изисквания, т.нар. стерич-

ни фактори, за постигане на преходното състояние. 

От уравнението на Арениус
1
 следва, че скоростната константа (а оттам и ско-

ростта на реакцията) расте с повишаване на температурата и/или с понижаване на 

активиращата енергия. 

Постулат на Хамънд
2
. Ако преходното състояние и едно съседно състоя-

ние имат близки енергии, то преминаването на едното състояние в другото изисква 

                                                 
1
 Svante August Arrhenius (1859–1927) е шведски учен, първоначално физик, но по-често се счита за 

химик. 
2
 George Simms Hammond (1921–2005) – професор по химия в Калифорнийския технологичен инсти-

тут, Пасадина, САЩ. Постулатът е формулиран през 1955 г. 
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малка (нищожна) структурна промяна. Или с други думи: на близки енергии около 

максимума в енергетичната крива съответстват близки структури. 

 

E

Реакционна координата

 A   +  B

P

П.С.

∆E
a

+ ∆Q

 

Първи случай – екзотермна реакция. 

Структурата на преходното състояние е 

подобна на структурата на изходните 

вещества А + В. 

E

Реакционна координата

 A  +  B

P

П.С.

∆E
a

− ∆Q

 

Втори случай – ендотермна реакция.  

Структурата на преходното състояние е 

подобна на структурата на продукта Р. 

Фигура 3.  Следствия от постулата на Хамънд за екзо- и ендотермни процеси. 

От постулата на Хамънд следва, че чрез опознаването и изясняването на 

строежа на близък по енергия до преходното състояние интермедиат може да се 

съди за характера и строежа на самото преходно състояние. Важен извод са също 

така илюстрираните на Фиг. 3 следствия за екзо- и ендотермните процеси. На лява-

та диаграма се вижда, че при екзотермни реакции изходните реактанти A+B по 

енергия са много по-близо до преходното състоямие, отколкото продуктите P. Това 

означава, че в този случай преходното състояние ще е подобно по строеж на реак-

тантите. Обратно, при ендотермните реакции преходното състояние ще бъде „про-

дуктообразно”, т. е. по структура повече сходно на реакционните продукти. Тези 

закономерности често се използват при изучаване на реакционните механизми 

(много подходящ пример са σ-комплексите при механизма на реакциите на елект-

рофилно заместване в ароматно ядро SE). 

Кинетичен и термодинамичен контрол (само при равновесни реакции!). 

Нека разгледаме малко по-подробно особеностите на реакцията сулфониране на 

нафтален (Схема 1): 

При по-ниска температура (80 °С) главен продукт на реакцията е α-нафта-

ленсулфоновата киселина, а при по-висока (160 °С) – β-нафталенсулфоновата кисе-

лина. Освен това, ако α-изомерният продукт се нагрее при 160 °С, той постепенно 

се превръща в β-изомера. Тези претворби са възможни поради факта, че сулфони-

рането е обратим процес. Наблюдаваните експериментални резултати се обясняват 

от гледна точка на теорията за преходното състояние по следния начин (вж. Схема 

1 и Фиг. 4).  
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+ H2SO4

SO3H

SO3H

α−нафталенсулфонова 
киселина

β−нафталенсулфонова 
киселина

80 oC

160 oC

160 oC

 

Схема 1 

 Образуването на α-нафталенсулфоновата киселина изисква по-малка акти-

вираща енергия ∆Ea
α
  и следователно протича по-бързо, т. е. изходът на реакцията 

се определя от кинетичния фактор. Ето защо казваме, че α-нафталенсулфоновата 

киселина е резултат от кинетичен контрол на реакцията. От друга страна β-наф-

таленсулфоновата киселина като молекулна система е по-стабилна от α-изомера 

(има по-ниска вътрешна енергия), но поради по-високата активираща енергия ∆Ea
β
  

β-нафталенсулфоновата киселина се образува по-бавно. Ако повишим температура-

та (до 160-170 °С), молекулите на реaктантите нафтален и сярна киселина ще могат 

да преодолеят по-високия енергетичен праг на β-заместването и тогава ще се полу-

чава предимно продуктът с по-стабилна молекула – β-нафталенсулфоновата кисе-

лина. В този случай говорим за термодинамичен контрол на реакцията, т.е. про-

цесът се управлява от термодинамичната стабилност на крайния продукт. 

E

Реакционна координата

П.С.α

∆E
a

β

∆E
a

α

П.С.β

+ H2SO4

SO3H

SO3H

α−изомер

β−изомер

кинетичен контрол

термодинамичен 
контрол

 

Фигура 4. Енергетична диаграма на сулфонирането на нафтален – 

кинетичен и термодинамичен контрол 

 

 

И. Иванов © 15.12.2007 г. 

Подобрения: © 2.8.2015 г.; корекции: © 9.1.2016 г. 

- 37 -



СПЕКТРАЛНИ МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ В ОРГАНИЧНАТА ХИМИЯ 

Автори: Росен Буюклиев, Доротея Сиджакова 

    Развитието на науката и техниката през ХХ век доведе до широко приложение и 

усъвършенстване на спектралните методи за анализ в органичната химия. Чрез тези 

методи се получават данни както за елементния състав, така и за структурата на ор-

ганичните молекули (функционални групи, типове връзки, електронно състояние, 

пространствен строеж, разпределение на електронната плътност). 

    Принципът на спектралните методи за анализ е взаимодействие на веществото с 

електромагнитно лъчение, при което може да протече поглъщане (абсорбция), из-

лъчване (емисия) или разсейване на електромагнитна енергия. 

    Когато молекулата погълне електромагнитна енергия, нейната обща енергия се 

изменя съгласно уравнението на Бор: 

∆Е = En - E0 = hν, 

където 

    En e енергията на молекулата във възбудено състояние; 

    E0 – енергията на молекулата в основно състояние; 

    h – константата на Планк (6.63×10-34 J/s); 

    ν – честотата на електромагнитното лъчение, което се поглъща. 

    Колкото по-голяма е честотата на лъчението, толкова по-голяма е неговата енер-

гия, съответно е по-малка дължината на вълната λ. Честотата се измерва в херци, 

но може да се означи и като вълново число ν� в „обратни сантиметри“ см–1 (или 

cm
-1)*: 

ν = 1

λ
ñì

-1

 

    В посочената формула дължината на вълната се измерва в см. Вълновото число 

посочва броя вълни, които се събират в 1 см. 

                                                 
*
Англ.: wavenumber ν� (reciprocal wavelength). 
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    В зависимост от дължината на вълната електромагнитните лъчения се разделят 

на няколко вида, като всеки вид електромагнитно лъчение заема определена област 

от електромагнитния спектър. Видовете лъчения в електромагнитния спектър могат 

да се представят чрез следната диаграма: 

вълново число ν� см
–1

 

1010         108             105                                        104                   50               10 

       

γ-лъчи х-лъчи УВ област видима    
област 

инфрачер-
вени лъчи 

микро-
вълни 

радио- 
вълни 

       

10-10       10-8              10-5                 4.10-5            10-4                  2.10-2           10-1 

дължина на вълната λ см 

    За изследване на структурата на органичните съединения се прилагат главно аб-

сорбционна ултравиолетова, видима и инфрачервена спектроскопия, както и спект-

роскопията на ядреномагнитен резонанс (ЯМР). 

Ултравиолетова (УВ) спектроскопия в органичната химия 

(електронни спектри) 

    При облъчването на молекула с електромагнитно лъчение от ултравиолетовата 

(100 – 400 нм∗) и видимата област (400 – 800 нм) произтича изменение в енергията 

на най-външните (валентните) електрони, участващи в химичните връзки, ето защо 

тези спектри се наричат електронни. Енергията на ултравиолетовата и видимата 

светлина предизвиква също и изменение във вибрационната енергия на молекулите 

(трептението на отделните атоми), както и в ротационната енергия (въртенето на 

молекулите). Това е причината в УВ спектрите да се получават широки ивици на 

поглъщане със заоблени върхове. 

    Валентните електрони в молекулата образуват σ и π-молекулни орбитали (свърз-

ващи и антисвързващи). Освен това има и валентни електрони, заемащи неподеле-

ни р-орбитали. Възможните електронни преходи между различните орбитали са, 

съответно σ→σ∗, π→π∗, р→σ∗, р→π∗, като σ∗ и π∗ са антисвързващите молекулни 

орбитали. р-Орбиталите, които не образуват химична връзка, се наричат несвърз-

                                                 
∗ 
нм или nm – нанометър (1 nm = 10-9 m). 
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ващи. Свободните (неподелените) електронни двойки при някои от атомите в моле-

кулата се означават общо като n-електрони. 

    Някои електронни преходи са по-вероятни и съответно техните спектрални иви-

ци са по-интензивни, докато тези, които са по-малко вероятни, дават по-слаби 

спектрални ивици. Някои електронни преходи не могат да се извършат поради си-

метрия на молекулата или други особености. Те се наричат "забранени преходи" и 

не дават спектрални ивици в УВ спектрите. Най-високоенергетичният преход е 

σ→σ∗ и неговата област на поглъщане попада под 190-200 нм, което обикновено е 

извън обхвата на серийно произвежданите УВ спектрофотометри. Ето защо съеди-

ненията, съдържащи само σ-връзки, са прозрачни в областта от 200-400 нм. Под 

185 нм започват да поглъщат и молекулите на въздуха (азот, кислород), ето защо 

измерванията в тази област трябва да се провеждат под вакуум. Поради тази причи-

на областта под 200 нм се нарича още "вакуумен ултравиолет". Тази област не 

представлява интерес за органичната химия. 

    За да поглъща едно съединение в УВ областта от 200-400 нм, то трябва да при-

тежава сложни връзки, съответно π-електрони, или несвързващи молекулни орби-

тали (неподелени електронни двойки, n-електрони). Сложните връзки и свободните 

електронни двойки се наричат хромофори: 

C=C C=O C=N N=N

C OH C NH2 C Cl C Br

 

    Електронните преходи, които се обуславят от тези хромофори, са π→π∗ (напри-

мер  >C=C<), р→σ∗ (≡C-OH) и р→π∗ (С=О). Най-нискоенергетични са преходите 

р→π∗. Те поглъщат лъчи с най-голяма дължина на вълната, т. е. те са най-дълго-

вълнови. Най-високоенергетични, съответно най-късовълнови, са π→π∗ преходите. 

За всички тези преходи е характерна ниска интензивност на ивиците на поглъщане, 

ето защо УВ спектралното изследване на съединения с изолирани хромофорни 

групи няма голямо значение. Ако обаче в молекулата има спрегнати хромофорни 

групи, ивиците на поглъщане стават по-интензивни и се преместват към по-дълго-

вълновата област на спектъра. Отместването е толкова по-силно, колкото повече 

хромофорни групи са спрегнати помежду си. Това отместване се обяснява с факта, 
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че когато са налице системи със спрегнати двойни връзки, преходите π→π∗ стават 

повече от един и броят им е в зависимост от броя на спрегнатите двойни връзки, 

които образуват общи свързващи и антисвързващи молекулни орбитали. Най-нис-

коенергетичен (с най-голяма дължина на вълната) става преходът между най-висо-

коенергетичната свързваща π-орбитала  (HOMO – Highest Occupied Molecular 

Orbital) и най-нискоенергетичната антисвързваща π-орбитала (LUMO – Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital). Такова отместване към по-дълговълновата област на 

спектъра се нарича батохромно отместване, а ако е налице обратното – отмества-

не към по-късовълновата част на спектъра – хипсохромно отместване. Батохром-

ното отместване може да бъде значително и молекулата да започне да поглъща във 

видимата област (над 380 нм). Цветът на каротена, азобагрилата, индигото, както и 

на много други цветни съединения, се обяснява с наличието на голям брой спрег-

нати двойни връзки и хромофорни групи с неподелени електронни двойки. Най-

голямо значение имат УВ и видимите спектри на такива съединения със спрегнати 

хромофори. 

    УВ и видимите спектри на изследваните съединения се снимат в разредени разт-

вори с концентрации от 10-2 до 10-6 мол/л, тъй като най-характерните ивици на пог-

лъщане в УВ-областта имат висока интензивност. Количеството вещество, необхо-

димо за УВ-спектър, е прибл. 1 мг. Най-подходящи  разтворители са тези, които са 

прозрачни в УВ-областта от 200-400 нм - вода, хексан и други наситени въглеводо-

роди, циклохексан, метанол, етанол, етер, диоксан, бензен, CCl4, CHCl3. Разтворите 

се поставят в кварцови кювети с точно определена дебелина, тъй като кварцът е 

прозрачен в ултравиолетовата област. За измервания във видимата област се изпол-

зват и по-евтини стъклени кювети. Минималното количество на разтвора е около 

1 мл. 

    При интерпретация на УВ спектрите се използват данните за мястото на ивиците 

и тяхната интензивност на поглъщане – дължината на вълната (λ) в см-1, както и 

моларната абсорбируемост (εν) в л.мол-1.см-1. Величините λ и εν се отчитат в мак-

симума на поглъщане на спектралната ивица. В таблица 1 са посочени стойности за 

λ и εν  за някои органични съединения, разтворени в хексан. Тъй като моларната 

абсорбируемост може да има много високи стойности, съвременните УВ спектро-

фотометри показват спектъра в координати λ/lg ε. Новите поколения на такива апа-
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рати, създадени след 1990 г., притежават компютър и най-напред спектърът се по-

казва на компютърния екран, след което може да се отпечата от принтер (лазерен 

или мастиленоструен). 

 

ТАБЛИЦА 1: Ултравиолетови спектри 

Съединение λλλλ, нм (εεεε) Съединение λλλλ нм (εεεε) 

Етилен 165 Етанол 183 

1,3-Бутадиен 217 (21000) Метилхлорид (газ) 170 (200) 

1,3-Циклопентадиен 238 (3400) Диетилетер (пари) 184 (1000) 

транс-1,3,5-хексатриен 256 (32400) Триетиламин 199 
227 (794) 

2,4,6,8-декатетраен 310 (76500) N,N-диметиланилин 250 (13700) 
296 (23000) 

Бензен 180 (55000) 
201 (7400) 

Диетиламин (пàри) 194 (3000) 
222 (300) 

Толуен 206 (7000) 
261 (225) 

Ацеталдехид 294 (12) 

Нитробензен 351 (365) Бензалдехид 280 (1400) 
242 (14000) 

Пирол 210 (15000) 
350 (300) 

Ацетон 279 (14,8) 

Пиридин 195 (7500) 
250 (2000) 

Ацетилхлорид 235 (53) 

Хинолин 275 (4500) 
311 (6300) 

Оцетна киселина 
(в метанол) 

204 (45) 

    С помощта на УВ спектрите могат да се извършват структурни изследвания и 

количествени определения, както и да се доказват идентичността и чистотата на 

органичните съединения. 

    УВ спектроскопията намира широко приложение във фармацията за качествен и 

количествен анализ на лекарствени средства. В органичната химия основната об-

ласт на приложение са структурни изследвания на молекулите. От месторазполо-

жението на ивиците на поглъщане може да се съди за наличието на хромофори и за 

спрежение на двойни връзки в молекулите на изследваното съединение. При нали-

чие на определени заместители в молекулата на определени места абсорбционните 

ивици претърпяват батохромно или хипсохромно отместване. Заместители ка-

то -NH2, -OH, -OR, -COOH, SO3H и др., които са слаби хромофори, проявяват батохро-

мен или хипсохромен ефект и влияят върху интензитета на поглъщане на останали-

те хромофори в молекулата. Те се наричат още ауксохромни групи. При ароматните 
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съединения  тези групи отместват батохромно поглъщането и увеличават интен-

зивността му, например бензен (λ=201 нм, ε=7400), анилин (λ=230 нм, ε=7400), 

бензоена киселина (λ=230 нм, ε=11600), бензонитрил (λ=224 нм, ε=13000). 

    Върху УВ спектрите влияние оказват и пространствени (стерични) фактори. При 

цис-конфигурация на ненаситени спрегнати съединения максимумът на поглъщане 

се отмества батохромно, а интензитетът пада (вж. в табл. 1 за 1,3-бутадиен и 1,3-

циклопентадиен). 

    За доказване на киселинен или базичен характер на дадена молекула, молекулни 

асоциати или комплекси се заснемат спектри при различни температури, различни 

стойности на рН и разтворители. При търсене на структурата на дадено съединение 

е полезно да се заснемат спектрите в два или повече разтворители, като се отчита 

влиянието им. В разтворители, съдържащи хидроксилни групи (вода, алкохоли) 

полярните съединения могат да образуват водородни връзки. В резултат на тези 

полярни взаимодействия ивиците, свързани с π→π∗ прехода претърпяват батох-

ромно отместване и стават по-интензивни, а ивиците от р→π∗ прехода се отместват 

хипсохромно. В кисела среда ивицата от р→π∗ прехода при карбонилните съеди-

нения изчезват поради протониране на неподелената електронна двойка при кисло-

родния атом. 

    С УВ спектроскопията се извършват много успешно количествени измервания 

(определяне на концентрацията на дадено съединение в разтвор). При тези измер-

вания се заснема само тясна област на спектъра, в която попада характерен макси-

мум на поглъщане на молекулата. Изчисленията за концентрацията се базират на 

закона на Буге-Ламберт-Беер* за съответна стойност на λ, според който съществу-

ва линейна зависимост между абсорбцията А и концентрацията:  

A = lg (       )ν  =  εν.b.c 
I0

I  

където 

    А е светлинната абсорбция (по старата номенклатура - екстинкция Е); 
    I0 и I са интензитетите на лъчението преди и след поглъщането му; 

    εν е моларната абсорбируемост в л.мол-1.см-1; 
    b - дебелината на слоя на кюветата в см; 
    с - концентрацията на изследваното вещество в мол/л. 

                                                 
* Pierre Bouguer (1698-1758; френски физик), Johann Heinrich Lambert (1728-1777; германски мате-
матик и физик), August Beer (1823-1863; германски математик, химик и физик). 
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    При количествени измервания тази зависимост се проверява експериментално. 

Най-често се приготвят еталонни разтвори на веществото с точно определени кон-

центрации и се определя А за избрана стойност на λ. Построява се зависимост А/с, 

която трябва да бъде права линия. Наклонът ѝ отговаря на моларната абсорбируе-

мост ε за същата дължина на вълната. При съвременните спектрофотометри тази 

зависимост се построява компютърно, показва се на екрана и компютърът чрез 

подходяща програма показва стойностите на ε за зададени дължини на вълните. 

    Независимо от възможностите, които предлага УВ спектроскопията във функци-

оналния органичен анализ, нейното значение не трябва да се надценява. Ивиците 

на поглъщане са широки, ето защо при наличие на няколко функционални групи в 

молекулата с близки ивици на поглъщане настъпва припокриване, което води до 

загуба на информативност на спектъра. Този вид спектроскопия не е в състояние да 

даде подробна информация за строежа на органичните молекули, особено ако в тях 

няма спрегнати двойни връзки и ауксохромни групи. За да се установи точната 

структура да дадено органично съединение, е необходимо да му се направят и дру-

ги спектри - инфрачервен, както и спектри на ядрено-магнитния резонанс, които 

като цяло са по-информативни от УВ спектрите. 

Инфрачервена спектроскопия 

    При поглъщане на инфрачервени (ИЧ) лъчи настъпват промени в енергията на 

трептения на молекулата (Етр), както и в енергията на въртеливото ѝ движение (Ев). 

Ев е много по-малка от Етр и промени в нея настъпват под въздействие на микро-

вълново лъчение, което е с по-голяма дължина на вълната от инфрачервеното. Ето 

защо се приема, че инфрачервените спектри представляват спектри на трептене. 

Обикновено ИЧ спектрите на молекулите се регистрират в областта 4000 - 400 см-1 

(λ от 2,5 до 25 микрона). Областта от 12500 до 4000 см-1 се нарича близка ИЧ об-

ласт (граничи с видимата област от спектъра), а от 400 до 50 см-1 – далечна ИЧ об-

ласт. Под 50 см-1 започва микровълновата област на електромагнитния спектър. 

    В молекулата атомите осъществяват трептенията по два начина: (а) по дължина-

та на валентната връзка и се мени нейната дължина и (б) при трептението се мени 

ъгълът между две химични връзки. В първия случай става дума за валентни треп-
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тения (ν), а във втория – за деформационни трептения (δ). Видовете трептения при 

триатомна молекула са посочени на Фиг. 1. 

 

 

 

 

 νs νas δ 

Фиг. 1. Трептения на триатомна молекула 
νs - валентни симетрични; νas - валентни асиметрични; δ - деформационни 

    За да се възбудят валентни трептения е необходима толкова по-голяма енергия, 

колкото е по-здрава химичната връзка. Валентното трептене на единична връзка 

между близки по размер и маса атоми има най-ниска честота на трептене (под 1500 

см
-1); двойната връзка трепти при по-висока честота (1900-1600 см-1); най-висока е 

честотата на тройната връзка (2300-1900 см-1). Най-високи честоти на възбуждане 

на валентно трептене имат връзките между лек атом (водород) и по-тежък, елект-

роотрицателен атом (O, N, C). При тези връзки честотата на възбуждане на трепте-

ния e в интервала 3000-4000 см-1. Ако в такава връзка водородният атом се замени с 

деутерий (D), съответната честота на трептене се намалява √2 пъти, съгласно урав-

нението νХ-Н = √2.νX-D. Честотата на валентните асиметрични трептения νas е по-

висока от честотата на валентните симетрични трептения νs. Деформационните 

трептения се проявяват в по-нискочестотната област на спектъра. 

    Всеки отделен атом има три степени на свобода, отговарящи на постъпателното 

му движение. Молекула от n атома има 3n степени на свобода. От тях 3 описват 

постъпателните движения на цялата молекула, 3 описват въртенето ѝ и 3n-6 опис-

ват възможните трептения. При линейни молекули броят на възможните трептения 

е 3n-5. 

    В ИЧ спектрите не винаги броят на наблюдаваните ивици е равен на броя на 

възможните трептения. Както в УВ областта, така и тук има някои забранени пре-

ходи и съответните ивици на поглъщане липсват. Например, ако при дадено треп-

тене на връзка диполният момент не се променя, в ИЧ спектъра съответната ивица 

липсва. Трябва обаче да се има предвид, че могат да се появят допълнителни иви-
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ци, отговарящи на поглъщане на определена връзка, които поглъщат при два пъти 

по-висока честота. Те се наричат обертонове. Явяват се и комбинационни честоти, 

които са сума или разлика на две основни честоти. При близки стойности на някои 

обертонове и основни честоти се получава т. нар. резонанс на Ферми, който се из-

разява в появата на нови, интензивни ивици. Поради това не бива да се търси стро-

го съответствие между спектралните ивици и трептенията на молекулата. По-съще-

ствено е да се познават т. нар. характеристични честоти, които са определящи при 

тълкуване на инфрачервени спектри. Те се явяват в тясна област, малко се влияят 

от околното обкръжение и са доказателство за наличие на определени функционал-

ни групи в молекулите (вж. табл. 2). 

    Инфрачервени спектри могат да бъдат направени във всяко агрегатно състояние 

на веществата. Тъй като в газовете е силно застъпено свободното въртене на моле-

кулите, при снемане на инфрачервени спектри в газове се получават сложни спек-

трални картини. Течните вещества е удобно да бъдат изследвани във вид на тънък 

слой (филм). Твърди кристални вещества могат да бъдат изследвани по различни 

начини: като суспензия в течен парафин (нуйол) или като се пресоват в таблетки от 

чист калиев бромид. Най-често обаче кристалните вещества се изследват в разтво-

рено състояние. Добри разтворители за ИЧ спектри са тези, които имат малко собс-

твено поглъщане в инфрачервената област, не взаимодействат химически с вещест-

вото и позволяват получаването на достатъчно концентрирани разтвори от 0,1 до 1 

М. Подходящи разтворители са CCl4, CHCl3, CS2. Сяровъглеродът се използва срав-

нително рядко, тъй като е силно токсичен, огнеопасен и с неприятна миризма.  

    Кюветите за изследване на разтворите и призмите в апарата трябва да бъдат на-

пълно прозрачни за инфрачервени лъчи. Те се изработват обикновено от NaCl, NaBr, 

LiF, KBr и се съхраняват в специални ексикатори. С тези кювети разбира се не може 

да се работи, когато се изследват водни разтвори. Кюветите са хигроскопични и 

най-малките следи от влага могат да ги повредят съществено. Затова вещество, ко-

ето трябва да бъде изследвано с ИЧ спектроскопия, трябва да бъде много добре 

изсушено. Разтворителите също се подлагат на специално изсушаване и пречиства-

не. 

    Главната област на приложение на ИЧ спектроскопията е в областта на качестве-

ния елементен и функционален анализ, както и в структурния анализ. Тези спектри 
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се използват по-рядко за количествен анализ, поради ограничена валидност на за-

кона на Буге-Ламберт-Беер за концентрирани разтвори. 

    При тълкуването на тези спектри е необходимо да се знаят характеристичните 

ивици на поглъщане на отделните функционални групи. За целта се използват таб-

лици, в които е събран и систематизиран натрупаният досега фактически материал 

(табл. 2). 

    Тълкуването на спектрите започва обикновено от областта над 3000 см-1. В тази 

област са валентните трептения O-H и N-H. Те могат да се разграничат само ако в 

изследваното съединение липсват водородни връзки. Образуването на водородни 

връзки понижава честотата на тези групи поради намаляване на здравината на връз-

ките O-H и N-H. Водородните връзки причиняват широки разляти ивици. Колкото е 

по-здрава образуваната водородна връзка, толкова повече се понижава честотата на 

поглъщане, като може да падне и под 3000 см-1. За да се прецени дали се получават 

междумолекулни или вътрешномолекулни водородни връзки, се прави серия от 

спектри с намаляващи концентрации, като се стигне до 10-3 мол/л. Ако разреждане-

то не влияе на честотата на съответното трептене, връзката е вътрешномолекулна. 

    За да се уточни дали поглъщането над 3000 см-1 е от амино- или хидроксилна 

група, се използват данни от елементния анализ, а също така се наблюдават ивици-

те на деформационните трептения на молекулата: δNH притежава по-висока честота 

(1640-1500 см-1), а δОН – по-ниска (1500-1250 см-1).  

    Поглъщанията в областта 3000-2800 см-1 са свързани с трептенията на връзките 

С-Н. Метиленовата група (СН2) има две характерни ивици: при 2925 и 2850 см-1. 

Деформационното ѝ трептение се явява около 1470 см-1. Направените в нуйол спек-

три имат силно собствено поглъщане на разтворителя точно в тези области. При 

хлороформа собственото му поглъщане е в областта 3000-3100 см-1 и в тази зона не 

могат да се разграничат други ивици от веществото. 

    В интервала от 2800 до 1800 см-1 поглъщат тройните връзки. В тази област пог-

лъщат също и четвъртични амониеви соли (широко ивица от 2900 до 2400 см-1), а и 

някои азот-съдържащи хетероцикли (морфолин, пиперидин, пиролидин) имат иви-

ци на поглъщане около 2700 см-1. 

    Двойните връзки поглъщат в областта 1800-1600 см-1. Силно интензивна ивица 

дава карбонилната група (С=О), докато азометиновата група (C=N) и двойна въгле-
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род-въглеродна връзка (С=С) дават ивици с нисък интензитет.  Бензинов пръстен 

дава три характерни ивици: 1600, 1500, 1450 см-1, като точното им положение може 

да бъде малко отместено в зависимост от заместителите в ядрото. 

    Областта под 1300 см-1 се нарича "област на отпечатъка на палеца" или "област 

на дактилоскопическия отпечатък".  В тази зона има характерни ивици за всяко 

съединение. Тук обикновено се припокриват много ивици и трудно могат да се ин-

терпретират. Характерни ивици в тази област са С-О-С (етерна връзка), C-N, N-O и 

др. Тук попадат и характерни ивици за заместено ароматно ядро и представляват 

негова точна характеристика. Ако две съединения са идентични, те трябва да имат 

пълно съвпадение на ивиците в тази област. При тълкуване на ИЧ-спектъра трябва 

да се отчита и възможното влияние на разтворителя върху веществото – образуване 

на водородни връзки, допълнителна поляризация, формиране на комплексно съе-

динение и др. 

    В много случаи ИЧ спектърът дава ценни данни за строежа на молекулата и в 

комбинация с данните от елементния анализ може еднозначно да потвърди опреде-

лена структура. Възможностите на ИЧ спектроскопията обаче не трябва да се над-

ценяват. Независимо, че е много по-информативна от УВ-спектроскопията по от-

ношение на молекулния строеж, тя дава интересни, но често недостатъчни данни за 

строежа на веригата, за различни конформации и др. За разгадаването на точната 

структура на веществото е необходимо ИЧ спектроскопията да се съчетае задължи-

телно и със спектроскопията на ядреномагнитния резонанс (ЯМР). 

Спектроскопия на ядреномагнитен резонанс (ЯМР)* 

    Явлението ядрено-магнитен резонанс се обуславя от магнитните свойства, как-

вито притежават повечето от атомните ядра. 

    Атомното ядро може да се разглежда като едно твърдо топче, изградено от про-

тони и неутрони, които се държат обединени благодарение на ядрените сили. В за-

висимост от броя на протоните и неутроните ядрото притежава или не притежава 

магнитни свойства. Магнитните свойства на едно ядро определят неговото магнит-

но спиново число І. Възможни са 4 случая: 

                                                 
* Англ. Nuclear Magnetic Resonance (NMR). 
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    1. Четен брой протони и четен брой неутрони. Такива ядра имат магнитно спи-

ново число  І = 0 и не притежават магнитни свойства. Примери: 12
С (6 протона и 6 

неутрона) , 16
О (8 протона и 8 неутрона), 28Si (14 протона и 14 неутрона), 32S (16 

протона и 16 неутрона). Такива ядра не могат да се изследват чрез ЯМР спектрос-

копия. 

ТАБЛИЦА 2: 

Характеристични честоти в ИЧ-спектри на по-важните функционални групи 

Фунционална група 

 
Вид на 

трептенията 
Област на 

поглъщане, см-1 

ОН в Н2О 

ОН свободна 

ОН асоциирана 

ОН полиасоциирана 

-NH2 и =NH 

свободни в амини и амиди 

СН3, СН2, СН 

С-Н в СНО 

-SH 

-С≡С- 

-С≡N 

-С=О 

-C=N- 

-C=C- 

-C6H5 

-C-O-C- 

νО-Н 

νО-Н 

νО-Н  

νО-Н 

 

νN-Н 

νС-Н  

νС-Н 

νS-Н 

νС≡С 

νС≡N 

νС=О 

νС=N 

νС=C 

νС=C 

νС-O 

3710 

3610-3640 

3600-3500 

3400-2500 

 

3400-3300 

3100-2800 

2850, 2750 

2700-2500 

2250-2100 

2250-2200 

1900-1650 

1650-1600 

1660-1600 

1600,1500,1450 

1100-1250 

    2. Нечетен брой протони и нечетен брой неутрони. В този случай магнитното 

спиново число на ядрата е цяло число: 1,2,3... Такива ядра притежават магнитен 

момент, но притежават и така наречения квадруполен магнитен момент, поради 
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което изследването им чрез ЯМР-спектроскопия е затруднено. Примери:  2H (D), 

10B, 14N и т.н. 

    3. Нечетен брой протони и четен брой неутрони. 

    4. Четен брой протони и нечетен брой неутрони. 

В последните два случая магнитното спиново число е полуцяло число: 1/2, 3/2, 5/2 

и т. н. Това са най-удобните за изследване ядра чрез ЯМР спектроскопия. Примери: 

1H, 13C, 15N, 19F, 31P и т. н.  

    Когато попаднат във външно магнитно поле с интензитет Н0, ядрата се разцепват 

на 2І+1 енергетични нива. Енергетичната разлика между две нива е  

∆ Е = 2µН0 , 

където µ е т. нар. магнетон на Бор. Неговата стойност се изразява с уравнението: 

µ = γ I  h
2π

 

    В това уравнение γ е т. нар. жиромагнитно отношение на ядрото. То зависи от 

масата на ядрото и от броя на зарядите (протоните) в него. Това отношение е кон-

станта за всяко ядро. Величината h е Планковата константа. Ако приемем, че І е 

равно на ½ , тогава се получава уравнението 

∆E = γ   H0
h

2π
 

    От уравнението на Планк е известно, че ∆Е = hν  и след като заместим и съкра-

тим на h, се получава 

ν =
γ

2π
H0

 

    Това е основното уравнение в ЯМР-спектроскопията. Неговият физически сми-

съл е следният: честотата на поглъщане на ядрата е право пропорционална на ин-

тензитета на приложеното външно магнитно поле. 
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    Измерването на тази резонансна честота на поглъщане се извършва с уреди (апа-

рати), наречени ЯМР-спектрометри. На фигурата по-долу (фиг. 2) е показано прин-

ципното устройство на един ЯМР-спектрометър. 

Фиг. 2 

    Принципът на действие на апарата е следният: с помощта на силен магнит (1) се 

създава силно постоянно магнитно поле. Между полюсите на магнитното поле се 

поставя намотка, по която се пуска да тече високочестотен ток (радиочестоти, от 

порядъка на десетки или стотици мегахерци). С помощта на модулатор (2) може да 

се променя силата на магнитното поле или пък честотата на напрежението, което се 

подава по намотката. Вътре в намотката (4) се поставя много тънка стъклена епру-

ветка, наречена кювета (3), в която се поставя разтвор на веществото, на което ще 

се прави спектър. При промяна на силата на магнитното поле или пък на честотата 

на течащия по намотката ток в определен интервал в даден момент настъпва резо-

нанс, който се изразява в поглъщане на електромагнитна енергия от пробата. Това 

поглъщане се регистрира от детектор (6), който формира сигнал. Детекторът изп-

раща формирания сигнал на регистриращо устройство (7), което изписва сигнала. 

При по-старите апарати това устройство беше аналогов плотер с писец (рапидог-

раф), а при съвременните – лазерен принтер. По този начин се изписва целият 

спектър в определен честотен диапазон, характерен за поглъщането на определени 

ядра. 
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    Най-важният атрибут на един ЯМР-спектрометър е неговият магнит. В зависи-

мост от това, какъв е магнитът, различаваме три типа ЯМР-спектрометри. 

    Първият тип ЯМР-спектрометри е с постоянен магнит. При тях магнитното поле 

се осъществява от подковообразен магнит с гигантски размери и тегло до 1 тон. 

Между неговите полюси се поставя намотка, а в нея – кюветата с пробата, след ко-

ето се работи по обичайния начин. Предимства на този тип спектрометри са: прос-

то устройство, лесно обслужване, малък разход на енергия (постоянният магнит не 

консумира електроенергия). Имат само един недостатък, но за сметка на това мно-

го съществен: с постоянен магнит не може да се получи много силно магнитно по-

ле. Ниският интензитет на магнитното поле обуславя ниска резонансна честота на 

поглъщане на ядрата, а както ще стане ясно по-нататък, колкото по-висока е резо-

нансната честота на ядрата, толкова по-качествени спектри се получават. Ето защо 

този тип спектрометри са вече в процес на отхвърляне и сега се използват само за 

промишлени или учебни цели. С постоянен магнит се получават магнитни полета с 

интензитет до 1,4 Т* (14 000 гауса), което отговаря на приблизително 60 MHz резо-

нансна честота за протони. 

    Вторият тип са ЯМР-спектрометри с постоянен електромагнит. При тях магнит-

ното поле се осъществява от електромагнит, който има монтирани намотки на два-

та си полюса и по тях се пуска да тече силен постоянен ток. С такъв електромагнит 

се постигат магнитни полета с интензитет до 2,35 Т (23 500 гауса), което отговаря 

приблизително на 100 мегахерца резонансна честота за протони. По-високият ин-

тензитет на полето обуславя получаването на по-качествени спектри. Недостатъци 

на този тип спектрометри са:  

1. Голям разход на електроенергия. За да се постигне поле с интензитет 2,35 Т, 

магнитът консумира мощност 8 000 W. Той трябва да е включен денонощно, защо-

то веднъж настроено и стабилизирано, магнитното поле трябва да се поддържа в 

това състояние. Това прави прибл. 200 киловатчаса разход електроенергия на дено-

нощие. 

2. Голям разход на студена вода. При тази огромна мощност магнитът силно се 

загрява и се налага непрекъснато да бъде охлаждан. Охлаждането се извършва със 

                                                 
* T – Тесла, мерна единица за сила на магнитното поле; [1 T = 10 000 G (гауса)] 
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студена вода от водопровода, като разходът е 10-15 литра в минута. Тези недоста-

тъци са причина и тези спектрометри да са вече в процес на отхвърляне. 

    Третият тип спектрометри, развитието на които е особено бурно от началото на 

80-те години на миналия век, са ЯМР-спектрометри със свръхпроводящ електро-

магнит. Принципната схема на магнита на един такъв спектрометър е показана на 

фиг. 3. 

åï ðóâåòê à

ê þ âåòà

í àì î òê à

N2

He 

 
Фиг. 3 

    Външно магнитът на един такъв спектрометър изглежда като един варел, израбо-

тен от неръждаема стомана (снимка 1). 

 

Сн. 1. Свръхпроводящ магнит на спектрометър  
с работна честота 900 МХц за протонен ЯМР 

    Магнитът е поставен в един двоен дюаров съд (термос). Във външния дюаров 

съд се налива течен азот с температура  –1900
С, а във вътрешния – течен хелий с 
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температура  –270 °С. В течния хелий се потапя намотка от специална сплав. На-

мотката се свързва с външен източник на ток – извършва се “енергетизация” на 

намотката. След това източникът на ток се отстранява, но токът в намотката про-

дължава да тече и теоретично трябва да тече вечно, защото намотката е станала 

свръхпроводник при температурата на течния хелий. Тъй като вечни неща в приро-

дата не съществуват, приема се, че токът в намотката може да тече примерно 20 

години, без да промени параметрите си. Вътре в намотката се потапя широка епру-

ветка от немагнитен материал (самата епруветка също е дюаров съд) и в нея се 

спуска кюветата с пробата. Издигането и спускането на кюветата става с помощта 

на сгъстен въздух. С такива свръхпроводящи намотки се постигат изключително 

интензивни магнитни полета, каквито не могат да се постигнат с железни магнити. 

Те са в диапазон от 5 до 20 Т, което отговаря на стотици мегахерци резонансна чес-

тота на поглъщане на протони. Понастоящем се произвеждат спектрометри с ра-

ботни честоти за протони 200, 300, 400, 500, 600, 750, 800 и 900 МХц, а от 2006 г. 

вече има и магнит за 950 МХц, а понастоящем се работи усилено за 1000 МХц маг-

нит. При тези високи резонансни честоти се получават изключително качествени 

спектри, каквито не могат да се постигнат при спектрометри от І или ІІ тип. 

    Недостатъците на тези спектрометри са: 

    1. Висока цена. Колкото МХц е резонансната протонна честота на спектрометъ-

ра, толкова е и приблизителната му цена в хиляди долари. С други думи, апарат на 

200 МХц струва 200 000 $, а на 900 МХц – 900 000 $. 

    2. Необходимост от редовна доставка на течен азот и течен хелий. Това се нала-

га, защото дюаровият съд не е съвършен и макар и много бавно, обменя топлина с 

външната среда. Ако не се доливат редовно течен азот и течен хелий, ще се стигне 

до положение, когато всички втечнени газове, намиращи се във вътрешността на 

магнита, ще се изпарят. След като се изпарят, температурата на намотката ще се 

повиши, в нея ще се появи съпротивление и тя ще престане да бъде свръхпровод-

ник, т. е. токът, който тече по нея, ще изчезне. Това става експлозивно, намотката 

се стопява, а заедно с нея – и цялата електроника, която я поддържа. За да не се 

получава това, е необходимо да се долива течен азот – примерно веднъж на 3 сед-

мици, а течен хелий – средно веднъж на 3 месеца. 
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    Тези недостатъци са валидни за бедни държави. В момента в държавите от ста-

рия ЕС, САЩ, Канада, Япония тези недостатъци са отдавна преодолени и сега там 

се работи само с такъв тип спектрометри. В България такъв спектрометър на 250 

МХц протонна честота беше монтиран през 1982 г. в ЕЦ по химия към БАН, а по-

късно стана притежание на ИОХЦФ – БАН. В началото на 2007 г. в института беше 

доставен и втори спектрометър с работна честота 600 МХц, който вече към средата 

на 2007 г. работи и прави спектри. Необходимите втечнени газове се доставят от 

ИЯФ – БАН, където от 1992 г. работи инсталация за втечняване и на хелий. 

    Протонна ЯМР спектроскопия  (ПМР, 1Н-ЯМР) 

    Най-важна за органичната химия е протонната спектроскопия, която изследва 

ядрата на водородните атоми. Доскоро 90% от всички спектри, правени в световен 

мащаб, бяха протонни спектри, съответно 8% бяха 13-въглеродни спектри и само 

2% бяха спектри на други ядра. След 2000 г. съотношението започна да се променя 

главно в полза на 13
С, както и на други по-тежки ядра (хетероядрена ЯМР спект-

роскопия). Очаква се в бъдеще процентът на хетероядрената спектроскопия да се 

увеличава. 

    Нека си представим, че имаме постоянен магнит, създаващ магнитно поле с ин-

тензитет 1,4 Т. Нека между полюсите му да поставим кювета, съдържаща вещест-

вото тетраметилсилан [ТМС, (CH3)4Si]. Опитът показва, че при този интензитет на 

магнитното поле протоните на ТМС имат резонансна честота на поглъщане точно 

60 МХц или 60 000 000 Хц. Ако в същото магнитно поле поставим кювета с проба, 

съдържаща веществото етан (С2Н6), неговите протони ще имат резонансна честота 

на поглъщане  60 МХц + 60 Хц, или 60 000 060 Хц. И накрая – ако в същото маг-

нитно поле поставим проба, съдържаща веществото метилхлорид (СН3С1), негови-

те протони ще поглъщат при 60 МХц + 180 Хц, или 60 000 180 Хц. Изводът, който 

следва, е, че в различните химични съединения протоните имат различни резонанс-

ни честоти на поглъщане. Причината за това е, че около всеки протон има електро-

нен облак, с който той влиза в състава на химичните съединения като водороден 

атом. Този електронен облак екранира външното магнитно поле (намалява ефекта 

му). В зависимост от химичното съединение електронният облак около водородния 

атом може да бъде по-плътен (неполярни съединения), или по-рехав (полярни съе-

динения с частичен положителен заряд върху водородния атом). Когато електрон-
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ната плътност около водородния атом е по-голяма, той оказва по-силно екранира-

що действие за външното магнитно поле върху протона и обратно – когато е по-

малка, екраниращото въздействие върху протона е по-слабо. При голямо екранира-

не честотата на поглъщане на протона намалява, а при слабо – се увеличава. С дру-

ги думи основното уравнение на ЯМР-спектроскопията трябва да се промени така:  

където σ е т. нар. константа на екраниране. Тя показва до каква степен електронни-

ят облак около протона го екранира от външното магнитно поле.  

    Не е възможно да се измери резонансната честота на поглъщане на гол протон, 

защото протонът влиза в химичните съединения като водороден атом, около който 

винаги има някаква електронна плътност. Ето защо в протонната, пък и в ЯМР 

спектроскопията на други ядра, се постъпва по следния начин: измерва се резонан-

сната честота на поглъщане на протоните в определено химично съединение, която 

се приема за стандартна, и поглъщанията на протоните или другите съответни ядра 

се сравняват спрямо тази стандартна резонансна честота. В протонната спектро-

скопия за такава стандартна честота се прима честотата на поглъщане на протоните 

на съединението тетраметилсилан (ТМС) с формула (CH3)4Si. Той е избран неслучай-

но. На първо място той е химически инертен и не реагира почти с нищо; второ, той 

е леснолетливо съединение (т.к. 270
С) и при нужда лесно може да се отстрани от 

изследваната проба. Всички негови протони са еднакви (еквивалентни) помежду 

си, ето защо в спектрите той дава единичен, добре изразен остър сигнал (фиг. 4): 

  

Фиг. 4 

Въвежда се понятието “химическо отместване”. То показва на колко херца прото-

ните на дадена функционална група са отместени от протоните на ТМС. Казва се, 

че протоните на етана са отместени на 60 Хц, а протоните на метилхлорида – на 

180 Хц от протоните на ТМС. Така, но 60 Хц, сравнени с 60 МХц (работната често-

та на спектрометъра) са точно 1 милионна част (м. ч., на английски  ppm – part per 

million); 180 Хц, сравнени с 60 МХц, са 3 милионни части. Въвежда се т. нар. δ-ска-

ν =
γ

2π
H0 (1- σ)
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ла, която показва на колко милионни части протоните в определено съединение са 

отместени спрямо протоните на ТМС. Тяхното отместване се приема за равно на 

нула. δ-Скалата започва от нула и достига стойности за протони 10-12 м.ч., рядко 

до 15 м.ч. и в изключителни случаи до 20 м.ч. На фиг. 5 е показана δ-скалата за 

протони, както и сигналите на етан и метилхлорид спрямо сигнала на ТМС. 

  9     8     7     6     5     4     3     2     1     0

CH3Cl
C2H6 TMS

 

Фиг. 5 

В таблица 3 са показани типичните стойности на химичните отмествания на прото-

ни от различни функционални групи. Много полезен общ поглед върху химичните 

отмествания дава диаграмата на Фиг. 6 и тя удобно може да се ползва за интерпре-

тиране на спектри и за справки. 

 

Фиг. 6 

    Химическите отмествания имат добра повторяемост и това позволява да се из-

ползват таблични данни при тълкуването (интерпретацията) на ЯМР-спектрите. 

При някои типове съединения, главно ароматни, се наблюдава т. нар. магнитна 

анизотропия. При бензена шестте π-електрона са под и над равнината на пръстена. 
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Когато попаднат в магнитно поле, те се завъртат в кръг, при което се генерира вто-

рично магнитно поле, влияещо на ядрата, разположени в равнината на пръстена. 

ТАБЛИЦА 3 

Химични отмествания на някои типове протони 

Функционална група 
(или вид съединение) 

Хим. отместване 

(в м. ч. по δδδδ-скала) 
Функционална група 
(или вид съединение) 

Хим. отместване 

(в м. ч. по δδδδ-скала) 

H
 

0,2 – 0,4 Фенолна Ar–OH 4,5 – 6,5 

CH3 C

 

0,8 – 1,0 Енолна [–С=С–ОН] 15 – 17 

àëèô àòí à  CH2
 

1,1 – 1,3 

O

H

O
 

6,5 – 13 

àëèöèêëè÷í à  CH2
 

1,2 – 1,6 Алифатна [�C-NH-] 1,0 – 4,0 

C C H
 

2,0 – 3,2 Ароматна [�C-NH-] 3,9 – 5,6 

Олефинови [=C–Н] 4,6 – 7,0 Амидна [RNHCOR] 5,0 – 8,5 

Ароматни [Ar–Н] 6,5 – 8,8 Алифатна [�C-SH] 1,5 – 2,5 

Алдехидни [–CНO] 9,5 – 10,5 -CO-CH3 2,0 – 2,4 

Ar-CH3 2,0 – 2,5 -CO-CH2- 2,5 – 3,0 

-O-CH3 3,3 – 3,9 -CO-CH2-CO- 3,3 – 3,7 

-CH2-Cl 3,3 – 3,7 -O-CH2- 4,0 – 4,4 

Алкохолна 
0,5 – 4,6 -COOCH3 3,6 – 4,0 

-COOH 9,7 – 11,7 
Концентрирани 
минерални к-ни 

11,4 – 13,0 

C OH
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Това води до увеличаване на резонансната честота на протоните на бензена, съот-

ветно до увеличаване на тяхното химическо отместване, което е около 7 м.ч. (7.17 

за бензена) (фиг. 7). 

HH

HH

H H

Ho

Фиг. 7 

    Еквивалентните протони имат винаги еднакво химическо отместване. Пример: 

метилова група (СН3). Нейните протони са винаги еквивалентни, защото тя се вър-

ти свободно в пространството и всеки протон може да заеме мястото на другия. 

Метиленовата група (СН2) също притежава еквивалентни протони, с изключение 

на случаите, когато веществото е оптично активно (хирална молекула). При р-диза-

местено бензеново ядро например протоните два по два са еквивалентни: 

HaHb

Hb Ha  

    Поради това, че около двете връзки в р-положение е възможно свободно въртене, 

протоните На и Нb са два по два еквивалентни. 

    При етиловия алкохол (С2Н5ОН), имаме три еквивалентни метилови протона, два 

еквивалентни метиленови и един хидроксилен протон с различни химически от-

мествания. Спектърът му изглежда по следния начин (фиг. 8): 

 

Фиг. 8 
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    Така се изглеждали спектрите, направени на първите ЯМР-спектрометри от сре-

дата на миналия век (1950-1955 г.). 

    ЯМР-спектроскопията започва да се развива като наука след 1945 г., когато се 

появява публикация на двамата американски физици Пърсел и Блох. Те използват 

както резултати от техни опити, така и резултати, получени по-рано (1943 г.) от 

проф. Айсидор Раби, който първи съобщава, че ядрата на някои атоми, поставени в 

магнитно поле, поглъщат радиочестотна енергия. Първите ЯМР-спектрометри са 

построени след 1950 г. и отначало спектрите са имали сигнали, които са били ши-

роки и заоблени. Такива спектри са се изработвали (снимали) до началото на 60-те 

години, когато на някой от изследователите му хрумнала простата, но гениална 

идея да се завърти кюветата с пробата. При това въртене се извършва пълно осред-

няване на магнитното поле за пробата в трите посоки на пространството (x,y,z) и 

спектрите придобиват съвсем друг вид. Понастоящем всички спектри се изработват 

с въртяща се кювета, като въртенето са осъществява със сгъстен въздух и е около 

50-70 об./сек. Спектрите на етанол с въртеливо движение на кюветата са показани 

на фиг. 9 и фиг. 10. 

 

Фиг. 9 

 

Фиг. 10 
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    На фиг.10 е показан спектърът с т. нар. интегрална крива, която се чертае от ин-

тегратор. Кривата показва колко еквивалентни протона има във всеки сигнал, като 

интеграторът чертае интегрални стъпала. При етанола височините на стъпалата се 

отнасят като 1:2:3, т.е. това са съответно стъпалата за хидроксилната, метиленовата 

и метиловата групи. 

    От двата спектъра е видно, че сигналите за отделните протони са разцепени на 

ивици, наречени мултиплети. Разцепването на сигналите се дължи на т. нар. спин-

спиново взаимодействие между протоните. То може да се обясни по следния начин. 

    Нека в едно външно магнитно поле с интензитет Н0 поставим два протона, дос-

татъчно близо един до друг, така че да могат да си взаимодействат. Нека единият 

протон да има резонансна честота на поглъщане ν1, а другият – ν2. Протонът при-

тежава собствен магнитен момент и може да се разглежда като малко магнитче. 

Възможни са две ориентации на магнитния момент на протона: насоченост по про-

тежение на външното магнитно поле и обратно на външното магнитно поле (фиг. 

10). 

H0

ν1                  ν2  

Фиг. 10 

    Когато магнитният момент на протона е по посока на външното поле, той е в 

нискоенергетично състояние, а когато е насочен обратно на външното поле – той е 

във високоенергетично състояние. При резонанс протонът поглъща енергия и пре-

минава от ниско във високоенергетично състояние. 

    Ако първият протон с резонансна честота на поглъщане ν1 се намира в ниское-

нергетично състояние (ориентация по протежение на външното поле), той със свое-

то магнитно поле малко ще увеличи действащото върху втория протон поле и резо-

нансната честота на поглъщане на втория протон малко ще се увеличи, а ако пър-

вият протон със своя магнитен момент е ориентиран обратно на посоката на външ-

ното поле (високоенергетично състояние), той със своето магнитно поле малко ще 
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намали (екранира) действащото върху втория протон магнитно поле и резонансната 

честота на втория протон малко ще се намали (фиг. 10). Това, което е валидно за 

втория протон, е валидно и за първия. И неговата резонансна честота на поглъщане 

или малко ще се увеличи, или малко ще се намали в зависимост от ориентацията на 

магнитния момент на втория протон. В резултат сигналите и на двата протона се 

разцепват на по 2 ивици (дублети), с съотношение на интензитетите на сигналите 

1:1. Защо съотношението е равно? Защото вероятността протонът да е в ниско- или 

високо енергетично състояние е еднаква. Всъщност тя не е съвсем еднаква, защото, 

ако населеностите на двете нива са абсолютно изравнени, няма да се наблюдава 

резонанс. При стайна температура в ниско енергетичното състояние се намират 

50,001% от протоните, а във високоенергетичното – 49,999%. Именно тази нищож-

на разлика е достатъчна, за да се наблюдава резонансът. Макроскопски погледнато 

обаче, населеностите на двете нива са еднакви, оттам и компонентите на дублетите 

са с еднакъв интензитет. 

    Еквивалентни помежду им протони не се разцепват помежду си. 

    Ако един протон си взаимодейства спин-спиново с два еквивалентни помежду 

им и нееквивалентни нему протони, са възможни четири случая (фиг. 11): 

 

Фиг. 11 

В първия случай резонансната честота на първия протон ще се увеличи два пъти 

повече в сравнение със случая, когато той взаимодейства само с един протон. Във 

втория – ще се намали два пъти. В третия и четвъртия случай нито ще се увеличи, 

нито ще се намали, защото магнитните полета, създавани от двата протона, взаим-

но се унищожават. В резултат сигналът на първия протон ще се разцепи на три 

ивици (триплет), със съотношение 1:2:1 на компонентите: 
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1    2    1  

    Може да се покаже, сега тук няма да го правим, но може да се покаже, че когато 

един протон си взаимодейства спин-спиново с три еквивалентни помежду си и не-

еквивалентни нему протони, сигналът му ще се разцепи на 4 ивици (квартет) със 

съотношение на интензитетите 1:3:3:1 : 

1     3    3     1  

    Броят на компонентите в мултиплета е равен на n+1, където n е броят на еквива-

лентните протони, с които си взаимодейства даден протон. Съотношението на ин-

тензитетите на компонентите се определя от коефициентите на развитие на Нюто-

новия бином (а+1)n =  аn + Сn
1
а

n-1 + Сn
2
а

n-2 + ... + Сn
n-1
а + 1, където  

Cn
k

=
n(n-1)...(n-k+1)

k!
 

    Компонентите се определят лесно по т. нар. триъгълник на Паскал. При него 

външните членове са единици, а всеки вътрешен е равен на сумата от двата горни 

над него: 

1 

1    1 

1   2   1 

1   3   3   1 

1   4   6   4   1 

1   5   10   10   5   1 

и т. н. 

    Разстоянията между компонентите на мултиплетите са еднакви, те са константа. 

Тя се нарича константа на спин-спиново взаимодействие и винаги се измерва в хер-

ци (Хц). Прието е тази константа да се бележи с J. Спин-спиновото взаимодействие 
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се предава през σ-връзките в молекулата. В зависимост от това, през колко σ-връз-

ки са раздалечени протоните, различаваме няколко типа J-константи: 

C
H

H
2
J

  

C
H

C
H

3
J

     

C
H

C
C H

4
J 

 

2
J се нарича геминална J-константа (от лат. “гемини” – близнаци); 3

J се нарича ви-

цинална J-константа (от лат. “вицини” – съседи); 4
J, 5

J са далечни J-константи. 

Стойностите на геминалните J-константи са 15-30 Хц, на вициналните J-константи  

5-15 Хц и на далечните 0-2 Хц, като обикновено клонят към нула. Важен извод: 

сигналите на протони, които са отдалечени на повече от 3 σ-връзки, практически не 

се цепят помежду си. Това разбира се до голяма степен опростява протонните спек-

три. 

    При етанола картината е следната: трите еквивалентни протона от метиловата 

група се разцепват спин-спиново от двата нееквивалентни тям протони на метиле-

новата група на триплет. Двата еквивалентни протона от метиленовата група се 

разцепват спин-спиново от трите нееквивалентни тям протони на метиловата група 

в квартет. Хидроксилната група обикновено не се разцепва, защото хидроксилните 

(както и аминните) протони участват в протонообмен, което означава, че те образу-

ват водородни връзки и сигналите им са уширени и често дори не се виждат в спек-

трите. 

    Константата  J  зависи единствено от разположението на протоните помежду им 

и не зависи от интензитета на приложеното външно поле. Това означава, че с уве-

личаване на интензитета на полето сигналите на функционалните групи се раздале-

чават помежду си и не се наслагват дори при малки разлики в химичното отмества-

не. Ето защо борбата е да се правят спектрометри с високи работни честоти, съотв. 

със силни магнитни полета. На фиг. 12 и 13 са показани спектрите на етилбензен 

съответно при 60 МХц и 400 МХц. 

    Вижда се, че при 400 МХц спектърът е много по-прегледен, защото стойността 

на една милионна част е 400 Хц, докато при 60 МХц тя е 60Хц. И в двата спектъра 

обаче J-константата си остава 7 херца. 
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Фиг. 12 (60 MHz) 

Фиг. 13 (400 MHz) 

    13
С–ЯМР спектроскопия 

    Изотопът 13
С (въглерод-13) е едва 1% от естествения въглерод. Останалите почти 

99 % обаче са въглерод-12, който е немагнитен и не може да се изследва. Това е 

един сериозен проблем пред спектроскопията на въглерод-13.  

    Друг неприятен проблем, който се явява пред тази спектроскопия, е, че сигналът 

на въглерод-13 е 64 пъти по-слаб от протонния. Това се обуславя от физична зако-

номерност, според която интензитетът на сигнала на дадено ядро е пропорциона-

лен на третата степен от жиромагнитното отношение на ядрото. Въглерод-13 има 4 

пъти по-малко жиромагнитно отношение от протона, оттам – и 4 пъти по-ниска 

резонансна честота. Ако например протоните поглъщат при 100 МХц при 2,35 Т 

интензитет на полето, въглерод-13 ще поглъща при 25 МХц. Интензитетът на въг-

леродния сигнал обаче ще бъде (1/4)3 = 1/64 от този на протона. Той реално обаче е 
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още 100 пъти по-нисък, защото съдържанието му, както бе споменато по-горе, е 

около 1%. Ето защо въглеродният сигнал е около 6 000 пъти по-слаб от този на 

протона. При толкова слаб сигнал е практически невъзможно да се направи спектър 

на въглерод-13 при класически условия. До началото на 70-те години на миналия 

век това е било неразрешим проблем. 

    След 1970 г. започва бурно развитие на спектроскопията на въглерод-13. Причи-

ната е, че с напредването на изчислителната техника се въвеждат на въоръжение 

нов вид спектрометри, т. нар. импулсни ЯМР-спектрометри с Фурие-преобразова-

ние (англ. Fourier Transform - NMR). Тези апарати са задължително снабдени с 

компютър, който следи за изработването на спектъра. При този вид ЯМР техника 

се работи по следния начин:  

    Пробата се облъчва с правоъгълен импулс, който трае микросекунди и който 

съдържа всички възможни честоти на поглъщане на ядрата. Например при протон-

на честота 100 МХц – протоните се облъчват с импулс, който съдържа честоти от 

100 000 МХц до 100 МХц + 1500 Хц, т. е. от 0 до 15 м.ч. След това следва вторично 

излъчване на електромагнитно лъчение от пробата – т. нар. спад на свободната ин-

дукция (ССИ) (англ. FID – Free Induction Decay). Този спад затихва експоненциално 

с времето. Той се приема от приемник, като периодът на приемане е от порядъка на 

5-15 секунди. Приемникът изпраща получения сигнал на компютъра. Последният 

прави Фурие-преобразование (ФП, англ. FT) на този затихващ с времето сигнал, 

при което се получава спектърът в обичайния му вид (фиг. 14).  

  FT

 
Фиг. 14 

    Компютърът обаче не прави само това. Той запомня получения спектър в РАМ 

паметта си, след което целият цикъл се повтаря: излъчвателят отново облъчва про-

бата с правоъгълен импулс, отново има ССИ, отново приемане и ФП, след което 
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компютърът запомня и втория спектър и го наслагва върху първия. Следва трети 

импулс, трети ССИ, трето ФП и т. н. (фиг. 15). 

 

Фиг. 15 

   Целият този цикъл – правоъгълен импулс, приемане, ФП, запомняне – се нарича 

“сканиране”. Компютърът определя колко да бъдат сканиранията, колко микросе-

кунди да бъде импулса, колко секунди да се приема ССИ, през колко секунди да 

бъдат импулсите, каква да бъде силата на импулса. Всичко това се задава от опера-

тора чрез подходящ софтуер. Компютърът запомня и наслагва един върху друг по-

лучените от отделните сканирания спектри и показва резултантния спектър на ек-

рана. Колкото повече сканирания се направят, толкова резултантния спектър ще 

бъде по четлив и разбираем. Това се вижда на фиг. 16, където n е броят на сканира-

нията. 

n=1

n=10

n=100

n=1000
 

Фиг. 16 

    Вижда се, че с увеличаване на броя на сканиранията се подобрява отношението 

сигнал-шум. Тъй като шумът има случаен характер, той не расте, докато сигналът, 

макар и много бавно, расте. Отношението сигнал-шум (англ. Signal to noise ratio) е 

пропорционално на √n. По този начин се получават въглерод-13 спектри, при които 

- 67 -



Буюклиев, Сиджакова – СПЕКТРАЛНИ МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ В ОРГАНИЧНАТА ХИМИЯ 

 

31 
 

сигналите са видими и могат да се изпишат. Тук възникват два проблема. Първият 

е, че едно сканиране трае 5-10 секунди. Ако трябва да се изпише резултантния 

спектър след 1000 сканирания, това прави около 10 000 секунди или около 3 часа. 

Това значи, че спектрометърът трябва да работи 3 часа, за да се направи само един 

спектър. За да се направи това време по-приемливо, трябва пробите, на които ще се 

прави 13
С спектър, да бъдат в по-голямо количество, отколкото пробите за прото-

нен спектър (минимум 50 мг проба срещу достатъчни 10 мг за протонен спектър). 

Другият проблем, който се появява, е спин-спиновото взаимодействие 13
С–1

Н. Раз-

личаваме няколко типа J-константи: 

    Пряка 13
С –1

Н (стойности 120-250 Хц); 

    Геминална 13
С – С –1

Н (стойности 15-30 Хц); 

    Вицинална 13
С – С – С –1

Н (стойности 5-15 Хц). 

Поради това сигналите от въглеродните атоми се разцепват силно от свързаните с 

тях протони и спектърът става силно усложнен. Ето защо за опростяване на спек-

търа се прилага техника на пълно потискане на спин-спиновото взаимодействие с 

протоните (англ. BB – broadband decoupling). При нея протоните се облъчват непре-

къснато с тяхната резонансна честота, която е 4 пъти по-висока от въглеродната. 

При това облъчване те са принудени да извършват непрекъснати преходи между 

двете си енергетични състояния, тяхното въздействие върху въглеродните ядра се 

усреднява и те повече не могат да ги разцепват. Резултантният въглероден спектър 

съдържа само единични сигнали (синглети) и за природата на въглеродните атоми 

може да се съди само по техните химични отмествания.  

    Химичните отмествания при въглерод-13 заемат широк диапазон по δ-скалата и 

са в интервал от 250 м.ч. За стандарт (нула) се взема отново ТМС, но неговите въг-

леродни атоми, а не протоните. Химическите отмествания при 13
С зависят от хиб-

ридизацията на въглеродния атом (фиг. 17): 

sp
2
            sp           sp

3

13
C

    250     200      150     100       50        0           ppm
 

Фиг. 17 
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    Алифатните въглеродни атоми (в sp3-хибридно състояние) поглъщат от –10 до 

около 100 м.ч., тези от ацетиленов тип (sp) – от 90 до 110 м.ч., а олефиновите (sp2) – 

в диапазона 110 – 230 м.ч. Бензенът например поглъща при 128 м.ч. Над 150-155 

м.ч. поглъща почти единствено карбонилната група. Ако над 160 м.ч. има сигнал, 

той почти сигурно е на карбонилна група.  

    Спектрите с пълно потискане на спин-спиновото взаимодействие с протоните 

излизат като синглети. Обаче може да се направи и спектър с непълно потискане на 

това взаимодействие (англ. off-resonance), при което СН3 групата излиза като квар-

тет, СН2 – триплет, СН – дублет, а четвъртичният въглероден атом излиза като син-

глет. По този начин се вижда всеки въглероден атом с колко водородни е съединен. 

    Съвременните спектрометри, използващи ФП ЯМР (FT NMR) импулсната техни-

ка, могат да прилагат различни спектрални техники, включващи поредици от импу-

лси, различни времена между отделните импулси, както и различна продължител-

ност на импулсите (в микросекунди). Спектрите, които се получават при тези спек-

трални техники, граничат с фантастиката и могат да се използват за разгадаване и 

на най-финия строеж на сложни органични молекули. Възможно е например полу-

чаването на спектри, при които четвъртичните и вторичните въглеродни атоми 

имат сигнали, насочени надолу, а първичните и третичните – насочени нагоре. Това 

е т. нар. DEPT-спектър: 

CH3 CH

CH2        C
 

    От 90-те години на миналия век все по-голяма популярност придобиват т. нар. 

двумерни ЯМР-спектри. При класическите ЯМР-спектри, които са едномерни, на 

абсцисата се изписва честотата на поглъщането (химическото отместване), а на 

ординатата – самото поглъщане на ядрата (интензитетът му). При двумерните ЯМР 

спектри както на абсцисата, така и на ординатата се изписват честоти. Възможно е 

тези честоти да са протонни и тогава в спектъра се появяват области на спин-спи-

новото взаимодействие (т. нар. COSY-спектри), така и на абсцисата да е протонен 

спектър, а на ординатата – въглерод-13 (т. нар. HETCOR-спектри). Това дава наис-
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тина фантастични възможности на изследователите. С помощта на такива спектри 

могат да се изследват третични и четвъртични структури на белтъците, дори и 

структурата на някои вируси (напр. на СПИН). 

    В заключение: спектроскопията на ЯМР е мощен метод за структурен анализ на 

органични съединения, който се развива много бързо и безспорно му предстои го-

лямо бъдеще. 

Р. Буюклиев, Д. Сиджакова (автори) © 2016
*
 

И. Иванов (редактор) © 4.11.2016 

                                                 
* Този раздел бе частично допълнен и редактиран спрямо първоначалния вариант по отношение на формáта 
(layout); бяха коригирани някои печатни, правописни и езикови грешки – И. Иванов, октомври 2016 г. 
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РЕЗОНАНС И МЕЗОМЕРИЯ 

 

(тезиси) 

 

Разпределението на електронната плътност в молекулите или йоните се изразява по 

два начина: чрез метода на резонанса или чрез метода на мезомерията.  

 

Резонанс (определение): Ако за дадена частица (йон, молекула) може да се напи-

шат две или повече логични (приемливи) класически структури, то реалното раз-

пределение на електроните не отговаря ни нито една от тях, а е междинно. Класи-

ческите структури се наричат гранични (резонансни) структури. Реалното раз-

пределение на електронната плътност се възприема като резонансен хибрид между 

тях. 

 

Резонансните (граничните) структури се свързват със знака за резонанс – 

двупосочна стрелка – и се ограждат в средни скоби: 

NO2

резонансни структури

ХИБРИД !

(не се променят местата на ат. ядра)

знакът обозначава резонанс

обозначава равновесие

O N O O N O

C

O

OO

Луисови 

формули

C

O

OO
C

O

OO

Нитритен йон

Карбонатен йон CO3

2

знакът  

Обърнете внимание – няколкото формули в средните скоби изразяват строежа само 

на една честица (йон, радикал или молекула)! Те трябва да се възприемат като зас-

тъпени едновременно в реалната частица. 

Класически (или луисови) структурни формули са тези, които се изобразяват чрез 

цели електрически заряди и плътни валентни черти, а неподелените електронни 

двойки се означават с двоеточия. 

Алилов анион:

H2C C CH2 CH2 CH CH2Алилов катион:

H2C C CH2 CH2 CH CH2
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Бензен:

 

Карбонилна група:

R C
O

O
R C

O

O
R C

O

O H

R C
O

O H

C O

несъществено

участие в резонансния

хибрид

Карбоксилна група Карбоксилатен йон

C O C O

 

(Кривите стрелки в горните примери посочват преразпределението на електронните двойки при 

написване на граничните структури.) 

Мезомерия:
частични валентни връзки - пунктирни валентни черти

частични електрични товари -  δ     или  δ
 

– въвеждат се нови символи при писането на нелуисови структурни форму-

ли  (0 < δ < 1, т. е. частичен или дробен електричен заряд, по-малък от 1). 

бензен: илиили

 

нелуисови
 формули

алилов
катион

CH2 CH CH2

1/2 1/2

O N O
1/21/2

R C

O
1/2

O
1/2 Na

карбоксилатен
йон

нитритен йон

 

Мезомерен (резонансен) ефект  (М-ефект) се наблюдава при спрегнати 

молекулни системи поради делокализация на π- или р-електроните: 
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в и н и л х л о р и д

а к р о л е и н

(- I ефект: CH Cl)CH2

δδδ
+ M ефект: CH2 CH Cl

δδ

- M ефект: CH2 CH CH O
δδδ

(- I ефект: CH CH O )CH2

δδδ δ

 

Положителен мезомерен (резонансен) ефект (+М-ефект) даден заместител 
проявява, когато отдава електронна плътност към спрегнатата система, а 
отрицателен (-М-ефект) — когато притегля електронна плътност от спрегна-
тата система към себе си. Мезомерният и индукционният ефект действат 
едновременно и тяхното влияние се наслагва. В първия от горните примери 
(винилхлорид) двата ефекта действат в противоположни посоки, а във вто-
рия (акролеин) – еднопосочно. 

Мезомерна (резонансна) стабилизация: 

или

и CH2 CH CH2

C
O

O
C

O

O
CH2 CH CH2

 

Всяка делокализация на електронната плътност и всяко разсредоточаване 
на електричните заряди води до термодинамична стабилизация на съответ-
ната частица (йон, радикал или молекула).  

 

Принцип на винилогията: 

отличават се с един виниленов 

остатък  -CH=CH- 

 

CH3COR

O
α

от "хомология"

CH2

 

(естерите на оцетната и на 

кротоновата киселина са винилози) 

Например проявяват СН-киселин-

ност на γ-място: 

 

C-O-R

O

CHCH3-CH
γ β α
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Образувалият се карбанион е 

стабилизиран чрез делокализация 

на заряда: 

CHCOORCH2-CH

CH2 CH CHCOOR
 

Принцип на фенилогията: 

B:
-BH

+CH3 NO2

NO2H3C

CH2 N
O

O

CH2 N
O

O

B:
-BH

+

 
 

(нитрометанът и р-нитротолуенът са 
фенилози – отличават се помежду 
си с един о- или р-фениленов 
остатък  -С6Н4-) 

 

 

 

 

NCH2

O

O

NCH2

O

O

 

Метиловата група проявява СН-кисе-
линност както при нитрометана! 

 

Гилбърт Нютън Луис (1875 – 1946) 
И. Иванов © 12.09.2006 

Корекции: © 22.2.2017 
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АА ЛЛ КК АА НН ИИ   ИИ   ЦЦ ИИ КК ЛЛ ОО АА ЛЛ КК АА НН ИИ   

1. Класификация и номенклатура 

Алканите и циклоалканите принадлежат към наситените 

въглеводороди. Всички химични връзки в молекулите им 

са единични σ-връзки, а въглеродните атоми са в sp3-хибридизация. По-рано 

са се наричали парафини и циклопарафини, поради ниската им реакционна 

способност (от lat. parum + affinis = липса на афинитет). И наистина, само мал-

ко по вид и по брой реакции са подходящи за химическото им преобразуване. 

Най-важните от тях са радикаловото заместване (SR) и крекинга. Но – както 

обикновено – ще започнем с наименованията им. От хомоложния ред на алка-

ните първите четири наименования по IUPAC са тривиални по произход, а по-

висшите се назовават според числото на въглеродните атоми на гръцки или 

латински език.  

Брутната формула на алканите е CnH2n+2, а на циклоалканите – CnH2n. 

Най-простият циклоалкан разбира се е с три въглеродни атома – циклопропа-

нът С3Н6: 

 

циклопропан  циклобутан циклопентан циклохексан 

С3Н6 С4Н8 С5Н10 С6Н12 

 

Фиг. 1:  Молекулни модели на циклохексана 
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На Фиг. 1 е показана перспективната формула на циклохексана (c) и три 

различни по вид негови молекулни модели (а,b,d). 

Важно е да се знаят наименованията на алканите (таблица 1), защото, 

съгласно заместителната номенклатура на IUPAC, те служат като основа на 

наименованията на органичните съединения след определяне на главната 

въглеродна верига. От тях произлизат и названията на алкиловите радикали, 

като наставката „-ан” се замени с „-ил” (метил, етил, пропил и т.н.). Алканите 

биват „нормални” (с неразклонена въглеродна верига; бележат се с n, напр. n-

хептан) и разклонени. 

Таблица 1: Наименования на първите 100 алкани от хомоложния им ред 

Неразклонени  

алкани 

Брутна 

формула 

Неразклонени  

алкани 

Брутна 

формула 

Брой  

С-атоми 

CnH2n+2 
Брой  

С-атоми 

CnH2n+2 

метан  1 

етан  2 

пропан  3 

бутан  4 

пентан  5 

хексан  6 

хептан  7 

октан  8 

нонан  9 

декан  10 

ундекан 11 

додекан 12 

тридекан 13 

 

CH4 

C2H6 

C3H8 

C4H10 

… 

… 

… 

… 

C10H22 

… 

… 

… 

… 

 

тетрадекан 14 

и т.н. …….. ... 

нонадекан 19 

икозан  20 

хеникозан 21 

докозан 22 

трикозан 23 

и т.н. …….. ... 

триаконтан 30 

хентриаконтан  31 

и т.н. …….. ... 

тетраконтан 40 

и т.н. …….. ... 

хектан  100 

C14H30 

... 

C19H40 

C20H42 

C21H44 

… 

… 

C30H62 

C31H64 

… 

C40H82 

… 

… 

C100H202 

Изомерия. До третия алкан от хомоложния ред изомери не са възмож-

ни. Бутанът има два верижни изомера1, а пентанът - три: 

                                                 
1 Верижните изомери се причисляват към т. нар. конституционни изомери. Да си припом-
ним, че по дефиницията на IUPAC понятието структура следва да се избягва, а е препоръчи-
телно да се говори за конституция (на български най-подхоящата дума е строеж). 
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CH3CH2CH2CH3 CH3CHCH3

CH3

CH3CH2CH2CH3 CH3CHCH2CH3

CH3
CH3-C-CH3

CH3

CH3

n-бутан изобутан n-пентан
изопентан

неопентан  

По-висшите алкани имат бързо нарастващ брой верижни изомери. Например 

деканът има 75 изомера, а пентадеканът – 4 347 изомера! 

Задача № 1. Изразете със структурни формули възможните верижни изомери (а) на 

хексана; (б) на циклопентана. Назовете ги по IUPAC. 

Главен природен източник за промишлено производство на алканите в 

чист вид или като смеси от няколко изомери и/или хомолози е земното масло 

(нефта). Те се добиват главно чрез фракционна дестилация, наречена ректи-

фикация, в т. нар. нефтени рафинерии. Най-голямата рафинерия у нас е в Бур-

гас. Нефтените фракции и техните търговски или битови названия са дадени 

в табл. 2. Голяма част от тях се използват като горива (бензин, дизел, керо-

син), а други – в козметиката (напр. вазелин) или във фармацията (напр. те-

чен парафин). Дестилационният остатък, който почти не съдържа полезни 

алкани и представлява черна смолообразна маса, се нарича в зависимост от 

качествата си мазут, битум, асфалт и др. Нефтените продукти съдържат чес-

то още циклоалкани и разклоненоверижни алкани (напр. изоалкани). 

Таблица 2: Фракции при ректификация на земното масло 

Фракции на нефта 

Т. к. °С Брой C-атоми Наименование 

под 0 

под 0 

30-65 

30-80 

30-210 

150-300 

170-390 

нелетливи течни 

нелетливи течни 

вазелин (т.т. 38-58 °C) 

твърди (т.т. 46-68 °C) 

С1-С4 

С3-С4 

С5- С6 

С6-С7 

С4-С11 

С8-С13 

С9- С22 

над С20 

С15-С40 

- 

над С25 

природен газ 

газ пропан-бутан 

петролев етер 

лигроин (лек бензин) 

бензин 

керосин (самолетно гориво) 

дизел (нафта, газьол) 

смазочни масла* 

течен парафин 

смес от течни и твърди парафини 

твърд парафин 

* Освен течни парафини смазочните масла съдържат редица добавки, които подобряват ус-
тойчивостта им и техническите им качества. 
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2. Получаване на алкани и циклоалкани 

(а) Синтез на Вюрц: от халогеноалкани (алкилхалогениди, R-X или 

R-Hal) с метален натрий в безводна среда: 

R-X    +    2 Na    +   X-R    →   R–R   +   2 Na⊕XӨ      (X = F, Cl, Br, I) 

алкилхалогенид алкан 

Тъй като въглеводородният остатък R се сдвоява в хода на реакцията, 

то полученият алкан R-R винаги има четен брой въглеродни атоми. Реакци-

онната способност на халогенопроизводните спада в реда R-I > R-Br > R-Cl >> 

R-F (обяснете защо?). Ако се излезе от два различни халогеноалкана R1-X и 

R2-X, реакцията се усложнява, понеже се образуват три различни продукта: 

освен свързването R1–R2 става и сдвояване на всеки от алкиловите остатъци 

до R1-R1 и R2–R2, т. е. получават се три продукта, които трябва да се разделят 

(напр. чрез фракционна дестилация) и добивът на всеки от тях е относително 

по-нисък. Нека вземем за илюстрация следния пример : 

Br

+ Br
Na

+ +

- NaBr

изопропил-
циклопентан

2,3-диметил-
        бутан

циклопентил-

циклопентан
изопропил-
  бромид

циклопентил-
    бромид

(R
1
Br) (R

2
Br) (R

1
R

2
) (R

1
R

1
) (R

2
R

2
)

 

Ето защо реакцията на Вюрц се прилага обикновено за получаване от един ал-

килхалогенид на алкани с четен брой въглеродни атоми и симетричен строеж. 

Механизмът на тази реакция включва междинно образуване на мета-

лорганично съединение – алкил-натрий (R-Na), който е много реактивоспосо-

бен и веднага взаимодейства с втора молекула алкилхалогенид (R-X): 

R-X   +   2 Na    →  R-Na     +   Na⊕X:⊖ 

R-Na   +    R-X   →  R–R     +   Na⊕X:⊖ 

Доказано е, че връзката натрий-въглерод в R-Na е по-близка до йонна и 

двата йона R⊖ и Na⊕ се отнасят всъщност като йонна двойка, т. е. те не са ки-

нетично независими частици в реакционната среда, а се движат навсякъде за-

едно като R⊖Na⊕ поради електростатичното привличане между тях и липсата 

на солватация в неполярна безводна среда. 
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(б) Метод на Колбе – чрез електролиза на алкални карбоксилати във 

воден разтвор: 

R C

O

O

(Na  )

Анод (+)

- е
R C

O

O: .
R.

+ C

O

O

R R

+ NaOH

NaHCO3

алкан

свободен
радикал

+ R.

 

Натриевата основа се получава на катода (-), където протоните от во-

дата приемат електрон и се отделят като газообразен водород, а йоните НОӨ 

остават в излишък (Н2О � Н⊕ +  ⊖ОН; Н⊕ + 1е⊖ � Н●  � ½ Н2�). 

На анода карбоксилатният йон отдава електрон, превръщайки се в 

карбоксилен радикал RCOO●, който обаче е нестабилен и веднага спонтанно се 

декарбоксилира до свободен алкилен радикал R●. Сдвояването на два такива 

много реактивоспособни радикала води до стабилната молекула на алкана 

R—R. Например от натриев изобутират по метода на Колбе ще се получи 

2,3-диметилбутан: 

C

O

O   Na

H3C

H3C

натриев изобутират

Анод (+)
CH

H3C

H3C

.

- CO2

HC

CH3

CH3

.

CHCH

H3C

H3C

CH3

CH3

2,3-диметилбутан 

 (в) каталитично хидрогениране на алкени, алкини и арени, както и хид-

рогенолиза на алкилхалогениди (R-Hal): 

R CH CH R
H2 R CH2 CH2 R
Pd

 

R Hal + H2 R H + H-Hal
Pd

 

Най-удобният метод за получаване на циклохексан е каталитичното 

хидрогениране на бензен (евтина суровина от каменовъгления катран): 
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3H2/Pt

 

Йодоалканите вместо каталитично могат лесно да се редуцират с по-

мощта на йодоводородна киселина: 

R I + H I R H + I2  

Самите йодоалкани се добиват лесно от съответния алкохол пак с йо-

доводородна киселина: 

R—OH    +    H—I     →   R—I    +     H2O 

Ако се използва реактива йод-червен фосфор (I2 + P), йодоводородната 

киселина се образува директно в реакционната смес и по-нататък извършва 

споменатата по-горе редукция: 

3 R—OH    +    3 I2    +    P  → 3 R—I    +  3 H—I  +   P(OH)3   → → R—H 

Така че по тези реакции от алкохоли през алкилйодиди се получават 

съответните алкани. 

3. Физични свойства 

Низшите алкани С1-С4 са газове (срв. Табл. 2), средните – течности, вис-

шите – твърди вещества. Всички те са безцветни, неразтворими във вода и 

добре разтворими в неполярни разтворители като бензен, хлороформ, ацетон, 

етилацетат и др. По-нисшите имат лека, опияняваща миризма, средните – 

бензинова миризма, а твърдите парафини са без мирис. 

В алканите има само два типа валентни връзки С—С и С—Н. В резултат 

на това инфрачервените (ИЧ) им спектри са значително опростени: най-

интензивни са ивиците, дължащи се на поглъщане от валентните трептения 

на връзките СН  при 2800-3000 cm-1 и деформационните трептения на гру-

пите СН2 и СН3 при ~1380 и ~1460 cm-1 (две ивици). В останалите области на 

инфрачервената светлина алканите са почти прозрачни (не поглъщат), пора-

ди което добре пречистен течен парафин под наименованието нуйол се из-
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ползва като среда за диспергиране на твърди вещества при заснемането на 

техните ИЧ спектри. 

В протонните спектри на ядреномагнитен резонанс (1H ЯМР-спектри) 

се появяват сигнали на протоните от метиловите (СН3), метиленовите (СН2) и 

метиновите (CH) протони най-често в интервалите δ = 0.7-1.2 м.ч. (за СН3), δ = 

1.3-2.0 м.ч. (за СН2) и δ = 1.6-2.5 м.ч. (за CH). Сигналите обаче често са разцепе-

ни на мултиплети поради спин-спиновото взаимодействие с протони на съ-

седните групи и понякога имат твърде усложнен вид. 

4. Химични свойства 

(а) Халогениране – реакция на свободнорадикалово заместване (SR 

или SH)2. Реакцията се осъществява при облъчване със светлина и се получа-

ват четири хлорирани продукта, които лесно се разделят чрез фракционна 

дестилация. 

CH4 +  Cl2  →  CH3-Cl (метилхлорид, т.к. –24 °C)  +  HCl  

CH3-Cl +  Cl2  →  Cl-CH2-Cl (метиленхлорид, т.к. 40 °C)  +  HCl 

Cl-CH2-Cl +  Cl2  →  CHCl3 (хлороформ, т.к. 61 °C)   +  HCl 

CHCl3 +  Cl2  →  CCl4 (тетрахлорметан, т.к. 77 °C)  +  HCl 

Ако се използва голям излишък от хлор, главният продукт ще бъде CCl4 

(тетрахлорметан). Подробното описание на хода на тази реакция3 е добър при-

мер за верижно-радикалов механизъм: 

(1) Иницииране. При облъчване със светлина става хомолитично раз-

късване на хлорната молекула и се образуват високореактивни свободни 

хлорни радикали – хлорни атоми (Cl●). Този етап се нарича иницииране на 

верижно-радикаловата реакция: 

Cl Cl
hν

хомолиза
 

Освен чрез облъчване свободни радикали могат да се генерират и при 

висока температура (> 300 °C). 

                                                 
2 Символът S за реакциите на заместване идва от думата substitution (англ.); R - от radical, H - 
от homolytic. 

Cl●   +    ●Cl 
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(2) Развитие на верижно-радикаловия процес. Следващ стадий е 

взаимодействие на така получените хлорни радикали с молекулата на метана, 

при което се отцепва водороден атом и се образува метилов радикал (CH3
●) и 

хлороводород: 

H3C—H   +   ●Cl   →   H3C●   +   H—Cl 

Този междинен етап протича през преходно състояние, в което връзка-

та въглерод-водород не е докрай разкъсана, а връзката водород-хлор не е 

докрай образувана. Едновременно с това неподеленият електрон, придаващ 

радикаловия характер, се разпределя между въглерода и хлора – означава се с 

δ
● (частичен електрон): 

[Н3Сδ•- - - -Н- - - - Clδ•]      (вж. Фиг. 2) 

      преходно състояние 

По-нататък така възникналият метилов радикал с нова молекула хлор 

дава метилхлорид и хлорен радикал, който на свой ред взаимодейства с друга 

неутрална молекула. Подобни реакции се повтарят докато се заместят всички 

водородни атоми и се получи тетрахлорметан. Тази група еднотипни прев-

ръщания имат една обща характеристика: на всеки отделен етап се образува 

свободен радикал (въглероден или халогенен), който реагира по-нататък във 

всеки следващ етап и по този начин поддържа верижно-радикаловия процес. 

H3C●   +    Cl—Cl  →  H3C—Cl  +  ●Cl 

 метилхлорид (хлорометан) 

Cl—CH3  +  ●Cl   → Cl—CH2
●  +  H—Cl 

Cl—CH2
●  +    Cl—Cl →  Cl—CH2—Cl  +  ●Cl 

 метиленхлорид (дихлорометан) 

Cl2CH2  +  ●Cl  → Cl2CH●  +  H—Cl 

Cl2CH●  +    Cl—Cl  →  Cl2CH—Cl  +  ●Cl 

 хлороформ (трихлорометан) 

Cl2CH—Cl  +  ●Cl  →  Cl3C●  +  H—Cl 

Cl3C●  +    Cl—Cl  →  Cl3C—Cl  +  ●Cl 

 тетрахлорметан 

                                                                                                                                                 
3 Вж. също: http://en.wikipedia.org/wiki/Free_radical_halogenation 
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За по-любознателните читатели: на Фиг. 2 е представена енергетичната диа-

грама на първите две реакции от разгъването на верижно-радикаловия процес. Ясно 

се вижда, че образуването на метилхлорид (CH3Cl) е силно екзотермичено, съпрово-

дено с отделяне на 109 kJ/mol топлина. Скоростопределящ стадий обаче е взаимо-

действието на метана с хлорен радикал (вж. първото от двете преходни състояния). 

 

Фиг. 2: Енергетична диаграма на първите два стадия от хлорирането на метана.  

 

(3) Прекратяване на верижнорадикаловия процес. Наред с изброе-

ните дотук междинни реакции разбира се е възможно и сдвояване на радика-

лите (колигация) до стабилни молекули. Така верижнорадикаловите процеси 

се прекъсват, тъй като не се генерира нов радикал. 

Cl●   +  ●Cl   →  Cl—Cl (обратна реакция на хомолизата) 

H3C●   +  ●Cl   →  CH3—Cl 

H3C●   +  ●CH3   →  CH3—CH3 (етан)  и т. н. 

И действително, измежду продуктите на халогениране на метан е изо-

лирано малко количество етан и това е косвено доказателство за радикало-

вия механизъм на реакцията. 

(4) Реакционна способност и избирателност (селективност). Ско-

ростта на халогенирането на алканите зависи от вида на халогена. Флуорът 

(F2) реагира бурно, почти взривообразно, хлорът (Cl2) – по-умерено, бромът 

(Br2) – спокойно, а йодът (I2) въобще не атакува алканите при облъчване със 

светлина. Експерименталните изследвания са показали освен това, че раз-

- 83 -



И. Иванов – АЛКАНИ И ЦИКЛОАЛКАНИ 

 10

личният тип водородни атоми се изместват с различна лекота. Нека сравним 

например хлорирането на 2-метилбутан до монохлорни производни при висо-

ка температура в газова фаза: 

CH3CCH2CH3

CH3

H

Cl2

300 °C

ClCH2CCH2CH3

CH3

H

CH3CCH2CH3

CH3

Cl

+ CH3CHCHCH3

CH3

Cl

+ CH3CHCH2CH2Cl

CH3

+

2-метилбутан 1-хлоро-2-метилбутан
                 30 % 2-хлоро-2-метилбутан

                 22 %

2-хлоро-3-метилбутан
                33 %

1-хлоро-3-метилбутан
                  15 %

 

От посочените в схемата добиви можем да заключим, че реакцията хло-

риране протича както при първичните (с добиви 30 и 15 %), така и при вто-

ричния (с добив 33 %) и при третичния (с добив 22 %) въглероден атом. Из-

бирателността в този случай не е много ясно изразена, но може да се каже, че 

най-висок е сумарният добив на първичните халогенопроизводни (30 + 15 = 

45 %). 

Бромът реагира обаче по-бавно и много по-селективно от хлора. Сво-

боднорадикаловото бромиране на същия 2-метилбутан дава следния резул-

тат: 

+  Br2 

hν
CH2 CH3H3C

CH3

H

CH2 CH3H3C

CH3

Br

+ CH CH CH3H3C

Br

CH3

+ CH2 CH3H3C

CH2Br

H

+ CH2 CH2BrH3C

CH3

H

+

2-метилбутан
2-бромо-2-метилбутан 3-бромо-2-метилбутан

1-бромо-2-метилбутан 1-бромо-3-метилбутан

90 % 9 %

< 1 %  

Главен продукт е 2-бромо-2-метилбутан (добив 90 %), защото се замес-

тва водороден атом при третичен въглероден атом, въпреки че вероятността 

да се замести водород при първичен въглерод е 9 пъти по-голяма (общо 9 во-

дородни атома за трите метилови групи). Това означава, че бромирането 

(Br2/hν) протича подчертано избирателно (селективно), и то само защото 
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бромът реагира много по-бавно и по-спокойно, отколкото хлора (Cl2/hν). Това 

е един общ принцип в химията: колкото по-голяма е реакционната способ-

ност, толкова по-малка е селективността4 и обратното, малка реакционна 

способност – висока селективност. 

От квантовохимична гледна точка свободните алкилови радикали са в 

sp2-хибридизация по отношение на въглеродния атом, който съдържа несдво-

ения електрон в нехибридизирана pz-орбитала. Стабилността на алкиловите 

радикали намалява в следния ред: 

> > >

R

C

H

H

R

C

R

H

R

C

R

R

H

C

H

H
. . . .

 

третичен  >  вторичен  >  първичен  >  метилов, 

тъй като повечето на брой алкилови остатъци при въглеродния атом с непо-

делен електрон в по-голяма степен стабилизират свободния радикал. Стаби-

лизацията се обяснява с положителния индукционен ефект на алкиловите ос-

татъци и с т. нар. хиперконюгация (свръхспрежение) на връзките С—Н от ал-

киловите групи с незапълнената p-орбитала при въглеродния атом, носещ 

единичния електрон (Фиг. 3). 

 

 

 

 

Фиг. 3: Хиперконюгация – частично припокриване на свързва-

щите σ-орбитали (С-Н) с р-орбиталата, заета от единичния 

електрон. Поради това радикалът се стабилизира. 

 

Реакции, при които се образува смес от конституционни изомери в ко-

личествено съотношение, различно от очакваното статистическо разпределе-

ние, се наричат региоселективни реакции. Хлорирането и бромирането на 

2-метилбутана, илюстрирани на стр. 10, са региоселективни реакции. Ето още 

един пример за типична региоселективна реакция: 

                                                 
4 Англ.: The more reactivity, the less selectivity (the reactivity-selectivity-principle). 
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изобутан трет-бутилхлорид изобутилхлорид 

Очакваното статистическо разпределение тук би предопределило 10 % 

добив на трет-бутилхлорид и 90 % – на изобутилхлорид, тъй като вероят-

ността да се замести водород от метиловите групи е 9 пъти по голяма, откол-

кото при третичния въглероден атом. В действителност обаче добивът на 

двете монохлорни производни е прибл. 1:2 (вместо 1:9) и следователно тук 

радикаловото хлориране наистина протича региоселективно. трет-Бутил-

хлорид се получава с по-висок добив (37 %) вместо очаквания (10 %), а изобу-

тилхлоридът – с по-нисък добив от очаквания. 

Ако разгледаме радикаловото бромиране на пропан и изобутан, ще ус-

тановим, че селективността е много близка до 100 %. Статистическата веро-

ятност да се замести първичен водород е съответно 3 и 9 пъти по-голяма, но 

се заместват главно водородни атоми при вторичния (от пропана) или при 

третичния (от изобутана) въглероден атом. Отново обяснението се крие в по-

ниската енергия (по-голямата стабилност) на съответния въглеводороден 

радикал в сравнение с енергията на първичните радикали (вж. Фиг. 4). 

CH2H3C CH3

Br2

hν

CHH3C CH3

Brпропан (добив 96 %)
 

 изобутан  

Реакции, при които се получава само един от възможните конституци-

онни изомерни продукти, се наричат региоспецифични реакции. Посочените 

по-горе примери за бромиране на пропан и изобутан можем основателно да 

причислим именно към този тип – региоспецифични реакции. 
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Фиг. 4: Съотношения на енергиите на първични (1о), вторични (2о) и третични (3о)  

радикали, получени от пропан (а) и от изобутан (b) 

 

Задача № 2. Изразете с формули и уравнения хлорирането и бромирането до моноха-

логенопроизводни (а) на 3-метилхексана; (б) на метилциклопентана. Означете главните про-

дукти. 

(б) Сулфохлориране (SR): 

Чрез пряка обработка на алкани с хлор и серен диоксид при облъчване 

със светлина или при нагряване се получават важните за практиката алкан-

сулфонилхлориди (алкансулфохлориди): 

R—H   +   Cl2   +    SO2   hν →  R—SO2Cl   +    HCl 

Механизмът отново е свободнорадикалово заместване SR: 

Иницииране:  Cl2   hν →   Cl●    +     ●Cl 

Развитие на верижно-радикаловия процес: 

Cl●   +    R—H   →  HCl   +   ●R 

R●    +    SO2   →  R—SO2
●  (алкансулфонилов радикал) 
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R—SO2
●  +   Cl2   →  R—SO2Cl     +    ●Cl 

 алкансулфо- 

 нилхлорид 

(в) Сулфоокисление – отново реакция на радикалово заместване (SR) – 

взаимодействие на алкани със серен диоксид в присъствие на кислород при 

облъчване с ултравиолетова светлина: 

 

Алкансулфоновите киселини (R-SO2OH), които се получават промишле-

но по този метод, са силни колкото сярната киселина. Алкалните соли на по-

висшите от тях (алкални алкансулфонати) са отлични йоногенни повърхнос-

тноактивни вещества (ПАВ), наричани още тензиди. 

(г) Нитриране (SR) на алканите: протича в газова фаза с азотна кисели-

на при температури от порядъка на 400 °C. Както при всички радикалови ре-

акции, така и тук най-лесно радикаловото заместване протича при третичен, 

по-трудно – при вторичен и най-трудно – при първичен въглероден атом: 

RH + HONO2   400 °C →  RNO2 + H2O 

алкан нитроалкан 

Нитрометанът е отличен разтворител на много органични вещества. 

Нитроалканите са СН-киселинни съединения и лесно образуват карбаниони, 

поради което намират важно приложение в органичния синтез. 

Задача № 3. Напишете химичните уравнения за сулфохлориране, сулфоокисление и 

нитриране на бутана до монопроизводни, като имате предвид, че тези реакции протичат ре-

гиоселективно. Назовете продуктите по IUPAC. 

 (д) Крекинг (от англ. to crack - троша, разбивам): представлява висо-

котемпературно каталитично разпадане на висши алкани в отсъствие на кис-

лород, при което се получава смес от по-нисши алкани и алкени. Например 

2 RH  +  2 SO2  +  O2 2 RSO3H

алкансулфонова
      киселина

CH3SO3H метансулфонова
      киселина
  (много силна)

CH3 S OH

O

O
 

hν 
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при крекинг на хексан би се получила сложна смес от водород, метан, етан, 

пропан и бутан, както и съответните алкени с 2 до 6 въглеродни атоми: 

600°С

без О2
CH3CH2CH2CH2CH2CH3

CH4 + CH2 CHCH2CH2CH3

H2 + CH2 CHCH2CH2CH2CH3

CH3CH3 + CH2 CHCH2CH3

CH3CH2CH3 + CH2 CHCH3

CH3CH2CH2CH3 + CH2 CH2

и др.

 

Крекингът на по-висшите нефтени фракции се прилага широко в ин-

дустриалната преработка на нефта в рафинериите и е най-добрият начин да 

се повиши добивът на горивен газ и на бензин от земното масло. Катализато-

рите са алуминиев оксид или алуминиеви силикати (зеолити), но точният им 

състав обикновено представлява производствена тайна. 

 

 

И. Иванов © 2017       Version 1.3      (22.02.2017) 
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АЛКЕНИ И ЦИКЛОАЛКЕНИ (ОЛЕФИНИ)1
 

Номенклатура. Названията се образуват от името на съ-

ответния алкан, като наставката –ан се заменя с –ен, а 

мястото на двойната връзка се отбелязва с локант пред 

корена на наименованието. При цикличните алкени пред 

корена се добавя представката цикло-, като локантът се поставя пред „цикло”. Най 

нисшият алкен е етилен (етен), а най-нисшият циклоалкен е циклопропен. Общата 

формула на алкените е CnH2n, а на циклоалкените – CnH2n-2. Примери: 

CH2=CH2   C2H4  етен (етилен); 

CH2=CH–CH3   C3H6  пропен (пропилен);  

CH2=CH–CH2–CH3  C4H8  1-бутен (α-бутилен); 

CH3–CH=CH–CH3  C4H8  2-бутен (β-бутилен); 

C CH2

CH3

CH3  

C4H8 2-метил-1-пропен (изобутилен); и т. н 

 
Циклоалкени (Фиг. 1). Въглеродните атоми при двойната връзка получават най-

малки номера.  

1

1

1

1

2

2

2

2

 

 (а) (б) (в) (г) 

Фиг. 1: (а) циклопропен C3H4; (б) циклопентен C5H8; (в) циклохексен C6H10; (г) циклохептен C7H12. 

Да не забравяме, че при едновременно наличие на двойна и тройна връзка, двойна-

та има предимство и тя определя номерацията на веригата. Примери:  

(1) CH3-CH=C(CH3)-C≡CH, наименование: 3-метил-2-пентен-4-ин;  

(2) CH3-C≡C-CH2-CH=C(CH3)2, наименование: 2-метил-2-хептен-5-ин. 

Изомерия. 1-Бутен и 2-бутен са позиционни изомери, а изобутиленът е техен ве-

рижен изомер. Освен конституционна2 изомерия (верижна или позиционна) при 

някои алкени е възможна пространствена цис-транс-изомерия (стереоизомерия), 

                                                 
1 Посвещавам тази глава на Ж.Г. 
2 IUPAC препоръчва този термин вместо “стуктурна”. 
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наречена още геометрична, както в примерите на Фиг. 2. Тя се дължи на факта, че 

не е възможно свободно въртене около двойната връзка. За да се превърне даден 

цис-изомер в транс-изомер, е необходимо π-връзката да се разкъса, да стане завър-

тане около σ-връзката и π-връзката отново да се образува. Условието даден алкен 

да има геометрични изомери е заместителите при всеки от въглеродните атоми на 

двойната връзка да са различни, т. е. a ≠ b и d ≠ e (Фиг. 2в). Обикновено транс-

изомерите са термодинамично по-стабилни поради пространствено отблъскване в 

цис-фόрмата (Фиг. 3). Z/E-Номенклатурата, въведена от IUPAC, произлиза от нем-

ските думи “zusammen” (Z) – заедно и “entgegen” (E) – срещуположно, като стар-

шинството на заместителите се определя от сумата на поредните номера на съотве-

тните елементи в периодичната система, също както по правилото на Кан-Инголд-

Прелог за означаване на R/S-конфигурацията (вж. там). Това означава, че не винаги 

цис- отговаря на Z-конфигурация и не винаги транс- съответства на Е-конфигура-

ция (пример: 1-бромо-1,2-дихлороетен). E/Z-Номенклатурата е по-всеобхватна и се 

прилага не само към алкени, но и към всякакви молекули, съдържащи двойна връз-

ка. 

CH3

CH3H

H CH3

HH

CH3 a

eb

d

 
 (а)    (б)    (в) 

 
Фиг. 2: (а) транс-2-бутен или (Е)-2-бутен; (б) цис-2-бутен или (Z)-2-бутен; (в) когато a ≠ b и d ≠ e, са 

възможни геометрични E/Z-изомери (или цис-транс). 
 

 

Фиг. 3: При цис-изомера (вляво) има пространствено отблъскване между обемистите заместители R 
и поради това транс-изомерът е по-стабилен. 

Физични свойства. Етиленът, пропиленът и бутилените са газове, по-висшите (от 

пентен нагоре) са течности, а висшите са твърди восъкоподобни безцветни вещест-
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ва [напр. 1-октадеценът (С18Н36) има т.т. 17-18 °C]. Олефините са добре разтворими 

в неполярни разтворители и трудно разтворими във вода. 

ИЧ-Спектри (IR). Валeнтните трептения на връзката С=С е в интервала 1600-1670 

см-1. На Фиг. 4 е даден ИЧ-спектър на 1-хексен. 

 

Фиг. 4: ИЧ-спектър на 1-хексен с означения на характеристичните ивици. 

В спектрите на 1Н-ЯМР най-често за двойната връзка се съди по наличието на сиг-

нал при δ = 4,5-6,5 м.ч., който се дължи на протони при въглерод, свързан с двой-

ната връзка:  

CH CH
=  

Ако при съседните въглеродни атоми има други протони, обикновено се наблюдава 

сложна спин-спинова система. На Фиг. 5 е показан примерен спектър на 1-метил-

циклохексен. 

CH3

H

δ = 5.38

CH3

δ = 1.63

 
Фиг. 5: 1H-ЯМР-Спектър на 1-метил-1-циклохексен 

(мултиплетите между 1.5 и 2.0 м.ч. се дължат на метиленовите протони). 
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Получаване на алкени и циклоалкени 

Реакции на елиминиране (символ Е). Това са реакции, при които се създава двой-

на (или тройна) връзка. За да може да се осъществи елиминиране (отцепване) на 

малка молекула А–В, е необходимо изходното вещество да съдържа заместителите 

А и В при съседни въглеродни атоми. Най-често единият заместител (напр. А) е 

водород, а другият (В) – добра напускаща група. Добра напускаща група е тази, ко-

ято след елиминирането дава стабилен, слабо базичен анион или неутрална моле-

кула (както при реакциите на нуклеофилно заместване SN). Ето защо продуктите, 

които се елиминират най-често са вода Н-ОН (дехидратация), халогеноводород, H-

Hal или НХ (дехидрохалогениране, отделят се HCl, HBr или HI), сярна киселина, 

H-OSO2OH, но може да се елиминира също молекула водород, Н–Н (дехидрогени-

ране, обикновено каталитично), молекула халоген (Hal)2 (дехалогениране, т. е. от-

цепване на Cl2, Br2 или I2). 

α β
C C

B

A

C C A B+

алкен

(Е)

 
Така например, за да се елиминира халогеноводород НХ, е необходимо да се из-

ползва основа (:В�), която способства отделянето на протона: 

 
Нарича се още β-елиминиране, тъй като заместителите А и В са при два съседни 

въглеродни атома, условно означавани с α и β. Известни са и реакции на α-елими-

ниране, когато А и В са при един и същ въглероден атом (вж. изонитрилна реак-

ция). 

 
Примери за конкретни реакции на елиминиране (назовават се с представката де-): 
 
1. Дехидрохалогениране (Е1 или Е2). Интересно е да се види, че дори в един отно-

сително прост пример като отцепване на бромоводород от 2-бромобутан с помощта 

на натриев етоксид CH3CH2O
�Na⊕ като основа, се получават три изомерни бутена, 

като разбира се преобладава 2-бутен (с общ добив 81%) в съгласие с правилото на 

Зайцев (вж. по-долу). 
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В следните два примера алкените се изолират с добри добиви при сравнително ме-

ки условия – разтворител етанол и умерена температура. Основата отново е натриев 

етоксид: 

 

Аналогично се добиват и циклоалкени. От стереохимична гледна точка е установе-

но, че за образуване на преходното състояние бимолекулното елиминиране изисква 

антиперипланарно разположение на отцепващите се заместители (в случая H и Br), 

както е показано на схемата: 

основа B:

 – HBr

H

BrH

H

H H

циклопентилбромид
циклопентен

(Е2)

 

Най-често използваните базични аниони (основи) са: хидроксид HO�, метоксид 

CH3O
�, етоксид C2H5O

�, трет-бутоксид (CH3)3C–O�, амид H2N
� и др. п., а проти-

войони обикновено са Li⊕, Na⊕ или K⊕. 

2. Дехидратация (дехидратиране) на алкохолите става в присъствие на силна мине-

рална киселина, напр. сярна или фосфорна. 

(а) алкени от алкохоли (Е1 или Е2) в присъствие на сярна киселина. Етилен се по-

лучава най-просто от етилов алкохол, изобутилен – от трет-бутилов алкохол: 
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 или  

(б) във връзка с дехидратацията на алкохоли следва да се спомене, че циклохексен 

се произвежда лесно от евтината суровина фенол, продукт от преработката на каме-

новъгления катран. Първият етап е каталитично хидрогениране до съответния ал-

кохол и той след това се подлага на дехидратация: 

OH

3 H2 / Pt

OH

H2SO4

– H2O

фенол циклохексанол циклохексен  
 
3. Дехалогениране (Е2) – от вицинални дихалогенопроизводни с цинков прах. Реак-

цията всъщност е окислително-редукционна (цинкът е редуктор), но протича ана-

логично на бимолекулното елиминиране. 

 

 

4. Дехидрогениране (дехидриране) – елиминиране на молекула водород при катали-

затор Pt, Pd: 

H H

R R
R R

кат.

R R

R R
+    H2

 

Алканите могат да се дехидрогенират в промишлени условия и без катализатор, но 

при твърде висока температура: 750 °C. 

 
Мономолекулно елиминиране (Е1) 
 
То протича в два стадия. При първия се осъществява бавна йонизация на молекула-

та на субстрата до карбениев йон. Образувалата се в резултат на това йонна двойка 

представлява всъщност междинен продукт. Вторият стадий е бързо отцепване на 
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протон от карбениевия йон под действие на основа (в примера – водата). Пример – 

хидролиза на трет-бутилхлорид (2-метил-2-хлоропропан): 

 
I стадий: Бавна спонтанна йонизация на изходното халогенопроизводно: 
 

 

трет-бутилхлорид (субстрат)     

 
II стадий: Бързо захващане на протон от основата (водата също е слаба основа!) и 

възникване на алкен: 

 
изобутилен 

Бавната йонизация на молекулата на субстрата е скоростоопределящ стадий за ця-

лата реакция, поради което реакцията се определя като мономолекулна. Скоростта 

на реакцията зависи единствено от концентрацията на субстрата: 

 
v = k [R-Х] 

 
т. е. реакцията е от първи порядък (Х е халоген или добра напускаща група). 
 
Освен даденият по-горе пример, хидролизата на трет-бутилхлорид, аналогично 

може да се отбележи и метанолизата на трет-бутилбромид – също по механизъм 

Е1: 

 

Както вече знаем, стабилността спада от третични към първични карбениеви йони 

(карбокатиони) до метил-катион: 

R3C   > R2CH   >> RCH2  > CH3
 

Следователно по механизъм Е1 елиминирането ще протича най-лесно при третич-

ни халогенопроизводни или при третични алкохоли, но е възможно също и при 

вторични: 
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R CH

H

CH R

X

R CH

H

CH R RCH CHR

-X:
-H

+

 
 втор. халогеналкан 

Трябва да се има предвид, че един и същ субстрат (халогенопроизводно, алкохол) 

може в зависимост от реакционните условия (температура, разтворител, реагент) да 

реагира както по мономолекулен, така и по бимолекулен механизъм, а често и по 

смесен механизъм, т. е. част от молекулите – по единия, друга част – по другия ме-

ханизъм. 

 
При алкохолите е необходимо първоначално хидроксилната група да се превърне в 

добра напускаща група като се протонира, но най-бавният стадий си остава образу-

ването на карбениев йон. Под действието на основа, намираща се в реакционната 

среда, той се депротонира до алкен (в случая 2-бутен): 

CH3 C C

H

CH3

H

2-бутанол

CH3 C C

H

H

CH3

H

OH

+H
+

бързо

бавно

-Н2О
CH3 C C

H

H

CH3

H

O

H H

CH3 C C

H

H

CH3

H

+

стабилен карбениев йон
 

Ролята на основа може да играе хидрогенсулфатният йон HOSO2O
� (ако се използва 

сярна киселина) или дори молекула вода (ако реакцията се провежда във водна сре-

да). 

Бимолекулно елиминиране (Е2) 
 
Бимолекулното елиминиране (Е2) протича по т. нар. съгласуван3 механизъм, което 

означава, че атаката на базичния анион за свързване на протона и отделянето на 

напускащата група става едновременно, т. е. съгласувано. В преходното състояние 

протонът все още не е докрай откъснат, а напускащата група – бром – все още не е 

докрай напуснала субстрата като анион. Това се означава с частични валентни 

връзки и частични електрични заряди: δ�. 

 

                                                 
3 Англ. concerted. Нарича се също синхронен механизъм. 
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Преходно състояние 

 
Наречен е „бимолекулен”, тъй като според кинетичното уравнение скоростта на ре-

акцията зависи както от концентрацията на базата, така и от концентрацията на 

субстрата, т. е. реакцията е от втори порядък: 

 
v = k [C2H5ONa][CH3CH(Br)CH3] 

 
В органичната химия обикновено порядък и молекулност 

на реакцията съвпадат. 

Преходното състояние на реакцията E2 изисква точно опре-

делена пространствена конформация на елиминиращите се 

частици, т. е. H и Br (респ. А и В) трябва да са в антипери-

планарно положение. 

 
Правило на Зайцев4 (1875 г.). При елиминирането на HBr от 2-бромопропан е 

възможен само един алкен – пропен, тъй като е все едно от кой съседен (β или β′) 

въглероден атом ще се отцепи протонът: 

– H,  – Br  

пропен

CH3 CH CH3

Br

β β '
CH2 CH CH3

 
Това е валидно за всички случаи, когато при съседните β-въглеродни атоми има 

равен брой протони – продуктът може да е един единствен олефин. 

Ако обаче се използва 2-бромобутан като субстрат, има две възможности за отде-

ляне на протона (β или β′), при това ще се получат два позиционни изомера, 

1-бутен и 2-бутен:  

1-бутенCH3 CH CH2

Br

CH3

β β '

2-бутен

C2H5O-Na+

– HBr

CH2 CH CH2 CH3   19 %

CH3 CH CH CH3    81 %

 
 

                                                 
4 Александр Михайлович Зайцев (1841-1910) – руски химик-органик, любим ученик на А. М. Бутлеров. Завър-
шил е Казанския университет (Русия). В периода 1862-1865 г. е усъвършенствал образованието си в лаборато-
риите на Колбе в Марбургския университет (Германия) и на Вюрц в Париж. От 1865 г. е професор в Казанския 
университет. 

 
Фиг. 6: А. М. Зайцев 
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Статистически вероятността да се отцепи протон от метиловата група (CH3) е по-

голяма, отколкото от метиленовата (CH2), в съотношение 3:2. Ето защо статисти-

чески трябва да очакваме че ще се получи смес от 60 % 1-бутен и 40 % 2-бутен. Ре-

алните резултати от експеримента обаче са 19:81 % в полза на 2-бутена! Следова-

телно тук е налице ясно изразено предпочитание – протонът се отделя предимно от 

онзи въглероден атом, при който е имало по-малко водородни атоми, т. е. от мети-

леновата (CH2), а не от метиловата (CH3) група. Това е една региоселективна реак-

ция. 

Ако при възможност за образуване на конституционно изомерни продукти, се по-

лучава само единият от тях, реакцията е региоспецифична. Ако се образува смес 

от очакваните изомери в съотношение, различно от статистически очакваното, реа-

кцията е региоселективна. 

Правилото на Зайцев гласи, че при възможност за получаване на изомерни алкени 

се получава предимно онзи от тях, в който има повече алкилови заместители около 

двойната връзка. Или с други думи – водород се отделя от онзи съседен въглероден 

атом, при който има по-малък брой водородни атоми. Обяснението е, че при Е2-

реакциите по-големият брой алкилови групи стабилизират преходното състояние, а 

освен това крайният продукт 2-бутен е термодинамично по-стабилен (по-беден на 

вътрешна енергия) от 1-бутен, т. е. важна роля играе както кинетичният, така и 

термодинамичният контрол: 

C C CH3H3C

H H

H X

B B

C C CH3H3C

H H

H Xδ

δ

преходно състояние

C C CH3H3C

H

H

B H

X

+

+
 

Ето конкретен пример – елиминиране на хлороводород с помощта на алкохолна 

калиева основа: 

CH3 C C

H

H

CH3

H

Cl

HO
δ

-

δ
-

ПС

CH3 CH CH CH3

Cl

H
(K

+
) HO

Н2О  + CH3 C C CH3 +  Cl

H

H
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Правилото на Зайцев е в сила също и при дехидратацията на алкохоли със сярна 

киселина, както показва следният пример (реакцията е Е1): 

 

 

 2-метил-2-бутанол 2-метил-1-бутен 2-метил-2-бутен 
 10 % 90 % 

 
Правилото на Зайцев не бива да се възприема абсолютно – региоселективността 

зависи от повече фактори и от някои реакционни параметри. При съпоставка на 

следните две реакции се набива в очи колко съществен например е обемът на из-

ползваната база при дехидрохалогенирането: 

 

 
 

Очевидно тук става дума за невъзможност на обемистия трет-бутоксиден анион 

(СН3)3С–О� да проникне към метиленовата група, докато отнемането на протон от 

пространствено по-достъпната крайна метилова група не е проблем. 

 
Както беше споменато, при дехидратацията на алкохоли в кисела среда хидроксил-

ната група става добра напускаща група след като предварително се протонира до 

хидроксониев йон, който по-нататък се отцепва като молекула вода. Водата служи 

накрая и като основа, като подпомага отделянето на протона: 
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Друг често използван метод за получаване на алкени е превръщането на алкохол-

ната група –ОН в тозилат, т. е. естер на р-толуенсулфонова киселина, за краткост 

наричана с тривиалното название „тозилова киселина” или Ts–OH. В този случай 

добрата напускаща тозилокси-група (–OSO2C6H4–CH3 или –OTs) след отделяне от 

субстрата се превръща в стабилен слабо базичен анион �OSO2C6H4–CH3 („този-

лат”-йон). В крайна сметка заедно с протона се елиминира р-толуолсулфонова ки-

селина. 

 

OH

+ Cl S CH3

O

O N O Ts

+

N
H

Cl

тозил (Ts)

O Ts
CH3O  Na

OCH3

+ + TsO   Na

 
 циклохексил-  циклохексен метокси-  
 р-толуолсулфонат циклохексан 

 
Успоредно протича и нуклеофилно заместване на тозилокси-групата до метоксици-

клохексан. 

 
Правило на Хофман. Отнася се главно за по-особени реакции на елиминиране – т. 

нар. хофманово разпадане на кватернерни (четвъртични) амониеви хидроксиди 

[R4N
⊕]�OH, при което освен вода се отцепва и триалкиламин. За основа служи са-

мият хидроксиден йон: 

 

R N CH2

R

R

CH2 H    +  OH R3N  + CH2 CH2 + H2O

 
Съгласно правилото на Хофман протонът се отделя от онзи въглероден атом, при 

който има повече водородни атоми – от крайната метилова група (обратно на пра-

вилото на Зайцев), затова се получава главно 1-бутен и съвсем малко 2-бутен. След-

ната схема илюстрира правилото на Хофман и хофмановото елиминиране: 
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Тук обяснението е, че триалкиламониевата група е твърде обемиста и поради това 

насочва основата �ОН към крайната метилова група, която е пространствено по-

достъпна за откъсване на протона.  

 
Трябва винаги да се държи сметка за това, че при едни и същи условия заедно с 

елиминирането (E) протича и конкурентната реакция на нуклеофилно заместване 

(SN). Това е така, защото много често основите са едновременно и нуклеофилни ре-

агенти. Коя реакция ще преобладава, зависи от реакционните условия (температу-

ра, разтворител и пр.). Този проблем се обсъжда по-детайлно при теорията за реак-

циите на нуклеофилно заместване (вж. в раздела5 „Халогенопроизводни”). Условно 

се приема, че за елиминиране на халогеноводород по-успешно се използва реакти-

вът алкохолен разтвор на калиева основа (KOH/EtOH), а за заместване на халоген с 

хидроксилна група – воден разтвор на натриева основа (NaOH/H2O). Следната схема 

е добра илюстрация за конкурентността между двете реакции E2 и SN2: 

 

 
 
По правило, ако реагентът е добър нуклеофил, но слаба основа (например I�), ще 

преобладава нуклеофилното заместване, обаче силните основи обикновено са и до-

бри нуклеофили (например C2H5O
�) и тогава двете реакции (E и SN) протичат успо-

редно. Относително силни основи, но слаби нуклеофили, са пространствено запре-

чените амини, като например триетиламин (C2H5)3N: или диизопропиламин 

[(CH3)2CH]2NH и др. Те се използват за ефективно елиминиране на халогеноводород. 

 
Задача: Изразете Е2-механизма на следното превръщане: 

CH3

Cl
C2H5ONa

- +

E2
?

 

 
А какво ще се получи като втори продукт, ако конкурентно проти-
ча и нуклеофилно заместване SN2? 

 

 

 

- 102 -



И. Иванов – Алкени и циклоалкени 

 14 

Химични свойства 

Реакции на електрофилно присъединяване (АЕ) 

Те протичат по два различни механизма в зависимост от това, дали се присъединя-

ват несиметрични реагенти от типа δ⊕А–Вδ� или симетрични молекули като хало-

ген (Cl2, Br2, I2) и т. п. 

(1) Присъединяването на Н-Наl (Н-Х) от типа δ⊕А–Вδ� към несиметрични алкени е 

региоселективна реакция (образува се предимно единият от възможните изомерни 

продукти). За да стане по-ясно това, първо ще разгледаме присъединяването на HBr 

към един симетрично заместен етилен: R1–CH=CH–R2, където R1 и R2 може да са 

еднакви или различни. Въпреки че тук са възможни два продукта (а) и (б), те струк-

турно са много сходни и – както може статистически да се очаква – се получават с 

почти еднакви добиви: 

R
1

CH CH R
2

+    H-Br
R

1
CH CH2 R

2

Br
+

R
1

CH2 CH R
2

Br
 

 (а) ~50 % (б) ~50 % 

Ако обаче присъединяваме бромоводород към несиметрични алкени, като напри-

мер R–CH=CH2 или R2C=CH–R, то енергията на преходните състояния за двата 

възможни изомерни продукта ще бъде различна и оттам единият ще се образува по-

бързо от другия (кинетичен контрол) и ще преобладава в продуктовата смес. При 

това се оказва, че водородният атом от H-Br се присъединява предимно към онзи от 

двата въглеродни атома, който притежава повече водородни атоми, т. е. който е по-

хидрогениран: 

R CH CH2 +    H-Br
R CH CH3

Br
+

R CH2 CH2

Br

главен продукт малко количество

R

C CH R

R

+    H-Br

R
C CH2

Br

R
R +

R
CH CH

Br

R
R

главен продукт малко количество  

Тези закономерности се обясняват с механизма на електрофилното присъединя-

ване. Първоначално възникващият с протона (електрофил!) от Н–Br нестабилен π-

                                                                                                                                                 
5 http://ochemist.losttribesource.org/orgchem/pdf/halogeno.pdf 
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комплекс преминава лесно в σ-комплекс, който в случая е един карбениев йон. По-

стабилният от възможните карбениеви йони6 се образува с по-голяма скорост (вж. 

Фиг. 7). Към него бързо (йонна реакция!) се свързва нуклеофилният анион на реа-

гента (Br�) и така се получава стабилният краен продукт. 

 
 по-нестабилен 

 
 по-стабилен (образува се по-бързо) 
 

Реакционна координата

С
в
о
б
о
д
н
а
е
н
е
р
ги
я

това преходно

състояние

наподобява

първ. карб. йон

това преходно

състояние

наподобява

втор. карб. йон

 

Фиг. 7: Енергетична диаграма на електрофилното присъединяване (АЕ), обясняваща правилото на 
Марковников. Вторичният карбениев йон като междинен продукт има по-ниска енергия (по-
стабилен) и това е свързано с понижение на активиращата енергия, означена тук с ∆G≠(2°). 

 

Реакционната схема, съответстваща на Фиг. 7, е следната: 

CH3CH CH2
HBr

бавно

CH3CH2CH2
Br

CH3CH2CH2 Br

CH3CHCH3
Br

CH3CHCH3

Br
бързо

първичен 1-бромопропан

    (малко)

вторичен
2-бромопропан
(главен продукт) 

                                                 
6 Припомнете си стабилността на карбениевите йони: третични > вторични > първични > [CH3]

+. 
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Реакционната способност на халогеноводородите спрямо реакцията АЕ спада в реда 

HI > HCl > HBr > HF (помислете за разумно обяснение на този факт!). Присъеди-

няването на HF обикновено се съпровожда от полимеризация на алкена. 

Правило на Марковников7 (определение): при присъединяване на несиметрични 

реагенти към несиметрични алкени електрофилната (електроположителната) част 

Аδ⊕ на реагента δ⊕А–Вδ� (обикновено това е Нδ⊕ или Н⊕) се присъединява към онзи 

въглероден атом от двойната връзка, при който има повече водородни атоми, т. е. 

така, че да се получи по-стабилен междинен карбокатион.8 

(2) Присъединяване на сярна киселина, Н2SO4. Про-

тича по правилото на Марковников (Фиг. 8), като отри-

цателната част на реагента е хидрогенсулфатният йон 

[HSO4]
�. 

 

Например пропилен и сярна киселина: 

 

Получава се кисел изопропилов естер на сярната киселина или изопропил-хидроген-

сулфат. От него след хидролиза може да се добие 2-пропанол: 

 

Това е индиректен начин за присъединяване на вода към пропен. 

(2) Присъединяване на вода (хидратация), Н2О/Н+. Протича както с всеки друг 

несиметричен реагент δ⊕Н–δ�ОН, но се катализира от протонови киселини и пър-

вият стадий е относително бавното обратимо присъединяване на протон към двой-

ната връзка. Получаващият се междинно карбениев йон всъщност e σ-комплексът и 

                                                 
7 Владимир Васильевич Марковников (1837–1904) – завършва Казанския университет в Русия през 
1860 г. Отначало работи като лаборант, по-късно специализира в Западна Европа при Байер, Ерлен-
майер и Колбе. На 32 години става професор, преподава в университетите на Казан и Москва. 
8 Англ.: In the ionic addition of an unsymmetrical reagent to a double bond, the positive portion of the ad-
ding reagent attaches itself to a carbon atom of the double bond so as to yield the more stable carbocation as 
an intermediate (Solomons & Fryhle, 10th Ed.). 

 
Фиг. 8: В. В. Марковников 
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този стадий определя реакцията като електрофилна. Всъщност механизмът на хид-

ратацията на алкени е същият, както при елиминирането на вода от алкохоли, но в 

обратната посока (принцип на микроскопичната обратимост)! Правилото на Мар-

ковников е в сила: 

 бавно: 

 
 изобутилен 
 
 бързо:  

 
 

 бързо: 

 
 трет-бутилов алкохол 

(3) Присъединяването на халоген (халогениране), Х2 или (Hal)2, протича през т. 

нар. „ониеви” йони (бромониев, хлорониев, йодониев), които представляват три-

атомни хетероциклени йони, включващи халогена като хетероатом. Още в нача-

лото да отбележим, че присъединяването на йод (I2) към двойната връзка С=С е ра-

вновесна реакция, изтеглена към алкен и йод, и поради това няма особено прак-

тическо значение. Присъединяването на флуор (F2) е твърде бурно и се съпътства 

от окислителни реакции – също няма практическо значение. Ето защо ще имаме 

придвид главно хлорирането и бромирането, при което се получават вицинални (съ-

седни) дихалогенопроизводни на алканите или циклоалканите. Бромирането се из-

ползва като качествена реакция за доказване на двойна връзка – от алкени червени-

ят разтвор на бром в тетрахлорметан се обезцветява веднага. 

Хлорирането на етилен се прилага промишлено при производството на вициналния 

1,2-дихлороетан (етиленхлорид, Cl–CH2CH2–Cl), който е много добър органичен раз-

творител и изходна суровина за добив на винилхлорид: 

 
 етилен 1,2-дихлороетан (етиленхлорид) 
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Cl–CH2CH2–Cl   +   KOH   →  CH2=CH–Cl  +  KCl   +   H2O 

Бромирането на циклохексен протича региоспецифично до транс-1,2-дибромоцик-

лохексан: 

 

За обяснение на тази региоспецифичност се приема, че в хода на реакцията се съз-

дава триатомен пръстен с хетероатом положително зареден бром. Подобни йони се 

наричат „халониеви йони”, в случая на бромиране – бромониев йон. При доближа-

ване на бромната молекула към π-връзката се предизвиква динамична поляризация 

на връзката δ⊕Br→Br δ�, при което по-далечният бром се отделя като анион, а по-

близкият се свързва като електрофил Br⊕ към двойната връзка и по този начин се 

образува триатомния хетеропръстен: 

  
 бромониев йон орбитален модел 
  на бромониевия йон 

Този стадий е по-бавен и e скоростопределящ. В следващия стадий бромониевият 

йон търпи тилна атака от нуклеофила Br�, като едновременно с това триатомният 

пръстен се отваря и двата бромни атома заемат антиперипланарно положение: 

 

Вторият стадий напомня на бимолекулното нуклеофилно заместване. Ето как ще 

изглежда този механизъм конкретно за бромирането на циклопентена: 
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 транс-1,2-дибромоциклопентан (рацемична смес) 

Обърнете внимание, че бромидният йон (Br�) с еднаква вероятност може да атаку-

ва както въглеродния атом № 1, така и съседния въглерод № 2, поради което въз-

никва смес от двете енантиомерни форми на продукта в равни количества (раце-

мична смес). 

(4) Присъединяване на халоген и вода – синтез на халогенхидрини. Хипохло-

ристата киселина (HOCl) е много слаба (рКа= 7.53), а хипобромистата (HOBr) – още 

по-слаба (рКа= 9.24). Затова те не се присъединяват като киселини H–OX, а като 

халоген и вода и междинно се преминава през съответния халониев йон. Тази кон-

цепция се основава на известните от неорганичната химия равновесия: 

Cl2 + H2O � HOCl + HCl    Br2 + H2O � HOBr + HBr 

т. е. хипохлористата и хипобромистата киселина са винаги в равновесие със свобо-

ден халоген (Х2). 

   

Получените съединения са β-халогенирани алкохоли, наричани общо халогенхид-

рини, например от етилен се получава етилен-хлорхидрин (HO-CH2CH2-Cl), а от 

циклохексен – циклохексен-хлорхидрин: 

2-хлороциклохексанол 

Региоселективността на реакцията може да се обясни с бромирането на изобутилен: 

 
 изобутилен9 1-бромо-2-метил-2-пропанол 

                                                 
9 В този тип формули, ако в края на валентните черти липсва друг заместител, по подразбиране там 
има метилова, метиленова или метинова група. 
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Водната молекула атакува като нуклеофил въглеродния атом от бромониевия йон, 

означен с δ+, който наподобява третичен карбениев йон, така че бромът остава 

свързан с по-хидрогенирания въглероден атом. Всъщност формално се спазва пра-

вилото на Марковников за електроположителната (електрофилната) част на реаген-

та, която в случая е Cl или Br. 

(5) Присъединяване на боран (2 ВН3 � В2Н6) (хидробориране). Диборанът10 (В2Н6) 

при разтваряне в етилов етер или в тетрахидрофуран образува донорно-акцепторен 

комплекс на борана (ВН3): 

 

Този комплекс освобождава боран, ковалентно съединение, в което връзките Н�В< 

са поляризирани така, че водородът е по-електроотрицателната, а борът – по-елек-

троположителната част на реагента, т. е. δ�Н←Вδ⊕. По тази причина, съгласно об-

щата формулировка на правилото на Марковников, електроположителната част 

(-ВН2) се присъединява към по-хидрогенирания, а електроотрицателната (δ�Н←) 

към другия въглероден атом. И това се отнася за трите връзки В–Н, както е показа-

но на схемата по-долу за реакцията на пропилен с боран: 

 
 π-комплекс прех. състояние 

втора

молекула

трета

молекула

 
 пропилборан дипропилборан трипропилборан 

Към това се трябва да се добави и по-добрата пространствена достъпност до край-

ната метиленова група. Продуктът е трипропилборан (общо наименование триал-

килборан, R3B). Процесът е наречен хидробориране на алкени. Получените триал-

килборани могат по-нататък да бъдат превърнати или (а) в алкани чрез хидролиза, 

или (б) в алкохоли чрез окисление с водороден пероксид: 

                                                 
10 Припомнете си молекулния строеж на диборана В2Н6 от неорганичната химия. 
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CH CH23 R CH2 CH2)3B(R

3H–OH

3 HO–OH

(а)

(б)

триалкилборан

B2H6 2 BH3

CH2 CH33 R +  B(OH)3 = H3BO3

CH2 CH2OH3 R +  B(OH)3
първичен алкохол

борна киселина

 

След хидробориране-окисление в крайна сметка се образуват алкохоли анти-Мар-

ковников. Така например, ако към 1-хексен се присъедини вода в присъствие на 

киселина, ще се получи 2-хексанол в съответствие с Марковников: 

 

Докато ако проведем първо хидробориране и после окисление с водороден перок-

сид, ще изолираме накрая 1-хексанол, т. е. първичен алканол анти-Марковников: 

 

 

Задача. Изразете схема на взаимодействието на 1-метилциклохексен последователно с диборан и с 

водороден пероксид. Какво би се получило, ако се присъедини директно вода/Н⊕ към същия цикло-
алкен? Назовете продуктите. 

(6) Реакции на радикалово присъединяване (AR). В присъствие на пероксиди 

(прекиси) [ROOR или RCO-OO-COR] реакцията протича по радикалов механизъм 

и поради това – обратно на правилото на Марковников11. Така от пропилен се полу-

чава 1-бромопропан, а не изопропилбромид: 

CHH3C CH2 +      HBr
пероксид

(или hν)
CH2H3C CH2 Br

1-бромопропан

катализатори: пероксиди                                 или диацилпероксиди R O O R R-CO O O CO-R
 

Най-често се използват т. нар. диацилпероксиди, които при нагряване лесно се раз-

падат до свободни радикали, предизвикващи хомолиза на бромоводородната моле-

кула до карбоксилна киселина и бромен радикал (атом): 

   R

O

O

   R

O

O

  2  R

O

O

диацилпероксид  

  R

O

O

+ H Br    R

O

O H

+ Br

 

                                                 
11 Общ принцип в химията: ако при различни условия от едни и същи изходни вещества се получа-
ват различни продукти, то реакциите протичат по различни механизми! 
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По-нататък реакцията следва по принцип познатия верижно-радикалов механизъм: 

CH3CH=CH2    +    Br •  → CH3–•CH–CH2–Br 

CH3–•CH–CH2–Br    +    H–Br  → CH3–CH2–CH2–Br    +    Br •    и т. н. 

Полученият 1-пропилбромид е анти-Марковников, защото междинно се образува 

по-стабилният вторичен радикал [CH3–•CH–CH2–Br], а не алтернативно възможният 

първичен радикал [CH3–CH(Br)–CH2•]. 

 
(7) Реакции на спрегнато нуклеофилно присъединяване (АN) към активирана 

двойна връзка. Когато двойната връзка е спрегната с електроноакцепторна група 

(алдехидна -СНО, кетонна -COR, карбоксилна -СООН, цианидна -CN, нитрогрупа 

-NO2 или друга група с поляризирана π-връзка), на β-място се създава частичен по-

ложителен заряд, а това е предпоставка за взаимодействие с нуклеофили12. 

E

O O
или

O

δ

δ

Nu Nu
E

 

Ако приемем, че електрофилната част на реагента Nu–E е протон (Е⊕ = Н⊕), то 

всъщност първоначално става 1,4-присъединяване, като след това енолната форма 

се връща отново в карбонилна:  

1,4-

енол карбонил
H

O

Nu

O
H

Nu

H

ONu

H H

 

Пример 1: Нуклеофилно присъединяване на вода към спрегнати кетони в присъст-

вие на базичен катализатор (калциев хидроксид): 

 

 3-бутен-2-он 4-хидрокси-2-бутанон 

Пример 2: Нуклеофилно присъединяване на циановодород към спрегнатия кетон 

1,3-дифенилпропенон (халкон): 

                                                 
12 Вж. https://en.wikipedia.org/wiki/Nucleophilic_conjugate_addition 
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C6H5CH CHCC6H5  +  CN

O
(HCN)

C6H5CH

CN

CHCC6H5

O

95%
 

 2,4-дифенил-4-оксобутанонитрил 

(8) Каталитично хидрогениране на алкени (катализатори: Pt, Pd, Ni) – присъеди-

няване на молекулен водород. Така от ненаситени се получават наситени въглево-

дороди.  

 

Каталитичното хидрогениране е стереоспецифична реакция – двата водородни 

атома се присъединяват от една и съща страна на двойната връзка, нарича се още 

син-присъединяване (двата нови водорода са в синперипланарно положение). 

синперипланарно 

По тази причина, ако изходното съединение е циклично, се образуват само съотве-

тните цис-изомери: 

 

H2 / Pt
 

 
1-етил-2-метилциклохексен 

 
цис-1-етил-2-метилциклохексан 

(рацемична смес) 

 

(9) Окисление. В зависимост от окислителя и от реакционните условия от алкени-

те могат да се получат продукти от различни класове органични съединения. Ще 

разгледаме тук четири типа важни окислителни реакции. 

а) Окисление с разреден воден разтвор на калиев перманганат в неутрална или сла-

бо алкална среда  →  вицинални двувалентни алкохоли (гликоли): 
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а)   R1 CH CH R2
р.KMnO4

(HO
-
)

R1 CH R2CH

ОН ОН
 

б) Окисление с воден разтвор на KMnO4 в присъствие на силна киселина  → раз-

падане с разкъсване на веригата до смес от карбоксилни киселини: 

р.KMnO4/H
+

(H
+
)

R1 COOH + HOOC R2б)   R1 CH CH R2

 

в) Окисление с озон (озонолиза)  →  смес от карбонилни съединения – алдехиди 

или кетони. Строежът на озона обикновено се представя като резонансен хибрид: 

O O O OOO

 
Озонолизата се провежда в два стадия. Първоначално към двойната връзка става 

1,3-присъединяване на молекулата на озона до начален (или първичен) озонид, ко-

йто се прегрупира в стабилен петатомен хетероцикъл, наречен озонид. Той впо-

следствие се редуцира с диметилсулфид (CH3-S-CH3) или с цинк и оцетна киселина 

(Zn/CH3COOH) до алдехиди или кетони. 

начален озонид

озонид

[H]

 

Най-общо схемата на озонолизата може да се изрази така: 

 

По получените крайни карбонилни продукти може да се съди за мястото на двой-

ната връзка в изходния алкен. Това се практикува при изясняване на строежа на 

природни ненаситени съединения. Ето един пример: 

 

 3-метил-2-пентен бутанон етанал 
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Задача. Неизвестен алкен с брутна формула С7Н12 след озонолиза дава един единствен продукт – 
дикарбонилно съединение. Какъв ли е бил строежът на изходния алкен? Дайте наименованията. 

 

г) Окисление с пероксикарбоксилни киселини (перкиселини, RCO3H) – реакция на 

Прилежаев. Получават се триатомни хетероциклени съединения, наречени епок-

сиди или оксирани. Пероксикиселините са производни на водородния пероксид и 

имат следния строеж: 

 

Механизмът на реакцията по принцип е електрофилно син-присъединяване на кис-

лороден атом към двойната връзка (забележете – крайният кислороден атом е елек-

трофилен и носи δ⊕). Протича съгласувано (синхронно) преразпределение на хи-

мичните връзки до епоксид (оксиран) и карбоксилна киселина:  

   
 алкен перкиселина епоксид карб. киселина прех. състояние 

(В посоченото преходно състояние – по дефиниция – старите връзки не са докрай разкъса-

ни, а новите още не са докрай образувани.) 

Наименованията по IUPAC и свойствата на епоксидите са разгледани по-подробно 

заедно с етерите в раздела „Етери и епоксиди”13. 

(10) Полимеризация на алкени. Тя най-често се катализира от минерални кисели-

ни (катионна полимеризация) или от свободни радикали (радикалова полимериза-

ция). Прилага се в промишленото производство на ценни за бита и за техниката 

пластмаси на полимерна основа. Наименованията на полимерите се образуват като 

пред името на съответния мономер се поставя представката „поли”. Примери: 

(а) Етилен  →  полиетилен (ПЕ или PE): кат. H+ или RO•   

n CH2=CH2  →  [–CH2–CH2–]n 

                                                 
13 http://ochemist.losttribesource.org/orgchem/pdf/eth&epox.pdf 
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(б) Пропилен  →  полипропилен (ПП или PP): кат. H+ или RO• 

n CH2=CH–CH3   → CH CH2

CH3

n 

(в) Стирен (стирол)  →  полистирен (полистирол, PS): 

CH2 CH
n

CH2 CH

n

 

(г) Винилхлорид → поливинилхлорид (PVC): 

n CH2=CH–Cl  → CH CH2

Cl

n 

По-подробно полимеризацията и използването на полимерите във фармацията и в 

техниката се обсъжда в раздела „Синтетични полимери”14. 

 
И. Иванов © 3.09.2015 

                                                 
14 http://ochemist.losttribesource.org/orgchem/pdf/lect.htm 
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АЛКИНИ — ПОЛУЧАВАНЕ И СВОЙСТВА 

Номенклатура. Алкините имат брутна формула CnH2n-2. Наименованията им се об-

разуват от тези на алканите, като вместо „-ан” се добавя наставката за тройна връз-

ка „-ин”1. Наричат се още ацетиленови въглеводороди, а някои по-прости алкини се 

назовават често като производни на ацетилена: 

Формула по IUPAC Рационална номенклатура 

HC≡CH етин ацетилен 

CH3-C≡CH пропин метилацетилен 

CH3-C≡C-CH3 2-бутин диметилацетилен 

CH3-CH2-C≡CH 1-бутин етилацетилен 

Съединения с повече от една тройна връзка се наричат „диини”, „триини” и т. н. 

При едновременно наличие на двойна и тройна връзка се наричат „енини” (но не 

„инени”), броенето започва от онзи край, до който една от сложните връзки е по-

близо, а при еднаква отдалеченост двойната връзка дава предимство. Ето още при-

мери за наименования по IUPAC: 

 

6-метил-3-октин 

 
1-хептен-6-ин 

 

4-метил-7-нонен-1-ин 

Наименования на по-важните въглеводородните остатъци (сравнение): 

CH2=CH–    винил (етенил)  HC≡C–     етинил HC≡C–CH2–    пропаргил2
 

 

 бутил- 1-бутенил- 1-бутинил 

                                                 
1 На английски „-yne” [-ain], напр. ethyne с произношение [´i:θaιn] или [´eθaιn]; propyne, 1-butyne, etc. 
2 Тривиално наименование, което произлиза от пропаргилов алкохол: HC≡C–CH2–OH; по IUPAC се 
нарича 2-пропинил. 
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Задача. Съставете наименованията по IUPAC на следните съединения, съдържащи тройна връзка. 

    

Строеж. Въглеродните атоми, свързани с тройната връзка, са в sp-хибридизация, 

валентният ъгъл е 180°, т. е. молекулата е линейна. Дължината на връзката C≡C е 

120 pm, а на връзката С–Н е 106 pm: 

 

Този електронен строеж3 определя и главните химични свойства на алкините: реак-

ции на електрофилно присъединяване (AE) към тройната връзка. Но за разлика от 

алкените тук са възможни и реакции на нуклеофилно присъединяване (AN), а алки-

ните с тройна връзка в края на веригата (от типа R-C≡CH) се отнасят като слаби 

СН-киселини и с метали като Na, Ca, Ag, Cu и др. дават соли, наречени ацетилени-

ди или алкиниди4: 

CH3-C≡CH    +   Na
⊕�NH2 → CH3-C≡C� Na

⊕
   +   NH3 

 метилацетилен натриев метилацетиленид 
 пропин натриев пропинид 

Самият ацетилен е двуосновна СН-киселина и може да образува ацетилениден ди-

анион, както в динатриев ацетиленид Na⊕�:C≡C:�Na⊕ (безцветни кристали) или 

калциев ацетиленид [�:C≡C:�]Ca⊕⊕, известен също като калциев карбид (CaC2). 

Алкинидите са реакционноспособни частици с базичен характер и освен това се 

използват като нуклеофили в реакциите SN. 

При сравнение на експериментално определените стойности за рКа на ацетилен, 

етилен и етан 

                                                 
3 Вж. цветния модел в началото над заглавието на този раздел. 
4 Да не се бърка с „актиниди” – група елементи от периодичната система. 
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се забелязва, че колкото s-характерът на даден въглеро-

ден атом е по-голям, толкова по-компактно до атомното 

ядро е свободната електронна двойка на съответния карбанион, това го стабилизи-

ра и поради това той по-лесно се образува: 

Въглеводород рКа хибридизация s-характер 

Етин (ацетилен, 
CH≡CH) 

26 sp 50% 

Етилен (CH2=CH2) 44 sp2 33% 

Етан (CH3–CH3) 50 sp3 25% 

За сравнение: 
циановодород5 

(HC≡N) 

9.2 sp 50% 

Възможни ли са циклоалкини? Циклоалкинът с най-малък пръстен, стабилен при 

стайна температура, е циклооктин (Фиг. 1). В малките пръстени (от 3 до 7 атома) 

би имало значително напрежение на пръстена заради стремежа на вътрешния ва-

лентен ъгъл C–C≡C–C да се изправи до 180°, тъй като геометрията на sp-хибриди-

зираните въглеродни атоми би трябвало да е линейна. 

Физични свойства. При обикновени условия ацетиленът е безцветен газ без ми-

ризма. Не може да се съхранява втечнен под налягане, защото при опит за компре-

сия се взривява (C2H2 → 2C  +  H2). Затова за ацетиленовите горелки той се полу-

чава на момента от калциев карбид и вода с помощта на т. нар. ацетиленов генера-

тор: 

CaC2   +    H2O  → Ca(OH)2   +   HC≡CH↑ 

Калциевият карбид се добива от негасена вар6 (CaO) и кокс (C) при много висока 

температура (2000 °C) в специални пещи:  

CaO   +   3C  →  CaC2   +    CO, 

                                                 
5 Водният разтвор на HCN е известен като циановодородна (синилна) киселина, соли цианиди. Елек-
троноакцепторният хетероатом N силно повишава киселинността. 
6 Припомням: получава се при 900 °C от варовик по класическата схема: CaCO3  → CO2   +   CaO. 

 
Фиг. 1: Молекулен модел 

на циклооктин 
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Следователно получаването на ацетилен през калциев карбид е първата стъпка на 

лабораторния преход от неорганичната към органичната природа. 

 
1
H-ЯМР-Спектри. За разлика от алкениловите протони, които са деекранирани и 

дават сигнали в интервала 4.6–5.7 м.ч., то протоните, свързани със sp-хибридизира-

ни въглеродни атоми се проявават към по-силното поле в интервала 1.7–3.1 м.ч., т. 

е. те са екранирани от полето на π-електроните на тройната връзка (Фиг. 2). 

 

Фиг. 2: 1H-ЯМР-Спектър на 3,3-диметил-1-бутин. Сигналът на алкиниловия протон е при 2.06 м.ч., 
а сигналът при 1.24 м.ч. е за 9Н от трите еквивалентни метилови групи. 

ИЧ-Спектри. Валентните трептения на връзката алкинил-водород поглъщат при 

3260–3330 см-1, а на тройната връзка C≡C – при 2100–2260 см-1 (Фиг. 3). В тази 

област на ИЧ-спектъра (около 2100 см-1) се появяват ивици само още за тройната 

връзка C≡N на цианогрупите (νC≡N). 

Получаване. Освен традиционния промишлен метод за добиване на ацетилен, опи-

сан по-горе, съществуват принципно два общи метода за получаване на алкини. 

1. От вицинални (съседни) дихалогеноалкани чрез елиминиране (Е2). С помощта 

на основа се елиминрат последователно два мола халогеноводород: 
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Например с алкохолна калиева основа от дибромоалкан междинно се образува един 

заместен винилбромид, който повторно елиминира бромоводород: 

  R CH CH R

Br Br

2 KOH
R CH CH R

Br

R C C R
-HBr-HBr

 

 

Фиг. 3: Инфрачервен спектър на 1,7-октадиин. Ивицата при 2120 см-1 се дължи на валентното 
трептене С≡С, а тази при 3300 см-1 – на валентното трептене ≡С–Н. 

Ето един пример как от 1,2-дифенилетилен (стилбен) през два етапа – присъединя-

ване на Br2, последвано от елиминиране на HBr (по-точно KBr и вода), може да се 

синтезира алкин (дифенилацетилен): 

 

  

2. Получаване на алкини с помощта на алкиниди (ацетилениди). Първоначално 

трябва да се получи самата алкинова сол, натриева – най-често с помощта на нат-

риев амид, или литиева – с помощта на бутил-литий (C4H9Li). Следващата стъпка е 

нуклеофилно заместване (SN) на халоген в алкилхалогенида. Пример – метилиране 

на ацетилен: 

HC≡CH   +   Na
⊕�NH2 →  H–C≡C:�

 
Na

⊕
   +   NH3↑ 
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В следващия пример ацетиленидът се получава с помощта на бутил-литий, който 

взаимодейства по-нататък с пропилйодид: 

 

фенилацетилен литиев фенилацетиленид 1-фенил-1-бутин 

ХИМИЧНИ СВОЙСТВА 

1. Реакции на електрофилно присъединяване (АЕ) към тройна връзка. 

(1) Присъединяването на халоген (Cl2 или Br2) протича на два етапа – до пълното 

насищане на кратните връзки:  

HC CH
Br2

HC CH

Br

Br

Br2
CH CH

Br

Br

Br Br

1,1,2,2-тетрабромоетан1,2-дибромоетен  

 

 1-бутин 1,2-дибромо-1-бутен 1,1,2,2-тетрабромобутан 

 
 3-хексин 3,4-дибромо-3-бутен 3,3,4,4-тетрабромобутан 

(2) Присъединяване на халогеноводород (АЕ). Реакцията протича по същия електро-

филен механизъм както при алкените. Продуктите представляват геминални диха-

логенопроизводни (в случая 2,2-дибромоалкани): 

натриев ацетиленид 

пропин 
метилбромид 
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C CH + HBrR R C CH2

Br

HBr
C CH3R

Br

Br

спазва се Марковников
 

 

Реакцията може контролирано да се спре до присъединяването само на един екви-

валент халогеноводород и на това се основава методът за промишлен синтез на 

винилхлорид – мономер за производството на поливинилхлорид (PVC): 

HC CH + HCl H2C CH Cl PVC
 

По подобен начин към ацетилена електрофилно се присъединява циановодород (ка-

тализатор Cu+/H+).  

HC≡CH    +   H–C≡N   →  H2C=CH–C≡N 

Така добитият акрилонитрил е мономер, от който се произ-

веждат изкуствените влакна полиакрилонитрил (PAN® или 

ACRYL®). 

 

(3) Присъединяване на вода – реакция на Кучеров (Фиг. 4)7. 

Катализатори са живачни (Hg⊕⊕) соли в кисела среда. В ре-

зултат на присъединяването единствено от ацетилен се полу-

чава алдехид (ацеталдехид), а всички други алкини дават метилкетони. 

HC CH
H2O / HgSO4

H2SO4

C C HH

OH

H

тавтомерия C C HH

O H

H

(CH3CHO)

           енол
(винилов алкохол,
          нетраен)

ацеталдехид

 

В общия случай → кетон: 

 

                                                 
7 Михаил Григорьевич Кучеров (1850–1911) – руски химик-органик, Петербург. 

 

Фиг. 4: М. Г. Кучеров 
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Конкретен пример: ако се излезе от 1-хексин, след хидратация се получава 2-хекса-

нон, като междинно се минава през енолната му форма: 

 
1-хексин енол (1-хексен-2-ол) 2-хексанон 

Механизъм. Електрофилният живачен йон (Hg
2⊕

) образува донорно-акцепторен 

π−комплекс с електроните от тройната връзка. Този π−комплекс вече е достатъчно 

реактивоспособен, за да присъедини по-нататък молекула вода. Първоначално въз-

никващият винилов алкохол, наричан енол, търпи тавтомерно превръщане до кар-

бонилно съединение – алдехид (от ацетилен) или кетон (от останалите алкини): 

C C RR + Hg
2

C C RR

Hg2

+ H2O
δ

C C RR

Hg

OH2

C C RR

OH

H

енол

тавтомерия C C RR

O H

H

прескача Н
+

– Hg2

π-комплекс

 

2. Реакции на нуклеофилно присъединяване. Алкините присъединяват някои ну-

клеофилни реагенти като например алкохоли, тиоалкохоли и 2-пиролидон в при-

съствие на основа. Получават се винилови производни. 

(1) Присъединяване на алкохоли и тиоалкохоли (меркаптани); в присъствие на 

основа се образуват съответните спрегнати основи RO� или RS�, които са силни 

нуклеофили: 

R-C≡C-R 

 

Механизъм. Междинно възниква силно базичен винил-анион, който отцепва протон 

от друга молекула алкохол или тиоалкохол: 
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(2) Присъединяване на 2-пиролидон; получава се мономер, от който след полиме-

ризация се произвежда поливинилпиролидон (PVP). Неговият разтвор във вода е 

най-добрият заместител на кръвна плазма. 

H-C≡C-H 

 
винилпиролидон 

3. Каталитично хидрогениране – до алкани; например от 3-хептин ще се получи 

чист хептан: 

 

4. Полимеризация 

(1) Димерът на ацетилена е известен като винилацетилен (1-бутен-3-ин или бут-1-

ен-3-ин) и се използва като суровина за добив на 1,3-бутадиен (вж. при диени):  

   винилацетилен 

(2) Тримеризацията на ацетилена протича с карбоциклизация до бензен (вж. разде-

ла „Арени”): 

  

(Катализатор никелов цианид в присъствие на триалкилфосфин.) 

 

 

И. Иванов © 23.11.2015 г. 
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ДИЕНИ (АЛКАДИЕНИ) 

Видове диени 

(1) Диени със струпани двойни връзки – алени. 

Това са диени, в които има две двойни връзки 

при един и същ въглероден атом. Най-простият 

представител е 1,2-пропадиен (CH2=C=CH2), известен с тривиалното наименование 

алѐн. Разбира се за да е възможно това, трябва централният въглероден атом със 

струпани π-връзки да бъде в sp-хибридизация, т. е. въглеродната верига на алѐна е 

линейна (Фиг. 1), а двете π-връзки лежат в две взаимно перпендикулярни равнини: 

 

Фиг. 1: Орбитален модел на алѐн (CH2=C=CH2) 

Електрофилното присъединяване на една молекула бромоводород към ален проти-

ча по правилото на Марковников, получава се 2-бромопропен: 

 

(2) Диени със спрегнати двойни връзки (спрегнати диени). При тях има редуване на 

двойни и единични връзки. Най-малкият представител на този хомоложен ред е 

1,3-бутадиен1 (CH2=CH–CH=CH2). Много важни за каучуковата индустрия са също 

диените изопрен и хлоропрен: 

Cl1,3-бутадиен

            изопрен

(2-метил-1,3-бутадиен)

            хлоропрен

(2-хлоро-1,3-бутадиен)  

Подобен строеж имат и други спрегнати системи с двойни връзки: спрегнати три-

ени, тетраени и т. н., общо наименование спрегнати полиени. Примери: 

CH2=CH–CH=CH–CH=CH2  1,3,5-хексатриен 

                                                 
1 Молекулен модел на бутадиена със съответните параметри е даден в началото на този раздел. 
Припомнете си: 1 m = 1010 Å; 1 m = 103 mm; 1 m = 106 µm; 1 m = 109 nm; 1 m = 1012 pm или 1 pm = 10–12 m. 
Дължината на химичните връзки обикновено се дава в пикометри (pm) или в ангстрьоми (Å). 
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CH2=CH–CH=CH–CH=CH–CH=CH2  1,3,5,7-октатетраен   и  т. н. 

Спрегнатите диени притежават по-специални химични свойства поради взаимното 

влияние на двете двойни връзки. Припомнете си молекулните орбитали на бутадие-

на2 и факта, че връзката С2-С3 е частично двойна! По-нататък ще бъдат разгледани 

по-подробно свойствата именно на спрегнатите диени. 

(3) Диени с изолирани (отдалечени) двойни връзки, например 1,4-пентадиен или 

1,5-хексадиен (двойните връзки са разделени чрез n на брой метиленови групи): 

CH2=CH–CH2–CH=CH2      CH2=CH–CH2CH2–CH=CH2       

 1,4-пентадиен 1,5-хексадиен 

При този тип диени всяка двойна връзка е относително самостоятелна в химическо 

отношение, взаимното им влияние е пренебрежимо слабо. Например всяка двойна 

връзка присъединява халогеноводород сама за себе си, като при това се спазва пра-

вилото на Марковников. 

 
 1,4-пентадиен 2,4-дихлоропентан 

 
 3-бромо-1-пентен 

СПРЕГНАТИ ДИЕНИ 

Получаване на 1,3-бутадиен 

(1) От димера на ацетилена – винилацетилен – чрез частично каталитично хидроге-

ниране: 

  2HC CH

Cu2Cl2
катал.

CH C CH CH2
H2/Pt

CH CH CH2H2C
 

(2) При каталитично дехидрогениране на 1-бутен или на 2-бутен над паладиев ката-

лизатор: 

                                                 
2 http://ochemist.losttribesource.org/orgchem/pdf/mo_pictures.pdf 
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CH CH2 H2C CH3
Pd
-H2

CH CH CH2H2C

 

(3) При дехидратация на 1,3-бутандиол, напр. с конц. сярна киселина: 

 CH3 CH CH2

OH

CH2

OH

  (H
+
)

-2H2O CH2=CH–CH=CH2 

1,3-Бутадиен възниква също така и чрез сярнокисела дехидратация на други бутан-

диоли: 1,4-бутандиол или 1,2-бутандиол (помислете как биха могли да се синтези-

рат тези бутандиоли!). 

А как се получава 1,3-бутандиол? Лесно – чрез базично катализирана алдолна кон-

дензация на ацеталдехид (вж. там) и редукция на получения алдол до диол: 

H3C

O

H

+ H3C

O

H

HO H3C CH

OH

CH2 C

O

H

[H]
H3C CH

OH

CH2 CH2

OH

ацеталдехид
             алдол

(3-хидроксибутанал)
             1,3-бутандиол

 

Полученият след кротонизация на алдола кротонов алдехид (2-бутенал) по аналоги-

чен път през 2-бутен-1-ол също може да се превърне в 1,3-бутадиен. 

ХИМИЧНИ СВОЙСТВА 

1,2- и 1,4-Присъединяване към спрегнати диени. Поради взаимното влияние на 

двете спрегнати двойни връзки присъединяването на един еквивалент халогеново-

дород (например HBr при 0 °C) води до образуването на смес от два продукта: 

 

 

 1,2-продукт 1,4-продукт 

Както се вижда от схемата, в случая 1,2-присъединяването се подчинява на прави-

лото на Марковников, докато при 1,4-присъединяването за региоселективност не 

може да се говори. Теоретичното обяснение на тези опитни резултати се крие във 

възможността за делокализация на положителния заряд в междинно образуващия 

се карбокатион от алилов тип: 
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CHH2C CH CH2

H
H

     не се образува, защото
делокализацията е невъзможна

CHH2C CH CH2

H

CHH2C CH CH2

H

CHH2C CH CH2

H

или CH
H3C

H
C

CH2

     

делокализиран карбениев йон от алилов тип – само той се образува  

 

Присъединяването на хлороводород протича по същия механизъм. При реакция с 

втора молекула HCl се образува смес от три различни дихалогенобутани (дайте им 

наименования по IUPAC!): 

CHH2C CH CH2

HCl
CHH3C CH CH2

Cl

+ CHH3C CH CH2

Cl
25 °C

78 %  1,2-адукт 22 %   1,4-адукт

HCl HCl

CHH3C CH CH3

Cl Cl

CHH3C CH2 CH2

ClCl

+

CH2H3C CH CH2

ClCl
 

Молекула халоген (в примера това е Br2) също се присъединява отначало на 1,2- и 

на 1,4-място, а следващата молекула бром води до получаването на 1,2,3,4-тетра-

бромобутан (назовете всички халогенопроизводни по IUPAC!): 

 

Br2

CHH2C CH CH2 CHH2C CH CH2

Br

Br

+ CHH2C CH CH2

Br

Br

CHH2C CH CH2

Br

Br

Br

Br

Br2
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ3 

(1) Полимеризацията на бутадиена е едно от неговите най-важни промишлени при-

ложения – получаващият се полибутадиен (цис или транс) е синтетичен каучук: 

n CH2=CH–CH=CH2   → 

 

Полибутадиенът е износоустойчив и се използва в производството на автомобилни 

гуми. 

 
(2) Полиизопренът е основната съставна част на естествения каучук: 
 

n  
→ 

 
 
(3) При полимеризацията на хлоропрен се добива маслоустойчив синтетичен кау-

чук неопрен (полихлоропрен) с много добри технически качества: 

 

ПЕРИЦИКЛИЧНИ РЕАКЦИИ 

Определение. Това са органични реакции, при които се осъществява циклично пре-

ходно състояние, съпроводено с цикличен съгласуван електронен пренос. Пери-

цикличните реакции най-често са молекулни прегрупировки, протичащи през аро-

матно преходно състояние с участието на шест делокализирани π-електрона. Както 

следва от теорията за ароматния строеж, ароматното преходно състояние е относи-

телно стабилно, а това води до по-ниска активираща енергия и по-голяма реакци-

онна скорост (кинетичен контрол). Най-важните перициклични реакции са:  

                                                 
3 Повече за полимеризацията на бутадиена и неговите аналози прочетете в раздела „Синтетични 
полимери”: http://ochemist.losttribesource.org/orgchem/pdf/polymer.zip 
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(1) Реакции на циклоприсъединяване (присъединяване, водещо до сключване на 

пръстен). Частен случай на циклоприсъединяване е диеновият синтез4, който 

представлява термично [4+2]циклоприсъединяване. Поради голямото значение на 

тази реакция за органичния синтез, тя ще бъде по-детайлно обсъдена по-долу. 

(2) Електроциклични реакции (при тях от спрегнат отворено-верижен полиен се 

сключва нов карбоцикъл). Една от π-връзките се трансформира в нова σ-връзка 

чрез цикличен електронен пренос в ароматното преходно състояние. 

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

2,4,6-октатриен         ароматно
преходно състояние

     5,6-диметил-
-1,3-циклохексадиен  

(3) Сигматропни прегрупировки (прегрупировки, при които в рамките на един 

карбоцикъл става формално преместване на една σ-връзка). Изходните вещества и 

продуктите са конституционни изомери, различават се по вида на въглеродната 

верига. В преходното състояние (ПС) се образува ароматен π-електронен секстет: 

H2C

R

CH2

CH2
1

2
3

4
5

6

CH2

R

CH2

ПС

CH2

CH2

R 1
2

3

4

5
6

3-алкил-1,5-хексадиен 1-алкил-1,5-хексадиен
 

Този вид термично превръщане носи името прегрупировка на Коуп. 

Диенов синтез (реакция на Дийлс-Алдер5). Поради частично двойния характер на 

връзката С2-С3 свободното въртене около нея е затруднено и това определя два 

конформера на бутадиена: s-цис и s-транс6. При това по-голямата част от молекули-

те се намират в по-стабилната s-транс форма по същите причини, поради които 

транс-алкените са по-стабилни от цис-изомерите им (пространствено пречене). 

                                                 
4 Препоръчителна статия на английски за диеновия синтез: 
http://chemwiki.ucdavis.edu/Organic_Chemistry/Hydrocarbons/Alkenes/Reactivity_of_Alkenes/Diels-
Alder_Cycloaddition 

5 Otto Diels (1876-1954) е роден в Хамбург. Учил е в Берлин при Емил Фишер. Бил е професор в Университета 
на гр. Кийл и негов ректор. – Kurt Alder (1902-1958) е роден в Königshütte, Германия. Учил е химия в Кийл, къ-
дето през 1926 г. е защитил докторска дисертация под ръководството на Ото Дийлс. Работил е в заводите I.G. 
Farben и Buna. През 1940 г. заема катедрата по химия на Университета в Кьолн. Реакцията на Diels-Alder е от-
крита през 1928 г., а Нобеловата награда им е присъдена през 1950 г. 

6 Означението „s” при s-цис и s-транс произлиза от “single bond” (единична връзка). 
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При диеновия синтез обаче реагира само онази част от молекулите в равновесната 

смес, които са в s-цис конформация: 

        ароматно
преходно състояние

циклохексендиен

диенофил

 

Друг начин на изразяване: 

 

 

Фиг. 2: Често използвани диени 

Съединението, което предоставя двете спрегнати двойни връзки (4 π-електрона), 

носи най-общо названието диен (Фиг. 2), а другият реактант – диенофил (два π-

електрона). Диените реагират по-лесно, когато имат електронодонорни заместите-

ли.7 Трябва да се отбележи, че самите незаместени 1,3-бутадиен и етилен реагират 

трудно и при драстични условия (200 °C, налягане 350 atm). Диенофилите са осо-

бено реактивоспособни, ако към двойната връзка е налице спрегната електроноак-

цепторна група (с –М-ефект), като карбонилна, нитро, циано и др. Често употребя-

вани диенофили (Фиг. 3) са малеинов анхидрид, р-бензохинон, акролеин и др. 

Циклопентадиенът реагира много по-бързо, тъй като s-цис конформацията на дие-

новия фрагмент е фиксирана в пръстен: 

 
 циклопентадиен малеинов адукт 
  анхидрид 

                                                 
7 По правило диенът трябва да има повишена, а диенофилът – понижена електронна плътност за 
успешното осъществяване на диеновия синтез. 
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Фиг. 3: Някои често използвани диенофили 

Положителният индукционен ефект на метиловите групи (+I-ефект) в 2,3-диметил-

1,3-бутадиен повишава електронната плътност на π-връзките и поради това също 

подобрява реакционната му способност като диен: 

 
 2,3-диметил-1,3-бутадиен акролеин 3,4-диметил-3-циклохексен- 
  (пропенал) -1-карбалдехид 

Друг аналогичен пример, но със спрегнат кетон вместо алдехид, е следният: 

 
 1,3-бутадиен винилметилкетон 3-циклохексенилметилкетон 

Съединения с тройна връзка също могат да играят ролята на диенофили, например 

диметилацетилендикарбоксилат (Фиг. 3). Интересен случай е димеризацията на 

циклопентадиена при стайна температура – едната молекула играе ролята на диен, 

а другата – на диенофил. При нагряване над 200 °C димерът се разпада обратно на 

циклопентадиен, процесът е известен като ретро-реакция на Дийлс-Алдер: 

+

     20 °C
Diels-Alder

        200 °C
Retro-Diels-Alder  
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Стереохимия на реакцията на Дийлс-Алдер. Установено е, че се запазва първона-

чалната конфигурация на диенофила, а диенът реагира винаги в s-цис конформа-

ция. 

цис-диенофил
цис-4,5-диалкил-1-

       циклохексен

RH
H R

1

2

3

4

5

6

H

R

H
R

диен

цис

 

Това означава, че взаимодействието проти-

ча стереоспецифично: т. е. от даден стерео-

изомер на изходното вещество се образува само един стереоизомерен продукт (от 

цис-диенофил → цис-диалкилциклохексен; от транс-диенофил → транс-диал-

килциклохексен). 

В зависимост от начина на сближаване на диена и диенофила се получават адукти с 

различна конфигурация. Да разгледаме реакцията между циклопентадиен и диалки-

лов естер на малеиновата киселина. 

(а) При ендо-сближаване8 (двете карбоксилни групи са „навътре” под петатомния 

пръстен) адуктът има ендо-конфигурация, т. е. с диаксиално разположени замести-

тели спрямо циклохексеновия пръстен: 

 

(а) При екзо-сближаване8 (двете карбоксилни групи са „навън”, т. е. извън петатом-

ния пръстен) адуктът има екзо-конфигурация с диекваториално разположение на 

заместителите спрямо циклохексеновия пръстен: 

  

                                                 
8 Представките ендо и екзо означават съответно „навътре” и „навън”. 

 

Фиг. 4: Ото Дийлс и Курт Алдер5 
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Толкова ли е важна реакцията на Дийлс-Алдер за органичния синтез, че да заслужа-

ва световно признание и Нобелова награда? Да, това е една едностадийна относи-

телно проста за лабораторно и промишлено изпълнение реакция, в резултат на 

която се сключват различно заместени шестатомни пръстени. При подходящ под-

бор на изходните диен и диенофил може да се синтезират сложни тридименсионал-

ни молекули, много от които са сродни на природни съединения от растителен или 

животински произход. Диеновият синтез е голяма крачка на човечеството към ла-

бораторния синтез на сложно построени органични молекули с полезно приложе-

ние.9 

Задача. Изразете реакциите на Дийлс-Алдер (диенов синтез) на тетрацианоетен със 
следните диени: (а) 1,3-бутадиен; (б) циклопентадиен; (в) 1,2-диметиленциклохексан 
(формулата вляво); (г) изразете реакцията на диметилацетилендикарбоксилат с цикло-
пентадиен. 

 

И. Иванов © 7.03.2016 

                                                 
9 Благодаря на Л. Раев и Б. Илиев за внимателния прочит на тази глава и за предложените поправки 
и препоръки. 
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АРОМАТНОСТ. СТРОЕЖ И МОЛЕКУЛНИ ОРБИТАЛИ НА БЕНЗЕНА.  
АРОМАТНИ, АНТИАРОМАТНИ И НЕАРОМАТНИ СЪЕДИНЕНИЯ.  

НЕБЕНЗОИДНИ АРОМАТНИ СЪЕДИНЕНИЯ (АРОМАТНИ ЙОНИ, АЗУЛЕН) 

Теорията за ароматния строеж и за явлението “аромат-

ност” е една от най-фундаменталните теоретични теми в 

химията. Самият бензен е открит през 1825 г. от Майкъл 

Фарадей. Ароматният строеж дълго време е бил загадка 

за химиците – до средата на 19 век. Строежът на бензена 

като шестатомен пръстен е предложен за пръв път от Аугуст Кекуле1 през 1865 г. Той 

сам разказвал популярната история, как веднъж в полудрямка му се присънили змии, 

една от които захапала собствената си опашка и така му хрумнало, че бензенът (бензо-

лът) може би е циклично съединение. Тъй като не е възможно да се намерят доказател-

ства, че съществуват два изомерни о-дихлоробензена (Фиг. 1), Кекуле приема, че има 

динамично равновесие между тях, при което става постоянно разместване на двойните 

връзки. Той нарича това „осцилация”: 

Cl

Cl

Cl

Cl

1,2-дихлоробензен
(орто-дихлоробензен)

 

Фиг. 1: Вляво – двата хлорни атома са при въглероди, свързани с двойна връзка; 
вдясно – същите въглеродни атоми са свързани с единична връзка. 

Бензенът е много токсичен. Той предизвиква хромозомни аномалии в левкоцитите и 

костния мозък и с това се обяснява честото заболяване от левкимия и мултиплетна мие-

лома при хронично вдишване на парите му. Чистият бензен се окислява в организма до 

епоксид (бензенов оксид), който се изхвърля бавно и причинява вредни мутации в 

ДНК. С бензен трябва да се работи винаги в камина. Където е възможно, да се замества 

с толуен, който е значително по-малко вреден. Бензен в малки количества присъства в 

тютюневия дим, в отходните газове на автомобилите, при изгарянето на въглищата, на 

нефтените продукти и т. н.  

Бензенът притежава по-особени химични свойства: 

1. Въпреки че е ненаситен въглеводород, за разлика от алкените, бензенът не присъе-

                                                 
1 Friedrich August Kekulé (1829-1896). Германски химик-органик, докторант на Юстус фон Либиг. Хаби-
литирал се е като частен доцент в Хайделберг, а по-късно става професор в Университетите на гр. Гент 
(Белгия) и на гр. Бон (Германия). 
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динява халоген. Да си припомним, че циклохексенът бързо и лесно насища двойна-

та си връзка – обезцветява разтвор на бром: 

   1,2-дибромоциклохексан 

При тези условия бензенът само разтваря брома, без да взаимодейства с него. 

2. Вместо това обаче в присъствие на катализатор от типа FeBr3 бензенът търпи реак-

ции на заместване с Br2. Бензенът участва и в други заместителни реакции – замест-

ване на водородни атоми става със сярна или с азотна киселина, както и с други 

реактиви. Подобни взаимодействия са невъзможни при алкените. Тези реакции са 

известни съответно като халогениране, сулфониране, нитриране и т. н. Например: 

Заместване: 

 
 бензен бромобензен 

Присъединяване: 

+ Br Br

Br

Br

H

H
(не протича)

 

3. Бензенът се окислява относително трудно (за разлика от алкените). При смесване с 

неутрален воден разтвор на калиев перманганат (KMnO4) алкените дават 1,2-диоли, 

докато при тези условия бензенът остава непроменен:  

 

 

няма реакция! 

 

Бензенът по-трудно от алкените се хидрогенира каталитично – необходимо е нагряване 

и високо налягане. Продуктът е циклохексан. 

Съвкупността от тези химични свойства характеризира ароматния характер на бен-

зена и сродните му вещества. Следователно ароматният характер е свързан с химич-
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ното поведение на ароматните съединения и не бива да се бърка с понятието ароматен 

строеж, което се отнася до същността на химичните връзки в молекулата. 

По какво бензенът се различава от хипотетичното съединение „циклохексатриен”? 

Доказано е чрез рентгеноструктурен анализ на кристален бензен (т. т. 5.5 °C), че него-

вата молекула е напълно симетрична и има форма на правилен шестоъгълник, и следо-

вателно дължините на връзките С-С, на връзките С-Н и големините на валентните ъгли 

са еднакви (Фиг. 2).  

Бензенът проявява неочаквана, изключителна термодинамична стабилност за едно 

ненаситено съединение. Молекулна система (молекула) с необикновено ниска енергия 

в основно (невъзбудено) състояние в резултат на пълна делокализация на π-електрони-

те се нарича ароматна, а съответните съединения – ароматни.  

Геометрия на „циклохексатриен”: 

134 pm 154 pm

 

При тази хипотетична молекула би 
следвало да има редуване на дълги 

единични (154 pm) и по-къси двойни 
(134 pm) връзки С–С. 

Геометрия на бензеновата молекула: 

H

H

H

H

H

H

120
o

120
o

109 pm

139 pm

 
Доказано е експериментлно, че дължината на всички връзки С–С в 

бензена е еднаква и равна на 139 pm, а на връзките С–Н е 109 pm, т. е. 
геометрията е правилен шестоъгълник. 

Фиг. 2: Сравнителни данни за „циклохексатриен” и бензен. 

Бензенът е типично ароматно съединение, а явлението е наречено ароматност2. Строе-

жът му се изразява с някоя от следните структурни формули: 

или

 

Фиг. 3: Начини за коректно изобразяване на формулата на бензена. 

Прието е да се използва предложената от Кекуле формула (Фиг. 3, най-вляво), но вина-

ги трябва да се има предвид, че всички връзки в ядрото са еднакво дълги. А за по-ясно 

представяне на делокализацията на шестте π-електрона се използва теорията на резо-

нанса (вместо знак за осцилация, т. е. за равновесие, се пише двупосочната стрелка, 

символизираща резонанс – Фиг. 3, вдясно). 

                                                 
2
 Англ.: aromaticity [æromə'tisiti]. 
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2. Квантовохимична интерпретация. Съгласно класическия метод на молекулните 

орбитали на Хюкел3 (ММО) въглеродните атоми са в sp2-хибридизация, а нехибридизи-

раните шест р-орбитали се комбинират така, че образуват шест π-молекулни орбитали. 

Това се изразява със следното опростено вълново уравнение, наричано в математиката 

линейна комбинация на атомни орбитали (ЛКАО): 

ΨМО = с1ψ1 +  с2ψ2 + с3ψ3 + с4ψ4 + с5ψ5 + с6ψ6, 

където ΨМО представлява вълновата функция на съответната молекулната орбитала, а с 

ψ1,ψ2...ψ6 са означени вълновите функции на атомните орбитали на въглеродните ато-

ми. Дробните числа с1,с2,...с6 (0 < ci < 1) изразяват относителното участие на дадената 

атомна орбитала в молекулната орбитала и се наричат коефициенти на припокриване. 

Така че в случая трябва да се очакват шест молекулни орбитали, обозначени с Ψ1, Ψ2, 

Ψ3, Ψ4*, Ψ5* и Ψ6* (Фиг. 4). Тъй като в бензена тези шест молекулни орбитали са със-

тавени само от π-електрони, прието е да се означават също и като πi (i = 1, 2…6). Трите 

от тях с най-ниска енергия (π1, π2, π3) са запълнени с двойки електрони с антипаралелни 

спинове и са свързващи, а другите три (π4*, π5*, π6*) са незаети и се наричат антисвър-

зващи (означават се със звездичка). 

 
Фиг. 4: Молекулните орбитали (МО) на бензена. С различен цвят са означени фазите на орбиталите. 

HOMO4 и LUMO5 са т. нар. гранични орбитали6, чиито електрони участват при химичните превръщания.  

                                                 
3 Erich Armand Arthur Joseph Hückel (1896-1980) – германски химик и физик, професор в Университета 

на гр. Марбург. Основател на квантовата химия. Предлага квантовата теория за ароматния строеж през 
1931 г. 
4 Highest Occupied Molecular Orbital. 
5 Lowest Unoccupied Molecular Orbital. 
6 Англ.: frontier molecular orbitals. 
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Пунктирната линия (Фиг. 4) отговаря по енергия на несвързващите р-атомни орбитали. 

По правило броят на молекулните орбитали (ΨМО) е равен на броя на атомните орбита-

ли (ψi), от които произлизат. Лесно е да се забележи, че колкото енергията на МО е по-

висока, толкова по-голям е броят на възловите (нодалните) равнини, т. е. където Ψi = 0. 

При Ψ1 нодалната равнина е само една, докато при Ψ6* те са четири. Двойката орбита-

ли Ψ2/Ψ3 имат еднаква енергия и са „изродени”, същото се отнася и до двойката анти-

свързващи Ψ4*/Ψ5*. 

Правило на Хюкел за ароматния строеж. То може да се дефинира с помощта на след-

ните четири подусловия (изисквания): 

1. Моноцикличен карбоцикъл (по-късно е било установено, че правилото е валидно 

също за полициклични и хетероциклични системи). 

2. Плосък (копланарен) строеж – всички атоми от пръстена трябва да лежат в една 

равнина. 

3. Затворена (непрекъсната) спрегната система. Тук трябва добре да се разбере, че 

не всяка циклична спрегната система е затворена, а само когато кратните връзки 

са непрекъснато спрегнати в целия пръстен. Следните два примера илюстрират 

това: 

1,3,5-циклохептатриен
  (отворена циклична
    спрегната система)

1,3,5,7-циклооктатетраен
  (затворена циклична
     спрегната система)

1

3

3

1

5

7

8

 

4. Броят на делокализираните π-електрони (Nπ) трябва да отговаря на формулата: 

Nπ  = 4n + 2,     където n = 0, 1, 2, 3...
 

Диаграма на молекулните орбитали (МО) на бензена. За съставяне на енергетичната 

диаграма се използва т. нар. метод на Фрост7, съгласно който правилен многоъгълник, 

отговарящ на цикличната система, се вписва в кръг, като единият от върховете му сочи 

надолу. Тогава на върховете на този многоъгълник съответстват енергетичните нива на 

МО (Фиг. 5). Запълването на МО се основава на същите принципи, както на атомните 

орбитали: принципът на Паули и правилото на Хунд. 

                                                 
7 Arthur A. Frost, Boris Musulin, A Mnemonic Device for Molecular Orbital Energies, J. Chem. Phys. 1953, 21, 
572. Наричат се още “диаграми на Фрост-Мусулин”. Много полезен видеоклип: 
https://www.youtube.com/watch?v=xfNWTToC6gU  
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π2 и π3 са изродени 

енергетични нива;

π4 и π5 – също.

Съгласно принципа на Паули на всяка свързваща орбитала може да има
най-много по два електрона с противоположни спинове.

антисвързващи МО

несвързващи АО

свързващи МО

(ароматен π-електронен секстет) 

π1

π3
π2

π6
*

π5
*π4*

.

 

Фиг. 5: Графично правило на Фрост7 за съставяне на схемата на МО. 

Да обсъдим сега други затворени циклични спрегнати системи от гледна точка на тео-

рията за ароматния строеж. 

Спрегнати моноциклични полиени със състав CnHn или (CH)n се наричат анулени. 

Номенклатура: числото в средни скоби пред „анулен” означава брой въглеродни атоми 

(големина на пръстена). Да проверим кои анулени съответстват на правилото на Хюкел 

и следователно имат ароматен строеж: 

(1) Да започнем с [6]анулен – това е самият бензен, типичният ароматен въглеводород! 

(2) Що се отнася до [10]анулените (циклодекапентаени), те не са плоски и поради това 

нямат пълна π-делокализация – следователно са неароматни (Фиг. 6). С десет π-елект-

рона (4.2 + 2) обаче е плоската молекулна система на нафталена – да, той е ароматен, 

но е бициклично съединение и не е анулен. 

(Z,Z,E,Z,E)-циклодека-
пентаен

H H

1

2

5
7

10

Z

E

E

Z

Z

  

 
други  циклодекапентаени 

нафтален  

Фиг. 6: Три структури на [10]анулени с неароматен строеж, защото не отговарят на условието за 
копланарност и спрегната система. За сравнение – нафтален (ароматен). 

Ароматни са още следните анулени, които са в съгласие с правилото на Хюкел: 

[14]анулен – ако е копланарен! Счита се, че самият [14]анулен не е съвсем плосък по-

ради пространствено пречене на водородните атоми в средата на пръстена (Фиг. 7). По-

добре изразен е ароматният строеж при транс-15,16-диметил-15,16-дихидропирен, в 

който периферията е копланарна и отговаря на изискванията за ароматност (Фиг. 7). 
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коронентранс-15,16-диметил-

15,16-дихидропирен

H

H

H

H

CH3
H3C

.

.

1
18

2

17

[18]анулен + [6]анулен
[14]анулен

 [22]анулен  

Фиг. 7: Анулени с ароматен строеж. 

[18]анулен – интересен е случаят със съединението коронен (Фиг. 7), което съчетава в 

молекулата си две ароматни субструктури: по периферията е [18]анулен, а в средата – 

бензен. 

[22]анулен С22Н22 (наименование по IUPAC: циклодокозахендекаен8) – той е ароматен, 

отговаря на всички подусловия (Фиг. 7). 

А сега да разгледаме строежа на [4]анулен (1,3-циклобутадиен) (Фиг. 8) от гледна 

точка на правилото на Хюкел. Той е копланарен карбоцикъл със затворена спрегната 

система. Дотук отговаря, но! Броят на делокализираните π-електрони е Nπ = 4n (а не 

4n+2). За него и производните му е известно, че са извънредно нестабилни, т. е. много 

реактивоспособни съединения! Самият 1,3-циклобутадиен не съществува в свободно 

състояние, само е бил регистриран за много кратко време. Да приложим графичното 

правило на Фрост за циклобутадиена. Според правилото на Хунд за изграждане на 

електронните слоеве (нива) двете „изродени” нива π2 и π3 ще се заемат от по един елек-

трон всяко и то с паралелни спинове (Фиг. 8). 

правило на Хунд
(изродени нива)

.

.

циклобутадиен

π1

π2 π3

π4
∗

 

Фиг. 8: Циклобутадиен – типичен антиароматен въглеводород. 

Поради това, че има два несдвоени електрона с еднаква енергия, [4]ануленът има харак-

тер на бирадикал и строежът му може да се изрази чрез резонанс така: 

делокализация на несдвоените електрони
 

                                                 
8 Хендекан = ундекан (С11Н24); хендекаен – 11 двойни връзки. Докозан е алканът С22Н46. 
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Такива изключително нестабилни молекулни системи са наречени антиароматни. 

Правилото за антиароматни системи може да се формулира така: затворени спрегнати 

равнинни молекулни системи с необикновено висока енергия в основно състояние и с 

брой на делокализираните π-електрони, равен на 4n (n = 1,2,3…). 

Подобни разсъждения са валидни и спрямо съединението циклооктатетраен С8Н8 или 

[8]анулен (Фиг. 9). Ако приложим графичното правило на Фрост, можем да направим 

погрешния извод, че това съединение също е антиароматно. Истината обаче е друга – 

той не е копланарен и следователно е неароматен (Фиг. 9б). 

 
(а) 

(б) 

Фиг. 9: Строеж на циклооктатетраен ([8]анулен). Ако е копланарен, би трябвало да е антиароматен (а). 
Реалната молекула обаче не е плоска – следователно той е неароматен (б). 

Небензоидни ароматни съединения 

Бензен, нафтален, фенантрен, антрацен и подобните на тях9, спадат към бензоидните 

ароматни съединения. От друга стана циклопентадиенид-анионът, циклохептатриенил-

катионът, транс-15,16-диметил-15,16-дихидропиренът (Фиг. 7) и ароматните анулени 

(с изключение на бензена) се класифицират като небензоидни ароматни съединения. 

АРОМАТНИ ЙОНИ 

Циклопентадиенид-анион 

Циклопентадиенът е слаба СН-киселина и под действието на силна основа се превръща 

в делокализиран карбанион [С5Н5]
�. Строежът на този йон обаче (Фиг. 10) напълно от-

говаря на правилото на Хюкел и е изоелектронен10 с молекулата на бензена. 

                                                 
9
 Вж. също раздела Арени: http://ochemist.losttribesource.org/orgchem/pdf/arenes.pdf  

10
 С еднаква електронна конфигурация. 
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Фиг. 10: Възникване на циклопентадиенид-йон и диаграмата на Фрост за него. 

Ако разгледаме диаграмата за енергетичните нива на МО (Фиг. 10) в циклопентадие-

нид-йона, ще установим, че три от тях (π1, π2, π3) имат енергия, по-ниска от тази на 

несвързващите орбитали и че те са заети с π-електронния секстет по аналогичен начин, 

както в бензена. Само двете незаети антисвързващи орбитали (π4*,π5*) го отличават от 

бензена, както разбира се и делокализираният цял отрицателен заряд (Фиг. 11). 

 
 

 (а) (б) 
Фиг. 11: Делокализация на π-електроните в циклопентадиенидния йон:  

(а) гранични структури (резонанс); (б) мезомерна формула. 

Тропилиев11 катион 

Това е ароматен йон с обща формула [C7H7]
⊕. Той се получава чрез бромиране на цик-

лохептатриен (тропилиден), при което спонтанно се отделя бромиден йон и се образува 

една стабилна сол – тропилиев бромид (Фиг. 12). 

H

H
Br2

– HBr

H

Br

H
Br

тропилиев бромид
           (сол)

H

 
Фиг. 12: Получаване на тропилиев йон и π-делокализация на заряда и двойните връзки. 

Тропилиевият йон (Фиг. 12 и 13) е хептагонален (правилен седмоъгълник), напълно 

равнинен, затворена спрегната система с шест π-електрона и напълно изпълнява усло-

вията от правилото на Хюкел (4n+2 при n=1). На Фиг. 14 са съпоставени диаграмите на 

Фрост за тропилиев йон и бензен – вижда се тяхното близко съответствие от гледна 

точка на теорията за ароматността. 

                                                 
11 Наименованието произлиза от тропановите алкалоиди (атропин, кокаин и др.). 
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Фиг. 13: Ароматен тропилиев йон, сравнен с бензеновата молекула 

(диаграми на Фрост). 

Азулен 

Азуленът (Фиг. 14) е изомер на нафталена (С10Н8) и има същия брой π-електрони. Това е 

спрегната молекулна система с две кондензирани ядра – петатомен и седематомен пръ-

стен. Ако сега приложим познанията си върху циклопентадиенид и тропилий, лесно 

можем да съобразим, че в азулена ще има разделение на електричните заряди: петатом-

ното ядро ще е заредено отрицателно, а седематомното – положително (Фиг. 14в). Това 

е възможно чрез делокализация на една π-електронна двойка от седематомния към пет-

атомния пръстен в спрегнатата система (Фиг. 14а,б). Едно доказателство за този строеж 

е опитно измереният диполен момент на азулена µ = 1.08 D, докато диполният момент 

на неговия изомер – нафталена – е равен на нула. 

µ = 1.08 D  
 (а) (б) (в) 

Фиг. 14: Ароматен строеж на азулена: (а) класическа луисова формула;  
(б) една от граничните структури; (в) мезомерна формула с разделение на зарядите. 

Задача. Циклопропенил-катионът [C3H3]
⊕ също е ароматен! Опитайте се да подкрепите това твърдение с 

помощта на диаграма на Фрост и позовавайки се на правилото на Хюкел. 

Хетероароматни съединения. Дотук бяха разгледани само карбоциклени ароматни 

съединения12. Но групата хетероциклени съединения, съдържащи един или повече хете-

роатоми в пръстена (главно O, S и N) и притежаващи ароматен строеж и съответно аро-

                                                 
12 По-подробно физичните и химичните свойства са разгледани в следващата глава – АРЕНИ: Вж. 
http://ochemist.losttribesource.org/orgchem/pdf/arenes.pdf  
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матен характер, е многочислена. Някои от тях, като петатомните хетероцикли фуран, 

тиофен и пирол, са изоелектронни с циклопентадиенидния анион, а други, като шест-

атомните пиридин, пиримидин и пиридазин, са от бензоиден тип. По-подробно строе-

жът и свойствата на хетероароматните съединения се обсъждат при съответните кон-

кретни групи13 в раздела ХЕТЕРОЦИКЛЕНИ СЪЕДИНЕНИЯ. 

 

(Благодаря на д-р Любомир Раев от Фармацевтичния факултет на МУ-София за внимателния прочит на тази глава и 

за направените полезни препоръки.) 

 

И. Иванов © 12.5.2016 

 

                                                 
13 Вж. http://ochemist.losttribesource.org/orgchem/pdf/lect.htm (теми 26–33). 
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Ароматни въглеводороди – АРЕНИ 

1. Класификация, номенклатура. Много арени са познати от най-ста-

ри времена и носят тривиални наименования: 

• Хомолози на бензена: бензен, толуен (метилбензен), етилбензен 

и др. – общо алкилбензени или алкенилбензени (напр. винилбензен, на-

речен стирен). 1,2-Дифенилетенът се нарича стилбен (цис или транс). 

о-, m- и р-Диметилбензени (ксилени) и полиалкилбензени (напр. 1,3,5-триметилбензен, 

наречен мезитилен); 

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH2

 

 o-ксилен  m-ксилен  p-ксилен стирен транс-стилбен 

• Многоядрени арени: (1) с кондензирани ядра: нафтален, антрацен, фенант-

рен, пирен, бензопирени, коронен и др. (обърнете внимание на номерацията!);  

19

2

5 10
1

2

5

9

10

1

2

8

110

2

5

4

9

8

 

 нафтален антрацен фенантрен пирен 

(2) с линейно свързани ядра: бифенил, трифенил и т. н. 

 

бифенил    трифенил 

2. Методи за получаване 

(а) От каменовъглен катран1 и от нефт. Изолират се главно чрез фракционна дестила-

ция. В катрана най-важните от тях се съдържат в следните количества: бензен 0,1%, 

толуен 0,2%, нафтален 10,9%, антрацен 1,1%, фенантрен 4,0%. Добиват се също и 

при преработката на земното масло (нефта) – петрохимия. 

(б) Синтетични методи: 

                                                 
1 Англ.: coal tar. 
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(1) бензен се образува чрез циклотримеризация на ацетилен (катализатор Pd върху алу-

миниев оксид). Процесът вероятно е перицикличен. 

3 CH CH
Pd/Al2O3

 

(2) по-висши хомолози, например етилбензен, кумен и бензилбензен, могат да се полу-

чат чрез алкилиране на бензен (вж. по-долу) по реакциите на електрофилно заместване 

с алкени, с алкохоли или по Фридел-Крафтс с халогенопроизводни в присъствие на 

катализатор безводен AlCl3: 

+ CH3CH CH2

H3PO4

250
o
C, налягане

CH(CH3)2

+  CH2 CH2
HCl, 95

o
C

CH2CH3

етилбензен

кумен  

AlCl3
CH2

  бензилбензен
(дифенилметан)

Фридел-Крафтс
+   Cl–CH2

  бензилхлорид

 

Физични и спектрални свойства 

Бензенът (т. к. 80.1 °C; т. т. 5.5 °C) и неговите хомолози са безцветни неполярни теч-

ности. Според клинични данни вдишването на бензенови пари води до апластична ане-

мия, остра левкемия и аномалии на костния мозък. При работа с него в лабораторията 

трябва строго да се спазват правилата за безопасност. Нафталенът (т. т. 80-81 °C) и 

останалите полиядрени арени са кристални вещества. Нафталенът се използва като ин-

сектицид (срещу молци и др.). Съединенията от типа на нафталена и пирена са токсич-

ни и силно действащи канцерогенни вещества. 

УВ-, ИЧ- и ЯМР-спектрална характеристика 

УВ-Спектърът на бензена (Фиг. 1) показва фина вибрационна структура, дължаща се на 

многобройни поднива в молекулните му орбитали. Пример за ИЧ-спектър на един аро-

матен въглеводород е даден на Фиг. 2, където се наблюдават характерни за ароматните 

съединения ивици на поглъщане, като тези при 3030, 690 и 765 см-1. В областа под 1000 

см-1  обикновено има комбинация от няколко интензивни ивици, по които може да се 

съди за типа дизаместване в ядрото – орто, мета или пара. 
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Фиг. 1: УВ спектър на бензен. Макси-
мумът с най-голяма дължина на вълната 

(λmax) е при 261 nm. 

 

 
Фиг. 2: ИЧ спектър на 1,3-диметилбензен (m-ксилен). Наблюдават се две 
ивици за С–Н валентни трептения, едната се дължи на ароматните С–Н 
връзки (в синьо, при 3030 см-1) , а другата – на С–Н от метиловите групи 
(в зелено, при 2920 см-1). Двете ивици при 690 и 765 см-1 (в червено) са 
характерни за 1,3-дизаместени бензени. 

Ароматните протони дават 1H-ЯМР сигнал в областта δ = 6.0–9.5 м. ч. Бензенът (С6Н6) 

дава остър синглет за 6Н при  δ = 7.3 м. ч. Отместването на сигнала към по-слабото по-

ле в сравнение с алкените се обяснява с индукция на вторично магнитно поле около 

бензеновия пръстен (Фиг. 3). Спектрите на 1H-ЯМР по един твърде категоричен начин 

дават доказателство за ароматния строеж. Това добре се илюстрира с рисунката на Фиг. 

3, на която е показано как външното магнитно поле индуцира кръгов електричен ток в 

π-електронния секстет, в резултат на което периферните протони на бензена попадат в 

по-слабото поле в сравнение с олефиновите. На Фиг. 4 е даден 1H-ЯМР с характерните 

спин-спинови разцепвания между орто- и мета-протоните в ядрото. Това води до поя-

вата на два дублета (при δ = 7.75 и 6.70 м.ч.) – типична картина за р-дизаместените бен-

зени. Синглетът при δ = 9.74 се дължи на алдехидния протон (СНО), а интензивният 

синглет при δ = 3.10 – на шестте еквивалентни протона от диметиламиногрупата 

[N(CH3)2].  

Във въглеродните спектри, т. е. 13C-ЯМР, шестте сигнала на ароматните въглероди са в 

областта 125–160 м.ч., като тези за четвъртични С-атоми са значително по-слабо интен-

зивни. На Фиг. 5 е представен 13C-ЯМР-спектърът на същия 4-(диметиламино)бензал-

дехид. Двата еквивалентни орто- (С-4) и двата еквивалентни мета-въглеродни атоми 

(С-2) дават по един сигнал, а четвъртичните въглеродни атоми са С-3 и С-5 и техните 

сигнали са по-слабо интензивни. 
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Фиг. 3: Обяснение за химичното отместване на 

ароматните протони в 1H-ЯМР спектъра на  
бензена. Външното магнитно поле индуцира в 

бензолното ядро кръгов електричен ток, който на 
свой ред индуцира локално магнитно поле hlocal . В 
областта на протоните то се наслагва с външното 

h0 и го засилва. По тази причина сигналите на тези 
протони са отместени към по-слабото поле  

(δ = 7.3 м.ч.) 

 
Фиг. 4: Примерен 1H-ЯМР спектър на типичен р-дизаместен 

бензен. Характерни са двата дублета (означени съотв. в зелено 
и в червено) за двата орто- и двата мета-протона спрямо 

алдехидната група. 

В мас-спектъра на бензена основен е пикът на молекулния йон с m/z = 78 (100 %) и е 

налице много слаба фрагментация, което потвърждава изключителната термодинамич-

на стабилност на бензеновата молекула. 

 
Фиг. 5: 13C-ЯМР спектър на 4-(диметиламино)бензалдехид. Резонансните сигнали на С-2 и С-4 са по-

интензивни, тъй като се дължат на двойки еквивалентни въглеродни атоми; същото се отнася и за двете 
N-метилови групи (С-1). Атомите С-3 и С-5 са четвъртични и затова сигналите им са слабо интензивни. 
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Спектрална задача. Ароматен въглеводород дава молекулен пик с m/z = 134.  Най-интензивен пик в мас-

спектъра е с m/z = 119 (100 %). В 1H-ЯМР спектъра (90 MHz) има сигнали при δ = 7.02 (уширен s, 4 H), 

2.82 (септет, J = 7.0 Hz, 1 H), 2.28 (s, 3 H) и при 1.22 м.ч. (d, J = 7.0 Hz, 6 H); 13C ЯМР спектър: δ = 21.3, 

24.2, 38.9, 126.6, 128.6, 134.8 и 145.7 м.ч. – ИЧ спектър: ν = 3030, 2970, 2880, 1515, 1465 и 813 см-1; UV 

λmax = 265 nm (ε = 450). Какъв е строежът на съединението? 

Химични свойства 

Ароматен характер се нарича комплексът от химични свойства, типични за ароматни-

те съединения, а именно: 

(а) За арените най-важни са реакциите на електрофилно заместване (SE). За алкените 

това бяха реакциите на електрофилно присъединяване (АЕ) към двойната връзка, да си 

припомним например реакцията с хлороводород: 

 

Вместо това при арените лесно става заместване на водороден атом от ароматното яд-

ро с нитрогрупа (–NO2), с халоген, със сулфонова група (–SO3H) и т. н. Такава напри-

мер е реакцията нитриране със смес от концентрирана азотна и концентрирана сярна 

киселина (нитрираща или „нитрирна” смес): 

H

+  HO–NO2

NO2

+  H2O
H2SO4

нитробензен
 

(б) Арените – за разлика от алкените – сравнително трудно присъединяват халоген 

(Cl2 или Br2); вместо това става заместване на водороден атом, но в присъствие на ка-

тализатор. С флуор или с йод реакциите на бензена протичат по-сложно (вж. по-долу 

при халогениране). 

Br

Br

Br2 / 0 °C

1,2-дибромоциклохексан

(присъединяване)

 

няма реакция!
Br2 / 0 °C
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H

Br2 / FeBr3

Br

+    HBr (заместване)

бромобензен  

(в) Каталитичното хидрогениране на бензена (кат. Pt, Pd) протича по-трудно отколкото 

при алкените: 

3 H2/Pd

циклохексан  

(г) Арените се окисляват трудно. Както знаем, алкените се окисляват дори с разреден 

разтвор на KMnO4 до цис-диоли, докато бензенът при тези условия остава непроменен: 

разр. KMnO4

OH

OH

[O]

цис-1,2-циклохександиол  

KMnO4
няма реакция!

 

Механизъм на реакциите на електрофилно заместване (SE). 

Електрофилните реагенти (Е⊕) са катиони или неутрални частици със склонност към 

приемане на електронна двойка, т. е. съдържат положително зареден атом или атом с 

непопълнен валентен електронен слой. Типични електрофилни катиони са: протонът 

(Н⊕), нитрониевият йон (⊕NO2), нитрозониевият йон (⊕NO), сулфониевият йон (⊕SO3H) 

и др. Неутрални електрофили са: серен триоксид (SO3), боран (ВН3) и др. Понятието 

„електрофил” до голяма степен се покрива с „луисова киселина”. Някои електрофили се 

образуват в хода на самите електрофилни реакции, например Cl⊕ от хлорна молекула 

по равновесието: 

Cl Cl Al

Cl

Cl

Cl Cl Cl Al Cl

Cl

Cl

Cl Al Cl

Cl

Cl

Cl+

 

Механизмът на реакциите SE трябва да се разглежда като двустадиен. 

(а) Първи стадий – обратимо образуване на нестабилен ππππ-комплекс чрез слаба донорно-

акцепторна връзка с целия π-електронен секстет: 
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+  E  E

ππππ−−−−комплекс

електрофилна
     частица

 

(б) Втори стадий – образуване на междинен продукт, наречен σσσσ-комплекс (бензениев 

йон) – постъпващият заместител Е⊕⊕⊕⊕ образува нова σ-връзка, приемайки двойка елект-

рони от ароматния π-електронен секстет. Ароматният строеж се нарушава, а въглерод-

ният атом, свързан с Е, става тетраедричен (в sp3-хибридизация). Така в ядрото остават 

четири π-електрона и възниква един положителен заряд, образува се бензениев2 йон, 

който е стабилизиран чрез делокализация на положителния заряд върху останалите пет 

sp2-хибридизирани въглеродни атоми. Противойон е анионът А�, образуван при гене-

рирането на Е⊕⊕⊕⊕. Накрая се възстановява ароматният строеж (реароматизация), при кое-

то се отцепва протон с помощта на съответната основа, присъстваща в реакционната 

смес: 

B

реароматизация

(бензениев йон)

E

+   B–H

H

H

E E

π−комплекс σσσσ−−−−комплекс продукт

 

Строежът на σ-комплекса може да се изрази по два начина: 

• чрез метода на резонанса – във всяка от трите гранични структури положител-

ният заряд е локализиран на о- или р-местата спрямо постъпващия нов заместител Е : 

H

E

H

Ε

H

Ε

 

• чрез мезомерни структури – делокализирани π-връзки и частични положителни 

заряди на о- и р-местата: 

или

δ+ δ+

δ+ H

E

H

E

 

Енергетична диаграма на електрофилното заместване (Фиг. 1). Както се вижда от ди-

аграмата, σ-комплексът (относителен минимум на енергията) трябва да се разглежда 

                                                 
2 Общото наименование е арениеви йони (Ar⊕). 
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като междинен продукт. Ако си припомним постулата на Хамънд3, в този случай пре-

ходното състояние с по-висока енергия (ПС 1) е най-близко по енергия до σ-комплекса 

и следователно по строежа на σ-комплекса може да се съди за строежа на преходното 

състояние. Второто преходно състояние (ПС 2) се отнася до бързото превръщане на 

σ-комплекса в краен продукт, като междинно се преминава през един крайно нестаби-

лен π-комплекс. 

 

Фиг. 6: Енергетична диаграма на реакциите на електрофилно заместване (SE). 
[1 и 2 – преходно състояние на първия и на втория стадий; ∆Е(1) и ∆Е(2) – съответните активиращи  

енергии. π-Комплексите не са отразени за по-голяма яснота.] 

Конкретни реакции на електрофилно заместване (SE) [7 вида]: нитриране, халогенира-

не, алкилиране, ацилиране, сулфониране, сулфохлориране, деутериране. При обсъжда-

не на механизма на тези реакции най-съществено е да се изясни начинът, по който се 

генерира електрофилната частица (Е⊕ или Е). 

І. Нитриране. Първоначално се образува т. нар. нитрониев йон (⊕NO2) с участието на 

сярната киселина, която протонира хидроксилната група в азотната киселина и така 

подпомага отцепването на вода: 

 

                                                 
3 Кратка дефиниция: на близки енергии съответстват близки структури. 
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По-нататък по общия механизъм възниква последователно π- и σ-комплекс и накрая – 

след реароматизация – се получава крайният продукт нитробензен (токсична светло-

жълта течност с мирис на горчиви бадеми). 

+  HNO3

H2SO4
NO2

+  H

σ-комплекс нитробензен

N
O

O
H

– H2O

 

 

(тук σ-комплексът е представен само с една от трите възможни гранични структури) 

Образуването на нитрониев йон е доказано чрез изолиране на стабилна негова сол – 

нитрониев тетрафлуороборат. С тази сол нитрирането протича бързо и чисто: 

нитрилхлорид

NO2Cl  +  AgBF4 [NO2] BF4  +  AgCl

     нитрониев
тетрафлуороборат   

 

+ NO2BF4 

NO2

+  HBF4 

 

Нитрирането на нафтален се провежда при 50 °C също с нитрираща смес и води изби-

рателно само до 1-нитронафтален (α-нитронафтален), жълти кристали с т. т. 61 °C. 

+  HNO3

H2SO4

σ-комплекс 1-нитронафтален

NO2

N
O

O
H

 

(Задача. В резонансната стабилизация при делокализацията на положителния заряд в σ-комплекса участ-
ва и съседното бензолно ядро – опитайте се да изразите всички гранични структури самостоятелно.) 

ІІ. Халогениране. В този случай е необходимо в реакционната смес да се създаде елек-

трофилен халогенен атом или йон. Това се постига с помощта на катализатори – луисо-

ви киселини от типа FeX3, AlX3 и др. подобни. Без катализатор халогениране практи-

чески не настъпва. Логично е да се очаква, че при хлориране като катализатори ще се 

използват съответните хлориди (FeCl3, AlCl3), а при бромиране – бромиди (FeBr3, 

AlBr3): 
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Cl Cl Al

Cl

Cl

Cl Cl Cl Al Cl

Cl

Cl

Cl Cl Al Cl

Cl

Cl

+

 

+  Cl Cl AlCl3

напускаща
група

+ [AlCl4]

Cl

+  H

AlCl3 + HCl

H

Cl+

газ

 

Реакционната способност на халогените както обикновено намалява в реда F2 > Cl2 > 

Br2 >> I2. Флуорирането протича прекалено бурно – заместват се всички водородни 

атоми (до C6F6), а за йодирането са необходими по-специални реагенти, осигуряващи 

електрофилен йоден йон. Например при окисление на йод с азотна киселина възниква 

йоден катион (I⊕) по схемата:  

½ I2  +   HNO3 +  H⊕ → I⊕  +   NO2  +  H2O 

или като източник на I⊕ се използва йоден монохлорид [δ⊕I-Clδ�  �  I⊕  +   Cl�]. 

ІІІ. Алкилиране на арени. 

ІІІ-1. Алкилиране с халогенопроизводни по Фридел-Крафтс. 

В общия случай алкилирането на арени по Фридел-Крафтс с халогенопроизводни и 

катализатор безводен AlCl3 се използва за получаване на хомолози на арените: 

H

+ R Cl
AlCl3

R

+  HCl
R = алкил

 

R Cl + AlCl3 R Cl AlCl3 R   +  [Cl–AlCl3]

CH3Cl  +  AlCl3 CH3 Cl AlCl3 CH3   +   [AlCl4]
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Фиг. 7: Шарл Фридел4 и Джеймс Мейсън Крафтс5 

Конкретен пример: получаване на толуен от бензен с помощта на метилхлорид (CH3-Cl) 

в присъствие на безводен AlCl3 по схемата: 

CH3 Cl AlCl3+ CH3 Cl AlCl3 Cl AlCl3CH3 +
 

CH3 Cl AlCl3

H

добра 
напускаща 
група

+   [AlCl4]

- H

CH3

толуен (толуол)

H

CH3

σ-комплекс

 

Ролята на катализатора е да благоприятства образуването на електрофилен въглеводо-

роден карбокатион R⊕, който да реагира по-нататък с ароматното съединение по меха-

низма на електрофилното заместване (SE). Толуенът рядко се произвежда синтетично, 

тъй като се съдържа заедно с бензена и ксилените в каменовъгления катран. 

Реакциите на Фридел-Крафтс се характеризират с катализатор луисова киселина, най-

често безводен алуминиев хлорид (AlCl3), който – като ковалентно съединение – е раз-

творим в бензен и в други ароматни въглеводороди. По-рядко се използват за катализа-

тори алуминиев бромид (AlBr3), борен трифлуорид (BF3), борен трихлорид (BCl3) и т. н. 

ІІІ-2. Алкилиране с алкени и катализатор минерална киселина (HF, H2SO4, H3PO4). По-

казателен е примерът за промишлено производство на кумол – важна суровина за доби-

                                                 
4 Charles Friedel (1832 – 1899): френски химик, роден в Страсбург. Бил е студент на Луи Пастьор в Париж. От 1876 г. 
е професор в Сорбоната. 

5 James Mason Crafts (1839 – 1917): американски химик, роден в Бостън. Следвал е химия в Германия, бил е асистент 
при Бунзен и при Вюрц в Париж, където се запознава с Шарл Фридел. През 1865 г. се връща в САЩ, става професор 
в Корнелския университет (Итака) и в Масачузетския технологичен институт (MIT). През 1874 г. отново отива в 
лабораторията на Вюрц и там довършват съвместните си изследвания с Фридел. Реакцията е публикувана през 1877 
г. През 1891 година Crafts продължава работата си в MIT (САЩ) като професор по органична химия. 
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ване на фенол и ацетон по т. нар. кумолов метод6. При протонирането на пропен (полу-

чен от крекинга на нефт) се формира електрофилният изопропил-катион:  

CH

CH3

CH3

H

+    CH(CH3)2 +  H

               кумен 
(кумол, 2-фенилпропан,
     изопропилбензен)

H2C CH CH3  +  H CH3 CH CH3

карбениев йон

Е

 

Задача: Изразете механизма на алкилиране на бензен с циклохексен и катализатор фосфорна киселина. 

Назовете продукта. 

+
H3PO4

  0 oC
?

 

ІІІ-2. Алкилиране с алкохоли в присъствие на киселина. Алкохолите също се протони-

рат обратимо от минерални киселини и след отцепване на вода от тях се генерират 

електрофилните карбениеви йони R⊕. Така с помощта на етанол може да се добива 

етилбензен (а от него чрез каталитично дехидрогениране се произвежда стирен): 

С2Н5ОН   +   Н⊕  �  С2Н5О
⊕Н2 

C2H5

CH2CH3

C2H5OH2
–H2O

Е
етилбензен

 

IV. Ацилиране по Фридел-Крафтс: осъществява се с ацилхалогениди или с киселинни 

анхидриди, отново в присъствие на безводен алуминиев хлорид: 

кетон

AlCl3

C R

O (Ar)

+ HCl+ R
  (Ar)
  

C
O

Cl

 

Получените ароматни кетони7 носят названието фенони (ако карбонилната група е пря-
ко свързана с ароматното ядро). Например с ацетилхлорид се синтезира ацетофенон: 

 

                                                 
6 Вж. раздела Алкохоли и феноли: http://ochemist.losttribesource.org/orgchem/pdf/roharoh.pdf  
7 Вж. в главата Алдехиди и кетони: http://ochemist.losttribesource.org/orgchem/pdf/ald_keto.pdf  
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Образуването на електрофилния ацилиев йон под действието на катализатора се осно-

вава на следното обратимо донорно-акцепторно взаимодействие: 

C Cl AlCl3R

O

ацилиев йон

+ [AlCl4]R
  

C
O

Cl

+ AlCl3 R C O

R = алкил или арил
E

 

вместо може да се използва анхидрид + AlCl3R
  

C
O

Cl

R
  

C

O

O
CR

O
 

Задача. Изразете с механизъм ацилирането на бензен с бензоилхлорид и катализатор безводен AlCl3. 
Назовете продукта като фенон и по IUPAC. 

V. Сулфониране – въвеждане на сулфонова група (–SO2OH или –SO3H). За разлика от 

останалите електрофилни замествания сулфонирането е обратима реакция. В зависи-

мост от реакционните условия електрофилният реагент може да е или неутралната мо-

лекула серен триоксид, когато се използва олеум: 

(олеум)

+   SO3/H2SO4

SO3H

+ H2O

бензенсулфонова
     киселина  

+      S O

O

O

H

S

O

O

O
SO3H

σ-комплекс

H

SO3

 

или т. нар. сулфониев йон, образуващ се след откъсване на молекула вода от протони-

раната форма на сярната киселина по равновесието: 

SO2HO OHH + SO2HO OH

H

SO2 OHH2O  +
сулфониев
      йон  

Другият начин за образуване на същия електрофил е прякото протониране на серния 

триоксид от сярната киселина: 

 

Процесът сулфониране е изцяло обратим. Ето защо с помощта на прегрята водна пара 

може да се постигне пълно отстраняване на сулфоновата група (десулфониране). 
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Сулфониране на анилин. Протича при 190 °C с концентрирана сярна киселина. Първо-

начално още при стайна температура се образува обичайната сол – анилиниев хидро-

генсулфат (1). При повишаване на температурата се отцепва молекула вода до N-сулфо-

нова киселина, която се нарича N-фенилсулфаминова киселина (2), а тя при високата 

температура търпи вътрешномолекулна прегрупировка с междинно прескачане на мо-

лекула серен триоксид на р-място в ядрото. Така се получава крайният стабилен про-

дукт сулфанилова киселина (3): 

 

 анилин 1 2 3 

Сулфониране на нафтален8. В зависимост от температурата се получава α- (при 80 °C) 

или β-нафталенсулфонова киселина (при 160 °C).  

VІ. Сулфохлориране. Протича аналогично на сулфонирането, като от хлорсулфоновата 

киселина след отцепване на вода се генерира електрофилният хлорсулфониев катион 

⊕
SO2Cl: 

H

H3C

+    HO SO2 Cl +       H2O

хлорсулфонова 
     киселина
    (излишък)

+ HO SO2Cl

SO2 Cl

H3C

HCl +  H2SO4

р-толуенсулфохлорид

 

Сулфохлоридите намират важно приложение в органичния синтез. Така от анилин през 

сулфохлорид се получават популярни лекарствени вещества с антибактериално дейст-

вие, които са намирали широко приложение за лечение на инфекционни заболявания 

преди широкото въвеждане на антибиотиците. Тези лекарства, познати като група на 

сулфонамидите, все още се прилагат, например за лечение на менингит или на инфек-

ции на уринарния тракт (напр. сулфатиазол9). 

                                                 
8 По-подробно сулфонирането на нафталена е разгледано в главата „Механизъм на органичните рекции” 
във връзка с кинетичния и термодинамичния контрол на реакците (стр. 10-11). 
http://ochemist.losttribesource.org/orgchem/pdf/mechanism.pdf 
9 Вж. раздела Оксазоли, тиазоли, диазоли: http://ochemist.losttribesource.org/orgchem/pdf/oxa-thia-
diazoles.pdf  
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сулфаниламид

SO2 NH2

H2N

SO2Cl

H2N

+  NH4Cl
2 NH3

H

H2N

анилин сулфанилхлорид  

VІІ. Протониране и деутериране – базични свойства на бензена. С много силни кисе-

лини (НА) при ниски температури могат да се изолират т. нар. бензениеви соли10. Това 

е косвено потвърждение на възможността за образуване на σ-комплекси, при които 

ароматният строеж е нарушен (т. е. те са неароматни). Даден е пример с толуен, чиято 

метилова група чрез своя +I-ефект допълнително стабилизира катиона: 

H3C

H

H

AH3C H +  HA
–80oC

4-метилбензениева сол  

Благодарение на това свойство е лесно осъществимо пълно деутериране на бензена до 

хексадеутеробензен (C6D6) с помощта на деутериев сулфат ([D2]сярна киселина): 

H

+  D2SO4
DSO4

H

D

D

– H
– DSO4

и т. н. до

D

D

D

D

D

D

 

хексадеутеробензен  

[D6]бензен 

Тъй като не съдържа протони, хексадеутеробензенът е един подходящ разтворител за 

заснемане на протонови ядреномагнитни спектри (1H-ЯМР). 

Нуклеофилно заместване в ароматно ядро (SN аром.). Реакциите SN са възможни при 

арилхалогениди Ar−Hal, но протичат много трудно, ако няма електроноакцепторни за-

местители в ядрото. Реакциите SNаром.2 се реализират по два различни механизма, кои-

то бяха подробно обсъдени в раздела Халогенопроизводни11 след нуклеофилното замес-

тване при наситен въглеродан атом. 

Ivo Ivanov © 2007-2016 

19.5.2016 

Revised: 21.10.2016 

 

                                                 
10

 Isolating Benzenium Ion Salts, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 1796. 
11
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Т еори я  за ори енти ращ ото вли я ни е на замести тели те при  

реакци и те на електроф и лно заместване (SE) 
 
А ко на р еакц и я  на ел ектр оф и л но заместване (SE) се подл ож и  монозаместен б ен-
зен (C6H5-X) и  ако пр и р одата на замести тел я  Х  не вл и я еш е вър ху хода на р еак-
ц и я та, б и  сл едвал о да очакваме пр одукти те (Х -C6H4-Е ) да се пол учават със ста-
ти сти ческо р азпр едел ени е на доб и ви те, като р азб и ра се на о рт о - и  на ме т а -
м я сто вер оя тността да пр отече заместването б и  б и л а двойно по-ви сока, откол -
кото на па ра -м я сто: 
 

X X
E

X

E

X

E

+ +
- H+E+

40 % 40 % 20 %

с татис тиче с ко  р аз п р е де ле ние  
 
Опи тът об аче показва, че във вси чки  сл учаи  и зходът от р еакц и я та се опр едел я  
от ви да на замести тел я  Х . Най-об що замести тел и те се пр и чи сл я ват към  две ос-
новни  гр упи : (1) кои то ор и енти рат постъпването на сл едващи я  замести тел  на о - 
и  р-м я сто, и  (2) кои то ор и енти рат гл авно на m-м я сто. С  др уги  дум и  р азпр едел е-
ни ето на доб и ви те на практи ка е р азл и чно от очакваното стати сти ческо р азпр е-
дел ени е 2:2:1 (и л и  40:40:20 %), т. е. р еакц и и те SE пр и  нал и чи е на замести тел и  в 
ар оматното я др о пр оти чат р егио селек т ив но . 
 
С л едни те пр и мер и  доб р е и л юстр и рат р еги осел екти вността на ел ектр оф и л ното 
заместване пр и  суб страти , пр и теж аващи  р азл и чни  замести тел и : 
 
(1) С ул ф они рането на тол у ен  води  гл авно до смес от о - и  р-тол уенсул ф онови  
ки сел и ни  (пр еоб л адава р-и зомер ът), а m-и зомер ът е с незначи тел ен доб и в: 
 

CH3

SO3H
53%

+

CH3 CH3

SO3H

43%

SO3 + H2SO4

0 oC
+

CH3

SO3H
4 %

 
(2) Ни тр и рането на х л ор обен зен  също дава смес от о - и  р-ди заместени  пр одук-
ти , в коя то р-ни тр охл ор об ензенът е значи тел но повече: 
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30%
70%

Cl

HNO3
H2SO4

Cl
NO2

Cl

NO2

+

 
(3) Пр и  ни тр и ране на ацетан ил ид се пол учава смес от о - и  р-ди заместени  пр о-
дукти , но гл авен пр одукт практи чески  е р-ни тр оац етани л и дът: 

 
NHCOCH3

NHCOCH3

NO2

NHCOCH3

NO2

+
HNO3

21%
79%

 
 

(4) Пр и  ни тр и ране на бр омобен зен  се пол учава смес от тр и те ди заместени  пр о-
дукта, но m-б р омони тр об ензенът е в много мал ко кол и чество: 

 
Br

HNO3
H2SO4

Br

NO2

Br

NO2

Br

NO2
о -бр о м о -
нитр о бе нз е н

m-бр о мо -
нитр о бе нз е н

р -бр о мо -
нитр о бе нз е н

37% 62%1%

+ +

 
сл едовател но б р омът (а същото се отнася  и  за останал и те хал огени ) е о ,р-ор и ен-
ти ращ замести тел . 
 
(5) Пр и  ни тр и ране на н итр обен зен  пр и  100 ºC гл авни я т пр одукт е m-ди ни тр о-
б ензен: 

NO2

HNO3
H2SO4

NO2

NO2
93%

 
 

(6) Пр и  ни тр и ране на бен зоен а кисел ин а гл авни я т пр одукт е m-ни тр об ензоена 
ки сел и на: 

- 163 -



И . И в а нов   ►   Т еор и я за  ор и енти р а щ ото в ли яни е пр и  SE 

 3 

COOH

HNO3
H2SO4

COOH

NO2
80%

 
Активир ан е н а ар ом атн ата систем а. Когато замести тел я т пр и теж ава 
своб одна р–ел ектр онна двойка (р2) пр и  атома, който е непоср едствено свър зан с 
ар оматното я др о, е възможно отдаване на ел ектр онна пл ътност към  ар оматната 
си стема поради  рπ-спр еж ени е (+М -ефект): 

δ−δ−
δ+

δ−

δ−

δ−

δ+X

δ−

δ−
δ−

H2N R

δ− δ−

δ−       алкил
(из клю че ние )

 
 

Таки ва ар оматни  си стем и  много по-б ър зо взаи модействат с ел ектр оф и л и , откол -
кото б ензена. Така напр и мер  фенол ната хи др окси л на гр упа е еди н от най-си л но 
акти ви ращи те замести тел и  (и ма си л но и зразен +М -ефект); с грани чни  стр уктур и  
този  ефект мож е да се пр едстави  по сл едни я  начин: 

 
Фенол ът р еаги ра така л есно, че напр и мер  пр и  ни тр и ране с конц . азотна ки сел и -
на се пол учава направо 2,4,6-тр и ни тр оф енол  (пи к ри но ва  к и се ли на , мощен експ-
л ози в!), а пр и  б р ом и ране, дор и  б ез катал и затор  —  направо 2,4,6-тр и б р омоф е-
нол . За да се пр и готвя т монони тр оф енол и , се и зпол зва р азр едена азотна ки сел и -
на. Пр и  това се пол учава смес от о - и  р-и зомер и  (в този  сл учай доб и вът на 
о -ни тр оф енол  е значи тел но по-ви сок  поради  възможността да се стаб и л и зи ра 
чр ез вътр еш номол екул на водор одна вр ъзка): 
 

HO
р аз р . HNO3

HO

NO2

+ HO NO2
- H2O

o-н и троф е н ол р -н и троф е н ол  
 
Пр и  акти ви ране ар оматното я др о като ц я л о се об огатя ва на ел ектр онна пл ът-
ност —  под вл и я ни е на +М -ефекта об аче ел ектр онната пл ътност се стр упва най-
вече на о - и  р-местата. Ето защо ел ектр оф и л ът атакува с пр едпочи тани е точно 
тези  места, т. е. активир ащ ите зам естител и  ор иен тир ат р еакциите SE н а о - и  
р -място.  
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Дезактивир ан е н а ар ом атн ата систем а. Когато замести тел я т съдър ж а 
спр егната с ар оматната си стема пол я рна π-вр ъзка (π–ел ектр онна двойка; π2), 
става и зтегл я не на ел ектр онна пл ътност от ар оматното я др о към  замести тел я . 
Таки ва са об и кновено ел ектр оноакц епторни те замести тел и , съдър ж ащи  двойни  
и л и  тр ойни  вр ъзки , като кар б они л на гр упа (>C=O), ц и аногр упа (-C\ N), ни тр ог-
р упа (-NO2), ни тр озогр упа (-N=O), азомети нова гр упа (-CH=N-), сул ф огр упа 
(-SO3H) и  др .: 

C
O

R

δ−

δ+

δ+

δ+

    (и зк л ю ч е н и е )
        - I-е ф е к т

R3N

δ+ δ+

δ+δ+

δ+ δ+

- M-е ф е к т
- I-е ф е к т  

 
Кватернерни я т амони ев замести тел  (-I NR3) по и зкл ючени е също дезакти ви ра 
ар оматната си стема, въпр еки  че не пр и теж ава мезомер ен, а само си л ен отр и -
ц ател ен и ндукц и онен ефект. С ъщото се отнася  и  за тр и ф л уор омети л овата гр упа 
(-CF3). Дезакти ви рани те ар оматни  си стем и  р еаги рат с ел ектр оф и л и  по-тр удно 
от б ензена, т. е. пр и  по-твър ди  усл ови я  (напр . пр и  по-ви сока температура). Пр и  
дезакти ви ране ар оматното я др о об що взето об едня ва на ел ектр онна пл ътност 
(-І-ефект, -M-ефект) и  по-тр удно пр и съеди ня ва ел ектр оф и л ната части ц а Е I , но 
това об едня ване се отразя ва в по-гол я ма степен на о - и  р-местата. Ти пи чен де-
закти ви ращ замести тел  е ни тр огр упата: 

В  тези  сл учаи  ел ектр онната пл ътност остава относи тел но по-ви сока на m-
местата, затова ел ектр оф и л ната части ц а Е I  се ор и енти ра към  m-въгл ер одни те 
атоми  и  сл едовател но дезактивир ащ ите зам естител и , съдър жащ и  пол яр н а 
π-вр ъзка, ор иен тир ат р еакциите SE пр едим н о н а m-място. 
 
Ел ектр онни те ефекти  пр и  хал огеноб ензени те действат в пр оти вопол ожни  посо-
ки  (–І- ефект > +M-ефект), като по гол ем и на и ндукц и онни я т ефект е по-си л ен и  
об що взето ар оматната си стема об едня ва на ел ектр онна пл ътност (дезакти ви ра-
щи  замести тел и  – заб авя т р еакц и я та!). Об аче все пак  +М -ефектът е отговор ен за 
относи тел но по-ви сока ел ектр онна пл ътност на о ,р-местата (на тези  места час-
ти чно-пол ож и тел ни те зар я ди  са в и звестна степен компенси рани ) и  затова х а-
л оген ите ор иен тир ат ел ектр офил н ото зам естван е н а о - и  р -място. По прави -
л о пол ож и тел ни я т мезомер ен ефект по-си л но вл и я е вър ху ор и енти рането и  и ма 
р еш аваща р ол я . 
 

- 165 -



И . И в а нов   ►   Т еор и я за  ор и енти р а щ ото в ли яни е пр и  SE 

 5 

отр и ц ател ен 
и ндукц и онен ефект 

(–I-ефект) 
(дезак т ивир ане) 

δ+
δ−
Cl

δ+

δ+δ+

δ+

 
пол ож и тел ен 

мезомер ен ефект 
(+М -ефект) 

(ак т ивир ане) 

δ−

δ−δ−

δ+
Cl

 
 
 

Табл ица 1: Най-често ср ещани те замести тел и , р азпр едел ени  по техни я  
ор и енти ращ ефект в зави си мост от ел ектр онни те и м  ефекти . 

В л иян ие о ,р -Ор иен тан ти m-Ор иен тан ти 
 
 
 
 

А к т ивир ащ и 

OH,O , OR 
-NH2, -NHR, -NR2
(в алкална и не ут р ална с р е да!)

NH-COR 
-R (алкил)   -Ar (ар ил)  

-I-ефект < +M-ефект 

 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 

Д езак т ивир ащ и 

 

Хало ге н: -F, -Cl, -Br, -I
 

-I-ефект > +M-ефект 

-CN, -COOH, -COOR  
-COR, -CHO, -NO2  

-SO3H, -NH3, -NR3   
-CF3, -CCl3 

С ума от -I и  -M-ефекти те 
 
 
Задач а 1. Пр едскаж ете пр одукти те на монони тр и ране от сл едни те и зходни  ве-
щества: 
• (а)  р-ни тр об ензофенон;  
• (б )  4-метокси б и ф ени л ;  
• (в)  фени л б ензоат;  
• (г)  1,2,3,4-тетрахи др онафтал ен-1-он. 
 
От и зб р оени те в Таб л и ц а 1 ефекти  вър ху ел ектр онната пл ътност на б ензеновото 
я др о тр я б ва да се очаква, че акти ви ращи те и  дезакти ви ращи те замести тел и  ще 
пр оменя т посоката на ди пол ни я  момент в мол екул и те на съответни те ар оматни  
съеди нени я . И змер ени те ди пол ни  моменти  действи тел но съответстват на очак-
вани те сумарни  ел ектр онни  ефекти : 
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Фиг. 1: Ди пол ни  моменти  (в деб аи , D) на ня кои  монозаместени  б ензени . 

 
Стабил изизация н а σ-компл екса 
 
От стаб и л ността на σ-компл екси те —  съгл асно постул ата на Хамънд —  мож ем  
да съди м  за стаб и л ността на пр еходното състоя ни е (ПС І), което пр едш ества 
об разуването на σ-компл екса, тъй като двете състоя ни я  (ПС І и  σ-компл екса) 
сравни тел но мал ко се отл и чават по енерги я , а сл едовател но и  по стр оеж . 
 
1. Пр и  акти ви ращи те замести тел и  (напр и мер  OCH3) о - и  р-σ-компл екси те са до-
пъл ни тел но стаб и л и зи рани  заради  участи ето на спр егнатата с ар оматни я  π-сек-
стет своб одна ел ектр онна двойка —  в сл учая  от ки сл ор одни я  атом  на метокси -
гр упата: 
 

OCH3

+ E

OCH3

H
E

OCH3

H
E

OCH3

H
E

O
H
E

CH3

с табил изац ия на σ−к о м пл ек с а

OCH3

H
E

δ+ δ+

δ+
δ+

 
А нал оги чно, с участи е на своб одна ел ектр онна двойка от 
ки сл ор одни я  атом , се дел окал и зи ра пол ож и тел ни я т зар я д 
и  в р-σ-компл екса:  
 
На Фи г. 2 е пр едставена енергети чната ди аграма* на σ-
компл екси те на ани зол а (метокси б ензена) с ел ектр оф и л а ЕI . 

                                                 
* За опр остя ване на ви да на кр и ви те меж ди нното об р азуване на π-компл екси  във Фи г. 2 и  Фи г. 3 
е пр енеб р егнато. 

CH3O
H

E

δ
δ

δ

δ
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Р е ак ци он н а к оорди н ата

Е

∆Eакт .

m-σ

o-σ

p-σ

p-σ

OCH3

+ E+

OCH3

E
OCH3

E

OCH3
E

ПС  І
ПС  ІІ

H E

OCH3

 
Фиг. 2: Енергети чна ди аграма за ел ектр оф и л но заместване в ани зол а —  

об р азуването на о - и  р-σ-компл екси те и зи сква по-ни ска акти ви р аща енерги я  ∆Eакт., 
откол кото об р азуването на m-σ-компл екса. 

 
От пр едставени те на дол ната схема σ-компл екси  на ани л и на също мож е л есно 
да се пр ец ени , че о - и  р-σ-компл екси те ще б ъдат допъл ни тел но стаб и л и зи рани  
—  участва своб одната ел ектр онна двойка от ами ногр упата пр и  дел окал и зац и я та 
на пол ож и тел ни я  зар я д, докато пр и  m-σ-компл екса това е невъзможно: 
 

 
 
Х ал огенни те замести тел и  (хл ор об ензен, б р омоб ензен —  вж . сл едващата схема) 
също допъл ни тел но стаб и л и зи рат о - и  р-σ-компл екси те за сметка на една от 
ел ектр онни те двойки  пр и  хал огенни я  атом , въпр еки  че об що взето ар оматната 
си стема е дезакти ви рана: 
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2. Резонансни те стр уктур и  пр и  дезакти ви ращи  замести тел и , напр и мер  ни тр о-
гр упа (-NO2), показват, че само пр и  m-σ-компл екса л и псват грани чни  стр уктур и  
с отб л ъскване на пол ож и тел ни  зар я ди  (англ . charge repulsion) пр и  съседни  ато-
м и : 
 

 
 

По-стаб и л ни я т от тр и те σ-компл екси  на ни тр об ензена – този  с новопостъпи л и я  
замести тел  Е  на m-м я сто – мож е да се и зрази  още по сл едни я  начин: 
 

Очеви дно е, че само пр и  такова р азпр едел ени е 
на пол ож и тел ни я  зар я д не мож е да и ма деста-
б и л и зац и я , пр и чи нена от отб л ъскването на ед-
нои менни  зар я ди  пр и  съседни  атом и . По-ни с-
ката енерги я  на σ-компл екса об усл авя  и  по-
ни ска акти ви раща енерги я  на пр еходното със-
тоя ни е (ПС І) съгл асно постул ата на Хамънд 
(вж . Фи г. 3). 

 

NO2

H

E

N
O O

δ+

δ+δ+
+ E
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Р е ак ци он н а к оорди н ата

Е

∆Eакт .

m-σ

o-σ

p-σ

m-σNO2

+ E+ NO2

E

H
E

NO2
NO2

E

NO2
E

ПС  І
ПС  ІІ

 
Фиг. 3: Пр и  ел ектр оф и л но заместване в ни тр об ензен акти ви р ащата енерги я  ∆Eакт. 

на m-σ−компл екса е най-ни ска (ки нети чен контр ол ). 

 
О р т о -ефект. От пр и мер и те, дадени  по-гор е за р еги осел екти вност на замести -
тел ни те р еакц и и  (пр и мер и  1-4, стр . 1-2), мож е да се заб ел еж и  об щата тенденц и я , 
че пр и  о рт о -па ра -ор и ентанти те почти  във вси чки  сл учаи  р-ди заместени я т пр о-
дукт пр еоб л адава. Пр и  това кол кото по-об ем и ст е пър воначал ни я  замести тел  в 
ар оматното я др о (вж . напр и мер  пр и  ни тр и рането на ац етани л и да, пр и мер  3), 
тол кова по-ни сък  е доб и вът на о рт о -пр одукт. Както л есно човек  мож е да се до-
сети , пр и чи ни те за това са пр остранствени : в о рт о -σ-компл екса и ма съществено 
пр остранствено пр ечене меж ду ац ети л ам и ногр упата и  постъпващата ни тр огр у-
па, поради  което този  компл екс е енергети чно по-неи згоден и  сл едовател но 
о -ни тр оац етани л и дът ще се об разува с по-мал ка скор ост (ки нети чен контр ол ). 
Това пр остранствено пр ечене се и л юстр и ра доб р е чр ез мол екул ни я  модел  на 
о рт о -σ-компл екса пр и  ни тр и рането на ац етани л и да (вж . Фи г. 4). 
 

 
Фиг. 4: Пр остранствено пр ечене в о -σ-компл екса пр и  

ни тр и р ането на ац етани л и д. 
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Теор и я та за ор и енти ращи я  ефект на замести тел и те нами ра много важно пр и л о-
ж ени е за и зб ора на прави л ен път за си нтез на дадено ди заместено пр ои зводно 
на б ензена и л и  др уг ар оматен въгл еводор од. Като пр и мер и  нека да р еш и м  ня -
кол ко пр ости  си нтети чни  задачи . 
 
П р им ер  1. Как  от б ензен ще се пол учи : (а) р-ни тр об ензоена ки сел и на;  
      (б) m-ни тр об ензоена ки сел и на? 
 
Решен ие. А р оматни  ки сел и ни  се пол учават чр ез оки сл ени е на ал ки л ар ени , нап-
р и мер  с воден р азтвор  на KMnO4. С л едовател но отначал о тр я б ва да въведем  ал -
ки л ова гр упа (напр . ети л ), коя то ще ор и енти ра ни тр и рането на о ,р-м я сто. Пр и  
оки сл ени е на р-ети л ни тр об ензена, който е гл авен пр одукт нар ед с о -ети л ни тр о-
б ензена, ще се пол учи  р-ни тр об ензоена ки сел и на. За си нтеза на m-ни тр об ензо-
ена ки сел и на е необ ходи мо по-напр ед да се и звър ш и  оки сл ени ето до б ензоена 
ки сел и на, тъй като кар б окси л ната гр упа ще ор и енти ра ни тр и рането на m-м я сто: 
 

C2H5Cl / AlCl3

C2H5

KMnO4

HNO3 / H2SO4

C2H5

NO2

C2H5

NO2

+

COOH

HNO3 / H2SO4

COOH

NO2

KMnO4

COOH

NO2
(а)

(б )

Ф р иде л-Кр афтс

 
 
 
П р им ер  2. Да се пол учи  о -(т ре т -б ути л )-ни тр об ензен от т ре т -б ути л б ензен! 
 
Решен ие. Пр я кото ни тр и ране на т ре т -б ути л б ензен ще б ъде твър де непр и ем л и -
во, тъй като об ем и сти я т т ре т -б ути л ов остатък  ще пр ечи  за ни тр и рането на 
о -м я сто (о рт о -ефект!). В  действи тел ност пр и  ни тр и рането ж ел ани я т о -(т ре т -
б ути л )-ни тр об ензен се пол учава с доб и в само 16 %. Ето защо се пр и б я гва до 
косвено р еш ени е, като се и зпол зва об рати мостта на р еакц и я та сулфо ни ра не : 
 

SO3 / H2SO4

SO3H

HNO3 / H2SO4

SO3H

NO2
H,  H2O
н агряван е

NO2

- H2SO4

т р ет -б ути л -
   б е н зе н

о-(т р ет -б ути л )-
   н и троб е н зе н  

 
Поради  пр остранствени  пр и чи ни  сул ф они рането пр оти ча гл авно на р-м я сто, ка-
то едновр еменно с това този  въгл ер оден атом  се б л оки ра за по-нататъш на атака. 
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Ни тр и рането в сл едващи я  етап мож е да стане еди нствено на о -м я сто спр я мо 
т ре т -б ути л овата и  на m-м я сто спр я мо сул ф оновата гр упа. В  посл едни я  стади й 
тр и заместени я т б ензен се нагр я ва с р азр едена ки сел и на, хи др ол и зата пр емахва 
сул ф огр упата и  така об щи я т доб и в на краен пр одукт о -(т ре т -б ути л )-ни тр об ен-
зен вече надхвър л я  70 %. 
 
П р им ер  3. Как  мож е да се си нтези ра m-ни тр оац етоф енон от б ензен? 
 
Решен ие. На пр ъв погл ед възможни те вар и анти  на си нтеза са два: и л и  пър во да 
се ац и л и ра б ензенът по Фри де л-Крафт с до ац етофенон и  сл ед това да се ни тр и -
р а; и л и  пък  пър во да се ни тр и ра, а посл е ни тр об ензенът да се ац и л и ра по Фри -
де л-Крафт с. Тъй като и  двете гр упи  —  и  ац ети л ната, и  ни тр огр упата —  са 
m-ор и ентанти , и  двете възможности  и згл еж дат пр и ем л и ви . Но на практи ка не е 
така —  втор и я т вар и ант е н епр ил ожим ! А р оматното я др о в ни тр об ензена е 
си л но дезакти ви рано и  ац и л и еви я т йон [CH3COI ] е твър де сл аб  ел ектр оф и л , за 
да взаи модейства с него. И зоб що, като прави л о, р еакц и я та на Фри де л-Крафт с е 
непр и л ож и ма за дезакти ви рани  ар оматни  съеди нени я . 
 

1. CH3COCl / AlCl3
2. H+ / H2O
3. HNO3 / H2SO4

COCH3

NO2

1. HNO3 / H2SO4
2. CH3COCl / AlCl3
3. H+ / H2O

 
 
Доста по-сл ожно става пр едсказването на ор и енти ращи я  ефект, когато и зходно-
то ар оматно съеди нени е и ма вече два и л и  повече замести тел я . Ефекти те на за-
мести тел и те се сум и рат. А ко двата замести тел я  ор и енти рат така, че насочват 
сл едващата ел ектр оф и л на атака на едно и  също м я сто, то пр едсказването на 
пр одукта не е особ ен пр об л ем , напр и мер : 
 

COCH3

NO2

OCH3

NO2

е ди н стве н а
възможн ост
      за SE

е ди н стве н а
възможн ост
      за SE  

 
Пр и  р-ни тр оани зол а еди нствената възможност е о рт о  спр я мо метокси - и  ме т а  
спр я мо ни тр огр упата, а пр и  m-ни тр оац етоф енона и  двата замести тел я  ор и енти -
р ат на ме т а -м я сто —  т. е. в тези  два сл учая  р еакц и я та SE пр оти ча р егиоспеци-
фичн о. 
 
Освен сумарни я  ор и енти ращ ефект на съществуващи те замести тел и , тр я б ва да 
се и мат пр едви д и  стер и чни те (пр остранствени те) ефекти . Пр и  два р азнор одни  
замести тел я  об и кновено р еш аващо е вл и я ни ето на акти ви ращи я  замести тел . 
Пр и  о -тол уи л овата ки сел и на по-вер оя тно е да пр еоб л адава пр одуктът с нов за-
мести тел  (Е ) на р-м я сто спр я мо мети л овата гр упа заради  стер и чни я  фактор : 
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COOH

CH3 E

п р о с т р .
п р е че не п о -ве р о ятно

COOH
CH3

E

COOH
CH3

E
+

гл аве н
продук т  

 
Пр и  нал и чи е на два акти ви ращи  замести тел я , кои то ор и енти рат на р азл и чни  ме-
ста в я др ото об и кновено заместването пр оти ча там , където ор и енти ра по-си л но 
акти ви ращи я т от тя х, т. е. този , който и ма по-доб р е и зразен +М -ефект. Подхо-
дя щ пр и мер  е б р ом и рането на р-кр езол а: 

 

H3C OH
Br2

CHCl3,  0 oC
H3C OH

Br

2-б ромо-4-ме ти л ф е н ол
(до бив 80 %)р -к р е з о л

+   HBr
δ−

δ−

δ−
δ+

 
 
Закл ючен ие. Активир ащ ите замести тел и  по ви ш а ва т , а дезактивир ащ ите —  
по нижа ва т  р еакц и онната способ ност на ар оматни те съеди нени я  спр я мо р еак-
ц и и те на ел ектр оф и л но заместване (SE) в сравнени е с незаместени я  б ензен. 
В си чки  акти ви ращи  замести тел и  са о ,р -ор иен тан ти  (вж . Таб л и ц а 1). От дезак-
ти ви ращи те замести тел и  о ,р -ор иен тан ти  са само тези , кои то и мат своб одна р-
ел ектр онна двойка (хал огенни те атоми ), останал и те са m-ор иен тан ти . Пр и  ня -
кол ко замести тел я  р еш аваща е р ол я та на най-си л но акти ви ращи я  от тя х. Ня кои  
р еакц и и  на ел ектр оф и л но заместване не пр оти чат пр и  нал и чи е на дезакти ви ращ 
замести тел  (напр . р еакц и я та на Фри де л-Крафт с). 
 
 
Задач а 2. Как  ще пол учи те от б ензен: 
 
• (а)  m-б р омони тр об ензен; 
• (б )  р-и зопр опи л б ензенсул ф онова ки сел и на; 
• (в)  р-метокси б ензенсул ф охл ор и д; 
• (г)  р-ети л ац етоф енон; 
• (д)  2,4-ди ни тр охл ор об ензен. 
 
 

И . И в анов  ©  23.3.2003 
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ХАЛОГЕНОПРОИЗВОДНИ на въглеводородите 
Реакции на нуклеофилно заместване (SN) 

 

Номенклатура 
(примери) Заместителна 

Радикало-
функционална 

R-Hal Халогено- 
въглеводороди Алкилхалогениди 

CH3CH2Br бромоетан етилбромид 
CH3CHBr2 1,1-дибромоетан етилиденбромид 

BrCH2CH2Br 1,2-дибромоетан етиленбромид 
CH2=CH-Cl хлороетилен винилхлорид 

Cl
 

хлоробензен [фенилхлорид] 

CH2 Cl
 

(група Cl-CH2-) 
хлорометилбензен 

бензилхлорид 

CHCl2
 

дихлорометилбензен бензилиденхлорид 

CH2=CH-CH2-Cl (3-хлоро-1-пропен) алилхлорид 
CH(Hal)3 „халоформи” (трив.) 

CHCl3 „хлороформ” (трив.) 

Спектрална характеристика: 
 
ИЧ: 600-900 см-1 вал. трептения C—Hal (без F) 
1H-NMR: пример – спектър на етилйодид CH3CH2I (вж. при ЯМР-спектроско-
пия). 

Получаване:  по-важните методи вече са изучавани като свойства на алка-
ни, алкени и арени. 

1. R-H + Cl2 hν R-Cl + HCl  (SR)  

2. R-CH=CH2 + Cl2  R CH
Cl(Br)

CH2 Cl(Br)   (AE)
(Br2)

 

R--CH=CH2 RCH2CH2Br   (AR)   HBr
прекиси

3.   R--CH=CH2 + HCl
(HBr)

R CH

Cl(Br)

CH3
(AE)

C
H3C

H3C
CH2 C CH3

Cl

H3C

H3C
третични+   HCl
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3 R--OH + PI3 (PBr3) 3 R-I + P(OH)3 

R-OH + SOCl2 

R-OH + HI R-I RH + I2

4.  R-OH + HCI (HBr) R-Cl (R-Br)  +  H2O  (SN)

R-Cl  +  SO2  +  HCl    (SNi) 

HI
-H2O  

5. Ароматни: 

 

Cl(Br)+   Cl2 +   HCl (HBr) (SE)
(Br2)

FeCl3
(FeBr3)

 

SSS

CH3 CH2Cl  +  HCl

CH3

Cl
CH3

Cl

+

KKK

   Cl2
hν, ∆t°C

   Cl2 / FeCl3

Sonne
Sieden  ==>
Seitenkette

Kalte
Katalysator
==> Kern

..

6. Правило на SSS и KKK:

 

 

лесно

б)

7. Получаване на ненаситени халогенопроизводни:
     

HC CH H2C CH Cl  (AE)а)

трудно!

винилхлорид

в)   CH2=CH-CH2OH + HBr

Cl-CH2CH2-Cl CH2=CH-Cl + HCl  (ER)

  кат.
200°C

400°C

 + H2OH2C CH CH2 Br  

3. Химични свойства – главно това са реакции на нуклеофилно 
заместване при наситен въглероден атом (SN) (не протичат при CH2=CH-Hal 
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и при Ar-Hal); реакциите на нуклеофилно заместване в ароматно ядро 
(SN аром.) протичат по друг механизъм. 

Реакционна способност спрямо SN : 

В зависимост от типа на въглеводородния остатък: 

трет. > втор. > първ. > СН3-Hal 

В зависимост от вида на халогена: 

R-I  >  R-Br  >  R-Cl >>  R-F 

Колкото е по-голяма дължината на химичната връзка С-халоген, толкова по-
лесно тя се разкъсва и по-бързо протича реакцията SN : 
 

Връзки (sp3) Дължина (pm) Е (kJ/mol) 

C-F 139 427 

C-Cl 178 330 

C-Br 193 275 

C-I 214 220 

(C-H) (109) (414) 

1 kcal = 4.184 kJ  (Streitw. 140) 
Примери: 

(1)  
NaOH + C2H5
+ -

NaBr + C2H5-OHBr  

(2)  
CH3ONa + CH3 Cl CH3OCH3 + NaCl

- +
 

(3)  
CH3COO K  + C2H5 Br CH3COOC2H5 + KBr

 

(4)   

CH3 CH CH3

Cl
H2O

CH3CHCH3

OH
HCl+ +

2-пропанол2-хлоропропан  

(5)  

CH3NH2 + NH4I

сол

CH3 NH2 + HI

NH3 + CH3 I NH3--CH3 I
NH3
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Механизъм на мономолекулното нуклеофилно заместване (SN1) 

Реакциите SN1 протичат в два стадия (вж. енергетичната диаграма по-долу): 
първоначално субстратът бавно и обратимо се йонизира до R“ и Х” (висока 
активираща енергия!), а във втория стадий нуклеофилът бързо се свързва с 
образувания карбениев йон (малка активираща енергия!): 

R

C X
R

R

R

C
R

R

X+(1)

(2)

R

C
R

R

+

R

C Y
R

R

Y

бавно

бързо

 

E

Реакционна координата

R-X  +  Nu:

Nu-R + :X

R
+
Nu:
+
X:

Междинен продукт -
карбениев йон

П.С. І
П.С.ІІ

∆EІA

малка
∆EІІA

 
Фиг. 1 

Механизъм на мономолекулното нуклеофилно заместване (SN1) - 
енергетична диаграма 

 

Механизъм на SN2 (бимолекулно нуклеофилно заместване): 

Най-общо механизмът може да се изрази по следния начин: нуклеофилът 
атакува субстрата откъм тилната страна, като едновременно с образуване 
на новата връзка става и разкъсването на връзката с напускащата група Х 
(англ. – “leaving group”): 
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Y C
R

R

R

X

субстрат

+

напускаща
    групапродукт

нуклеофил
C R

R

R
Y X+

δ δ

 
(R = H, алкил, арилалкил, алкенил) 

Нарича се още „синхронен” или „съгласуван” механизъм; в преходното със-
тояние нуклеофилът, въглеродът и напускащата група лежат на една права, 
а отрицателният заряд е разпределен между встъпващата и напускащата 
група: 
 
Преходно състояние при реакциите SN2: 

 
 
 
Централният въглероден атом е в sp2-хиб-
ридно състояние, трите връзки C-R лежат в 
една равнина и сключват ъгъл около 120º. 

 
 
 

E

Реакционна координата

 Nu:  +  R-X

Nu-R + :X

П.С.

∆EA

 δ   Nu.........R.........Xδ

 
Фиг. 2 

Механизъм на бимолекулното нуклеофилно заместване (SN2) - 
енергетична диаграма 

 
Определение за нуклеофили [Nu:” (Y:”) или Nu: (Y:)] – аниони 
или неутрални молекули, притежаващи свободна електронна двойка или по-
вишена електронна плътност при някой от атомите. 
 

Y C X

R
R

R

δ δ
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Примери за нуклеофилни реагенти: 

Аниони [Nu:”  (Y:”)] 
I” > Br” > Cl” > F”;  ”:C≡CH, ”:C≡N: ; R3C:”, H:”, HO:”, H2N:” и др. 
 
Неутрални молекули [Nu: (Y:)] 
H2O, R-OH, H2S, R-SH, NH3, R-NH2, R2NH и др. 
 
Добри напускащи групи — след като напуснат субстрата те образуват ста-
билни (слабо базични) аниони или неутрални молекули. Такива са следните 
заместители: -FH“, -OH2

“, -NH3
“; -Cl, -Br, -I; -OSO3H, -OSO2R и др. 

Най-добра от всички напускащи групи е –OSO2CF3 в естерите на трифлуоро-
метансулфоновата киселина с обща формула R–OSO2CF3, наречени трифла-
ти (съкращение за трифлуорметансулфонат „-Tf ”). След напускане на 
субстрата се получава трифлуорометансулфонова киселина CF3SO2–OH, 
една от най-силните протонови киселини в химията въобще! 

 

Колкото по-силна е съответната халогеноводородна киселина, толкова ней-
ният анион е по-слабо базичен, и следователно e по-добра напускаща група. 
Най-добра напускаща група според това правило е йодният заместител; в 
същото време йодидният йон е и най-силният нуклеофил от халогенидните 
йони. 

Сила на халогеноводородните киселини: 

H-Hal рKa 

HI - 5,2 

HBr - 4,7 

HCl - 2,2 

HF (т.к. 20°С) + 3,18 

(Запомнете:  Флуороводородната, азотистата и мравчената са слаби протонови киселини: 
рKa

HF ≈ рKa
HNO2 ≈ рKa

HCOOH) 
 
Лоши напускащи групи са тези, които в хода на реакцията биха образували 
силно базични аниони: -F, -OH, -NH2, -OR, -NR2 и др. Флуорът като замести-
тел се превръща в добра напускаща група едва след протониране:  
 
  R-F   +  H“  D  R-FH“    
 
(Подобно протониране става и при автопротолизата на флуороводородната 
киселина:  2 HF  D  H2F

 “  +  F” ). След като -FH“  напусне субстрата R-FH“, 
се отделя слабият електролит HF. Групите -OH, -NH2, -OR, -NR2 се превръ-
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щат в добри напускащи групи също след първоначално протониране до 
съответните оксониеви или амониеви йони. В тези случаи в хода на замест-
ването се отделят стабилните електронеутрални молекули съответно вода 
Н2О, амоняк NH3, алкохол R-OH или амин R2NH. Най-лошите напускащи 
групи са нитрогрупата (в R-NO2) и цианогрупата (в R-C≡N)– те не могат да 
се заместват директро по реакциите SN . 

Пример за реакция по механизъм SN2 (през преходно състояние) – алкална 
хидролиза на халогенопроизводни до алкохоли: 

(Na“) НО” + C2H5−Br  → [НОδ”-----C
2
H

5
------Brδ”] → НО−C2H5  +  Br” (Na“) 

етилбромид         преходно състояние                      етанол 
 
Пространствено пречене — влияе върху скоростта главно на реакциите 
SN2. За единица е приета скоростта между нуклеофил и етилхалоганид: 

Nu 30 

Nu 1
CH3

CH2 X

CH3

Nu

0.00001
CH3 C

CH3

CH3

C X

H H

CH3 X

Nu

CH3

CH X 0.02

отн. скорост

 

Забележете, в последния случай, поради наличие на трет-бутилов остатък 
непосредствено до реакционния център, реакцията се забавя 100 000 пъти! 
 
Примери за реакции, протичащи по механизъм SN1 — през карбениев йон: 

(а) Хидролиза на трет-бутилхлорид – протича при нагряване с вода; продук-
тите са трет-бутилов алкохол и хлороводород (във вода – солна киселина). 
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Първи стадий     (CH3)3C−Cl D (CH3)3C
“ +  Cl”      (бавен; скоростопределящ) 

(CH3)3C
“ + H2O  D  (CH3)3C−O“H2  D   (CH3)3C−OH + H“       (бързо) 

 
(б) Обратната реакция протича лесно при меки условия – чрез разклащане 
на трет-бутилов алкохол с конц. солна киселина при стайна температура. 
Скоростопределящият стадий е обратимото разпадане на хидроксониевия 
йон до трет-бутилов карбокатион: 

 
(CH3)3C−OH + H“ (HCl) D  (CH3)3C−O“H2 D (CH3)3C

“ +  H2O (бавно!) 

(CH3)3C
“ +  Cl”   →  (CH3)3C−Cl  (йонна реакция – много бързо!) 

(в) Алилов алкохол се образува бързо и при меки условия чрез хидролиза на 
алилхалогениди – също по механизъм SN1. Причината да се реализира моно-
молекулният механизъм се крие във възможността да се образува обратимо 
стабилизираниият чрез делокализация алилов карбениев йон. Следващите 
два стадия – свързването с нуклеофилната водна молекула и депротонира-
нето – протичат значително по-бързо: 

CH2 CH CH2 Cl

CH2 CH CH2

CH2 CH CH2

Cl+ (бавно)

CH2 CH CH2 +    H2O CH2 CH CH2 OH2 (бързо)

CH2 CH CH2 OH2 CH2 CH CH2 OH    +    H (бързо) 

(г) Метод за получаване на първични амини с амоняк като нуклеофил – през 
стабилния бензилов карбокатион (изразете механизма самостоятелно): 

бензиламин

CH2NH3  CH2Cl  +  NH3 Cl

сол

NH3
CH2NH2  NH4Cl+

бензилхлорид

SN1

бензиламониев хлорид  

Стереохимия при SN2 - Валденово обръщане! То се отнася до субстрати с 
хирална конфигурация, когато заместването протича при стереогенния цен-
тър (въглероден атом с четири различни заместителя). Тъй като встъпва-
щият нуклеофил атакува субстрата откъм тилната му страна, подобно на 
обръщането на чадър от силен вятър, става обръщане на конфигурацията и 
се образува продукт с противоположен стереохимичен строеж (вж. раздела 
„Стереохимия”):  
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+ C Cl
H

H3C
C2H5

δ+ δ-

(S)-

I C Cl
δ- δ-

I C
H
CH3

C2H5(R)-

+
(Na+) утайка

Na I

I измества Cl, Br
измества ClBr

Cl

необратима!

SN2

C2H5Br  +  CH3ONa
етер

етилен

+-

 
 
В примери като този по-силният нуклеофил измества по-слабия! 
 
Механизъм SNi – при реакции на алкохоли с реактиви от типа тионил-
хлорид (SOCl2), тионилбромид (SOBr2), PCl3, фосфорилхлорид (POCl3), PCl5, 
PBr3, POBr3 и др. 
 

R
C OH

RR
+ SOCl Cl

- HCl

R
C O

RR
SO Cl

алкилхлоросулфит
(естер на хлоросулфуристата к-на)

R

C O

R
R SO

Cl

SNi R
C Cl

RR
+    SO2

δ

 
 

Нуклеофилно заместване в ароматно ядро (SNаром.) 

Реакциите SN при Ar−Hal протичат много трудно, ако няма електроноакцеп-
торни заместители в ядрото. Реакциите SN аром.2 могат да се реализират 
по два различни механизма: 
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(1) Чрез последователно присъединяване и елиминиране: 

:OHCl OH

(NaOH)
o300 C

Cl OH

- Cl-
NaOH

O-Na+

 

Сравнително лесно и бързо протича заместването например при нитрогрупа 
на о- и/или р-място (силен –І и –М ефект): 

 
Cl

NO2

NO2

(CH3)2NH
o25 C

N(CH3)2

NO2

NO2

H

ClNaOH

OH

NO2

NO2
 

(2) заместването на халоген в халогенарени с алкален амид в течен амоняк 
(т.к. –33 ºC) става също в два последователни стадия, но в обратен ред: 
елиминиране и присъединяване, като междинно се минава през нетрайното 
съединение бензин (дехидробензен) – пръстен с особена, некласическа 
тройна връзка: 
 

NH2

NH2

+

sp2

sp2

по 50 %

бензин 
(дехидробензен)

KNH2

liq. NH3

Cl
14C ** *

 

 

Конкурентност между реакциите на 
нуклеофилно заместване и елиминиране (E/SN) 

Елиминирането протича най-добре с алкохолна КОН, а заместването – с 
водна NaOH ! (Защо?) 
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C

CH

X

(a)

(b)

(a)

(b)SN2

E2

C

C

Nu:

+   Nu:H  +   :X

CNu

CH
 +    :X

 
Примери: 
 
(а) Натриев етоксид с 1-бромопропан – тук преобладава заместителната 
реакция: 

CH3

BrCH3 O
-
Na

+

CH3

OCH3

CH3 CH2

+ + 91%  етилпропилов етер - SN2

9% пропилен - Е2
 

(а) С трет-бутилбромид двете реакции протичат мономолекулно и доминира 
реакцията на елиминиране: 
 

CH3 O
-
Na

+

+

CH3

BrCH3

CH3

CH3

O

CH3

CH3

CH3

+
CH2

CH3

CH3

13% трет-бутил-етил-етер - SN1

87% изобутилен - Е1
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Междуфазов катализ 

органична 
фаза (CCl4)ТриЕтилБензилАмониев бромид

TEБА-Br

бързо +

водна 
фаза

междуфазова
граница

NR4  Br K

NR4  CN [NR4]Br R' CN

CN
+

+ + +
+

+++
+

-
--

-
-

---
-

хидратна обвивка -
пречи!

+

R' Br+
нитрил

не е солватиран -
много силен 
нуклеофил!

 
 
Реактиви на Гриняр*: органомагнезиеви съединения (RMgX) – образуват 
се при кипене на халогенопроизводни с магнезиеви стружки в безводен 
етер: 

R Mg Hal

Ar Mg Hal

безв.етер
R Hal + Mg
δ+ δ−

Ar Hal + Mg
δ−δ+

 

Аналогично с Li:    R-Hal + 2Li

C2H5Br + Mg C2H5 MgBr

C6H5Br + Mg MgBr

R-Li + LiHal
+ -

 
    Виктор Гриняр 

(За повече подробности вж. раздела ЕЛЕМЕНТОРГАНИЧНИ СЪЕДИНЕНИЯ.) 

Отрицателно зареденият въглероден атом има отнасяния на нуклеофил: 

C2H5MgBr + H2O C2H6    +   Mg(OH)Br
Всъщност това е 
редукция с метал!

нуклеофил!

δ-
R Li

δ+
C MgHal

δ- δ+
или

 

                                                 
* François Auguste Victor Grignard (1871-1935) – прочут френски химик. Получава Нобеловата 
награда по химия за 1912 г. 
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Последната реакция (хидролиза) протича много бързо и докрай, което обя-
снява защо се използва безводна среда (безводен етер, безводен тетрахид-
рофуран, безводен 1,4-диоксан и др. п.). 
 
Карбоксилиране. Гриняровите реактиви взаимодействат гладко със твърд 
въглероден диоксид („сух лед”) при температура около –70 ºC; полученият 
магнезиев карбоксилат-бромид след хидролиза дава свободната киселина: 
 

C2H5MgBr   +  CO2  →   C2H5 COO”“Mg“Br”  +  H2O/Н“    →  

→   C2H5COOH  + Mg(OH)Br 

Това е удобен и много чист метод за получаване на карбоксилови киселини 
от халогенопроизводни през органомагнезиеви реактиви. 
 

 

 
И. Иванов © 18.10.1999 

Последна актуализация: 22.11.2007 
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��[mlZghe
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&+�
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��f_lbe���ijhiZghe

&+��&+�&+�&+�

2+

\lhj�[mlbeh\�Zedhohe
2-[mlZghe

&+� & 2+

&+�

&+�

lj_l�[mlbeh\�Zedhohe
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2+
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²��ljb\Ze_gl_g
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&+� &+�&+��2+ - Zebeh\�Zedhohe ���ijhi_g���he�

HCKC-CH2-OH ��ijhiZj]beh\�Zedhohe����ijhibg���he�
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2+

[_gabeh\�Zedhohe��n_gbef_lZghe�

2+

n_g_lbeh\�Zedhohe����n_gbe_lZghe�

<�fhe_dmebl_� gZ�n_ghebl_� �Ar -OH�� ob^jhdkbegZlZ� ]jmiZ� _� ^bj_dlgh� k\tjaZgZ� k
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2+
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&+�
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2+
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2+
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α
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&+��&+�&+�
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eZ^Z\Zsh�_ebfbgbjZg_ (E)�
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���Hl�dZj[hgbegb�kt_^bg_gby�
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J_^mdlhj�lmd�_�ob^jb^gbyl�Zgbhg��H:−
���dhclh�²�dZlh�gmde_hnbe�²�itj\hgZqZegh

k_�ijbkt_^bgy\Z�dtf�dZj[hgbegby�\t]e_jh^_g�Zlhf�b�k_�h[jZam\Z�Zedhdkb^_g�chg
�f_oZgbafZ�gZ�ijhp_kZ�bajZa_l_�kZfb���
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\dexq\Zl�^\Z�itlb�Zedbeh\by�hklZltd�gZ�hj]ZghfZ]g_ab_\hlh�kt_^bg_gb_� Ke_^h\Z�
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beb�β�gZnlhe��bajZa_l_�j_Zdpbbl_���
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Lhab�ijhp_k�gZ�gmde_hnbegh�aZf_kl\Zg_�\�ZjhfZlghlh�y^jh��SN Zjhf���ijhlbqZ�fgh�
]h ljm^gh�²�ijb�\bkhdZ�l_fi_jZlmjZ�b�gZey]Zg_�

�\��>bZahgb_\bl_�kheb�\t\�\h^_g�jZal\hj�ijb�l_fi_jZlmjZ�gZ^�����K�k_ ob^jheb�
abjZl�^h�n_gheb��ijb�dh_lh�k_�hl^_ey�]Zahh[jZa_g�Zahl�

1+� 2+

+�2

������&

��1�����+&O
1D12�� +&O

��&

1 1

&O

�]��Dmf_gh\��dmfheh\��f_lh^���_^bg�fgh]h�jZpbhgZe_g�ijhfbre_g�f_lh^�aZ ^h[b�
\Zg_� gZ� n_ghe� b� Zp_lhg� _^gh\j_f_ggh�� Dmf_gtl� �bahijhibe[_ga_g�� k_� ihemqZ\Z
e_kgh�qj_a�ZedbebjZg_�gZ�[_ga_g�k�ijhibe_g�\�ijbktkl\b_�gZ�fbg_jZegZ�dbk_ebgZ
�j_Zdpby�SE��

F_oZgbaftl�gZ�ij_\jtsZg_�gZ�dmfhe�\�Zp_lhg�b�n_ghe�\dexq\Z�hdbke_gb_�^h�ob^�
jhi_jdkb^� b� fhe_dmegZ� ij_]jmibjh\dZ�� ijb� dhylh� n_gbeh\byl� hklZltd� aZ_^gh� k
_e_dljhggZlZ�kb�^\hcdZ�ij_kdZqZ�hl�\t]e_jh^gby�dtf�dbkehjh^gby�Zlhf��IhemqZ�
\Zsbyl�k_�dZj[_gb_\�chg�ijbkt_^bgy\Z�\h^Z�b�ke_^�hlp_i\Zg_�gZ�ihjlhg�^Z\Z�g_l�
jZ_g�ihemZp_lZe��ihemd_lZe��gZ�Zp_lhgZ��dhclh�k_�jZaiZ^Z�^h�djZcgbl_�ijh^mdlb�
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Lhab�f_lh^�_�^h[tj�ijbf_j�aZ�[_ahliZ^tqgZ�ijhfbre_gZ�l_ogheh]by�

���?e_dljhg_g�b�ijhkljZgkl\_g�kljh_`

Dbkehjh^gbyl� Zlhf� \� Zedhohebl_� _� \� Vj�-ob[jb^baZpby�� dZlh� \Ze_glgbyl� t]te
K�H�G�_�hdheh����°���ih^h[gh�gZ�\h^gZlZ�fhe_dmeZ��Dbkehjh^gbyl�Zlhf�_�\�p_gltjZ
gZ�g_ijZ\be_g�l_ljZ_^tj��^\_�hl�ob[jb^babjZgbl_�Vj��hj[blZeb�kZ�aZ_lb�k�ih�_^gZ
k\h[h^gZ�_e_dljhggZ�^\hcdZ��Z�^jm]bl_�^\_�ob[jb^babjZgb�hj[blZeb�mqZkl\Zl�\�h[�
jZam\Zg_lh�gZ�σ�\jtadbl_�k�\t]e_jh^Z�b�k�\h^hjh^Z�

<t\�n_gheZ�fh`_�^Z�k_�^himkg_��q_�dbkehjh^gbyl�Zlhf�_�\�Vj�-ob[jb^baZpby�b�k�_^�
gZ�hl�g_k\tja\Zsbl_�kb�j�hj[blZeb��aZ_lZ�hl�k\h[h^gZ�_e_dljhggZ�^\hcdZ��mqZkl\Z�\
jπ�kij_`_gb_�k�π�_e_dljhggby�k_dkl_l�gZ�ZjhfZlghlh�y^jh��LZab�^_ehdZebaZpby�gZ
k\h[h^gZlZ� _e_dljhggZ� ^\hcdZ� gZ� dbkehjh^Z� \h^b� ^h� kljmi\Zg_� gZ� _e_dljhggZlZ
ietlghkl��δ���]eZ\gh�gZ�h��b�j�fyklh�\�[_gaheghlh�y^jh���F�_n_dl��b�ih�lhab�gZqbg
]h�Zdlb\bjZ�aZ�j_Zdpbbl_�gZ�_e_dljhnbegh�aZf_kl\Zg_��SE���Hl�^jm]Z�kljZgZ�ktshlh
kij_`_gb_�_�ijbqbgZ� aZ�ih�keZ[ZlZ�[Zabqghkl�b�gmde_hnbeghkl�gZ�dbkehjh^Z�\t\
n_ghebl_�ihjZ^b�Zg]Z`bjZghkl�gZ�k\h[h^gZlZ�fm�_e_dljhggZ�^\hcdZ�\�kij_`_gb_lh
b�hllZf�²�gZfZe_gZ�_e_dljhggZ�ietlghkl�

���Nbabqgb�b�ki_dljZegb�k\hckl\Z

DZdlh�agZ_l_��\t]e_\h^hjh^bl_�kZ�g_iheyjgb�kt_^bg_gby�b�bfZl�ijhbalbqZsbl_�hl
lh\Z�nbabqgb�k\hckl\Z��hlghkbl_egh�gbkdb�lhqdb�gZ�lhi_g_�b�dbi_g_��ihjZ^b�keZ[b
f_`^mfhe_dmegb� \aZbfh^_ckl\by���^h[jZ� jZal\hjbfhkl� \� g_iheyjgb� �[_ga_g�� l_l�
jZoehjf_lZg��b�fZedZ�²�\�iheyjgb�jZal\hjbl_eb��\h^Z��f_lZghe��
H[jZlgh��Zedhohebl_�kt^tj`Zl�iheyjgZlZ�ob^jhdkbegZ�]jmiZ� ��HG���Dbkehjh^tl�\
g_y�_�kbegh�_e_dljhhljbpZl_e_g�b�h[jZam\Z�\h^hjh^gb�\jtadb�ktk�ktk_^gbl_�fhe_�
dmeb��Ke_^h\Zl_egh�Zedhohebl_�ljy[\Z�^Z�bfZl�agZqbl_egh�ih�\bkhdb�lhqdb�gZ�db�
i_g_� b� ih�]heyfZ� ietlghkl� kijyfh� \t]e_\h^hjh^bl_� ktk� ktsZlZ�fhe_dmegZ�fZkZ�
>hjb�iheyjghkllZ�gZ�fhe_dmebl_�dZlh�pyeh��fyjdZ�aZ�dhylh�_�^bihegbyl�fhf_gl�µ,
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k_�hljZay\Z�ih�keZ[h�\tjom�l_fi_jZlmjZlZ�gZ�dbi_g_��hldhedhlh�\h^hjh^gbl_�\jta�
db��LZdZ�gZijbf_j�n�ijhibeoehjb^tl�bfZ�ih�]heyfZ�fhe_dmegZ�fZkZ� �FF� �����b
ih�]heyf�^bihe_g�fhf_gl��µ  ����� D���gh�agZqbl_egh�ih�gbkdZ�l� dbi�������K���hl�
dhedhlh�n�[mlZghetl��MM � �����µ  ������D�b�l� dbi�������K�
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:edhohebl_�k�gbkdZ�fhe_dmegZ�fZkZ�kZ�jZal\hjbfb�\t\�\h^Z��ltc�dZlh�]jmiZlZ��HG
h[jZam\Z�\h^h^jh^gb�\jtadb�k�\h^gbl_�fhe_dmeb,�Z�ob^jhnh[ghkllZ�gZ�fZedbl_�Ze�
dbeh\b�]jmib�\eby_�hlghkbl_egh�keZ[h��K�gZjZkl\Zg_�gZ�[jhy�gZ�\t]e_jh^gbl_�Zlh�
fb�ihkl_i_ggh�gZ^^_ey\Z�\ebygb_lh�gZ�g_iheyjgby� Zedbeh\�hklZltd�b�hllmd� jZa�
l\hjbfhkllZ�\t\�\h^Z�k_�ihgb`Z\Z��:edhohebl_�k�_^bg�^h�ljb�\t]e_jh^gb�ZlhfZ�k_
kf_k\Zl�k�\h^Z�\t\�\kydh�hlghr_gb_�

��:edhohe JZal\hjbfhkl

(g/100 ml H2O)
Q�[mlbeh\ �

Q�i_glbeh\ 2
Q�o_dkbeh\ 1

Ih�\bkrbl_�Zedhoheb�bfZl�fgh]h�fZedZ�jZal\hjbfhkl�\t\�\h^Z��gh�kZ�^h[j_ jZal\h�
jbfb�\�_l_j��oehjhnhjf��Zp_lhg�b�l�g�

Nb]�����BgnjZq_j\_gb�ki_dljb�gZ���_lbe���i_glZghe�b�gZ�����^bf_lbe���i_glZghe
�ki_dljbl_ gZ ^\_l_ \_s_kl\Z kZ aZkg_lb [_a jZal\hjbl_e� klj_edZlZ ihkhq\Z b\bpZlZ aZ k\h[h^gZ

ob^jhdkbegZ ]jmiZ� rbjhdZlZ bgl_gab\gZ b\bpZ k_ ^te`b gZ f_`^mfhe_dmegb \h^hjh^gb \jtadb�

BgnjZq_j\_gb� ki_dljb�� <Ze_gl_gbl_� lj_il_gby� gZ� \jtadZlZ� O�G� ij_^ba\bd\Zl
hkljZ�b\bpZ�gZ�ih]etsZg_�\�h[eZkllZ�����������cm��

��Nb]������:dh�h[Zq_�ki_dltjtl
gZ�^Z^_g�Zedhohe�beb�n_ghe�k_�aZkg_f_�\�dhgp_gljbjZg�jZal\hj� �gZijbf_j�����\
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l_ljZoehjf_lZg���lh�gZj_^�k�ihkhq_ghlh�ih]etsZg_�aZ�k\h[h^gZ�ob^jhdkbegZ�]jmiZ
k_�gZ[ex^Z\Z�b�rbjhdZ�b\bpZ�hl� �����^h� �����cm��

��h[mkeh\_gZ�hl� ZkhpbbjZgbl_
ob^jhdkbegb�]jmib��l��_��l_ab��dhblh�mqZkl\Zl�\�f_`^mfhe_dmegb�\h^hjh^gb�\jtadb�
Ijb� jZaj_`^Zg_lh� gZ� jZal\hjZ� bgl_gabl_ltl� gZ� lZab�rbjhdZ� b\bpZ� gZfZey\Z� b� \
jZaj_^_g�jZal\hj��ijbf_jgh�10��

�mhl�l)�hklZ\Z�ijZdlbq_kdb�kZfh�b\bpZlZ�ijb������
�����cm��

��:dh�ijb�jZaj_`^Zg_�bgl_gabl_ltl�gZ�rbjhdZlZ�b\bpZ�ih^������cm-�
�g_�k_

ih\eby\Z��lh\Z�_�^hdZaZl_ekl\h�aZ�\tlj_rghfhe_dmegZ�\h^hjh^gZ�\jtadZ. B\bpZlZ
aZ�\Ze_glghlh�lj_il_g_�gZ�\jtadZlZ�K²H�_�f_`^m������b������FP��

��l��_��\�h[eZkllZ
gZ��hli_qZltdZ�gZ�iZe_pZ���b�ljm^gh�k_�b^_glbnbpbjZ�
�
+�YFJ�Ki_dljb��Ob^jhdkbegbyl�ijhlhg�gZ�Zedhohebl_�h[bdgh\_gh�^Z\Z�kbg]e_l
f_`^m���b���f��q��ih�δ�kdZeZlZ��MqZklb_lh�\t\�\h^hjh^gb�\jtadb�ijbqbgy\Z�baf_kl�
\Zg_� gZ� kb]gZeZ� dtf� ih�keZ[hlh� ihe_� �����f�q����Kibg�kibgh\h� \aZbfh^_ckl\b_� k
ijhlhgbl_�ijb�ktk_^gby�\t]e_jh^_g�Zlhf�h[bdgh\_gh�g_�k_�gZ[ex^Z\Z�ihjZ^b�[tj�
aby�h[f_g�gZ�ijhlhgbl_�hl�]jmiZlZ��HG��dhclh�k_�dZlZebabjZ�hl�dbk_ebgb��GZijb�
f_j�\�gZc�mihlj_[y\Zgbl_�jZal\hjbl_eb�KDKl3�b�KKl4�\bgZ]b�bfZ�ke_^b�hl�GKl�

Nb]�����
�G�YFJ�Ki_dltj�gZ�[_gabeh\�Zedhohe�

GZ�Nb]�� �� _�^Z^_g�YFJ�ki_dltjtl�gZ�[_gabeh\by� Zedhohe��Ijb�^h[Z\yg_�gZ�D2H
dtf�ijh[ZlZ�\h^hjh^tl�k_�h[f_gy�k�^_ml_jbc�b�kb]gZetl�aZ��HG�baq_a\Z��Ih�lZdt\
gZqbg�e_kgh�k_�b^_glbnbpbjZl�kb]gZebl_�gZ�ob^jhdkbegbl_�ijhlhgb�

Ijb�n_ghebl_��Nb]�����ijhlhgh\byl�kb]gZe�gZ�]jmiZlZ��HG�k_�gZ[ex^Z\Z�dZlh�kbg�
]e_l�\�h[eZkllZ������f�q��²�\�aZ\bkbfhkl�hl�ijbjh^ZlZ�gZ�jZal\hjbl_ey��l_fi_jZlm�
jZlZ��dhgp_gljZpbylZ�beb�hl�gZebqb_lh�gZ�\h^hjh^gb�\jtadb�
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Nb]������G�YFJ�Ki_dltj�gZ�n_ghe�

���Obfbqgb�k\hckl\Z

Dbk_ebggh�hkgh\gb�\aZbfh^_ckl\by��Iheh`bl_egbyl�bg^mdpbhg_g�_n_dl�gZ�Ze�
dbeh\bl_�]jmib�R�hlqZklb�gZfZey\Z�iheyjbaZpbylZ�gZ�ob^jhdkbegZlZ�]jmiZ�b�aZlh�
\Z�Zedhohebl_�kZ�ih�keZ[b�dbk_ebgb�hl�\h^ZlZ��?lh�aZsh�l_�^Z\Zl�Zedhdkb^b�k�ZedZ�
e_g�f_lZe��gh�g_�b�k�ZedZe_g�ob^jhdkb^�
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DZdlh�ke_^\Z�hl� _e_dljhggby� kljh_`��ijb�n_ghebl_�dbkehjh^gbyl� Zlhf�^hitegb�
l_egh�h[_^gy\Z�gZ�_e_dljhggZ�ietlghkl�ihjZ^b�jπ�kij_`_gb_�k�ZjhfZlghlh�y^jh�
Lh\Z�^hitegbl_egh�mkbe\Z�iheyjbaZpbylZ�gZ�σ�\jtadZlZ�O²G�b�ke_^h\Zl_egh�ih�
\brZ\Z�dbk_ebgghkllZ��?lh�aZsh�_�eh]bqgh�^Z�k_�hqZd\Z��q_�gZebqb_lh�gZ�_e_dljh�
ghZdp_ilhjgb�aZf_klbl_eb�gZ�h��b�j�fyklh�^hitegbl_egh�s_�aZkbe\Z�dbk_ebggbl_
k\hckl\Z��Z�_e_dljhgh^hghjgbl_�aZf_klbl_eb�gZ�l_ab�f_klZ�s_�bfZl�lhqgh�h[jZlgby
_n_dl��AZf_klbl_ebl_�gZ�m�fyklh�kijyfh�ob^jhdkbegZlZ� ]jmiZ�keZ[h�k_�hljZay\Zl
gZ� dbk_ebgghkllZ� �aZsh"���Kheb� gZ�n_ghebl_� �n_gheZlb��n_ghdkb^b��fh]Zl� ^Z� k_
h[jZam\Zl�gZijbf_j�k�ZedZegb�beb�ZedZeha_fgb�ob^jhdkb^b�

Ar—OH   +   Na+-OH   →   ArO-Na+    +   H2O
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Ar-OH pKa
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Ih^h[gh�gZ�\h^ZlZ� Zedhohebl_�ijhy\y\Zl�b� keZ[b�hkgh\gb� k\hckl\Z��h[jZam\Zcdb
ktk�kbegb�dbk_ebgb�l��gZj��hdkhgb_\b�kheb��Ijhlhgtl��embkh\Z�dbk_ebgZ��k_�k\tja�
\Z�qj_a�_^gZlZ�hl�k\h[h^gbl_�_e_dljhggb�^\hcdb�gZ�dbkehjh^gby�Zlhf��embkh\Z�hk�
gh\Z��

5�2+���+�;���������� 5 2

+

+
;

+;  +&O� +%U� +�62�� +12�� +&O2� b ^j�

Lh\Z�ijhlhgbjZg_�gZ�ob^jhdkbegZlZ�]jmiZ�y�ij_\jtsZ�\�^h[jZ�gZimkdZsZ�]jmiZ�b�_
g_h[oh^bf�itj\b�_lZi�gZ�j_Zdpbbl_�SN�ijb�Zedhohebl_��N_ghebl_�kZ�badexqbl_egh
keZ[b�hkgh\b��fgh]h�ih�keZ[b�hl�Zedhohebl_� �h[ykg_l_� aZsh��dZlh�bfZl_�ij_^\b^
jZaij_^_e_gb_lh�gZ�_e_dljhggZlZ�ietlghkl��

:��J_Zdpbb�gZ�Zedhoheb

���?kl_jbnbdZpby�gZ�Zedhoheb�

�Z��_kl_jb�k�g_hj]Zgbqgb�dbk_ebgb�

5�2+���+2�12� �+�2
5�2�12� ZedbegbljZl

�+�2
5�2+���+2�12 5�2�1 2 Zedbegbljbl

ljbZedbenhknZl

���5�2+�����32&O� �������+&O2 3

25

25

25

�5�62��

�+�2
5�2+�����+�62�

�dhgp��

5�2�62��2+
��5�2+

�+�2
5�2�62��2�5

Zedbeob^jh]_gkmenZl
�ZedbekyjgZ d�gZ�

^bZedbekmenZl
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>bZedbekmenZlbl_� kZ�fgh]h�^h[jb� ZedbebjZsb�j_Zdlb\b��gh� ljy[\Z� \bgZ]b�^Z� k_
bfZ�ij_^\b^��q_�kZ�kbegh�lhdkbqgb�

=ebp_jheljbgbljZltl� _� ba\_klghlh� kt^hjZarbjy\Zsh� e_dZjkl\_gh� \_s_kl\h
³gbljh]ebp_jbg���dhclh�ktsh�_�b�fhs_g�_dkiehab\�

&+�

&+ 2

&+�

12�

2 12�

2 12�

�[��_kl_jb�k�hj]Zgbqgb�dbk_ebgb�
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oh^gZlZ�dbk_ebgZ��Z�g_�O²Zedbe�hl�ZedhoheZ�

5 &
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5 &
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��+�2
5 &

25
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2 +
�

DZlh� dZlZebaZlhj� k_� baiheam\Zl� gZc�q_klh� dhgp_gljbjZgb� fbg_jZegb� dbk_ebgb�
kyjgZ��khegZ�beb�nhknhjgZ�

GZc�^h[jb�^h[b\b�gZ�_kl_j�k_�ihemqZ\Zl��Zdh�k_�kta^Z^Zl�mkeh\by�aZ�bal_]eyg_�gZ
jZ\gh\_kb_lh�gZ^ykgh�²�gZijbf_j�qj_a�hl^_klbebjZg_�gZ�_kl_jZ�beb�gZ�\h^ZlZ�hl
j_ZdpbhggZlZ�kf_k��Ihgydh]Z�k_�ijb[y]\Z�^h�l��gZj��Zp_hljhigZ�^_klbeZpby�gZ�\h�
^ZlZ��l��_��^h[Z\y�k_�jZal\hjbl_e��dhclh�k�\h^ZlZ�h[jZam\Z�Zp_hljhigZ�kf_k��dbiysZ
ijb�hlghkbl_egh�gbkdZ�l_fi_jZlmjZ��ih�gbkdZ�hl������K���<h^ZlZ�fh`_�^Z�k_�hlg_fZ
\�oh^Z�gZ�j_ZdpbylZ�b�k�ihfhslZ�gZ�l\tj^�bg_jl_g�kmrbl_e��gZij��fhe_dmegh�kblh
�:�

Ij_^klZ\_gbyl� ih�]hj_� f_oZgbatf� gZ� _kl_jbnbdZpbylZ� _� bexkljZpby� aZ� l�� gZj�
ijbgpbi�gZ�fbdjhkdhibqgZlZ�h[jZlbfhkl��aZ�^Z�[t^_�_^gZ�j_Zdpby�dZlh�pyeh�h[�
jZlbfZ��lh�b�\k_db�g_bg�f_`^bg_g�klZ^bc�ljy[\Z� aZ^te`bl_egh�^Z�[t^_�h[jZlbf�
Hllmd�ke_^\Z�gZijbf_j��q_�h[jZlgZlZ�j_Zdpby�²�dbk_ebggh�dZlZebabjZgZlZ�ob^jh�
ebaZ�gZ�_kl_jb�²�s_�ijhlbqZ�ih�ktsby�f_oZgbatf��gh�\�h[jZlgZ�ihke_^h\Zl_eghkl
gZ�klZ^bbl_�
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���?l_jbnbdZpby�gZ�Zedhoheb�²�ihemqZ\Zg_�gZ�_l_jb�qj_a�h[_a\h^gy\Zg_�gZ�^\_
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;��J_Zdpbb�gZ�n_gheb�
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1

    Етери и епоксиди (епокиси)

Номенклатура:
Eтери се наричат производните на водата (Н-О-Н), в която водородните

атоми са заместени с въглеводородни остатъци (алкилови, арилови и др.).

Те съдържат етерна връзка (С–О–С). Етерите биват мастни (R–O–R), аро-

матни (Ar–O–Ar) или смесени мастно-ароматни (R–O–Ar). Типичен мастен

етер е диетиловият (леснолетлива течност, отличен разтворител), а дифе-

нилетерът (кристално вещество) е най-простият ароматен етер. Представ-

ките за групите RO- и ArO- съгласно правилата на заместителната номенк-

латура на IUPAC са съответно алкилокси- (съкр. алкокси-) и арилокси-, а
по радикало-функционалната номенклатура се изброяват радикалите по

азбучен ред и се добавя думата “етер”.

     Заместителна Радикало-функционална

CH3OCH3           метоксиметан (ди)метил(ов) етер

CH3CH2OCH2CH3          етоксиетан (ди)етил(ов) етер

CH3(CH2)2CH2OCH3    1-метоксибутан бутилметил(ов) етер

C6H5OCH2CH3       етоксибензен етилфенил(ов) етер

C6H5OC6H5       феноксибензен (ди)фенил(ов) етер

При епоксидите: с локанти се означават въглеродните атоми, свързани

чрез кислороден мост “–О–“, и се използва представката епокси-. Друг ва-

риант е да се разглеждат като производни на оксирана (кислородният атом

в този случай носи № 1). Тривиалните названия “етиленов окис (оксид)” и

“пропиленов окис (оксид)” все още се използуват в индустрията. Ето някои

примери:
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2

O

O

CH3H

H CH3

1,2-епоксиетан
("етиленов окис")
оксиран

1,2-епоксипропан
("пропиленов окис")
2-метилоксиран

O

H3C CH3

H H O

H3C

H

H

CH3

2,3-епоксибутан
2,3-диметилоксиран

цис-2,3-диметилоксиран транс-2,3-диметилоксиран

O

CH3
H

1

2

1,3-епоксипропан
оксетанCH2

CH2

CH2

O
1

2

O

3

12

3

Получаване:
1. От алкални алкоксиди и халогенопроизводни чрез нуклеофилно замест-

ване (метод на Уилямсън, Лондон, 1850):

б) ArO-Na+  +  R2X

а)

ArO-R2   +      Na+X-

(не протича между Ar-X  и  R2O-Na+)

R1ONa+  +  R2 X
SN R1 O R2  +  Na+X-

в) феноли се О-метилират най-често с NaOH и диметилсулфат:

    ArOH    +   NaOH ArO-Na+ ArO-CH3  +  Na+-OSO2OCH3
- H2O

(CH3)2SO4

SN

SN

2. Дехидратация на две молекули алкохол – по механизъм реакцията е съ-

що нуклеофилно заместване. Получават се само симетрични етери (R1=R2):

2ROH R O R  +  H2O  
k.H2SO4

Механизъм:

Първоначално се образува кисел естер на сярната киселина (алкилхидро-

генсулфат):

ROH + HOSO3H R O SO3H  
+     H2O

В следващия стадий втора молекула алкохол (нуклеофил!) замества добра-

та напускаща група -OSO3H:
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3

ROH  +  R OSO3H
SN R O R + OSO3H 

H

R OR + H2SO4

добра
напускаща
група

3.  Епоксиди (епокиси). Получават се чрез каталитично окисление на алкени

(промишлен метод) или чрез по-универсалната реакция на Н. А. Приле-

жаев (Варшава, 1909 г.) с помощта на пероксикиселини:

H2C CH2

O
a) CH2 CH2 +    O2 Ag-соли1

2

HC CH2

O
H3CAg-солиCH3CH CH2  +      O2

1
2

+  RC
O
OOH

RCO3H
перокси-
карбоксилна
киселина

+     RCOOHб) R1 CH CH R2 HC CH
O

R1 R2

реакция на Прилежаев

Механизъм:

CH
R

CH
R

1

2

C R
O

O
O

H

δ+ δ-

1

CH
R

O

R
CH

2

+  O C R
O

H

Едно доказателство за този синхронен механизъм е фактът, че епоксидира-

нето протича стереоспецифично:
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O

CH3

CH3

О

CH3

СН3

+

(eнантиомери)

в)
цис-2,3-епоксибутан

(meso-форма)

CH3

CH3

транс-2,3-епоксибутан

O

CH3
H3C

CH3

H3C

г) 1,2-Епоксиди (оксирани) се получават също и чрез елиминиране на хало-

геноводород от β-халогеноалкохоли с помощта на алкална основа (изразете

самостоятелно уравнението и механизма на тази реакция!).

Химични свойства

1. Основност. Етерите проявяват слаби основни свойства, поради което

разтварят някои силни киселини при обикновена температура. Разтвор на

хлороводород в безводен етер се използува често като “безводна солна ки-

селина” (Еt2O.HCl = етер-хлороводород).

R O
H

RR O R  +  H2SO4 HSO4

диалкилоксониев
хидрогенсулфат

(сол)

2.  Разпадане на етери с халогеноводородни киселини. При ароматните

етери винаги се разкъсва връзката алкил-кислород, а не арил-кислород

(защо?). Първоначално обратимо се образува сол, чийто анион е добър

нуклеофил и при нагряване се извършва нуклеофилно заместване:

OCH3

+ HI
O CH3

H

винаги!

+ I
SN

PhOH

CH3 I
+

нагряване
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Най-подходяща за тази цел е йодоводородната киселина, защото тя е най-

силната халогеноводородна киселина и защото йодидният йон е най-добър

нуклеофил. При несиметричните мастни етери се получава смес от два ал-

кохола и две халогенопроизводни (изразете реакционната схема!).

3. Образуване на пероксиди чрез автоокисление (от кислорода на въздуха):

C O
H

R

R
R O2

(hν)
C OR
O

R

R
OH

напр. диетилов етер

(избухливи!)

CH
O OH

OCH2CH3CH3

хидропероксиди

Поради опасността от експлозия етери никога не се дестилират до сухо и

винаги се използува водна или маслена баня за нагряване на дестилацион-

ния съд.

4. Реакции на епоксиди. Най-често тези реакции протичат като присъеди-

няване с отваряне на нестабилния триатомен оксиранов пръстен (по меха-

низъм е вътрешномолекулно нуклеофилно заместване). Протоновите кисе-

лини катализират тези превръщания, тъй като епоксидите също имат слабо

базични свойства. Получават се различни производни на алкохолите – гли-

коли (двувалентни алкохоли), халогенохидрини, моноетери на гликолите,

аминоалкохоли и др. Следните примери са добра илюстрация:

Гликоли (чрез киселинна или алкална хидролиза):

O  +  H+
CH2

CH2

CH2

CH2

OH

OH(разр.
H2SO4)

SN

-H+O
CH2

CH2
H

H2O

a)

Хлорохидрини (чрез присъединяване на халогеноводород):

O  +  HCl
CH2

CH2

SNO
CH2

CH2
H

 Cl

CH2

CH2

OH

Cl
б)
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Моноетери на гликолите (с алкални алкоксиди):

2-метоксиетанол

в) O + CH3ONa
CH2

CH2

CH2

CH2

OCH3

ONa
H2O CH2

CH2OH

OCH3
+

   метилцелосолв
(добър разтворител, напр.
   разтваря целулозата)

SN
NaOH

O + CH3OH
CH2

CH2

H+ CH2

CH2

OH

OCH3
или

β-Аминоалкохоли (с амоняк или амини):

г) O + H2N
CH2

CH2
R

( NH3)

β-аминоалкохоли

SN
CH2

CH2

OH

NH R

α

β

(-NH2)

Хидроксинитрили (с циановодород):

д) O  +  HCN
CH2

CH2

SN
O

CH2

CH2
H

 CN

CH2-OH

CH2-C N
3-хидрокси-
пропанонитрил

По правило тези присъединителни реакции протичат анти-диаксиално, т. е.

ако се тръгне например от циклоалкен, се получават транс-диоли:

OH2

OH

H
H

OH

H
H

OH

транс-1,2-циклопентандиол

(1) RCO3H

(2) H

H

O

HH

-H+

H2O

И. Иванов © 09.12.2001
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К а рбон и лн и  съ е ди н е н и я: 

АЛДЕХИДИ  И  К ЕТ ОНИ  
 
 
 
1. Видове  ка рбонилн и  съ еди н е н ия: 
 

H2C O ф о рмал д е х и д  - н ай-про сто то  карбо н и л н о  съе д и н е н и е

R CH C O

R-C
OOH

O

(R-C)2O
O

R-C
O

O C-R
O R-C

O

X
R-C

O

N
R

R

R-CHO C
R
R

O

ке то н и

R-C
OH

O R-C
OR

O

карбо кси л н и
ки се л и н и

е сте ри пе ро кси карбо кси л н и
ки се л и н и

ки се л и н н и  ан х и д ри д и
про и зв о д н и  н а
карбо кси л н и те
ки се л и н и

ки се л и н н и
ами д и

ке те н иал д е х и д и

 
 
2. Електрон е н  строеж  н а  ка рбонилн а та  груп а : и в ъ гл е родният, 
и кисл ородният атом  са  в  sp2-хибридизация, но π-е л ектронната  
пл ъ тност е  значите л но по-в исока  при кисл ородния атом , за  
р азл ика  от обикнов ената  двойна  в р ъ зка  С=С в  а л кените , при която 
π-е л ектронната  пл ъ тност е  р азпр еде л ена  р а в ном ерно. Осв ен тов а  
в ъ в  в а л ентния сл ой на  кисл орода  им а  дв е  свободни sp2-е л ектронни 
двойки, едната  от които че сто в зим а  участие  при хим ичните  
в заимодействия на  карбонил ната  гр упа : 
 

C O

H3C

H3C

δ+ δ−

    

C O
CH3

CH3
sp2:

:
ацетон 

 
Ето защ о, докато а л кените  се  атакув ат пр едим но от е л ектроф ил ни 
р е а генти (в ж. е л ектроф ил но присъ единяв ане , А Е), то при карбо-
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нил ната  гр упа  м оже  да  се  осъ щ е ств яв а  както атака  на  нукл еоф ил  
(Nu:–) в ъ р ху частично-положите л но зар едения в ъ гл е роден атом , 
така  и на  е л ектроф ил  (Е+), който да  се  св ъ рзв а  с богатия на  е л ек-
тронна  пл ъ тност кисл ороден атом . 

 
АЛДЕХИДИ  И  К ЕТ ОНИ   

 
1. Номе нкла тура  

 
П о  IUPAC: 
 
А лдехиди : R-CHO 
 
а лка н  + -а л 
(напр . метан ал , е тан ал , про пан ал , бу тан ал  и  т. н .) 
 
А ко гр упата –СНО  е извън гл авната вер и га: 
 
циклоа лка н  (а ре н ) + -ка рба лдехид 
(напр . ци кл о х е ксан карбал д е х и д , бе н зе н карбал д е х и д  = бе н зал д е х и д  и  т. н .) 
 
Кетони : R2C=O  
 
а лка н  + -он  
(напр . про пан о н , бу тан о н , 2-пе н тан о н , 3-пе н тан о н , 1-ф е н и л е тан о н  и  т. н .) 
 
Три ви алн и  н а и м е н о ван и я на  а л дехидите  —  според тривиа л ното 
назв ание  на  кисе л ината , до която се  окисл яв ат: 
 
При ме ри : 

HCHO – ф о рмал д е х и д  (мрав че н  ал д е х и д ); CH3CHO – аце тал д е х и д ; 

CH3CH2CHO – про пи о н ал д е х и д ; CH3CH2CH2CHO – бу ти рал д е х и д  (масл е н  

ал д е х и д ); CH3CH2CH2CH2CHO – в ал е рал д е х и д ; C6H5CHO – бе н зал д е х и д ; 

C6H5CH2CHO – ф е н и л аце тал д е х и д  и  т. н . 

 
Н енаситени: 

CH2=CH-CH=O    —  акро л е и н  (про пе н ал ) 

CH3-CH=CH-CH=O   —  кро то н о в  ал д е х и д  (2-бу те н ал ) 

C6H5-CH=CH-CH=O —  кан е л е н  ал д е х и д  (3-ф е н и л про пе н ал ) 

 
Три ви алн и  н а и м е н о ван и я на  а ром атните  кетони —  фенони  
(според кисе л инния остатъ к, св ъ рзан с бензол ното ядро): 
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При ме ри : 

C6H5COCH3 – аце то ф е н о н  (IUPAC: 1-ф е н и л е тан о н ); C6H5COCH2CH3 – 

про пи о ф е н о н  (IUPAC: 1-ф е н и л про пан о н ); C6H5COCH2CH2CH3 – 

бу ти ро ф е н о н  (IUPAC: 1-ф е н и л бу тан о н ); C6H5COC6H5 – бе н зо ф е н о н  

(д и ф е н и л ке то н ) и  т. н . 

C6H5CO-CH=CH-C6H5 – х ал ко н  (ненаситен спр е гнат а ром атен кетон; по 

IUPAC: 1,3-д и ф е н и л -2-про пе н -1-о н ) 

 
2. ПОЛУЧАВАНЕ 

 
А. Получа ва н е  н а  а лдехиди : 
 
Чр ез окисл ение  на  пъ р в ични а л кохол и с хром ен анхидрид ил и друг 
окисл ите л ; тук опасността  е  от по-нататъ шно окисл ение  на  а л де -
хида  до карбоксил на  кисе л ина : 
 

1. RCH2OH

     CrO3  
в  п иридин

R CHO25°C  
 
Позната  от а л кени е  р е акцията  озонол иза: 
 

2. R1-CH CH R2 R1CHO  +  R2CHO

1) O3
2) Zn / H2O

 
 
К ата л итично дехидрогенир ане  на  пъ р в ични а л кохол и над нажежен 
м еден ката л изатор : 

R CH2OH R CHO + H23.
Cu

250-300°C  
 
Подобна  р е акция се  изв ъ ршв а  с етанол а  в  чов ешкия организъ м  с участи-
ето на  ензим а  ал кохолдехидрогеназа —  продуктъ т е  ацета л дехид, сил на  
кл етъ чна  отров а . 
 
4.   Ре д у кци я н а ки се л и н н и  х л о ри д и  с 
      в о д о ро д  и  катал и зато р Pd-BaSO4 (Р о зен м у н д): 

R-C
O

Cl [H] +     HCl
H2/ кат.

R-C
O

H  
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CH3 СНО

5. П о л у чав ан е  н а бе н зал д е х и д :

и л и  о щ е  с:  CrO3 + (CH3CO)2O 
CH

OCOCH3

OCOCH3

O2 / V2O5

и л и  MnO2

+ 2 H2O
(- 2 CH3COOH)

П о  то зи  н ачи н  ал д е х и д н ата гру па се  бл о ки ра и  се  в ъзпре пятств а н е йн о то
по -н ататъшн о  о ки сл е н и е  о т х ро ме н и я ан х и д ри д  д о  карбо кси л н а ки се л и н а.

то л у е н

 
 
6. РЕАК ЦИИ  НА ПРЯК О ФОРМИЛИРАНЕ В АРОМАТ НО ЯДРО 
 
Тов а  са  р е акции на  е л ектроф ил но зам е ств ане , при които дир ектно 
се  в ъ в ежда  формилн а  груп а  (-СН=О) в  а ром атния пр ъ стен —  м е -
тоди за  пол уча в ане  на  а ром атни а л дехиди. 
 
(а ) Ре а кция н а  Гате рм ан -Ко х (с газообр азни СО и HCl в  присъ ст-
в ие  на  безводен AlCl3 и CuCl): 
 
К ата л изатор ъ т подпом ага  р азкъ св ането на  ков а л ентната  в р ъ зка  во-
дород-хл ор  в  газов ата  ф аза : 
 
H–Cl   +    AlCl3  D   H+ [AlCl4]–  
 
По-нататъ к сл едв а  протонир ане  на  в ъ гл е родния м онооксид и така  
образув а щ ата  се  е л ектроф ил на  частица  участв ув а  в  р е акцията  SE с 
а ром атното ядро: 
 

H3C

C O C OH + C OH (е л е ктро ф и л !)

C OH+ H3C
CHO
H

σ−ко мпл е кс

- H
H3C CHO

p-то л у ал д е х и д  
 
(б) Ре а кция н а  Гате рм ан  (с газообр азни HCN и HCl в  присъ ств ие  
на  безводен AlCl3 ил и ZnCl2): 
 
H–Cl   +    AlCl3  D   H+ [AlCl4]–  
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Фор м ил ир ането на  тол уен изискв а  нагряв ане  (100 ºC) и на л ягане : 
 

H3C

C NH H+ C NHH
(е л е ктро ф и л !)

C NHH+ H3C
CH=NH
H

σ−ко мпл е кс

- H

H3C CH=NH

p-то л у ал д е х и д

C NHH

H2O H3C CH=O +   NH3

то л у е н

100 oC

 
 
(в ) Ре а кция н а  Райм е р-Ти йм ан  (от ф енол  и хл ороф орм  в  присъ с-
твие  на  натрие в а  основ а ): 
 
П ъ р вонача л но основ ата  отцепв а  протон от хл ороф орм а , който е  
сл аба  СН -кисе л ина  поради е л ектроноакцепторния е ф ект на  трите  
хл орни атом а , и пол ученият по този начин карбанион (— :CCl3) губи 
спонтанно хл ориден йон, пр е в р ъ щ айки се  в  тв ъ р де  р е активоспо-
собния дихлорока рбен  (:CCl2): 
 

C Cl
Cl

Cl
HHO: + C Cl

Cl

Cl
H2O      + C

Cl

Cl
+ Cl

 

σ−к о м п л е к с

ре аро м .

OH ONa

NaOH
- H2O

CCl2

O
H

CCl2

O
CHCl2

2 NaOH
ре ак ция SN

- 2 NaCl

Na

Na

O
CH(OH)2

Na O
CH=O

Na

- H2O
+ HCl
- NaCl

OH
CH=O

SE

По л у чав а се  и  мал ко  ко л и честв о  
р -х и д ро кси бе н зал д е х и д  като  стран и че н  про д у кт:

HO CHO

сал и ци л о в  
  ал д е х и д

н атри е в а со л
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Дихлорокарбенът (в ъ гл е роден дихл орид —  съ единение  на  дв ув а -
л ентния в ъ гл е род) им а  непопъ л нен е л ектронен октет около в ъ гл е -
родния атом , недостиг на  е л ектронна  двойка , и поради тов а  се  про-
яв яв а  като е л ектроф ил ен р е а гент, който р е а гир а  гл адко с активи-
р аната  а ром атна  систем а  на  ф енол атния йон (в ж. горната  схе м а ). 
По-нататъ к м еханизм ъ т в кл ючв а  типичните  етапи на  е л ектроф ил -
ното зам е ств ане , посл едв ани от нукл еоф ил но зам е ств ане  на  дв ата  
хл орни атом а  с хидроксил ни гр упи. В посл едния стадий така  обра -
зув а л ият се  хидр ат губи м ол екул а  вода  и се  пр е в р ъ щ а  в  а л дехид. 
За  в ъ зстанов яв ане  на  ф енол ната  гр упа  е  необходим а  неутр а л иза -
ция с м ине р а л на  кисе л ина . Са лициловият а лдехид е  безцв етна  
м а сл овидна  течност (т. к. 196-197 oC) с хар актерна  м иризм а  на  
горчиви бадем и и пар л ив  в кус. И зпол зв а  се  в  пар ф юм ени ком по-
зиции и за  синтез на  р едица  биологичноактив ни в е щ е ств а . 
 
(г) Ре а кция н а  Ви лс м айе р-Хаак (ф ор м ил ир ане  по Ви лсмайер ): 
 

Ph N CH

Me

O

         е л е ктро ф и л  E
(карбе н и е в о -и ми н и е в  йо н )

Ph N CH Cl

Me
OPOCl2

N CHPh

Me

Cl
Ph N CH

Cl

OPOCl2Me

(CH3)2N

H2O

N,N-д и ме ти л ан и л и н

Про ти ча с ф о рмами д и  (R2N-CH=O) и  ф о сф о ри л х л о ри д  (POCl3), 
н о  само  при  акти в и ран и  аре н и  (аро матн и  ами н и , ф е н о л и ).

Ph N CH Cl

Me

+ (CH3)2N
CH

H

Cl
N

Ph

Me
SE

σ−ко мпл е кс

(CH3)2N CH
Cl

N
Ph

Me

- H

(CH3)2N CH N
Ph

Me

H2O
Cl

и ми н и е в а со л

(CH3)2N CH O + N
Ph

Me
H

N-мети л ан и л и нp-д и ме ти л ами н о бе н зал д е х и д

е л е ктро ф и л  E

N-мети л ф о рман и л и д

P O

Cl

Cl Cl

Ph N CH

Me

O P O

Cl Cl
Cl+

+     HCl
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Б. Получа ва н е  н а  кетони : 
 
К л а сиче ският м етод е  окисл ение  на  в торични а л кохол и: 

1.
R1

CH
R2

OH
CrO3/ N

R1
C

R2
O

Ar1
C

Ar2
Oи

 
 
Позната  от свойств ата  на  а л кини е  съ щ о р е акцията  на  Куч еров —  
присъ единяв ане  на  вода  къ м  тройна  в р ъ зка  в  присъ ств ие  на  
кисе л ина  и жив ачни(ІІ) сол и: 
 

  

2.  RC CR R C CH2R
O

      + H2O
HgSO4/ H2SO4

 (м еждинно се  образув а  енол !) 
 
А цил ир ането по Фр идел -Краф тс съ щ о е  изучав ана  в е че  р е акция на  
е л ектроф ил но зам е ств ане  —  дир ектно пол уча в ане  на  а ром атни ке -
тони: 
 

3.  Фри д е л -Краф тс: Ar-H

Ar CO R

Ar CO Ar

Ar CO CH3

RCOCl

ArCOCl

(CH3CO)2O
      AlCl3

AlCl3

AlCl3

 
 
 

3. Ф и зи чн и  свойства  
 
Спектрал ни  свойства:  
 
В инф р аче р в ения спектъ р  —  сил на  ивица  на  погл ъ щ ане  за  в а л ент-
ното тр ептене  на  карбонил ната  гр упа ! 
 

ИЧ -с п е к три : и зо бщ о : 1900-1550 см-1

н ай-често : 1650-1850 см-1
C O

в ал е н тн и  тре пте н и я  
  
Вл ияни е на спрежени ето —  понижав а  че стотата  на  в а л ентното тр е -
птене , защ ото повишав а  пол яризацията  на  двойната  в р ъ зка : 

- 214 -



И . И в анов  •  К а р бонил ни съ единения —  а л дехиди и кетони. Хинони. 

  8 

Алде хи ди  
  

Ал ки л С
Н

О
С
О
Н С С С

Н
О

νC=O 1725 см-1 νC=O 1700 см-1 νC=O 1685 см-1
 

  
Ке то н и   

(-10 см-1 спрямо  и в и ци те  за -CH=O)

Ал ки л С

О

Ал ки л С

О

Ал ки л

С С С

О

Ал ки лС

О

νC=O 1715 см-1

νC=O 1665 см-1 νC=O 1675 см-1

νC=O 1690 см-1 

 
 
Вл ияние  на  гол е м ината  на  пр ъ стена  —  кол кото по-м а л ъ к е  пр ъ сте -
нъ т, тол ков а  по-в исока  е  че стотата , съ отв . в ъ л новото числ о: 

O O O

O

1715 1745 1780 1831 см-1
 

 

1H-ЯМР-Сп ектри : 
 
А лдехиди те дав ат хар актер ен сигна л  за  един протон (-СН=О ) в  сл а -
бото пол е ; в  тази обл аст р ядко им а  други р езонансни сигна л и. 

R C
O
H  

δ = 9,5-10,0 м . ч. 

Кетони те дав ат сигна л и за  протоните  в  α-положение  спрям о кето-
гр упата  (н апр. -СО СН 3), ко и то  са  отм естени къ м  по-сл абото пол е  с 1-2 
м .ч.; наприм е р  сигна л ъ т на  м етил ов ата  гр упа  в  ацетоф енона  (δ 
=2,55 м .ч., 3Н ) е  сил но отм естен в  ср а в нение  с този на  етил бензе -
на  (δ = 1,24 м .ч., 3Н ). 
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4. Хи ми чн и  свойства  
 
Реакци онна способност: за  р азл ика  от а л кените , а л дехидите  и ке -
тоните  най-че сто участв ув ат в  р е акции на  нукл еоф ил но присъ еди-
няв ане  (AN). 
 
Ел ектроф ил но присъ единяв ане  (при а л кени): 

 
E Nu

δ
+

δ
−

E  +  Nu
 

к арбен и ев йо н

AE C C
E

Nu

често : Е+ = Н+

C C C C
E

+ E
Nu

 
 
Н укл еоф ил но присъ единяв ане  (при карбонил ни съ единения): 
 

 

AN C O
δ+ δ−

C O
Nu

C O
Nu

E

Nu

E

 
 
Прим е р  —  присъ единяв ането на  циановодород: 
 

 

C
CH3

CH3

O
C

H
N

NC

C O
CH3

CH3 CN

H+
C O

CH3

CH3

 
(в ж. съ щ о: етинил ир ане  на  ацетон с Na+–:C≡CH) 
 
А. Ре а кци и  н а  а лдехиди  и  кетони : 
 
1. Н укл еоф ил но присъ единяв ане  на  ци а новодород —  пол уча в ане  
на  ци а нхидрин и  (в ж. съ щ о м еханизм а , даден по-гор е ), наприм е р : 
 

H-C\ N (сл аба  кисе л ина )   D   HI   +  J :C\ N:  

 

CH=O + C N AN CH
C N

O

H CH
C N

OH ман д е л о н и три л
2-ф е н и л -2-х и д ро кси е тан о н и три л
бе н зал д е х и д -ци ан х и д ри н  
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Гл икозид на  този цианхидрин с генциобиозата  се  ср е щ а  в  бадем о-
в ите  и други ядки под им ето ами гдал и н. 
 
2. Бисулфитни  съ еди н е н ия —  нукл еоф ил но присъ единяв ане  на  
NaHSO3 (HSO3

−Na+): 
 

          н атри е в
α-х и д ро кси су л ф о н ат

ANR CH O R CH O
S
ONa

OHO +
+

SO
OH
ONa

R CH
OH

S
O

O

O  Na

R CH
OH

SO3 Na

 
3. Присъ единяв ането на  гринярови  ре а ктиви  (R-MgX) съ щ о е  ти-
пична  р е акция на  нукл еоф ил но присъ единяв ане . В зависимост от 
а л дехида  ил и кетона  сл ед хидрол иза  на  м еждинно образув ания а л -
коксид се  пол уча в ат пъ р в ични, в торични ил и тр етични а л кохол и, 
наприм е р : 
 

O
H3C

H3C
+ CH3CH3 MgBr

δδ
C

H3C

H3C O

CH2CH3

MgBr

бе зв о д .
  е те р

H2O/H+
C

H3C

H3C OH

CH2CH3

2-мети л -2-бу тан о лаце то н

AN

ал ко кси д  
 
Реакцията  се  обсъ жда  съ щ о при м етоди за  пол уча в ане  на  а л кохол и. 
(И зр азете  тази схем а  в  най-общ  в ид!) 
 
4. С вода  а л дехидите  и кетоните  дав ат нетр айни хидра ти : 
 

СН 3-CH=O  +  Н 2О    D    СН 3-CH(OH)2 
хидр ат на  ацета л дехида    

 
Рав нов есието най-че сто е  изтегл ено на л яво —  пр ав ил о на  Ер ленма-
йер . Хл ор а л хидр атъ т обаче  е  стабил ен (защ о? обяснете  чр ез е л ек-
тронните  е ф екти!). 
 

Cl3С-CH=O   +   Н 2О   →     Cl3C-CH(OH)2 
хл ор а л ,    хл ор а л хидр ат, 

течност, т.к. 98 ºC   криста л и, т.т. 57 ºC 
 
5. С а л кохол и се  пол уча в ат полуа цета ли  и  а цета ли : 
 

AN

н у кл е о ф и л

SO
OH
ONa
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Взаимодействието на  а л дехиди и кетони с а л кохол и до полуа це -
та ли  съ щ о е  нукл еоф ил но присъ единяв ане  (AN) къ м  карбонил ната  
гр упа , но тъ й като а л кохол ите  са  сл аби нукл еоф ил и, обикнов ено 
р а в нов есието е  изтегл ено на л яво. 
 

СН 3-CH=O  +  HO-C2H5  D  СН 3-CH(OH)OC2H5 
     пол уацета л  на  ацета л дехида  

       (1-етоксиетанол ) 
 

СН 3-CH(OH)OC2H5 + HO-C2H5 / Н + D  СН 3-CH(OC2H5)2   +   Н 2О 
ацета л дехид-диетил ацета л     
(1,1-диетоксиетан)     

 
За  пол уча в ането на  а цета ли  е  необходим  ката л изатор  м инер а л на  
кисе л ина  (напр . сярна ), а  р а в нов есието се  изтегл я надясно най-
че сто чр ез азеотропна  дестил ация на  отде л ящ ата  се  вода . Рол ята  
на  кисе л инния ката л изатор  е  активир ане  на  карбонил ната  гр упа  до 
оксониево-карбение в  йон. М еханизм ъ т на  пол уча в ане  на  ацета л ите  
е  сл едният: 
 

 
 
Вм есто дв е  м ол екул и а л кохол  за  пол уча в ане  на  ацета л и се  изпол з-
в ат и дв ув а л ентни а л кохол и (напр . етил енгл икол , 1,3-пропандиол  
и др .) —  в  тези сл учаи ацета л ите  са  хетероцикл ични съ единения. 
А цета л ите  са  стабил ни в  неутр а л на  и базична  ср еда , но в ъ в  воден 
р азтвор  на  м инер а л на  кисе л ина  л е сно се  хидрол изир ат обратно до 
а л дехид и а л кохол . Тиоал кохол ите  (тиол ите ) като се р ни ана л ози на  
а л кохол ите  образув ат т. нар . тиоа цета ли , които се  хидрол изир ат 
по-трудно от ацета л ите  (в ж. при умпол унг). 
 

O +
HO

HO O

O

H

- H2O

  ци кл о -
х е ксан о н е ти л е н -

гл и ко л

      ци кл о -
   х е ксан о н -
е ти л е н аце тал  

Пол уацета л ите  и ацета л ите  игр аят в ажна  рол я при в ъ гл ехидр атите . 
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6. С а ми носъ еди н е н ия [ре а кция н а  присъ еди нява н е -елими -
н ира н е  (А N +Е); азомети нова кондензация]: 

 

C
R
R

N Z

карбе н и е в о -и ми н и е в  йо н

азо ме ти н о в и
съе д и н е н и я

C O + H2N
R

R
Z C NH

OH

R
R Z

C
R
R

NH Z

- HO - H
C NH

R

R
Z C NH

R

R
Z

и л и  

AN

 
 

Групата    — СH=N—     се  нарича  азом етинов а  
гр упа . 

 
По р е акцията  пр и съеди няване-ел ими ни ране се  пол уча в ат сл едните  
производни на  а л дехиди и кетони (дадените  прим ери са  са м о с а л -
дехиди): 
 
• с хидроксил ам ин  H2N-OH   →  R-CH=N-OH    оксими  

• с хидр азин   H2N-NH2  →  R-CH=N-NH2    хидра зони  

• с ъ с  с емик а р б а зид   H2N-NHCONH2 →  R-CH=N-NHCONH2  с емик а р б а з о ни 

• с пъ р в ични а м ини  R’-NH2  →  R-CH=N-R’   ш ифови  ба зи  

 
За  азом етиновите  съ единения е  хар актерна  геом етрична  изом ерия 
спрям о двойната  в р ъ зка  C=N, нар ечена  тук с и н -ан ти -изомерия 
(“си н” съ отв етств а  на  цис, а  “анти” —  на  транс): 
 

N

H

N

H

а нт и-б е нз и л иде нани л ин с ин -б е нз и л иде нани л ин
 

7. Ре а кция н а  Лойка рт-Ва лла х. Присъ единяв ане -е л им инир ане  
на  а м ини в  присъ ств ие  на  м р а в чена  кисе л ина , която игр ае  рол ята  
на  р едуктор  на  двойната  в р ъ зка  C=N, води в  кр айна  см етка  до а л -
кил ир ане  на  изпол зв ания а м ин. М еханизм ъ т в кл ючв а  м еждинно об-
р азув ане  на  ш и ф ова база, тя се  протонир а  от м р а в чената  кисе л ина  
и пол ученият им иниев  йон се  хидрогенир а  за  см етка  на  хидриден 
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йон от ф ор м иатния йон, който на  свой р ед се  пр е в р ъ щ а  в ъ в  в ъ гл е -
роден диоксид: 
 

O

CH3 + H2N CH2CH3
- H2O

N

CH3

CH2CH3

HCOOH

N

CH3

CH2CH3H

H
O

O

CH
N

CH3

CH2CH3H

+     CO2

ши ф о в а
   базааце то ф е н о н

е ти л ами н

е ти л -(1-ф е н и л е ти л )-ами н  
 
8. Ен а ми н и  (съ щ о пр и съеди няване-ел ими ни ране) —  пол уча в ат се  
от а л дехиди и най-в е че  от кетони с в торични а м ини: 
 

R1 CH2 CH O  +  R1 CH2 CH N
OH R2

R2

в то риче н
ам ин

α R2

HN
R2

AN

е н ами н-H2O
(E)

α

R1 CH CH N
R2

R2
 

 
В този сл учай водата  се  е л им инир а  чр ез отцепв ане  на  протон от α-
в ъ гл е родния атом  на  карбонил ното съ единение . От кетони: 
 

О
+ N

H

ци кл о х е ксан о н

пи пе ри д и н 1-пи пе ри д и н о -
   ци кл о х е ксе н

N(AN + E)

- H2O

 
 
9. К ето-е нолн а  та втомерия – са м о при карбонил ни съ единения, 
притежа в а щ и водород на  α-м ясто спрям о карбонил ната  гр упа : 
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C CH
OH

α
C CH2

O

α

ке то - е н о л
 

Прим е ри: 

CH2 C CH3

OH

1,5.10-4%

CH3 C CH3

O

> 99%
 

 
O OH

98,8% 1,2%

Катал и з:  Н  и л и   О Н

(Изразе те  ме х ан и зма н а ки се л и н н о -
о сн о в н и я катал и з н а ке то -е н о л н ата 
тав то ме ри я.)

 
 
А цети лацетонът се  енол изир а  в  значите л на  степен, поради в ъ зм ож-
ността  за  образув ане  на  в ъ тр ешномол екул на  водородна  в р ъ зка  в  
енол ната  ф ор м а : 

CH3 C
O O

C
CH2

CH3

к е то ф о рма е но л на ф о рма

аце ти л аце то н

O
H

O

H3C CH3

H

 
 

Съ ста в ъ т на  р а в нов есната  см е с се  в л ияе  от природата  на  р азтвори-
те л я —  непол ярни р азтворите л и бл а гоприятств ув ат енол ната  ф ор -
м а : 
 

Вл ияни е в ъ в  вода : 85% кето-  + 15% енол  
на в  хексан: 8% кето-  + 92% енол  

р азтвор и теля без р азтворите л : 24% кето-  + 76% енол  
 
 
10. Алдолн а  ре а кция (а л дол на  кондензация): Под действието на  
основ а  (база ) от α-в ъ гл е родния атом  се  отцепв а  протон и пол уче -
ният нукл еоф ил ен карбанион се  присъ единяв а  (AN) къ м  карбонил -
ната  гр упа  на  друга  м ол екул а  а л дехид ил и кетон. В р езул тат на  то-
в а  в ъ зникв а  а лдол, който че сто спонтанно губи м ол екул а  вода  и се  
пр е в р ъ щ а  в  α,β-ненаситен а л дехид: 
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ал д о л

R CH2 CHO   +   R CH2 CHO R CH2 CH

OH

CH
R

CHO(  OH)

α,β-н е н аси те н  ал д е х и д

R CH2 CH C
R

CHO- H2O

α

 
Н априм е р : 

 

CH3CH CHCHO2 CH3CHO CH3CH
OH

CH2CHO
кро то н о в  ал д е х и д
      2-бу те н ал

-H2O
NaOH

 
 

Вторият стадий (дехидр атацията ) е  прието да  се  нарича  кр отониза-
ция. При р е акцията  ста в а  удъ л жа в ане  на  в ъ гл е родната  в е рига . 
 
М е хан и зъм  н а  алдо лн ата  ре акци я (посоченият прим ер  е  с ацет-
а л дехид в  а л ка л на  ср еда ): 
 

стаби л и зи ран  
ан и о н  (н у кл е о ф и л )

СН2 СН О

HO- +  H CH2CHO CH2 CH O
СН-ки се л и н а

H2O +    CH2 CH O

 
 
Този анион им а  дв а  нукл еоф ил ни центъ р а : по в ъ гл е родния и по 
кисл ородния атом . Такив а  р е а генти се  наричат амбидентни . При 
а л дол ната  р е акция той р е а гир а  пр едим но като карбанион и се  при-
съ единяв а  къ м  в тор а  м ол екул а  ацета л дехид до а лдехида л кохол, 
съ кр атено а лдол: 
 

CH3CH CHCHO
   trans-2-бу те н ал
(кро то н о в  ал д е х и д )

-H2O
н агряв ан еCH3CH

OH
CH2CHO

CH3CH
O

CH2CHO

OH

+ H2O
-HO-CH3 CH O

δ+ δ-

CH2CHO
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Ме х ан и зъм н а д е х и д ратаци ята:

CH3CH

OH

CH
Н

CH О      + 

CH CHСН3 О  +CH

OH CH
OH

CH CH ОСН3

OH
   trans-2-бу те н ал
(кро то н о в  ал д е х и д )

α

 
 
С а цетон  а л дол ната  р е акция съ щ о протича , м акар  и по-трудно: 
 

С СН
СН3

СН3
С СН3 + H2O
О

м е з ити л о в  о к и с

 кат. Ca(OH)2 и л и  Ba(OH)2 н агр. / кат. I2

С СН2

О Н

СН3

СН3
С СН3

О
диаце то н-ал к о хо л

CH3CCH3

O
+  CH3CCH3

O

OH

 
4-м етил -3-пентен-2-он   

 
М еждинният хидроксикетон м оже  да  се  изол ир а . Тази и сл едв а щ ата  
р е акция трябв а  да  се  им ат пр едвид в инаги, когато се  изпол зв а  аце -
тонъ т като р азтворите л  – той не  се  счита  за  инертен! 
 
В някои сл учаи а л дол ната  р е акция (с кротонизация) протича  по-
добр е  в  присъ ств ието на  кисе л инен ката л изатор , наприм е р  при а л -
дол на  р е акция на  три м ол екул и ацетон в  кисе л а  ср еда  се  образув а  
ненаситеният кетон форон  (дайте  систем атичното м у наим енов ание  
по IUPAC!): 

С O
СН3

СН3

С +  O
СН3

СН3
+  CH3CCH3

O

су х  HCl
кат. ZnCl2
(и л и  AlCl3)

С СН
СН3

СН3
С СН
О

C
CH3

CH3
    +    2 H2O

ф о ро н  
 

- 223 -



И . И в анов  •  К а р бонил ни съ единения —  а л дехиди и кетони. Хинони. 

  17 

Въ зможно е  и пров еждането на  “кр ъ стосана ”  а л дол на  р е акция, на -
прим ер  м ежду кетон и а л дехид, м ежду р азл ични а л дехиди и т. н. 
Особено добри р езул тати се  пол уча в ат, ако единият ком понент не  
м оже  да  се  енол изир а , наприм е р  бензал дехид в заимодейств а  с 
ацета л дехид в  присъ ств ие  на  ка л ие в а  основ а : 
 

C6H5-CHO   +   CH3CHO   →  →  C6H5-CH=CH-CHO  (добив  60 %) 
кане л ен а л дехид    

 
11. Си нтез н а  П е рки н  (от бензал дехид и оцетен анхидрид в  при-
съ ств ие  на  натрие в  ацетат) —  съ щ о а л дол на  р е акция: 
 

т р ан с-кан е л е н а
     ки се л и н а

CH O  +  (CH3CO)2O
С С

Н

Н

СО О Н

+  СН3СО О Н

  бе зв о д е н
CH3COONa
    (база)

 
 

М еха н изъ м: ацетатният йон действ а  като сл аба  база  —  пол уче -
ният карбанион на  оцетния анхидрид се  присъ единяв а  къ м  а л де -
хидния карбонил : 

 

CH O

CH3COO
H CH2CO

O
CH3CO

+ CH3COOH
CH2CO

O
CH3CO

+

CH2CO
O

CH3CO
+

CH

O

CH2CO
O

CH3CO

Na

Na

Na

CH3COOH

- CH3COO

CH

OH

CH2CO
O

CH3CO

H2O

смесе н  ан х и д ри д

CH

OH

CH2C=O

OH
- CH3COOH

C
C COOH

H

H
т ранс -к а н ел ен а
     к и с ел и н а

- H2O

(AN)

(E)

 
 
За да ча . И зр азете  с м еханизъ м  сл едните  а л дол ни р еакции: 
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?

(а) СО СН3  +  О =СН х ал ко н

О
(б) 2

OH

Н

 
 

 
12. Окисле н и е  и  редукция. Реакции, при които се  повишав а  сте -
пента  на  окисл ение  на  някой от участв ув а щ ите  в  м ол екул ата  е л е -
м енти, са  р е акции на  окисле н и е , а  при които се  понижав а  степен-
та  на  окисл ение  —  р е акции на  редукция на  дадено органично съ е -
динение . Степените  на  окисл ение  се  пр есм ятат в ъ з основ а  на  сл ед-
ните  прости пр ав ил а : 
 
 по-е л ектроотрицате л ен е л е м ент  — 1 
 по-е л ектроположите л ен е л е м ент  +1 
 за  двойна  в р ъ зка      ±2 
 за  тройна  в р ъ зка      ±3 
 при еднакв и атом и    0 
 
Сум ата  от окисл ите л ните  степени на  в сички атом и в  една  м ол екул а  
трябв а  да  е  р а в на  на  0: 

Н3С О Н
+3 -2 -2 +1

 

С О
Н
Н

+1

+1
0 -2

 

С NH
H

H

H
H

+1

+1

+1 -3-2
+1

+1

 

-4
H CH3

 

-2
H CH2OH

 

0
H CHO

 

+2
H C

O
OH

 C OO
+4-2 -2

 

CH3 CH3
-3 -3

 
CH3 CH2OH

-1

 

CH3 C
O

H

+1

 
CCH3

O

OH

+3

 
 

13. Окисле н и ето на  а л дехидите  ста в а  л е сно (с м еки окисл ите л и), 
понякога  дори от кисл орода  на  в ъ здуха  (а в тоокисл ение ). Пол уча -
в ат се  карбоксил ни кисе л ини: 
 

R-CH=O   → ][O
  R-COOH (KMnO4, K2Cr2O7, CrO3 и др .) 

 

C6H5CHO  → 2O
  C6H5-COOH  (а в тоокисл ение ) 

 
К етоните  се  окисл яв ат по-трудно, наприм е р  ацетонъ т р азтв ар я ка -
л ие в  пер м анганат и този р азтвор  е  стабил ен с в р е м ето. При окис-
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л ението на  кетоните  се  р азкъ св а  в ъ гл е родната  в е рига  непоср ед-
ств ено до кетогрупата . 
 
14. Съ щ е ств ув ат м ного м етоди за  редукция на  а л дехиди и кетони. 
С помощ та  на  ком пл ексни м ета л ни хидриди (LiAlH4, NaBH4) се  
пол уча в ат а л кохол и по м еханизм а  на  нукл еоф ил ното присъ единя-
в ане  [хидридният йон (H:J ) е  добъ р  нукл еоф ил !]: 
 

R-CH=O    → 4LiAlH
  R-CH2OH 

R2C=O    → 4LiAlH
  R2CH-OH 

 
При р едукция по Волф -Кижнер  се  постига  пъ л но пр ем ахв ане  на  ки-
сл ородната  ф ункция —  от а л дехиди и кетони с хидр азин и ка л ие в а  
основ а  се  пол уча в ат съ отв етните  в ъ гл е водороди. М инав а  се  пр ез 
хидр азон: 
 

O H2N NH2+ NNH2
KOH

ци кл о пе н тан о н ци кл о пе н тан

- H2O

х и д разо н  
 
15. Ре а кция н а  К а н и ца ро* —  диспропорционир ане  на  бензал де -
хид в  сил но а л ка л на  ср еда :  
 

СН О2

б е нз и л о в  ал к о хо л
ре д у ци ран а ф о рма

к ал и е в  б е нз о ат
о ки сл е н а ф о рма

К О Н
д и спро -
по рци о -
н и ран е

СН2О Н       + СО О  K
+1 -1 +3

 
 

 
С. К а н и ца ро 

Едната  м ол екул а  бензал дехид окисл яв а  другата  
до бензоена  кисе л ина  и се  р едуцир а  до бензил ов  
а л кохол . М еханизм ъ т в кл ючв а  хидриден пр еход —  
пр ескачане  на  хидриде н  а н ион  (Н:— ) от едната  
къ м  другата  м ол екул а . Сл ед тов а  по-сил ната  
основ а  (а л коксидният йон) отнем а  протон от 
кисе л ината  и в  р езул тат на  тов а  кр айните  
продукти са  ка л ие в  карбоксил ат и а л кохол . За  да  
се  утаи а ром атната  кисе л ина  като нер азтворим а  
в ъ в  вода  ф ор м а , е  необходимо ка л ие в ата  сол  да  
се  неутр а л изир а  с м ине р а л на  кисе л ина :  

 

                                         
 * Stanislao Canizzaro (1826-1910) —  Роден в  Па л е р м о (И та л ия). За в ъ ршил  е  м едицина  
на  22 г. (1848). Посл е  р аботи в ъ в  Ф р анция. Пр ез 1851 г. ста в а  проф есор  в  Генуа  и Па л е р -
м о. Участв ув а л  е  в ъ в  в ъ стание  в  Сицил ия (1849). Той е  един от основ ате л ите  на  атом но-
м ол екул ната  теория. 
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Ar C
O

H + OH
K

Ar C
O

H
OH

AN

Ar C
O

H
OH

ArC

O

H

+ Ar C

O

O H

H ArC

O

H

+

K K

карбо кси л н а
   ки се л и н а

     ал ко кси д
(си л н а о сн о в а)

H ArC

O

H

H

+

карбо кси л ат първ и че н
 ал ко х о л

K
Ar C

O

O

H

х и д ри д е н  пре х о д

H

 
 
И  дв ете  р е акции —  алдолната и на  Каницаро —  протичат в  сходни 
усл овия (най-че сто в  р азтвор  на  а л ка л на  основ а ). Но р е акцията  на  
К аницаро се  осъ щ е ств яв а  са м о при а л дехиди, които ням ат водоро-
ден атом  на  α-м ясто: 
 

СН СН О
α

Ал д о л н а реакци я

Кан и цароC CHOR
R

R

α

(СН3)3С СНО КО Н ?   (до върш ете!)Н апри мер:  
  
Фор м а л дехидъ т пъ к в ъ общ е  не  притежа в а  α-в ъ гл е роден атом : 

  

 2 НСНО КО Н HCOO NaCH3OH    +  
  

СНО CH2OHNaOH

(в и н аги  д о  мрав че н а 
       ки се л и н а!)

"Кръсто сан а" реакци я н а Кан и царо :

НСНО+ HCOO+ Na
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16. Ре а кция н а  М а н их —  пол уча в ане  на  β-а м инокетони чр ез три-
ком понентна  р е акция м ежду в торичен а м ин (обикнов ено като сол  
хидрохл орид), а л дехид (най-че сто ф ор м а л дехид) и енол изир ащ  се  
кетон: 
 
М еханизъ м : 

R2NH  +  CH2 O

ман и х о в и  базие но л на ф о рма
  на к е то на

H
- H2O

R2N CH2    + CH2 C R1

O H

R2N CH2 CH2R2N CH2 C
O

R1

к арбен и ево -и м и н и ев йо н

R2N CH2 OH
H R2N CH2 OH2

- H

 
 

17. Бензоинова  конде нза ция. И зпол зв а  се  водно-а л кохол ен р аз-
твор  на  ка л ие в  цианид. Св ъ рзв ат се  дв е  м ол екул и бензал дехид в  
α-хидроксикетона  бензоин . К акто се  в ижда  от посочения по-дол у 
м еханизъ м , цианидният йон игр ае  ката л итична  рол я: 
 

CH O + CN C
O

CN
H C

O

CN

H

C
O

CN

H

+ CH

O

C
O

CN

H

CH

O

C
O

CH

OH

+

H

CN

AN

AN

бе н зо и н

к арб ани о н

 
При окисл ение  на  бензоин се  пол уча в а  един а ром атен α-дикетон, 
нар ечен бензил (назов ете  го по IUPAC!): 
 

[O]

Бе н зо и н

С СН
О О Н

С С
О О
Бе н зи л

K+-CN
CHO2

 
 
Бензил ъ т на  свой р ед в  сил но а л ка л на  ср еда  тъ рпи пр егрупиров ка  
до бензилова  кисели н а : 
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С С
О О

Бе н зи л
кал и е в  бе н зи л ат

C COO-K+

OH

Бе н зи л о в а пре гру пи ро в ка:

C COOH
OH

Бе н зи л о в а ки се л и н а

HCl
прегру пи ро вк а

K+-OH

 
 
18. Ха логе н ира н е  на  а л дехиди и кетони —  протича  на  α-м ясто (в  
кисе л а  ср еда  се  пол уча в ат м оно-, а  в  а л ка л на  —  триха л огенопроиз-
водни). 

CH3 CO CH3
Br2

(H  )
- HBr

3 Br2 CH3 CO CBr3

CH3 CO CH2 Br
бро мо аце то н

три бро мо аце то н

(пре з е н о л )

OH
+ 3 H2O+   3 Br

 
 
19. Ха лоформе н а  ре а кция —  м етод за  пол уча в ане  на  ха л оф ор м и 
и карбоксил ни кисе л ини от а л дехиди ил и кетони. Така  наприм е р  от 
етанол  пр ез ацета л дехид се  пол уча в а  хл ороф орм  и м р а в чена  кисе -
л ина  (като натрие в  ф ор м иат) по сл едната  схе м а : 
 

HCOOH   +    Cl3C +    CHCl3

х ло р а л
CH3CH2OH

Cl2 [O]
о ки сл . CH3CHO

3 Cl2 
 (SR)

- 3 HCl
Cl3C CHO NaOH

HCOO

OH

Na Na

е тан о л ът ре аги ра с  Cl2 +  NaOH:

 
 
К а р боксил ните  кисе л ини се  пол уча в ат от м а стни ил и а ром атни ке -
тони с ха л оген и а л ка л на  основ а , наприм е р : 
 

Ar CO CCl3Ar CO CH3
(  OH)

(-CX3)

OH
Ar-COO  Na
     
        + 

  CHCl3  (CHX3) 

(X2)
 Cl2

с о л  на к арб .
к и с е л ина

хал о ф о рми
 

 
20. Ре а кция н а  К н ьове н а гел (а л дехиди р е а гир ат с СН -кисе л и съ -
единения в  присъ ств ие  на  пиперидин —  в ж. при м а л онов  и ацет-
оцетов  е сте р ). 
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21. Умполунг (Umpolung —  от нем ски: обръщане на полярността), 
т. е . “объ рната ”  р е активоспособност в  ср а в нение  с изходната  кар -
бонил на  гр упа . Св ежда  се  до пол уча в ане  на  тиоацета л  и по-ната -
тъ к —  на  негов а  а л ка л на  сол . Така  в ъ гл е родният атом  ста в а  карб-
анион и в е че  се  отнася като нукл еоф ил . Н априм е р  м оже  да  се  а л -
кил ир а  с ха л огенопроизводни. В кр айна  см етка  от а л дехид м оже  да  
се  пол учи кетон: 

 

ти о аце тал

H+

    рКа  ~ 32
мно го  с л аб а 
CH-к и с е л ина

C
R

R1 O

ке то н

R1 X

S

S
С

R

R1

+ Li+X-

ти о ке тал

Н2О  / H+

Li S

S
С

R

S

S

С

R

Н

C4H9Li
-C4H10
бу тан

HS SH+
1,3-п ро п андити о л

O
H

R HS

HS - H2O
+

ал д е х и д

δ-

δ-δ+

          Umpolung =
о бърн ата по л яри заци я

S S
C

R

C
O

R H
δ+

δ-

1,3-п ро п ан-
   дитио л

 
Хи н он и  

Хиноните  са  спр е гнати цикл ични дикетони. Те  са  цв етни съ едине -
ния, тъ й като им ат спр е гнати двойни в р ъ зки. Н е  са  а ром атни, но са  
хим ически родств ени на  дв ув а л ентните  ф енол и и л е сно се  р едуци-
р ат до тях. 

 
 О  

О  

1 , 4 - н  а ф  т о  х  и  н  о  н  

Т е    с а   н  е  а р о  м а т н  и  !   П  р о  я в  я в  а т   с е    к а т о    д  и  е  н  о  ф  и  л  и  . 

О  

О  

1 , 2 - б е  н  з о  х  и  н  о  н  

О  

О  

1 , 4 - б е  н  з о  х  и  н  о  н  

О  

О  

а н  т р а х  и  н  о  н  

П  р и  л  и  ч а т   н  а   н  е  н  а с и  т е  н  и    к е  т о  н  и    о  т   т и  п а R C H C H C 

O 

R 

9 

1 0 
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1. Получа ва н е  —  чр ез окисл ение  на  хидрохинон ил и р -а м иноф е -
нол  с K2Cr2O7: 
 

NH2

О Н
бе зцв е те н жъл т

О

О

О Н

О Н

о ки сл е н и е

ре д у кци я
о ки сл е н и е

 
 
2. Свойства : те  са  цв етни криста л ни в е щ е ств а , р азтворим и в  орга -
нични р азтворите л и. Хим ичните  им  свойств а  са  подобни на  свой-
ств ата  на  α,β-ненаситените  кетони от а л иф атния р ед. Н априм е р  
присъ единяв ането на  хл ороводород къ м  бензохинон протича  с а ро-
м атизация: 

 
Спре гн ато  н у кл е о ф и л н о  при съе д и н яв ан е :

О

О

O

OH

H
Cl

OH

Cl
OH

AN’
HCl

хл о ро хи дро хи н о н  
 
И нте р е сно от теор етична  гл една  точка  е  м ол екул ното съ единение  
хинхидрон  (англ . quinhydrone) м ежду бензохинон и хидрохинон в  
отношение  1:1. Едната  м ол екул а  действ ув а  като акцептор , а  
другата  —  като донор  на  е л ектронна  пл ъ тност, като еднов р е м енно 
с тов а  се  образув ат и дв е  водородни в р ъ зки. 

 
Хинхидронъ т е  пр едста в ите л  на  
т. нар . м ол екул ни ком пл екси с 
пр енос на  заряда  (англ . charge-
transfer complexes). 
 
Бензохинонъ т и 1,4-наф тохино-
нъ т участв ат като добри диено-
ф ил и в  р е акцията  на  Дийлс-
А лдер  (посочете  прим ери!). 

 
 

И . И в анов  ©  18.3.2003 

        х и н х и д ро н
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Иво Иванов – Амини 

 1 

А М И Н И 

Амините са изключително разнообразни както по строеж, така и по 

фармако-биологично действие. Някои сложно построени амини се 

срещат в растителния свят, напр. алкалоиди (резерпин, морфин, 

никотин, атропин, кониин), в животинския свят – хормони, напр. 

серотонин, адреналин (цветният модел вляво), допамин, тироксин 

и много други. Стотици синтетични лекарствени вещества, наложи-

ли се в медицината, също се отнасят към амините (напр. бетахистин, нифедипин, 

парацетамол, хлорфенирамин, диазепам и мн. други). Амини са също така и редица 

витамини (напр. пиридоксин – витамин B6; тиамин – витамин B1), антибиотѝци 

(напр. тетрациклини) и т. н. Амфетамин и метамфетамин са опасни амини, силно 

действащи психостимуланти, предизвикващи привикване. 

OH

NH O

CH3

  

N NH
CH3

  

NH
CH3

CH3
 

парацетамол   бетахистин   метамфетамин 

  N-ацетил-4-аминофенол  2-(2-метиламиноетил)пиридин   N-метил-1-фенил-2-пропанамин 

Определение. Амините са органични производни на амоняка (NH3), в чиято моле-

кула един или повече водородни атоми са заменени с въглеводороден остатък. Те 

имат общи формули R-NH2, R2NH или R3N (R е органичен остатък). 

Класификация. Най-общо амините се класифицират по два признака: (1) според 

вида на въглеводородните остатъци – мастни (алкиламини), ароматни (ариламини) 

и смесени мастно-ароматни (арилалкиламини); и (2) според броя на въглеродните 

атоми, свързани с азотния – първични (R-NH2), вторични (R2NH), третични (R3N) 

амини и четвъртични (кватернèрни) амониеви съединения [R4N⊕]X⊖. Ароматни се 

наричат само тези амини, в които азотният атом е свързан директно с ароматното 

ядро (както напр. в анилина). Ето няколко примери: 

- първични амини:  СН3NH2 (метиламин), C6H5-CH2CH2NH2 (2-фенилетиламин), 

C6H5-NH2 (фениламин, анилин); 
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- вторични амини:  (СН3)2NH (диметиламин), C6H5-NH-CH3 (метилфениламин, 

N-метиланилин), C6H5-NH-C6H5 (дифениламин); 

- третични амини: (СН3)3N: (триметиламин), (С2Н5)3N:  (триетиламин). 

Ароматни и мастно-ароматни амини: 

 

NH2

 

анилин – 

ароматен амин 

N

 

трифениламин –  

третичен ароматен амин 

N

CH3

CH3

 

N-етил-N-метиланилин – 

мастно-ароматен амин 

Задача. Напишете възможните изомерни амини с брутна формула C4H11N и определете 
кой от тях е първичен, вторичен или третичен. 

 

- четвъртични (кватернéрни) амониеви съединения: 

[(СН3)4N⊕] X⊖,  където X = Cl, Br, I, HSO4, OH  и др., например:  

[(СН3)4N⊕] HSO4
⊖  – тетраметиламониев хидрогенсулфат; 

[(С2Н5)3N-CH2C6H5]⊕ Cl⊖ – триетилбензиламониев хлорид = TEBA-Cl.  

От четвъртичните амониеви халогениди лесно се получават и четвъртични амоние-

ви хидроксиди, основи, силни колкото алкалните хидроксиди: 

[(CH3)4N⊕] I⊖   +   AgOH  → [(CH3)4N⊕] ⊖OH   +    AgI ↓ 

тетраметиламониев 

   йодид 

тетраметиламониев 

    хидроксид 

Номенклатура. Според систематичната номенклатура (IUPAC) след корена, произ-

лизащ от названието на съответния въглеводород, се добавя наставката -амин, а в 

радикало-функционалните наименования (дадени в скоби) след името на остатъка 

(радикала) се добавя името на функцията, т. е. отново амин, напр. метанамин (ме-

тиламин), етанамин (етиламин), 2-пропанамин (изопропиламин или 2-пропил-

амин), бензенамин (фениламин), 4-толуенамин (р-толиламин) и т. н. Още един 

пример: 

CH3CH(CH3)CH2CH2NH2  3-метилбутанамин (IUPAC) 

(по радикало-функционалната номенклатура: изопентиламин, изоамиламин) 

Редица често използвани амини имат важни тривиални наименования, например: 
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NH2OH3C

 

NH2H3C

 

H2N NH2

 

р-анизидин р-толуидин бензидин 

Когато има втора, по-старша функционална група, например хидроксилна, амино-

групата се означава с представката амино-: 

H2N-CH2CH2-OH 

CH3-NH-CH2CH2-OH 

H2N-CH2-COOH 

2-аминоетанол („етаноламин”)
1
 

2-(метиламино)етанол или N-метил-2-аминоетанол 

аминоетанова киселина (аминооцетна киселина, глицин) 

NH2

 

Важен за лекарствената химия е 2-фенилетиламинът, често нари-

чан “фенетиламин”, негови производни са редица биологичноактив-

ни вещества, като амфетамин, допамин и др. 

При няколко еднакви по-сложни аминогрупи се използват умножаващите частици 

бис, трис, тетракис и т. н.: 

(CH3)2N-C≡C-N(CH3)2 1,2-бис-(диметиламино)етин 

 

C C

N(CH3)2

N(CH3)2

(CH3)2N

(CH3)2N
 

1,1,2,2-тетракис-(диметиламино)етен 

А ето и още едно много важно билогичноактивно съединение – холин, който е чет-

въртичен амониев хидроксид. При обработка с оцетен анхидрид се превръща в 

ацетилхолин: 

HO N CH2CH2OHH3C

CH3

CH3

(CH3CO)2O
N CH2CH2OCOCH3H3C

CH3

CH3

HO

 

      холин         О-ацетилхолин 
       триметил-(2-хидроксиетил)-     (2-ацетоксиетил)триметил- 

амониев хидроксид            амониев хидроксид 

Пространственият и електронен строеж на мастните амини е различен от този на 

ароматните амини. Мастните амини – подобно на амоняка – имат тетрагонален 

строеж (Фиг. 1), при което азотният атом е в центъра на неправилен тетраедър (sp
3
-

хибридизация!), по трите му върха са заместителите при азота (водородни или 

                                                 
1 Названието е оградено в кавички, тъй като е неправилно от гледна точка на систематичната номенклатура. 
Подобни технически наименования са възникнали в химическата индустрия. 
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въглеродни атоми), а към четвъртия е насочена неподелената хибридизирана sp
3
-

електронна двойка, която обуславя базичните свойства: 

N

H

H

CH3

101 pm 147 pm

sp3-ел.двойка

106° 113°

. .

 

Фиг. 1:  Електронен и пространствен строеж на метиламина 

 

Фиг. 2: Обратима инверсия на мастните амини 

Поради възможността за равновесно взаимно превръщане на пространствените изо-

мери (енантиомери) един в друг, както е показано на Фиг.2, двете хирални форми 

на амини с три различни заместители не могат да бъдат изолирани. 

Ароматните амини (Фиг. 3) имат почти планарен тригонален строеж2
, който ясно 

може да се илюстрира с молекулата на анилина: 

π
6

p
z
2

N
H

H
δ− NH2

..

δ−

δ−
δ+

114°

115°

 

Фиг. 3:  Строеж на анилина 

Тук азотният атом е в sp
2
-хибридизация3

 и свободната му р-електронна двойка 

участва в pπ-спрежение с ароматния π-електронен секстет. Опитно определените 

дължини на химичните връзки в анилина са: C-H 108 pm, C-C 139 pm и C-N 143 

                                                 
2 Строежът на анилина се обсъжда и при теорията за ориентиращия ефект на заместителите в реакциите на 
електрофилно заместване (SE). Там са посочени подробно резонансните (граничните) структури на анилиновата 
молекула, чрез които се изразява делокализацията на pπ-спрегнатата система. 

3 Строго погледнато при sp2-хибридизацията валентният ъгъл трябва да е 120°, следователно посочените във 

фигурата валентни ъгли 114-115° свидетелстват за неидеална копланарност на трите заместителя при азотния 

атом. 
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pm. Ако сравним с амоняка, връзката C-N е малко по-къса и това е едно указание, 

че тя е по-здрава, т. е. частично двойна в резултат на pπ-спрежението. Поради дело-

кализацията на свободната електронна двойка на азотния атом базичността (основ-

ният характер) на ароматните амини е по-слабо изразен. 

ФИЗИЧНИ СВОЙСТВА 

Метиламинът, етиламинът, диметиламинът и триметиламинът са газове, разтво-

рими във вода и в обичайните органични разтворители (етанол, етер, метиленхло-

рид и др.). По-висшите са течности (напр. диетиламинът кипи при 55 °C, анилинът 

– при 184 °C), а най-висшите – твърди вещества. С нарастване на големината на 

въглеводородните остатъци разтворимостта във вода намалява. По-нисшите амини 

имат остра неприятна миризма, подобно на миризмата на риба, която обикновено 

се дължи на диметиламин и триметиламин. 

Спектрални отнасяния 

Инфрачервени (ИЧ) спектри. Валентните трептения на връзката C–N поглъщат в 

областта 1020-1290 см-1
. Първичната аминогрупа в R–NH2 винаги дава две ивици 

(за валентни симетрични и валентни асиметрични трептения – Фиг. 4) при около 

3300 см-1
 и 3400 см-1

 (примерен ИЧ спектър на анилин: Фиг. 5). Вторичната амино-

група в R2NH се проявява като една ивица за валентното трептение N–H в интервала 

3350-3310 cm
-1

, докато третичните амини нямат поглъщане над 3000 cm
-1

. 

R N

H

H

R N

H

H

валентно симетричновалентно асиметрично
 

Фиг. 4:  Трептения на първичната аминогрупа 

 

Задача. Като използвате подсещащите (английски) надписи върху Фиг. 5, опишете по-под-

робно тълкуването на ИЧ спектър на анилина така, както обикновено се прави в научните 
публикации. Описанието започва от високите към ниските стойности на вълновото число. 
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Фиг. 5: ИЧ спектър на анилин4
 

1
H-ЯМР спектри. Поради бърз обмен на протоните в групите –NH2 или >NH тех-

ният сигнал обикновено е разширен5
 и често константата на спин-спиново взаимо-

действие (J-константата) не се проявява. Химическото отместване (δ) може да се 

появи в широк интервал в зависимост от базичността на амина, разтворителя и т. н.  

Най-лесно тези сигнали за първична или вторична аминогрупа се идентифицират 

след обмен с тежка вода D2O, при което се превръщат в –ND2 или  >ND и изчезват 

от областта на обичайния протонен спектър (
1
H-ЯМР). 

5 Hаром.

4 H

2 H

 

Фиг. 6: 
1
H-ЯМР спектър на 2-фенилетиламин (в CDCl3) 

                                                 
4
 Превод от англ.: stretch – валентни, bend – извънравнинни, wag – махални трептения. 

5
 И поради по-специалното спин-спиново взаимодействие с ядрото на азотния атом. 
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В посочения на Фиг. 6 пример за 1H-ЯМР спектър ясно се разграничават трите про-

тонови групи – ароматни (около δ = 7.3 м.ч.), метиленови (мултиплет при δ = 2.7-

3.1 м.ч.) и първичен амин (при δ = 1.16 м.ч.). 

МЕТОДИ ЗА ПОЛУЧАВАНЕ 

1. Алкилиране на амоняк. Халогенопроизводните (R-Hal) взаимодействат с амоняк 

по механизма на нуклеофилното заместване (SN); получаващите се амониеви соли 

се освобождават като бази от излишъка на амоняк или амин. Постепенно се измест-

ват всички водородни атоми от амонячната молекула, а накрая се получава стабил-

на четвъртична амониева сол, в която вече няма свободна електронна двойка. 

 

Ето конкретен пример с етилбромид: 

 

[(CH3CH2)2NH2]
⊕   +   NH3  →  (CH3CH2)2NH  +  NH4

⊕⊕⊕⊕ 

диетиламин 

(CH3CH2)2NH  +  CH3CH2-Br  → [(CH3CH2)3NH]⊕ Br⊖  и т. н. 

докато се стигне до кватернерна амониева сол: 

(CH3CH2)3N   +   CH3CH2-Br   →   [(CH3CH2)4N
⊕] Br⊖ 

тетраетиламониев бромид 

Трудно е да се насочи реакцията към пребладаване на един или друг от продуктите 

в получената смес от четири вещества. Логично е, че при излишък на халогенопро-

изводно ще преобладава четвъртичната амониева сол, а при голям излишък на 

амоняк – първичният амин. 

2. Синтез на Габриел (Берлин, 1887 г.) – от калиев фталимид и халогенопроизвод-

но (R–X). Анионът на калиевия фталимид е нуклеофил и протича N-алкилиране до 

N-алкилфталимид. Последният може да се превърне в първичен амин по два начи-

на: (1) чрез киселинна или алкална хидролиза (Н2О/Н⊕ или Н2О/НO⊖); (2) – чрез 
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хидразинолиза (с етанолен разтвор на хидразин) при по-меки условия, при което 

освен аминът R-NH2 се получава и хетероцикленият продукт фталазин-1,4-дион: 

 

Предимството на метода на Габриел се състои в това, че от алкилхалогенида – за 

разлика от алкилирането на амоняк по-горе – се получава само първичен амин, а не 

смес от много продукти. 

3. Редукция на нитросъединения. Редукция на нитрогрупата до първична амино-

група може да се осъществи по няколко начина: (а) с каталитично активиран водо-

род, катализатори Pt, Pd, Ni; (б) с помощта на комплексни метални хидриди, най-

често литиевоалуминиев хидрид (LiAlH4); (в) с преходен метал (Zn, Fe, Sn) в 

присаствие на протонова киселина (солна, оцетна или др.). Примерът, който обик-

новено се дава, е редукция с цинк и солна киселина: 

NO2 6 H   +  6e

(Zn  +  HCl)

NH2 NH3
ClHCl

нитробензен анилин анилин хидрохлорид
(анилиниев хлорид)  

Механизмът на тази реакция, схематично представен по-долу, включва множество 

последователни етапи с участието на електрони от редуктора Zn и протони от сол-

ната киселина: 

=  PhZn Zn        +  2 e

 

H–Cl  �   H⊕    +     Cl⊖ 
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Аугуст Вилхелм 

фон Хофман 

Образуват се последователно продукти с различна окислителна степен на азотния 

атом: нитробензен (ок. степен +5) → нитрозобензен (ок. степен +3) → фенил-

хидроксиламин  (ок. степен +1) → анилин (ок. степен –3).  

Ph N

O

O H

2 e

Ph N

O

O H

H

Ph N

O

O H

H

– H2O
Ph N O

нитрозобензен

Ph N O

2 e

H Ph N O H
H

Ph NH O H

фенилхидроксиламин

Ph NH O H
H

Ph NH O H

H

2 e

– H2O
NHPh

H
NH2Ph

анилин

NH2Ph

анилин

NH3Ph
H

анилиниев йон  

4. Редукция на други азот-съдържащи съединения: 

(а) Нитрозоалкани:  RN=O
[H]

 RNH2   +   H2O   –  първичен амин 

(б) Алкилхидроксиламини:  RNH–OH
[H]

 RNH2   +   H2O  –  първичен амин 

(в) Нитрили:  RC≡N
[H]

RCH2NH2  +  H2O   –  първичен амин. 

(г) Изонитрили: RN⊕⊕⊕⊕≡C:⊖
[H]

 RNH–CH3      –  вторичен амин. 

(д) Киселинни N,N-диалкиламиди с литиевоалуминиев хидрид: 

RCONR2  +   LiAlH4

[H]
 R–CH2–NR2 

 третичен амин 

5. Хофманово
6
 разпадане на киселинни амиди с бром и натри-

ева основа. Механизмът на това разпадане на пръв поглед мо-

же да изглежда твърде сложен, но е логичен и лесен за разбира-

не. Нека да го обясним по-подробно. Протоните от NH2-групата 

на амида са слабо киселинни поради влиянието на карбонилна-

                                                 
6 August Wilhelm von Hofmann (1818–1892) – велик германски химик с приноси основно върху химията на 
амините. Работил е 20 год. в Англия по покана на кралица Виктория, след което става професор в Универ-

ситета на Берлин. Женил се е четири пъти и е имал 11 деца (първите му три съпруги са починали). Основател е 
на Английското и на Немското химическо дружество и на съответните научни списания. 
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та група, основата НО⊖ откъсва един протон и полученият анион със заряд при 

азота свързва един бромен атом от молекула Br2 чрез електрофилна атака. Полу-

ченият N-бромоамид има още по-силно изразен NH-киселинен характер поради 

допълнителното въздействие на новосвързания бром (отрицателен индукционен 

ефект). Това позволява откъсване на още един протон от основата, междинно се 

получава отново един N-анион, който елиминира бромиден йон и след вътрешно-

молекулно прегрупиране (посочено с помощта на кривите стрелки) се превръща в 

стабилното в безводна среда междинно съединение алкилизоцианат: 

 

 

В присъствие на основа обаче и във водната среда на реакцията този иначе стаби-

лен интермедиат лесно се хидролизира до карбаматен йон (R-NH-COO⊖), който 

веднага се саморазпада на първичен амин и въгледвуокис, а той с НО⊖ дава хид-

рогенкарбонатен йон (НСО3
⊖): 

 

Така в крайна сметка се получава първичен амин с един въглероден атом по-малко, 

отколкото в изходния киселинен амид, чийто карбонил се отделя накрая като хид-

рогенкарбонатен йон. 
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6. От киселинни азиди – Курциусово разпадане: 
 

 
 

Механизмът, както се вижда, е сходен с разпадането по Хофман на киселинни ами-

ди. И тук след елиминиране на молекула азот междинно образуваният ацилазид се 

прегрупира до алкилизоцианат (R-N=C=O), който се хидролизира до първичен амин 

и въглероден диоксид. 

7. Реакция на Ритер (1948)
7
. Третичните алкохоли (R3C–ОН) и алкените от типа на 

изобутилена [(CH3)2C=CH2] реагират с алканонитрили в среда от концентрирана 

сярна киселина.8 Третичният алкохол (или алкенът) отначало дава стабилен карбе-

ниев йон (R3C⊕), който се свързва с нуклеофилния азотен атом на нитрила (R"–

C≡N:). Полученият по този начин четвъртичен йон R3C–⊕N≡C-R" се хидролизира до 

първичен амин (R3C-NH2) и карбоксилна киселина: 

първичен амин

R

R

R

OH + H

- HSO4

H2SO4

R

R

R

OH2

R

R

R

- H2O
+ CN R'

CN R'

R

R

R

+ H2O CN R'

R

R

R

OH

CN
H

R'

R

R

R

O
H2O/H

C R'

O

HONH2

R

R

R

+

карбоксилна
киселина  

Като изходни освен третични могат да се използуват и други алкохоли, които след 

протониране дават стабилни карбениеви йони, например алилови, бензилови и др. 

алкохоли. 

Задача. Изразете реакцията и механизма ѝ с конкретни изходни вещества, напр. 2-метил-2-бутанол и 

ацетонитрил. Опитайте и с р-метоксибензилов алкохол. 

                                                 
7
 John J. Ritter – американски химик, Колумбийски университет, Ню Йорк. 

8
 Виж също: http://www.organic-chemistry.org/namedreactions/ritter-reaction.shtm 
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С изобутилен (2-метилпропен) реакцията започва също с протониране – направо до 

карбениев йон [(СН3)3C⊕]. По-нататък се повтаря посоченият по-горе механизъм: 

CH2

H3C

H3C

+ H CH3

H3C

H3C

CN R' NH2

CH3

H3C

CH3

трет-бутиламин
(първичен амин)

+

 

ХИМИЧНИ СВОЙСТВА 

Двете най-важни свойства на амините, на които се основават техните реакции, се 

дължат на наличието на свободна електронна двойка при азотния атом: базичност 

и нуклеофилност. Първото от тези свойства характеризира склонността на амина 

да свързва протони (Фиг. 7-а), а второто – да атакува положително (или частично 

положително) зареден въглероден атом (Фиг. 7-б).  

 

(а)    (б) 

Фиг. 7:  Базичност (а) и нуклеофилност (б) на амините  

Освен това групите –NH2 в първичните или >NH във вторичните амини притежават 

характер на много слаби протонови киселини. 

1. Базичност (основност). Най-важното химично свойство на амините, дължащо се 

на свободната електронна двойка при азотния атом, е тяхната базичност. Числена 

мярка за базичността е отрицателният десетичен логаритъм от равновесната кон-

станта (Kb), наречен базична константа (pKb) съгласно следните зависимости: 

 

Колкото е по-голяма стойността на pKb, толкова по-слаба е съответната основа! 

Ред на отслабваща базичност: 

R2NH  >  R-NH2 ∼ R3N  >  NH
3
 >  Ar-NR2  >  Ar-NH2  >  Ar2NH  >  Ar3N  >  p-O2N-C6H4-NH2

базичността намалява (стойността на pKb нараства)

(стойността на pKa намалява)
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Коментар: Вторичните амини са по-силни от първичните, защото двете алкилови 

групи имат по-силен сумарен +I-ефект и повече увеличават плътността на свобод-

ната електронна двойка при азота. Третичните амини, въпреки че имат три алкило-

ви групи и сумарният им +I-ефект е значителен, са по-слаби бази от вторичните 

поради пространствена запреченост при достъпа на протон към свободната елек-

тронна двойка на азота. Ароматните амини принципно са по-слаби основи от амо-

няка и мастните амини, но наличието на един или два алкилови остатъка при азота 

засилват базичността. Третичните ароматни амини са толкова слаби основи, че 

въобще трудно дават соли, освен с много силни киселини. Ако в ароматното ядро 

на о- или на р-място има електроноакценторна група (с –M-ефект, например нитро-

група, -NO2), базичността на азотния атом значително се понижава, тъй като сво-

бодната електронна двойка практически е изтеглена към нитрогрупата – т. нар. 

„push-pull” молекулни системи. Подходящ пример е р-нитроанилинът (pKa = 13): 

NH2N

O

O

NH2N

O

O

p-нитроанилин (push-pull молекула)  

Задача. Изразете резонансния ефект в р-метоксианилина с гранични структури и преценете по-силна 
или по-слаба база ще е той от анилина! 

Друг общоприет начин за определяне на базичността на даден амин (R3N) е кисе-

линната константа (pKa) на съответната спрегната киселина (R3NH⊕), която се 

дефинира съгласно следните уравнения: 

 

 

Както е известно от протолитичната теория на Брьонстед и Лоури (Brønsted, Lowry), кол-

кото по-силна база е аминът, толкова по-слаба е съответната спрегната киселина 

(амониевият йон). 

Тъй като Ka.Kb = 10
–14

, то сумата pKa + pKb = 14, така че зависимостта между двете 

константи е много проста: pKa = 14 – pKb. Ето защо висока стойност на pKa на 

даден амониев йон означава по-силно базичен амин. Да илюстрираме това с някол-

ко примера (Таблица 1). 
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Таблица 1: Базичност (основност) на някои амини, сравнена са амоняка 

Амин pKb (B:) pKa (⊕BH) Оценка 

амоняк NH3 4.7 9.3 (еталон) 

етиламин 

CH3CH2NH2 
3.2 10.8 

по-силна база 
от амоняка 

диетиламин 

(CH3CH2)2NH 
2.9 11.1 

по-силна база 
от етиламина 

триетиламин 

(CH3CH2)3N 
3.2 10.8 

база, силна  
колкото етиламина 

анилин 

C6H5–NH2 
9.4 4.6 

по-слаба база 
от амоняка 

р-нитроанилин 

O2N–C6H5–NH2 
13.0 1.0 

по-слаба база 
от анилина 

Задача (лесна). Преценете каква е относителната базичност на четвъртичните амониеви хидроксиди 

[R4N
⊕]⊖OH спрямо първичните, вторичните и третичните амини. Мотивирайте отговора си. 

 

2. NH-Киселинност (те са много слаби NH-киселини, рKа ≈ 35). С алкални метали 

или с извънредно силната основа бутил-литий вторичните амини дават соли – 

амиди, например от диетиламин може да се получи литиев диетиламид: 

(C2H5)2N-H   +    C4H9-Li  → (C2H5)2N
⊖  Li⊕ +   C4H10 (бутан) 

3. Нитрозиране на амините – реакции с азотиста киселина (HO–N=O). Тя е не-

трайна и се получава in situ от алкален нитрит и солна (или сярна) киселина: 

Na⊕⊖NO2    +    HCl  →  HO–N=O     +   Na⊕Cl⊖ 

Тук активният електрофил е нитрозил-катионът [⊕N=O: ↔ :N≡O⊕] (наричан също 

нитрозониев йон), който възниква от азотистата киселина: 

 
нитрозониев йон 

 

(а) Първични амини с азотиста киселина (HNO2) – първоначално се образуват ди-

азониеви соли, които при мастните амини обаче са устойчиви само при много ниски 

температури (по-ниски от  –70 °C). При обикновена температура те отделят моле-

кула азот и възниква карбениев йон (CH3CH2CH2
⊕), който може да се стабилизира 
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по три пътя. Ако се свърже с хлориден йон (Cl⊖), се получава алкилхалогенид (в 

случая пропилхлорид). Ако се елиминира протон, продукт ще бъде съответният 

алкен, а ако се присъедини вода, ще се образува алкохол (1-пропанол): 

CH3CH2CH2NH2

HNO2, HCl
CH3CH2CH2N N Cl

диазониева сол
- Cl

- N N

CH3CH2CH2 CH3CH=CH2

CH3CH2CH2 Cl

CH3CH2CH2 OH

1-пропанол

пропен

пропилхлорид
Cl

H2O

- H+

- H+

 

Поведението на първичните амини спрямо азотиста киселина може да се обобщи 

схематично така: 

• първични мастни амини  →  ROH  +  алкен  +  R-Hal;  

• първични ароматни амини  →  N-нитрозоамини  →  диазокиселини  

→ диазониеви соли → различни продукти (вж. при диазониеви соли). 

Диазониевите соли, получени от първични ароматни амини, са значително 

по-стабилни и са трайни във воден разтвор при температура 0–5 °C. 

(б) Вторични амини с HNO2 – получават се N-нитрозоамини или т. нар. нитроз-

амини (те са жълтеникави маслообразни вещества и са силно канцерогенни): 

 
нитрозамин (N-нитрозоамин) 

(в) Третични амини с HNO2. Третичните мастни амини не дават дефинирани про-

дукти, докато ароматните – като активирани ароматни системи – позволяват нитро-

зиране в ароматното ядро (SE – електрофилно заместване). По този начин лесно се 

получават съединения като например N,N-диетил-р-нитрозоанилин и други подоб-

ни третични ароматни амини, нитрозирани в ядрото. 

      
N,N-диетил-р-нитрозоанилин   

 

4. Получаване на N-оксиди (амин-оксиди) – при меко окисление на третични 

амини с водороден пероксид (Н2О2) или пероксикиселина (R-CO3H): 
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R3N:   +   H2O2  → R3N⊕—O⊖   +   H2O 

За приложението на тези стабилни оксиди – вж. елиминиране по Коуп (т. 10), а 

също и при свойствата на пиридиновия N-оксид (в темата „Пиридин”). 

5. Изонитрилна реакция – първичните амини реагират с хлороформ в присъствие 

на натриева основа във водна среда. Сумарното уравнение на реакцията е: 

R NH2 + CHCl3 + 3NaOH R N C  + 3NaCl + 3H2O
..

 

Механизъм: в условията на реакцията се генерира дихлорокарбен (:CCl2), познат 

вече от реакцията на Раймер-Тийман, един изключително реактивоспособен елек-

трофил: 

CHCl3    +    Na⊕⊖OH  → :CCl2   +  H2O   +   Na⊕Cl⊖ 

Дихлорокарбенът приема електронна двойка от азотния атом на амина (електро-

филно присъединяване) и по-нататък – след две последователни елиминирания на 

хлороводород – се стига до крайния продукт изонитрил (R-NC), вещество с много 

силна отвратителна миризма9
: 

R N C

H

Cl

Cl

..
R NH2 +  CCl2

..

R N C

H

.. R N C

H
Cl

Cl
H

..

R N C

H

Cl

H
-- Cl

-
-- H

+
R N C

H

Cl
-- Cl

-

R N C H
-- H

+

 

Реакцията се използва за органолептично доказване на първична аминогрупа. 

6. Реакция на Маних — получаване на β-аминокетони чрез трикомпонентна 

реакция между вторичен амин (обикновено като хидрохлорид), алдехид (най-често 

формалдехид) и енолизиращ се кетон: 

                                                 
9 Миризмата е неописуема. Не че е безбожно далеч отвъд всички предполагаеми степени на смрад, до които тя 

се доближава, но и не прилича на нещо, което някога сте мирисали, а вашият мозък, който разбира се е отвра-
тен до краен предел, безуспешно се стреми да я дефинира. http://ochemist.losttribesource.org/curious.htm 
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R2NH  +  CH2 O

манихови базиенолна форма

  на кетона

H
- H2O

R2N CH2    + CH2 C R
1

O H

R2N CH2
CH2R2N CH2 C

O

R1

карбениево-иминиев йон

R2N CH2 OH
H

R2N CH2 OH2

- H

 

7. N-Алкилиране. Първични и вторични амини се алкилират удобно с алкилхало-

гениди (R-X) или с диалкилсулфати – реакцията е нуклеофилно заместване: 

R NH2 + ICH3 R NH2

+
CH3 I

- R NH CH3

+ (CH3)2SO4Aryl NH2 Aryl N
+

CH3

CH3

H HSO4

- NaOH
Aryl N

CH3

CH3

+ NaHSO4

+H2O

 

Във втория случай – ароматните амини могат да се метилират последователно два 

пъти с по един еквивалент диметилсулфат (обикновено се оползотворява само по 

една метилова група от молекула диметилсулфат) и след добавяне на основа се 

освобождава съответната база N,N-диалкиламин. 

8. Редуктивно алкилиране по Лойкарт-Валлах (Leukart-Wallach). Вторичен амин 

участва в трикомпонентна реакция с формалдехид и мравчена киселина. Първият 

стадий е нуклеофилно присъединяване към карбонилната група (вж. при алдехиди 

и кетони). Получаващият се карбинево-иминиев йон лесно се редуцира от формиат-

ния йон чрез присъединяване на хидриден йон към въглеродния атом, както е 

показано на следната схема: 

NH  +  CH2

R

R
O + HCOOH.. N

R

R
CH2 OH

..
N

R

R
CH2

C
O

H
O

-

N
R

R
CH3..

 

Това е широко използван, много чисто протичащ, метод за N-метилиране на алка-

лоиди или други природни съединения с вторична аминогрупа. 

9. N-Ацилиране – амини взаимодействат с ацилхалогениди или с киселинни анхи-

дриди. Половината от амина се изразходва за свързване на отделящия се хлорово-

дород: 
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2 C3H7NH2  +  CH3COCl  → CH3CH2CH2NHCOCH3   +    [C3H7NH3]⊕Cl⊖ 

 N-ацетилпропанамин или пропиламониев 

 N-пропилацетамид хлорид 

Популярното лекарство парацетамол (ацетаминофен) се получава най-удобно чрез 

N-ацетилиране на р-аминофенол с оцетен анхидрид: 

HO NH2 +

H3C C

O

O

CH3C

O

HO N
H

C

H3C

O
+    CH3COOH

 
     р-аминофенол парацетамол (N-ацетил-р-аминофенол) 

Задача. Предложете метод за получаване на р-аминофенол от бензен през няколко етапа (възможно 

най-малко на брой). 

10. Елиминиране по Хофман (Hofmann). Кватернерните амониеви хидроксиди при 

нагряване търпят разпадане, при което се получава алкен, отделя се третичен амин 

и вода: 

R–CH2CH2–NH2    +    2 CH3-I   →   R–CH2CH2–N(CH3)2 

R CH2 CH2 N

CH3

CH3 IH3C
R CH2 CH2 N

CH3

CH3

CH3 I
AgOH

– AgI 

R CH2 CH2 N

CH3

CH3

CH3 OH
нагряване

R CH2 CH2 N

CH3

CH3

CH3+ +   H2O

 

За правилото на Хофман (припомнете си го!) е ставало дума в темата за алкени – 

при обсъждане на реакциите за създаване на двойна или тройна връзка. 

Елиминирането по Коуп (Cope) протича по сходен механизъм. Отначало с водоро-

ден пероксид се приготвя съответния N-оксид на третичния амин (вж. т.4 по-горе), 

който при нагряване елиминира N,N-диметилхидроксиламин (CH3)2N-OH и се пре-

връща в алкен: 

R CH2 CH2 N

CH3

CH3 H2O2
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елиминиране по Cope

R CH CH2

H

CH3

CH3

O

N

+ H2O2

R CH CH2 + HO N
CH3

CH3

N-оксид  

Както се вижда от схемата, междинно се преминава през преходно състояние с цик-

личен (синхронен) електронен пренос и в резултат на преразпределението на елек-

троните се формират крайните продукти. 

11. Диазониеви соли. Първичните ароматни амини с азотиста киселина при охлаж-

дане дават т. нар. диазониеви соли, които са стабилни във воден разтвор при темпе-

ратури под 5 °C. Те намират широко синтетично приложение за премахване на ди-

азониевата група (до Ar-H), превръщане във феноли (до Ar–OH) или във фенолни 

етери (напр. Ar–OCH3): 

+ CH3OH  ArOCH3 + N2

+ H2O  ArOH + N2

+ H3PO2  ArH

[Ar-N2]
+
X

-

 

Реакцията на Зандмайер при диазониевите соли също дава широки и разнообраз-

ни възможности и е много важна за органичния синтез. На получаването и свой-

ствата на диазониевите соли е посветена отделна тема от учебната програма: „Азо-, 

хидразо-, диазо-съединения и диазониеви соли”. 

 

(версия 1.3) 

Последна редакция: 30.6.2013 г. 
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Хидразо-, азо- и диазосъединения. Диазониеви соли.1 

1. Хидразосъединения – разглеждат се като симетрично заместени производни на 

хидразина, т. е. R–NHNH–R или Ar–NHNH–Ar. Така например хидразобензенът 

всъщност представлява N,N’-дифенилхидразин. Получава се от нитробензен чрез 

редукция с цинк, но в алкална среда (за разлика от цинк и протонова киселина, ко-

гато продуктът е анилин!): 

NO22
Zn / NaOH

[H]

NH NH

[O]
O2/въздух

хидразобензен

N N

азобензен  

Хидразобензенът лесно се окислява от въздуха до напълно спрегнатата система на 

азобензена (сравни със стилбен). От химичните свойства на хидразобензена попу-

лярна е т. нар. бензидинова прегрупировка, която протича при нагряване с прото-

нова киселина: 

NH NH
2 H

NH2 NH2

H NH2

H NH2

– 2 H

хидразобензен

H2N NH2

бензидин

(4,4'-диаминобифенил)

NH2

NH2

H NH2

H NH2

Протонирният хидразобензен съдържа два съседни
положително заредени азотни атома, което води до

силно отблъскване между тях и стремеж към разкъсване

на връзката N–N. За да се стабилизира системата, се

осъществява преразпределение на връзките чрез
синхронен електронен пренос, при което след

депротониране се получава производно на бифенила, в

което двата азотни атома са отдалечени вече на девет
химични връзки един от друг – бензидин.

 

2. Азосъединения. Те съдържат фрагмента C-N=N-C, например 

азометан:   CH3-N=N-CH3 или азобензен:   C6H5-N=N-C6H5 

                                                 
1 Посвещавам тази глава на В.В. 
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Азобензенът се получава чрез редукция на нитробензен с натриев метоксид 

CH3O
�Na⊕. Като междинен продукт се изолира т. нар. азоксибензен. Метоксидът се 

окислява в крайна сметка до мравчена киселина (като натриев формиат). За отстра-

няване на кислородния атом от азоксибензена е необходима редукция с желязо на 

прах. 

NO22 + 3  CH3O  Na
[H]

N N

O

+ 3  HCOO  Na +  3 H2O

2 Fe

(– Fe2O3)

N N

азоксибензен

азобензен

[H]

 

Тук трябва да си припомним, че всички азотсъдържащи съединения, които съдър-

жат в молекулата си двойна връзка N=N или C=N, съществуват като геометрични 

изомери2, означавани в номенклатурата с представките син- и анти-: 

N

N

N N

син-азобензен

анти-азобензен

 

Син- и анти-изомери имат също познатите ви от свойствата на алдехиди и кетони 

азометинови производни: оксими, хидразони, шифови бази и др. 

3. Диазосъединения. Те съдържат фрагмента C-N=N, т. е. само единият азотен 

атом е свързан с въглерод. Най-често в практиката се използва диазометанът3: 

CH2 N N или  CH2N2,CH2 N NCH2 N N

 

който е първият представител от хомоложния ред на т. нар. диазоалкани R-CHN2. 

Диазометанът е жълт, силно токсичен, канцерогенен и много реактивоспособен газ. 

Използва се най-често като разтвор в диетилов етер. Най-известният и най-удобен 

                                                 
2 Геометричните изомери са вид пространствени изомери (стереоизомери), обусловени от невъзможността за 
въртене около двойна връзка. Означават се със Z (от „zusammen”; цис, син) или с Е (от „entgegen”; транс, ан-

ти). Наричат се още π-диастереомери. 
3 В повечето учебници се посочват само първите две гранични структури, очевидно третата има незначителен 
относителен дял в резонансния хибрид и може да се пренебрегне. 
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класически метод за лабораторно добиване на диазометан е разлагането (в камина!) 

на N-метил-N-нитрозокарбамид с алкална основа при обикновена температура4: 

H2N

O

N

H3C

N O K   OH / H2O

NH2C N

+    NH3  +  K2CO3   +  H2O

N-метил-N-нитрозокарбамид
диазометан

NH2C N

C2H5OC2H5, 0 °C

 

Диазометанът е меко метилиращо средство, което въвежда метилова група в ОН 

или NH–киселинни групи, като например в карбоксилни киселини (R–СООН), във 

феноли (Ar–ОН), в амиди (RCONH2) или имиди (RCO-NH-COR). Ето няколко 

примера. 

1. Метилиране на карбоксилни киселини протича още при стайна температура – 

получават се метилови карбоксилати (естери): 

CR

OH

O

+ NH2C N CR

O

O

NH3C N+
CR

OCH3

O

+   N2

 

2. Метилиране на феноли се използва много често в химията на растителните фено-

ли – флавоноидите, фенолните киселини и др. Получават се метилови етери на фе-

нолите: 

 

 2-нафтол диазометан 2-метоксинафтален 

 

3. N-Метилиране на хетероциклени съединения, представляващи NH-киселини, 

например (а) на фталимид или (б) на урацил: 

 
(а) 

NH

O

O

NH2C N N

O

O

CH3 +   N2+

фталимид N-метилфталимид
 

 

                                                 
4 Механизмът на това превръщане е доста сложен, интересуващите се могат да го намерят в интер-
нет: http://www.slideshare.net/superxuds/chapter21-32970799 (слайд № 34 от 36). 
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(б) 

N
H

NH

O

O

2 CH2N2

N

N

O

O

CH3

CH3

+   2 N2

урацил

1,3-диметилурацил  

Реакции на амините с азотиста киселина 

Нетрайната азотиста киселина се приготвя от NaNO2 и солна или друга водна кисе-

лина in situ, т. е. „на място” – малко преди да се използва. 

 
 

Реакцията диазотиране при първичните мастни амини има по-малко приложение, 

защото съответните мастни диазониеви соли са нетрайни и се разпадат с отделяне 

на молекулен азот още при много ниски температури (над –70 °C).  

[киселината тук е означена условно като HA (A – от анион)] 

R–CH2CH2–NH2   +  NaNO2   +  2 HA  →  [R–CH2CH2–N⊕≡N:]A�    +   Na⊕A�   +   2 H2O 

[R–CH2CH2–N⊕≡N:] A�   →  R–CH2CH2
⊕   +   A�

  + :N≡N:↑  (N2↑)  

Получаващият се в резултат на това карбениев йон бързо намира основа или нук-

леофил в реакционната среда и се превръща в някой от следните стабилни продук-

ти5: алкен (R–CH=CH2), халогеноалкан (R–CH2CH2–X), алкохол (R–CH2CH2–OH) 

или в смес от тях: 

R CH2 CH2

– H

  + X

+ H2O

CH=CH2R

CH2CH2R X

CH2CH2R OH

– H

алкен

(X = Cl, Br, I)

алканол

 

За разлика от мастните ароматните първични амини дават с азотиста киселина диа-

зониеви соли, които са трайни до +5 °C и поради това диазотирането се провежда 

при обикновено охлаждане с лед (0 до 5 °C). 

                                                 
5 За реакцията на амини с азотиста киселина вж. също главата “Амини”. 
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Ar–NH2      +    NaNO2    +   2 HA  →   [Ar–N⊕≡N:] A�   +   Na⊕A�   +   2 H2O 
 арендиазониева сол 

При диазотиране се използва трикратен излишък на минерална киселина (Н-А), 

като единият мол служи за обратимо протониране на амина. За да се осигури изли-

шък от киселина се използва молно съотношение амин/киселина 1:3,5. 

Механизмът на диазотирането минава през познатото вече получаване на нитро-

замин (N-нитрозоамин) в резултат на електрофилна атака на нитрозониевия йон 

[⊕N=O ↔ N≡O⊕] върху първичната аминогрупа. Нитрозаминът обаче в тези усло-

вия се трансформира в слабата диазокиселина (наричана също диазохидроксид). 

След протониране на хидроксилната група (средата е силно кисела) от получения 

хидроксониев йон спонтанно се отцепва молекула вода и се образува диазониевият 

йон: 

 
 първичен нитрозониев нитрозамин 
 аром. амин йон 

диазокиселина

арендиазониев йон  
 

Делокализацията на заряда в арендиазониевите йони, водеща до стабилизирането 

им, може да се изрази чрез резонанс на следните гранични структури, в някои от 

които, забележете, участват семиполярни връзки: 

 

Както става ясно, стабилизацията на арендиазониевите йони се осъществява чрез 

допълнително спрежение с ароматното ядро. Тази по-висока стабилност обяснява 
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защо арендиазониевите соли намират толкова широко приложение в органичния 

синтез, включително в индустрията за производство на текстилни багрила (Фиг. 1). 

Заместителни реакции на арендиазониевите соли – с отделяне на азот: 

 

 

CuNO2

CuSCN

Ar NO2

Ar SCN
 

Фиг. 1: Общ преглед на реакциите на диазониеви соли с отделяне на азот.
6 

Арендиазониевите соли реагират охотно с различни нуклеофилни реагенти и дават 

разнообразни ароматни съединения (Фиг. 1), т. е. реакциите по същество са нукле-

офилно заместване (SN). Следват коментари върху по-важните от тях. 

1. Хидролиза – получават се феноли. Арендиазониевите соли са нестабилни над 10 

°C и се разпадат до феноли (най-гладко при 30-40 °C) поради взаимодействие с во-

дата, внесена с киселината и с разтвора на нитрит при диазотирането7. 

 

Механизмът на хидролизата е лесно разбираем: отделяйки азот, диазониевият йон 

се превръща в бензениев (арениев) йон, който бързо реагира с нуклеофила вода: 

                                                 
6 Благодаря на д-р Л. Раев за внимателния преглед на целия текст и за препоръчаните корекции. 

7 За препаративни цели по-чисто реакцията протича в присъствие на Cu2O и Cu2+-соли (Фиг. 1). 
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Възможността за превръщане на нитрогрупа през няколко стъпки в хидроксилна 

група се използва често в ароматната химия. Така може да се реализира например 

синтезът на m-нитрофенол в три етапа: 

 

m-Нитрофенол не може да се получи директно от фенол чрез нитриране. Друг, ма-

кар и по-многостадиен, вариант за въвеждане на хидроксилна група на m-място се 

състои в нитриране на бензоена до m-нитробензоена киселина, превръщането ѝ в 

m-нитробензамид и хофмановото му разпадане до m-нитроанилин. По-нататък се 

следва същата схема през диазониева сол до m-нитрофенол8. 

2. Заместване с йод. Взаимодействието на арендиазониева сол с калиев или нат-

риев йодид дава направо съответния арилйодид, тъй като йодидният йон е доста-

тъчно силен нуклеофил: 

NO2

NH2

H2SO4, NaNO2

H2O

0-5 °C

NO2

N2 HSO4

NO2

I

+   N2  +  KHSO4
K

+
I

–

р-нитроанилин р-йодонитробензен
(добив 81 %)  

 

3. Заместване с флуор (реакция на Шийман9). Първоначално чрез обработка с тет-

рафлуоробороводородна киселина (HBF4) се изолира съответният стабилен диазо-

ниев тетрафлуороборат, който се суши и след това се нагрява докато се разпадне до 

флуорароматно съединение, азот (газ) и борен трифлуорид (газ). Това е един от 

редките примери за пряко въвеждане на флуор в ароматно ядро: 

                                                 
8 В минути на отдих изразете тази синтетична схема самѝ. 

9 Günther Schiemann (1899 – 1967), германски химик, професор във Висшето техническо училище на 
гр. Хановър. 
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4. Реакция на Зандмайер10 (1884): Най-общо тя може да се представи със следната 

проста схема, като най-важен тук е катализорът медни(I) соли (купросоли, CuX): 

 

Става заместване на диазониевата група с хлор, бром или 

цианогрупа в присъствие съответно на купрохлорид (CuCl), 

купробромид (CuBr) или купроцианид (CuCN). С купронит-

рит (CuNO2) е възможно дори диазониевата сол да се превър-

не обратно в нитросъединение.11 

Механизмът на реакцията на Зандмайер е смесен йонно-радикалов. Медният ката-

лизатор играе ролята на електронопреносител в окислително-редукционното прев-

ръщане на Cu(I)-йон в Cu(II)-йон и обратно. Възникващият фенилов радикал реду-

цира CuCl2 обратно в CuCl и по този начин катализаторът постоянно се възстано-

вява, а фенил-радикалът в крайна сметка отива до хлоробензен: 

 

 
 хлоробензен 

Следват няколко конкретни примера за приложение на реакцията на Зандмайер. 

                                                 
10 Traugott Sandmeyer (1854 – 1922), швейцарски химик. Преподавал е в ETH – Цюрих, бил е сът-
рудник на Виктор Майер и на Артур Ханч. Осъществил е синтеза на тиофен. 

11 Обърнете внимание: ароматен амин се получава от нитросъединение чрез редукция, а нитросъе-
динение от първичен ароматен амин – през два етапа по Зандмайер. 

 

Т. Зандмайер 
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(а) о-Хлоротолуол от о-толуидин: 

 

(б) 3-Бромохлоробензен от 3-хлороанилин: 

 

(в) о-Нитробензонитрил от о-нитроанилин: 

 

(г) Редукция с хипофосфориста12 киселина (H3PO2) – отстраняване на диазониевата 

група: 

 

В този пример се използва ориентиращото влияние на аминогрупата, за да може 

бромирането да протече на трето и пето място спрямо метиловата група. След това 

аминогрупата се отстранява през диазониева сол с помощта на хипофосфориста 

киселина (деаминиране). Така се получава 3,5-дибромотолуен. Припомнете си, че 

при пряко бромиране метиловата група на толуена ориентира на второ, четвърто и 

шесто място! 

Интересна задача (с решение): Как може да се синтезира m-бромотолуен от p-толуидин, като в 
междинните етапи се използват свойствата на диазониевите соли? 

Решение в пет стадия. Използва се ориентиращият ефект на първичната амино-

група, която поради своя +M-ефект има доминиращо влияние над това на метило-

вата група. 

 

                                                 
12 Припомнете си структурната формула на хипофосфористата киселина (H3PO2). 
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CH3

NH2

CH3

NH C CH3

O

(CH2CO)2O Br2

CH3

NH C CH3

O

Br

H2O/H

CH3

NH2

Br

NaNO2/HCl

CH3

N

Br

N

Cl

H3PO2

[H]

CH3

Br
– N2

– HCl

I II III

IV

V
3-бромотолуен

р-толуидин

р-ацетотолуидид N-ацетил-3-бромо-

  -4-аминотолуен

3-бромо-4-аминотолуен

     3-бромотолуен-

-4-диазониев хлорид  
 
Обяснения към решението: Етап I – защита на аминогрупата от окисление (бромът е силен окис-

лител!); Етап II – бромиране, не е необходим катализатор (активирана ароматна система); Етап III – 

премахване на защитната група чрез хидролиза (деацетилиране); Етап IV – диазотиране при 0-5 °C; 

Етап V – отстраняване на диазониевата група чрез редукция с хипофосфориста киселина. 

5. Реакции на диазониеви соли без отделяне на азот – купелуване13. 

По същество купелуването е електрофилно заместване в ароматно ядро (SE), но тъй 

като диазониевите йони са относително слаби електрофили, за да протече реакция е 

необходимо другият компонент – ароматното съединение – да има поне един акти-

виращ заместител. Затова най-често купелуването се извършва успешно с феноли, 

т. е. Y = OH, или с ароматни амини, Y = NR2: 

 
 диазониева сол активирано ароматно азосъединение (багрило) 
 съединение 

 
Даденият по-долу механизъм илюстрира купелуването на бензендиазониев хидро-

генсулфат с фенол в слабо базична среда. Електрофилното заместване (SE) включва 

междинно образуване на σ-комплекс, в който едното ядро придобива хиноиден 

                                                 
13 Думата купелуване (англ. coupling) означава сдвояване, чифтосване. 
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строеж, след което се отделя протон и след реароматизацията възниква молекулата 

на азосъединението, в случая р-хидроксиазобензен [4-(фенилазо)фенол]: 

σ-комплекс

N N

HSO4

+

O N
N

H

O

OH2

H

 

N
N

OH

 

 р-хидроксиазобензен 

Купелуването на арендиазониевите соли с феноли протича по-бързо в слабо алкал-

на среда. При тези условия голяма част от фенола присъства като фенолатен йон 

(ArO�), а фенолатният –О� има значително по-силен +М-ефект от самата хидрок-

силна група –ОН и поради това още по-ефективно благоприятства електрофилното 

заместване. 

Задача. Аналогично изразете самѝ механизма (SE) на купелуването между бензендиазониев 
бромид и N,N-диметиланилин. Назовете продукта. 

Метилоранж. Този широко използван в аналитичната химия индикатор14 представ-

лява азосъединение, което е продукт от купелуването на диазониевата сол на сул-

фаниловата киселина с N,N-диметиланилин: 

NH2HO3S
NaNO2, HCl

NO3S N N

CH3

CH3

N

CH3

CH3

NHO3S N

сулфанилова киселина диазониев бензенсулфонат N,N-диметиланилин

метилоранж

4-[4'-(диметиламино)фенилазо]-бензенсулфонова киселина

+

 

                                                 
14 Моделът на това популярно органично азосъединение е илюстриран на цветната фигура в нача-
лото на тази глава. 
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На схемата по-долу е изобразен строежа на метилоранж в базична и в кисела среда, 

а промяната в строежа води и до характерната промяна на цвета от жълт в малино-

вочервен: 

 
метилоранж, натриева сол 

(жълт цвят) 

 
метилоранж, протонирана форма  

(червен цвят) 

 

По-сложно протича купелуването с незаместен анилин. Първоначално с диазоние-

вия йон се свързва първичната аминогрупа, като се създава верига от три азотни 

атома, наречена триазен H2N–N=NH (азотен аналог на пропена). Натриев ацетат 

осигурява подходяща слабокисела среда(pH ~ 4-6). Продуктът, който се изолира, е 

златисто-жълтото кристално вещество (1E)-1,3-дифенил-1-триазен, известен още 

под името диазоаминобензен15 (анти-форма): 

N N

Cl

+ H2N N N NH
–  HCl

1,3-дифенил-1-триазен
   (диазоаминобензен)  

При нагряване в присъствие на минерална киселина диазоаминобензенът лесно се 

прегрупира в по-силно базичния 4-аминоазобензен (жълто-кафяви игли): 

N N NH

диазоаминобензен

N N NH2
H

4-аминоазобензен

1 4

 

 

Задача. Изразете купелуването на бензендиазониев хлорид с: (а) α-нафтол; (б) салицилова кисели-
на; (в) 4-(диметиламино)нафталенсулфонова киселина. Предложете наименования за продуктите. 

 

И. Иванов © 20 септември 2015 г. 

                                                 
15 Предлага се за препаративен синтез в практическите упражнения. 
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КККАААРРРБББОООКККСССИИИЛЛЛНННИИИ   КККИИИСССЕЕЕЛЛЛИИИНННИИИ   

КАРБОКСИЛНИТЕ КИСЕЛИНИ са изключително важни както за 

фармацевтичната и химическата индустрия, така и за бита в ежедне-

вието. Голям брой от тях се съдържат в растенията, насекомите, животните и почти 

навсякъде в органичната природа. Много карбоксилни киселини са известни пове-

че с тривиалните си наименования (мравчена, оцетна, лимонена, ябълчена и т. н.), 

обикновено свързани с природните източници, в които се съдържат и откъдето са 

изолирани. 

По IUPAC разбира се наименованието на дадена алканова киселина се образува 

съгласно общите правила: от съответния алкан със същия брой въглеродни атоми и 

с наставка-окончание „-ова” последвано от думата „киселина”. Ето най-типични 

примери за монокарбоксилни киселини (с една група –СООН): 

Формула  Тривиално  IUPAC  наименование 

Н-СООН  мравчена  метанова  киселина 

CH3COOH  оцетна   етанова   киселина 

С2Н5СООН  пропионова  пропанова  киселина 

С3Н7СООН  маслена   бутанова  киселина 

(CH3)2СНCOOH изомаслена  2-метилпропанова  киселина 

Тук обърнете внимание на наименованията на алкановите киселини с разклонения 

на въглеродната верига като: изовалерианова, триметилоцетна, метилетилоцетна и 

т. н. киселини (вж. Таблицата на най-важните киселини). Важно е да се знаят също 

и латинските названия на киселините, защото от тях се извеждат названията на 

киселинните остатъци (формил, ацетил, цинамоил и др.), солите и естерите (лакта-

ти, цитрати, тартрати и т.н.), нитрилите (ацетонитрил, бензонитрил и т. н.)
1
. 

Ако въглеродът от карбоксилната група не се включва в главната верига (напр. ко-

гато главната верига е пръстен), то тогава наименованията се образуват като се до-

бави „-карбоксилна киселина”. Ето два примера: 

C

O

OH
H

 

циклопентанкарбоксилна  
киселина 

C

O

OH

 
бензенкарбоксилна (бензоена) 

киселина 
 

При образуване на наименованията обърнете внимание на правилата за означение 

на локантите, например: 

Cl CH2CH2CH2COOH
1234

αβγ

 

Ако наименованието е полусистематично,  

локантите се означават с букви: 

γ-(р-хлорофенил)маслена киселина 

По IUPAC обаче за локанти се  

използват цифри: 

4-(4′-хлорофенил)бутанова киселина 

                                                 
1
 Таблицата на най-важните киселини трябва да се счита като неразделна част от тази глава; там 

ще намерите повече подробности за наименованията, строежа и класификацията на карбоксилните 

киселини. 

- 263 -



И. Иванов – Карбоксилни киселини 

 2 

КЛАСИФИКАЦИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 

1. Наситените (алкановите) киселини могат да бъдат моно-, ди-, три- или най-общо 

поликарбоксилни в зависимост от броя на карбоксилните групи. Названията се об-

разуват с помощта на съответните умножаващи частици: -диова, -триова и т. н.:  

Формула  Тривиално  IUPAC  наименование 

(СООН)2  оксалова  етандиова киселина 

CH2(COOH)2 малонова  пропандиова киселина 

(CH2)2(COOH)2 янтарна   бутандиова киселина 

(CH2)3(COOH)2 глутарова  пентандиова киселина 

(CH2)4(COOH)2 адипинова  хександиова киселина 

При повече карбоксилни групи, невключени в главната верига, се прилагат умно-

жаващите частици.  Така например фталовата киселина е 1,2-бензендикарбоксилна 

киселина, а лимонената киселина е една монохидрокси-трикарбоксилна кисели-

на киселина: 

O

O

OH

OH

  

1,2-бензендикарбоксилна (фталова) киселина 

O

OO

OH

OH

OH OH

 

2-хидроксипропан-1,2,3-трикарбоксилна 

(лимонена) киселина 

2. Ненаситени – съдържат двойна или тройна връзка, например:  

CH2=CH-COOH CH3-CH=CH-COOH  HC≡C-COOH 
акрилова  кротонова   пропиолова киселина 
пропенова  2-бутенова   пропинова киселина 

COOH

 

транс-канелена киселина 
(E)-3-фенилпропенова киселина 
(Ac. cinnamicum) 

Наставката „-ан” в основата на наименованието по IUPAC се заменя с „-ен” за дво-

йна и/или „-ин” за тройна връзка и се посочва съответният локант (с цифри) пред 

корена на названието. 

3. Мастни и ароматни – при ароматните киселини карбоксилната група е директно 

свързана към ароматното ядро, напр. бензоена, нафтоена (α- и β-) или дикарбокси-

лни като фталова (вж. по-горе), изофталова и терефталова киселина. 

COOH
COOH

  
бензоена к-на   α-(или β-)нафтоена к-на 
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COOH

COOH

HOOC COOH

  
изофталова (1,3-)  и  терефталова (1,4-) киселина 

4. Халогенирани киселини – биват α-, β-, γ-  и т. н. или о-, m-, p-,  според мястото 

на халогена спрямо карбоксилната група. 

Cl-CH2COOH  F3C-COOH   Br-CH2CH2CH2COOH 
хлороцетна  трифлуороцетна  γ-бромомаслена киселина 
хлороетанова  трифлуороетанова  4-бромобутанова киселина 

COOH

Br  
р-бромобензоена киселина 

COOH

Cl

Cl

 
3,4-дихлоробензоена киселина 

 

5. Хидроксикиселини – също α-, β-, γ- и т. н. според мястото на хидроксилната 

група. Известни са моно-, ди-, полихидроксикиселини, мастни и ароматни. Някои 

от тях се срещат в живата природа. Ето няколко примери: 

HO-CH2-COOH   CH3-CH(OH)-COOH   

CH-COOH

CH2-COOH

HO

 
гликолова киселина  млечна киселина  ябълчена киселина 

COOH

OH   

CH COOH

OH

  

CH-COOH

CH-COOH

HO

HO  

салицилова киселина  бадемена киселина  винена киселина 

6. Алдехид- и кето-карбоксилни (IUPAC: оксокарбоксилни) киселини, например: 

   O=CH-COOH      CH3-CO-COOH  CH3-CO-CH2-COOH 
глиоксалова киселина   пирогроздена киселина  ацетоцетна киселина 
2-оксоетанова киселина  2-оксопропанова киселина 3-оксобутанова к-на 

 

ПОЛУЧАВАНЕ 

І. Чрез окисление 

(а) от алдехиди или от първични алкохоли: 
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Така например бензалдехидът се превръща в бензоена киселина при окисление до-

ри от кислорода на въздуха – нарича се автоокисление. 

Обърнете внимание – от първичните алкохоли първо се образува алдехид, но той 

при същите реакционни условия обикновено се окислява по-нататък до киселина: 

R COOH
[O]

[R-CH=O]
[O]

CH2OHR
 

 

(б) от алкени – окислително разкъсване на двойната връзка (вж. там): 

R CH CH R1 KMnO4

H2SO4
RCOOH  +  HOOC R1

 
 

(в) от алкилирани ароматни съединения се получават ароматни киселини – ви-

наги до карбоксилна група се окислява онзи въглероден атом, който е непосредс-

твено свързан с ароматното ядро: 

R
1
= H, алкил

R
2
= H, алкил

CH

R
1

R
2

COO
H3O

COOH
    KMnO4

  неутрална
или алкална
     среда

K

 

От толуол (евтина суровина!) се получава бензоена, от о-ксилол – фталова, от β-пи-

колин – никотинова киселина и т. н. 

ІІ. Чрез хидролиза 

(1) хидролиза на киселинни нитрили (алкилцианиди, R-C≡N) – междинен продукт е 

съответният киселинен амид. 

R CONH2 R COOH

механизъм:

H2O

H2SO4

RC N

C NR

H2O

H2SO4

H+ R C NH R C NH

H2O

H2O

R C NH
-H+

HO

R C NH

O

R C NH2

енолна
форма

киселинен
     амид

R COOH

карбоксилна
   киселина

 

Този тип хидролиза има универсално приложение, например за синтез на α- или β-

хидроксикиселини от съответните цианхидрини, които са леснодостъпни. От алде-

хиди и кетони с циановодород се получават α-хидроксинитрили, а от епоксиди – 

през β-хидроксинитрили – β-хидроксикиселини: 
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O +  HCN CH2CH2

COOH

OH

CH2CH2

CN

OH

CH O CH OH

CN

CH OH

COOH

+  HCN

цианхидрин бадемена киселина

цианхидрин β−хидроксипропионова
            киселина  

(2) хидролиза на естери; протича както в кисела, така и в алкална среда, но в кисе-

ла среда реакцията е равновесна и превръщането е непълно, докато в присъствие на 

основа добивът е близък до 100 %. Разбира се, че натривата сол трябва да се подки-

сли, за да се превърне в Н-формата на киселината. 

киселинна хидролиза

NaOH
осапунване

сапуни

H2O

H2SO4
COOR1

R COOHR OHR1
+

COO  NaR OHR1
+

 

Един общ метод за получаване на киселини чрез алкална хидролиза използва като 

изходни вещества трихалогенометилкетони, които в хода на реакцията губят ха-

лоформ (напр. хлороформ) и дават карбоксилна киселина (като натриева сол) с 

един въглероден атом по-малко: 

R-C-CCl3

O

NaOH
RCOONa + CHCl3

 
Механизъм: 

R-C-CCl3

O

OH

R-C

O

OH

CCl3 R-C

O

OH

+ CCl3 R-C

O

O

CCl3H+

 

Методът е известен като халоформена реакция. 

ІІІ. По ГРИНЯР (Grignard): 

Гриняровите реактиви се присъединяват нуклеофилно към въглероден диоксид 

(„сух лед”) и полученият магнезиев карбоксилат след подкисляване дава карбок-

силната киселина с почти количествен добив: 

R COOMgXR X

Гриняров
реактив

H3O   (HCl)
R COOH

Mg
безв.етер R MgX

δ+δ− CO2

  магнезиев
карбоксилат

(сух лед)
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ІІІ. СПЕЦИАЛНИ МЕТОДИ  (за получаването на някои по-важни киселини) 

(1) Оцетна киселина – получава се промишлено и в бита чрез ферментация на ви-

но („винен оцет”) за нуждите на кулинарията. Концентрацията на киселината в 

оцета обикновено е 3-6 %. Синтетичната оцетна киселина най-евтино се добива при 

окисление на ацеталдехид, който на свой ред е леснодостъпен по реакцията на Ку-

черов от ацетилен. Така получена, тя често се нарича „карбидна” оцетна киселина. 

"карбидна" 

оцетна киселина 
т.к. 116-118 °С

HC CH CH3CHO CH3COOH
O2

мет.окиси

H2O/Hg
2+

 

Безводната оцетна киселина (със съдържание на вода под 0.2 %) замръзва при 

16.6 °C в едри призматични кристали – подобни на лед – и затова се нарича „ледена 

оцетна киселина
2
”. 

(2) Салицилова киселина3
 – реакция на Колбе-Шмит

4
 (Kolbe-Schmitt). Реакцията 

се провежда в автоклав при около 125 °C и налягане 100 атм. Известно е, че фено-

лът е активирана ароматна система, но въпреки това не може да реагира с толкова 

слаб електрофил като въглеродния диоксид. Обаче фенолатният йон е още по-

активиран поради силния положителен мезомерен ефект на фенолатния йон, носещ 

цял отрицателен товар. Това прави възможно електрофилното заместване при ори-

ентация на о- и р-място.  

δ δ

A

B
OH

COOH

Na
OH O O

CO2

H

Na OH

CO2Na

O
C

O

O

CO2NaOH

H3O   (HCl)

салицилова
киселина

σ-комплекс C

O

O

O

Na

H

 

В горната схема образуването на σ-комплекса лесно може да се обясни с гранична-

та структура А на фенолатния йон. Във формирането на σ-комплекса координира-

ща роля играе и натриевият йон, който стабилизира преходното състояние (вж. 

формула В). Орто-изомерът силно преобладава (региоселективна реакция) заради 

стабилизирането на В, което не би било възможно при свързване на р-място. 

Салициловата киселина намира приложение в медицината (за външно приложение) 

и в бита (за консервиране). Но най-известно е използването ѝ като суровина за син-

                                                 
2
 Glacial acetic acid; вж. http://en.wikipedia.org/wiki/Acetic_acid 

3
 Наименованието произлиза от латинското име на бялата върба (Salix alba), откъдето е изолирана. 

4
 http://en.wikipedia.org/wiki/Kolbe%E2%80%93Schmitt_reaction 
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теза на аспирин (от сътрудници на фирмата Bayer 1899 г.)
5
 чрез ацетилиране на 

фенолната група с помощта на оцетен анхидрид*: 

 

C

OH

OH

O

+

H3C

O

O

O

H3C
C

O

OH

O

O

CH3
+    CH3COOH

АСПИРИН
(О-ацетилсалицилова киселина)  

 

(3) Халогенирани киселини: 

 

(а) Реакция на Хел-Фолхард-Зелински (Hell-Volhard-Zelinsky)
6
: Бромиране на кар-

боксилни киселини на α-място в присъствие на фосфорен трибромид, който се об-

разува in situ от червен фосфор и бром: 

R CH2 COOH  +  Br2
PBr3 R CHCOOH

Br  

Механизъм: първоначално възниква ацилбромид, който по-лесно се енолизира; на-

татък бромирането протича като елетрофилно присъединяване към алкени: 

R CH2 C
O

Br
R CH C

O

Br

H

- HBr

R CH C
O

Br
Br

H2O

P + Br2

(PBr3)

Br Br

R CH2 C
O

OH

R CH C
O

OH
Br

- HBr

енолна форма

киселинен бромид

α−бромокарбоксилна
        киселина

- HBr

 

Тази реакция може да се причисли също и към химичните свойства, които засягат 

въглеводородния остатък на карбоксилните киселини. 

(б) β-Халогенираните киселини се получават чрез спрегнато нуклеофилно присъе-

диняване към α,β-ненаситени карбоксилни киселини: 

R CH CH COOH
HCl

R-CH-CH2-COOH

Cl

 

                                                 
5
 За откриването на аспирина вж. http://www.bmj.com/content/321/7276/1591.full 

*
 Добре е тази реакция да се знае от всеки фармацевт през време на цялата му активна дейност като 

признак на професионализъм. 
6
 Вж. http://en.wikipedia.org/wiki/Hell-Volhard-Zelinsky_halogenation 
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(4) Канелена киселина – чрез синтеза на Перкин,
7
 реакция от алдолен тип (вж. при 

алдехиди и кетони); от бензалдехид и оцетен анхидрид в присъствие на базичен 

катализатор (натриев ацетат, калиев карбонат и др.)
8
: 

O

H

H3C

O

O

H3C

O

+

CH3COO-Na+ C

O

OH

H

H

транс-канелена киселина  

(5) Ибупрофен – важно лекарствено вещество, представлява наситена мастна мо-

нокарбоксилна киселина, съдържаща р-фениленов остатък. Генеричното му наиме-

нование произлиза от изобутилфенилпропанова киселина. Той е често използван 

нестероиден противовъзпалителен препарат за лечение на болки, висока темпера-

тура и възпалителни процеси, наред с аспирина и парацетамола. В литературата са 

описани много методи за синтетичното му производство, синтезът е относително 

сложен и многостадиен
9
. В практиката се използва рацемичната форма. 

COOH

CH3

H3C

CH3  

ибупрофен 

(R,S)-2-[4-(2-метилпропил)фенил]пропанова киселина 

Търговски наименования: Brufen, Nurofen, Advil и др. 

Въведен е през 1961 г. от английския химик Стюърт Адамс (Stewart Adams) чрез 

фирмата Boots. 

 

ФИЗИЧНИ СВОЙСТВА 

Първите четири киселини от хомоложния ред на наситените мастни киселини се 

смесват с вода във всяко отношение, а с нарастване на молекулата разтворимостта 

пада. Висшите мастни киселини са неразтворими, но техните алкални соли се раз-

тварят и са повърхостноактивни (известни като сапуни). Бензоената киселина (т. т. 

122 °C) е разтворима в гореща и неразтворима в студена вода. Разтворимостта във 

вода е лесно обяснима с възможността за междумолекулни водородни връзки.  

R

O

O H

R

O

OH

 
Фиг. 1 

Температурите на кипене на карбоксилните киселини 

са относително високи поради образуването на стабил-

ни междумолекулни димери (Фиг.1). Така например 

мравчената киселина (м.м. 46) кипи при 101 °C, а оцет-

ната (м.м. 60) – при 118 °C. За сравнение: етиловият 

алкохол (м.м. също 46) кипи при 78 °C. 

Низшите мастни киселини (мравчена, оцетна) имат остра дразнеща миризма. Мас-

лената, изомаслената и валериановите киселини се съдържат в някои сортове евро-

пейски сирена и придават характерния пикантен аромат. Висшите мастни киселини 

са твърди вещества без миризма. 

                                                 
7
 Вж. http://en.wikipedia.org/wiki/Perkin_reaction; всъщност правилното произношение е „Пъркин”. 

8
 Механизмът е даден при алдолни реакции в раздела „Алдехиди и кетони”; може да го намерите 

също в Уикипедията или в Ръководството за упражнения по органична химия. 
9
 За по-любознателните читатели препоръчвам:  

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ed100892p?journalCode=jceda8  
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ИЧ спектри. Карбонилната група от –СООН се проявява като валентно трептене 

при 1705-1720 см
-1

, докато хидроксилната поражда силна и много широка ивица за 

валентни трептения на полиасоциирани О–Н връзки в интервала 2500-3300 см
-1

.  

1
Н-ЯМР спектри. Протонът от –СООН поради бърз обмен обикновено дава „раз-

лят” (разширен) сигнал в интервала δ = 10 – 15 м.ч. В оцетната киселина той е при 

δ = 11.4 м.ч., а метиловата група се появява като характерен остър синглет за 3Н 

при δ = 2.10 м.ч. 

ХИМИЧНИ СВОЙСТВА 

Най-важното свойство на карбоксилните киселини е тяхната киселинност! 

(1) КИСЕЛИННОСТ. Нека разгледаме киселинно-основното равновесие: 

R C
O

O

R C
O

O H

+      B

сол

R C
O

O
+   HB

киселина

основа

делокализация

R C
O

O

1/2

1/2

RCOOH + H2O RCOO  +  H3O 

 

Делокализацията на отрицателния заряд стабилизира карбоксилатния йон и допри-

нася за изтегляне на киселинно-основното равновесие надясно. 

Във водна среда ролята на база играе водната молекула. Равновесната константа се 

дава с познатия израз (концентрацията на водата се включва в константата): 

Ka = 
[H3O  ][RCOO  ]

[RCOOH]  

Мярка за силата на киселините е величината рКа  = – lgKa. Колкото по-ниска е сто-

йността на рКа, толкова по-силна е киселината във водна среда. За карбоксилните 

киселини рКа обикновено е в интервала 4-5 рКа-единици.  

В безводна среда се осъществява автопротолиза: 

R

O

O H

R

O

OH

+ R

O

O H

H

R

O

O

+

1
2

1
2

1
2

1
2

 

Така че трябва да се има предвид и слабата основност на карбоксилната група. 

Влияние на заместителите върху киселинността. От значение са както заместите-

лите с индукционен, така и спрегнатите с карбонилната група заместители с мезо-

мерен ефект. 
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Киселина pKa

CH3COOH 4,8

Cl-CH2COOH 2,9

Cl2CHCOOH 1,3

Cl3CCOOH 0,7

За сравнение H2O:    pKa = 15,7

~ 10 000 пъти по-силна от оцетната

расте ИНДУКЦИОННИЯТ ЕФЕКТ

 

Както е известно, индукционният ефект на хлорните атоми е адитивен и в резултат 

на това например ди- и трихлороцетната киселина са по-силни дори от фосфорната 

киселина (рКа = 2.15). 

 

При ароматните карбоксилни киселини решаващ е мезомерният ефект. Бензоените 

киселини се влияят силно от +М- или –М-заместители, особено когато са в орто- 

или пара-положение: 

COOH

(почти колкото 
СН3СООН) (по-слаба от бензоената)

+ М-ефект (по-силна от бензоената)
- I-ефект, - М-ефект

N

C

OO

O HO

CCH3O
O

OH

pKa = 4,2
pKa = 4,5

pKa = 3,4

р-метоксибензоена к-на

р-нитробензоена к-на

бензоена к-на

 

Салициловата киселина (рКа = 2.98) е по-силна от бензоената (над 10 пъти), но това 

се дължи по-скоро на допълнителната стабилизация на карбоксилатния йон чрез 

вътрешномолекулна водородна връзка: 

COOH

OH

C
O

H
O

O

- H

салицилова киселина стабилизиране 
чрез Н-връзка  
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2. ЕСТЕРИ 
10

 

(а) чрез пряка естерификация с алкохоли (R
1
OH): 

RCOOH  +  R
1
OH

катализатор: протонови или луисови киселини
(H2SO4, HCl, H3PO4, BF3/R

1
OH и др.)

(H  )

R

O

O R1

+      Н2О

естер

 

Механизмът на този равновесен процес е разгледан подробно в раздела „Алкохоли и 

феноли”. 

(б) чрез О-ацилиране на хидроксилна група в алкохоли или феноли с помощта на 

ацилхалогениди или анхидриди: 

R C
O

Cl
 + HCl   (> 95%)+  R

1
OH

  +  RCOOH+  R
1
OH

R

O

O R1

C
O

О
R

R C
O

R

O

O R1

 
Тези реакции са необратими и дават почти количествени добиви. Забележете, че от 

анхидрида се оползотворява само единият ацилен остатък, а другият се отделя като 

свободна киселина. 

3. КИСЕЛИННИ ХАЛОГЕНИДИ (ацилхалогениди)
10

: 

Ацилфлуоридите са извънредно реактивоспособни и се съхраняват в специални ам-

пули от резистентни материали (стъклото се разяжда от HF, обрзуващ се при хид-

ролиза). Ацилйодидите са нестабилни и са практически без значение. Най-прило-

жими са ацилхлоридите и ацилбромидите: 

обща формула: R C
O

Hal

(SOCl2, SOBr2, PCl3, POCl3, PBr3, PCl5  и др.)

където Hal = F, Cl, Br

R-COOH  + SOCl2 R C
O

Cl
+ HCl   + SO2

 

Методът с тионилхлорид (SOCl2) е най-удобен, тъй като излишният тионилхлорид 

накрая лесно се отстранява чрез дестилация, а хлороводородът и серният диоксид, 

бидейки газове, излитат по време на взаимодействието и в реакционния съд остава 

единствено продуктът и то със задоволителна чистота. 

                                                 
10

 По-подробно тези съединения се разглеждат в раздела „Функционални производни на карбоксил-

ните киселини”. Тук са посочени главно онези методи за получаването им, които представляват хи-

мични свойства на карбоксилните киселини. 
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4. КИСЕЛИННИ АНХИДРИДИ 
10

  

От два мола карбоксилни киселини с помощта на обезводняващо средство се полу-

чават простите (симетрични) анхидриди: 

+   H2O

R C
O

OH

R C
O

R C
O

O

R C
OH

O

P2O5

 

Смесени анхидриди най-лесно се синтезират от киселинен халогенид и алкален 

карбоксилат: 

+   Na Cl

R
1 C

O

O Na

R
2 C

Cl

O

C O

C O

O

R2

R1

 

При хидролиза киселинните анхидриди дават два мола карбоксилна киселина. 

Дикарбоксилните киселини лесно дават циклични анхидриди, особено когато про-

странствено е възможно образуването на стабилни 5-,6- или 7-атомни пръстени (те-

зи анхидриди могат да се причислят към хетероциклените съединения с хетероатом 

кислород): 

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

 янтарен
анхидрид

глутаров
анхидрид

  фталов
анхидрид

малеинов
анхидрид

 

 
 

5. КИСЕЛИННИ АМИДИ 
10

  (много слаби основи! защо?): 

Амониевите карбоксилати (напр. амониев ацетат) са нетрайни и при нагряване се 

разпадат обратно на киселина и амоняк (или амин). 

25 °C

R C NH3

O

OH

R C
O

O H   + NH3

(бавно)

R C
O

O H   + NH3

R C
O

O     NH4

сол

нагряване

R C NH2

OH

OH

R C

O

NH2

бързо

нагряване
+     H2O
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От тях при температура от порядъка на 200 °C се отделя вода и се получават амиди 

по горния механизъм. Аналогично протича реакцията с първични и вторични ами-

ни. 

Ароматните амини не образуват с карбоксилни киселини трайни соли (защо?) и за-

това реагират до амиди при по-ниски температури. Характерен пример е синтезът 

на ацетанилид (N-фенилацетамид), който се осъществява още при 110-120 °C от 

анилин и оцетна киселина. Водата се извежда от реакционната смес чрез дестила-

ция: 

C6H5-NH2  +  CH3COOH  �  [C6H5-NH3]
+
CH3COO

-
  �  CH3CONH-C6H5 +  H2O 

(ацетанилид) 

При много по-меки условия с амоняк и амини реагират киселинните халогениди и 

анхидриди – също до амиди: 

RCOCl  +  2NH3 RCONH2  +  NH4Cl  

(RCO)2O  +  2NH3 RCONH2  +  RCOONH4 

(б) при умерена хидролиза на нитрили: 

R C N  + H2O
(H  )

RCONH2 

По-нататъшната хидролиза на амида води до карбоксилна киселина (вж. получава-

не). 

6. РЕДУКЦИЯ 

С литиевоалуминиев хидрид (LiAlH4) карбоксилната група се редуцира обратно до 

първичния алкохол, от който би се получила чрез окисление: 

RCOOH RCH2O-M+LiAlH4 H2O/H
RCH2OH

 

 

7. ДЕКАРБОКСИЛИРАНЕ 
11 

Карбоксилни киселини, които на α-място имат заместител с поляризирана π-връз-

ка, както и β,γ-ненаситени карбоксилни киселини лесно се декарбоксилират при 

нагряване. Механизмът включва синхронен цикличен шест-електронен пренос. По-

долу са дадени няколко типични примери на декарбоксилиране: 

(1) β-Оксокиселините (като ацетоцетната киселина, CH3COCH2COOH) дават кетони: 

 

(2) β-Дикарбоксилни киселини, например малонова, се превръщат в монокарбок-

силни киселини: 
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O O

O OH

H
O O

O OH

H

O

C

O

преходно
състояние

H2C

O

OH

H

H3C

O

OH
малонова
киселина

+

оцетна
киселина  

Това свойство на ацетоцетната и на малоновата киселина се използва много широ-

ко в органичния синтез
11

. 

(3) α-Цианокарбоксилни киселини, например цианоцетна киселина, лесно се де-

карбоксилират при нагряване до 100 °C: 

O

C
N

O

H

O

C

O

H2C
C

NH

малонова
киселина

+
H3C

C
N

ацетонитрил
 

Ацетонитрилът е отличен органичен разтворител, смесва се с вода. Цианоцетната 

киселина се добива лесно от хлороцетна с алкален цианид (внимание – силна отро-

ва!). 

(4) α-Нитрооцетна киселина и нейните аналози дават нитроалкани: 

O

N

O

O O

H
O

N

O

O O

H

O

C

O

преходно
състояние

H2C
N

O

O

H

H3C
N

O

O

нитрооцетна
киселина

+

нитрометан

 

Нитрометанът е добър стандартен разтворител в лабораторията по органична хи-

мия. Това е най-удобният метод за получаването му, тъй като нитрооцетната кисе-

лина е лесно достъпна от хлороцетна киселина и натриев нитрит. 

(5) 3-Бутенова киселина и нейни хомолози: 

CH

CH2

R

CH2

+ CO2

CH2

C

O

H

H O

CH
R

 

Това е метод за получаване на алкени. 

8. ДЕКАРБОНИЛИРАНЕ 

α-Оксокиселините (напр. пирогроздена, глиоксалова) при нагряване отделят въгле-

роден монооксид – декарбонилират се: 

CH3COCOOH +    COCH3COOH
нагр.

пирогроздена
    киселина  

                                                 
11

 Вж. също раздела „Ацетоцетов и малонов естер в органичния синтез”. 
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Оксаловата киселина при нагряване около 200 °C се разпада на два етапа – първо се 

декарбоксилира, а получаващата се мравчена киселина след това се декарбонилира: 

COOH

COOH
HCOOH   +    CO2

H2O + CO

оксалова
киселина H

нагряване

 

Процесът се катализира от минерална киселина (напр. сярна). Това е лабораторен 

метод за генериране на газообразен въглероден монооксид (внимание – коварна 

силна отрова!). 

ХИДРОКСИКИСЕЛИНИ 

Получаване: 

(а) Чрез хидролиза на цианхидрини се получават α-хидроксикиселини: 

     

      кетон  цианхидрин α-хидроксикиселина 

(б) Реакция на Реформатски
12

 – синтез на β-хидроксикиселини от α-бромокарбок-

силни естери и цинков прах: 

 

Механизъм: от α-бромокарбоксилния естер 2 междинно се образува органоцинково 

съединение (енолат), което се присъединява нуклеофилно към алдехида или кетона 

(1). За простота механизмът по-долу е даден на примера на етил-α-бромоацетат с 

алдехид (R-CHO):  

O

OEt
Br

Zn O

OEt

ZnBr

цинков енолат

RCHO

O

R

O

OEt

Zn

Br

H2O
OH

R

O

OEt

+   ZnBr2  +   
2

Zn(OH)2
1

O

R

O

OEt

Zn

Br

 

                                                 
12

 Сергей Николаевич Реформатский (1860 – 1934) – руски химик, ученик на Зайцев. 
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Полученият естер на β-хидроксикиселината се превръща в самата киселина след 

хидролиза. 

Химични свойства на хидроксиалкановите киселини 

Обезводняване (дехидратация). Може да протече междумолекулно или вътрешно-

молекулно в зависимост от мястото на хидроксилната група по веригата. При това 

α-хидроксикиселините дават т. нар. лактиди, β-хидроксикиселините – α,β-ненаси-

тени киселини, γ- и δ-хидроксикиселините – съответно γ- и δ-лактони, а ε-хид-

роксикиселините се превръщат по правило в линейни полиестери. 

ЛАКТИДИ – от α-хидроксикиселини: 

R CH

C

OH

O

OH

               лактиди

(3,6-диалкил-2,5-диоксо-1,4-диоксан)α-хидроксикиселини

O

OO

R O

R

H

H

+ 2 H2ORCH

C

HO

O

HO

+

 

β-хидроксикиселини

CH CH2 COOH

OH

R
αβ

∆ t
o

- H2O
CH CH COOHR

2-алкенова киселина

 

ЛАКТОНИ – от γ- и δ-хидроксикиселини: 

∆ t
o

- H2O

γ−бутиролактон
1,4-бутанолид

α

β

γ

CH2

CH2 CH2

O

C

O

O

O
1

2

3 4

CH2

CH2

CH2

OH

C

O

OH

γ-хидроксимаслена

      киселина  

δ−валеролактон
1,5-пентанолид

CH2

CH2

CH2

CH2

C

O

OH

OH
α

β

γ
δ

1

2

3

4

O

O

5

δ−хидроксивалерианова
киселина

∆ t
o

- H2O

   

Систематично лактоните се наименуват като олиди. Всъщност те представляват 

вътрешномолекулни циклични естери и имат аналогични химични свойства. 
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ПОЛИЕСТЕРИ – от ε-Хидроксикиселини и от киселини с още по-отдалечена хид-

роксилна група: 

n HO-CH2CH2CH2CH2CH2COOH  ––→  H–(–О–CH2CH2CH2CH2CH2–CO–)n–OH 

         ε-хидроксикапронова киселина    полиестер 

(отделят се n молекули вода!)  

По-важните хидроксикиселини са: млечна, ябълчена, винена, лимонена, салицило-

ва (за строеж и наименования – вж. Таблицата на по-важните карбоксилни кисели-

ни). 

CH3 CH COOH

OH

МЛЕЧНА К-НА

ВИНЕНА К-НА
ЛИМОНЕНА К-НА

HO C COOH

CH2COOH

CH2COOH

HC OH

HC OH

COOH

COOH

HC OH

CH2

COOH

COOH

ЯБЪЛЧЕНА К-НА
 

L-(+)-Млечната киселина или (S)-млечната киселина е единият стереоизмер
13

, а 

другият, с огледален образ на конфигурацията, е D-(−)-млечната киселина или (R)-

млечната киселина. L-(+)-Млечната киселина всъщност е биологически важният 

стереоизомер (натрупва се в мускулите при физическо натоварване; съдържа се в 

киселото мляко и т. н.). Ябълчената и винената киселина също имат стереоизомери. 

Изучени са лявовъртящата, дясновъртящата и мезо-винената киселина
12

. Рацемич-

ната смес (смес от равни количества лявовъртящ и дясновъртящ изомер) на вине-

ните киселини се нарича гроздена киселина (Acidum uvicum). Молекулата на лимо-

нената киселина е ахирална и следователно няма стереоизомери. 

АМИНОКИСЕЛИНИ. Поради особено голямото им значение за биологията, био-

химията, фармацията и фармакологията, аминокиселините се разглеждат по-под-

робно в други раздели на учебната програма.
14

 

Обърнете внимание, че подобно на хидроксикиселините, аминокиселините при 

нагряване също се обезводняват, като се превръщат съответно в 2,5-диоксопипе-

разини, ненаситени киселини, лактами и полиамиди в зависимост от отдалечено-

стта на аминогрупата от карбоксилната група. 

 

И. Иванов © 28 август 2011 
Допълнения и подобрения: 11 април 2016 

                                                 
13

 Стереохимията на хидроксикиселините се обсъжда по-подробно в раздела „Пространствена изо-

мерия (стереоизомерия)”. 
14

 Вж. „Аминоалкохоли, аминофеноли и аминокиселини”; бъдещият раздел „Пептиди. Биологични 

(протеиногенни) α-аминокиселини. Синтез на полипептиди” е в процес на подготовка. 
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И. Иванов – Функционални производни 

 1

ФУНКЦИОНАЛНИ ПРОИЗВОДНИ НА 
КАРБОКСИЛНИТЕ КИСЕЛИНИ1 
Реакционна способност:  
по-важните функционални производни се подреждат в следния ред на намаляваща 
реакционна способност: 

RCOCl > (RCO)2O > RCOOR' > RCONH2 > RCO2M  
ацилхалогениди > анхидриди > естери > амиди > соли 

Този ред е в съответствие с размера на частичния положителен заряд върху карбо-
нилния въглероден атом – най-голям е той в ацилхалогенидите (обяснете чрез еле-
ктронните ефекти!). 

1. Соли. Обща формула RCOOyM⊕, където М е метал, приравнен към едновален-
тен (Na, K, Li, Ca/2, Mg/2, Al/3, Zn/2, Fe/3 и т. н.) – образуват се при неутрализация 
на киселините. 

2. Ацилхалогениди  (RCOHal) (наричат се още киселинни халогениди): 

Получаване: 

(а) RCOOH  +  SOCl2 → RCOCl + SO2 + HCl 

Механизъм: 

R C
O

OH
+ SOCl2 R C

O

O SO Cl
+ HCl

H   + Cl
ацилхлоросулфит

 

ацилхлоросулфит

R C
O

O SO Cl

H

Cl

R C
O

O SO Cl

H

Cl

R C
O

Cl
+ SO2 + HCl

 

(б) RCOOH  +  PCl3   → RCOCl + H3PO3 

(в) RCOOH  +  PCl5   → RCOCl + POCl3 + HCl 

Аналогично с SOBr2, PBr3, POBr3 и т. н. се получават ацилбромиди. Ацилйодидите 
(RCOI) са нестабилни и нямат практическо значение. Ацилфлуоридите (RCOF) се 
получават по-трудно (специални методи) и са извънредно реактивоспособни. 

3. Киселинни анхидриди – обща формула  (RCO)2O: 

Получаване: 

                                                
1 Всичко 12 вида производни. 
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сол

N

H
Cl

+

R C
O

OH

R C
O

R C
O

O
R C

Cl

O

Nа)

 
По този начин могат да се синтезират и смесени анхидриди. 

б) +   NaCl
R2 C

O

R1 C
O

O
R1 C

O

O Na

R2 C
Cl

O  

Това е най-подходящият метод за получаване на смесени анхидриди. 

в) 2R COOH P2O5
-H2O

(RCO)2O
 

Цикличните анхидриди с 5- или 6-атомен пръстен се образуват спонтанно просто 
при загряване на 1,2-дикарбоксилни киселини: 

OH

OH

O

O

300°C O  +  H2O

O

O
янтарен 
анхидрид

OH

O

OH

O

300°C

глутаров 
анхидрид

O   +   H2O

O

O

глутарова
киселина

янтарна 
иселина  

OH

OH

O

O

∆ t°C O  +  H2O

O

O           

230°C O  +  H2O

O

O

COOH

COOH

 

  малеинов анхидрид     фталов анхидрид 

4. Естери (RCOOR’): 

Получаване: 

(а)   RCOOH  +  R'OH RCOOR'  +  H2O
H

(механизъм!) 

Това е познатата от алкохоли обратима реакция естерификация, катализирана от 
минерални киселини. 

Естерифицирането на алкохоли протича необратимо, ако се използват ацилхалоге-
ниди или анхидриди. В реакционната средата често се добавя пиридин, който до-
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пълнително активира ацилхалогенида (или анхидрида) и свързва отделящата се ки-
селина в сол. 

б)   RCOCl  +  R'OH RCOOR'  +  HCl

N

PyH.HCl 

R2 C
O

R1 C
O

O  +  R' OH(в)       RCOOR'  +  RCOOH

N
N
H

RCOO

 

Например: 

(CH3CO)2O  +  CH2OH CH2 OCCH3

O

+ CH3COOH

бензилацетат  

O  +  CH3CHCH2CH3

O

O

OH

COOH

COOCH CH3

CH2CH3

втор.-бутилхидроген-
фталат

втор.-бутилов 
алкохол

 

(г) преестерификация: най-удобно равновесието се изтегля надясно чрез постоян-
но отдестилиране на по-ниско кипящия алкохол, ето защо реакцията се прилага 
най-вече за получаване на естери на по-висши (напр. бутилови, амилови, бензилови 
и др.) от естери на по-нисши алкохоли (напр. метилови или етилови): 

отдестилира се!
(нисш алкохол!)

R C
O

OR'
+   R" OH R C

O

OR"
+   R' OH

H

 

(д) лактони – циклични естери (вж. при хидроксикарбоксилни киселини!). 

Химични свойства: 

• киселинна хидролиза – равновесен процес (вж. при алкохоли и при карбок-
силни киселини) 

• алкална хидролиза (напр. с NaOH) – необратима (осапунване). 
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5. Амиди  [първични RCONH2, вторични RCONHR’ и третични RCON(R’)2]: 

N,N-диметилацетамид

⇐CH3C
O

N
CH3

CH3

CH3CONH2Номенклатура:
ацетамид

 
Асетамидът по IUPAC се нарича етанамид, общо – алканамиди. 

Получаване на амиди: 

(а) от киселинни халогениди: 

R C
O

Cl

+ 2NH3

+ 2H2N R'

R C
O

NH2

R C
O

NH R'

+ NH4Cl

+ [R'NH3]Cl

+ 2R'NHR"

R C
O

N R'

R"

N-алкилалканамид

N,N-диалкилалканамид
(примерно N,N-диметилформамид)

+    [R'R"NH2]Cl

 

(б) от анхидриди: 

R C
O

R C
O

O  +  2NH3

NH R"(+   R'

(+  H2N R'

RCOONH2 + RCOONH4

третичен амид...)

вторичен амид...)

 

По този метод лесно се синтезира фталимид, който намира приложение за получа-
ване на първични амини по метода на Габриел: 

O

O

O

CONH2

COONH4

CONH2

COOH
фталамова 
киселина

(моноамид)

150-160° NH  + H2O

O

O

100%

киселинен!

2 NH3 H
81%

фталимид  
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Имидите са циклични моноамиди на дикарбоксилни киселини (сукцинимид, глу-
таримид, малеимид, фталимид и т. н. – напишете структурните им формули!). Те 
могат да се причислят и към хетероциклените съединения. 

N-Бромосукцинимид (NBS) е много добър реактив за бромиране по реакцията ра-
дикалово заместване (SR). Киселинните имиди са относително силни NH-киселини 
и дават соли с алкални основи. 

 (в) от естери – реакцията протича по-бавно, отколкото с халогениди и ан-
хидриди: 

R C
O

OR'
+ H2N R" R C

O

NH R"
+ R' OH

 

 (г) от киселини с амоняк и амини – при обикновена температура се образува 
сол, която се обезводнява едва при нагряване над 200 ºC: 

RCOOH + aq.NH3 RCOONH4

∆ t°, -H2O

RCONH2 + H2O

20°
H2O

 

Лактамите са циклични амиди на аминокиселини (вж. там), например: 

 ε - капролактам

. .

NH
O

α
β

γ

δ
ε

. .

.

N
H

O

α
β

γ

δ

δ - валеролактам  

 

6. Нитрили (R-C≡N). Наименования – според киселината, в която се превръщат 
след пълна хидролиза, напр. ацетонитрил СН3CN, пропионитрил C2H5CN, бензо-
нитрил С6Н5CN и т. н.; по IUPAC съотв. етанонитрил, пропанонитрил, бутанонит-
рил и т. н. 

Получаване: 

От халогенопроизводни с алкални цианиди (нуклеофилно заместване):  
(а)   R X  +  KCN SN R CN  +  KX 

От амиди с обезводняващи средства: 

(б)   R C
O
NH2

R C N(RCO)2O
- H2O  

От оксими с обезводняващи средства: 

- 290 -



И. Иванов – Функционални производни 

 6

оксими
(в)   R CH N OH P2O5

- H2O R C N
 

Химични свойства на нитрили. При хидролиза се превръщат последователно в 
амиди и в карбоксилни киселини: 

RCONH2
H2O/H   или    OHR C N RCOOHH2O/H   или    OH

 

Други свойства – вж. получаване на имидоестери и амидини по-долу. 

7. Имидоестери: 

R C N  +  R' OH
HCl
безвод. R C

NH2

OR'
Cl

 
Механизъм: 

R C N  +  H R C NH R C NH

(вж. получаване на малонов естер)
и т. н.

R'OH

 

8. Амидини R C
NH

NH2  

При двата азотни атома може да има един, два 
или три въглеводородни остатъка. 
Номенклатура: формамидин, ацетамидин, 
бензамидин и т. н.  

от нитрили
(а)   R C N  +  NH4Cl R C

NH2

NH2
Cl

алканамидиниев
        хлорид  

CH3 C
NH

NH2

от имидоестери

+  R'OHR C
NH

NH R"
+  R" NH2

амидини - 
силни основи

HCl

(б)   R C
NH

OR'

H+

CH3 C
NH2

NH2

CH3 C
NH2

NH2

ClR C
NH2

NH R"

делокализация на товара -
стабилен амидиниев йон!
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9. Хидроксамови киселини – киселинните им свойства са относително слабо изра-
зени, много по-слаби са от карбоксилните киселини. 

R C
O

NH OH
+  2 H2N OH(а)   R C

O
Cl

Cl+  H3N OH

(б)   R C
O
OR'

+  H2N OH

хидроксамова
    киселина

- R'OH

хидроксил-
    амин

 

10. Хидразиди 

RCOCl + 2H2NNH2 R C
O

NHNH2
+ H2NNH2.HCl

 

11. Азиди 

RCOCl + NaN3 R C
O

N N N
+ NaCl

 

12. Кетени 

CH C
O
Cl

R
H

+  N(C2H5)3 R CH C O    +     (C2H5)3NH   Cl
алкилкетен

 
Димеризация → дикетени: 

R CH C O
+

O

O

CHR

R

H

дикетени
R CH C O

2 CH2 C O

(β-лактон на енола на 
ацетоцетната киселина)

кетен O

O

H2C
дикетен  

Мазнини и восъци: алкилалканоати – естери на висши мастни киселини с ви-
сши (дълговерижни) мастни алкохоли! Например спермацет, пчелен восък и т. н.  
 

Липиди: триацилглицероли, глицерилтриалканоати; често се наричат неправилно 
“триглицериди”. Екстрахират се лесно с етер, хлороформ, бензин, толуен и др. не-
полярни разтворители. 

Представляват естери на глицерина с висши мастни киселини (наситени, ненасите-
ни). Липидите с твърда или полутвърда консистенция се наричат масти (свинска 
мас, краве масло), а течните – масла (слънчогледово масло, рапично масло и т. н.). 
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CH2

CH

CH2

O

O

O

C

C

C

O

O

O
R1

R2

R3

           

триацилглицерол   стеаринова киселина      олеинова киселина 

В състава на липидите преобладават киселините с четен брой С-атоми, например: 

Наситени: 

С16 → С15Н31СООН палмитинова киселина (т.т. 63°С) 

С18  → С17Н35СООН стеаринова киселина (т. т. 70°С) 

Ненаситени: 

С18 → С17Н33СООН 
олеинова киселина 

(CH2)7

H

CH3(CH2)7

H

COOH..
9

10

(cis-9-октадеценова к-на)

 

т. т. 4°С 

 

Фосфолипиди 

CH2OCOR

CHOCOR

CH2 O P OH

OH

O

CH2OCOR'

CHOCOR"

CH2 O P OCH2CH2N

O

O CH3
CH3

CH3

фосфатидна
киселина фосфатиди: ЛЕЦИТИНИ

вътрешно-
молекулна

сол
холин

 

 

Повърхностно-активни вещества (ПАВ) – детергенти, тензиди: в 
малки концентрации понижават повърхностното напрежение на водни 
разтвори. 

(а) Йоногенни ПАВ – соли, във вода се дисоциират, например сапуните: 
RCOONa      (pH > 7) алкални! 
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Неутрални детергенти (рН ~ 7): 

анионен детергент 
SO3Na(1)       C12H25

натриев р-додецилбензенсулфонат 

 

катионен детергент 

 

N C16H33-n Br(2)

N-цетилпиридиниев бромид 

 

(б) Нейоногенни ПАВ – не се разпадат на йони във воден разтвор: 

R C

O

O CH
CH2OH

CH2OH
CH2 CH

OH

CH2OH
OC

O

Rили

(частично хидролизирани мазнини)  

 

Фосфолипидите също са повърхностноактивни вещества. 

 
И. Иванов © май 2005 
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Оксокарбоксилни и дикарбоксилни 
киселини. 

Синтези с ацетоцетов и с малонов естер. 
 
 

І. Оксокарбоксилни киселини 
 

Алдехидкарбоксилни Кетокарбоксилни 
ОНССООН 

глиоксалова киселина 
2-оксоетанова киселина 

СН3СОСООН 
пирогроздена (Ac. pyruvicum) 

2-оксопропанова киселина 
ОНССН2СООН 

формилоцетна киселина 
3-оксопропанова киселина 

СН3СОСН2СООН 
ацетоцетна киселина 
(Ac. acetoaceticum) 

3-оксобутанова киселина 
 

 
 

ІІ. Дикарбоксилни киселини 
 

НООССООН оксалова (етандиова) киселина 

НООССН2СООН малонова (пропандиова) 
киселина (Ac. malonicum) 

НООССН2 СН2СООН янтарна (бутандиова) киселина 
 (Ac. succinicum) 

НООC(СН2)3СООН глутарова киселина 

НООC(СН2)4СООН адипинова киселина 

o-С6Н4(СООН)2 

m-С6Н4(СООН)2 

p-С6Н4(СООН)2 

фталова киселина 
изофталова киселина 
терефталова киселина 

 
 
 
Химични свойства 
 
За оксокиселините е характерно елиминирането на въглероден 
монооксид или въглероден диоксид — в зависимост от мястото на 
карбонилната група. Кой точно въглероден атом се елиминира е 
било доказано с помощта на изотопно-белязани изходни съедине-
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ния. За тази цел най-подходящ е изотопът 14С (с период на полу-
разпад 5730 г.), който излъчва меки β-лъчи (поток от електрони). 
1. Декарбонилиране — типично за α-оксокиселините: 
 

H2O + CO

150-200°СCOOH

COOH

CO2
+
HCOOH

CH3 CO C OH

O
14

CH3COOH + CO
14

OHC COOH HCOOH + CO

 
ускорява се от конц. Н2SO4! 

 
2. Декарбоксилиране – типично за β-оксо- и β-дикарбоксилните 
киселини, например ацетоцетната и малоновата (през цикличен 
електронен пренос): 
 
(a)  CH3COCH2COOH

 C
O

O
C

CH2

O
H

H3C
C

CH2
C

O

O O
H

H3C
енол

+
нагряване

O

CH3H3C ацетон

ацетоцетна
 киселина

 
 

(б)      HOOC CH2 COOH
- CO2малонова киселина оцетна киселина

CH3-COOH

 
 

Други заместени с електроноакцeпторни групи на α-място карбок-
силни киселини също се декарбоксилират лесно [изразете механизма 
на тези реакции чрез цикличен електронен пренос по аналогия с пример (а)]: 

 

- CO2

- CO2

(в)     NC CH2 COOH

(г)     O2N CH2 COOH

NC CH3

O2N CH3

ацетонитрил

нитрометан

цианоцетна киселина

нитрооцетна киселина     
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(д) аналогично разпадане се наблюдава и при β,γ-ненаситените ки-
селини: 

нагр. CH3

CH
CH2

+  C
O

O

3-бутенова 
  киселина

пропен

CH

CH2

CH2
C

O

O
H

 

 

Ацетоцетов естер и синтези с него 
 
Под “ацетоцетов естер” обикновено се разбира етилацетоацетат, 
CH3COCH2COOC2H5. Безцветна течност с приятна плодова миризма, 
т. к. 180-181 ºC. По IUPAC се нарича етил-3-оксобутаноат. 

 

1. Получаване —  чрез клайзенова естерна кондензация от етил-
ацетат в присъствие на натриев етоксид: 
 

CH3COOC2H5 + CH3COOC2H5
C2H5O-Na+

- C2H5OH
CH3CO-CH2COOC2H5

 етилацетоацетат
(ацетоцетов естер)

Реакцията е от алдолен тип!

етилацетат етилацетат

 
 

Алдолен механизъм: 

CH3COOC2H5
- C2H5OH

C2H5O
CH2COOC2H5

 

     pKa = 10,7
(срв. PhOH = 9,9) 

CH3-C-CH2-COOC2H5

O

- C2H5O

CH3 C CH2COOC2H5

O

OC2H5

CH2COOC2H5CH3C
O

OC2H5

 +

+ C2H5O  NaCH3-C-CH-COOC2H5

O - C2H5OHNa

натрий-ацетоцетов естер
      (кристална сол)  

 

При смесване на натриевата сол с вода протича бърза хидролиза и 
неразтворимият етилацетоацетат се отделя като горен слой. Алкал-
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ният воден слой трябва незабавно да се отдели, за да не настъпи 
осапунване. 

 
2. Състав и приложение в органичния синтез: 

В тавтомерната смес на ацетоцетовия естер се съдържа значително 
количество енолна форма. Той е доста силна СН/ОН-киселина (рКа 
= 10.7) и под действието на база (напр. натриев етоксид) се 
превръща в резонансно стабилизиран анион с добре изразен ну-
клеофилен характер. Това дава възможност да се алкилира с 
помощта на халогенопроизводни чрез познатата реакция на 
нуклеофилно заместване. Получените (С-2)-заместени ацетоцетови 
естери се разпадат лесно както под действието на разредени 
киселини (кетонно разпадане – получават се заместени ацетони), 
така и под действието на основа (киселинно разпадане – образуват 
се карбоксилни киселини). 

 

CH3COCH2COOC2H5

кетонно
разпадане

киселинно
разпадане

CH3COCH2R

2 NaOH

H2O, H+

- C2H5OH

CH3
C

CH2

O

C

O

OC2H5 CH3
C

CH

O

C

O

OC2H5

Н
92,5% 7,5%

+ R X

CH3 CO CH

R

COOC2H5

карбоксилни киселини
     (като Na-соли)

CH3COCHCOOH

R

CH3COO Na  + RCH2COO Na

C2H5ONa
- +

Na

-CO2

наляво!

CH3C CHCOOC2H5

O

CH3COCHCOOC2H5

алкилметил-
   кетони

енолат-йон

 
 

 
При подходящи условия могат да се осъществят и реакции на О-ал-
килиране на енолатния йон. 
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Малонов естер и синтези с него 
 
“Малонов естер” е прието да се нарича диетилмалонатът, съкра-
тена формула: C2H5OCO-CH2-COOC2H5. Безцветна течност с приятна 
плодова миризма, т. к. 198-199 ºC.  
По IUPAC названието му е диетилпропандиоат. 
 
1. Получаване:  От цианоцетов естер с безводен етанол в присъс-
твие на сярна киселина; накрая солта на имидоестера се смесва с 
вода, за да се хидролизира. Малоновият естер се отделя като 
неразтворим във водата по-лек органичен слой. 

 

Cl CH2COOH N C CH2COOH естерификация

N C CH2COOС2H5

етилцианоацетат
         (естер)

COOC2H5

CH2

COOC2H5
СН-киселина

имидоестер-
хидрогенсулфат

C2H5OH, H2SO4

HSO4

хидролиза
    Н2О
- NH4HSO4

рКа = 12,7     (PhOH = 9,9)

-Cl
CN

C

CH2

OC2H5

COOC2H5

NH2

CH3COOH
Cl2

- HCl

C2H5OH, H2SO4

 
 
2. Строеж и приложение в органичния синтез — подобно на 
ацетоцетовия естер: 

CH2
COOC2H5

COOC2H5

COOC2H5

CH
COOC2H5

R
1

C
COOC2H5

COOC2H5

HNa

2KOH
-2C2H5OH

COOK

CH
COOK

R
1

+

+-

-

2HCl
-2KCl

COOH

CH
COOH

R
1

R X
2

C2H5ONa/
- +

-NaX
R X1

C2H5ONa
- +

C
COOC2H5

COOC2H5

R

R

1

2

-CO2

...

1
CH2R COOH

CH
R

R
COOH

1

2
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С помощта на халогенопроизводни и алкален алкоксид може по-
следователно да се заместят един или два водородни атома в СН-
киселинната метиленова група (вж. горната схема). По този начин 
могат да се получат разнообразни заместени оцетни киселини — 
общ метод за получаване на карбоксилни киселини. 
 
3. Реакция на Михаел*: 
 
α,β-Ненаситени карбонилни съединения присъединяват СН-кисели-
ни (например β-дикарбонилни съединения като малонов или ацет-
оцетов естер) в присъствие на силна основа (алкални алкоксиди, 
алкални амиди, метални хидриди и др.). По същество механизмът е 
спрегнато нуклеофилно присъединяване. 

 

CHR CH2 COOH

CH2 COOH

CHR CH2 COOC2H5

CH(COOEt)2

адукт

β-алкилглутарова киселина

1) H2O/H+

2) -CO2

R CH CH COOC2H5   +   CH2(COOEt)2
NaOC2H5

 
 

Под действието на етоксидния йон СН-киселинното съединение 
дава нуклеофилен карбанион, който се присъединява към β-въгле-
родния атом на спрегнатата електрофилна система, наричана често 
михаелов акцептор. Реакцията се означава като спрегнато нуклео-
филно присъединяване (символ A’N). 

 
Задача:  Напишете аналогично механизма на взаимодействието на канелен 
естер (етилцинамат) с ацетоцетов естер по Михаел и назовете крайния продукт. 
 
4. Реакция на Кньовенагел: 
 
Алдехиди или кетони реагират с СН-киселини до спрегнати α,β-не-
наситени карбонилни съединения; реакцията се катализира от 
малки количества пиперидин (относително силна органична осно-

                                                
* Артър Майкъл (1853 – 1942); роден в гр. Бъфало (САЩ). Учил е в Хайделберг, 
Берлин и Париж — съответно при Бунзен, Хофман и Вюрц. През 1881 г. се е 
върнал отново в САЩ, вече като професор (на 28 г.). Реакцията на негово име е 
публикувана през 1887 г. В Европа е повече известен като „Михаел”. 
 

- 300 -



И. Иванов — Ацетоцетов и малонов естер 7 

ва). Например от диетилмалонат и алдехиди се получават 
алкилиденмалонови естери, които са добри михаелови акцептори: 
 

R CH C
COOC2H5

COOC2H5

+ H2O
(Ar)

NH
H2C

COOC2H5

COOC2H5

R CH O  +  
(Ar)

 
 

Реакцията на Кньовенагел вероятно е също от алдолен тип. Осно-
вата (катализаторът) отцепва протон от СН-киселината и получе-
ният карбанион се присъединява нуклеофилно (AN) към карбонил-
ната група на алдехида (или кетона). Последният етап е 
дехидратация. 
 
Едно приложение на тази реакция е синтезът на заместени кумари-
ни (вж. при хетероциклени съединения, група на пирана). 
 

CHO

OH

CH

OH

C
COOC2H5

COCH3

-EtOH
O

C

O

O

CH3

 
3-ацетилкумарин  

 
Реакцията на Кньовенагел участва като междинен стадий в меха-
низма на получаването на 1,4-дихидропиридини (синтез на Ханч – 
вж. при хетероциклени съединения).  
 
 

И. Иванов ©25.3.2003 
Последна редакция: 02.11.2006 
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ОСНОВИ НА СТЕРЕОХИМИЯТА

КОНФОРМАЦИИ И КОНФОРМАЦИОНЕН АНАЛИЗ

Определение за конформация

Всяко различно положение на заместителите при даден въглероден атом
спрямо заместителите при съседен въглероден атом в резултат на въртене
около единична (проста) връзка се нарича КОНФОРМАЦИЯ. Около една проста
връзка са възможни безброй много конформации.

Конформации на етана

Перспективни формули:

засенчена
конформация

скосена
конформация

H H

H H
H H

H

HH
H

H
H

В скосената конформация (англ. staggered) разстоянията между водородните атоми
при двата въглеродни атома са възможно най-големи и следователно силите на от-
блъскване между тях са най-малки, докато в засенчената (англ. eclipsed) обратно —
съседните водородни атоми са най-близо и се отблъскват най-силно. Ето защо ско-
сената конформация е най-стабилната от всички конформации на етана.

Нюмънови проекционни формули. Въведени са от Melvin S. Newman (Ohio State
University, САЩ). Двата въглеродни атома са разполагат един зад друг, като между
тях се поставя малък непрозрачен диск. Тогава се изписва само частта от валентни-
те връзки при по-отдалечения въглероден атом, която не се закрива от диска:

  засенчена
конформация

    скосена
конформация

H

H

HH

HH

ϕ = 60°
H

HH

H

HH

ϕ = 0°

Енергията на конформациите зависи от двустенния (диедричния) ъгъл ϕ (фи): той е
сключен между равнината на връзките (1-Н)-(С-1)-(С-2) и равнината на връзките
(С-1)-(С-2)-(2-Н).
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Енергетична диаграма на конформациите на етана:

E

ъгъл на въртене ϕ
30060 120 180 2400 360

∆Ε = 12 kJ/mol

Представлява синусоида, в която максимумите и минимумите се сменят през всеки
60°. На всяка точка от синусоидата съответствува определена конформация, на
максимумите — засенчените конформации, а на минимумите (при 60°, 180° и 300°)
съответствуват скосените конформации. Енергетичната бариера на въртенето около
връзката С-С при етана е ∆Eакт. ≈ 12 kJ/mol (2.8 kcal/mol). Тя е многократно по-нис-
ка от активиращата енергия на органичните реакции. Енергетичната бариера е дос-
татъчно ниска, за да съществува свободно въртене около простата връзка дори и
при ниски температури.

Конформери (ротамери) се наричат сравнително устойчивите (по-стабилните)
конформации. В молекулата на етана всъщност има само един конформер (със ско-
сената конформация). В даден момент най-голяма част от молекулите на етана ще
бъдат в скосена конформация, т. е. скосената конформация е статистически най-на-
селената конформация.

Конформационни изомери се наричат много стабилни конформери, които съще-
ствуват самостоятелно и могат да се изолират като индивидуални вещества.

Конформации на бутана около връзката (С-2)-(С-3):

  засенчена
конформация

     анти-
перипланарна

      син-
перипланарна

H3C

HH

CH3

HH

ϕ = 0°

CH3

CH3

HH

HH

ϕ = 180°

H3C

H H

H

CH3H

ϕ = 120°

      гош-
конформация

H

CH3

HH

CH3H

ϕ = 60°

Както е лесно да се предположи при разглеждане на нюмъновите проекционни
формули, най-големи сили на отблъскване между двете метилови групи са налице в
син-перипланарната конформация, поради което тя има най-висока енергия, т. е. тя
е най-нестабилна. Най-стабилен е конформерът с анти-перипланарно разположе-
ние на метиловите групи, а конформерът с гош-конформация (от фр. gauche) е с
междинно енергетично съдържание. Засенчената конформация също има висока
енергия, но е малко по-стабилна от син-перипланарната, тъй като липсва отблъс-
кване на две обемисти групи. Тези взаимоотношения се илюстрират най-добре с
помощта на енергетичната диаграма на конформациите на бутана.
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Енергетична диаграма:

0 60 120 180 240 300 360

син

гош

анти

гош

син

засенчена засенчена

Е

ϕ (°)

Конформации на циклохексана

Възможно е въртене около всичките шест единични връзки С-С. Съществува рав-
новесие между най-стабилните конформери “стол I” и “стол II”. При тях заместите-
лите при всяка от шестте връзки С-С са в конформация гош (вж. нюмъновите про-
екции отдолу). Конформацията “вана”, през която минава равновесието “стол I” -
“стол II”,  съдържа две срещулежащи връзки със заместители в засенчена конфор-
мация, а освен това и два от водородните атоми (в положение 1,4) са твърде близо
един до друг в пространството. Всичко това води до напрежения (сили на отблъс-
кване) в конформация “вана” и тя е по-малко стабилен конформер от “стол”.

1 4
HH

H

H
H

H

H
H

H
H H

H

HH

H H

H H
HH

H H

HH

H H
H

H
H

H

H
H

H
HH

H

стол I стол IIвана

1

2
4

4

1

стол I вана стол II

1

4

2

1

4

2

HH
1

2

CH2

H

H CH2 H

HHH

4

H

HCH2H

H

H

H

H

HCH2

H

HCH2H

H

H

H

H

HCH2

В конформерите "стол" има 12 връзки С—Н, шест от които са успоредни на въо-
бражаемата ос (axis) на молекулата и се наричат аксиални, а останалите шест са
разположени близо до въображаемата екваториална равнина на молекулата и зато-
ва са наречени екваториални:
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  аксиални
заместители

HH
H

H
H

H
екваториални
 заместители

H
H

H
H H

H

axis

При осъществяване на равновесието “стол I”  — “стол II” (вж. по-горе) аксиалните
заместители от “стол I” преминават в екваториални при “стол II”, а екваториалните
от “стол I” — в аксиални при “стол II”.

Конформации на метилциклохексана

Равновесието “стол I”-“стол II” е изтеглено към конформера с екваториална мети-
лова група (в случая “стол I”), тъй като при другия конформер (“стол II”) има сили
на отблъскване между обемистата метилова група и аксиалните водородни атоми
на трето и пето място:

HH
H

H
H

H

H
H

H
H CH3(e)

H

1

          стол I - 
по-стабилен конформер

           стол II - 
по-нестабилен конформер

3

5

H CH3(a)
H

H
H

H

H
H

H
HH

H
1

Обикновено при заместените циклохексани най-стабилни са конформерите "стол",
в които има възможно най-голям брой екваториални заместители или в които най-
обемистите заместители заемат екваториално положение.

Анализът на промените в енергията на молекулата, настъпващи в резултат на
въртенето около единичните връзки, се нарича конформационен анализ.

Идеята за конформационния анализ принадлежи още на Van't Hoff, но е разработе-
на като дял от стереохимията от O. Hassel (Норвегия) и D.H.R. Barton (Великобри-
тания), които заради тези свои заслуги получават Нобеловата награда по химия за
1969 г.

Декалини и адамантан

Съществуват две пространствени форми: цис- и транс-декалин, които са били ус-
пешно разделени и разбира се имат различни физикохимични характеристики
(напр. точките им на кипене при 760 mm са 195 °C за цис- и 185.5 °C за транс-дека-
лина).
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+

нафтален

5 H2 / Pt

цис-декалин транс-декалин

H

H

H

H

нагряване,
налягане

Адамантанът представлява тетрацикличен алкан C10H16, съста-
вен от четири съчленени циклохексанови пръстени в конформа-
ция “стол”. Известни са някои лекарствени вещества, съдържащи
в молекулата си адамантилов остатък. Адамантановият скелет
може да се разглежда като градивен елемент на една от алотроп-
ните модификации на въглерода — диаманта, най-твърдия и
красив материал в природата, чиято макромолекула е изградена

от милиарди здрави ковалентни връзки.

ПРОСТРАНСТВЕНА ИЗОМЕРИЯ (СТЕРЕОИЗОМЕРИЯ)
Пространствени изомери се наричат съединения с еднаква брутна формула и

еднакъв строеж, но с различна КОНФИГУРАЦИЯ.

КОНФИГУРАЦИЯ се нарича разположението на атомите (атомните групи) в про-
странството, без да се отчита въртенето около простите връзки.

Под абсолютна конфигурация се разбира действителната конфигурация на молеку-
лата в природата. Тя се определя най-сигурно чрез рентгеноструктурен анализ. От-
носителна конфигурация наричаме конфигурацията на дадена молекула, когато е
отнесена към конфигурацията на известно съединение, прието за еталон. Например
при монозахаридите за еталон е избран D(+)-глицералдехидът.

Оптична активност

Явлението е открито за първи път от френския учен Жан Бийо (1815). Под оптична
активност се разбира свойството на някои вещества или техни разтвори да въртят
равнината на плоскополяризованата светлина, преминала през тях.

Светлината е електромагнитно лъчение с дължина на вълната от порядъка 200-1000
nm (за видимата светлина: 400-800 nm). Лъчът на обикновената светлина представ-
лява две трептящи полета — електрично и магнитно — в две взаимно перпендику-
лярни равнини. Ако можехме да погледнем светлинния лъч от единия край в дъл-
бочина и ако можехме да видим трептящото електрично поле, щяхме да забележим,
че векторът на електричното поле трепти във всички възможни равнини (Фиг. 1-а).
Същото се отнася и за трептенето на магнитното поле.

Ако на пътя на лъча се постави оптично устройство, наречено поляризатор, то след
преминаването през поляризатора електричното поле на лъча трепти само в една
равнина (магнитното също, но в друга, перпендикулярна равнина). Такава светлина
се нарича плоскополяризована (Фиг. 1-б).

H

H H

H

адамантан
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(1) (2) (3) (4)

l

α

кювета

а б

Фиг. 1: Плоскополяризована светлина, поляриметър

Поляриметър. Този уред се използува за измерване на ъгъла на въртене на оптич-
ноактивните съединения. По принцип той се състои от (1) източник на светлина, (2)
поляризатор, (3) стъклена кювета за веществото или негов разтвор, и (4) анализатор
със скала, по която се отчита ъгълът на въртене α (Фиг. 1). Въртенето на равнината
надясно се означава с “+“ или с “d-”, а наляво — със знак “–“ или с “l-”. IUPAC
препоръчва означенията d-, l- или dl-  пред наименованието вече да се избягват.

Специфичният ъгъл на въртене [α] се определя по формулата: 
lc.

][ αα = , където α е

измереният ъгъл на въртене, с е концентрацията на разтвора в g/ml (за течни вещес-
тва — плътността в g/ml), а l е разстоянието между стените на кюветата, т. е. пробе-
гът на лъча в кюветата в дециметри (dm).

Специфичният ъгъл [α] зависи от температурата и от дължината на вълната на из-
ползваната светлина, затова тези данни също трябва да се посочват. Например

°+= 12.3
20

][
D

α  означава, че специфичният ъгъл + 3.12° е измерен при температура

20 °C за светлина с дължина на вълната 589.6 nm (D-линията в спектъра на натрие-
вата лампа).

ОПТИЧНА ИЗОМЕРИЯ

Оптични изомери (антиподи) са двойка изомери с еднакви физикохимични харак-
теристики, които въртят равнината на плоскополяризованата светлина с един и същ
по размер ъгъл, но в противоположни посоки. Например млечната киселина има
два оптични изомера: дясновъртящ, означаван като (+)-млечна киселина, който
върти равнината на плоско поляризованата светлина на +3.8°, и лявовъртящ изо-
мер, (—)-млечна киселина, който върти равнината на —3.8°. Смес от равни части
лявовъртящ и дясновъртящ изомер се нарича рацемична смес (рацемат). Такава
смес е оптически неактивна ([α] = 0°) и се означава с “±”, например (±)-млечна ки-
селина (по-рано: dl-млечна киселина). Рацематите обикновено имат различна тем-
пература на топене от тази на всеки от антиподите, тъй като имат отнасяне на смес
от вещества. Често те образуват т. нар. твърди разтвори. Рацемичните лекарствени
препарати обикновено имат по-слабо биологично действие от това на активния
енантиомер. Такъв е случаят с рацемичната смес на ефедрин-хидрохлорида, извес-
тен като ефетонин.

Оказало се е, че молекулите на оптичните антиподи са пространствени изомери, от-
личаващи се помежду си както предмет и огледалния му образ или както лявата
спрямо дясната ръка. От IUPAC е възприет терминът “хиралност” (от гръцки χειρ
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— ръка) за означаване на това явление, произтичащо най-често от тетраедричния
пространствен модел на наситения въглероден атом (при sp3-хибридизация).

Хирална е всяка молекула, която не е идентична с огледалния си образ.

Обикновено хиралните молекули съдържат поне един наситен въглероден атом C,
свързан с четири различни заместители a, b, d, e (Фиг. 2). Такъв въглероден атом е
прието да се нарича хирален център, хирален въглероден атом или стереоцентър и
се означава със звездичка (*). В по-старата литература се използуваше понятието
асиметричен въглероден атом.

d

C
a

b

e

d

C
a

b

e

огледало огледало

ea

d

C

b
e a

d

C

b

* *

Фиг. 2: При четири различни заместителя (a,b,d,e)
тетраедричният въглероден атом С е хирален център (стереоцентър)

Конкретен пример за подобни хирални молекули са двете стереоизомерни млечни
киселини, в които заместителите при хиралния въглероден атом са COOH, CH3, OH
и H:

COOH

C

H

OH
CH3

огледало

COOH

C

H

HO
H3C

* *

Съществуват хирални молекули, в които хиралният център не е въглероден атом в
sp3-хибридизация. Подходящ пример са алèните (Фиг. 3), в които заместителят a е
различен от заместителя b (a≠b). В този случай хиралният център съвпада с въгле-
родния атом в sp-хибридизация:

C C C
b

a a
b

CCC
b

aa
b

огледало

* *

Фиг. 3: Хирални алèнови молекули; хирален център е средният въглероден атом.
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Молекулите, които са идентични с огледалния си образ, обикновено имат равнина
на симетрия, т. е. те са ахирални и НЕ проявяват оптична активност.

Както бе споменато по-горе, молекулите на оптичните антиподи се отличават по-
между си както предмет и огледалния му образ (лявата към дясната ръка). Прието е
такива стереоизомери да се наричат още енантиомери. Енантиомерите имат една-
къв по стойност, но противоположен по знак ъгъл на въртене на равнината на плос-
кополяризованата светлина.

Всички хирални молекули са молекули на оптичноактивни съединения и обратно
— всички оптичноактивни съединения притежават хирални молекули.

За графично изобразяване на пространствения строеж Е. Фишер е предложил спе-
циални формули, наречени фишерови проекционни формули. Те се построяват чрез
преобразуване на тетраедъра така, че предният ръб a—b (към наблюдателя) да ста-
не хоризонтален, а задният (d—e) — вертикален. Пресечната точка на проекциите
на тези два ръба съвпада с хиралния център. Останалите ръбове на тетраедъра се
заличават:

фишерова
проекционна
формула

a b

d

e

d

e

ba
ea

d

C

bпреден
ръб

заден
ръб

*

В така изведената проекционна формула обикновено най-отгоре се поставя главна-
та група (или С-1). Заместителите, различни от водороден атом, които се намират
отляво на вертикалната линия (въглеродната верига) се означават с L, а тези отдяс-
но — с D. Например при млечната киселина изомерът, при който хидроксилната
група е отляво, се означава като L-млечна киселина, а другият — като D-млечна
киселина:

COOH

CH3

HHO
COOH

CH3

H OH

L-млечна
киселина

D-млечна
киселина

Така с помощта на фишеровите формули се означава кон-
фигурацията на стереоизомерите. Тази система обаче не е
универсална и е трудно приложима за по-сложни молеку-
ли. Днес тя се използва преди всичко при въглехидратите,
аминокиселините и сродните им съединения.

Внимание! Няма никаква пряка взаимовръзка между кон-
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фигурация по Фишер (D или L) и посоката на ъгъла на въртене (d или l; съотв. +
или -). Например производните на L-млечната киселина (с една и съща конфигура-
ция!) могат да имат най-различни ъгли на въртене:

L(-)-цинков лактат: [α]D = —8.2°
L(+)-млечна киселина: [α]D = +3.8°
L(+)-пропиллактат: [α]D = +17.1°

Запомнете: ъгълът на въртене (“+” или “–“) е величина, която се определя
експериментално, а означаването на конфигурацията с D или L е условно,
според общовъзприетата конвенция за фишеровите проекционни формули!

Правило на Кан-Инголд-Прелог (R,S-правило). Тези трима световноизвестни уче-
ни са предложили друга система за означаване на конфигурацията, известна още
като R,S-система. Правилото по-късно е било възприето и в систематичната номен-
клатура на IUPAC. Въвежда се старшинство на заместителите около стереоцентъра:
най-старши е този атом, който има най-голям номер в периодичната система на
елементите. Ако заместителят е група от атоми, атомните номера в даден замести-
тел се сумират.

Ще разгледаме два примера. Най-прост е случаят, когато четирите заместителя са
различни атоми, както в бромофлуорохлорометана (CHBrClF). Тетраедърът се ори-
ентира към наблюдателя така, че заместителят с най-малък атомен номер (в случая
Н) да бъде в най-отдалечения долен връх на тетраедъра (Фиг. 4). Тогава се просле-
дява в каква посока намалява старшинството (атомните номера) на останалите три
заместителя. Ако старшинството намалява по посока на часовниковата стрелка,
конфигурацията се означава с буквата R (лат. rectus - десен); ако намалява по посо-
ка, обратна на часовниковата стрелка — с буквата S (лат. sinister - ляв).

енан-
тио-
мери 

17

35

9

9

17

35

S-конфигурация

око на
наблю-
дателя

Br

Cl
F

H

R-конфигурация

око на
наблю-
дателя

Br

F
Cl

H

HF

Br

Cl

HCl

Br

F

око на
наблю-
дателя

око на
наблю-
дателя

Фиг. 4: Приложение на правилото на Кан-Инголд-Прелог
за молекулата на бромофлуорохлорометана (CHBrClF)

Като втори пример нека използуваме т. нар. D(+)-глицералдехид, който е изключи-
телно важен при определяне конфигурацията на въглехидратите (вж. там). Нека
проверим S- или R-конфигурация съответствува на D-конфигурацията по Фишер на
D(+)-глицералдехида. Написваме фишеровата проекция и от нея извеждаме такава
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ориентация на пространствения модел, че най-малкият заместител (Н) да бъде най-
отдалечен от наблюдателя:

I

6

8

6
CHO

CH2OH
OH

H

око на
наблю-
дателяCH2OHH

CHO

OH
D-глицералдехид

CHO

CH2OH
OHH

Най-старши очевидно е кислородният атом (означен с I). Въпросът със старшин-
ството на другите два заместителя не може да се реши направо, тъй като и двата са
свързани с хиралния център чрез въглеродни атоми. В такива случаи се вземат
предвид атомните номера на следващите атоми, свързани с въглеродните. При ал-
дехидната група -СН=О към атомния номер на въглерода (6) се добавят още номера
на Н и два пъти номерата на кислорода (заради това, че връзката е двойна). Така се
получава сума 6+1+8+8 = 23. Хидрокси-
метиловата група -СН2-О-Н се пресмята
като към номера на въглерода (6) се при-
бавят номерата на двата водорода и
веднаж номера на кислорода, тъй като той
е свързан само чрез единична връзка. Така
за хидроксиметиловата група се получава
6+1+1+8 = 16. Следователно алдехидната
група ще е по-старша (сума 23) — означа-
ваме я с II, а най-младша е хидроксимети-
ловата група III (сума 16).

Старшинството на трите заместителя намалява по посока на часовниковата стрелка
(т. е. I → II → III) и според правилото конфигурацията трябва да е R [(R)-глицерал-
дехид]. При повече от един стереоцентър се определя R,S-конфигурацията на всеки
от тях поотделно.
Задачи: (1) Определете конфигурацията на L-млечната киселина, на D-еритрозата и L-треозата (вж.
по-долу) по правилото на Кан-Инголд-Прелог (R,S-правилото). (2) Напишете фишеровата проекция
и означете с D или с L конфигурацията на (S)-2-амино-3-хидроксипропановата киселина (серин).

ДИАСТЕРЕОИЗОМЕРИЯ

Как стои въпросът за конфигурацията на молекули, които имат повече от един хи-
рален въглероден атом?

Да разгледаме пространствения строеж на монозахаридите с два хирални въглерод-
ни атоми: еритроза и треоза. Възможни са четири комбинации, изразени с фише-
рови проекционни формули.

Тук стереоцентровете са С-2 и С-3. Четирите различни заместителя при С-2 са
СНО, Н, ОН и СН(ОН)СН2ОН, а при С-3 са СН(ОН)СНО, Н, ОН и СН2ОН. Възпри-
ето е конфигурацията на монозахаридите да се определя по разположението на
хидроксилната група при най-отдалечения от карбонилната група хирален въгле-
роден атом (в горните примери това е С-3).

око на
наблю-
дателя

CHO

CH2OH
OH

H

23

8

16

I

III

II

R-глицералдехид
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H OH
CHO

CH2OH

OHH
HHO

CHO

CH2OH

HO H
H OH

CHO

CH2OH
HHO

HHO
CHO

CH2OH
H OH

D-еритроза L-еритроза L-треозаD-треоза

енантиомери енантиомери

1

3

2

4

Очевидно става дума за две двойки енантиомери. Какво е обаче стереохимичното
отношение на всяка от еритрозите спрямо всяка от треозите? Ако сравним на-
пример D-еритроза и D-треоза, ще забележим, че докато конфигурацията при С-3 е
една и съща, то конфигурацията при С-2 в двете съединения е противоположна. Но
като цяло молекулите на D-еритрозата и D-треозата без съмнение са пространстве-
ни изомери.

Диастереоизомери (диастереомери) се наричат пространствени изомери,
които НЕ са енантиомери, т. е. чиито молекули НЕ се отнасят както

предмет към огледалния му образ.

В номенклатурата е възприето всички диастереомери с два съседни стереоцентъра,
подобни по конфигурация на еритрозата, да се означават с представката еритро, а
тези, които са аналогични на треозата — с представката трео. Разбира се конфигу-
рацията на всеки хирален център в такива стереоизомери може да се означава и по
правилото на Кан-Инголд-Прелог. Например за диастереомерните двойки от енан-
тиомери при 2,3-дибромопентана: еритро-изомерите са съответно (2S,3R)- и
(2R,3S)-дибромопентан, а двата трео-изомера — съответно (2R,3R)- и (2S,3S)-ди-
бромопентан.

При n на брой хирални центъра максималният брой стереоизомери е равен на 2n

(в разгледаните случаи 22 = 4 стереоизомера).

H Br
CH3

CH2CH3

BrH

1

3

2

4 5

HBr
CH3

CH2CH3

Br H
HBr

CH3

CH2CH3

H Br
H Br

CH3

CH2CH3

HBr

еритро-2,3-дибромопентан трео-2,3-дибромопентан

Разгледаните дотук случаи са на т. нар. σ-диастереоизомери, тъй като се отнасят
до съединения със σ-връзки. Като π-диастереоизомери се означават познатите при
алкените E/Z-изомерни двойки, наречени още геометрични (цис-транс) изомери.
Ако се сравни например конфигурацията на цис- и транс-канелените киселини,
веднага може да се установи, че тези два изомера напълно отговарят на определе-
нието за диастереоизомери, т. е. те са π-диастереоизомери:
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H

H

COOHCOOH

H

H

цис-канелена
    киселина

транс-канелена
    киселина

Трябва да е ясно обаче, че това не са хирални съединения, защото двойната връзка
и заместителите при нея лежат в една равнина, която е и равнина на симетрия за
молекулата (всяка от двете канелени киселини е идентична с огледалния си образ).

Стереоизомери на винената киселина. Разделени са и са изучени за първи път от
Луи Пастьор (1848). Особеното в строежа на винените киселини е това, че замести-
телите при всеки от двата стереоцентъра С-2 и С-3 са едни и същи: това са замести-
телите СООН, Н, ОН и СН(ОН)СООН. Нека напишем четирите фишерови про-
екции:

идентични!

т.т. 150 °С т.т. 170 °С т.т. 170 °С 

(2R,3S)-винена киселина
(оптично неактивна!)(2R,3R)-винена

    киселина
(2S,3S)-винена
    киселина

ms-винена киселинаD(-)-винена
  киселина

L(+)-винена
  киселина

COOH

COOH

HHO
HHO

COOH

COOH

H OH
H OH

COOH

COOH

H OH
HO H

COOH

COOH

HHO
OHH

Двете формули вляво отговарят на двата оптични антипода на оптичноактивната
винена киселина (трео-формата). Другите две формули обаче са идентични, защо-
то ако завъртим едната от тях на 180° в равнината на рисунката, ще получим друга-
та. Тази киселина, наречена мезо-винена (ms-винена; гр. mesos - междинен), прите-
жава ахирална молекула (с пунктир е посочена равнината на симетрия) и следова-
телно е оптично неактивна! мезо-Винената киселина (еритро-форма!) е диастерео-
изомер на всеки от оптичноактивните изомери. Рацемичната смес, т. е. (±)-винената
киселина (т. т. 205 °C), е известна още като гроздена киселина (Ac. uvicum). Следо-
вателно винената киселина се среща в четири форми: лявовъртяща, дясновъртяща,
мезо-форма (оптично неактивна) и рацемат (оптично неактивен).
Задачи: (1) Посочете и други подобни примери! (2) Какви стереоизомери могат да имат 1,4-диме-
тилциклохексанът и 1,3-диметилциклохексанът? Изразете ги с формули тип “стол”.

Мезоформи имат всички съединения с два или повече стереоцентъра,
чиито молекули притежават равнина на симетрия; мезоформите са ахирални.

ЕНАНТИОМЕРИ И ДИАСТЕРЕОИЗОМЕРИ

Енантиомерите са еднакво реактивоспособни спрямо ахирални реагенти, защото
съответните две преходни състояния са енантиомерни и притежават еднаква енер-
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гия. Обратно, двата енантиомера на дадено хирално съединение НЕ реагират с една
и съща скорост с друго хирално съединение, понеже в този случай двете преходни
състояния са диастереоизомерни (следователно не са еднакви по енергия) — еди-
ният енантиомер реагира по-бързо с хиралния реагент, отколкото другият.

Пример: лявата и дясната ръка улавят еднакво лесно даден ахирален предмет
(напр. топка за бейсбол). Дясната ръка обаче се вкарва много по-удобно в дясна ръ-
кавица, отколкото лявата…

Биологичните рецептори и ензимите много често са хирални и стереоселективни.
Ето защо хиралните биологичноактивни вещества (вкл. лекарствените молекули) с
различна конфигурация могат да взаимодействат по различен начин с рецепторите
(или ензимите). Това означава, че енантиомерите на дадено хирално биологичноак-
тивно съединение ще проявяват различно биологично (фармакологично) действие.
Например природният симпатикомиметик (—)-адреналин е около 15 пъти по-акти-
вен от съответния дясновъртящ енантиомер.

Реакции, при които се минава през ахирален интермедиат (например плоския кар-
бениев йон), водят до рацемични продукти. Причината: преходните състояния на
двете конкурентни реакции са енантиомерни (както и продуктите) и следователно
са идентични по физични характеристики, включително по валентни ъгли, дължи-
ни на връзките и по свободните енергии на образуване. Поради преминаването през
преходни състояния с еднакви енергии двете конкурентни реакции имат еднакви
активиращи енергии и затова се образува смес от 50 % R- и 50 % S-изомер (раце-
мична смес). Процесът протича с  рацемизация. Така се осъществява например
мономолекулното нуклеофилно заместване (SN1).

Защо диастереоизомерните продукти се образуват в нееднакви количества?

В този случай преходните състояния не са енантиомерни, а диастереомерни — и
следователно се различават по свободната си енергия на образуване и по активира-
щата енергия на двете реакции. Поради това единият диастереоизомер се получава
в по-голямо количество, отколкото другият, т. е. реакцията протича стереоселек-
тивно.

(R,S)

(R,R)

(S,R)

(S,S)

енантиомери

диа-
стерео-
мери

диастереомеридиастереомери

енантиомери

Стереохимични отношения между стереоизомери,
притежаващи два различни стереоцентъра
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СТЕРЕОХИМИЯ НА РЕАКЦИИТЕ НА ЕЛИМИНИРАНЕ (Е2)

Нека разгледаме стереохимията на елиминиране на хлороводород от двете
диастереомерни съединения  неоментилхлорид   и  ментилхлорид   под дейст-
вието на натриев етоксид (механизъм Е2).

ментилхлориднеоментилхлорид

CH

Cl

CH3

CH3

CH3

CH

Cl

CH3

CH3

CH3

диастереомери

Доказано е на многобройни примери, че преходното състояние на този про-
цес изисква антиперипланарно разположение на елиминиращите се атоми H и Cl.
Известно е също така, че обикновено при нецикличните халогенопроизводни реак-
цията протича по правилото на Зайцев.

H

Cl

B:

 преходно
състояние + BH + Cl:

Ако приложим тези предпоставки към елиминирането на хлороводород от
неоментилхлорид, то очевидно тук е налице възможност за отцепване на Н както от
единия, така и от другия съседен въглероден атом, тъй като и двата са в благо-
приятното антиперипланарно положение спрямо хлорния атом:

неоментилхлорид
стол II

стол I бързо!

2-ментен (22 %)3-ментен (78 %)
     (по Зайцев)

CHCH3

CH3

CH3

CHCH3

CH3

CH3

C2H5O:

Cl
CH(CH3)2

HH

CH3

H

H
H

Cl

H3C CH(CH3)2

H

- HCl

При това посочената конформация “стол II” е по-стабилната от двете въз-
можни, защото обемистите заместители СН3 и СН(СН3) са в екваториално поло-
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жение, т. е. равновесието е изтеглено точно към благоприятната за реакцията на
елиминиране конформация “стол II”. Реакцията протича бързо, региоселективно, в
съответствие с правилото на Зайцев.

Не така стоят нещата при другия диастереомер — ментилхлорида. При него
енергетично изгодната конформация с максимален брой екваториални обемисти
заместители [СН3, СН(СН3)2 и Cl] е “стол II” и конформационното равновесие е
изтеглено именно към нея. В конформация “стол II” обаче хлорният атом и двата
благоприятно разположени водородни атоми при съседни въглероди са в гош-поло-
жение и реакцията не е възможно да се осъществи. По-нестабилният конформер
“стол I” е в незначителна концентрация в равновесната смес, но само при него е
възможно елиминирането, и то региоспецифично — изцяло против правилото
на Зайцев. В резултат на всичко това реакцията протича бавно до 2-ментен, но с
количествен добив.

H
H

H3C CH(CH3)2

H
Cl

                стол II
          (по-стабилен)
H и Cl са в гош-положение!

C2H5O:

CH(CH3)2

HH

CH3

H

Cl

CHCH3

CH3

CH3

2-ментен (100 %)
  (против Зайцев)

бавно!

ментилхлорид

       стол I
(по-нестабилен)

- HCl

Този пример илюстрира, че е възможно поради пространствени причини
очакваният ход на дадена реакция да се промени изцяло.

СТЕРЕОХИМИЯ НА РЕАКЦИИТЕ НА ЕЛЕКТРОФИЛНО ПРИСЪЕДИНЯВАНЕ (АЕ)

1. Присъединяване на хлороводород. Скоростопределящ стадий при при-
съединяването на хлороводород към алкени е обратимото приемане на протон до
плосък карбениев йон. В карбениевия йон положително натовареният въглероден
атом е в sp2-валентно състояние, следователно трите му заместителя лежат в една
равнина. Незаетата от електрони р-атомна орбитала е разположена симетрично от
двете страни на тази равнина. Следователно карбениевият йон е ахирален. Очевид-
но атаката на нуклеофилната частица — хлоридния йон — може с еднаква вероят-
ност да се осъществи както отляво, така и отдясно на тази равнина. В резултат на
това ще се образуват по равен брой от двете енантиомерни молекули: S-2-хлоро-
бутан и R-2-хлоробутан, т. е. ще се получи рацемична смес! Прието е да се казва, че
този тип взаимодействие (АЕ) протича с рацемизация.
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Забележете: при ахирален междинен карбениев йон, продуктът е хирален
— рацемична смес от енантиомери.

   енантиомери
(рацемична смес)

 ахирален
карбениев
     йон

         50 %
(R)-2-хлоробутан

         50 %
(S)-2-хлоробутан

H3C

Cl

CH3CH2

H

CH3

Cl

CH2CH3

H
Cl:Cl:

CH3

CH3CH2

H

CH3CH2CH CH2

+ H+

1234

1

34

По аналогични причини с рацемизация протичат и реакциите на мономоле-
кулно нуклеофилно заместване (SN1). (Задача: чрез подходящ пример илюстрирайте стерео-
химичния ход на реакциите SN1.)

2. Присъединяване на бром. Какъв ще бъде стереохимичният резултат при
присъединяването на бром към транс-2-бутен и към цис-2-бутен? Известно е, че
механизмът на тази реакция включва междинно образуване на триатомен пръстен
— бромониев йон. Присъединяването на втория бромен атом става чрез тилна ну-
клеофилна атака на бромидния анион като едновременно с това се отваря триатом-
ният пръстен. В този момент двата бромни атома се намират в антиперипланарно
положение.

Ако изходният алкен е транс-2-бутен, реакцията може да се опише със
следната схема:

хирален
бромониев йон

транс-2-бутен

(2S,3R)-2,3-дибромобутан
         (мезо-форма)

CH3

CH3

Br
Br

H
H

Br Br

CH3 CH3
H H

Br

BrCH3

HH

CH3

Br:

H3C H
H CH3

Br
Br2
CCl4H3C H

H CH3

- 317 -



И. Иванов - ОСНОВИ НА СТЕРЕОХИМИЯТА 17

След преобразуване на перспективната формула във фишерова проекция ус-
тановяваме, че полученият продукт е мезо-форма или (2S,3R)-2,3-дибромобутан.

Ако се излезе от цис-2-бутен, след аналогична поредица от превръщания и
преобразувания можем да се убедим, че продуктът е рацемична смес на трео-диа-
стереоизомера — смес от (2R,3R)- и (2S,3S)-дибромобутан:

H3C CH3

H H Br2
CCl4 H3C CH3

H H
Br

Br:

Br

BrCH3

CH3H
H

CH3

CH3

Br
H

H
Br

(2R,3R)-2,3-дибромобутан

цис-2-бутен

(2S,3S)-2,3-дибромобутан

CH3

CH3

Br
H

H
Br

Br

Br CH3

H3C
H

H

Br H

H3C CH3
H Br

BrH

CH3H3C
HBr

рацемична смес

ахирален
бромониев йон

При това се наблюдава следното правило: ако междинният бромониев йон е
хирален — продуктът е ахирален, и обратно, от ахиралния бромониев интермедиат
се образува хирален продукт (като рацемична смес) (вж. стр. 13).

Следователно при електрофилно присъединяване (АЕ) с междинното учас-
тие на ониеви йони се осъществява една стереоспецифична реакция: от транс-ал-
кена се получава само мезоформата, а от цис-алкена — другият диастереомер, т. е.
рацемичната форма! Реакция, при която от даден стереоизомер на изходното
вещество се получава само един от възможните стереоизомери на продукта, се
нарича стереоспецифична реакция. Тези стереохимични закономерности се из-
ползват при синтеза на важни биологичноактивни (вкл. лекарствени) вещества с
точно определена, предварително зададена конфигурация.

И. Иванов © 27.12.2001
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ВЪГЛЕХИДРАТИ 
 

МОНОЗАХАРИДИ 
 
Въглехидратите изграждат до 80% от сухото вещество на растенията: целулоза, ни-
шесте, глюкоза, захароза, пектин и др. 
 
Висшите животни използват глюкоза, гликоген (резервна храна); рибозата и 2-де-
зоксирибозата се съдържат в нуклеиновите киселини. 
 
Наричат се още захари или захариди. Въглехидрати (англ. carbohydrates) буквално 
означава “хидрати на въглерода”, например глюкозата има молекулна формула 
(С•Н2О)6 ≡ С6Н12О6 
 
Глюкозата е един от диастереоизомерите на 2,3,4,5,6-пентахидроксихексанал в по-
луацетална циклична форма. Във воден разтвор има равновесие между двете фор-
ми – циклична и отвореноверижна: 

глюкоза

CHO

OHH

HHO

OHH

OHH

CH2OH

CH2OH O

H

H

HO

H

HO

H
OH

H
HO

1

6

1

6

 

Ако обикновената захар има сладост 1,   
то глюкозата има сладост 0.7, а фруктозата –  1.2; фруктозата се съдържа в много 
плодове и в пчелния мед. Тя е кетохексоза. 
 
Природните монозахариди са разпространени само в оптичноактивна форма и пре-
димно един от възможните енантиомери се среща в природата. 

Класификация 
- Монозахариди 

(сладък вкус, разтворими във вода) 
- Дизахариди 
 
- Олигозахариди – до 8 монозахаридни остатъка 
 
- Полизахариди – 100 до 3000 монозах. ост. 

МОНОЗАХАРИДИ: 
алдо-  триоза 

 тетроза 
кето- пентоза 
 хексоза (и т. н.) 
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Примери: 

.
CHO

OHH

CH2OH

OHH

CHO

OHH

CH2OH

CH2OH

C O

HHO

OHH

OHH

CH2OHD-алдотриоза
D-глицералдехид D-еритроза

(алдо-тетроза) D-фруктоза
(кето-хексоза)

.

.

 

Стереохимия и конфигурация 
Най-простият монозахарид е 2,3-дихидроксипропаналът (глицералдехид) – 
чиято абсолютна конфигурация е известна: 

D-(+)-глицералдехид
[α]D = +8,7°

CHO

HHO
CH2OH

L-(-)-глицералдехид
[α]D = -8,7°

CHO

OHH

CH2OH

 

Определение за D-монозахариди:  Всички монозахариди с D-конфигурация 
имат същия пространствен строеж при най-отдалечения от карбонилната гру-
па хирален въглероден атом, както хиралния център на D(+)-глицералдехида. 
Броят на възможните оптични изомери е 2n, при n на брой хирални (асиметрични) 
въглеродни атоми; половината от тях са с D- и половината –  с L-конфигурация: 
- 2 бр. алдотриози 
- 4 бр. алдотетрози 
- 8 бр. алдопентози 
- 16 бр. алдохексози и т.н. 
За избягване на дълги и сложни наименования всеки от пространствените изомери 
има свое тривиално наименование. Почти всички природни изомери са от D-
реда. 
 
Ето някои представители: 

CHO

OHH

CH2OH

OHH

D-(-) - еритроза

CHO

HHO

CH2OH

OHH

D-(-) - треоза

CHO
OHH
OHH
OHH

CH2OH

D-(-) - рибоза

CHO

HHO

OHH
OHH

CH2OH

D-(-) - арабиноза 
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CHO

OHH

HHO

HHO

OHH

CH2OH

D-(+) - галактоза D-(-) - фруктоза

C

HHO

OHH

OHH

CH2OH

O

CHOCHO

HHO

HHO

OHH

OHH

CH2OH

D-(+) - маноза

CHO

OHH

HHO

OHH

OHH

CH2OH

D-(+) - глюкоза  

Циклични полуацетали: 

R CH O  +  HO R' R CH
OR'

OH
алдехид алкохол полуацетал  

HO-CH2CH2CH2CHO
γ

тетрахидро-
фуран-2-ол

алдехидният С-атом става
ХИРАЛЕН (стереоцентър)O OH

H
*

 

δ
HO-(CH2)4-CHO

тетрахидро-
пиран-2-ол

O OH
H*

                   пиран

O O
фуран  

 

Съществуват две циклични форми на глюкозата: 
 

α -D-глюкопиранозаβ -D-глюкопираноза

CH2OH O
H

HO
HO

OH

H

OH

CH2OH O
HO

HO
HO

OH

H

АНОМЕРИ

 

Аномери са двойка диастереоизомери, които имат противоположна конфигурация 
при хиралния въглероден атом, произлизащ от карбонилната група. 
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Фишерови проекционни формули: 

α-D-глюкоза
(дясна ОН)

β-D-глюкоза
(лява ОН)

C

OH

HO

OH

OHH

H

CH2OH

O

C

OH

HO

OH

HHO

CH2OH

O

 

Перспективни формули по Haworth: 
 

H

OH

OH

H
H

OHH

OH

CH2OH
O β

[горе]
H

OH

H

OH
H

OHH

OH

CH2OH
O

α        
[долу]

 

Хидроксилните групи, които са отдясно във формулите на Фишер са отдолу при 
формулите на Хауърт (мнемонично правило: дясно – долу). 
 
Шестатомните пръстени  ⇒  
 
Петатомните пръстени  ⇒  
 
Чистата α-D-глюкоза има [α]D= + 112.2°, а чистата β-D-глюкоза [α]D= + 18.7°. 
Ако се разтвори коя да е от тях във вода, ъгълът на въртене достига стойността 
+52.5°.  Това явление се нарича МУТАРОТАЦИЯ.  
 
Обяснява се със следното РАВНОВЕСИЕ: 

α-D-изомер β-D-изомер
~ 2/3

CHO

OH

HO

OH

OH

CH2OH

~ 1/3

  
Ъгълът +52.7° съответства на съдържание 64%-β-D-аномер и 36%-α-D-аномер в 
равновесната смес. β-D-Глюкопиранозата е по-стабилната от двете форми, тъй като 
всички замесители към тетрахидропирановия пръстен могат да заемат екваториал-
но положение. Отвореноверижната алдехидна форма е в количество само 0.002 %. 

пиранози 

фуранози 
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Реакции на монозахариди 
1. Получаване на гликозиди – с алкохоли или феноли се получават ацетали, 
означени с общото понятие гликозиди (наставка “-озид”; например от глюкоза – 
глюкозид, от маноза – манозид и т. н.). Те са стабилни в неутрална и базична среда, 
но лесно се хидролизират от разредени киселини. Гликозидите са много широко 
разпространени в растенията – при флавоноиди, кумарини, бензофенони и др. 

+  CH3OH
HCl

CH2OH O
HO

HO
OH

OCH3 (β)

H

CH2OH O
HO

HO
HO

OH

H

β-D-глюкопираноза

Ацетал - няма равновесие между α и β−формите!
(няма и мутаротация)

ГЛИКОЗИДНА
хидроксилна група

АНОМЕРЕН
въглероден атом

метил-β-D-глюкопиранозид

 

2. Естерификация – с оцетен анхидрид се ацетилират всички хидроксилни гру-
пи: 

D-глюкоза    +   5 (CH3CO)2О  →   пентаацетил-D-глюкоза  +  5 СН3СООН 

(Напишете структурната формула на пентаацетил-α-D-глюкопираноза в най-стабилната ù конфор-
мация “стол”!) 

3. Редукция. Алдехидната или кетонната група се редуцира лесно до хидроксилна 
и се образуват поливалентни алкохоли, наречени алдитоли, напр. сорбит(ол), ма-
нит(ол) и др. С йодоводород се постига премахване на всички хидроксилни групи и 
се получава n-хексан. По този начин се доказва, че глюкозата има неразклонена 
6-атомна въглеродна верига. 

(а)  с H2/Ni

(б)  с NaBH4

(в) с HI
[H]

CH3CH2CH2CH2CH2CH3

хексан

- от фруктоза се получава смес от сорбитол + манитол
- от глюкоза се получава сорбитол

алдитоли (напр. сорбитол, манитол и др.)

 

4. Окисление: (вж. Схема 1 по-долу) 
 (а) меко: с бромна вода  (Br2 + H2O) → до алдонови киселини 
 

- 323 -



И. Иванов - Монозахариди 

 6

Например D-глюкозата дава D-глюконова киселина, която спонтанно се циклизира 
до γ-лактон. Фелинговия разтвор и реактивът на Толенс също окисляват до алдо-
нови киелини. 
 
 + Cu(OH)2 – Cu2O ↓  Фелинг  
 
 + [Ag(NH3)2]OH → Ag ↓ Толенс – реакция “сребърно огледало” 
 
редуциращи захари  –    полуацетали на алдехиди 

нередуциращи захари   – гликозиди 
полуацетали на кетони  

 (б) окисление с HNO3  → ЗАХАРНИ киселини (някои от тях се наричат 
лигави киселини): 
 

D-глюкоза

CHO

OHH

HHO

OHH

OHH

CH2OH

D-глюкуронова к-на
(УРОНОВИ киселини)

[O]
разр. HNO3

захарна киселина
D-глюкарова к-на

γ

γ

COOH

OHH

HHO

OHH

OHH

COOH

- 2H2O

γ,γ-дилактон

1CO

OHH

H

H

OHH

CO

O

O

2

3

4

5

6

O

O
OO

H
OH

OH
H

H

H

1
2 3

4
5

6

CHO

OHH

HHO

OHH

OHH

COOH

[H]
селективно

Br2 / H2O

D-глюконова к-на

COOH

OHH

HHO

OHH

OHH

CH2OH

[O]

 

Схема 1 

5. Метод за удължаване на веригата (синтез на Килиани-Фишер): 
Известен е още като цианхидринов метод (цианхидринов синтез). Получените пър-
воначално цианхидрини се хидролизират до хидроксикиселини, които спонтанно 
отделят вода и дават γ-лактони. От тях чрез редукция с натриев борохидрид се по-
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лучават направо алдехидите – епимерни монозахариди с един въглероден атом по-
вече спрямо изходната алдоза. На примера, представен по-долу, е показано как от 
D-арабиноза (една алдопентоза) се получава епимерна смес от D-глюкоза и D-ма-
ноза. 
 

CH2OH

OHH

OHH

HHO

CHO

D-арабиноза

+

γ-лактонγ-лактон

CH2OH

H

OHH

HHO

H OH

CHO

OH

D-глюкоза D-маноза

CH2OH

H

OHH

HHO

HO H

CHO

OH

епимери

HCN
епимеризация

NaBH4
редукция
(H)

Ba(OH)2
хидролиза
-H2O

Ba(OH)2
хидролиза
-H2O

NaBH4
редукция
(H)

CH2OH

OHH

OHH

HHO

C

CN

H OH

CH2OH

OHH

OHH

HHO

C

CN

HO H

CH2OH

H

OHH

HHO

OH

CO

O
H

CH2OH

H

OHH

HHO

HO

CO

O
H

 

Епимери се наричат двойка диастереоизомери, които се отличават помеж-
ду си по конфигурацията на само един от хиралните центрове (наричани 
понякога още “стереогенни центрове”). В горната схема тези стереоцен-
трове са означени със звездичка. 

- 325 -



И. Иванов - Монозахариди 

 8

6. Метод за скъсяване на веригата (през оксим → нитрил). Например от 
D-рибоза може да се получи D-еритроза: 

CH2OH

OHH

OHH

OHH

CHO

D-рибоза

D-eритроза

CH2OH

OHH

OHH

OHH

CH N-OH

(CH3CO)2O
- H2O

- CH3COOH

NH2OH

CH2OAc

OAcH

OAcH

OAcH

C N

CH3ONa

CH2OH

OHH

OHH

CHO
NaCN

+
CH3OH

+

 

Производни на монозахариди 
Дезоксизахари: 

фураноза 2-дезоксирибоза

C

CH2

OHH

H

OHH

CH2

O

OH

пираноза

CH2OH

H

H

OH

H

H
H

OH
O

2-дезокси-β-D-рибофураноза
(Хауърт)

1

23

4

5

OH

HO

OH

CHO

HO

CH3

L(+)-рамноза

OH

HO

OH

CHO

HO

CH2OH

L(-)-маноза 

CHO

CH2

OHH

H

CH2OH

OH

1

2

3

4

5

C

CH2

OHH

H

OHH

CH2OH

O

1

2

3

4

5
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L-(-)-Аскорбинова киселина (витамин C) – съдържа се в лимоните, боровинките, 
касиса и в много други плодове и зеленчуци. Като антиоксидант (силен редуктор!) 
играе важна роля, заедно с витамин Е, за “обезвреждането” на свободните радика-
ли, които се образуват в клетките на животните и човека.  

ендиол
силен редуктор

1

2
3

4

5

O
O

OHHO

H

CH2OH

OHH
.

6

1O
O

OO

H

OHH

CH2OH

αβ

α,β-дикетолактон

1

2

3

4

5

6

CHO

C

CH

HHO

CH2OH

HO

CO

O

L(-)-Аскорбинова 
киселина

Получава се 
синтетично от

D-глюкоза

[O]
окисление

- H2O

 

Аминозахари – когато хидроксилна група е заменена с аминогрупа. Това е голям 
клас органични съединения, много от които се срещат в природата в свободно или 
свързано състояние. 

C

C

C

C

HHO

H

HH2N

O

OH

C

CH2OH

OHH

H

β-D-глюкопиранозиламин

CH2OH O
HO

HO
HO

NH2

 

В горния случай аминогрупата е на мястото на гликозидна хидроксилна група, за-
това монозахаридният остатък се означава с наставката –ил (глюкопиранозил). 
Общото им наименование е гликозиламини. Такива производни са нуклеозидите, 
където азотният атом е включен в пиримидинова или пуринова база и е свързан с 
β-D-рибофуранозилов или 2-дезокси-β-D-рибофуранозилов захарен остатък.  
 
Ако аминогрупата замества хидроксилна група при друг въглероден атом, захари-
дът се означава с представката “дезокси-” в наименованието, например: 
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C

C

C

C

HHO

H

HHO

O

OH

C

CH2OH

NH2H

H

2-амино-2-дезокси-β-D-глюкопираноза
(амино-дезоксизахар)

CH2OH O
HO

HO
OH

NH2

(β)

(β)

 
 

N-Метилното производно на L-енантиомера на тази аминозахар, 2-дезокси-2-ме-
тиламино-L-глюкопиранозата, се съдържа като фрагмент в молекулата на анти-
биотика стрептомицин. 
 
 

И. Иванов © 30 май 2005 
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ДИЗАХАРИДИ  И  ПОЛИЗАХАРИДИ 
 

І.  ДИЗАХАРИДИ 

1. Захароза (англ. sugar, sucrose, saccharose) – най-често използваният дизаха-
рид, рядък пример за употреба на химически чисто вещество като храна. Образува 
се чрез обезводняване на двете гликозидни хидроксилни групи от α-D-глюкопира-
ноза и β-D-фруктофураноза и свързване на двата остатъка с помощта на етерен 
мост (гликозидно свързване): 

α

OHH

H

HO
CH2OH

O

CH2OH

HHO

β

+
HHO

H

OHH

O

OH

CH2OH

H

OHH

(- H2O)

α-D-глюко-
пираноза

β-D-фрукто-
фураноза

-H2O

 

- H2O

2-O-(α-D-глюкопиранозил)-β-D-фруктофуранозид

HHO

H

H

O

OH

CH2OH

H

OHH

OHH

H

O

CH2OH

O

CH2OH

HHO

1

2

3
4

5
6

2

3

4
5

6

1
α

β

 
По-нагледно строежът на захарозата се представя с формулите на Хауърт: 

CH2OH

OH
OH

OH

CH2OH
O H O

OH

O

H

CH2OH

HO

1

2

3 4

5

6

12
3

4 5

6

 

Захарозата е ацетал и спрямо двата монозахарни остатъци – следователно тя ще е 
стабилна към окислители (т. е. тя е нередуктивна захар). 

- 329 -



И. Иванов – Ди- и полизахариди 

 2

Реалната молекула на захарозата обаче най-точно се изразява чрез конформацион-
ните формули – глюкозният остатък е в конформация “стол”, а петатомният пръ-
стен – в конформация “плик”: 

Гликозидно
1,2-свързване

CH2OH O
H

HO
HO

OH

H 

H

H

O

O

OH

H

H

CH2OH H

CH2OH

OH
1 2

1

 
Захароза - α-1,2-свързване (трехалозов тип свърване) 

Захарозата се добива промишлено от захарно цвекло или от захарна тръстика. 

2. Лактоза (млечна захар). Молекулата на млечната захар се изгражда чрез 
β-1,4-свързване (монокарбонилно) между D-галактоза и D-глюкоза и отделяне на 
молекула вода: 

D-галактоза

CHO

OHH

HHO

HHO

OHH
CH2OH

⇒4

β-D-галактопираноза

4 1

OH

OH

CH2OH
O OHHO
H

H
HH

1

 

β
1

(α)

β-1,4-свързване

4-О-(β-D-галактопиранозил)-α-D-глюкопираноза
                                 α-лактоза

OH

OH

CH2OH
OHO

H

O
OH

OH

CH2OH
OH

OH

H

α-D-глюкоза

4 1

2

6

 

Лактозата е важна съставка на млякото на млекопитаещите (вкл. на човека). 
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3. Малтоза (малцова захар): Получава се при непълна или ензимна хидролиза 
на нишесте (скорбяла). При нея двата α-глюкозни остатъка са монокарбонилно 
свързани (тип α-1,4-свързване), както в макромолекулата на нишестето:  

(вж. нишесте!)

4-O-(α-D-глюкопиранозил)-α-D-глюкопираноза 
α-малтоза

1

4

2

3

1α

HHO

H

H

O

OH

CH2OH

H

OHH
O

HHO

H

O
HH

H OH

CH2OH

H

α-малтоза

редуктивна!

 

На горния пример се вижда, че използването на фишерови проекционни формули 
при дизахаридите е доста неудобно и объркващо, ето защо се предпочитат форму-
лите на Хауърт: 

4-О-(α-D-глюкопиранозил)-α-D-глюкопираноза
α-малтоза

редуктивна
захарOH

OH

CH2OH
OH

OH

OH

CH2OH
O H

HO O OH

H

α
α

 

Още по-добре е да се изобразяват с помощта на конформационни формули: 

 

4. Целобиоза. Получава се при непълна хидролиза на целулоза. При нея двата 
β-глюкозни остатъка са монокарбонилно свързани (тип β-1,4-свързване), както в 
целулозата: 
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4-О-(β-D-глюкопиранозил)-β-D-глюкопираноза

OH

OH

CH2OH
O

HHO

O

OH

OH

CH2OH
OH OH

β-целобиоза

β

редуктивна
захарβ

 

При млечната захар, малцовата захар и целобиозата гликозидна е само връзката 
спрямо единия глюкозен остатък (в лявата част на формулите на Хауърт, предста-
вени по-горе). Малтозата, лактозата, целобиозата са редуктивни захари, тъй като 
имат по една свободна гликозидна хидроксилна група и са в равновесие със съот-
ветната отворено-верижна алдехидна форма. Всяка от тях има α- и β-аномери.  

 

Инвертна захар: 

Захароза
H2O

смес [α]D ~ - 20°

смес
D-глюкоза         [α]D = + 52,7°

D-фруктоза       [α]D = - 92,4°
+

[α]D  = + 66,5°
20

 

- инвертна захар (смес от глюкоза и фруктоза в отношение прибл. 1:1); 
- инверсия (обръща се знакът на оптично въртене на сместа при хидролиза-

та!); 
- инвертаза – ензим, отговорен за превъщането на захарозата в инвертна за-

хар. 

 

- 332 -



И. Иванов – Ди- и полизахариди 

 5

ІІ.  ПОЛИЗАХАРИДИ (НЕЗАХАРОПОДОБНИ) 
Природните незахароподобни полизахариди обикновено са високомолекулни био-
полимери, които се състоят от 80 ÷ 100 000 монозахаридни единици (мол. маса 
средно 100 000 Da). 

O

O O
O

O

O
O O

циклични

линейни

разклонени

 

 
Целулоза (широко разпространена в растителния свят; изгражда памука, дървеси-
ната и др.). 
 
При хидролиза на целулозата с конц. солна киселина се образува главно D-глюкоза 
(до 95% добив). 
 
Приема се, че целулозата е изградена от 10-15 хиляди глюкозни остатъци и моле-
кулната ù маса достига 1,6 – 2,4 милиона Da. 

β

β-(1,4)-връзки

4 1

2
1

3

ЛИНЕЕН
полимер!

OH

OH
OH

H

O

OH

OH
OH

O H

O

OH

OH

OH

OH
OH

H

O
OH

....

....

 
целулоза 

По-пълна представа за същинския строеж на целулозата дава следната илюстрация. 
Глюкозните звена са в конформация “стол”. Важни за свойствата на целулозата са 
многобройните вътрешномолекулни и междумолекулни водородни връзки. 
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Важни производни на целулозата: 
 

nOR

OR

CH2OR
O

HO

O

 

• Целулозен триацетат (R = COCH3) – ацетатна 
коприна; 

• Целулозен тринитрат (R = NO2) (пироксилин) 
– бездимен барут; 

• След непълно нитриране и добавка на камфор 
се получава полимер целулоид, който се раз-
тваря в бутилацетат (нитроцелулозни лакове, 
лакове за нокти и др.) 

Метилов етер на целулозата (метилцелулоза) се получава чрез последователна об-
работка с натриева основа и метанол: 

целулоза    
OHCH

NaOH
3

→    метилцелулоза 

 
Тя притежава уникални качества, например разтворима е в студена, но неразтвори-
ма в гореща вода. Използва се за приготвяне на таблетни лекарствени форми. Ста-
тистически се падат средно по 1-2 метоксигрупи на глюкозен остатък. 
 
Карбоксиметилцелулоза: целулозата се обработва първоначално с натриева осно-
ва (до целулоза-Na) и след това с натриев хлороацетат (Cl-CH2COOyNa⊕). В горна-
та обща формула R = CH2COOyNa⊕ (натриева сол на карбоксиметилцелулозата, 
разтворима във вода). Използва се в технологията на лекарствените форми. 

Нишесте  

Нишестето е смес от две високомолекулни съединения: амилоза – разтворима в го-
реща вода (колоиден разтвор); и амилопектин – неразтворим във вода. 
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Амилозата е линеен биополимер на α-D-глюкопиранозата. С йод се оцветява си-
ньо. Молекулната му маса е от порядъка 50 000 ÷ 200 000 Da. 

α-(1,4)-свързване
(както в малтозата)

4

2

1

3

OH

OH

CH2OH
OH

OH

OH

CH2OH
O H

O O O

H5

6

(ЛИНЕЙНО)

n

α α

амилоза
+I2 - синьо

 

Амилопектинът има допълнителни разклонения на 6-място в сравнение с амило-
зата. Нейната средна молекулна маса е значително по-голяма отколкото на амило-
зата и достига 1 000 000 Da. С йод дава виолетово до червено-виолетово оцветява-
не: 

1

6

OH

OH
OH H

OH

OH

CH2

OH H

O O

OH

OH
OH H

OH

OH
OH H

O O O

OH OH OH
O

OH

OH
OH H

O

OH

α-(1,4)- и α-(1,6)-връзки
+I2 - виолетово АМИЛОПЕКТИН

 

Действителният строеж на амилопектина може да се представи така: 

 
 
Гликогенът има строеж, подобен на амилопектина, но с много повече разклоне-
ния. Молекулната му маса е средно 4-14 милиона Da. Натрупва се в черния дроб 
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като резервна храна и лесно освобождава глюкоза при необходимост от бързо дос-
тавяне на енергия в клетките (например при интензивно физическо натоварване). 
 
Биополимерите на глюкозата (напр. целулоза, нишесте) се означават с общото наз-
вание глюкозани. 
 
Декстраните са силно разклонени глюкозани, които се образуват при ферментация 
на захароза, причинена от бактерии; техни водни разтвори се използват като замес-
тители на кръвната плазма. Прилагат се също във фармацевтичната технология. 
 
Пектините са полимери на D-галактуроновата киселина. 

И. Иванов © май 2005 
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АМИНОАЛКОХОЛИ, АМИНОФЕНОЛИ И АМИНОКИСЕЛИНИ 
 
1. Аминоалкохоли 
 
(а) номенклатура: 
 

H2N-CH2CH2-OH 
2-аминоетанол  
„етаноламин” 

HN(CH2CH2OH)2 
бис-(2-хидроксиетил)-амин 

„диетаноламин” 

N
CH2CH2OH
CH2CH2OH
CH2CH2OH  

трис-(2-хидроксиетил)-амин 
„триетаноламин”  

α-, β-, γ- .... аминоалкохоли: 
α-аминоалкохолите са нетрайни,  

отделят вода до алдимини или кетимини; 
β-аминоалкохоли, напр. β-аминоетанол; 

H2NCH2CH2OH - „етаноламин” 
γ-аминоалкохоли, напр. γ-аминобутанол 

CH3CH(NH2)CH2CH2OH 
 
Алдимини, кетимини: получават се от алдехиди или кетони по познатата реакция 
присъединяване-елиминиране. 

RCH=O  + NH3 RCHNH2

OH
- H2O

RCH NH

O
R

R
 + NH3 R-C-NH2

OH

R

- H2O
R-C NH

R

алдимин

кетимин

AN

AN

 
 
Алдимините и кетимините са нетрайни и обикновено търпят по-нататъшни 
превръщания като полимеризация, поликондензация, циклизация и т.н. 

CH2
NH2

OH

нетраен
"аминометанол"

CH2O + NH3 6 CH2 NH + H2O

+ 2 NH3

уротропин (лекарствено средство)

метиленимин

N

N N
N"хексаметилентетрамин"

(CH2)6N4

поликондензация

 
 
Уротропинът има пространствен строеж, подобен на адамантана. 
 
(б) Получаване. 1,2-Епоксидите охотно присъединяват амоняк с отваряне на 
триатомния пръстен: 
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O
NH3 CH2NH2

CH2OH
 

Ако се излезе от хлорохидрин, междинно също се сключва епоксиден пръстен: 

CH2

CH2

Cl

OH NH3

SN
i

- NH4Cl

CH2

CH2
O NH3

SN

CH2NH2

CH2OH
 

 
(в) Свойства – аминоалкохолите имат преди всичко базичен (основен) характер: 
 

CH2NH2

CH2OH
HCl Cl

CH2NH3

CH2OH
 

етаноламин-хидрохлорид или 
2-хидроксиетиламониев хлорид 

 
При нагряване на диетаноламин с конц. сярна киселина при около 160 ºC настъпва хе-
тероциклизация до морфолин: 
 

HN OH
OH

к.H2SO4

160oC
HN O + H2O

морфолин  
Диетаноламинът под действието на тионилхлорид се превръща в съответното дихало-
генопроизводно. Под името „азотен иприт” то се е произвеждало като бойно отровно 
вещество с кожнообривно действие. Солите му със силни киселини обаче са относител-
но безопасни. 
 

HN

OH

OH

2SOCl2
- 2HCl
- 2SO2

HN

Cl

Cl

HCl HN(CH2CH2Cl)2.HCl

сол
бис-(2-хлороетил)амин

"азотен иприт" - 
кожнообривно действие

"диетаноламин"

 
 
2. Аминофеноли  –  моноаминофенолите са три изомера: o-, m- и p-аминофенол. 
Получават се от съответните нитрофеноли чрез редукция на нитрогрупата с цинк и 
солна киселина или друг подходящ редуктор: 

[H]

OH

NO2

OH

NH2  
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Подобен резултат дава и редукцията на нитрозофенолите, които също са леснодос-
тъпни, тъй като се получават чрез пряко нитрозиране на фенол. 
 
Парацетамол [ацетаминофен; N-ацетил-р-аминофенол; 4-(ацетиламино)фенол]: 

OH

NH2

(CH3CO)2O
- CH3COOH

OH

NHCOCH3

за І път получен 1878 г. 
от р-нитрофенол

ацетаминофен
парацетамол (Europe) - PANADOL (GB)

 (USA) - TYLENOL (USA) 

 

Парацетамолът (синтезиран през 1873 г.), наред с аспирина, е едно от най-важните 
лекарствени вещества. Проявява обезболяващо (аналгетично) и антипиретично дей-
ствие. Негово етерно производно е фенацетинът, също лекарствено вещество, което 
обаче вече губи значението си. 
 

OH

NHCOCH3

(C2H5)2SO4
NaOH

OC2H5

NHCOCH3

+ NaOSO2OC2H5  + H2O

фенацетин  

Доказано е, че в организма фенацетинът и ацетанилидът се метаболизират до парацет-
амол и тяхното действие всъщност се дължи на него. 

 
БИОЛОГИЧНОАКТИВНИ ПРОИЗВОДНИ 

НА АМИНОАЛКОХОЛИТЕ 
 
(1) Холин, ацетилхолин: 

 

+ H2O
HO CH2CH2 N

CH3

CH3

CH3

OH

(ацетил-)
холинестераза (хидролиза)

O CH2CH2 N
CH3

CH3

CH3

CH3CO OH

О-ацетилхолинхолин  
 
Холинът е кватернерен амониев хидроксид. Участвува при пренасянето на импулсите 
от нервите в мускулите. Ацетилхолинът предизвиква контрация на мускулните влакна. 
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(2) Адреналин (епинефрин) – хормон на надбъбречната жлеза.  
 

HO

HO

CHCH2N

OH

CH3 (H)

H

R(-)-изомери

Ако вместо CH3 е Н: 
    норадреналин

 
 
Адреналинът и норадреналинът се отнасят към т. нар. катехоламини, защото съдър-
жат структурния фрагмент на пирокатехол (1,2-бензендиол, 1,2-дихидроксибензен), 
наричан понякога още катехол. Тяхната роля във физиологичните процеси се изучава 
по-подробно във фармакологията. 
 
Адреналинът се отделя в кръвта при опасност, нервна възбуда, преумора и т. н.; пови-
шава кръвното налягане и учестява пулса. 
 
Норадреналинът участва в предаването на електрични импулси от нервните окон-
чания към мускулните влакна и също повишава кръвното налягане. 
 
(3) Ефедрин  – алкалоид от Ephedra vulgaris (тропическо растение); растението е из-
ползвано от китайски лекари още преди хиляди години за лечение на бронхиална астма 
и хрема; ефедринът разширява бронхите и кръвоносните съдове. 
 

CH CH N

CH3OH

CH3

H

α β
α−R, β−R-конфигурация
(по R,S-системата)

(-)-ефедрин е диастереомерът с

 
 
Ефедринът, както и адреналинът и норадреналинът, се причислява към една доста об-
ширна група физиологичноактивни вещества, производни на 2-фенилетиламина. 
 
(4) β-Блокери (β-адреноблокери). Те са голяма и много важна група лекарствени ве-
щества за лечение на сърдечно-съдови заболявания. Представляват етерни производни 
на 3-амино-1,2-пропандиола. Блокират β-адренергичните рецептори, при което се за-
бавя пулса и се понижава кръвното налягане. 

HO CH2CHCH2NH2

OH

3-амино-1,2-пропандиол  

OCH2CHCH2NH

OH

CH
CH3

CH3

 
пропранолол 

 

CH2C
O

NH2
Oi-PrNHCH2CHCH2

OH

 
 

(i-Pr = изопропил) 
атенолол 
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3. Аминокиселини:  
 
α-, β-, γ-Аминокиселини – така се означават в зависимост от мястото на аминогрупата 
във въглеводородната верига. Най-важни са α-аминокиселините; 20 от тях изграждат 
огромното разнообразие на белтъчните вещества (протеините). Те се наричат още 
протеиногенни α-аминокиселини (вж. белтъчни вещества). Всички природни α-ами-
нокиселини имат L-конфигурация по отношение на D(+)-глицералдехида. 
 

COOH

H

R

H2N

L-конфигурация
(природни 

аминокиселини)

H2NCH2CH2COOH  β-аланин

HOCH2CHCOOH  серин (Ser) и т.н.

NH2

HSCH2CHCOOH  цистеин (Cys)

NH2

H2NCH2COOH   глицин (Gly)

H2NCHCOOH  α-аланин (Ala)

CH3

 
 
Аминокиселините притежават амфотерни свойства – образуват амониеви соли с 
киселини и алкални карбоксилати с основи. 
 

глицин-хидрохлорид глицин-натрий

рН << 7 рН >> 7

рН = pI

NaOHR CH COOH
NH3

HCl R CH COOH
NH2

R CH COO  Na
NH2

- H2OCl

R CH COO
NH3

цвитер-йон

 
 

При определена стойност на рН, наречена изоелектрична точка (pI), всички аминоки-
селинни молекули са във вид на вътрешномолекулна сол („цвитер-йон”, т. е. двузаря-
ден йон). При изоелектричната точка разтворимостта на дадена аминокиселина във 
вода обикновено е най-ниска и поради това най-често аминокиселината изкристализи-
ра. Изоелектричната точка е характеристична величина за всяка аминокиселина. Титру-
валната крива на аланина (Фиг. 1) дава най-добра представа за киселинно-основните 
свойства на аминокиселините. 
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Фигура 1. Титрувална крива на аланина (рI = 6.0). 

 
С киселинни халогениди и анхидриди се получават N-ацилни производни, например 
глицин с бензоилхлорид дава хипурова киселина: 

C6H5COCl + H2N CH2COOH NaOH
- HCl

CONHCH2COOH

N-бензоилглицин
ХИПУРОВА КИСЕЛИНА

(само киселина, няма
базични свойства)  

 
С алкохоли в кисела среда протича обикновена естерификация на карбоксилната 
група: 
 

CH2 C
O

OH
H2N

глицин

C2H5OH / HCl (газ) CH2 C
O

O
H3N

CH2CH3

Cl

сол
етилов естер на глицина - хидрохлорид

- H2O

 

Получената по този начин безцветна кристална сол се отделя като утайка в реакцион-
ната смес и се изолира чрез филтруване. 
 
Полипептиди: 
 
α-Аминокиселините могат да образуват линейни полимери, наречени полипептиди. 
Белтъчните вещества (протеините) всъщност са биополимери – полипептиди с много 
голяма молекулна маса и с по-висши нива на вътрешна организация на молекулата 
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(нагъване, спирализация, вътрешномолекулни бисулфидни мостове, водородни връзки 
и т. н.).  
 

HOOC CH

R

NHCO CH NHCO

R

CH NH2

R
трипептид  

 
Амидните участъци –CONH–, свързващи отделните аминокиселинни единици, се на-
ричат пептидни връзки. 
 
При димеризация α-аминокиселините дават хетероциклени съединения, производни на 
пиперазина: 
 

HO

H2N R

OR

O OH

NH2

+
- 2H2O

N
H

H
N R

OR

O

1

2

3
4

5

6

3,6-диалкил-2,5-дикетопиперазин
(оксо)

 

β-Аминокиселините при нагряване елиминират амоняк и се превръщат в α,β-ненасите-
ни киселини: 
 

CH2 C
O

OH
CH

NH2

H3C нагр. CH C
O

OH
CHH3C +    NH3

β-аминомаслена киселина кротонова киселина
 

 
γ- и δ-Аминокиселините спонтанно се циклизират до вътрешномолекулни амиди, наре-
чени съответно γ- или δ-лактами (като азотни аналози на лактоните, които се получа-
ват от хидроксикиселините). 

O

OH

NH2

нагр.
O

NH
N
H

O

γ-аминомаслена киселина γ-бутиролактам

- H2O
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OH

O

NH2

нагр.

NH

O

- H2O

δ-валеролактамδ-аминовалерианова
         киселина  

 
β-Лактамите (вж. β-лактамни антибиотици) и ε-лактамите не могат да се получат 
чрез спонтанна циклизация на β- или ε-аминокарбоксилни киселини. Те се синтезират 
по специални методи. 
 

NH

O

N
H

O

      ε-капролактам
(ε-аминокапролактам)

     β-пропиолактам
(β-аминопропиолактам)
       2-азетидинон  

 
Аминокарбоксилни киселини с аминогрупа, по-отдалечена от δ-място, като например 
ε-аминокапронова киселина, се поликондензират до линейни полиамиди, които се из-
ползват за производство на изкуствени влакна със свойства, наподобяващи тези на 
вълната (напр. капрон, известен още като найлон-6): 
 

N
H

O

ε-капролактам

кат. H2O
(следи)

n NH (CH2)5 C

O

NH (CH2)5 C

O

NH (CH2)5 C

O

капрон
 

 
Механизмът може да се изрази схематично по следния начин: 
 

 
 

 
И. Иванов © 22 Май 2007 г. 
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И . И ванов 

Е Л Е М Е НТОРГ А НИ ЧНИ  СЪ Е Д И Н Е НИ Я  

I. О РГАН О М Е Т АЛ Н И  (М Е Т АЛ О РГАН И Ч Н И ) С Ъ Е Д И Н Е Н И Я  
О р г а н ом ет а лн и съедин ен ия се н а р ича т  тези, в  к оито е н а лице в р ъзк а  в ъг лер од-
м ет а л. Позн а ти са  съедин ен ия н а  г олям  бр ой м ет а ли, н о н а й-в а жн и за  пр а к тик а т а  са  
пр оизв одн ите н а  м а г н езия, лития, цин к а , м едт а , жив а к а , к а дм ия. Вр ъзк а т а  в ъг ле-
р од-м ет а л е от  поляр н а  к ов а лен тн а  (с пов ишен а  елек т р он н а  плътн ост  ок оло в ъг ле-
р одн ия а том , н а пр . C— Mg) до йон н а  (н а пр . C:—  K+). Тук  щ е се спр ем  по-подр обн о 
н а  ор г а н ом а г н езиев ите и ор г а н олитиев ите съедин ен ия. 

1. О рган омагн ези еви  съеди н ен и я (реакти ви  н а Г р иняр ). 

О т к р ити са  пр ез 1900 г . от  фр ен ск ия хим ик  Victor Grignard, к ойто по-к ъсн о е удос-
тоен  за  тях с Нобелов а  н а г р а да  (1912 г .). Получа в а т  се пр и в за им одейств ие н а  а л-
к илха логен иди с м а г н езиев и ст р ужк и в  к ипящ  безв оден  диетилов  етер  (етер ът  
пр едв а р ителн о се суши н а д н а т р ий): 

R— Х   +  Mg  →  R— Mg— Х   X=Cl, Br, I 

П р и тов а  м а г н езият  постепен н о се р а зт в а р я, тъй к а то г р ин яр ов ите р еа к тив и са  р а з-
т в ор им и в  безв оден  етер . О св ен  в  етер  р еа к цият а  м оже да  се пр ов ежда  и в  др уг и 
р а зт в ор ители с етер ен  ст р оеж, к а то безв оден  тет р а хидр офур а н  (ТХФ ), безв оден  ди-
ок са н  и др . 

С т роеж : Вр ъзк а т а  в ъг лер од-м а г н езий е поляр н а  к ов а лен тн а . П р ием а  се, че в  р а зт -
в ор  същ еств ув а  р а в н ов есието: 

2 R— Mg— Х  → R— Mg— R   +   MgX2 

Тези м олек ули са  солв а тир а н и от  м олек улите н а  р а зт в ор ителя. Схем а тичн о ст р ое-
жът  н а  г р ин яр ов ите р еа к тив и м оже да  се пр едст а в и т а к а : 

R

Mg
R

X

X
Mg

O

O

C2H5

C2H5

C2H5

C2H5  
Р еакц и и : 

1. Реа г ир а т  със съедин ен ия, съдър жа щ и ак тивен водороден атом (пр отон ов и к исе-
лин и), к а то в ода , а лк охоли, фен оли, к а р бок силн и к иселин и, а м ин и, а м иди. На пр . с 
в ода т а  те м ом ен т а лн о се р а зпа да т  до а лк а н  и осн ов ен  м а г н езиев  ха логен ид: 

R— Mg— Х    +   H2O  →  RH   +   Mg(OH)X 

С  пър в ичн и а м ин и се обр а зув а т  силн о ба зичн ите а м ид-ха логен иди н а  м а г н езия: 
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NH2 +  CH3MgI NH MgI N
MgI

MgI- CH4

CH3MgI

- CH4  
Реа к цият а  се използв а  за  к оличеств ен о опр еделян е н а  а к тив ен  в одор од по обем а  н а  
получен ия г а з (в  последн ия пр им ер  - м ет а н ). 

2. Н ук леофилно присъединяване (AN) к ъм  поляр н и к р а т н и в р ъзк и, к а то >C=O, 
>C=S, >C=N-, -C≡N. Въг лер одът , св ър за н  с м а г н езия, се отн а ся к а то к а р ба н ион  по-
р а ди пов ишен а т а  си елек т р он н а  плътн ост . Пър в он а ча лн о получен ите а дук ти лесн о 
се хидр олизир а т  с р а зр еден а  к иселин а : 

R
C O

R
+  

δ+ δ-
R C

R
O- +MgX

R1
R C

R
OH

R1
+   Mg(OH)XR1 MgX

δ+δ-

R1 MgX
δ+δ-

+  CO2 R1COO-+MgX

H2O,H+

H2O,H+
R1-COOH +   Mg(OH)X

 
Тези и др уг и подобн и р еа к ции бяха  в ече спом ен а ти съот в етн о пр и получа в а н ето н а  
а лк охоли и н а  к а р бок силн и к иселин и. 

3. Реак тиви на И ванов. Известн ият  бълг а р ск и учен , а к а дем ик  Дим итър  Ив а н ов  
(1891-1975), създа в а  пър в ите т . н а р . полиф ункционални ор г а н ом а г н езиев и съедин е-
н ия. Реа к цият а , по к оято те се получа в а т , е изв естн а  по св ета  к а то "реакция  на  И ва-
нов". Тя се състои в ъв  в за им одейств ие н а  2 м ола  г р ин яр ов  р еа к тив  с фен илоцетн а  
к иселин а  (м етилен ов а т а  г р упа  е СН-к иселин н а ): 

+   2 (CH3)2CHMgBr - 2 C3H8

р еакт и ви  н а И ван о в

CH2COOH

е ндиол ат

CH COOMgBr

MgBr

CH
OMgBr

OMgBr
 

В последн ите г один и бе уста н ов ен о, че тези р еа к тив и им а т  ст р оеж н а  енд иолат и 
(соли н а  ен диол). Те в к лючв а т  в  себе си в тор а  фун к цион а лн а  г р упа  —  к а р бок сил-
н а т а . 

2. О рган оли ти еви  съеди н ен и я. 

Тези р еа к тив и (с общ а  фор м ула  R-Li) по ст р оеж и р еа к цион н а  способн ост  са  по-
добн и н а  г р ин яр ов ите р еа к тив и. Получа в а т  се а н а лог ичн о от  ха логен опр оизв одн и и 
м ет а лен  литий в  ср еда  от  безв оден  етилов  или др уг  етер : 

R-X   +  2 Li  →   R-Li   +   Li+X- 

С  к а р бон илн и съедин ен ия р еа г ир а т  к а к то RMgX, н а пр .: 

R-Li   +   CH2=O  →  R-CH2-O-Li+  →  R-CH2-OH  
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О т  позн а т а т а  в и под им ето синт ез на  Вюрц р еа к ция сигур н о си спом н яте и за  ор г а -
н он а т р иев ите съедин ен ия (RNa), к оито т а м  се обр а зув а т  м еждин н о. О р г а н он а -
т р иев ите и ор г а н ок а лиев ите р еа к тив и оба че са  м н ог о по-р еа к тив оспособн и от  ор -
г а н олитиев ите и за тов а  се получа в а т  по-т р удн о. 

II. О РГАН И Ч Н И  ПРО И ЗВО Д Н И  Н А Н Е М Е Т АЛ И  

1. О рган осерн и  (сяраорган и чн и ) съеди н ен и я 

А . Ти оли  (т и оалкохоли  и  т и оф еноли , м ер капт ани ). 
О бщ а  фор м ула : R-SH или Ar-SH. 

Н аименованията им  се обр а зув а т  с н а ст а в к а т а  -т иол (н а пр . м ет а н тиол, CH3SH; 
ета н тиол, C2H5SH) или с пр едст а в к а т а  меркапт о- (н а пр . м ер к а птобен зен  или бен -
зен тиол, C6H5SH; м ер к а птооцетн а  к иселин а , HS-CH2COOH). М ер к а птобен зен ът  се 
н а р ича  ощ е тиофен ол. О т  по-ст а р ото н а им ен ов а н ие н а  тиолите —  меркапт ани г р у-
па т а  -SH се н а р ича  меркапт ог р упа . 

С войства. М ер к а пт а н ите са  ток сичн и и им а т  силн а  н епр иятн а  м ир изм а , н а подобя-
в а щ а  т а зи н а  сяр ов одор ода . М ета н тиолът  (т .к . 6°C) е г а з, ета н тиолът  к ипи пр и 
37°C. По-в исш ите са  течн и или т в ър ди в ещ еств а . Тиоа лк охолите в ъв  в ода  са  по-
т р удн о р а зт в ор им и от  а лк охолите.  

Получа в а т  се лесн о от  ха логен опр оизв одн и и н а т р иев  хидр оген сулфид (сер ен  а н а -
лог  н а  н а т р иев а т а  осн ов а ): 

R-X   +   Na+-SH  →  R-SH   +   Na+X- 

П р и излиш ък  от  н а т р иев  хидр оген сулфид оба че р еа к цият а  пр одължа в а , тъй к а то 
лесн о се обр а зув а  нат риев  т иолат  (сол н а  тиола ), к ойто с в тор а  м олек ула  ха логе-
н оа лк а н  се пр ев р ъщ а  в  т иоет ер: 

R-SH   +   Na+-SH  →  R-S-Na+   +  H2S ↑ 

R-S-Na+  +   R-X  →  R-S-R   +   Na+X- 

Всичк и тези пр ев р ъщ а н ия по същ еств о са  р еа к ции н а  н ук леофилн о за м ест в а н е. 

Тиоа лк охолите (pKa=10-11) са  дост а  по-силн и к иселин и от  а лк охолите (pKa=16-18) 
(защо?). 

Тиоф енол м оже да  се получи пр и р еа к ция н а  ор г а н ом а г н езиев  р еа к тив  със сяр а  н а  
пр а х: 

MgCl
S

S- +MgCl SH
H2O, H+

- Mg(OH)Cl
 

Б. Ти оет ер и  (сулф и ди ) 
О бщ а  фор м ула  R-S-R; следн ите пр им ер и поясн яв а т  обр а зув а н ето н а  н а им ен ов а н ият а  им : 
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CH3-S-CH3   [т .к . 38°C]  C6H5-S-C2H5 

м етилтиом ет а н    етилтиобен зен  
(дим етилсулфид)   (етилфен илсулфид) 

С войст ва . Нисшите диа лк илсулфиди са  течн ости, по-в исш ите —  т в ър ди в ещ еств а . 
Същ о им а т  силн а  н епр иятн а  м ир изм а  и са  ток сичн и. Те са  по-сла би осн ов и, н о по-
добр и н ук леофили от  к ислор одн ите си а н а лози. Със силн и м ин ер а лн и к иселин и 
обр а зув а т  соли, а  с а лк илха логен идите (SN-р еа к ция) —  т риалкилсулф ониеви соли 
(подобн и н а  кват ернернит е  амониеви соли): 

+   H2SO4
R

S
R

H  HSO4
R

S
R

диа л кил с у л фоние в
  хидроге н с у л ф ат

R
S

R
R  X

триа л кил с у л фоние в
     ха л оге нид

+   
R

S
R

R X

 
Степен и н а  ок ислен ие н а  диа лк илсулфидите: 

R
S

R

[O] R
S

R
O

[O] R
S
R

OO

диа л кил с у л фокс ид диа л кил с у л фон  
О т  диа лк илсулфок сидите н а й-г олям о употр еба  н а м ир а  дим етилсулфок сидът  
(DMSO), (CH3)2SO, к ойто е отличен  р а зт в ор ител. Използв а  се за  осн ов а  в  лек а р ст -
в ен и фор м и за  в ън ш н о пр иложен ие. На пълн о деутер ир а н ият  DMSO, т . е. (CD3)2SO, 
е един  от  н а й-добр ите р а зт в ор ители в  спек т р оск опият а  н а  Я М Р. 

В. Ти оац ет али  
Известн о е, че а лк охолите в за им одейств а т  с а лдехиди и к етон и и обр а зув а т  а цета -
ли. Тиоа лк охолите се отн а сят  а н а лог ичн о и получен ите пр одук ти са  н а р ечен и т ио-
ацет али. А к о се използв а т  дв ув а лен тн и тиоли, пр одук тите са  цик личн и и съдър жа т  
дв а  сер н и хетер оа том а : 

R-CH=O   +   2 R'SH CH
SR'

SR'
R +   H2O

тиоаце та л

R

R
O +

HS

HS
+   H2O

тиоке та л1,3-пропандитиол

R

R S

S
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П р одук тите, получен и от  к етон и, често се н а р ича т  т иокет али. 

Тиоа цета лите и тиок ета лите са  зн а чителн о по-ст а билн и от  к ислор одн ите си а н а ло-
зи. Те се използув а т  м ежду др уг ото и за  "обр ъщ а н е н а  поляр н остт а " н а  к а р бон илн а -
т а  г р упа  (в ж. пр и умполунг).  

В. Сулф онови  ки сели ни  
П р и р а зличн ите степен и н а  ок ислен ие н а  тиолите се обр а зув а т  к иселин и. Подхо-
дящ и ок ислители са  KMnO4, к он ц. HNO3, пер йодн а т а  к иселин а  (HIO4):  

R SH [O] R S OH R S OH
O

R S OH

O

Oс у л ф е нови
 кис е л ини

с у л ф инови
 кис е л ини с у л фонови

 кис е л ини

[O] [O]

 
О т  тях н а й-силн и, к а то пр оизв одн и н а  сяр н а т а , са  сулфон ов ите к иселин и. Те са  в и 
позн а ти от  р еа к циите сулф оокисление  н а  а лк а н и (SR) и сулф ониране  н а  а р ен и (SE): 

2 RH   +   2 SO2   +   O2  →  2 RSO3H 

ArH   +   H2SO4  →  ArSO3H  +   H2O 

Сулфин ов ите к иселин и м ог а т  да  се получа т  дир ек тн о от  г р ин яр ов и р еа к тив и със 
сер ен  дв уок ис: 

RMgX +  SO2  →  RSO2
-+MgX 

RSO2
-+MgX  +   HX  →  RSO2H  +  MgX2 

Ва жн а  г р упа  а н тиба к тер иа лн и ср едст в а  —  сулфон а м идите —  са  пр оизв одн и н а  
р-а м ин обен зен сулфон ов а т а  к иселин а , изв естн а  ощ е к а то сулф анилова  к иселин а . 
По-точн о е тези пр оизв одн и да  се н а р ича т  сулфаниламиди. Те се получа в а т  чр ез 
пър в он а ча лн о сулф охлориране  (SE) н а  а н илин  до сулф анилхлорид  и следв а щ о в за и-
м одейств ие с а м он як  или а м ин и: 
 

H2N
HO-SO2Cl

SE
H2N SO2Cl H2N-R H2N SO2NH-R

с у л ф а нил амиди

H2N SO2NH-COCH3 H2N SO2NH
N

S

с у л ф аце тамид с у л ф атиа зол  
К а то пр им ер и са  посочен и ст р ук тур ите н а  лек а р ст в ен ите пр епа р а ти сулф ацет амид  
и сулф ат иазол. 
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2. О рган оф осф орн и  (ф осф орорган и чн и ) съеди н ен и я 

А . Фосф и ни  
Те пр едст а в ляв а т  фосфор н и а н а лози н а  а м ин ите и същ о бив а т  пър в ичн и, в тор ичн и 
и т р етичн и: RPH2, R2PH и R3P. Силн о ток сичн и са ! 

П олучаване : 

(а ) чр ез р а дик а лов о пр исъедин яв а н е (AR) н а  фосфин  к ъм  а лк ен и пр и облъчв а н е с 
У В-лъчи (пр отив  пр а в илото н а  Марковников!): 

RCH=CH2   +   PH3  →  RCH2CH2PH2 

(б) чр ез р еа к ция н а  ор г а н ом а г н езиев и съедин ен ия с фосфор ен  т р ихлор ид: 

3 RMgCl   +   PCl3  →  R3P:  +  3 MgCl2 

Фосфин ите (св ободн а  елек т р он н а  дв ойк а  пр и фосфор н ия а том !), пр ояв яв а т  по-
сла би ба зичн и св ойств а  от  а м ин ите, н о със силн и к иселин и обр а зув а т  фосфон иев и 
соли. 

 

Реак ция на Ви т и г  
(от к р ит а  пр ез 1954 г . от  Georg Wittig, Тюбин ген , Гер м а н ия; за  н ея Вит иг получа в а  
Нобелов а т а  н а г р а да  за  1979 г .).  

Тр ифен илфосфин ът  р еа г ир а  с ха логен опр оизв одн и до фосфон иев а  сол, от  к оято п-
од действ ието н а  осн ов а  се отцепв а  пр отон . Получен ите съедин ен ия се н а р ича т  
ф осфорни илид и, изв естн и ощ е к а то реакт иви на  Вит иг: 

     NaOH
- NaBr, - H2O

C6H5 = Ph

Ph3P:   + CH2
COOC2H5

Br

CH
COOC2H5

Ph3P CH
COOC2H5

Ph3P

е токс икарб онил м е тил е нтриф е нил фос форан

р еакт и в н а В и т и г

CH2
COOC2H5

Ph3P Br

 
Реа к тив ите н а  Витиг  се отн а сят  к а то н ук леофили и се пр исъедин яв а т  г ла дк о к ъм  
к а р бон илн а  г р упа . В следн ия пр им ер  е посочен о удобн о получа в а н е н а  етилцин а -
м а т  от  бен за лдехид: 

CH O + CH COOC2H5

PPh3

CH CH

O PPh3

COOC2H5

 

- 350 -



2002 г . И . И ванов  —  Е лем ен тор г а н ичн и съедин ен ия 7 

  

CH CH COOC2H5

е тил цин ам ат триф е нил фос ф инокс ид
CH CH

O PPh3

COOC2H5 + O PPh3

 
 
Б. Е ст ер и  на ф осф ор нат а ки сели на. 
Фосфор н а т а  к иселин а  обр а зув а  т р и в ида  естер и: 

RO-PO(OH)2  м он оа лк илфосфа ти 

(RO)2-PO-OH  диа лк илфосфа ти 

(RO)3-P=O  т р иа лк илфосфа ти 

О р г а н ичн ите фосфа ти са  биолог ичн оа к тив н и съедин ен ия, н як ои от  тях иг р а ят  в а ж-
н а  р оля к а то ен ер г опр ен осители в  жив ите ор г а н изм и. Тр иа лк илфосфа тите се полу-
ча в а т  н а пр им ер  от  а лк охоли и фосфор илхлор ид: 

3 R-OH   +   POCl3   +  3 (C2H5)3N  →  (RO)3-P=O  + 3 [(C2H5)3NH]+Cl- 

Фосфа ти са  същ о фосфолипидите, н ук леин ов ите к иселин и и н ук леотидите. Техн и-
ят  ст р оеж се изуча в а  съот в етн о пр и м а зн ин и (липиди) или пр и хетер оцик лен и съе-
дин ен ия (пир им идин и, пур ин и, ДНК  и РНК ). 

В. А м и ди  на ф осф ор нат а ки сели на. 
М ог а т  да  бъда т  м он о-, ди- и т р иа м иди в  за в исим ост  от  тов а  к олк о хидр ок силн и 
г р упи са  за м ен ен и с а м ин ог р упи. М н ог о от  тях са  силн о ток сичн и. Е дин  отличен  
р а зт в ор ител (н о к а н цер оген ен !), използв а н  к а то ср еда  за  пр ов ежда н е н а  н як ои ор -
г а н ичн и р еа к ции, е хексамет илф осфот риамид ът  (HMPT или хексамет апол): 

(CH3)2N

P(CH3)2N

(CH3)2N

O

 
хек са м етилфосфотр иа м ид 

* * * 

Известн и са  м н ог обр ойн и син тетичн и или пр ир одн и ор г а н ичн и пр оизв одн и н а  ощ е 
р едица  др уг и н ем ета ли. Х а логен опр оизв одн ите, к а к то и пр оизв одн ите н а  к ислор о-
да  и а зот а  бяха  обш ир н о изуча в а н и по-р а н о. О р г а н ичн ите пр оизв одн ите н а  бор а  
(B), силиция (Si), селен а  (Se), а р сен а  (As) и др . н ям а  да  бъда т  р а зг лежда н и тук . Ня-
к ои силициев и съедин ен ия щ е се обсъжда т  пр и полим ер ите, а  т е т рамет илсила-
нът  —  (CH3)4Si —  бе спом ен а т  к а то в ът р ешен  ст а н да р т  пр и спек т р оск опият а  н а  
Я М Р. 
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yK^xQ~�Qz�� v\~�� \}� xQ~���\z� }�u��oN��y�� }Q� u^\}��K}� ~K� \�� ���� ^�w�N}\
Nu^�w\��Q~\�~K}K�g�|^\yN��~K�{^�uK��o�y^Kv~K�NwQ}yK�NQ�u\���KzK�N�\�~\
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K�|Qg�|~�}Q� Nw\���NQ�u^���N��zK}�y�w�}��~K^�� }Q^w\^QKy}�z~��u\��wQ^�
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~����\N\xQ~\�u^��\x���zK~Q�N�N�NzQ}��~K��³\��Q}��Q~�}���~�Ny\�~K��{K~Q
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x����y�|\���\}Ky}~���u\��u^\u��Q~��z���u\�|\����
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u\��u^\u��Q~��N}^������y\v}\�NQ�u\���KzK��^Q��u\��wQ^��K����~K�u^\u��Q~
z�u^�N�N}z�Q}\�~K�NuQ��K�~���yK}K���K}\^�~K�̧ �{�Q^�²K}K�§�}�}K~\z�}Q}�
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N}QuQ~�~K�y^�N}K�~\N}���z�N\yK��y\N}��A�w��QNy���~Q^}Q~�yKy}\�u\��Q}��
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���³\��N}�^\���u\��N}�^Q~�

Q

CH2 CH
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K�Q}\~���|^��\^{K~��~��^K�}z\^�}Q����¤^Qg�y��N�~�NyK��y\N}��\}���Q~�Q�Qy�
}^\��\^�K}\^��qQu\��wQ^���^K�NQ�u^��~K{^�zK~Q�\x^K}~\�|\�N}�^\��

³^��\�Q~�Q�� � t�u\���zK� NQ� yK}\� Qz}�~� �� ~Q}^KQ~� �KwQ~�}Q�� ~K� N}�y�\�
N��\��K�u^\��z\|N}z\�~K�x�}\z��u^Q|wQ}����{^K�y���\uKy\z��~��wK}Q^�K�
����±~\{\���zQN}Q~�Q�uQ~\u�KN}�}�w���~K^Q�Q~�N}�^\u\^����u\���zK~��QN}\
�K� u^\}�z\�|K^~�� \uKy\zy�� ���� yK}\� \}���Q~� }Q^w\��\�K}\^� z� g�K|��~�
�~N}K�K�����6uKN~\�Q�|K�NQ���u\���zK��K�N�g^K~Q~�Q�����\uKy\zyK�~K�g^K�
~�}Q�~�� N}\y���²Ku^�� y^KzQ}\� �� N��~�\{�Q|\z\}\�wKN�\� �KN}��~\� {\� ^K��
}zK^�}��+w��N���~K�u\��N}�^\��z�z�z\|K�NQ���u\���zK}�yK}\��K}QyN\z��x\��
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Q
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����������~K|����� �'��KN}��~\�NQ�^K�uK|K�N� Q��w�~�^K~Q�~K� g�\^\z\|\^\|�
8K�}z\^�w� Q� z�wQ}��Q~g�\^�|�� |�\yNK~� �� Q}��wQ}��yQ}\~�� sK� \wQy�KzK~Q
y�w�7>'�NQ�|\xKz�}�}��~K^��u�KN}���yK}\^�����~Q�Q}��z��z�Ny\�~��QN}Q^�
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}K}��y\v}\�N�Q|�\NKu�~zK~Q�NQ�u^Qz^��K�z�u\��z�~��\z�K�y\g\���±\~\wQ�
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o�z�z\|K�\x^K��zK�y\�\�|~��^K�}z\^���²Q^K�}z\^�w�Q�z�~Qu\��^~��^K�}z\�
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{�}KuQ^�K�

ihebbahij_giheboehjhij_giheb[mlZ^b_g
Q

Q
Q

CH2-C=CH-CH2

CH3

CH2-C=CH-CH2

Cl
CH2-CH=CH-CH2

(z\vN}zK�� +�KN}\wQ^�}Q� �wK}� \x�y~\zQ~\� ��N�}Ky}Q~� N}^\Q��� ³^Q|N}Kz�
��zK}� wQyK�� ~Qu^\�^K�~K� xQ��zQ}~K� wKNK� N� Q�KN}��~�� Nz\vN}zK�� µ^K~N�
}Ky}~��}�u\����\u^Q~��{�}KuQ^�K��Q�}z�^|��N�N��~K��}Q�~K�N}QuQ~�~K�y^�N�
}K�~\N}���~�wK�u^��\�Q~�Q��K�u^\��z\|N}z\�~K�{�wQ~����|Q����

kljh_`�gZ�_kl_kl\_gby�dZmqmd

H
H H

HH
H

HH
H

H
H
H

HH
H

HH

H H HH

H H H H

H H H H

H H

H

HHH

H

³^��\�Q~�Q���³^��~K{^�zK~Q�����������'��N�N�N�^K����~Q^}~��u��~�}Q���§
z��yK~��K����§�~KN}�uzK�|\u��~�}Q�~\�N���zK~Q�~K���~Qv~�}Q�wKy^\w\�
�Qy�����^Q��|�N����|~��w\N}\zQ���;�;�����NQ�\x^K��zK��|^Kz���~\N\�N}\v���
z�wK}Q^�K���~K^Q�Q~�{�wK��³\�}\���~K��~�NQ�u^\��zQ�|K}�Kz}\w\x��~��{��
w��� �u��}~�}Q���� wK^y���� �� |^�� µ^K~N�}Ky}~��}� u\��g�\^\u^Q~�� u\�~K}
yK}\�~Q\u^Q~��Q�|\N}K�Ny�u�wK}Q^�K���\}�y\v}\�NQ���{\}z�}�wKN�\�N}\v��z�
yK���y\z���u��}~�}Q����|Q}Kv����NuQ��K�~��^Kx\}~��\x�Qy�K���^�yKz����

����³\��QN}Q^����u\��Kw�|�

³\���KzK~Q���N}^\Q����z���N}^����

³^��\�Q~�Q���sK�u^\��z\|N}z\�~K�N�~}Q}��~�����y�N}zQ~���z�Ky~K��K�\}�}�g
§� ~K� ��~�� }�yK~��� ¹QN}\� u\}^Qx�}Q�Ny�}Q� yK�QN}zK� NQ� u\|\x^�zK}� u^�
y\wx�~�^K~Q�N�QN}QN}zQ~��z�Ky~K��uKw�y��y\u^�~K��z��~K��

����³\���^Q}K~�

³\���KzK~Q���N}^\Q����z���N}^����

³^��\�Q~�Q�� � sK� N�~}Q}��~�� z�Ky~K�� uQ~\u�KN}��� ���w��� �Ky\zQ�� �Qu��K�
u\|wQ}y���K�\x�zy����|^�
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HO CH2 O H
Q

³\���KzK~Q��¹^Q��u\��wQ^��K����~K�N�g��\^wK�|Qg�|�u^��§���'�

(z\vN}zK��¥�~QQ~� u\��wQ^� N�N� N}QuQ~� ~K� u\��wQ^��K���� Z ����������³\
N}^\Q�� zN��~\N}� u^Q|N}Kz��zK� u\��K�Q}K��� sK� |K� ~Q� NQ� |Qu\��wQ^���^K
u^��~K{^�zK~Q��y^Kv~�}Q�g�|^\yN��~��{^�u��NQ�x�\y�^K}��^Q��K�Q}���^K~Q�

³^��\�Q~�Q��6}���KzK� NQ� N� {\��wK�wQgK~��~K� �y\N}� �� }Q^w\�N}\v��z\N}�
²�y\����|Q����\}�u\��\yN�wQ}��Q~��wK}�z�~�Q~�z�|�~K�~Ku^KzQ~��\}�^\{
����\}�N�\~\zK�y\N}�

����(���y\~�

³\���KzK~Q��6}�|�K�y��|�g�\^\N��K~��z�u^�N�N}z�Q�~K�z\|K�NQ�u\���KzK}
|�K�y��N��K~|�\����y\�}\�NQ�u\��wQ^���^K}�|\�N���y\~��u\�NgQwK}K�

Cl Si Cl

R

R

2n H2O
Si

R

R

HO OHQ Q HOHO

R

R

Si

Q

� Q +�2

(z\vN}zK��±KN�\z�|~��xQ��zQ}~��}Q�~\N}������yK���y\u\|\x~��zQ�QN}zK�z
�Kz�N�w\N}�\}�w\���wKNK��²Q�NQ�\w\y^�}�\}�z\|K}K����|^����z��NK�~K�z�N\�
y��}QwuQ^K}�^���8K�}z\^�w��NK�z�\^{K~��~��^K�}z\^�}Q���

³^��\�Q~�Q�� sK� u^\��z\|N}z\� ~K� }Q^w\�N}\v��z�� �|\� ����'�� N���y\~\z�
wKN�K��zKy��wNwK�y���N���y\~\z�yK���y��t�u\���zK}�NQ����K�K~}�y\^\��\~�
~��wQ}K�~��u\y^�}�����K�g�|^\�\x~\��wu^Q{~�^K~Q�~K�}�yK~���z�u�KN}���
~K}K�g�^�^{�����}��~��(}�y�\��u\y^�}\�N�w~\{\�}�~�y�N�\v�N���y\~\z\�wKN�
�\��N}KzK�g�|^\�\x~\���~Q��K|�^�K�z\|~��^K�}z\^����\~Q��N}zK~����N���y\�
~���^K~\� N}�y�\���(���y\~�}Q� NQ� zy���zK}�yK}\� K~}�N}K}��~��|\xKzy�� z
N�N}KzK�~K�~�y\���Kwu\K~���\wQy\}�}Q����K�y\NK���uQ^��~��u^QuK^K}��

����·Q~\��\^wK�|Qg�|~��Nw\�����xKyQ��}

³\���KzK~Q���N}^\Q����z���N}^����

(z\vN}zK��·Q~\��\^wK�|Qg�|~�}Q�Nw\����^Q�\����NK�x�Q|\���}��u^\�^K��
~��z�Ny\�~��zQ�QN}zK�

³^��\�Q~�Q��(�|\xKzyK�~K�^K����~��u\��z�}��~Q^}~��u��~�}Q�����u^��~K�
{^�zK~Q�~KN}�uzK�u^\N}^K~N}zQ~\�\w^Q�zK~Q�~K�u\��wQ^~�}Q�wKy^\w\�Q�
y���� �z��� N}^�� ��� �� z}z�^|�zK~Q�� u^��y\Q}\� NQ� u\���KzK� ^K����~\� \�zQ}Q~
~Q{\^��z� wK}Q^�K�� �� xKyQ��}�� 6}� ~Q{\� NQ� ��{\}z�}� |\wKy�~Ny�� N�|\zQ� �
�^Q|��� Q�Qy}^\��\�K��\~~�� ��|Q���� ��QuNQ���� y\~}Ky}��� �KN�~{��� �� }�� ~�
·Q~\��\^wK�|Qg�|~�}Q�Nw\���NQ�u^��K{K}�z�x�}K���yK}\�^QKy}�zQ~��Ky��K
uK^yQ}����wQxQ����o�}\���N���Kv�z}z�^|�zK~Q}\�NQ�\N��QN}z�zK�u^��\x�y�
~\zQ~K�}QwuQ^K}�^K��^Q��|\xKz�~Q�~K�yK}K���K}\^� ������������
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И . И в анов

П Р ОИЗВ ОД НИ
н а  въглеродн а та ,
ц иа н оводородн а та ,

ц иа н ова та , изоц иа н ова та  и
фулмин ова та  киселин а

В ъглеродн а та  киселин а  м ож е  да  с е  р а зглеж да  като х идрокси -
мра в чена  ки сели на , НО -СООН . Тя е  с лаба  двуоснов на  кис елина  и
не  с ъщ е с тв ув а  в  чист вид, защото ле с но с е  р а зпада  на  в ъглероден
диоксид и вода .

H2CO3

H+ + HCO3
-

CO2  + H2O

и з теглен о  към  С О 2

1. Ки сели нни ят х лорид на  в ъглеродната  кис елина  с е  нарича  фос-
ген  и е  бил използув ан пр ез Пър в ата  с в етов на  война  като бойно
отров но в ещ е с тво с ъс  задушливо действие . Получав а  с е  от в ъгле -
роден м онооксид и хлор :

CO   +   Cl2  →  COCl2

Ф осгенът, както в сички кис елинни халогениди, е  м ного р е активо-
способен. С един еквив алент алкохол той дав а  хлорид-е с те ри на
в ъглеродната  кис елина , наричани обикнов ено х лороформи а ти
(напр . етилхлорофор м иат, Cl-COOC2H5) – производни на  хлоро-
м р а в чената  кис елина , Cl-COOH, която не  с ъщ е с тв ув а , тъй като би
с е  р а зпаднала  в еднага  на  в ъглероден диоксид и хлороводород. С
дв а  еквив алента  алкохол от фосген с е  образув ат диесте рите  на
в ъглеродната  кис елина  —  ди а лки лк а рбона ти , R2CO3 или (RO)2C=O.

въглеро дн а ки сели н а    ф о сген

O C
Cl

Cl
O C

Cl

OC2H5
(R)

х ло рестер н а
въглеро дн ата ки сели н а,
"х ло ро ф о рм и ат"

O C
OH

OH

СОCl2 + 1 C2H5OH → ClCOOC2H5 + HCl

ди алки лкарбо н ат иCOCl2 + 2 ROH O C
OR
OR
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2. Едно от най-в а ж ните  производни на  в ъглеродната  кис елина  е
нейният диам ид, изв е с тен под им ето карбамид (а м ид на  карба м и-

нов ата  кис елина ). Той с е  получав а  най-ле с но от
фосген и а м оняк. Реакцията  чр е з тер м ична  пр егру-
пиров ка  на  а м ониев  цианат  е  изв е с тна  като пър ви
прим е р  в  историята  на  хим ията  за  синтез на  орга -
нично в ещ е с тво от неорганична  суровина . О същ е с -
тв ена  е  от Фридри х  В ьолер пр ез 1828 г. и е  послу-
ж ила  като доказателс тво, че  за  в ъзникв ането на
органични с ъединения не  е  необходим а  “жизнена
си ла ” (vis vitalis). Т ака  е  била  оборена  т. нар . в и та -
ли сти чна  теори я и е  бил открит широкият път на
органичния синтез.

н агряв а н е

COCl2 + 4 NH3 H2NCONH2 + 2 NH4Cl

[NH4]OCN H2NCONH2 (Вьо лер)
ам о н и ев
 ци ан ат

Карбамидът  е  безцв етно кристално в ещ е с тво с  т.т. 133 °C, добре
р а зтворим о в ъв  вода . Във  воден р а зтвор  бав но с е  хидролизир а  до
ам ониев  карбонат, който с е  р а зпада  на  а м оняк и в ъглероден диок-
сид. Карба м идът е  кр айният продукт на  белтъчната  обм яна  при чо-
в ека  и другите  м лекопитаещи и с е  отделя чр е з урината , откъдето
произлиза  и другото м у назв ание  - урея.

O C
NH2

NH2 O C
NH2

OC2H5
    (R)карбам и д

уретан и  (естери  н а 
карбам и н о вата к-н а),

H2N-C-NH

O

N O

CO2 + NH3

к а рба ма т и

C
O

NH
R

C NH2

O

HNO2

N-н и тро з о -
карбам и д

ки сели н н и
   уреи ди

O C
NH2

OH
карбам и н о ва к-н а

O C
NH2

NHNH2
сем и карбаз и д

HN C
NH2

NH2

    гуан и ди н
(си лн а о сн о ва)

Схема  1

На  сх ема  1 с а  дадени най-в а ж ните  производни на  в ъглеродната  ки-
с елина , с труктурно с родни на  карба м ида . Карба м инов ата  кис елина ,
която не  с ъщ е с тв ув а , е  м оноа м ид на  в ъглеродната  кис елина  и по-
някога  с е  образув а  м е ж динно при хидролиза  на  органични изоциа -

Ф ридрих Вьолер
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нати (в ж . хофм аново р а зпадане  на  кис елинни а м иди). Нейните  е с -
тери обаче  —  урета ни  или к а рба ма ти  —  с а  с табилни.

При нитрозир ане  на  карба м ида  (с хе м а  1) с е  получав а  N-нитрозо-
карба м ид (NU, нитрозоур ея), изм е ж ду чиито производни с а  познати
няколко противотум орни пр епар ати. Семи к а рба зидът е  хидразид-
а м ид на  в ъглеродната  кис елина  и с е  използв а  за  синтез на  с е м и-
карбазони на  алдехидите  и кетоните . N-Ацилните  производни на
карба м ида  с а  нар ечени ки сели нни  уреиди  (в ж . схе м а  1).

3. Гуа н идин ът  (в ж . схе м а  1) е  най-силната  органична  основ а
(pKb≈1.5), ако изклю чим  кв ате рне рните  а м ониеви хидроксиди, кои-
то им ат силата  на  алкалните  основи. Причина  за  тов а  е  пълната
делокализация на  полож ителния за ряд в  напълно сим етричния ка -
тион, получен с лед с в ър зв ане  на  протон:

NH

C
H2N NH2

H+ NH2

C
H2N NH2

δ

δ

δ δ

Гуанидинът дори с в ър зв а  в ъглеродния диоксид и дав а  кристален
карбонат: [+C(NH2)3]2 CO3

2– (гуанидиниев  карбонат).

4. Урета н и (карба м ати) с е  получав ат или от хлорофор м иати, или
от органични изоцианати:

O C
Cl

OR

2 NH3
O C

NH2

OR- NH4Cl
+ R-OH R N C O

     алки л-
х ло ро ф о рм и ат

алки луретан и
 (карбам ат и )

Нитрилът на  карба м инов ата  кис елина  е  с табилното кристално в е -
щ е с тво ц иа н а мид (т.т. 45-46 °C):

ци ан ам и д (н и три л н а
карбам и н о вата к-н а)

H2N C NH2N COOH
карбам и н о ва к-н а

5. Серните  аналози на  фосгена  и карба м ида  с а  нар ечени тиофосген
и тиока рба мид.

S C
Cl

Cl
CSCl2

тиофосген

Тиокарба м идът е  в  р а в нов е сие  с ъс  с воята  тав том е рна  фор м а  изо-
тиока рба мид, която им а  базични с войств а  —  подобно на  кис елин-
ните  а м идини —  и с  кис елини образув а  и з оти ур он и ев и  соли :
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S C
NH2

NH2

т и о карбам и д и з о т и о карбам и д

C
NH

NH2
HS

C
NH2

NH2

HS

1
2

1
2

HSO4

  и з о т и уро н и ев
х и дро ген сулф ат

П роизводн и н а  ц иа н оводорода  —
н итрили и изон итрили

Ни тр и ли

Нитрилите  с е  р а зглеж дат с ъщо и като функционални производни
на  карбоксилните  кис елини (в ж . та м ).

По IUPAC наим енов анията  с а  алканони три л, напр . HCN —  мета н о-
ни три л; CH3CN —  ета н они три л и т.н. Ш ироко с е  използв ат обаче
назв анията , произлизащи от тривиалните  наим енов ания на  с ъот-
в етните  карбоксилни кис елини. По р адикало-функционалната  но-
м енклатур а  с а  нар ечени а лки лци а ниди .

HCN “фор м онитрил”  (циановодород)
CH3CN ацетонитрил  (м етилцианид)
C2H5CN пропионитрил  (етилцианид)
CH2=CH-CN акрилонитрил  (винилцианид)

Из он и тр и ли :

R N C про и з во дн и  н а H N C
(н е съществува)

Строеж ът им  м ож е  да  с е  изр ази с  дв е  гр анични с труктури:

CH3 N С

(по -го лям о
о т н .тегло )

двувален тен  С -ато м
(карбен о ва структура)

CH3 N C
CH3 N C

+ -

C2H5 NC

Хар актерна  е  отв р атителната  м иризм а  на  изонитрилите . Т е  с а  м но-
го по-токсични от нитрилите .

П олучава н е

(а ) от халогенопроизводни чр е з нуклеофилно за м е с тв ане  с  алкални
цианиди с е  получав ат нитрили:

N C R X

NaCN  +  R X R CN  +  NaX
н и три л
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Тъй като обаче  с р ебърният цианид с е  отнася като йонна  двойка ,
р е акцията  с  него дав а  пр едим но изони три л по посочения по-долу
м еханизъм  на  бим олекулно нуклеофилно за м е с тв ане :

и з о н и три л

йо н н а дво йка!

AgCN  +  R X R NC  +  AgX

R X C NAg

ам би ден тен  н уклео ф и л

C NAg

C N

 C N R  +   X-Ag+SN

Ето защо е  прието да  с е  с чита , че  цианидният йон им а  дв а  нуклео-
филни р е акционни център а . Подобни р е агенти е  прието да  с е  на -
ричат а мбидентни .

(б) от кис елинни а м иди чр е з дехидр атация:

R C
O

NH2
P2O5

-H2O
R C N

+ -
R N CR NH C

O
H

P2O5

-H2O

(в ) изонитрилна  р е акция (в ж . с ъщо при с войств а  на  пър вични а м и-
ни):

CHCl3

+ NaOH

R NH2  +  C
Cl

Cl

R N CH Cl

- H+

(-OH)
електро ф и л

R NH2 C
Cl

Cl

HO-

-HCl

R NH CH
Cl

Cl
R NH CH Cl - H+

R N C

R N C + 3NaCl + 3H2OR NH2 + CHCl3  +  3NaOH

CCl2

+   ClR N CH

Тов а  е  каче с тв ена  р е акция за  доказв ане  на  пър вични а м ини (по
м иризм ата  на  образув ащия с е  изонитрил).
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Химичн и свойства

(а ) Хидрогени ра не. При обичайното каталитично хидрогенир ане
(H2 и кат. Ni, Pt, Pd) нитрилите  дав ат пър вични, а  изонитрилите  –
в торични а м ини:

RCN → RCH2NH2

RNC → RNHCH3

(б) Хидра та ци я. Нитрилите  с е  хидролизир ат до а м иди и по-нататък
до карбоксилни кис елини, а  изонитрилите  – пр ез фор м а м иди – до
пър вичен а м ин и м р а в чена  кис елина :

R-CN RCONH2 RCOOH
H2O H2O

R-NC R-NH2    +      HCOOH

H2O H2O

2 H2O

R NH CH O

H+

R N C OH2

R N CH  +  OH

(в ) П ри съединяв а не. Наприм е р  хлороводород с е  присъединяв а
електрофилно към  тройната  в ръзка  до имидх лориди :

R C N   +  HCl C
NH

Cl
R

δ+ δ-δ- δ+

1,2-при съеди н яван е

И зонитрилите  присъединяв ат при един и с ъщ  в ъглероден атом ; на -
р ечено е  1,1- или α-присъединяв ане :

-
R N C

+

CNR O+ HgO
(о ки сл)

CNR S+ S

C
Cl

Cl
NR+ Cl2

1,1-при съеди н яван е
(α-при съеди н яван е)

и з о т и о ци ан ати

и з о ци ан ати

Циа н ова , изоц иа н ова  и фулмин ова
(гърмящ а ) киселин а

Циа н ова та  и изоц иа н ова та  киселин а  с ъщ е с тв ув ат като р а в но-
в е с на  тав том е рна  с м е с , в  която силно пр еобладав а  изоцианов ата
фор м а :
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Hg(CNO)2  гърм ящ  жи вак,
AgCNO    гърм ящо  сребро

Гъ рмя щ и  с оли :

           (4%)
ци ан о ва ки сели н а

           (96%)
и з о ци ан о ва ки сели н а

HO C N O C NH

C N OH C N OH

  гърм яща (ф улм и н о ва) ки сели н а

Тримериза ц ия на  цианов ата  кис елина :

3 HOC N N

N

N

OH

HO OH

HN

N
H

NH

O

O O

ци ан уро ва ки сели н а

N

N

N

Cl

Cl Cl
ци ан урх ло ри д

POCl3

Получав ат с е  производни на  s-триазина , напр . цианурхлоридът
м ож е  да  с е  нар ече  ощ е  2,4,6-трихлоро-s-триазин. Той е  м ного р е -
активоспособен.

Орга н ичн и производн и:

н и три ло кси ди

х етеро кум улен и  (струпан и  дво йн и  връз ки )

алки ли з о ци ан ат и  (R NH2 + COCl2
алки ли з о т и оци ан ат и  (R NH2 + CS2

кум улен и  (ален )

R C N O

CH2 C CH2

R N C X

R N C O
R N C S)

R N C O)

R N C S

Химичн и свойства : дв ата  електроотрицателни атом а  в  изоциана -
тите  и изотиоцианатите  изтеглят π-електронната  плътност:

R N C O
δ+δ-

δ-

Следов ателно в ъглеродният атом  щ е  проявяв а  подчертано елект-
рофилен хар актер  и трябв а  да  с е  очакв а , че  хетерокум улените  щ е
присъединяв ат нуклеофили. И зоцианатите  с а  м ного р е активоспо-
собни и тв ърде  токсични. И зотиоцианатите  (наричани ощ е  “гор -
чични м а с ла”) с а  по-с лабо актив ни и по-м алко токсични, напр .
алилизотиоцианатът с е  на м ир а  в  горчицата .

При присъединяв ане  на  вода  с е  образув а  карба м инов а  кис елина ,
която с е  р а зпада  до пър вичен а м ин и в ъглероден диоксид (р е сп.

- 372 -



П р оиз в од н и н а в ъ г л ер од н ата, циан ов од ор од н ата, циан ов ата,
из оциан ов ата и ф ул мин ов ата кисел ин а

8

карбонилсулфид, COS). Присъединяв ането на  пър вичен а м ин дав а
1,3-диза м е с тени карба м иди (р е сп. тиокарба м иди), а  на  алкохоли –
е с те ри на  карба м инови кис елини (ур етани):

R N C Х  + Н2О RNH2 + C
X

O
(X = O, S)

RNHC
X

OH

+ R’NH2 R NHCNH
X

R’

+ R’OH R NH C
X

OR’

X = O: уретан и
(естери  н а R NHCOOH)

CH2 CH CH2 N C S

го рчи чн и  м асла

в го рчицата:

R N C S

З а да ч а : При с ъхр аняв ане  на  етилизоцианат в  недобр е  запушен с ъд с е  наблю дав а
постепенно пр ев р ъщ ане  на  течния изоцианат в  безцв етно кристално в ещ е с тво,
което с лед в р е м е  изцяло за м еня течността . Обяснете  тези наблю дения.

Фулмин ова та  (гърмящ а та ) киселин а  е  нар ечена  ощ е  “карбил-
оксим ”, т. е . оксим  на  в ъглеродния м онооксид (:C=N–OH). Тя е  с та -
билна  за  кр атко в р е м е  с а м о в  ете р ен р а зтвор . И м а  голям а  с клон-
ност към  полим е ризация. Нейните  соли (фулм инати, гър м ящи со-
ли), наприм е р  ж ив ачен (ІІ) фулм инат или “гър м ящ  ж ив ак”, експло-
дират м ного ле с но при удар  или при триене  и с е  използв ат в  т. нар .
капсул-детонатори.

Hg(ONC)2  жи вачен  ф улм и н атC OНNC N OН

фул м и н ов а  ки сел и н а

Ф улм инов ата  кис елина  присъединяв а  хлороводород и полученият
оксим -хлорид м ож е  ле с но да  с е  хидролизир а  до хидроксила м ин-
хидрохлорид и м р а в чена  кис елина :

+   HCl HO N CH Cl
2 H2O

HO N C HO NH3  Cl   + HCOOH

Познати с а  е с те ри на  фулм инов ата  кис елина  от типа  –:C≡N⊕-OR.
Като органични производни на  фулм инов ата  кис елина  м огат да  с е
р а зглеж дат и т. нар . ни три л-оксиди  с  общ а  фор м ула  R–C≡N⊕–O–.

И . И в анов  ©  26.04.2002
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ХЕТЕРОЦИКЛЕНИ СЪЕДИНЕНИЯ

Обща характеристика и номенклатура

Съединенията, които съдържат пръстен, състоящ се 

само от въглеродни атоми, се наричат карбоциклени 

съединения. Такива са например бензен, толуен, цик-

лохексан, циклохексен, циклопентадиен, нафтален и 

много други. Повечето от тях вече сте изучавали.

Съединенията, които съдържат в затворената верига (в пръстена си), не само 

въглеродни атоми, се наричат хетероциклени съединения. Атомите, различни от 

въглерод, са хетероатоми. Най-често хетероатомите, участващи в пръстен, са двува-

лентни (кислород -О-, сяра -S-) или тривалентни (азот -N<, фосфор -P<, арсен -As< 

и др.).

Хетероциклените съединения са огромна и изключително важна група органични 

съединения с голямо разнообразно приложение и значение за живота на хората. 

Особено важни са за професията фармацевт, тъй като огромният брой синтетични 

и природни лекарствени вещества са именно с хетероциклен строеж. Техни произ-

водни се срещат изключително често в природата – в растителния (алкалоиди, фла-

воноиди, кумарини, въглехидрати, гликозиди) и в животинския свят (хемоглобин, 

хлорофил, витамини, хормони, феромони). В много висши училища по света наука-

та „Химия на хетероциклените съединения“ е отделен учебен предмет, по който се 

държи специален изпит. В тази област се издава напр. широко известното научно 

списание  „Journal of Heterocyclic Chemistry” (САЩ), както и списанията  „Hetero-

cyles” (Япония), „Химия гетероциклических соединений“ (Руска Федерация) и още 

много други специализирани научни списания. В нашия курс по органична химия 

можем да загатнем само най-общите най-важни представи за тях като класифика-

ция, номенклатура, строеж, методи за получаване и типичните им химични свойст-

ва.

1
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Хетероциклените съединения се класифицират (а) според големината на пръстена 

– триатомни, четриатомни, петатомни, шестатомни и т. н. хетероцикли (хетеропръс-

тени); и (б) според вида, мястото и броя на хетероатомите: това води до извънредно 

голямо разнообразие,  напр.  оксиран -  триатомен хетероцикъл с един хетероатом 

кислород; тииран - триатомен хетероцикъл с един хетероатом сяра; азирин - триа-

томен хетероцикъл с един хетероатом  азот,  азет – четириатомен хетеропръстен с 

един хетероатом азот, и т. н. За съединенията с повече от един хетероатом се изпол-

зват умножаващите частици ди-, три-, тетра- плюс името на хетероатома – окс(а)- за 

кислород, ти(а)- за сяра, аз(а)- за азот и т. н. Примери (Фиг. 1): 1Н-азиридин, 2Н-

азиридин – триатомни наситени пръстени,  1,3-оксазол – петатомен пръстен с два 

хетероатома (кислород и азот на първо и трето място в пръстена, спрегнати двойни 

връзки);  4Н-1,4-оксазин – шестатомен с два хетероатома (един  кислород и един 

азот); важен за фармацията е 1Н-1,4-диазепин – седематомен с два хетероатома азот 

на първо и четвърто място и т. н. Посоченият в началото „излишен“ водороден атом 

със съответния му локант определя мястото на двойните връзки в пръстена.

    

N

O

N

S

N
H

O1

3

1

3

1

4

1,3-оксазол 1,3-тиазол 4Н-1,4-оксазин

N

O
H

H

2Н-1,4-оксазин

1

2

2

5

NH
1

6

7

N
4

3

3

7

N
4

6

5

N
1

2

1H-1,4-диазепин 2H-1,4-диазепин

Припомнете си добре принципите на номенклатурата на IUPAC,  която тук се въз-

ползва от предложението на Ханч и Видман (вж. Таблицата по-долу). 

2
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Проблемът с номенклатурата на хетероциклените съединения е интересен. Първите 

наименования, както обикновено, са възникнали преди много години, успоредно с 

развитието на органичната химия и с откриването на нови и нови индивидуални ор-

ганични съединения. Това са например тривиалните наименования като:

– петатомни с един хетероатом: фуран, тиофен и пирол;

– петатомни с два хетероатома: пиразол и имидазол;

– шестатомни с един хетероатом азот: пиридин, хинолин, изохинолин;

– шестатомни с два хетероатома азот, ароматен строеж: пиримидин (места 1,3), 

пиридазин (1,2), пиразин (1,4).

Те се използват много често. 

Друг вариант на номенклатурата, присъщ по-скоро на т. нар. рационална номенкла-

тура, е, да се използват наименованията на съответните карбоциклични съединения, 

а хетероатомът да се означава с окса (О), тиа (S) или аза (N) съответно, например 

азабензен (да не се бърка с азобензен!) би било името на пиридина, 1-азанафтален 

= хинолин, 2-азанафтален = изохинолин, 1,3-диазабензен = пиримидин, 1,2-диаза-

бензен = пиридазин и т. н. 

Затова  IUPAC предлага съставяне на систематични названия според таблицата на 

Ханч-Видман (вж.  таблицата по-долу).  Тя съчетава традициите с  принципите на 

систематичната номенклатура – вж. раздела Класификация и номенклатура на орга-

ничните съединения.

Голям брой фармацевтични препарати – лекарствени съединения са производни на 

хетероциклените вещества.  Ако хетероцикълът е един  те  са  моноциклични,  ако 

пръстените са повече – полициклични. Така например пиридинът е моноцикличен, 

а хинолинът, бензодиазепинът и пуринът са бициклични.

Така че в днешно време практически се използват всички видове названия, стига те 

да са „правилни“, т. е. да са общоприети и да почиват на принципите на даден вид 

3
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номенклатура.  В научните публикации е  прието да се  използват систематичните 

названия по IUPAC.1

Ако има само един хетероатом, номерацията в пръстена винаги започва от него. Ако 

са повече, за номер 1 се смята по-старшият елемент от периодичната система: кол-

кото е по-нагоре и по-надясно, толкова е по-старши съответният елемент (шеста 

група е по-старша от пета, например). Старшинството на най-често срещаните хете-

роатоми е посочено в таблицата (Фиг. 1).

Задачи.

1. Предложете наименования по Ханч-Видман на следните съединения (а-д):

NH

OH3C

S
CH3

H3C

NH

OH3C
N CH2CONH2

O
SH3C CH3

(а) (б) (в) (г)
(д)

2. Изразете структурните формули на: (а) 2,3-диметилоксирен; (б) 1-фенил-3-метил-4Н-5-пиразолон; 

(в) 2-оксопиролидин-1-ацетамид (лекарството пирацетам); (г) 2,2-диметил-1,3-диоксолан; (д) 1-ме-

тил-5-фенил-3H-1,4-бензодиазепин. 

3. Това е формулата на  пеницилин  G. Напишете 

наименованията по  Ханч-Видман на всички мо-

нохетероциклени участъци, които се съдържат в 

молекулата. Кои функционални групи забелязва-

те?

1 [😂 Като говорим, че едно и също хетероциклено съединение може да има няколко правилни наименования 
и всички те да са допустими, винаги се сещам за песента на Бийтълс „Роки Ракуун“ (Rocky Racoon). Там за при-
ятелката на Роки се казва: „Her name was Magill, and she called herself Lil but everyone knew her as Nancy…” 
(Превод: „Името ѝ беше Магил, тя наричаше себе си Лил, но всички я знаеха като Нанси ...“) Ако перифразира-
ме с езика на хетероциклените съединения, ще стане примерно: Името му беше 1,3-диазин, той (?) наричаше 

себе си 1,3-диазабензен, но всички го знаеха като пиримидин...😂]

4
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Фиг. 1: Таблица на Ханч-Видман за номенклатурата на хетероциклените съединения по IUPAC.

Във фигурата долу са посочени няколко типични примера, опитайте се да се ориен-

тирате самѝ как са съставени наименованията. 

Примери за Ханч-Видман (в скоби е посочено тривиалното, но често използвано наименование)

O

H

H N

H

H

H
N

H

H

H

O

H

H
H

H1

2

1

1

2

1

2

оксирен     оксиран
(етиленов оксид)

N

H

H

H

H

H
1

2

1Н-азирин
2Н-азирин азиридин

O H
H

1
2

 2Н-оксин
(2Н-пиран)

H
N

N

H
H

1
1

  1Н-азол
(1Н-пирол)   3Н-азол

(3Н-пирол)

N

H
N N

N

H
H

1

1

3

1Н-1,3-диазол
(1Н-имидазол) 3Н-1,2-диазол

(3Н-пиразол)

N
2

    азин
(пиридин)

1

N
N

2

 1,2-диазин
(пиридазин)

1

N

N
2

 1,3-диазин
(пиримидин)

1

N

N
2

1,4-диазин
 (пиразин)

3 4

4Н
4Н 6Н

O H
N

H
N

оксан
  азолидин
(пиролидин)

перхидроазин
 (пиперидин)

3

Фиг. 2: Примери за наименования съгласно систематичната номенклатура.

5
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Разнообразието в строежа и следователно в номенклатурата се засилва още по-осе-

зателно като се има предвид, че те могат да бъдат бициклични, трициклични и т. н. 

Освен това върху атомите от циклите (напр. въглеродни, азотни) може да има раз-

лични заместители: алкилови или арилови остатъци, хидроксилни или аминогрупи 

и  много  други.  Голям брой известни хетероциклени  съединения  с  разнообразен 

строеж са изолирани от растителни и животински суровини, а много синтетични 

лекарствени вещества са също хетероциклени съединения2.

Хетероциклени системи с кондензирани ядра:

  1Н-бензо[b]азол
1Н-бензо[b]пирол
     (1Н-индол)

    3Н-бензо[b]азол      
   3Н-бензо[b]пирол
(изоиндол,3Н-индол)

a

b

H
N
12

с

съставяне на наименованието

или
N

 

Н
Н

1

3
2

H
N

 

1

2

3

бензен азол (пирол)

пиридо[2,3-d]пиримидин

N

N

N

a

bс

d

1

2

3

4

5

6

пиридо[3,2-d]пиримидин

N
N

N

a

bс

d

4

3

2

1

6

5

Правила за съставяне на названията:

За основа на наименованието се избира 
пръстенът с по-високо старшинство.
(а) по-големият хетеропръстен е по-старши;
(б) пръстенът с по-голям брой хетероатоми 
е по-старши;
(в) хетероцикълът е по-старши от карбоцикъла.

  

Фиг. 3: Примери за систематични и несистематични наименования 
на хетероциклени съединения с кондензирани ядра.

Едновалентни остатъци (радикали) на хетероциклените съединения. Най-важ-

ните примери са посочени на Фиг. 4. Една особеност при тях е, че ако свободната 

валенция се намира при азотния хетероатом, остатъкът не носи наставката „-ил“, 

характерна за всички радикали (метил-, етил-, пропил- и т. н.), а се образува с нас-

тавка „-о-“ от наименованието на съответното хетероциклено съединение, например 

пирол ==> пироло-, пиперидин ==> пиперидино-, морфолин ==> морфолино- и т. н.

2 Опитайте се да отгатнете чий е молекулният модел на съединението вляво от заглавието, като 
имате предвид, че в син цвят са означени азотни атоми.

6
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ХЕТЕРОЦИКЛЕНИ ОСТАТЪЦИ (РАДИКАЛИ)

O

2-фурил

1

2

O
1

2

3 3-фурил

S

2-тиенил

S

3-тиенил

H
N

2-пиролил

H
N

3-пиролил

N

пироло

N

пиролидино

1

Петатомни:

Шестатомни:

особени
случаи:

обаче:

NH

2-пиролидил

1

2

1

N

2-пиролидил

2-пиридил

N
H

H

4-пиперидил
O O

H

2(4Н)-пиранил 4(4Н)-пиранил

2

4

Фиг. 4: Примери за наименования на хетероциклени остатъци (радикали).

Накрая още едно важно изключение: както перхидропиридинът се нарича пипери-

дин, така и перхидро-1,4-оксазинът има специално тривиално наименование  мор-

фолин. Причината е, че известно време строежът на известния с лоша слава3 алка-

лоид морфин е бил голяма загадка и първоначално се е предполагало, че морфоли-

нът е частична структура, съдържаща се в молекулата на морфина, но при по-де-

тайлно изследване това предположение е било отхвърлено, но названието морфолин 

е останало – то няма нищо общо с морфина, както се вижда от Фиг. 5.

Фиг. 5: Сравнение между структурите на морфолина и на морфина.

И. Иванов © май 2025

3 Да не забравяме, че морфинът въпреки всичко е важно лекарствено вещество и намира същест-
вено приложение в медицината! Лошата слава е заради привикването и действието му като нар-
котик.

7

N
H

O
1

4

         морфолин
(перхидро-1,4-оксазин)
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   Фуран, тиофен и пирол 
 
 
 
 
1. Пространствен и електронен строеж 
 
Фуран, тиофен и пирол са петатомни хетероциклени съединения с един хе-
тероатом. 

 

S N
H

 фуран
(оксол)

тиофен
 (тиол)

пирол
(азол)

O1

2

34

5 (α)

(β)

(α) (α)

1

(β) (β)

H
циклопента-
диениден йон 

 
Ароматният им строеж е доказан чрез 1Н-ЯМР-спектрите им, диполните 
моменти и химичните свойства. Очевидно разглежданите петатомни хете-
роцикли имат същия електронен строеж както циклопентадиенид-аниона, т. 
е. те са изоелектронни с него: 

X
 

(π-електронен секстет) 
 
Разпределението на електронната плътност в молекулата на петатомните 
хетероцикли може да се изрази със следните гранични структури (даден е 
пример с пирол): 
 

N
H

N
H

N
H

N
H

N
H

 
Диполният момент на пирола има обратна посока спрямо диполния момент 
на пиролидина и това е категорично доказателство за ароматния строеж на 
пирола: 
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NH
δ+

δ+

δ+

δ−

δ+

NH
δ−

δ−
δ−

δ+

δ−

µ = 1,58 D
µ = 1,81 D  

2. Получаване 
 
Фуранът и неговите производни фурфурал и пиролигава киселина са евти-
ни търговски продукти. 
 

O O CHO O COOH

фуран фурфурал пиролигава
киселина
(furoic acid)  

 
Фурфурал се получава удобно от природни суровини — пентозани (полиза-
хариди, изградени от пентозни звена): 

(CHOH)3

CH2OH

CHO

OH
OH

CHO
HH

HO
H
HO CH2

H+

-3H2O O

CHO

от пентозани               пентозиН2О/Н+

 
Самият фуран се образува лесно при декарбонилиране на фурфурал или 
декарбоксилиране на пиролигава киселина. 
 
Тиофен се получава чрез дехидрогениране (дехидроциклизация) на бутан, 
бутен или бутадиен със сяра: 
 

CH2

CH2

CH3

CH3

+  4S 600oC S  + 3H2S

 
   

 
Най-евтин пирол се изолира от каменовъгления катран. Той може да се по-
лучи също и от фуран с амоняк: 
 

 2 
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400oCO  +  NH3 NH  +  H2Oили

 
 
Съществува общ метод на Паал-Кнор (Paal-Knorr) за синтез на трите типа 
хетероцикли от 1,4-дикарбонилни съединения: 

O
O

R

R

OH
OH

R

R
диенол

NH3

P2O5

P2S5

NH

R

R

O

R

R

S

R

R

1,4-дикетон

 
 
3. Физични свойства 
 
Те са безцветни течности: фуран: т. к. 31 °С; тиофен: т. к. 84 °С; пирол: т. к. 
131 °С (само пиролът може да образува водородни връзки). Фуранът и ти-
офенът са неполярни леснолетливи течности, пиролът е разтворим във во-
да. 
 
4. Химични свойства  
 
Разглежданите петатомни хетероцикли участват в реакции на електрофил-
но заместване (SE), характерни за ароматните съединения. Фуранът има 
склонност да участвува и в някои реакции, типични за спрегнатите диени. 
Следователно неговата ароматност е най-слабо изразена. Пиролът се от-
нася като активирана ароматна система (подобно на фенола). Най-
стабилна е ароматната система на тиофена. Обяснението трябва да се 
търси в различната електроотрицателност на хетероатомите, която нама-
лява в реда O > N > S. Колкото по-голяма е тя, толкова в по-малка степен 
хетероатомът ще отдава свободната си електронна двойка за рπ-делокали-
зация и толкова по-слабо изразена ще е ароматността. 
 
Реакционната им способност спрямо реакциите SE намалява в реда: 
 

N
H

O S
> > >>

 

 3 
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Така например, тиофенът реагира при SE-реакциите  107 пъти по-бързо от 
бензена; SE-реакциите протичат предимно на α-място: 
 

 

S
α

+ CH3 C
O
O

O2N

(CH3CO)2O
-10oC

70% α-NO2
5%   β-NO2

 
    смесен    региоселективно! 
    анхидрид 
    (ацетилнитрат) 

 
(а) Ацилиране: 

2-ацетилфуран
O

+  (CH3CO)2O BF3

O COCH3

 

 
 
добив 92% 

2-ацетилтиофен
S

+  (CH3CO)2O H3PO4

S COCH3

 

 
 
добив 94% 

2-ацетилпирол

N
H

+  (CH3CO)2O без
катал. N

H
COCH3

 

 
 
добив 60% 

 
(б) Халогениране — фуранът първоначално присъединява халогена 

на 1,4-място, подобно на спрегнат диен (вж. 1,3-бутадиен), след което се 
елиминира халогеноводород: 

O
+ Br2

O
H
Br

H
Br O Br

Cl2

O Cl
(добив 64%)

25oC

-HBr

O - HCl

2-бромофуран

2-хлорофуран  

S
+ I2 (Cl2)

S I(Cl)
+ HI (HCl)

 
 

 4 
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Пиролът се хлорира удобно със сулфурилхлорид (Et = C2H5): 
 

N
H

N
H

Cl
0oC+ SO2Cl2 + Et2O + (Et2OH)Cl-  +  SO2

+

 
 

(в) Сулфониране. Фуранът и пиролът са много чувствителни към про-
тонови киселини (превръщат се в смоли) и не могат да се сулфонират или 
нитрират при класическите условия.  

+  H+

O

H
Hδ

−

(H2SO4)O H

O
тъмнокафяв
полимер
(смолообразен)

също пирол
 

 
Ето защо се използват неутрални реактиви като комплекса пиридин-

серен триоксид (за сулфониране) или ацетилнитрат (за нитриране): 
 

N + S
O
O

O
++ N SO3 C5H5N.SO3

2
3

2
3

2
3

     пиридин-
серен триоксид  

 

C5H5N.SO3O

N
H

X SO3H

X= O, NH  
 

Само тиофенът се сулфонира директно с конц. сярна киселина и то 
много по-лесно от бензена — още при стайна температура: 

S

H2SO4

25oC S SO3H

76%

2-тиофенсулфонова
киселина

 
(г) Нитрирането също протича региоселективно на α-място; само ти-

офенът се нитрира директно с азотна киселина: 

S

HNO3

S NO2
+  H2O
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Много по-мек (неутрален) реактив е смесеният анхидрид на азотната и 
оцетната киселина, наречен ацетилнитрат: 

(CH3CO)2O + HO NO2 CH3C
O

O NO2

+ CH3COOH

ацетилнитрат
 

 
Трите петатомни хетероцикли дават с ацетилнитрат следните продукти: 

 

 
CH3 C

O

O
O2N

(CH3CO)2O

S NO2 S

NO2

+

70% 5%
α-нитротиофен β-нитротиофен

- 10 oC
+

S
α

 
 

 

O NO2O O NO2O2N
CH3CO.O.NO2

0oC
+ 2 5

смес
 

50% α-NO2     +     13% β-NO2

N
H

+CH3CO.O.NO2

-10oC N
H

NO2 N
H

NO2

 
 

Фурфуралът  
като ароматен алдехид: 
 
(изразете реакциите сами!) 

1.  Синтез на Перкин (до 3-фурилпропенова к-на).  

2.  Бензоинова кондензация (продукт: фуроин). 

3.  Реакция на Каницаро (продукти: фурфурилов 

алкохол и пиролигава киселина). 

  

 
Фуранът  
като диен: 
 
(реакция на 
Дийлс-Алдер) 

O

O

O

O O

O

O

H

H

O
- H2O

O

O

O
фталов анхидрид

фуран
малеинов
анхидрид  

Пиролът се отнася по-скоро като NH-киселина, отколкото като база, въпре-
ки че формално представлява вторичен амин. Слабата базичност е още 
едно доказателство за ароматния му строеж. С алкална основа или с реак-

 6 
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тив на Гриняр (R-MgX) се получават съответните соли, които могат да се 
използват за N-алкилиране, тъй като анионът на пирола е добър нуклео-
фил: 

 

  

H+

много слаба база!! N
H

H

H

N
H +  КОН

K
CH3I

+  RMgX

N

MgX     +  R-H

N
CH3

+ K+I-
- H2O

N

пирол-калий N-метилпирол

SN

полимер

 
 
 
5. Биологичноактивни производни на пирола 

 
Порфинът  представлява стабилна, напълно спрегната циклична система с 
ароматен електронен строеж (18-атомен пръстен, 18 π-електрона). Порфи-
рини се наричат природните съединения, производни на порфина, със за-
местители при някои от въглеродните атоми и с комплексно свързан мета-
лен катион между азотните атоми. Най-голямо значение от тях имат хло-
рофилът (зеленият пигмент на растенията, отговорен за фотосинтеза) и 
хемът (ярко червено съединение, изолирано от хемоглобина на кръвта). 
 
Порфинът се получава от α-пиролкарбалдехид и мравчена киселина при на-
гряване: 

NN

N
H

H
N

4

порфин

CHON
H

HCOOH
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Хлорофилът е магнезиев комплекс (Mg2+) с порфиновия пръстен, има пет 
хирални центъра и е оптично активен. Разтворим е в неполярни органични 
разтворители. 
 

NN

N

N

Mg

O

COOCH3

COO

H3C

Хлорофил  а

 
 

За разлика от хлорофила хемът няма стереоцентрове. Той е комплекс на 
двувалентното желязо (Fe2+). Подобен комплекс на тривалентното желязо е 
хеминът. Като фрагмент от голямата белтъчна молекула на хемоглобина, 
хеминът пренася молекулния кислород до клетките и свързва отделящия се 
въглероден диоксид при дишането, тъй като желязото образува метаста-
билни комплекси с молекулите на тези два газа. При отравяне с алкални 
цианиди или циановодород цианидните йони блокират железните йони в 
хемоглобина със здрави донорно-акцепторни връзки, като по този начин 
причиняват задушаване на организма.  
 

NN

N

N

Fe

COOH

COOH

CH3

H3C

H3C

CH3 Хем
 

 

Витамин В12 (цианокобаламин) също съдържа порфинов участък и предс-
тавлява комплекс на кобалта (Co3+). 

 8 
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 9 

 
Към биологичноактивните производни на пирола (по-точно на пиролидина) 
следва да се причислят α-аминокиселината пролин, една от 20-те амино-
киселини на белтъчните вещества, и двете синтетични вещества пираце-
там (2-пиролидон-N-ацетамид) и N-винилпиролидон. Пирацетамът (Pyra-
mem®, Nootropyl®) се използва като лекарствен препарат за подобряване на 
мозъчното кръвоснабдяване. Полимерът на N-винилпиролидон, известен 
като поливинилпиролидон (поливидон, PVP), е разтворим във вода и този 
разтвор се използва като заместител на кръвната плазма. Поливидонът 
участва като помощно вещество също и в състава на редица лекарствени 
форми. 
 

N O
CH CH2

пролин

N
H

COOH
H

*

N-винил-2-пиролидон

N O
CH2CONH2

пирацетам  
 
 
 
 

И. Иванов © 02.6.2002 
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Група на индола 
 
 
Бензофуран, бензотиофен и индол са представители на кондензи-
раните с бензеново ядро петатомни хетероцикли с един хетеро-
атом и по електронен строеж са аналози на нафталена, т. е. те са бициклични аро-
матни системи: 
 

N
H
1 2 или α     

3 или β  4
5

6

7
O S
1

2

34
5

6

7
1

2

34
5

6

7

1H-бензо[b]фуран
   1-бензофуран

1H-бензо[b]тиофен
   1-бензотиофен

1H-бензо[b]пирол
      1H-индол  

 
Индолът е най-важният от тях, тъй като многобройни негови производни са наме-
рени в природата (хормони, алкалоиди, багрила и др.) или са синтетични лекарст-
вени вещества. Той е кондензирана система от два ароматни пръстена — бензен и 
пирол, т. е. той е 1Н-бензо[b]пирол или 1Н-бензо[b]азол. От IUPAC е възприето 
наименованието 1Н-индол (за разлика от 3Н-пирол). Пироловият пръстен се отнася 
като активирано ароматно ядро, следователно реакциите на електрофилно замест-
ване (SE) ще протичат именно в пироловата част. За разлика от пирола обаче при 
индола по-реактивоспособно е β-мястото, тъй като повишението на електронната 
плътност там е обусловено от +М-ефекта на азотния атом, а ароматната система на 
бензеновия пръстен се запазва като относително самостоятелна. 

(pπ-спрежение както при енамините)

N
H

N
H

N
H

SE
δ−

δ+

 

Индолът е безцветно кристално вещество с т. т. 52 ºC и т. к. 253 ºC (водородни 
връзки!), разтворимо е във вода или етанол на горещо; добре се разтваря в етер и в 
бензен.  
 
Получаване 
 
1. Чрез циклизация на N-формил-о-толуидин [N-(о-толил)-формамид] в присъствие 
на силна база (натриев амид, NaNH2, или калиев трет-бутоксид, t-BuO-K+): 
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CH3

CH
NH

O -Н2О

K+-OBu-t
 (база)

N
H

CH2

CH
NH

O- t-BuOH

H

 

Както лесно може да се забележи, това е алдолна реакция с кротонизация. 
 
2. От фенилхидразони на карбонилни съединения в присъствие на силна протонова 
киселина или безводен цинков хлорид (синтез на Фишер). При използване на аце-
тон например реакцията протича по следния начин: 

 

N
H

CH3

NH
NH
C

H2C CH3

NH2
NH2

CH3
H

- NH3

H2SO4

SE

N
H

CH3

NH2

AN E

σ-комплекс

реарома-
тизация

2-метилиндол

NH2
NH2

CH3

тавто-
мерия

NH2
NH2

C
H2C CH3

H

NH-NH2

+
CH3

CH3O
ацетон

NH
N
C

CH3 CH3

фенилхидразон
   на ацетона

- H2O

NH
NH
C

CH2 CH3

H

2 H

прегрупировка

хидразосъединение

 
 
Синтезът на Фишер включва стадий на вътрешномолекулна трансформация на 
междинно образуващото се хидразосъединение, подобна на бензидиновата прегру-
пировка (вж. при  хидразобензен). 

 
Задача 1. Изразете синтеза на Фишер, като използвате пропионов алдехид вместо ацетон. Кой про-
дукт ще се получи?  
Задача 2. Опитайте да изразите реакцията и с фенилхидразона на пирогроздената киселина, а след 
това декарбоксилирайте — какво се получава? 
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Химични свойства на индола 

1. Реакции на електрофилно заместване (SE). Те протичат гладко на трето място 
(на β-място). Междинните σ-комплекси на β-място могат да се стабилизират чрез 
делокализация на положителния товар без да се нарушава ароматния секстет на 
бензолното ядро, докато за σ-комплекса на α-място това е невъзможно: 
 

N
H

N
H

H E

+ E

N
H

H E
β

α

N
H

H
E

N
H

H
E

N
H

H
E

 
 
(а) Нитрирането се постига с ацетил- или с бензоилнитрат; 
(б) Сулфонирането — с комплекса пиридин-серен триоксид, тъй като пироловият 
пръстен е неустойчив спрямо силни протонови киселини: 

 

N
H

+
C6H5C=O

O-NO2
бензоилнитрат

N
H

NO2

+   C6H5COOH

3-нитроиндол

N
H

+
N
H

SO3H

3-индолсулфонова
        киселина

N SO3 + N

SE

SE
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(в) Индолът се хлорира с помощта на сулфурилхлорид: 
 

SE

3-хлороиндол

N
H

+ SO2Cl2
N
H

Cl

+  HCl   +  SO2

 
 
(г) Чрез пряко формилиране по Вилсмайер-Хаак (с диметилформамид и фосфо-
рилхлорид) се получава 3-карбалдехидът на индола с отличен добив: 

 

 97%SE

1Н-индол-3-карбалдехид

N
H

+ (CH3)2NCHO
N
H

CH=O

POCl3 H2O

 
 
2. Подобно на пирола, индолът също има свойства на слаба NH-киселина (pKa = 
17) и със силни основи (алкални хидроксиди, алкоксиди, амиди, както и с R-MgX) 
дава соли: 

индол-калий
N
H

+ KOC2H5
N K

+    C2H5OH

 
 
3. При каталитично хидрогениране се получава 2,3-дихидроиндол, наречен ин-
долин: 

индолин
N
H

N
H

+     H2
Pt

 
 

Кислородни производни на индола 
Хидроксииндоли са оксиндолът и индоксилът. При тях разбира се е възможна ке-
то-енолна тавтомерия: 
 

 

α-хидроксииндол
γ-лактам

равновесието е изтеглено към лактама!

α

(енол)

N
H

O

β

γ

N
H

OH

оксиндол
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индоксил
  (кетон)

равновесието е изтеглено главно 
към 3-хидроксииндола (ароматен строеж!)

N
H

H

OH

N
H

O

H

H

 

Индигоидни багрила 
Индиго (индиготин). Представлява тъмносиньо високотопимо кристално вещество 
с метален блясък (т. т. 392 °C), неразтворимо във вода. В миналото е било получа-
вано от растения (семейство Indigofera), където се съдържа глюкозидът на индок-
сила. Интензивният му син цвят се дължи на т. нар. “кръстосани двойни връзки” — 
спрегната система от двойни връзки и бензолни ядра. транс-Формата е по-
стабилна, тъй като е скрепена с две относително здрави вътрешномолекулни водо-
родни връзки. При редукция с натриев хидрогенсулфит в алкална среда индигото 
преминава във водоразтворима безцветна динатриева сол на редуцираната форма. 
С такъв разтвор се омокря съответното платно (най-често памучно), след което се 
оставя на въздуха, за да се окисли в тъканта отново до синята неразтворима форма.  
 

2 мола

транс-изомер (Е-изомер)!
Левкоиндиго (безцветно)

N
H

O

Индиго (синьо)
разтворимо във вода (Na-сол!)

въздух
O2

индоксил

N

N

O

O

H

H

H
N

N
H

O-Na+

O-Na+

2

NaHSO3
  NaOH

редукция

въздух
O2

окисление

 

То е най-старото познато органично багрило, намерено е в египетски мумии отпре-
ди 4000 г. Синтетичното му производство е реализирано от германската фирма 
BASF още през 1897 г. Значението на индигото, като едно от най-стабилните пиг-
ментни багрила, не се е загубило и до днес (напр. при т. нар. джинсови облекла). 
То не се разпада дори след продължително излагане на слънчева светлина, но тъка-
ните избледняват след всяко изпиране, тъй като неразтворимите му във вода мик-
рокристали постепенно се отмиват. 
При енергично окисление с азотна киселина индигото дава друг полезен цветен 
продукт – изатин: 
 

N

N

O

O

H

H

       [O]
конц. HNO3

N
H

O

O2

изатин
 

 
Той е яркооранжево кристално вещество, химически представлява кетон и лактам 
(2,3-индолиндион). Използва се за производство на багрила и като реагент в анали-
тичната химия. 
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Биологичноактивни производни на индола 

Лекарствени вещества. Най-често използваното в медицината производно на ин-
дола е противовъзпалителното средство индометацин*. Той може да се разглежда 
като производно на β-индолилоцетната киселина (вж. схема 1). 

Индолови алкалоиди. Това са много голяма група природни съединения, съдър-
жащи индолов фрагмент в молекулата си. Най-популярни представители са стрих-
нин* (синтезиран от R. B. Woodward още през 1954 г.) и алкалоидите на моравото 
рогче (паразитна гъбичка по ръжта), наричани общо ерготови алкалоиди, например 
ерготамин* и лизергова киселина. Те са изключително силни отрови, но в подхо-
дящи дози се използват и в медицината. 

N

CH2COOH

CH3

CO

CH3O

Cl
  

N

NH

H

O

H

O  

  индометацин      стрихнин 

  

N
H

N

H COOH

CH3H

лизерг(ин)ова к-на   HN

N

O
NH

CH3
H

N

NOH3C

O

OH

H

O

ерготамин
 

Триптофанът (β-индолилаланин) е една от 20-те протеиногенни аминокиселини. 
Неговите превръщания в живите организми са илюстрирани на схема 1. При декар-
боксилиране той се превръща в триптамин, който след биологично окисление дава 
клетъчния хормон серотонин (5-хидрокситриптамин). Серотонинът участва при 
пренасянето на нервните импулси, предизвиква съкращение на гладките  мускули и 
свиване на кръвоносните съдове. Триптофанът търпи също и ензимно разграждане 
до β-индолилоцетна киселина (хетероауксин), а тя на свой ред при декарбоксили-
ране отива до β-метилиндол, наречен скатол. 
 
                                                
* Формулите на индометацина, стрихнина и ерготамина не е нужно да се запаметяват. Обърнете 
внимание, че ерготаминът съдържа в молекулата си ацилния остатък на лизерговата киселина. 
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β-Индолилоцетна киселина (хетероауксин) по IUPAC се нарича 2-(1H-индол-3-
ил)оцетна киселина; тя е широко използван в селското стопанство растителен рас-
теж-регулиращ хормон. 

скатол

триптамин

         серотонин 
(5-хидрокситриптамин)

N
H

CH2CH

NH2

COOH

- CO2

N
H

CH3

(растежен хормон)
β-индолилоцетна киселина

- CO2

N
H

CH2COOH

N
H

CHCH2NH2

биологично
окисление

ензими

триптофан

1
2

34

5

N

CHCH2NH2
HO

H

 
Схема 1 

 
Индолът и скатолът се образуват при гниенето на протеините в дебелото черво. 
На тях се дължи характерната миризма на фекалиите. Обратно, чистият индол в го-
лямо разреждане има мирис на цветя и се използва за приготвяне на парфюмени 
композиции с аромат на жасмин, портокалов цвят или люляк. Индолът действител-
но се съдържа в някои природни цветове. 
 
 
 

И. Иванов © 19.7.2003 
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 5-Атомни хетероцикли с два хетероатома* 

ОКСАЗОЛИ, ТИАЗОЛИ, ДИАЗОЛИ 
 

 
N

O
5

4 3

2

1

1,3-оксазол 
(оксазол)

1,3-тиазол 1,2-тиазол

N

S S
N

O
N5

4 3

2

1

1,2-оксазол 
(изоксазол)

 
 
 

β-Лактамни антибиотици — ПЕНИЦИЛИНИ И ЦЕФАЛОСПОРИНИ 

 
Пеницилин G (R = С6Н5СН2) 
 

N

NH
H H

O

S

COOHH

CH3

CH3

R

O

β-лактам

1,3-тиазолидинов 
пръстен  

Цефалоспорин С 
β-лактам

(2-азетидинон)

1,3-тиазинов пръстен

ацетат

N

NH
H H

O

S(CH2)3HC

NH3

COO

COOH

O CH3

O

 
 
 

Сулфаниламиди (сулфонамиди) 
 

сулфатиазол

NHSO2 NH2

N

S

 
 

                                                
* Тезиси върху лекцията. 
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Диазоли 
 

N
H

N
1

2

3

(1,3-диазол) 
имидазол

N

N
H1

2

3

(1,2-диазол)
пиразол

имидазолидинпиразолидин

т.т. 90оСт.т. 70оС
2H2/кат.2H2/кат.

и двата!
разтворими 

са 
във вода!

 
 
Ароматен строеж; стабилни спрямо окислители и редуктори! 

 

N
N

H

N

N
Hподобие с пирола

обаче + базичен характер  
 
Тавтомерия: Н не е локализиран 

N
NH

R2

R1

5

3

N
H

N

R2

R1
5

3

3,5-R2R1- 3,5-R1R2-

NH-киселина

основа (база!)

N

N
H

R

1

4

3

NH

N

R
1

24

5
едната ел. двойка 
участва в аром. стр.
другата - не!

4-R-... 5-R-...  
Обяснение – водородни връзки: 

!димери

имидазол

пиразол N

N

H

N

N

H

N

N
H

N

N
H
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Производни с биологична активност: 
 
(а) на пиразола: антипиретици – аналгетици 
 
Синтез на антипирин от ацетоцетов естер и фенилхидразин: 
 

H2C

COOC2H5

C

CH3

O    +   H2NNH

N
N

CH3H

H

O
5

N
N

CH3

O CH3
N-метилир.

3-метил-1-фенил-
-5(2Н)-пиразолон

АНТИПИРИН

H2C

COOC2H5

C

CH3

N NH -C2H5OH

тавтом. (CH3)2SO4
2

N
NH

CH3

O

3

1

2,3-диметил-1-фенил-
-5(2Н)-пиразолон

фенилхидразон

фенилхидразин

 
 

АМИНОФЕНАЗОН
(АМИДОФЕН, пирамидон)

N
N

CH3

O CH3

NH3C

CH3

4

 

 

N
N

CH3

O CH3

CH

CH3

H3C
4

ПРОПИФЕНАЗОН
(4-изопропилантипирин)

[Saridon] - Roche
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Синтез на аминофеназон: 
 

N
N

CH3

O CH3

АНТИПИРИН

HNO2

N
N

CH3

O CH3

O=N

N
N

CH3

O CH3

H2N

[H]
(CH3)2SO4

N
N

CH3

O CH3

N
CH3

H3C

аминопирин
(пирамидон)

NaHSO3

 
 

АНАЛГИН

N
N

CH3

O CH3

NNaOSO2-CH2

CH3

4

 
 
 (б) на имидазола: 
 

N

N
H

CH2CHCOOH

NH2 N

N
H

CH2CH2NH2

хистидин хистамин
(понижава кръвното налягане,
засилва перисталтиката и др.)

-CO2

 250oC
   или 
бактерии

 
 

Хистидинът е една от 20-те природни протеиногенни α-аминокиселини! 
 
 

И. Иванов © 20.3.2004 
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ГРУПА НА ПИРАНА 
 
Класификация и номенклатура: 

O
H

H O

HH

O

R

R

R

R
X

2Н-пиран 4Н-пиран пирилиеви соли  
   α-пиран  γ-пиран (имат ароматен строеж!) 

Напълно хидрираният пиран се нарича тетрахидропиран или оксан 
(свойства на цикличен етер). Негови производни са пиранозите — 
цикличните полуацетали и ацетали на някои монозахариди. 
Бензопираните се наричат още хромени. 
 

О О

α-пирон
(лактон)

2Н-хроменγ-пирон 4Н-хромен

O

O

O

H H

O
H

H

1

2

3
454

21 1

5
4

4

 
 
Флавоноиди: най-често жълти кристални съединения с разнообразно 
биологично действие, срещат се в многобройни представители на 
растителния свят, обикновено като гликозиди. Съдържат се и в прополиса 
(пчелния клей). 

3
45

O
2

O

O

флавонфлаван  
 
 

α-L-рамно-
   пираноза
(6-дезоксизахар)

OHOH

O

CH3

OHHO

O

O
OH

O

O
OH

OH

OH

OH

HO

флавонол кверцетин
гликозид: кверцитрин (с L-рамноза)

от Quercus tinctoria
      (черен дъб)  

 

 1 
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Синтез на кумарини 
Кумаринът представлява 2H-хромен-2-он: 
(а) от салицилов алдехид по Перкин:  
 

кумарин

CH

OH

О

O O

кумаринова киселина
   (не съществува)

(а)

(CH3CO)2O
CH3COO-Na+

COOH
OH - H2OПеркин

 
(б) от салицилов алдехид по Кньовенагел: 
 

+  
COOH

COOH O O

COOH

O O
(б)

CH

OH

О
piperidine

-CO2

 
 
 
Получаване на химекромон (Mendiaxon®) — жлъчегонно и спазмолитично 
средство: 
 

O OHO

CH3

HO OH
COOC2H5

C
O

CH3

+
H2SO4 +   C2H5OH

+   H2O

резорцин(ол)

ацетоцетов
    естер 4-метил-7-хидрокси-

кумарин (химекромон)

охлаж-
дане

4

7

 
 
Този метод е познат като синтез на Пехман (Pechmann, 1883). Първият 
стадий е преестерификация, по-нататък следва циклизация чрез 
електрофилно заместване: 
 

H2SO4

- H2O

SE

HO O
C=O

C
O

CH3

+
резорцин

ацетоцетов
    естер HO O

C=O

C OH
CH3

HO O

HO CH3

O HO O

CH3

O

H+

- C2H5OH

 
 
Последна редакция:  15.06.2001 

И. Иванов © 2001 
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ГРУПА НА ПИРИДИНА 

Пиридинът и алкилпиридините (пиколини, лутидини, колидини) се съдър-
жат в каменовъгления катран, от където могат да бъдат изолирани чрез 
фракционна дестилация (наред с анилин, толуидини, хинолин). 

Строеж: 

N

β'

α'

β

α
1

2

3
4

5

6

γ

т.к. 115оС  

Пиридинът (по IUPAC: азин) представлява шест-
атомен хетероциклен аналог на бензена, в моле-
кулата на който една метинова група (−СН=) е 
заместена с азотен атом. Молекулата на пириди-
на е равнинна и представлява почти правилен 
шестоъгълник. 

 Дължина на връзките: C C   1,39 A = 139 pm  
o

C N   137 pm 
(бензен C C     140 pm)  

Пиридинът отговаря на правилото на Хюкел за ароматност. Всички С-атоми 
и N-атом са в sp2-хибридно състояние. Петте р-електрона при С-атоми и 
един електрон от N-атом отбразуват π-електронен секстет, като при N-атом 
остава sp2-орбитала със свободна електронна двойка: 
 

N

π6

sp2
:

 
 

Диполният момент на пиридина е относително голям (2,26 D), което е ука-
зание за неравномерно разпределена електронна плътност (за разлика от 
бензена). 

N
H

μ = 1,17 D 

N

μ = 2,26 D 
по-полярен ! 

_ _

 
 

Енергията на делокализация (ΔЕπ) при пиридина е 134 кДж/мол (при бензе-
на е 150 кДж/мол). Молекулата е по-нестабилна, следователно ароматност-
та на пиридина не е така добре изразена и той може да се разглежда като 
дезактивирана ароматна система (подобна на нитробензена): 
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N N N N

δ+

δ+δ+ N
δ-

или

(-I и -M-ефекти) 
 

Методи за получаване 

1. От каменовъглен катран: базична фракция (наред с анилин, толуидини, 
хинолин, пиколини и др.). 

2. Чрез циклотримеризация на ацетилен с циановодород при около 400 °C: 
 

CH
CH

CH
N

CH

CH
+

N
   (нисък добив!) 

3. От акролеин (2 молекули) и амоняк се получава β-пиколин: 
 

HC

HC
O

CH2

NH3

+

O
CH

CH
CH2

N

CH3

 
 

4. Синтез на Ханч (Arthur Hantzsch, 1882 г.) – взаимодействие между β-ок-
соестер (напр. ацетоцетов естер), алдехид (мастен или ароматен), амоняк 
(или амин). (За механизма вж. протокола от лабораторното упражнение.) 
В първия стадий се получава 1,4-дихидропиридиново производно, което по-
нататък се окислява до ароматна система и след хидролиза и декарбокси-
лиране се превръща в 2,4,6-триалкилпиридин (напр. колидин, R=R’=CH3): 
 

диалкил-2,4,6-триалкил-
1,4-дихидропиридин-3,5-дикарбоксилат

- 3 H2O N
H

COOR

R

ROOC

R

R' H

NH3

R

ROOC

O

CHO

R'

R

COOR

O
+

[O]
HNO3
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N

COOR

R'

RR

ROOC
1) H2O, H
2) -2 CO2

N

R'

RR

диалкил-2,4,6-триалкил-
пиридин-3,5-дикарбоксилат

2,4,6-триалкилпиридин
 

 
Първият стадий на този метод служи за синтез на лекарствения препарат 
нифедипин (вж. стр. 8). 
 
Физични свойства на пиридина: безцветна течност (т. к. 115 ºC), смесва 
се с вода във всяко съотношение; неприятна миризма, токсични пари; много 
добър органичен разтворител. 

Химични свойства: 

1. Базичност: анилин: pKb = 9,42

(средна) пиридин: pKb = 8,82

дава соли! пиперидин: pKb = 2,80

р 
а 
с 
т 
е 

Наличието на свободна електронна двойка при N-атом в молекулата на пи-
ридина обуславя неговите базични свойства. Той е малко по-силна база от 
анилина. Дава соли със силните минерални киселини (хидрохлориди, хидро-
бромиди, сулфати, нитрати, фосфати и т. н.), напр. с перхлорната кисели-
на: 
 

N
+     HClO4

N

H

ClO4

пиридиниев
 перхлорат  

Поради неравномерно разпределената електронна плътност електрофил-
ните реагенти атакуват с предпочитание 3-то и 5-то място (β-място), а нук-
леофилните α-, α’- и γ-място (2-ро, 4-то и 6-то място): 

δ-
Nδ+

δ+

δ+

1
2

3

4
5

6

E

Nu
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2. Реакции на SE: протичат трудно, с ниски добиви ⇒ на β-място! В кисе-
ла среда пиридинът се дезактивира допълнително поради делокализация на 
положителния товар: 

N N

H

N

H
N

H
N

H

H

 

(а) нитриране – при твърди условия: 
 

N N

NO2

+  H2O

дезактивиране!

N
H

3-нитропиридин
добив 22 %

H
HNO3
H2SO4

370oC

 
(б) сулфониране: 

 

N N

SO3H

+  H2O

дезактивиране!

N
H 3-пиридинсулфонова

киселина

220oC
24h

SO3/H2SO4
олеум!

добив 70%  

Със серен триоксид пиридинът дава стабилен комплекс C5H5N.SO3, 
който се използва за сулфониране на други ароматни съединения (вж. при 
фуран и пирол). 

(в) халогениране – протича различно в зависимост от температурата: 
 

3,5-дибромопиридин

2,6-дибромопиридин

N
+  Br2

+

300oC
SE

500oC
SR

N

BrBr

N

Br

+

N Br N BrBr
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3.  Реакции на SN (разлика от бензен!) – протичат на α-, α’- и γ-място: 

(а) реакция на Чичибабин (1914 г.): с натриев амид се получава  
α-аминопиридин: 

(имино-енаминна тавтомерия)

N NH2N

 H   (H2O)  

 -H    

база
- H2 N

H
NHN NH2- NaOH

+     NH2
         Na
        

резонансно 
стабилизиран

анион

N NH Na

 +H    

N H

NH2

Na

сол!

хидриден
     йон

 
 

Алексей Евгеньевич Чичибабин  (1871 – 1945) 
• Завършил химия във Московския университет 1892 г.;  
• Отначало предавал частни уроци, извършвал случайни анализи, пишел кратки бележки 
във вестници за научни прояви. 

• 1899 – 1909 Москва, Селскостопански институт; 
• 1901 – 1911 професор в Московския университет; академик 1928 – 1936 г. 

(през 1936 г. му е отнето званието “академик” поради емиграция във Франция). 
• Ленинска награда – 1926 г. 
• от 1930 г. живее и работи във Франция; 

 
Аналогични реакции на SN: 

(б) с калиева основа: 

N

K

O

+    OH
         K
        N OH

H
N

KOH

N
H

ON OH
лактам

2-пиридон
(α-пиридон)надясно!!

 H   (H2O)  

N O  K

резонанс!

тавтомерия

-H:

N OH
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 (в) с R⎯Li протича алкилиране на α-място: 

+   R
        

Li

N RN
+  Li H

δ- δ+

 
4. Редукция: протича по-лесно отколкото при бензена! Например може да 
се осъществи с натрий и етанол: 

N

пиперидин
(втор.амин - 
силна основа!)

Na + C2H5OH
или H2/Pt

N
H  

5. Окисление. Пиридиновият пръстен общо взето е стабилен; напр. раз-
твор на CrO3 в пиридин е добър окисляващ реагент, образува се стабилен 
комплекс. Обаче с водороден пероксид пиридинът се окислява до важно 
производно – пиридинов N-оксид! 

При окисление на пиколини (метилпиридини) с KMnO4 се получават съо-
тветните пиридинкарбоксилни киселини: 

N
CH3

[O]
KMnO4

N
COOH

 
6. N-Алкилиране: 

N    +  R Br SN N R   Br    сол!

 
Тези соли са ДЕТЕРГЕНТИ, например: цетилпиридиниевият бромид (R=С16Н33) (оста-
тъкът -С16Н33 се нарича цетил). 
 

Производни на пиридина 

1. Пиридинов N-оксид: 

Отнася се като активирана аром. система!

СТРОЕЖ:
много стабилен!
Връзката N-O 
е семиполярна.

30% H2O2
или RCO3H

N

O

N

O
N

O

N

O

N

O

N

O

N

O

N
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Това особено поведение на пиридиновия N-оксид се обяснява с характер-
ното разпределение на електронната плътност. Встъпва в реакции на SE и 
SN. Във всички случаи заместването протича на 2-ро, 4-то или 6-то място 
(главно на 4-то): 

a)

N

O
N

NH2
HNO3
H2SO4

N

O

NO2
[H]

Fe/CH3COOH

 

б)
N

O

+  CH3 I SN

(CH3)2SO4
N

OCH3

I (или CH3OSO2O  )

сол: N-метокси-
пиридиниев
йодид

+ (CH3ONa)

CH3OH  +  NaOH

H2O

нитрили!

N CNN

OCH3

CN

Na

δ+

δ+

δ+ N

CN

изоникотино-
нитрил

+

пиколино-
нитрил

водна 
среда!

SN
H2O

NaCN

 
2. Киселини на пиридина 

Получават се при окисление на съответните пиколини или алкилпиридини. 
Тези киселини лесно се декарбоксилират. 

хинолин 2,3-ди...
хинолинова киселина

N

.

.
[O]

KMnO4
N

HOOC

HOOC

 

изохинолин

[O]
KMnO4

3,4-ди...
цинхомеронова киселина

N

.

. N

HOOC

HOOC
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N COOH N

COOH

N

COOH

пиколинова киселина никотинова киселина изоникотинова киселина 

N

COOH

никотин

N

N CH3

.
KMnO4

[O]

 
3. Производни с биологична активност 

(а) лекарствени вещества: 

1. ХИНК: 

(Хидразид на ИзоНикотиновата Киселина)

антитуберкулозен
препарат!(Римицид)

N

CONHNH2

 
 

2. Кордиамин: 

N

CON(CH3)2
Аналептик, 

с камфороподобно действие.

диетиламид на 
никотиновата киселина  

3. Нифедипин (Adalat®-Bayer): 
 

N
H

H
COOCH3CH3OOC

H3C CH3

O2N

диметил-2,6-диметил-4-(2-нитрофенил)-1,4-дихидропиридин-3,5-дикарбоксилат

Важно лекарствено вещество:

Са++-антагонист (коронарен вазодилататор). 
Нестабилен при съхранение на светлина - 
търпи фотоокисление!

не е хирален!
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(б) витамини: 

 
1. Витамин В3 (никотинамид) – РР-фактор: 

 

N

CONH2
При авитаминоза: 
Заболяване на кожата - пелагра.

никотинамид  
 

2. Витамин В6: 

пиридоксин      Х = СН2ОН
пиридоксал      Х = СНО

пиридоксамин     Х = CH2NH2
N

CH2OH

X

HO

CH3

витамини В6     
Прилагат се при кожни заболявания, изгаряния, 
радиево и рентгеново облъчване. 

(в) Алкалоиди* - природни N-съдържащи съединения с изразена 
биологична активност. Намират широко приложение в медицината. Принад-
лежат към различни химични класове. 
 

А. Производни на пиридина: 
 

1. Никотин 
3-(N-метил-2-пиролидил)-пиридин:  
съдържа се в листата на тютюна 
(Nikotiana tabacum). Силно отровен – 
летална доза 30-60 мг за 70-75 кг те-
лесна маса.  

N

N CH3
  

Той е масловидна течност с т. к. 246 
°С; влияе върху централната нервна 
система, повишава кръвното наляга-
не, учестява дишането и пулса. 

2. Анабазин (от Anabasis aphylla) 
2-(3-пиридил)-пиперидин: 
 

N

N
H

 
Изомер е на никотина и има по-
добно физиологично действие. 
Намира приложение като инсек-
тицид. Производно е и на пипе-
ридина. 

 

 
                                                 
* От пиридиновите алкалоиди е добре да се запомнят структурите на никотина, анабазина, атропина 
и кокаина. 
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Б. Производни на пиперидина 

1. Кониин – съдържа се в бучиниша (Conium maculatum). Силно отро-
вен, с ограничено медицинско пиложение. С него е бил екзекутиран Сократ. 
 

N
H

CH2CH2CH3

2-пропилпиперидин

 
2. Лобелин – изолиран от растението лобелия (Lobelia infalata). Ана-

лептик. Има никотиноподобно действие. Използва се като заместител на 
никотина в препарати за отказване от тютюнопушене. 

N CH2H2C

CH3

C C6H5

O

HC

OH

H5C6

 

 

В. Алкалоиди от тропанов тип (съдържат пиперидинов пръстен): 

1. Атропин – съдържа се в корените и листата на лудото биле - 
(Athropa belladonna) и на бляна (Hyoscyamus niger). Представлява естер на 
аминоалкохола тропин с отпичноактивната тропова киселина, до които се 
разпада при хидролиза: 

 

не са хирални!

не е хирален!

N
CH3

H (e)CHCOO

CH2OH

N
CH3

HHO

+  HOOC CH

C6H5

CH2OH

тропова киселина
(a)

H  /H2O

тропин
атропин  

 
Атропинът е рацемична смес, докато в структурата на хиосциамина участва 
L-тропова киселина и затова той е с два пъти по-силно изразено фармако-
логично действие. Използва се широко в терапията като спазмолотик, мид-
риатично средство. 
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2. Скополамин:  

N

HCHCOO

H3C

HO-CH2

C6H5

O

 

Съдържа се в татула (Datura stramonium), в бляна 
и др. Химически представлява епоксидиран атро-
пин. Биологичната активност и приложението му 
са подобни на атропина. При прилагане действа 
като детектор на лъжата на хора в хипноза. 

3. Кокаин – наркотик; съдържа се в листата на храста Erythroxylon 
coca. Химически представлява двоен естер на бензоената киселина и мета-
нола с хидрокситропанкарбоксилната киселина, известна като екгонин.  
 

N

OH

CH3

COOH

 
екгонин 

N

O(a) H

CH3

H (a)

COOCH3 (e)

C C6H5 (e)

O

.
.

.

.

 
кокаин 

 
Кокаинът се прилага като локален анестетик в офталмологията и оторино-
ларингологията. Приет перорално в малки дози преидизвиква еуфория и 
усещане за благополучие, но след неколкократен прием води до пристрас-
тяване, съпроводено с деградация на личността (кокаинизъм). 

 
 

И. Иванов © 25 април 2006 
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Хинолин, изохинолин и акридин 
 

α

β

N
1

2

3

45

6

7

8
 

бензо[b]пиридин 
т.к. 237°С 

1

2

3

45

6

7

8

N
 

бензо[с]пиридин 
т.т. 24°С 

19

45

8

10
N

 
дибензопиридин 
бензо[b]хинолин 

 хинолин   изохинолин    акридин 
 
1. Хинолин 
 
Получаване: 
 
(а) Синтез на Скрауп (Skraup, 1880 г.): 
 
Изходни вещества: 
(1)  анилин 
(2)  глицерол 
(3)  конц. сярна киселина 
(4)  нитробензен 
(5)  FeIISO4 

CH2OH
CH-OH
CH2OH

CHO
CH
CH2

+  2H2O

глицерол акролеин

k. H2SO4

 

 
FeIISO4 — играе ролята на инхибитор (като електронопреносител в 
окислително-редукционния процес забавя скоростта на реакцията). 
 

HC

N
H

O

анилин

A'N

NH2

+
CH2

CH
CH
O

H+

σ-комплекс

N
H

OH OH

NH

H

- H+
SE

N
H

OH

       4-хидрокси-
-1,2,3,4-тетрахидро-
          хинолин

N
H

H
H

1,2-дихидро-
      хинолин

H2SO4

- H2O

C6H5NO2

[O]

N

хинолин

- C6H5NH2

δ+

 
  
(б) Синтез на Дьобнер-Милер (O. Doebner, W. Miller, 1883) 
 
Пример - синтез на атофан; изходни вещества: 

(1) Анилин; (2) α-Кетокиселина; (3) Алдехид  
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NH2
+ 

C
CH3

COOH

O

OHC C6H5
k. HCl

-H2Oалдолна 
конденз.

COOH

CHO

CH
C6H5

N

COOH

атофан
C6H5NH2

 
Атофанът е бил използван в миналото като аналгетик; сега се употребява 
главно за предизвикване на експериментални язви. 
 
2. Изохинолин 
 
Синтез на Бишлер-Напйералски (A. Bischler, B. Napieralski, 1893): 
 

- H2O
1-алкилизохинолин

H
NH

C
O R

N

R

R-COCl тавт.
NH2

2-фенилетиламин

P2O5
или ZnCl2 Pd/-H2

H
N

C
RHO

N

R

3
4

 
 
ІІ. Химични свойства: слаби основи! Реакциите SE протичат винаги в 
бензеновото ядро, тъй като пиридиновото е дезактивирана ароматна 
система! Обратно, реакциите SN протичат в пиридиновото ядро. 
 

N SN

SE

SE 4
3

2

1

6

7

5

N2

3
4

56

7
8 1

SN

8

SE

 

 4 
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SE

(ТД-контрол)N
SO3H

8 N

HO3S
6

1.

300°С

(кинетичен 
контрол)

H2SO4
220-230°С

Хинолин

8-хинолинсулфонова
киселина

6-хинолинсулфонова
киселина

сравни с нафтален!

 
 

2.
SE

HNO3 
8-нитро-     +    5-нитрохинолинхинолин

 

1.  5 - SO3H

2.  5 - NO2

Региоселективно!

N
1

SE

H2SO4

HNO3

N

OH
(NH2)

NH

O

5

SNKOH
(NaNH2)

1-изохинолон
 

 
Хинолинови алкалоиди: 

хинуклидин

хирален!

хинин (малария)
хинидин (дясновъртящ изомер на хинина;
                антиартимично средство)
цинхонин (без CH3O-)

Cinchona
(Rubiaceae)

N

C
CH3O

OH

N

CH2

H
*

*
*

*

*
N

 

 5 
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Ерготови алкалоиди (“мораво рогче” — гъбички по ръжта) - към 
хинолиновите алкалоиди: 
 

HN
N

X

HH

CH3

X = COOH       лизерг(ин)ова к-на

X = CONEt2     "LSD" предизвиква
състояние, подобно на шизофрения
(от Liserginsaeure-diethylamid)

индол

хексахидрохинолин  
 
Изохинолинови алкалоиди — алкалоиди на мака (Papaver somniferum): 

N

CH2

CH3O

CH3O
CH3O

CH3O

папаверин  

 

O

R2O

R1O

H
NH

CH3 R1 = R2 = H             морфин
R1= H, R2 = CH3     кодеин 
R1 = R2 = CH3CO    хероин  

 

Папаверинът, морфинът и кодеинът се съдържат в опия — изсушен 
латекс от маковото растение. 

 
 
 
Акридин:     Бензазепини: 
 

19

45

8

10
N

2

36

7

бензо[b]хинолин
benzo[b]quinoline   

7

8

1H-бенз[b]азепин 1Н-азепин

N
H

N
H

1
2

3

456

9

 
 
 
 
 
 
 
Последна редакция:  15.06.2001 

И. Иванов © 2001 
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Хетероциклени съединения – шестатомни цикли с два хетероатома 

ОКСАЗИНИ, ТИАЗИНИ, ДИАЗИНИ 

(вкл. хиназолини и диазепини) 
 

1. Оксазини, тиазини – номерацията започва винаги от по-старшия хетероатом (кислород 
или сяра), а азотният атом следва да получи по-малък номер. Строежът им е неароматен, т. е. 
имат химични свойства на ненаситени съединения. Мястото на двойните връзки се означава в 
названието чрез посочване на „допълнителния“ водороден атом при наситен въглероден атом 
от пръстена. Следните примери илюстрират номенклатурните правила: 
 

O

H
N

O

N

H
H O

N
H
H

O
N

H H

4H-1,2-оксазин 4H-1,4-оксазин 2H-1,4-оксазин 2H-1,3-оксазин

H2/кат.

O

H
N

        морфолин
  (втор. амин и етер)
перхидро-1,4-оксазин

S
N

H H

S

N

H
H S

N
H
H

4H-1,2-тиазин 2H-1,4-тиазин 2H-1,3-тиазин

1

4

2

 
 

Морфолинът е често използван вторичен амин (силна база и добър нуклеофил) и участва в 
молекулите на редица лекарствени вещества. Получава се по-евтино от „диетаноламин” 
HN(CH2CH2OH)2 (вж. там) чрез циклизация с обезводняващо средство (сярна киселина). 
 
В лекарствената химия е популярна молекулата на фенотиазина (10H-дибензо-1,4-тиазин), 
чиито N-заместени производни от типа на хлорпромазина, посочен по-долу, се използват като 
психофармакологични средства (транквилизатори). Самият фенотиазин може да се получи 
при нагряване на дифениламин със сяра: 
 

N
H

S

250 
o
C

NH

H H
+ 2 S

- H2S

1

2

5
9

10

8

N

S

Cl

CH2CH2CH2N(CH3)2.HCl

210
10-(3-диметиламинопропил)-2-хлорофенотиазин-хидрохлорид

хлорпромазин

 
 

- 418 -



И. Иванов - ОКСАЗИНИ, ТИАЗИНИ, ДИАЗИНИ 

 2 

2. Диазини – те са ароматни съединения, могат да се разглеждат като аналози на бензена, в 
който две метинови групи са заменени с азотни атоми. По Ханч-Видман се назовават като 
диазини, но имат и широко известни и предпочитани тривиални наименования: 
 

N
N

N

N

N

N
H2 / кат.

N
H

H
N

1,2-диазин
пиридазин

 1,3-диазин
пиримидин

1,4-диазин
 пиразин

перхидро-1,4-диазин
         пиперазин  

т.т. – 8 °C  т.т. 22 °C т.т. 52 °C 
т.к. 208 °C т.к. 123-124 °C т.к. 115 °C 

 

При всеки от азотните атоми има по една свободна sp2-електронна двойка, извън π-електрон-
ния ароматен секстет, която може да координира по един протон. Това ще рече, че диазините 
са бази (основи), но те са значително по-слаби бази от пиридина (Таблица 1). Освен това – 
поради наличие на два електроотрицателни атома в пръстена си – са още по-силно дезактиви-
рани ароматни системи, отколкото пиридина. Ето защо при тях реакциите на електрофилно 
заместване SE (сулфониране, нитриране и др.) са неприложими, докато напротив, реакциите 
на нуклеофилно заместване SN (от типа реакция на Чичибабин) протичат добре. Диазините са 
разтворими във вода, тъй като лесно образуват водородни връзки с нейните молекули и добре 
се солватират. Самият пиримидин например се топи при стайна температура (22 °C) и кипи 
при 124 °C. 
 
Таблица 1: Базичност на диазините в сравнение с пиридина 

Диазин пиридазин пиримидин пиразин пиридин (срв.) 
Базичност* (pKB) 11.7 12.7 13.35 8.9 

* По-ниски стойности на pKB съответстват на по-силна основa. 

 
3. Синтез на диазини: 
 
(а) синтез на пиридазини – от 1,4-дикетони с хидразин. Образува се цикличен хидразон, 
който лесно се окислява на въздуха до ароматно съединение: 
 

O

O

R

R

NH2

NH2
+

- 2 H2O N

N

R

R

  [O]
въздух N

N

R

R

3

6

1,4-дикетон 4,5-дихидро-
-3,6-диалкил-
 пиридазин

3,6-диалкил-
 пиридазин
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(б) синтез на пиримидини – от малонов естер и карбамид в присъствие на кондензационно 
средство натриев етоксид през барбитурова киселина: 
 

диетилмалонат
карбамид

2

4

OC2H5

ОC2H5

O

O

+
H2N

H2N
O C2H5O-Na+

NH

NH

O

O

O
N

N

HO

HO

OH

POCl3

N

N

Cl

Cl

Cl

    [H]
Zn/H2O

- 3HCl
N

N

- H3PO4

лактам лактим

2,4,6-трихлоро-
   пиримидин

барбитурова киселина

- 2 C2H5OH

пиримидин

 
 
Лактимният тавтомер в горната схема дава с фосфорилхлорид 2,4,6-трихлоропиримидин, 
трите хлорни атома на който се отстраняват чрез редукция с цинк и вода. Самата барбутурова 
киселина е синтезирана за пръв път от Адолф фон Байер (1864 г.) по този метод. 
 
Специален случай е синтезът на 6-аминоурацил, който е важен продукт и може по-нататък да 
се използва, например за получаване на пуринови производни  чрез синтеза на Траубе (вж. 
там). 6-Аминоурацилът се образува лесно в два стадия от цианооцетна киселина и карбамид 
по схемата: 
 

C

COOH

N
+

карбамид

H2N

H2N
O

(CH3CO)2O

   - H2O
C

N
H2

NH

O

O
N N

H

NH

O

OHN N
H

NH

O

OH2N

имин-енаминна
    тавтомерия

6 2

4

AN

циано-
оцетна
киселина уреид на

цианооцетната
киселина

6-аминоурацил

Na+-OH
80 oC

 
  
(в) синтез на пиразини – от две молекули α-аминокетони, които търпят двойна взаимна азо-
метинова кондензация и се циклизират отначало до 3,6-дихидро-производно, което се окис-
лява до ароматен 2,5-дизаместен пиразин: 
 

R O

NH2

+

RO

H2N

- 2 H2O

N

NR

R

H

H

H
H

кат. HO- [O]

N

NR

R

α-аминокетон
2,5-дихидро-
-3,6-диалкил-
пиразин

3,6-диалкил-
    пиразин

1

3
6
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4. Производни с биологична активност: 
 
(а) пиримидинови бази в нуклеиновите киселини (нуклеобази) и техни аналози: 
 

 
Урацил [2,4(1H,3H)-пиримидиндион] 
съдържа се в РНК NH

N
H

O

O
 

 
Тимин [5-метил-1H,3H-пиримидин-2,4-дион] 
съдържа се в ДНК NH

N
H

O

O

H3C

 
 
Цитозин [4-амино-1H-пиримидин-2-он] 
съдържа се в РНК и в ДНК N

N
H

NH2

O
 

 
5-Флуороурацил (5-FU) – антиметаболит, 
използва се широко за химиотерапия на ракови 
заболявания

*. 

NH

N
H

O

O

F

 
 
(б) барбитурати  – лекарствени вещества със сънотворно действие. Между тях има също 
анксиолитици, антиконвулсанти и анестетици. Получават се по общата реакция за синтез на 
барбитурова киселина, като се излиза от подходящо заместени диалкилмалонови естери: 
 

COOEt

COOEt

R1

R2

(Et = C2H5)

NH2

H2N O

EtO-Na+

- 2 EtOH
N
H

NH
R1

R2

O

OO

5

1

R1 = R2 = Et веронал

фенобарбиталR1 = C6H5  R
2 = Et

диалкилмалонов
         естер

БАРБИТУРАТИ+

 
 
Барбитуровите киселини (pKA ∼ 4) са силни почти колкото оцетната киселина (pKA = 4.75) и 
техните алкални соли са добре разтворими във вода. Например натриевата сол на веронала се 
нарича барбитал (1902 г. – Емил Фишер). До 2007 г. са били синтезирани повече от 2550 
барбитурати, от които само около 50 са намерили клинично приложение по света досега. 
Най-напред в медицината е бил използван барбиталът (1903 г.), а фенобарбиталът е пуснат на 
пазара през 1912 г. 
 
По-късно някои от барбитуратите са били изместени от бензодиазепините (вж. стр. 5), които 
са по-малко токсични при свръхдозиране. 
 

                                                 
* Като флуорен аналог на урацила, 5-флуороурацилът инхибира ензима тимидилат-синтаза и така блокира син-
теза на нуклеозида тимидин. Това възпрепятства репликацията на ДНК и води до умиране на клетките.  
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5. Хиназолин – представлява бензо[d]пиримидин (вж. формулата по-долу). 
 
От тази група са известните лекарствени вещества метаквалон (хипнотик) и празозин (анти-
хипертензивен препарат на Pfizer под името Minipress®). 

 

N

N
1

2

3

45

8

хиназолин

N

N CH3

H3C

O

метаквалон

N

N

CH3O

CH3O

NH2

N

N

O

О

празозин  
 
6. Диазепини – седематомни пръстени с два азотни хетероатома. По-долу са илюстрирани 
два от възможните многобройни изомери: 1Н-1,3-диазепин и 1Н-1,4-диазепин. Важни 
лекарствени средства са производните на 1H-1,4-бензо[e]диазепин*, т. нар. бензодиазепино-
ви транквилизатори: 
 

N
H

N

N
H

N N
H

N

1
3

1

4
1

4

1H-1,3-диазепин 1H-1,4-диазепин

N
H

NX

O

Aryl

56

9

5

7 7-X = Cl, Br, NO2 и др.

5-Aryl = C6H5, заместен фенил, 2-пиридил и др.

1H-1,4-бензо[e]диазепин

 

N

N
H

N

O

Br

Бромазепам

(LexotanR)
  

 
По IUPAC наименованието на бромазепама ще бъде:  

7-бромо-5-(пиридин-2-ил)-1,3-дихидро-2H-1,4-бензодиазепин-2-он 
 

 
И. Иванов © 2011 

                                                 
*  В литературата се срещат още следните систематични наименования:  
            1H-1,4-бензодиазепин, 1H-бензо[e][1,4]диазепин и др. 
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Хетероциклени съединения с кондензирани ядра 
 

ГРУПА НА ПУРИНА (+ пуринови алкалоиди) 
 
Номенклатура, номерация: тривиално наименование - пурин 
 

имидазо[4,5-d]пиримидин
по-старши хетероцикъл

N

N

N

N
H

1

2

3

4

5
7

8

9

6

N

N

H
N

N

6
1

2

3
4

8

75

9

 
 

Номенклатура: 

имидазолпиримидин

a

b c

d

6

N

N

1

2

3

4

5
1

2

5

3
4

NH

N

 
 

 
1. Получаване 
 
 а) от пикочна киселина: 
 

1

2

3

HN

N

NH

N

O

OO
HH

триенол POCl3 2,6,8-три-Cl

HI
редукция

пурин  
  
 б) от 4,5-диаминопиримидин: 
 

N

N

NH2

NH2
4

5

4,5-ди-NH2

∆ to

- H2O
N

N N

NHN

N

NHCHO

NH2

HCOOH

   или
H2NCHO

(- H2O)

(- NH3)
пурин  

 

 7 
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2. Кислородни производни 
  
 

 

HN

N

N

N

O

O
O

H

H

H  
 
Acidum uricum 
Uric acid 
Harnsäure 
Мочевая кислота 

а) Пикочна киселина - безцветни кристали; 
соли - урати (бъбречни камъни); съдържа се в 
гуаното (екскременти на птици и влечуги) 
като краен продукт на N-обмяна. 
Изолирана е за първи път през 1776 г. от 
бъбречни камъни. 
 
Разтворимост (Merk Index): 1 г в 15000 г 
студена или в 2000 г кипяща вода; 
разтворима в глицерин, алкални основи, 
алкални карбонати, Na-ацетат и Na-фосфат 
(водни р-ри). Неразтворима в алкохол и етер. 
При нагряване се разпада без стапяне. 
Слаба двуосновна киселина:  
 рКаІ = 5,82; рКаІІ = 10,3 
 UV: λmax(MeOH) = 293 и 235 nm 

 
Получаване - синтез на Траубе: 

6-амино-5-нитрозоурацил

5,6-диаминоурацил

+
H2N

H2N
O

HN

N

O

O NH2
H

HNO2 HN

N

O

O NH2

NO

H

[H]
Zn, AcOH

HN

N
H

O

O NH2

NH2

- NH3

200 Co HN

N
H

O

O

H
N

N
H

O

 
Соли: 

� кисели - трудноразтворими (1 екв.) 
� нормални - по-добре разтворими (2 еквив.) 

 
Лактам-лактимна тавтомерия: 

 8 
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HN

N
H

H
N

N

O

HO
OH

2

6
8HN

N
H

H
N

N
H

O

O
O

 

 
Енолизират се 2-ра и 8-ма 
С=О (вероятно киселинни!); 
6-та - трудно. 

 
Качествена реакция за пурини — мурексидна проба:  
(1) + HNO3 (окисл.);  (2) + NH3    →   пурпурно оцветяване! 
  
 б) Ксантин - 2,6-дихидроксипурин 
 
Получаване - по Траубе: 
 

HCOOH

или

NHCHO

NH2

H
N

N-H2O

5,6-диаминоурацил

HN

N

O

O NH2

NH2

H

12

3 4

5

6

H2NCHO
-H2O;  -NH3

направо
 

 
Алкалоиди, производни на ксантина: 
 
 а) Кофеин = кафеин (чай, кафе): 1,3,7-триметилксантин 
 б) Теобромин: 3,7-диметилксантин - Theobroma cacao 
 в) Теофилин: 1,3-диметилксантин - в чая 
 
3. Аминопроизводни на пурина: аденин и гуанин - участвуват в 
изграждането на ДНК и РНК, т. нар. пуринови бази. 
 

  
а) Аденин = 6-NH2-пурин 
 
 
реакционна способност на  
Cl-атоми в  
2,6,8-трихлоропурина: 
  6 > 2 > 8 

Получаване: 

NH3

6-NH2-2,8-дихлоро-
пурин

HI

аденин

N

N

N

N

NH2

H

от пик. к-на 
POCl3

2,6,8-трихлоропурин

 

 9 
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б) Гуанин: 2-NH2-6-ОН-пурин 

N

N

NH

NH2N

OH

HN

N

NH

NH2N

O

2

6

 
 
Получаване на гуанин: 

2,6,8-триCl гуанинKOH
SN

N

OH

6 NH3
SN

HIHN

N

NH

N
Cl

H2N

O

 
реакц. способност 
на Cl-атоми:  6 > 2 > 8     тавтомерия! 
 
Гуанинът е амфотерен - дава соли и с киселини, и с основи. 
 
 

ГРУПА НА ПТЕРИДИНА 
Синтез на птеридин: 

N

N NH2

NH2

4

5

+

4,5-диамино-
пиримидин

глиоксал
пиразино[2,3-d]пиримидин

OHC
OHC -H2O

N

N

N

N
1

2

3
4 5

6

7

8

 
Първите производни (птерини) са изолирани от крилата на 
пеперуди - цветни вещества. Птерон = πτερον (гръцки) = крило. 

Фолиева киселина (folic acid) — витамин от групата на вит. В: 
 

N

N

N

N

OH

H2N

CH2 NH CONH CHCH2CH2COOH
COOH

1
2

3
4 5

6

7

8
глутаминова к-наПАБК

2-NH2
4-OH
6-CH2-

птеридинов фрагмент

 
ПАБК = р-аминобензоена киселина 

 10 
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Кръвотворен фактор, за лечение на анемия и др. болести на 
кръвта. 
 
Фолинова киселина (растежен фактор):  
    5-формил-5,6,7,8-тетрахидрофолиева к-на 
 
- Метаболит на фолиевата к-на. Изолирана е от домашни мухи. 
Играе важна роля при деленето на клетките. 

 
 

БЕНЗОПТЕРИДИНИ 
 

1

2

3

456
7

8

N

N N

N

109  
 

Производни - флавини: 
Рибофлавин (лактофлавин, вит. В2 или вит. G) — производно на 
изоалоксазина: 
 

N

N N

NH

O

O

и

алоксазин изоалоксазин

1
2

34

56
7

8

N

N N

NH

O

O

109 H H

1

5

4

10

 

рибитол

1 2

3

456
7

8

N

N N

NH

O

O
H3C

H3C
CH2

OHH
OHH
OHH

CH2OH

10

9

D-рибитил

OHH
OHH

OHH
CH2OH

CH2OH

1

не е D-рибозил!

7,8-диметил-10-рибитил-
      изоалоксазин  

 11 
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Рибофлавин = вит. В2 () - в тъканите като монофосфат + белтък; 
липсата му спира растежа при животните. 
 
Триамтерен: 2,4,7-триамино-6-фенилптеридин; селективен 
диуретик, при който се запазват K+-йони в кръвта, а се излъчват 
чрез урината главно Na+-йони. 
 

1
2

34
5

6

7
8

N

N N

N

H2N

NH2

NH2
 

 
Триамтерен  — 
 
2,4,7-триамино-6-фенилптеридин 
 

 
Синтезира се лесно от гуанидин, малононитрил и бензилцианид 
по следната схема: 
 

NH2

HN NH2

C

CN

N+

..

..

HN

N
H

HN NH

NH

N

NH2N NH2

NH2

HNO2

NaNO2 + HCl

N

NH2N NH2

NH2

N O

C

N

бензилцианид

CH3O-Na+

+

N

NH2N

NH2

N

C
NH2

OH

N - H2O

N

NH2N

NH2

N

N NH2 триамтерен

AN

 
 
За първи път е получен през 1963 г. (патент на фирмата Smith 
Kline & French, САЩ); търговско наименование Jatropur® (Procter 
and Gamble). За лечение на хипертония и др. 
 
Последна редакция: 15.06.2001 

И. Иванов © 2001 
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Нуклеинови киселини – строеж на ДНК и РНК. Нуклеотиди и 
нуклеозиди. Представители с антивирусна активност. 

(тезиси) 
 

Строежът на нуклеиновите киселини е изяснен от Crick, Watson и Wilkins – за ус-
тановяване на двойната спирала (англ. double helix) те са удостоени с Нобеловата 
награда по медицина за 1962 г. 

 
Дезоксирибонуклеиновите киселини (ДНК) съхраняват и предават от поколение 
на поколение наследствената информация на живите организми. Съдържа се в яд-
рата на всички клетки на даден растителен или животински индивид. 
Рибонуклеиновите киселини (РНК) преписват и пренасят информацията от ДНК, 
спомагат за синтеза на ензимите и на необходимите за живите клетки белтъчни ве-
щества. 

 
Фигура 1. Схематично изображение на двойната спирала и химичния строеж на ДНК. 

 
ДНК и РНК са биополимери. При меко ензимно разграждане се получават съответ-
ните мономери, наречени нуклеотиди. Нуклеотидът се състои от три фрагмента: 
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1. Пиримидинова или пуринова хетероциклена база, свързана с пентозния 
остатък чрез β-N-гликозидна връзка. Пиримидиновата база се свързва при 
N-1, а пуриновата – при N-9. 

2. Пентозен остатък: D-рибофураноза (РНК) или 2′-дезокси-D-рибофураноза 
(ДНК). Въглеродните атоми на пентозата се номерират с „прим” (1′, 2′ и т. 
н.). 

3. Остатъци на фосфорната киселина – естерифицирани са хидроксилни групи 
на 3′-  и/или на 5′-място. 

 
Обща формула на един нуклеотид: 
 

1,

2,4,

хетероциклена база
β-гликозидна връзка

β-рибофураноза

O

OHOH

CH2 NOPHO

OH

O

3,

5,

 
 
Хетероциклени бази: в изграждането на нуклеиновите киселини участват три 
пиримидинови и две пуринови бази, които се означават накратко със съответните 
латински букви. Заградените с елипса групи -NH- са тези, които се свързват β-гли-
козидно към съответната фураноза. 
Пиримидинови бази:  цитозин (C), тимин (T) и урацил (U) 
 

N
H

N

O

O
H

2

4

N
H

N

O

O

H3C H

1

5

N
H

N

O

NH2
4

1

(C)
Цитозин

(T)
Тимин

(U)
Урацил

(само в ДНК) (само в РНК)(в РНК и ДНК)  
 
Пуринови бази: аденин (А) и гуанин (G) – както в РНК, така и в ДНК! 
 

(A) (G)
Аденин Гуанин

N

N

N

N

H

NH2

1

2

3
4

5
67

8

9 N

N

N

N

O

NH2
H

H1

9
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Нуклеозиди:  те се получават от нуклеотидите след пълна хидролиза до отстраня-
ване на остатъка (остатъците) на фосфорната киселина. Следователно се състоят 
само от хетероциклена база и пентоза. Например:  
 

O

OH

CH2 NHO

NH
H3C

O

O

тимин

Тимидин (ДНК)

1'
2'3'

4'

5'

2'-дезоксирибоза

 
 

Фигура 2.  Примерна структура на нуклеозид (тимидин). 
 

 
Наименованията на нуклеозидите са следните: 

 
При изграждането на двойната спирала на ДНК от голямо значение е съчетаването 
на двойки нуклеинови бази (аденин А с тимин Т; гуанин G с цитозин С), които об-
разуват помежду си здрави водородни връзки, така че двете идентични единични 
спирали на ДНК се свързват една с друга чрез нещо като „цип” от водородни връз-
ки. Възможни са комбинациите А-Т или Т-А, както и G-C или C-G, а отстоянието 
на двете единични спирали се запазва постоянно и е равно на 1080 pm: 

 
Фигура 3.  Комплементарност (взаимно допълване) на двойките бази  

аденин-тимин (A-T) и гуанин-цитозин (G-C). 

• Уридин (съотв. база урацил) 

• Тимидин (съотв. база тимин) 

• Цитидин (съотв. база цитозин) 
 

• Аденозин (съотв. база аденин) 

• Гуанозин (съотв. база гуанин) 
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В съответствие с тези представи двойната спирала може да се представи схематич-
но по следния начин: 

 
Фигура 4. Свързване на двете единични биополимерни вериги чрез водородни връзки. 

По-долу са дадени структурите и наименованията (на английски) на хетероцикле-
ните бази и съответните им нуклеозиди. 

База Нуклеозид

N

N

NH

N

NH2

N

NH

NH

N

NH2

O

N
OOH

OH

N

NN

NH2

(OH)

N
OOH

OH

N

NHN

NH2

O

(OH)

Adenine

Guanine

Adenosine

Guanosine

РНК + ДНК

2'-Deoxyguanosine

2'-Deoxyadenosine
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Uracil

N

NH

NH2

O

N
OOH

OH

N

NH2

O

(OH)

NH

NH

O

O

N
OOH

OH

NH

O

O

OH

Cytosine

Thymine
NH

NH

O

O

CH3 N
OOH

OH

NH

O

O

CH3

Cytidine

Uridine

Thymidine

ДНК

РНК

2'-Deoxycytidine

 
 
Нова генерация антивирусни лекарствени средства – аналози на нуклеозидите: 
напр. AZT („ей-зи-ти”) или азидотимидин се използва за лечение на болни от 
СПИН (синдром на придобита имунна недостатъчност): 
 

1
,

2
,

4
,

OCH2 NHO

N

NH
H3C

O

O

NN

3
,

5
,

3'-азидо-3'-дезокситимидин 
(съкр. "азидотимидин" - AZT)  

 
„Тук трябва да подчертаем нещо, което обикновено се забравя: има само една 
химия! В биологичната химия няма никаква магия и Природата използва същите 
химични принципи, които ние хората използваме в лабораторията. Всички меха-
низми, които сте изучавали досега, ще ви помогнат да си изясните механизмите на 
биологичните реакции и повечето реакции, с които сте се срещали досега, имат 
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своите съответствия в природата. Разликата е в това, че Природата е много, много 
добра в химията, а всички ние само се учим от нея. Без дори да се замислим за 
това, ние извършваме много по-сложни реакции вътре в нашето тяло, отколкото 
можем да извършим вън от нашето тяло с всички най-мощни идеи и знания, които 
притежаваме сега, в началото на двайсет и първия век.” 
 

J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, P. Wothers 
Oxford 

 
 
 

И. Иванов © 15 май 2007 
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ПЕПТИДИ И БЕЛТЪЧНИ ВЕЩЕСТВА (ПРОТЕИНИ) 

Биологични (протеиногенни) α-аминокиселини. Принципи при синтеза на 

полипептиди (пример: карбобензокси-метод). Класификация и строеж на 

белтъчните вещества (протеините). 

1. Аминокиселини – класификация и номенклатура 

Видове. Според отдалечеността на аминогрупата спрямо карбоксилната група те 

са: α-аминокиселини, β-аминокиселини, γ-аминокиселини и т. н. Биологичните 

(протеиногенните) аминокиселини спадат към реда на α-аминокиселините. Обик-

новено се използват техните тривиални наименования и съответните трибуквени 

съкращения. Наименованията им по IUPAC се съставят по правилата на замести-

телната номенклатура. В Таблица 1 са изброени най-важните аминокиселини и тех-

ните наименования
1
. 

2. Синтез на аминокиселини 

(1) Рацемични α-аминокиселини. Получават се от α-халогенирани карбоксилни 

киселини с амоняк или по метода на Габриел с калиев фталимид (Схема 1). И двете 

реакции на схемата представляват нуклеофилно заместване на халоген. Синтезът 

на оптично активни α-аминокиселини е твърде сложен и се основава на превръща-

не на рацемата в диастереоизомерна смес и следващо разделяне на тази смес до 

чисти диастереомери.  

CH2Br COO NH4H3N
SN

+ CH2H3N COO NH4Br NH4CH2H3N COO Br+
глицин

амониев бромоацетат

N K

O

O

+ CH2Br COO K
SN

N

O

O

CH2 COO K
– KBr

H2O/H

или
H2NNH2

 

Схема 1 

                                                 
1
 Аминокиселините бяха отчасти разгледани в един предишен раздел успоредно с аминоалкохоли и 

аминофеноли: http://ochemist.losttribesource.org/orgchem/pdf/aminoalcoh.pdf; за справки вж. също: 

https://en.wikipedia.org/wiki/Amino_acid  
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Ще припомня, че α-халогенирани мастни киселини се добиват по метода на Хел-

Фолхард-Зелински (с бром и червен фосфор
2
). 

(2) Синтез на Щрекер
3
 (Strecker). От алдехиди с алкален цианид и амониев хло-

рид: 

 

 
 D,L-аланин 

Механизъм. В най-общия случай първоначално чрез познатата ни реакция присъе-

диняване-елиминиране (AN+E) с участието на амоняк алдехидът се превръща в алд-

имин (азотен аналог на алдехида). Към него се присъединява циановодород (AN). 

Полученият α-аминонитрил след хидролиза се превръща в съответната α-аминоки-

селина (в случая от ацеталдехид се синтезира D,L-аланин) 

NH4Cl   +   NaCN   →   NH3   +   HCN   +   NaCl 

H

алдимин 2-аминонитрил

R

O

H
+ NH3 – H2O 

R

NH

H

AN+E CN

R

NH2

H C N
H2O / H

R

NH2

H C

O

OHAN

 

(3) β-Аминокиселини. Чрез спрегнато нуклеофилно присъединяване (AN) на амо-

няк към α,β-ненаситени карбоксилни киселини; реакцията е обратима: 

– NH3CHR CH COOH2 H3N CHR CH2 COO NH4

NH2

AN CHR CH2 COO

NH3

β-аминокиселина

+

 

3. Физични свойства. Аминокиселините обикновено са разтворими във вода и не-

разтворими в неполярни органични разтворители. Глицинът и аланинът имат сла-

                                                 
2
 Вж. http://www.organic-chemistry.org/namedreactions/hell-volhard-zelinsky-reaction.shtm  

3
 Adolph Strecker (1822–1871): германски химик, роден в Дармщат. Бил е професор в Гийсен, Тюбин-

ген и Вюрцбург (Германия), но също и в Университета на гр. Осло в Норвегия. Получаването на  

α-аминокиселини е публикувано през 1854 г. 
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дък вкус, валинът и левцинът са горчиви. Аспарагиновата и глутаминовата кисели-

на имат т. нар. „умами“ вкус. Комбинацията от аминокиселини е определяща за 

вкуса на храната, а мононатриевият глутамат е 

универсален вкусов подобрител. 

Протеиногенните α-аминокиселини, с изключе-

ние на глицина, имат хирални молекули и следо-

вателно са оптично активни. При това в белтъчните молекули се срещат само съот-

ветните L-енантиомери (фишерови проекционни формули – Фиг. 1). Те имат съща-

та пространствена конфигурация както L(–)-глицералдехида (вж. при монозахари-

ди). Според правилото на Кан-Инголд-Прелог всички биологични хирални α-амино-

киселини, с изключение на цистеина, имат S-конфигурация. 

Дванадесет от всичко 21 α-аминокиселини, намиращи се в човешките белтъчини, 

могат да се синтезират в организма. Останалите девет [валин (Val), изолевцин (Ile), 

левцин (Leu), лизин (Lys), метионин (Met), треонин (Thr), триптофан (Trp), фенил-

аланин (Phe) и хистидин (His)] са наречени есенциални или незаменими α-амино-

киселини и могат да се доставят само с храната (месо, риба, яйца). 

4. Химични свойства 

(1) Киселинно-основни взаимодействия. α-Аминокиселините и полипептидите, 

притежавайки в рамките на една молекула както базични (-NH2), така и киселинни 

групи (–СООН), са амфотерни съединения и дават водоразтворими соли както в 

алкална, така и в кисела среда. При определени стойности на рН те образуват бипо-

лярни (двуполюсни) вътрешномолекулни соли, наречени цвитер-йони
4
. 

 
 амониев йон цвитер-йон карбоксилатен йон 

Тази стойност на рН, при която всички молекули са във формата на цвитер-йони, се 

нарича изоелектрична точка (pI) и тогава разтворимостта на съответната аминоки-

селина във вода е най-ниска.  

                                                 
4 От немски: der Zwitter = хермафродѝт. 

COOH

R

HH2N

COOH

HHN

пролин  

Фиг. 1 
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Таблица 1. По-важни аминокиселини и техните наименования
5
 

№ 
Структурна 

формула 

Тривиално наименование 

(съкращение) 
Рационално наименование 

Систематично 

наиманование по IUPAC 

  Протеиногенни α-аминокиселини  

1 H2N-CH2-COOH глицин (Gly) аминооцетна киселина аминоетанова киселина 

2 
CH3CHCOOH

NH2  

аланин (Ala) α-аминопропионова киселина 2-аминопропанова киселина 

3 
CH2CHCOOH

NH2

 

фенилаланин (Phe) 
α-амино-β-фенилпропионова 

киселина 

2-амино-3-фенилпропанова 

киселина 

4 
CH2CHCOOH

NH2

HO

 

тирозин (Tyr) 
α-амино-β-(р-хидроксифе-

нил)пропионова киселина 

2-амино-3-(4-хидрокси-

фенил)пропанова киселина 

5 
CH2CHCOOH

NH2

HO

 

серин (Ser) 
α-амино-β-хидрокси-

пропионова киселина 

2-амино-3-хидрокси-

пропанова киселина 

6 
CH2CHCOOH

NH2

HS

 

цистеин (Cys) 
α-амино-β-меркапто-

пропионова киселина 

2-амино-3-меркапто-

пропанова киселина 

7 

 

пролин6 (Pro) 
2-пиролидинкарбоксилна 

киселина 

азолидин-2-карбоксилна 

киселина 

8 

O

OH

NH2N
H  

триптофан (Trp) β-индолилаланин 
2-амино-3-(1Н-индол-3-

ил)пропанова иселина 

9 

NH2

OH

O

HO

O
 

аспарагинова киселина7 

(Asp) 
α-аминоянтарна киселина 

2-аминобутандиова 

киселина 

10 OH

O

NH2

O

OH

 

глутаминова киселина8 

(Glu) 
α-аминоглутарова киселина 

2-аминопентандиова 

киселина 

                                                 
5 Пълен списък на протеиногенните α-аминокиселини може да се види тук: 

https://en.wikipedia.org/wiki/Proteinogenic_amino_acid  
6 Пролинът е единствената протеиногенна α-аминокиселина с вторична аминогрупа. 
7 Англ. aspartic acid – дикарбоксилна киселина. Соли и естери: аспартати. Съдържа се в молекулата на изкус-

твения подсладител аспартам заедно с фенилаланина. 

8 Глутаминовата киселина също е дикарбоксилна. Мононатриевият глутамат (monosodium glutamate = 

MSG) е най-широко използваният в кулинарията вкусов подобрител. 
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лизин (Lys) 
α,ε−диаминокапронова 

киселина 

2,6-диаминохексанова 

киселина 

12 
N

N
H

COOH

NH2

 

хистидин (His) – 
2-амино-3-(1Н-имидазол-4-

ил)пропанова киселина 

  Други по-важни аминокиселини  

1 H2N-CH2CH2COOH β-аланин β-аминопропионова киселина 3-аминопропанова киселина 

2 

O

OH
NH2

 

(GABA)
9 γ-аминомаслена киселина 4-аминобутанова киселина 

3 

 

хипурова киселина N-бензоилглицин 
N-бензоиламиноетанова 

киселина 

За всяка аминокиселина pI е специфична характеристика, например за глицин pI = 

5.97, за аланин pI = 6.00, за серин pI = 5.68 и т. н. Трябва да се има предвид също 

така, че при наличие на две или повече киселинни (-COOH) и базични (-NH2) групи, 

всяка една от тях се характеризира с определена стойност на pKa. Така например 

аланинът притежава две pKa-величини: 

 
 катионна форма цвитер-йон анионна форма 

 (pKa1 = 2.3) (pKa2 = 9.7) 

Изоелектричната точка (pI) на аланина може да се пресметне като средно аритме-

тично от сумата на двете рКа-стойности: 

pI = 
pKa1+ pKa2

2
= 6.0

2.3 + 9.7

2
=

 

Една добра представа за тези киселинно-основни взаимоотношения дава титрувал-

ната крива на Фиг. 2. 

                                                 
9 GABA (GammaAminoButyric Acid) – биогенна γ-аминокиселина, инхибиторен невротрансмитер, потиска въз-

будимостта на нервната система при бозайниците. Предлага се в аптеките като хранителна добавка. 
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 Фиг. 2: Титрувална крива на аланин във водна среда. 

(2) Естерификация. При тази реакция се засягат разбира се С-крайните (карбок-

силните) групи на α-аминокиселините или полипептидите: 

CH2CHCOOH

NH2

CH3OH / HCl (газ)
CH2CHCOOCH3

NH3

Clдобив 90 %

метилов естер на фенилаланина
           (като хидрохлорид)  

(3) N-Ацилиране → киселинни амиди. С киселинни анхидриди или халогениди се 

въвежда ацилен остатък в N-крайната аминогрупа на α-аминокиселините или поли-

пептидите. Така например с помощта на бензоилхлорид (Ph-COCl) от глицин може 

да се синтезира хипурова киселина (N-бензоилглицин; Схема 2), която е била изо-

лирана доста отдавна от конска урина. 

NH2

O

OH

1. PhCOCl, NaOH

2. HCl

O

NH
OH

O
PhCOCl  = 

O

Cl

 
Схема 2 

Подобна N-ацилирана аминокиселина е N-ацетилцистеинът, 

лекарствено вещество, което под името АСС (или NAC) се изпол-

зва за втечняване на секрета и улесняване на отхрачването при 

заболявания на дихателната система. 

(4) Създаване на дисулфидни мостове. От химията на тиолите е 

известно, че при окисление те лесно преминават в диалкилдисул-

фиди. Реакцията е обратима: 

SH

NH

O

O

OH  

ACC 
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Това се случва също и с 2-амино-3-меркаптопропановата киселина, наречена цис-

теин (Cys), която преминава в друга известна протеиногенна α-аминокиселина – 

цистин (Cys-Cys). 

HS
COOH

NH2
2

[O]
S

COOH

NH2

S
COOH

NH2

– Н2О

цистеин цистин

 (А) 

Схема 3: Окисление на цистеин (Cys) ;   (А) – конфигурация на цистина (Cys-Cys). 

Тези т. нар. дисулфидни мостове се образуват също така и между биополимерните 

полипептидни вериги при изграждане на вторичната и третичната стуктура на бел-

тъчните макромолекули. 

(5) Реакция с нинхидрин – използва се в качествения анализ за доказване на 

α-аминокиселини. Често се прилага при тънкослойна и хартиена хроматография, 

както и при електрофореза, за визуализация на зоните. При обработка на α-амино-

киселини с нинхидрин се получава интензивно пурпурно-виолетово багрило: 

O

O

OH

OH
– H2O

 
  нинхидрин индан-1,2,3-трион виолетово багрило 

Нинхидринът е хидрат на индан-1,2,3-трион. Пролинът, бидейки вторичен амин, не 

дава тази реакция. Обърнете внимание – само азотният атом от аминокиселината се 

включва в молекулата на багрилото. Механизмът е твърде сложен и няма да бъде 

обсъждан тук. 

Още химични свойства като поведение при нагряване – получаване на 2,5-диоксо-

пиперазини, на β-,γ-,δ-,ε-лактами, на полиамиди и др. бяха разгледани по-рано в 

друг раздел
1
. 

5. Строеж на полипептидите. Те са линейни полимери, съставени от α-аминокисе-

линни остатъци. Характерна за полипептидната верига е амидната група (–СОNH–), 
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която свързва карбоксилната група на дадена α-аминокиселина с аминогрупата на 

следващата киселина по веригата. Тази група, наречена пептидна връзка, лежи в 

една равнина поради рπ-спрежението на свободната електронна двойка при азотния 

атом с карбонилната група (Фиг. 3). 

 

Фиг. 3: рπ-Спрежение в пептидната връзка 

6. Синтез на полипептиди 

Тази задача е доста трудна, защото при прякото обезводняване на две α-аминокисе-

лини трябва да се очаква смес от четири дипептида.Наименованията им се образу-

ват от тривиалните на съответните α-аминокиселини, като тези от тях, които предо-

ставят карбонилната група в пептидната връзка, носят наставката –ил. Например 

глицилаланинът (Gly-Ala) е изомер на аланилглицина (Ala-Gly). Така от глицин и 

аланин биха се получили следните четири дипептида: глицилглицин (Gly-Gly), ала-

нилаланин (Ala-Ala), глицилаланин (Gly-Ala) и аланилглицин (Ala-Gly): 

H2N-CH2COOH  +  H2N-CH(CH3)COOH  →  Gly-Gly  + Ala-Ala  +  Gly-Ala  +  Ala-Gly 
 глицин аланин – Н2О 

Поради много близките физикохимични свойства на тези продукти разделянето и 

изолирането им в чист вид е изключително трудно, а освен това и добивът на всеки 

от тях би бил относително нисък. Ето защо този вариант на полипептиден синтез на 

практика не е приложим. Използва се предварително блокиране на една от край-

ните функционални групи на изходните аминокиселини. 

(а) Карбобензокси-метод (Cbz-метод). При този класически метод N-краят (амино-

групата) на едната аминокиселина се защищава като амид (карбамат
10

) с помощта 

на бензилхлороформиат (наричан по-рано „карбобензоксихлорид“) и по този начин 

губи нуклеофилността си: 

                                                 
10

 Карбамати се наричат естерите на карбаминовите киселини R-NH-COOH. 
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H2N CH2COOH+O

O

Cl

CH2
– HCl

O

O

CH2

NH CH2COOH
бензилхлороформиат

глицин

N-(бензилоксикарбонил)глицин  

Бензилоксикарбонилният остатък [C6H5CH2OCO-] традиционно се съкращава Cbz 

(от carboxybenzyl), така че N-защитеният глицин ще се означи накратко като 

Cbz-NHCH2COOH. 

Другата аминокиселина обратно – трябва да има свободна аминогрупа, но блокира-

на карбоксилна група (С-край). Това се постига чрез пряка естерификация с бензи-

лов алкохол. Например ако за втори аминокиселинен компонент се вземе аланин, 

от него ще се получи бензилов естер на аланина: 

H2N CH-COOH

CH3

+ CH2HO
H

H2N CH-CO

CH3

OCH2

– Н2О

О-бензилаланиналанин  

Следва свързването на двете защитени аминокиселини в дипептид (Схема 4). Като 

обезводняващ реагент остроумно се използва дициклохексилкарбодиимид (DCC), 

който способства директното образуване на пептидна връзка, а с отделящата се 

вода се превръща в дициклохексилкарбамид (DCU)
11

: 

O

O

CH2

NH CH2COOH + H2N CH-CO

CH3

OCH2
DCC

– Н2О

O

O

CH2

NH CH2CO NH CH-CO

CH3

OCH2

N-бензилоксикарбонил-О-бензилглицилаланин (A)  
Схема 4 

N C N
H2O

NH C NH

O
дициклохексилкарбодиимид (DCC) дициклохексилкарбамид (DCU)  

Като последен етап от синтеза на дипептида Gly-Ala се извършва деблокиране на 

защитените N- и С-крайни групи в междинния продукт (А) от Схема 4. Това се по-

                                                 
11

 Механизмът на тази дехидратация е доста сложен и няма да бъде разглеждан тук. 
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стига наведнъж при меки условия чрез каталитична хидрогенолиза на означените в 

схемата три химични връзки, така че бензилните групи се редуцират до толуен и се 

отделя въглероден диоксид: 

H2/Pd
CH3 + CO2 + CH2–CONHH2N CH COOH

CH3

+ H3C

глицилаланин

 (A)

 

Разбира се така полученият Gly-Ala спонтанно преминава в цвитер-йон: 

CH2–CONHH3N CH COO

CH3  
По този начин последователно и постепенно може да се изгради полипептидна 

верига с предварително зададена аминокиселинна последователност.  

(б) трет-Бутилоксикарбонил-метод (Boc-метод). При този алтернативен метод 

за защита на N-края на аминокиселината се използва въвеждането на т. нар. Boc-

група (от tert-Butyloxycarbonyl) с помощта на ди-трет-бутил-дикарбонат (съкр. 

Boc2O), който представлява един реакционноспособен киселинен анхидрид. С пър-

вичната аминогрупа той дава амид (карбамат). Отделя се трет-бутилов алкохол и 

въглероден диоксид: 

O
CH3

CH3
CH3

O

O

O

O CH3

CH3

CH3

+ NH2

COOH

R

O
CH3

CH3
CH3

O

NH

COOH

R
+

OH
CH3

CH3
CH3

+ CO2

основа

 
ди-трет-бутил-дикарбонат карбамат 
 Boc2O N-Boc защита 

Така защитената в своя N-край аминокиселина реагира със съответната С-защитена 

следваща аминокиселина по аналогия с Cbz-метода (вж. Схема 4). Деблокирането 

на N-Boc групата в крайния полипептид става чрез обработка с киселина, при което 

от нея се образуват газообразни продукти – изобутилен и въглероден диоксид: 

O

O

NH

OC

R

NH ....
HCl

NH2

OC

R

NH ....

+ CO2 +

N-Boc-защитен полипептид изобутилен
деблокиран N-край на 

полипептида  

В наше време много лаборатории по света са оборудвани с пептидни синтезатори 

(automated peptide synthesizers), които извършват автоматично реакции от типа на 

разгледаните по-горе. Тези апарати се основават на т. нар. твърдофазов пептиден 
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синтез
12

. Реакциите се извършват на повърхността на гранулирана полимерна смо-

ла. Свободната карбоксилна (С-край) или аминогрупа (N-край) се свързва с твърда-

та фаза. За тази цел малките порьозни гранули се модифицират с функционални 

групи ("линкъри"), върху които могат да бъдат изградени пептидните вериги. Пеп-

тидът по този начин се имобилизира върху твърдата фаза и се запазва по време на 

филтрирането (елуирането), а чрез подвижната течна фаза се отмиват реагентите и 

страничните продукти от синтеза. Пептидите остават ковалентно прикрепени към 

твърдата фаза дотогава, докато бъдат отделени от нея с подходящ реагент 

(безводен HF или CF3COOH). 

7. Строеж на белтъчните вещества (протеините) 

Протеините са високомолекулни полипептиди, обикновено с биологичен произход, 

и притежават биологична активност. Протеините са важен компонент на храната за 

всички живи същества. Строежът (структурата) на протеините има четири йерархи-

чни нива на организация. Възприето е те да се означават като първична, вторична, 

третична и четвъртична структура. 

Първична структура се нарича последователността на аминокиселинните остатъ-

ци в един полипептид или протеин (Фиг. 4). Полипептидите са линейни биополи-

мери. Най-простият трипептид, състоящ се от три аминокиселини може да същест-

вува като шест различни подредби, а даден тетрапептид може да има вече 24 раз-

лични последователности. Ако един протеин съдържа 20 аминокиселини във вери-

га от 100 аминокиселинни остатъка, тогава броят на възможностите за различни 

последователности възлиза на около 10
130

. Очевидно една от най-важните задачи 

пред изследователите е да се определи аминокиселинната последователност, т. е. 

първичната структура на даден протеин. 

 
Фиг. 4: Първична структура на белтъчната молекула – последователността  

на аминокиселините в полипептидната верига. 

Определянето на първичната структура се основава на постепенното разграждане 

на полипептидната верига чрез химични методи. Най-често се прилага методът за 

                                                 
12

 Solid-phase peptide synthesis (SPPS): https://youtu.be/wtUTcehgpZ0  
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определяне на N-крайната аминокиселина, наречен разграждане по Едман. Той се 

състои в обработка на протеина с фенилизотиоцианат (Ph-N=C=S). Първичната 

аминогрупа се присъединява към него и се превръща в заместен тиокарбамид – т. 

нар. белязан полипептид. 

 
белязан полипептид 

Така белязаният полипептид по-нататък се обработва с киселина (НА), при което 

N-крайната аминокиселина се откъсва като заместен фенилтиохидантоин, който се 

идентифицира, а остатъчният протеин – вече с една аминокиселина по-малко – се 

отделя и се подлага по-нататък на същата процедура. 

 
 скъсен протеин 

Така изолираните като фенилтиохидантоини аминокиселини се подлагат последо-

вателно на идентифициране чрез високоефективна течна хроматография (ВЕТХ
13

), 

мас-спектрометрия или други инструментални методи. Съществуват съвременни 

уреди, наречени аминокиселинни анализатори (amino acid sequencers), които могат 

автоматично да определят последователността на аминокиселинните остатъци. 

Другият метод за определяне на N-крайната аминокиселина е известен като N-кра-

ен анализ по Сангър
14

. Реактивът, който се използва, е 2,4-динитрофлуоробензен. 

                                                 
13

 На английски: High-Performance Liquid Chromatography (HPLC). 
14

 Frederick Sanger (1918–2013) – английски биохимик, носител на две нобелови награди за химия. 

Той пръв е определил първичната структура на инсулина. 
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 белязан полипептид 

Реакцията е нуклеофилно заместване в ароматно ядро (SN-arom.). Полученият беля-

зан полипептид се подлага на киселинна хидролиза и се превръща в белязана с 

2,4-динитрофенилов остатък N-крайна аминокиселина, която се идентифицира чрез 

спектрални и други методи. Останалата част от полипептида се хидролизира до 

смес от α-аминокиселини: 

H2O / H
 

 
белязана аминокиселина (смес от 

 аминокиселини) 

 

Вторична структура. Полипептидната верига спонтанно се на-

гъва и усуква, като при това образува различни пространствени 

форми. На дадения на Фиг. 5 пример е обяснено как благодаре-

ние на водордни връзки от типа  >NH⋅⋅⋅⋅⋅⋅O=C< веригата добива 

формата на спирала. В някои участъци се създават и дисулфидни 

мостове.  

� Фиг. 5: Вторична структура на белтъчна молекула: α-спирала. С пунктир 

са посочени водородните връзки  >NH⋅⋅⋅⋅⋅⋅O=C<, които скрепят отделните 

витки на спиралата. 

Третичната структура (Фиг. 6) на белтъчната молекула отразява цялостната три-

измерна форма, която възниква от възможните вторични структури на полипептид-

ната верига. Третичната структура може да бъде глобуларна (кълбовидна, напр. 

хемоглобин, инсулин) или фибриларна (нишковидна, напр. кератин, колаген). При 

подходящи условия на средата възниква специфичната третична структура за даден 

протеин, която е в пряка връзка с неговата биологична функция. Различни сили и 

взаимодействия, включително дисулфидни мостове, са отговорни за стабилизация-

та на третичните структури. Така например във водна среда обикновено полярните 

(хидрофилните) групи са от външната страна на макромолекулата, за да са достъп-
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ни за солватиране от водните молекули, докато във вътрешността е включен мак-

симален брой неполярни (хидрофобни) групи. 

 

Фиг. 6: Третична структура на белтъчна 

молекула. Участъците I, II, III и IV играят 

различна биологична роля. 

Например пептидният хормон инсулин е кълбовиден, т. е. глобуларен протеин, 

който съдържа три полипептидни субединици (Фиг. 7). Всяка една от тях е съставе-

на от две полипептидни вериги, които се държат заедно чрез водородни връзки и 

дисулфидни мостове. Глобуларните белтъци лесно дават колоидни разтвори във 

вода, докато фибриларните (кератин, колаген) са неразтворими във вода и изграж-

дат структурата на различните видове биотъкани като косми, кожа, кости, рога, 

сухожилия и т. н. Такъв е също фиброинът, протеинът на коприната. 

 
Фиг. 7: Третична и 

четвъртична структура на 

инсулина. 

Четвъртична структура. Това е най-висшата степен 

на организация на белтъчните молекули. Редица проте-

ини съществуват като стабилни агрегати от по няколко 

полипептидни вериги – субединици, без ковалентни 

връзки между тях. Така например хемоглобинът се със-

тои от четири субединици (Фиг. 8), между тях са вклю-

чени и четири хеминови молекули. 

Биологичните катализатори – ензимите са протеини, които притежават комплекс-

на четвъртична структура и имат свойството да ускоряват някои органични реак-

ции 10
6
 до 10

12
 пъти. При това реакциите протичат в относително меките условия 

на живата клетка: приблизително неутрално рН и температури под 35 °С. Ензимите 

са строго специфични както спрямо вида реакция, така и спрямо съответните субс-

трати. Само за пример – ензимният синтез на полипептиди, изградени от над 1000 

аминокиселинни остатъка, се осъществява в клетката практически без грешка! 
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Освен това катализираните от ензими реакции протичат стереоспецифично, тъй 

като самите ензими са хирални. Така например при въглехидратната обмяна ензи-

мите метаболизират само D-захарите. Други ензими в клетките пък успешно синте-

зират белтъчни полипептидни вериги само от L-α-аминокиселини и т. н. 

Денатурация. При определено въздействие на висока температура, крайни стойно-

сти на рН, облъчване с УВ-светлина или на химични агенти настъпват драстични 

промени във вторичната, третичната и четвъртичната структура на белтъците. Про-

цесът се нарича денатурация. При това се променят не само физикохимичните, но и 

биологичните свойства, например се губи каталитичната активност на ензимите. 

Най-популярен пример е коагулацията на яйчения белтък при варене или друг вид 

термична обработка (вж. фигурата вляво от заглавието).  

 
Фиг. 8: Четвъртична структура на 

хемоглобина. С червено са отбелязани 

хеминовите
15

 участъци.. 

Ясно е, че от сварено яйце не може да се излюпи 

пиленце – тоест при денатурацията са изчезнали 

биологичните свойства на белтъците. Подобен е 

също ефектът на пресичане на прясното мляко 

при добавяне на киселина (лимонена, винена или 

оцетна). Денатурацията в някои случаи е обрати-

ма, възможна е т. нар. ренатурация и съответно 

възстановяване на биологичните свойства. Не 

всички белтъчни вещества обаче се поддават на 

денатурация, такива са например фибриларните 

колаген, кератин, еластин и др. 

Всички по-висши нива на организация на белтъчната молекула са пряко следствие 

от първичната структура. С други думи от аминокиселинната последователност 

зависи как биополимерната верига ще се нагъне и усуче, как и къде ще се образуват 

агрегати, водородни и бисулфидни мостове и как ще търпи други взаимодействия с 

вътрешни или външни молекулни фактори. Ето защо от най-голямо значение за 

познаването и разбирането на протеиновата структура и функция си остава амино-

киселинната последователност. 

И. Иванов © 20.7.2016 

                                                 
15

 Хем, хемин, хемоглобин – припомнете си ги от раздела „Фуран, тиофен и пирол“. 
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