
Гиперконьюгация

H

H

Первичный карбокатион. Состояние
гибридизации атома углерода sp2

вакантная р-орбиталь
сопряжение σ-р

H

sp3 sp2 H

H
H

H
H

H

H

H

H

Устойчивый третичный карбокатион -
возможность р-    сопряжения с тремя связями С-Нσ

1IV.2
 

Карбокатионы

IV.2.а. Строение
 

и
 

устойчивость
 

карбокатионов



2

<< <
Ряд

 

устойчивости
 

катионов, связанной
 

с
 

различными
 

угловыми
 

напряжениями

Другой, еще
 

более
 

эффективный
 

способ
 

стабилизации
 

карбокатионного
центра

 

–
 

р- -сопряжение
 

и
 

р-n-сопряжение
 

(донорный
 

мезомерный
 

эффект
заместителя) 

π

H2C
H
C

CH2 CH2

H
CH2C

аллильный катион

р-π−сопряжение
π-система как мезомерный донор электронов

H

H

H2C
H
C

CH2 CH2

H
CH2C

H

H



3
CH2 CH2 CH2 CH2

бензильный катион

Донорные

 

заместители

 

(особенно

 

в

 

орто-

 

и пара-положениях) –

 

стабилизируют

 

катион, 
акцепторные

 

-

 

наоборот
Ph3

 

CCl    в

 

C6

 

H6

 

и

 

CHCl3

 

–

 

бесцветные

 

растворы, не

 

проводят

 

электрический

 

ток.
Растворы

 

в

 

SO2

 

, MeNO2

 

–

 

ярко

 

желтые, проводят

 

ток.

Ph3CCl Ph3C+ + Cl-
SO2

Ph3C+ ClO4
- желтая кристаллическая соль

Малоустойчивый, хотя
 

и
 

третичный
 

катион
 

–
 

невозможность
реализации

 

n,p-сопряжения
 

(орбитали
 

ортогональны)

Необходимым
 

условием
 

стабилизации
 

катионного
 

центра
 

(делокализации
 

заряда) 
является

 

малая
 

величина
 

двугранного
 

угла
 

между
 

свободной
 

и
 

занятой
 

орбиталями



p-n-сопряжение
гетероатом с неподеленной парой электронов - сильный
мезомерный донор

O O
A B

более значимая структура В - у каждого атома октет
электронов

4



H
H

++H+
OH

H2O
α-пинен

OH

борнеол

фенхол

p-σ сопряжение (норборнильный катион)

HH

H2O

"неклассический" карбокатион

5



Перегруппировки
 

карбокатионов

CH2 CH3OH2 - H2O
H HH H H

миграция атома водорода с парой электронов, образующих связь С-Н, 
к карбокатионному центру - гидридный сдвиг

А

6

H
H

++H+ OH

H2O
α-пинен

+

OH

борнеол

фенхол

Пример: перегруппировка
 

Вагнера-Мейервейна
 

через
 

неклассический
норборнильный

 

катион



Электрофильные
 

реакции
 

алканов

HSO3F SbF5

HF

+

+

(SbF5SO3F)-H+

SbF5 H+(SbF6)- "магические" (супер)-кислоты

++CH4 HSbF6 CH5
+ SbF6

-

ион
метония

H+

H

H

HH

H

H H
H

H

двухэлектронная
трехцентровая связь

CH3
+ + H2

+CH4 DSbF6 CDH3 CD2H2 CD3H CD4+ + + + HSbF6

H
DSbF6

DCl HSbF6

Cl2

7



Электрофил
 

–
 

частица,
 

способная
 

принять
 

пару
 

электронов
(кислота

 
Льюиса)

Нуклеофил
 

–
 

частица,
 

способная
 

отдать
 

пару
 

электронов
(основание

 
Льюиса)

p-орбиталь p-орбиталь

π-связывающая
орбиталь

π-разрыхляющая
орбиталь π

π

*

III.2.б. Реакции, проходящие
 

с
 

образованием
 

катионов. 
III.2.б.1. Электрофильное

 
присоединение

Присоединение
 

к
 

алкенам

8



Возможность
 

взаимодействия
 

алкена
 

с
 

электрофилом

E+ E+

π-комплекс

связывающее взаимодействие
вакантной орбитали электрофила
с занятой (связывающей) π-орбиталью
алкена

E

катион (σ-комплекс)

9



Невозможность
 

взаимодействия
 

алкена
 

с
 

нуклеофилом
(запрет

 
по

 
симметрии)

связывающее
взаимодействие антисвязывающее

взаимодействие

Взаимодействие занятой орбитали нуклеофила с вакантной (π*-разрыхляющей) орбиталью
алкена не дает выигрыша в энергии - связывающее взаимодействие равно
антисвязывающему. Поэтому простые алкены не реагируют с нуклеофилами!

π

π

*

X

X π

π

*

изменение орбиталей
при введении акцепторного заместителя Х

диссимметрия НСМО обсуславливает возможность
нуклеофильного присоединения

связывающее
взаимодействие

антисвязывающее
взаимодействие

X

10



Реакции
 

электрофильного
 

присоединения

R

E+

R

E+

π-комплекс

R

E

катион (σ-комплекс)

или

R

E
Nu-

R

Nu

E
или

R
E

Nu
продукты

E

координата реакции

энергия
активации

переходное состояние (активированный комплекс)

промежуточный продукт (катион)

продукт присоединения

11



Правило
 

Марковникова:

Электрофильное
 

присоединение
 

к
 

алкенам
 

происходит
 

через
 

стадию
образования

 

более
 

устойчивого
 

катиона

а. Галогеноводороды

HX

H

H

X

H+
вторичный катион

H+
H

неустойчивый первичный катион 
(не образуется)

X-

продукт присоединения
(по правилу Марковникова)

X = I, Br, Cl, F

Простейший
 

электрофил
 

-
 

протон
12



HX

X-

более устойчивый катион
образуется быстрее!

или

X

X

X-

основной продукт
реакции

Правило
 

Марковникова!

13



Первая
 

стадия
 

–
 

присоединение
 

протона, является
 

лимитирующей,
поэтому

 

реакционная
 

способность
 

изменяется
 

в
 

следующем
 

ряду:

HBr
 

> HCl
 

> HF

HI к
 

алкенам
 

не
 

присоединяется
 

вследствие
 

обратимости
 

реакции
(равновесие

 

смещено
 

в
 

сторону
 

исходных
 

соединений)

Cl
CH3 HCl

Cl
CH3

H

Cl
CH3

H

Cl
CH3

H

HCl

более устойчивый
катион

Сl-
Cl

CH3

H

Cl

H+ I-
I

не образуется

14



Более
 

замещенная
 

кратная
 

связь
 

(большее
 

число
 

донорных
 

алкильных
 

заместителей)
более

 

реакционноспособна
 

по
 

отношению
 

к
 

электрофилу, поскольку, к тому же, 
образует

 

более
 

устойчивый
 

(более
 

замещенный) катион. 

< < <

вторичный
катион

третичный
катион

< <

Образование
 

карбокатиона
 

означает
 

возможность
 

протекания
 

перегруппировок!

HBr
H

гидридный
сдвиг

H

H

Br-
Br

OH2

H H

Первичные алкильные катионы (например, А) настолько неустойчивы, что не
образуются вовсе. В данном случае гидридный сдвиг происходит одновременно
с отщеплением молекулы воды.

синхронный процесс

CH3

HA -H2O

15



+δ δ-
H OHвода

спирты RO Hδ
- +δ

с алкенами не реагируют (нет свободных протонов)
Реакция происходит в присутствии сильных кислот,
например, серной

ROH
H+ ROH O

R

H
OR

R = Н, алкил
Н+ - катализатор (не расходуется!)

- H+

Вода, спирты

OH H+

- H2O

вторичный
катион

третичный
катион

миграция
метильной группы

-H+
>

16



OH
H+

- H2O

этот процесс не идет - 
неустойчивый первичный катион!

OH2

H+

H
гидридный
сдвиг

этот процесс не идет - 
неустойчивый, хотя 
и третичный катион!

миграция связи С-С

- H+

гибридизация sp2,
валентный угол ~ 90o

17



Фторирование
 

алкенов
 

только
 

с
 

разрывом
 

связей
 

С-С
 

(образование
 

CF4

 

), 
реакция

 

с
 

иодом
 

не
 

происходит.

Галогены
 

(Cl2
 

, Br2

 

)

H H Br2 H H
Br2

π-комплекс

Br

Br

поляризация
связи Br-Br

-Br-

H HBr

бромониевый
катион

H HBr H HBr

бромониевый
катион

H HBr большой размер атома брома
позволяет ему эффективно 
координироваться с обоими 
атомами углерода

18



Стереоспецифическое
 

электрофильное
 

транс-присоединение
брома

 

к
 

алкену
 

(цис-бутену-2)

H HBr

Br-

H HBr

Br
H

Br H

Br

H HBr

Br-

HH Br

Br

H

BrH

Br

энантиомеры,
образуются в равных
количествах (рацемат)

нуклеофильная атака
равновероятна по
двум направлениям

d,l-форма

19



H

HBr

Br-
H

HBr

Br
H

Br

H

Br

H

HBr

Br-

H

H
Br

Br

H

H

Br

Br

нуклеофильная атака
равновероятна по
двум направлениям

мезоформа

Br2

20



Аналогично
 

происходит
 

реакция
 

с
 

хлором. С
 

иодом
 

алкены
 

не
 

реагируют, 
реакция

 

с
 

фтором
 

происходит
 

со
 

взрывом, продукт
 

электрофильного
присоединения

 

выделить
 

невозможно

Br2
Br

Br

Br

Br

+

d,l-форма (рацемат)
Br2 H2O

Br

H2O
OH

Br

OH

Br

+

d,l-форма (рацемат), трео-форма

- H+

21



в. Другие
 

электрофилы
 

типа
 

А+Б-

NO  Cl HO  Br Br  CN I  N3
δ+ -δ+δ +δ +δδ- δ- δ-

Hg(OCOCH3)2

H H A  Bδ
+ -δ H HA

-B-

B-

H H
A

B

HH
A

B
+

рацемат (трео-форма)

H

H

A  Bδ
+ -δ H

H

A

-B-

B-

H

H

A

B

H

H

A

B
+

рацемат (эритро-форма)

22



В
 

случае
 

несимметричных
 

алкенов
 

присоединение
 

происходит
 

по
 

правилу
Марковникова

Ацетоксимеркурирование

Hg(OAc)2

CH3CO2H = AcOH

AcOH

HgOAc AcOH

- H+ HgOAc

OAc

1.NaBH4

2. HO-OH
H3O+

A  Bδ
+ -δ

-B-

A

AA A

1 2

Структура 1 более значима,чем 2 - 
положительный заряд на вторичном атоме 
углерода. Поэтому присоединение нуклеофила 
идет по этому положению.

B-

A

B

23



Преимущества
 

ацетоксимеркурирования
 

по
 

сравнению
 

с
 

кислотно-катализирумым
присоединением

 

воды
 

(спиртов) –
 

реакция
 

происходит
 

по
 

тому
 

же
 

направлению, 
но

 

без
 

образования
 

карбокатионов, способных, в
 

частности, перегруппировы-
ваться, и

 

вступать
 

в
 

другие
 

реакции. Реакция
 

происходит
 

стереоселективно. 

H3O+

OH

1. Hg(OAc)2, AcOH

2. NaBH4
3. HO-, H2O OH

Реакция
 

Принса

CH2O

H+

H

H
OH

OH
H2O

- H+ OH

OH

CH2O

OHOCH2

устойчивый
катион!

O
O

H3O+

24



Взаимодействие
 

алкенов
 

с
 

алканами

+
H+

H+ = AlCl3, BF3, H2SO4, HF

H +

-

и т.д.

Cl

Cl

AlCl3

Cl AlCl3
-AlCl4-

электрофил

Cl
Cl

Cl

AlCl4-

-AlCl3

Cl

Cl

25



RCN
H2SO4

N R
H

N
+ H2O

- H+

NH
O

Риттер R

R

OH
H2SO4

OH2

- H2O
CO

CO+

H2O

- H+

CO2H

HCO2H

HCO2H
H+ O

OH2

H
- H2O

- H+
CO

26



MO бутадиена

этен этен

связывающие π-орбитали
(заполненные)

разрыхляющие π-орбитали
(вакантные)

π

ππ

π1

π1

*

*
π

π2

π2
**

s-транс-изомер s-цис-изомер

сопряжение затрудняет вращение 
вокруг одинарной связи С-С

Особенности
 

электрофильного
 

присоединения
 

к
 

диенам
27



Электрофильное
 

присоединение
 

к
 

сопряженным
 

диенам

E+E

не образуется

E+

E E
аллильный катион

Nu- Nu-

E

Nu

E

Nu
1,2-присоединение 1,4-присоединение

продукты
термодинамического

контроля 
(1,4-присоединение)

продукты
кинетического

контроля 
(1,2-присоединение)

исходные
соединения

энергия активации
обратной реакции

энергия активации
прямой реакции

28



Присоединение
 

брома

Br2

t < 0o

Br

Br

Br
Br

80%

20%

Br2

t = 40o

Br

Br

Br
Br

80%

20%

40o

Присоединение
 

HBr

HBr

АБ

HBr

катион А устойчивее, чем Б!

Br-

Br-

Br

Br

кинетический контроль

термодинамический контроль

29



R

вакантная sp2-гибридная орбиталь

120o

R
sp2 sp

вакантная р-орбиталь

CHR
HX

CH2R
X-

CH2R

X
H+

CH3R

X

CH3R

X

X- X

X

CH3R

HX = галогеноводород

устойчивый
катион

малоустойчивый
катион

Низкая
 

устойчивость
 

винильного
 

катиона
 

–
 

результат
 

отсутствия
факторов, стабилизирующих

 

его

Особенности
 

электрофильного
 

присоединения
 

к
 

алкинам
30



Низкая
 

устойчивость
 

винильного
 

катиона
 

-
 

причина
 

меньшей
 

реакционной
 

способ-
ности

 

алкинов
 

по
 

сравнению
 

с
 

алкенами
 

в
 

реакциях
 

электрофильного
 

присоединения

Следовательно:
а. Первая

 

стадия
 

присоединения
 

НХ
 

к
 

алкинам
 

происходит
 

медленнее, чем
 

вторая.
б. При наличии в составе молекулы несопряженных двойной и тройной

углерод-углеродных
 

связей
 

электрофильное
 

присоединение
 

происходит
 

в
первую

 

очередь
 

по
 

двойной
 

связи.

HX (1моль)

X

HX (1моль) X
образование сопряженной 
диеновой системы

Присоединение
 

HBr
 

против
 

правила
 

Марковникова

R
HBr

R

R

Br

31



Реакция
 

Кучерова

R
H3O+

Hg2+ R

OH O

R
присоединение воды по правилу Марковникова

Присоединение
 

воды
 

«против
 

правила
 

Марковникова
 

(синтез
 

альдегидов)

R1

HBR2

R1

BR2

H2O2

HO- R1
OH

R1

O

R =

AcOH
цис-присоединение

R1

H

32



E+

E+

π-комплекс

E+

H E H E HE

σ-комплекс

H E

IV.2.б.2. Реакции
 

ароматического
 

электрофильного
 

замещения. 
Образование

 

бензолониевых
 

катионов

H E

-H+

π-комплекс

H+

E

E

Nu-

Nu

E

33



E

координата реакции

промежуточный продукт (σ-комплекс)

π-комплекс

π-комплес

лимитирующая стадия

Необходимое
 

условие
 

протекания
 

реакции
 

–
 

генерирование
 

реакционноспособного
электрофила

 

(использование
 

в
 

качестве
 

катализатора
 

кислот
 

Льюиса
 

или
 

Бренстеда)

34



Галоидирование

Cl2
AlCl3

Cl Cl AlCl3 Cl+ AlCl4-

электрофил

PhH Cl+

- AlCl4-

H Cl

-HAlCl4
PhCl

HAlCl4 HCl AlCl3+ катализатор (не расходуется, берут 
0.1 М)

PhH
X2

Fe
PhX

Fe
X2 FeX3 катализатор (кислота Льюиса)

X = Cl, Br

PhH
I2/HNO3

или ICl
PhI

35



Алкилирование
(реакция

 

Фриделя-Крафтса)

PhH PhCH3
CH3Cl
AlCl3

толуол

H3C Cl AlCl3
δ+ δ-

электрофил

PhH
AlCl3

Cl

Cl
H H

AlCl3
- AlCl4-

AlCl3 катализатор, используется 0.1 М

Катион
 

(электрофил) можно
 

генерировать
 

и
 

по-другому:

H+
OH

OHили
H+

36



Реакция
 

обратима

PhH

OH

H+ Ph

H3O+

t

лимитирующая стадия - распад σ-комплекса

лимитирующая
стадия

Кинетический
 

изотопный
 

эффект

C6H6
E+

H E

PhE

C6D6
E+

D E

-D+
C6D5E

KH/KD >1 лимитирующая стадия -
распад σ-комплекса

- H+
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Ацилирование
(реакция

 

Фриделя-Крафтса)

PhH
RCOCl

AlCl3 PhCOR

RCOCl
AlCl3

R

O

Cl AlCl3
RO

AlCl4- электрофил

H COR

-HAlCl4

HAlCl4 HCl + AlCl3

AlCl3
Ph

O

R

AlCl3

H2O PhCOR

R

O

R

O

O

O

R

AlCl3
R

O

O

O

R

AlCl3

R

O

RCO2AlCl3-

электрофил
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Реакция
 

хлорметилирования

PhH
CH2O

HCl
ZnCl2

CH2O H+
CH2OH

электрофил

PhCH2OH
H+ Cl-

PhCH2ClPhCH2

Взаимодействие
 

с
 

альдегидами

RCHO
H+

R

OH

H
электрофил

PhH
RCHO

H+
Ph

OH

R
H+

-H2O Ph R
PhH

-H+

Ph

Ph
R
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Сульфирование

PhH
H2SO4/SO3

H S
O

O

O-

электрофил SO3

PhSO3H
 H+±t

H3O+

t PhH

реакция обратима, вторая стадия - лимитирующая, 
присутствует кинетический изотопный эффект

S
O

O

O

Нитрование

H2SO4 H2O N
O

O-

NO2
+

электрофил
HNO3 + + H2O + HSO4

-
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PhH HNO3
H2SO4

PhNO2

NO2
+BF4

-

KNO3
H2SO4

для малоактиных субстратов

Ac2O HNO3+

O

O
NO2

ацетилнитрат - нитрующий реагент для активных субстратов, в 
том числе для неустойчивых в 
кислых средах

O
O

N O
O

O
O

N O
O

H

- AcO-

H NO2

-H+

X X
X

NO2

X
X -сильный донор
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PhOH
1. POCl3 / ДМФА

2. HO-, H2O

OH

OHC
Вильсмайер-Хаак

C
H

O N

ДМФА

POCl3
C
H

O N
Cl2OP C

H

O N
Cl2OP

электрофил

PhOH POCl3 / ДМФА

OPOCl2

N
- OPOCl2-

N
СHO

HO
HO-

H2O

HO HO
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Реакция
 

замещенных
 

производных бензола с электрофилами
(влияние

 
заместителя) 

X

E+

X
E

X
E

X
E

H H H

X

E H

X

E H

X

E H

X

E

H

X

E

H

X

E

H

орто-

пара-

мета-
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Выводы:

1.
 

В
 

случае
 

электрофильной
 

атаки
 

в
 

орто-
 

и
 

пара-положения
 

положительный
 

заряд
оказывается

 

на
 

атоме
 

углерода, связанном
 

с
 

имеющимся
 

в
 

кольце
 

заместителе. 
При

 

атаке
 

в
 

мета-положение
 

заряд
 

на
 

этот
 

атом
 

углерода
 

не
 

попадает. 

2. Донорные
 

заместители
 

стабилизируют
 

сигма-комплексы, образующиеся
 

в
результате

 

электрофильной
 

атаки
 

в
 

орто-
 

и
 

пара-положения. Акцепторные
заместители

 

напротив
 

–
 

в
 

наибольшей
 

степени
 

дестабилизируют
 

сигма-комплексы,
образующиеся

 

в
 

результате
 

атаки
 

в
 

орто-
 

и
 

пара-положения.

3. Предпочтительными
 

направлениями
 

электрофильной
 

атаки
 

в
 

случае
донорно-замещенных

 

производных
 

бензола
 

являются
 

орто-
 

и
 

пара-. В
 

случае
акцеторного

 

заместителя
 

атака
 

преимущественно
 

происходит
 

в
 

мета-положение. 

4. Донорные
 

заместители
 

повышают
 

устойчивость
 

σ-комплекса
 

и, следовательно, 
реакционную

 

способность
 

замещенных
 

бензолов, акцепторные
 

заместители
наоборот

 

–
 

снижают.

Донорные
 

заместители
 

–
 

алкил
 

(индуктивный
 

эффект), фенил, гетероатомы, 
несущие

 

неподеленную
 

пару
 

электронов
 

(мезомерный
 

эффект).
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Заместители
 

«первого
 

рода»
 

активируют
 

кольцо
 

к
 

реакциям
 

электрофильного
замещения

 

(за
 

исключением
 

галогенов) по
 

сравнению
 

с
 

бензолом. 
Заместители

 

«второго
 

рода»
 

кольцо
 

дезактивируют.

При
 

наличии
 

более
 

одного
 

заместителя, обладающих
 

разным
 

и
 

несогласованным
действием, направление

 

реакции
 

определяется
 

донорным
 

заместителем. 
В

 

случае
 

нескольких
 

донорных
 

заместителей
 

направление
 

реакции
 

определяется
заместителем

 

с
 

большим
 

эффектом.

Пара-замещение
 

обычно
 

преобладает
 

над
 

орто-замещением, и
 

тем
 

в
 

большей
степени, чем

 

больше
 

объем
 

заместителя
 

и/или
 

электрофила
 

(стерический
 

фактор)

заместители "первого рода":алкил, арил, OH, OR, NH2, NR2, NHCOR, галоген

заместители "второго рода":

орто-пара-ориентанты

мета-ориентанты
CN, CO2H, CO2R, CHO, NO2, SO3H, NR3

+

X
E

H

X
E

H Ph

E
H

E
H
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Обратимость
 

реакции
 

алкилирования

PhH
CH3Cl

AlCl3
PhCH3

CH3Cl

AlCl3
+

AlCl3

t

кинетический
контроль

термодинамический
контроль

PhCH3
CH3Cl

AlCl3

H

+

H

H

H

H
H

H H

H

H

самый устойчивый σ-комплекс

-H+
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Электрофильное
 

замещение
 

в
 

ряду
 

нафталина

Более
 

устойчивый
 

сигма-комплекс
 

образуется
 

при
 

атаке
 

в
 

α-положение. 
Если

 

реакция
 

необратима, то
 

основным
 

является
 

продукт
 

замещения
 

в
 

α-
положении.

 

Если
 

реакция
 

обратима
 

и
 

проводится
 

в
 

условиях
 

термодинамического
контроля, образуется

 

продукт
 

замещения
 

в
 

β-положение.

E+

H E H E H E

менее значимые 
резонансные структуры

атака в α-положение

атака в β-положение

H

E

H

E

менее значимые 
резонансные структуры
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H X
дестабилизирующее
взаимодействие в случае α-атаки

CH3COCl
AlCl3

PhNO2

O
CH3COCl

AlCl3
CS2

O

HNO3 H2SO4 100o

SO3H

H+

160o

SO3H

NO2

H
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Br2

Br H Br H

Br-

Br H

H Br

t
-HBr

Br

1,4-присоединение

без катализатора

X2

X = Cl, Br

X

X
X

t

1

2

3

4
5

6

7
8 9

10

9-Х-фенантрен
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Br2

Br

Br

t

1
2

3
45

6

7
8 9

10

BrCH3COONO2

NO2

H2SO4

SO3H

t
H+

SO3H
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