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ПРЕДИСЛОВИЕ

Научно-техническая революция в химии и химической тех­
нологии обусловлена появлением за два последних десятилетия 
новых научных направлений и принципиально новых технологи­
ческих процессов. К ним можно отнести исследования химиче­
ских реакций в плазме, расплавах, неводных и смешанных рас­
творителях, твердофазные реакции, развитие химии редких, рас­
сеянных и актиноидных элементов, синтез многих новых 
перспективных классов органических и металлоорганических со­
единений. Д л я  исследования структуры и свойств соединений, 
изучения механизмов реакций и процессов были привлечены 
многие новые и усовершенствованные классические методы ис­
следования.

В химической технологии заметно увеличилось число исполь­
зуемых веществ и материалов, применяются новые принципы их 
получения, в том числе лежащие в основе малоотходных произ­
водств на базе замкнутых циклов. Все зто приводит к расшире­
нию одних химических понятий' и конкретизации других, к не­
обходимости введения новых понятий и пересмотру старых.

По мере накопления фактических знаний по химии и расши­
рения условий проведения химических реакций стали возникать 
трудности и противоречия в их классификации. Одни и те же 
соединения без указания условий проведения реакций стали 
относить то к кислотам или основаниям, то к комплексным 
соединениям или лигандам, окислителям или восстановителям. 
Стало трудно установить место комплексообразования и соле- 
образования в общей классификации реакций. В связи с этим 
необходимо уточнение ряда принципиальных позиций в вопро­
сах общей классификации реакций и в определении основных 
понятий химии,
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При разработке или уточнении научных понятий, а также 
при их использовании уместно помнить высказывание Ф. Эн­
гельса: «Все дефиниции (определения . — Прим. авт.) имеют в 
научном отношении незначительную ценность... Однако для обы­
денного употребления такие дефиниции очень удобны, а подчас 
без них трудно обойтись; повредить же они не могут, пока мы 
не забываем их неизбежных недостатков» (К. М аркс и Ф. Эн­
гельс. Сочинения. 2-е изд. М.: Госполитиздат, 1961, т. 20, с. 84).

Недостатки научных определений связаны в основном с эле­
ментами субъективизма, которые невольно вносятся при их р аз ­
работке, а также с недостаточной степенью изученности того 
объекта, которому дается определение. По мере расширения гра­
ниц науки, накопления новых научных данных определения 
должны становиться все более совершенными. Несмотря на то, 
что научные определения химических понятий, о которых пойдет 
речь в данной книге, не могут быть источником какой-либо но­
вой информации, поскольку являются только обобщением из­
вестных научных фактов, они в наиболее лаконичной форме 
определяют основные отличительные признаки объектов химии 
и помогают наметить новые пути их исследования.

Используя многолетний опыт преподавания в области химии, 
авторы работы сделали попытку обсудить эти проблемы. Р ас ­
смотрен ряд основных понятий химии, которые, на наш взгляд, 
нуждаются в конкретизации и уточнении границ их примени­
мости. Важнейшие термины и определения, которые использо­
ваны при изложении материала, вынесены в словарь, помещен­
ный в конце книги.

Эта книга представляет собой переработанное и дополненное 
издание вышедшей в 1983 г. брошюры «Основные понятия со­
временной химии». В ней более детально рассмотрена специфика 
жидкого состояния, модельные представления о структуре рас­
творителей и растворов, с позиций вероятностных представлений 
приведены определения их структуры. Обсуждены сольвофобные 
эффекты. Введен новый раздел «Осадители и растворители».

В заключение авторы выражают благодарность читателям за 
отзывы о книге.



Глава  f
ПОНЯТИЕ О ЧАСТИЦАХ ВЕЩЕСТВА

В общем случае под веществом понимают вид материи, обла­
дающей массой покоя. К числу важнейших частиц вещества сле­
дует отнести элементарные, атомные и молекулярные частицы, 
а также некоторые более сложные образования — продукты их 
ассоциации и агрегации.

Элементарные (фундаментальные) частицы
Этим термином в настоящее время обозначают мельчайшие 

объекты материи, являющиеся составными элементами атомов 
вещества, или же объекты, преобразующиеся в эти элементы в 
процессе взаимодействия друг с другом. На данном уровне р аз­
вития научных представлений о строении вещества им отводится 
роль первичных кирпичиков мироздания. Считается, что все мно­
гообразие окружающего нас мира построено из ограниченного 
числа элементарных частиц. Элементарные частицы делят на три 
класса. К первому классу относят единственную частицу — ф о ­
т о н  (квант электромагнитного излучения). Второй класс состав­
ляют легчайшие частицы — л е п т о н ы ,  образующие два се* 
мейства: э л е к т р о н н о е  ( э л е к т р о н н о е  н е й т р и н о ,
э л е к т р о н )  и м ю о н н о е  ( м ю о н н о е  н е й т р и н о ,  м ю о н ) .  
Третьему, самому многочисленному, классу принадлежат легкие 
и тяжелые частицы — а д р о н ы ,  состоящие из двух семейств: 
м е з о н н о г о  ( п и о н ,  к а о н ,  м е з о н  и д р . ) и б а р и о н н о г о  
( п р о т о н ,  н е й т р о н ,  г и п е р о н  и т. д .) . В настоящее время 
известно несколько сот элементарных частиц и делаются по­
пытки их построения из небольшого числа частиц ( к в а р к о в ) .  
В химии наибольшее значение имеют такие элементарные ча­
стицы, как электроны, протоны и нейтроны, из которых образо­
ваны атомы химических элементов.
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Электрон является первой из открытых элементарных 
частиц. Электрон — носитель наименьшего электрического з а ­
ряда ( к в а н т а  э л е к т р и ч е с т в а ) ,  равного е *= (1,6021917 ±  
±  0,0000070) • 10~ 19 Кл. Масса покоя электрона т е составляет 
9,109534-10-31 кг.

В табл. 1 приведены некоторые свойства электрона, протона 
и нейтрона.

Т а б л и ц а  1. Характеристики некоторых элементарных частиц

Свойство Электрон Протон Нейтрон

Масса покоя в т е 1 1836 1840
Заряд е — 1 +  1 0
Стабильность частицы в сво­ Стабильная Стабильная Н естабильная

бодном состоянии

Атомные частицы
Атомная частица представляет собой систему взаимодей­

ствующих элементарных частиц, состоящую из ядра, образован­
ного протонами и нейтронами, и электронов.

Под атомной частицей понимается не только изолированны й  
атом, но и производные от него : атомный (одноатомный) ион , 
атомный радикал, атомный ион-радикал , образую щ иеся вслед­
ствие ионизации или  возбуж дения атома и способные к само­
стоятельному существованию  *.

Изолированный атом не имеет заряда, однако он может 
иметь неспаренные электроны. В последнем случае атом одно­
временно является атомным радикалом. А т о м н ы й  и о н  (К+, 
8 2-) характеризуется наличием положительного или отрицатель­
ного заряда и образуется в результате удаления или присоеди­
нения электронов к атому. А т о м н ы й  р а д и к а л  (Н •, С1 •) 
имеет неспаренные электроны в основном или возбужденном 
достоянии, а атомный ион-радикал (Cu2+, V2+)— заряд  и неспа­
ренные электроны.

Атомная частица является низшим, исходным уровнем хи­
мической организации материи. Следующий уровень усложнения 
частиц — образование из атомных частиц различных атомных 
ассоциатов. Атомные (А . . .  А), атомно-радикальные (А . . .  А •), 
радикал-радикальные (А • . . .  А •), ионно-радикальные (А* . . .  А •)> 
атомно-ионно-радикальные (А . . .  А* . . .  А •) ассоциаты обра­
зуются в газовой фазе в условиях отсутствия сильных взаимо­
действий, т. е. обычно при высоких температурах. В условиях, 
приближающихся к нормальным (Г = 2 9 8 ,1 5 К ,  Р = 1 0 1 3 ,2 5  гП а) ,  
специфическое взаимодействие между атомными частицами з а ­
частую приводит к образованию молекул и других молекулярных 
частиц.

* Последнее определяется временем жизни частицы, которое можно из­
мерить физическими методами.
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Молекулярные частицы

М олекулярная частица представляет собой систему взаимо­
действующих элементарных частиц, состоящую из атомных ядер 
и окружающих их внутренних и валентных электронов. Она 
образуется вследствие взаимодействия атомных частиц. Образо­
вание химических связей между атомными частицами осуще­
ствляется валентными электронами.

Под м олекулярной частицей понимается наименьш ая сово­
купность атомных частиц, химически связанны х в определенном  
порядке , способная к самостоятельному существованию , г. е. 
обладаю щ ая устойчивой * структурой **.

Молекулярные частицы целесообразно классифицировать в 
зависимости от наличия или отсутствия заряда и неспаренных 
электронов на м о л е к у л ы  (отсутствует заряд  и неспаренные 
электроны), м о л е к у л я р н ы е  и о н ы  (имеется заряд, отсут­
ствуют неспаренные электроны), м о л е к у л я р н ы е  р а д и к а -  
л ы или б и р а д и к а л ы  (отсутствует заряд, имеется один или 
два неспаренных электрона), м о л е к у л я р н ы е  и о н - р а ­
д и к а л ы  (имеется заряд и неспаренные электроны). Наиболее 
важной частицей является молекула, из которой могут быть по­
лучены остальные молекулярные частицы.

Примером молекулярных частиц могут быть Вг2 (молекула), 
N 0 2, 0 2 (молекулярные радикалы), NOi, SO4'  (молекулярные 
ионы), О2 , Вг2, Вг2 (молекулярные ион-радикалы). Молекула 
в основном энергетическом состоянии чаще всего не имеет неспа­
ренных электронов. Однако она может переходить в свободно­
радикальное состояние в результате возбуждения (воздействие 
света, теплоты и т. д .). В редких случаях такое возбуждение при­
водит к обратному процессу, когда бирадикал вследствие спа­
ривания электронов превращается в молекулу, например

fiv
0 2  > 0 2. Здесь бирадикал 0 2 превращается в синглетный
молекулярный кислород Ю2, не имеющий неспаренных электро­
нов. Отнесение молекулярных частиц к отдельным видам, как и 
в случае атомных частиц, не является абсолютным. Так, истори­
чески некоторые молекулярные радикалы (N 0 2 • и др ) или би­
радикалы (0 2) принято считать молекулами.

В химии чрезвычайно важным является понятие молекулы. 
Остановимся на нем подробнее.

Понятие о молекуле в химии введено в связи с необходи­
мостью отличить ее от атома. Понятие о молекуле должно отра­
жать  число атомов их взаимное расположение и характер связи 
между ними (т. е. структуру), а такж е исключать характерные 
признаки других частиц (молекулярных ионов, радикалов, ион- 
радикалов и др.). Последнее необходимо, чтобы не вносить

* Под устойчивыми понимаются частицы, которые могут быть изучены 
физико-химическими методами.

** См. в словаре термин «конформации».
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осложнения в классификацию молекулярных частиц. Не следует 
называть молекулами ионы, радикалы, ион-радикалы, а возмож­
но, даж е биполярные молекулы (аминокислоты и др.) с про­
странственно разделенными целочисленными зарядами. Эти ча­
стицы отличаются от молекул соответственно наличием заряда, 
неспаренного электрона или того и другого вместе. Частицы с 
семиполярной связью (оксиды аминов, сульфоксиды, сульфоны 
и т. п.), в которых заряды находятся на концах ковалентной 
связи, например +N— О", +S— 0 ~, целесообразно отнести к моле­
кулам, а не к биполярным ионам, так как в них нет полного 
переноса заряда.

В формулировке понятия молекулы не следует указывать т а ­
кой признак, как свойства, поскольку они зависят от внешних 
условий, растворителя, агрегатного состояния. Кроме того, две 
полимерные молекулы с высокой, но различной степенью поли­
меризации, а такж е два высших члена гомологического ряда по 
своим химическим, а иногда и физическим свойствам могут 
практически не отличаться друг от друга. Однако у каждого 
из них имеется своя молекулярная структура и каждый из них 
является индивидуальным соединением.

В ряде случаев нет смысла говорить о молекулах веществ 
в конденсированном состоянии, например в случае типичных 
ионных кристаллов, атомных кристаллов и т. д.

Исходя из вышесказанного можно дать следующее опреде­
ление молекулы.

М олекула  — это способная к самостоятельному существова­
нию  *, нейтральная по заряду наименьш ая совокупность атомов, 
связанны х вследствие химического взаимодействия в определен­
ном порядке (г. е. обладаю щ ая определенной структурой), не 
имею щ ая , как п р авило , неспаренных электронов.

Молекулярным ионом следует называть молекулярную ча­
стицу, отличающуюся от молекулы наличием заряда. Заряд  мо­
жет возникать в результате присоединения к молекуле или от­
щепления от нее электрона. Примерами таких ионов и процессов 
их образования могут быть следующие:

P tC l4 +  2е P tC l2 “; AuCl — 2е +=±: АиС12+

C u(C 8N2H4)4 +  2е [Cu(C 8N2H4)4]2“
фталоцианин
меди

Молекулярный радикал имеет неспаренные электроны (N-, 
ОН- ) -  Молекулярная частица 0 2 в основном состоянии имеет 
два неспаренных электрона и является бирадикалом. Ее воз­
буждение приводит к спариванию электронов, в результате чего 
возникает возбужденная молекула синглетного кислорода:

о 2 Ш Ш  +  —  Ч И П

* Это можно установить с помощью физических методов исследования.
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Многие комплексные частицы в основном состоянии являются 
молекулярными радикалами, например F e (C 8N2H 4) 4, С о (С О )4, 
или молекулярными ион-радикалами, напримерFe(C5H5)2> C11CI3 .

Молекулярный ион, имеющий один или несколько неспарен­
ных электронов в основном состоянии, целесообразно называть 
молекулярным ион-радикалом ( н 2о 2+Ь  ( о 2- ) . ,  [ z n ( c 8N2H4);]* 
и т. д. Молекулярный ион-радикал отличается от молекулы на­
личием неспаренного электрона (иногда нескольких электронов) 
и заряда.

Между молекулами, соответствующими им молекулярными 
радикалами и ион-радикалами существуют различия в электрон­
ной структуре и свойствах.

Несколько особое положение в ряду молекулярных частиц 
.занимают м а к р о м о л е к у л ы  п о л и м е р о в .  Они содержат 
большое число повторяющихся химически связанных друг с дру­
гом в единое целое структурных единиц— фрагментов мономер­
ных молекул, обладающих одинаковыми химическими свойства­
ми. Аналогичные особенности присущи молекулам высших чле­
нов гомологических рядов органических соединений, начиная 
с  простейшего ряда насыщенных углеводородов.

Продукты ассоциации и агрегации

Дальнейшее усложнение химической организации материи 
идет по пути образования более сложной совокупности взаимо­
действующих атомных и молекулярных частиц, так называемых 
м о л е к у л я р н ы х  а с с о ц и а т о в  и а г р е г а т о в ,  а также 
их комбинаций. Образование ассоциатов не изменяет фазового 
состава системы, а при образовании агрегатов возникает новая 
ф аза  (чаще всего твердая).

Ассоциаты существуют, как правило, в газообразном состоя­
нии и в растворах [ (Н С О О И )2, H 2F 2] , агрегаты — в твердом 
[NaCl (тв.), Si (тв.)] или жидком (эмульсии) состоянии.

В молекулярных ассоциатах могут возникать как сильные 
(специфические), так и слабые (неспецифические) взаимодей­
ствия между атомами различных молекулярных частиц. В слу­
чае сильных взаимодействий молекулярный ассоциат может 
рассматриваться как молекулярная частица, более сложная, чем 
исходные (N 0 2 +  N 0 2 ->■ N 20 4). В случае слабых взаимодей­
ствий мы имеем дело с молекулярным ассоциатом, характери­
зующимся наличием надмолекулярной структуры.

К а т о м н о - м о л е к у л я р н ы м  а г р е г а т а м  относят 
м о л е к у л я р н ы е  к р и с т а л л ы  (молекулярный агрегат), на­
пример H g C l2 (тв.), и о н н ы е  к р и с т а л л ы  (атомно-ионные 
или молекулярно-ионные агрегаты), например NaCl (тв.) или 
NH4NO3 (тв.), а т о м н ы е  к р и с т а л л ы  (атомный агрегат), на­
пример Si (тв.), м е т а л л и ч е с к и е  к р и с т а л л ы  (атомно­
ионный агрегат со «свободными» электронами) и др. Осо­
бенность атомно-молекулярных агрегатов — возникновение в
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процессе их образования новой фазы с надмолекулярной (кри­
сталлической) структурой. Наиболее определенными являются 
различия ионных и молекулярных кристаллов.

Молекулярные кристаллы — это агрегаты, образующиеся из- 
молекул в результате слабых межмолекулярных взаимодействий 
(H gC l2, нафталин, h  и т. д.). При нагревании они диссоциируют 
сравнительно легко на исходные молекулы. Однако для молеку­
лярных кристаллов из крупных многоатомных молекул (кра­
сители, сахара и полисахариды и др.) эта особенность исчезает. 
Из-за большой энергии межмолекулярных взаимодействий в та ­
ких молекулярных кристаллах они не могут возгоняться без р аз­
ложения.

Ионные кристаллы (ионные агрегаты) образуются из ионов 
вследствие сильных электростатических взаимодействий. Они 
плавятся и возгоняются, распадаясь на более простые частицы 
только при довольно высоких температурах. Распад  ионных, 
агрегатов на более простые частицы обычно легче осуществля­
ется под воздействием полярного растворителя. Под влиянием 
сольватации полярным растворителем агрегат теряет ионную 
структуру и переходит в раствор в виде стехиометрической смеси 
ионов, слабо взаимодействующих друг с другом.

Схема усложнения частиц вещества
Исходя из вышесказанного, можно видеть, что усложнение 

частиц вещества идет в направлении:

Схематически взаимосвязь атомных и молекулярных частиц» 
ассоциатов и агрегатов можно представить так:
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Под более сложными молекулярными частицами имеются в 
виду молекулярные ассоциаты второго и высших порядков (на­
пример, белки) из нескольких различных по природе надмоле­
кулярных структур.

По мере усложнения частиц в направлении: атомные части­
цы -> молекулярные частицы ->  ассоциаты ->  агрегаты — про­
исходит переход количества в качество. Поэтому на каждой сту­
пени усложнения мы имеет дело с совокупностью частиц, отли­
чающихся своей природой, свойствами, степенью связанности, 
прочностью связей и т. п.

Следует иметь в виду, что для веществ независимо от 
степени ассоциации или агрегации атомных и молекулярных 
частиц используются такие понятия, как простые и сложные ве­
щества, химические соединения, которые изображаются стехио­
метрической формулой вещества с указанием его модификации, 
агрегатного состояния, внешних условий, чистоты и т. п.



Г лава 2

ХИМИЧЕСКОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ И ХИМИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ

Вопросы химического взаимодействия и химической связи 
относятся к числу наиболее важных в химии и давно привле­
кают к себе внимание. Рассмотрим некоторые из них.

Понятие о взаимодействии
Под взаимодействием в хим ии понимают такое взаим овлия­

ние (взаимное действие) атомно-молекулярных объектов, кото­
рое приводит к образованию  их устойчивой совокупности (мо­
л е к у л , ассоциатов, агрегатов), характеризующейся определен­
ными м олекулярной и надм олекулярной структурами и способ­
ной к самостоятельному существованию.

Химическое и физическое взаимодействия

По энергии образования из атомно-молекулярных частиц; 
определенной их совокупности, по глубине превращения или па 
изменению свойств исходных частиц взаимодействия условно 
подразделяют на два вида — сильные (химические) и слабые 
(физические).

Критерием (мерой оценки) химического взаимодействия в си­
стеме из атомно-молекулярных частиц может быть появление 
частиц с новыми свойствами, которые отсутствовали у исходных 
частиц, а также значение энергии их образования. Обычно появ­
ление новых свойств в результате взаимодействия относительно 
простых частиц наблюдается при энергиях образования новой 
частицы не менее 20—40 кД ж /м оль . Химическое взаимодействие 
приводит к образованию новых веществ с молекулярной струк­
турой, а также атомно-ионных агрегатов (ионных, металличе-
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ских и ковалентных), устойчивых при обычной температуре и 
давлении.

Физическое взаимодействие не приводит к возникновению но­
вых свойств в системе, состоящей из атомно-молекулярных ча­
стиц, и характеризуется энергиями образования ниже 2 0 — 
40 кД ж /м о л ь  (слабые водородные связи, диполь-дипольное 
взаимодействие, силы Ван-дер-Ваальса). Слабые взаимодей­
ствия обычно не сопровождаются образованием новых структур 
или изменением уже существующих в системе, так как основ­
ным условием образования структуры является сильное взаимо­
действие и прочная связь. Следствием физического взаимодей­
ствия является переход многих газообразных веществ в жидкое 
состояние (благородные газы, 0 2, Н 2), образование атомных 
или молекулярных кристаллов (бензол и большинство органи­
ческих веществ, не содержащих сильно полярных группировок 
атомов).

Если переход веществ из парообразного в жидкое или твер­
дое состояние сопровождается образованием химических связей, 
как, например, при конденсации водяного пара в жидкую воду 
( — 41 к Д ж /м о л ь )  или паров вольфрама ( ~ 7 7 0  к Д ж /м о л ь ) ,  то 

такой процесс относится к химическому. Испарение подобных 
веществ, связанное с разрушением химических связей, также 
является химическим процессом.

Абсолютного деления на физические и химические взаимо­
действия, естественно, провести невозможно. Ассоциаты, обра­
зованные за счет водородных связей, в ряде случаев по энергии 
и прочности приближаются к молекулярным частицам. В реаль­
ных системах одновременно наблюдаются оба вида взаимо­
действий.

Количественной мерой взаимодействия являются различия 
в свойствах устойчивой атомно-молекулярной совокупности по 
сравнению с составляющими ее атомно-молекулярными части­
цами в изолированном состоянии. Эти различия могут быть 
охарактеризованы изменением какого-либо химического свой­
ства (структурного, термодинамического, кинетического и др.) 
в процессе распада (или образования) устойчивой совокупности 
на составные части в состоянии идеального газа.

Однако это не всегда просто сделать. Например, в растворах, 
где особенно сложные условия взаимодействия, не всегда име­
ется возможность констатировать физико-химическими методами 
образование или распад новых молекулярных частиц.

Границей между химическим и физическим взаимодей­
ствиями является водородная связь (Н-связь).

Водородная связь
Водородная связь обусловлена дополнительным взаимодей­

ствием между ковалентно связанным атомом водорода одной 
молекулы и электроотрицательным атомом той же самой или 
другой молекулы. Если водородная связь осуществляется
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в пределах одной молекулы, она называется в н у т р и м о л е ­
к у л я р н о й ,  если же между двумя молекулами, — м е ж м о - 
л е к у л я р н о й .  Ковалентно связанный атом водорода не может 
образовать более одной водородной связи.

При этом фрагмент молекулы, состоящий из водорода и элек­
троотрицательного атома (Н —А), выступает своеобразным до­
нором атома водорода, передавая его в совместное пользование 
другому электроотрицательному атому (В) той же или другой 
молекулы. Этот последний служит акцептором атома водорода. 
Водородную связь обозначают системой точек, т. е. А— Н ••• В* 
М ежмолекулярная водородная связь осуществляется, например,, 
между молекулами фторида водорода, воды, спиртов, карбоно­
вых кислот, внутримолекулярная водородная связь — в некото­
рых би- и полифункциональных соединениях:

М еж молекулярная W-связь В нут римолекулярная Н-связь

Энергия водородной связи лежит обычно в пределах 10 -f* 
-т-40 кД ж /м о л ь  и занимает промежуточное положение между 
энергией ван-дер-ваальсова взаимодействия (от долей до» 
15 к Д ж /м о л ь )  и энергией типичных химических связей (сотни 
килоджоулей на моль).

Различают « с и л ь н ы е »  и « с л а б ы е »  в о д о р о д н ы е  с в я *
з и. Сильная водородная связь осуществляется, например, в 
K H F 2 слабая — в жидком аммиаке.

Сильная водородная связь как межмолекулярная, так и 
внутримолекулярная достаточно глубоко воздействует на струк­
туру и свойства реагирующих молекул и может приводить к 
образованию молекулярных частиц с характерными свойствами 
(H F 2, о-нитрофенол и др.)* Можно считать, что в подобных слу­
чаях водородная связь осуществляет химическое взаимодействие. 
Образование слабой водородной связи путем взаимодействия 
протоноакцепторных центров с протонами очень слабополярных 
связей (С— Н, Si—Н и др.) целесообразно отнести к чисто физи­
ческим взаимодействиям ( | Д Н | < 4 0  кД ж /м о л ь  в расчете на 
единичную связь).

Водородная связь имеет особо важное значение в биологиче­
ских системах и образуется между молекулами белков, нуклеи­
новых кислот и т. п.

Специфическое и неспецифическое взаимодействия
В современной литературе по химии нашли широкое приме­

нение термины «специфическое межмолекулярное взаимодей­

Н

димер уксусной кислоты о-нитрофенол
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ствие» и «неспецифическое (универсальное)' межмолекулярное 
взаимодействие». Они введены в свое время отечественными фи­
зиками и хорошо обоснованы. Понятия специфического и уни­
версального межмолекулярного взаимодействия из области спек­
троскопии были перенесены в теорию растворов, химическую 
кинетику и термодинамику. Эти термины не являются полными 
синонимами понятий «химическое взаимодействие» и «физиче­
ское взаимодействие».

Специфическое взаимодействие ионно-молекулярных частиц, 
как правило, представляет собой парное химическое взаимо­
действие, т. е. возникает между парой атомов двух молекул, и 
является строго локализованным на определенных орбиталях 
реагирующих частиц. Оно носит преимущественно донорно-ак- 
цепторный характер и ограничивается комплексообразованием 
и водородной связью. «Слабую» водородную связь также отно­
сят к специфическим взаимодействиям. Наиболее характерным 
признаком специфического взаимодействия является то, что в 
молекулах всегда можно найти центры локализации такого взаи­
модействия.

Универсальное (неспецифическое) взаимодействие представ­
ляет  собой взаимодействие двух или более частиц за счет слабых 
сил, не имеющее определенных центров локализации в виде 
конкретных молекулярных орбиталей. В отличие от специфиче­
ского универсальное взаимодействие проявляется только при 
массовости участвующих в нем частиц.

Химическая связь
В связи с широтой понятия химической связи до сих пор не 

существует его четкого определения. На наш взгляд, это понятие 
можно попытаться сформулировать следующим образом.

Под химической связью  понимается такой вид взаимодействия 
между атомно-молекулярными частицами, который обусловлен  
совместным использованием их электронов. При этом имеется 
в ви д у , что такое обобществление электронов взаимодействую­
щ ими частицами может изменяться в ш ироких пределах.

Ковалентная связь предусматривает равное обобществление 
электронов двумя реагирующими частицами (степень обобще­
ствления 5 0 %) .  Поляризация (преимущественное смещение 
электронов к одному из двух связанных атомов) дает ионно-ко­
валентную (полярно-ковалентную) связь, а в пределе — ионную 
связь  («в чистом виде» такой предельный случай никогда не 
реализуется).

В ковалентных связях действуют электрические силы ядерно- 
электронного взаимодействия и магнитные силы спин-орбиталь- 
ного взаимодействия. В ионно-ковалентных связях они допол­
няются электростатическими силами притяжения разноименных 
зарядов. В ионных связях роль последних является основной. 
Здесь  вклад ядерно-электронных взаимодействий невелик.
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Разновидностью ионно-ковалентной химической связи явля­
ется донорно-акцепторная связь.

Донорно-акцепторная связь
Донорно-акцепторная связь осуществляется за счет неподе- 

ленной электронной пары, предоставляемой одной из взаимо­
действующих атомно-молекулярных частиц на свободную орби­
таль другой. Д л я  обозначения данного типа связи используют 
также термин « к о о р д и н а ц и о н н а я  с в я з ь » .  Частицу, от­
дающую электронную пару, называют э л е к т р о н о д о н о р о м , .  
принимающую ее — э л е к т р о н о а к ц е п т о р о м .  После взаи­
модействия электронная пара находится в общем пользовании 
донора и акцептора. В качестве доноров чаще всего выступают 
атомно-молекулярные частицы, содержащие атомы N, О, F, С1,. 
а в качестве акцепторов — ионы переходных элементов.

Традиционным примером образования донорно-акцепторной 
связи служит образование иона аммония из аммиака, обладаю ­
щего неподеленной нарой электронов, и протона, имеющего ва­
кантную s -орбиталь, т. е.

Н+ +  : NH3 — > NH4

Донорно-акцепторная связь почти всегда является полярной,. 
Она играет важную роль в образовании комплексных соедине­
ний, ионно-молекулярных ассоциатов и агрегатов с водородной 
связью.

К донорно-акцепторным связям относят такж е некоторые* 
мостиковые связи, например в полимере P d C b

Cl Cl Cl
P d X Pd NP<T *

/  \  /  \  /  \  /
Cl Cl Cl

Стрелки и черточки здесь указывают только на происхождение связей, но> 
не на их различие. Стрелка обозначает, что при образовании связей в по­
добных мостиковых соединениях атомы хлора кроме своего неспаренного 
электрона используют еще свою неподеленную пару электронов, а атомы пал­
ладия в возбужденном состоянии кроме своих холостых электронов исполь­
зуют еще вакантные р- и d -орбитали.

Классификация химических связей

Ионная связь хорошо описывается с позиций электростати­
ческих представлений. Ковалентная и ионно-ковалентная связи 
описываются в рамках метода валентных связей и метода мо­
лекулярных орбиталей и классифицируются на несколько видов.

Важным в методе валентных связей является предположение 
о том, что при образовании молекулы в основном сохраняется 
электронная структура составляющих ее атомов. Поэтому хи­
мическая связь классифицируется на основе вида атомных орби- 
талей, участвующих в образовании связей, а также типа их
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перекрывания относительно оси связи. Под перекрыванием атом­
ных орбиталей понимается возрастание электронной плотности 
в промежутке между ядрами атомов, которое приводит к стяги­
ванию положительно заряженных ядер. Химические связи под­
разделяют на а-, я- и 6 -связи.

а - С  в я з и  образуются в результате перекрывания электрон­
ных орбиталей по линии, соединяющей ядра атомов (т. е. по 
линии связи).

я  - С в я з и образуются путем перекрывания электронных 
орбиталей по линии, перпендикулярной линии связи *.

б - С в я з и образуются вследствие перекрывания электронных 
орбиталей в плоскости, перпендикулярной линии связи.

В образовании сигма-связи (a-связи) могут принимать уча­
стие атомные s-, р-, d - и /-орбитали. В зависимости от вида 
атомных орбиталей связи могут быть: as- s , os- Pi сг5-<*, os- j ,  op~p, 
Gp—d, Gp—fi ®d—d, Gd—fj Gf—f•

В образовании пи-связи (я-связи) могут принимать участие 
р-у d- и /-орбитали. В данном случае возможны: яр_р, я р_^, па-а9
Jt/j-f, TCf-f.

Более редко образуются дельта-связи (б-связи). Атомные
5 - и р-орбитали в образовании б-связи не могут участвовать. 
Различаю т связи: б d-d, bd-f и б f_f.

Между двумя атомами возможна только одна or-связь. Н а ­
ряду с ней между теми же атомами могут возникать еще я- и
6-связи, что приводит к образованию кратных связей. Поэтому 
различают п р о с т у ю  с в я з ь  (кратность ее равна единице) 
и к р а т н у ю  с в я з ь  (кратность ее больше единицы). Эти свя­
зи имеют существенно различные свойства.

Донорно-акцепторная связь в методе валентных связей клас­
сифицируется на дативную a -связь (M -«-L ), дативную я-связь
(м  <—  l), обратную дативную я-связь (back-donation, М — > b) 
и б-связь в зависимости от направления электронного сдвига 
между центральным атомом М и лигандом L. Во многих хими­
ческих соединениях, в частности в комплексных, реализуются 
сразу два или более типа связей, т. е. образуется кратная хими­
ческая связь.

В м е т о д е  м о л е к у л я р н ы х  о р б и т а л е й  молекулу 
рассматривают как целое, а не как совокупность сохраняющих 
некоторую индивидуальность атомов. Считают, что каждый ва­
лентный электрон принадлежит молекуле в целом и движется 
в поле всех ее ядер и электронов. Электроны распределяются 
по молекулярным орбиталям. Под молекулярной орбиталью по­
нимают определенное физическое состояние электрона в поле 
всех ядер и остальных электронов молекулы. Принципиальное 
отличие атомных орбиталей от молекулярных состоит в том, что 
первые одноцентровые, т. е. испытывают воздействие одного

* Данное определение принято в неорганической химии.

17



ядра атома, а вторые — двух- или более центровые, так как 
число ядер в молекуле не менее двух. Молекулярные орбитали 
различаются по энергии и симметрии.

Различие типов химических связей проявляется во многих 
свойствах молекул, например в энергетике молекул, в их элек­
тронных спектрах поглощения, ЯМ Р *-спектрах, дипольных мо­
ментах, в реакционной способности, и может быть по этим свой­
ствам установлено.

Зарядность атомов
В результате химического взаимодействия атомов и внешних 

воздействий на атомах локализуются определенные заряды.
Целочисленный заряд  в единицах элементарного заряда воз­

никает на нейтральных атомах и молекулах в результате удале­
ния электронов с атомных или молекулярных орбиталей или же 
заселения орбиталей электронами. Таким образом возникают 
ионы и ион-радикалы. В молекулах или атомах вследствие ча­
стичного смещения (поляризации) электронного облака с дан ­
ной орбитали в сторону одного из ядер атомов образуются менее 
симметричные атомные или молекулярные орбитали, т. е. изме­
няется первоначальная их форма и энергия. Возникают атомные 
и молекулярные диполи как результат несовпадения центров по­
ложительных и отрицательных зарядов в атоме или молекуле, 
которые условно описываются нецелочисленными или дробными 
(6 ± )  зарядами. Различаю т истинный, эффективный и формаль­
ный заряды.

И с т и н н ы й  ( р е а л ь н ы й )  з а р я д  ионизованного или по­
ляризованного атома определяется его электростатическим воз­
действием на пробный точечный заряд  (например, на электрон 
или протон), расположенный за пределами электронных орбита- 
лей данного атома. Если пробный заряд  помещается на любом 
расстоянии от ядра в пределах атома, то электростатическое 
воздействие характеризует э ф ф е к т и в н ы й  з а р я д .

Любой другой заряд  частицы, не отвечающий реальному зн а­
чению, называют ф о р м а л ь н ы м  з а р я д о м .  Его приписы­
вают свободному атому или чаще всего атому, находящемуся в 
составе молекулы, после проведения над ней ряда условных 
операций. Д ля расчетов формальных зарядов допускают, что 
сильно полярная молекула является чисто ионной. Путем мыс­
ленного разделения молекулы на ионные составляющие возни­
кают представления об ионах, заряд  которых измеряется це­
лыми окислительными числами (степенью окисленности). «Сте­
пень окисленности» менее удачное понятие, чем «окислительное 
число», поскольку окисленность (реальное распределение связы­
вающих электронных пар по атомам соединения) определить в 
настоящее время невозможно.

* ЯМР — ядерный магнитный резонанс.
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Окислительное число

Окислительное число представляет собой заряд  атома в мо­
лекуле, который приписывают ему, исходя из предположения 
об ионном строении вещества. Окислительные числа — это фор­
мальные заряды, приближающиеся к истинным значениям толь­
ко для одноатомных ионов в состоянии идеального газа. Ц ело­
численный заряд  атомной частицы уменьшается при перенесе­
нии ее из вакуума в конденсированную фазу. Например, при 
сольватации иона путем перераспределения его заряда по 
окружающим молекулам растворителя только формально 
можно считать заряд  иона в растворе тем же самым, что и в 
вакууме.

Нахождение окислительных чисел атомов в полярных моле­
кулах или ионах основано на том, что молекула в целом должна 
быть электрически нейтральной. При этом используют опреде* 
ленные правила:

1. Окислительное число элемента в свободном виде или в со­
ставе простого вещества равно нулю.

2 . Окислительное число элемента в состоянии одноатомного 
иона в ионном соединении равно электрическому заряду этого 
иона.

3. Окислительное число элемента в сложных соединениях на­
ходят на основании значений окислительных чисел других эле­
ментов, входящих в состав данного соединения. Некоторые 
элементы имеют постоянные окислительные числа, например, 
фтор (— 1 ), кислород (— 2 ), щелочные металлы ( + 1 ), щелочно­
земельные металлы ( + 2 ) .  Важнейшие исключения в отношении 
кислорода составляют пероксиды (— 1 ), фториды ( + 2  в O F 2). 
Окислительное число водорода принимают + 1 ,  за исключением 
гидридов, в которых оно равно — 1. К неполярным молекулам 
окислительные числа применять не следует.

Несмотря на то, что окислительные числа условны и не дают 
представлений об истинном распределении электронов в соеди­
нениях, использование их представляет известный интерес при 
решении некоторых вопросов химии (для определения эквива­
лентов вещества, энергии кристаллической решетки и др.).

Н аряду с приведенными правилами окислительные числа 
(степень окисленности) можно определять, исходя из различной 
электроотрицательности элементов в соединениях. Не рассмат­
ривая дискуссионные стороны вопроса об электроотрицательно­
сти, коснемся лишь ряда основных положений.

Первоначально под электроотрицательностью (по Малликену 
и Полингу) понимали способность атома в соединении конкури­
ровать за обладание электронной парой с атомом-партнером.

Согласно одному из направлений, развитых Малликеном, 
э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н о с т ь  а т о м а  (ЭО) в соединении 
является средней величиной из его потенциала ионизации /  и 
сродства к электрону А .
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Значения электроотрицательности некоторых элементов по 
Малликену и Полингу (приведены в скобках):

Элемент э о Элемент э о Элемент эо
н 2,20 О 3,17 Cd 1,40
Li 0,94 S 2,41 Си 1,36
Na 0,93 F 3,91 Zn 1,49
К 0,80
M g 1,32 С1 3,00 Fe (1,83)
в 2,01
А1 1,81 Вг 2,76 Со (1,88)

Ni (1,91)
С 2,63 I 2,56 P d (2,20)
Si 2,44 A g 1,36 P t (2,28)
N 2,33 Au 2,54 La (1,10)

Если атомы в соединении существенно отличаются по элек­
троотрицательности, например Na и F, M g и С1, К и I, то они 
образуют полярные (а в пределе — ионные) соединения. Д ля  
частиц, входящих в состав этих соединений, можно определить 
окислительные числа.

Если значения электроотрицательности двух атомов в соеди­
нении близки (С и Н, С и S, N и I и т. д .), то образуется непо­
лярное или малополярное соединение. В этом случае окислитель­
ное число может только качественно охарактеризовать действи­
тельное распределение электронов между атомами. Примерами 
таких молекул служат метан и другие углеводороды, C S 2, N I3 
и т. п. Трудности определения окислительного числа по электро­
отрицательностям атомов связаны с наличием различных шкал 
электроотрицательности, в которых значения для одних и тех же 
элементов существенно различны, и с зависимостью электроотри­
цательности атомов в соединениях от их валентности и природы 
окружающих партнеров.

Таким образом, необходимо четко определить границы при­
менимости расчета окислительного числа атомов в соединениях 
по их электроотрицательности. Определение окислительных со­
стояний атомов в соединениях по электроотрицательности, когда 
атомы имеют близкие значения электроотрицательности, услов­
но. Однако оно бывает полезно для составления уравнений окис- 
лительно-восстановительных реакций. К атомам в полярных 
соединениях имеет смысл применять понятие об окислительных 
числах.

Валентность
Важнейшим понятием химии является валентность, которую 

нередко для одноатомных ионов отождествляют с зарядностью, 
что вряд ли допустимо. По современным представлениям, ва ­
лентность атома, одноатомного иона или радикала определяется 
числом его неспаренных электронов, неподеленных электронных 
пар и вакантных орбиталей в основном или низших возбужден­
ных состояниях, участвующих в образовании химических связей. 
Можно предложить следующее определение валентности.
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Под валентностью атомных частиц понимается их свойство 
вступать в химическое взаимодействие, количественной мерой 
которого является суммарное число неспаренных электронов, 
неподеленны х электронных пар и вакантных орбиталей, уча* 
ствующих в образовании хим ических связей.

Валентность атомной частицы не является постоянной вели­
чиной. Она может изменяться от единицы до некоторого макси­
мального значения (максимальной валентности) в зависимости 
от природы частиц-партнеров и условий образования химиче­
ского соединения. Максимальная валентность реализуется при 
образовании химических связей путем использования всех имею­
щихся возможностей в системе.

Число химических связей, образуемых атомной частицей 
в ковалентных соединениях, определяется числом орбиталей, 
участвующих в образовании связей. Например, в молекуле 
валентность фтора принимается равной единице, так  как в об* 
разовании единственной химической связи F — F участвует одна 
2р-орбиталь. Эта орбиталь занимается парой связывающих 
электронов. В СН, С Н 2, С Н 3 и С Н 4 валентность углерода при­
нимает значения от 1 до 4. Валентность 4 является для угле­
рода максимальной и определяется четырьмя $р3-гибридными 
орбиталями, способными участвовать в образовании химической 
связи.

В ионных и некоторых других соединениях определение ва­
лентности атомно-молекулярных частиц встречает известные за ­
труднения. В этих соединениях нельзя подсчитать валентность 
по числу связывающих орбиталей, поскольку они отсутствуют. 
В них валентность определяют числом ионов, находящихся в бли­
жайшем окружении данного иона (в контакте с ним), т. е. коор­
динационным числом иона в кристалле. Тогда в ионной паре 
Na+Cl-  (г.) ион натрия будет одновалентным, так как контак­
тирует только с одним ионом хлора. В кристалле Na+Cl~ (тв.) 
ион натрия будет иметь валентность, равную 6 , в соответствии 
с координационным числом Na+ в кристалле. Однако ненасы- 
щаемость ионной химической связи (в отличие от насыщаемой 
ковалентной связи) делает оценку валентности с помощью коор­
динационного числа в значительной степени условной.

3 Зак. 696



Глава  3 

СТРУКТУРА ВЕЩЕСТВА

Структурные представления выступают как важнейшие при 
описании ке только твердого состояния вещества и индивидуаль­
ных молекул в газовой фазе, но и жидкого состояния, в том 
числе жидких растворов.

Понятие о структуре
Основываясь на анализе физико-химических объектов, к ко­

торым применяется понятие структуры, можно сделать вывод, 
что материальный объект, имеющий структуру, характеризуется 
наличием составных частей, энергетическим взаимодействием 
(связью) между ними, определенным геометрическим располо­
жением составных частей относительно друг друга, устойчи­
востью в пространстве и во времени. Первый признак свидетель­
ствует о сложности объекта, наличии у него внутреннего строе­
ния. Второй признак связан с ограничением подвижности со­
ставных частей относительно друг друга и проявлением их кол­
лективных свойств. Третий признак определяет устойчивость 
к сохранению симметрии независимо от расположения частицы 
в пространстве и во времени и создает возможность изучения 
структуры опытным путем. Исходя из вышесказанного, под 
структурой следует понимать законом ерную  пространственную 
организацию  взаимодействующих частиц вещества, устойчивую  
в пространстве и во врем ени .

Д ля  систем, неустойчивых во времени и пространстве (на­
пример, переходного состояния реагирующих веществ или так 
называемого активированного комплекса), вместо структуры 
пользуются понятием «конфигурация», под которой понимают
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мгновенно изменяющуюся структуру (время жизни 10~13с), 
Реагирую щая система из двух (иногда трех) частиц проходит 
бесчисленное множество состояний с постоянно изменяющимися 
расстояниями между частицами и энергиями связи между ними. 
Состояние реагирующей системы, отвечающее максимуму ее 
энергии на кинетической кривой энергия — координата реакции, 
называется переходным состоянием. В реакции между двумя 
молекулами

А --В
А— В +  С—D

C- - D
AC +  BD

состояния А—В и С—D называются исходными (начальными), 
[A B C D ]^— переходным, а АС и BD— конечными. Исходное 

и конечное состояния веществ характеризуются их структурой, 
а переходное — конфигурацией.

Целесообразно различать следующие структурные уровни 
организации материи: ядерная структура, атомная структура, 
молекулярная структура, надмолекулярная структура. В химии 
особое внимание уделяется атомной, молекулярной и надмоле­
кулярной структурам.

Атомная структура
Атомная структура определяется взаимодействиями ядра 

атома и окружающих электронов, с одной стороны, и межэлек- 
тронными взаимодействиями, с другой. К настоящему времени 
структура атомов в общих чертах известна. В первом прибли­
жении под атомной структурой (атомной частицей) следует по* 
нимать устойчивую совокупность ядра и окруж ающих его элек■« 
тронов, находящ ихся в электростатическом и электромагнитном 
взаимодействии друг с другом.

Атомы элементов характеризуются определенной электрон­
ной конфигурацией, т. е. определенным распределением элек­
тронов по энергетическим уровням и подуровням (атомным ор­
биталям).

Последовательность заполнения электронами атомных орби­
талей подчиняется определенным закономерностям: принципу 
Паули, принципу наименьшей энергии, в том числе правилам 
Гунда. Удобным является правило последовательности заполне­
ния атомных орбиталей, сформулированное В. М. Клечковским, 
В соответствии с этим правилом заполнение подуровней проис­
ходит в порядке увеличения суммы главного п  и орбитального I 
квантовых чисел. Причем при каждом значении (п  +  I) запол­
нение подуровней идет в направлении возрастания п  или умень­
шения /.

В настоящее время известны электронные конфигурации лю ­
бой атомной частицы (атома, иона). С целью записи конфигура­
ции сначала определяют число электронов атомной частицы, з а ­
тем их размещ аю т по уровням, подуровням в соответствии
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с установленными закономерностями и правилами. Данный во­
прос подробно изложен в учебниках и учебных пособиях и здесь 
не рассматривается.

Молекулярная структура

Под м олекулярной  структурой понимают сочетание ограни­
ченного числа атомов, имею щ их закономерное располож ение 
в пространстве и связанны х друг с другом химической связью  
с помощью валентных электронов.

Глубинные слои электронов оказывают менее существенное 
влияние на прочность химической связи между атомами.

Обычно молекулярную структуру подразделяют на атомар­
ную (геометрическую) и электронную структуры:

А т о м а р н а я  (не атомная!) с т р у к т у р а  молекулы опре­
деляется взаимным расположением ядер атомов, межъядер- 
ными расстояниями и валентными углами (углами между хи­
мическими связями). Многие молекулы при температурах выше 
абсолютного нуля обладают бесконечным многообразием ато­
марных структур, обусловленных колебаниями атомных ядер 
и свободным вращением отдельных фрагментов молекул вокруг 
ординарных a -связей (в молекуле этана СзН 6 — это вращение 
СНз-групп вокруг связи С— С). Мгновенно возникающие струк­
туры сложных молекул, образующиеся вследствие вращения во­
круг сг-связей, называют к о н ф о р м а ц и я м и .  Их нельзя вы­
делить ни при каких условиях, поэтому они являются не изоме­
рами (хотя их иногда некорректно называют поворотными изо­
мерами), а только пространственными формами одной и той же 
молекулы. Таким образом, атомарная структура молекулы не 
представляет собой нечто застывшее, а определяет постоянное 
движение (колебательно-вращательное) в молекуле.

На рис. 1 приведены только две конформации молекулы 
этана С2Н б — с минимальной (заторможенная) и с максималь­
ной (заслоненная) энергией. Эти конформации отличаются на 
12,5 кД ж /моль .

Э л е к т р о н н а я  с т р у к т у р а  молекулы определяется энер­
гией и симметрией в распределении электронного облака всех 
взаимодействующих и несвязывающих электронов. В настоящее
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Рис. 1. Конформации этана:
а — «заторможенная»; б — «заслоненная».

время наиболее изучены атомарные 
•структуры молекул и в меньшей 
степени электронные.

М олекулярная структура харак­
теризует стереохимические особен­
ности молекулярных частиц, кото­
рые определяются равновесной кон­
фигурацией пространственного рас­
положения их ядер.

Основы теории химического строения в применении к орга­
ническим соединениям заложены А. М. Бутлеровым *, который 
в 1861 г. на съезде немецких врачей и естествоиспытателей про­
чел доклад «О химическом строении тел». В нем он высказал 
основную идею о том, что химические свойства вещества опре­
деляются порядком расположения атомов в молекулах, т. е. его 
структурной формулой, его строением.

Н ачало изучению стереохимии, т. е. пространственного рас­
положения атомов в молекуле и его влияния на свойства веще­
ства, положили работы Вант-Гоффа (1884)**, который постули­
ровал тетраэдрическое расположение четырех связей атома 
углерода (или четырех атомов водорода) в метане.

Координационную теорию А. Вернера (1893)3* можно счи­
тать началом неорганической стереохимии.

Успехи в области стереохимии связаны с достижениями тео­
рии химической связи и физических методов исследования мо­
лекул (спектроскопии, рентгенографии, ЯМР и др.).

Геометрическая конфигурация молекул определяется свой­
ствами валентных электронов — их симметрией и энергией, 
включая сюда и взаимное отталкивание атомов и групп атомов 
(фрагментов молекул). Эти факторы определяют направлен-

* Александр Михайлович Бутлеров (1828— 1886)— выдающийся рус­
ский химик, создатель теории химического строения, глава крупнейшей казан­
ской школы химиков-органиков. Он впервые синтезировал сахаристое веще­
ство из простых соединений, открыл изомерию углеводородов и объяснил 
само явление изомерии, открыл явление полимеризации (димеризации) изо­
бутилена. Своими блестящими экспериментами он утвердил среди химиков- 
органиков своего времени созданную им теорию химического строения.

** Якоб Вант-Гофф (1852— 1911) — выдающийся голландский химик, 
один из основателей современной физической химии и стереохимии. Им соз­
даны или значительно расширены: химическая кинетика, термодинамика хими­
ческих реакций, теория разбавленных растворов, учение о равновесиях в 
водно-солевых системах, теория пространственного расположения атомов в 
молекулах органических соединений. Первый лауреат Нобелевской премии 
по химии (1901).

3* Альфред Вернер (1866— 1919)— выдающийся швейцарский химик-не- 
органик, один из основателей химии комплексных соединений. Предложил 
координационную теорию комплексных соединений. Л ауреат Нобелевской 
премии (1913).
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Рис. 2. Типы пространственной ориентации гибрид* 
ных орбиталей: 

б-а — sp; • sp2\ в — sp .

ность химических связей в простран­
стве и типы этой связи (a-, n-t 
6 -связь).

Наиболее наглядно атомарная 
структура описывается в рамках ме­
тода валентных связей (ВС).

При образовании химических 
or-связей между атомами, имеющи­
ми два или более неэквивалентных 
неспаренных электрона, а в ряде 
случаев также неподеленные (несвя­
зывающие) электронные пары на 

валентной оболочке, происходит гибридизация атомных элек­
тронных орбиталей. Сущность ее заключается в том, что несколь­
ко различных орбиталей, близких по энергии, заменяются тем же 
числом одинаковых орбиталей, называемых с м е ш а н н ы м и  
или г и б р и д н ы м и .  Представление о гибридизации во многих 
случаях хорошо описывает геометрическую структуру молекул.

Неэквивалентными называют электроны с различным орби­
тальным квантовым числом (I =  0, 1, 2, 3). Эти электроны на­
зывают 5 (1 =  0)-, р ( / = 1 )-, d (1 =  2)-  и f  (/ =  3) -электро­
нами.

В гибридизации могут участвовать 5- и р-, р- и d-, s- и d 
а также s-, р- и d -атомные орбитали. В результате гибридиза­
ции двух или более орбиталей они теряют присущие им свой­
ства симметрии (s — шаровая, р — осевая, d — осевая или пло­
скостная и т. д.) и изменяют свою энергию. Гибридизация про­
исходит в результате взаимодействия неэквивалентных электро­
нов в процессе образования химических связей.

На рис. 2 приведены s p -, sp2- и $р3-гибридизации электронов.
При sp-гибридизации вместо двух неодинаковых орбиталей, 

занятых s- и р-электронами, возникают две одинаковые связы­
вающие sp -орбитали, образующие линейные химические связи. 
В результате яр2-гибридизации из одной шаровой s -орбитали 
и двух осевых взаимноперпендикулярных рх- и р^-орбиталей 
образуются три гибридные орбитали яр2-симметрии. Они на­
правлены вдоль осей, угол между которыми составляет 120°, 
и лежат в одной плоскости. В случае sp3-гибридизации одна 
шаровая s -орбиталь и три взаимноперпендикулярные р-орбитали 
образуют четыре одинаковые гибридные зр 3-орбитали. Их оси 
направлены от ядра атома к вершинам тетраэдра.

Из рис. 2 очевидно, что sp -гибридизация описывает линей­
ные молекулы (С2Н 2, H gC l2), 5р2-гибридизация — угловые 
(SnCl2) и плоские молекулы (С2Н 4, B F3), а 5р3-гибридизация — 
Тетраэдрические (С Н 4, TiCl4), пирамидальные (NH3) и угловые 
(Н 20 )  молекулы.
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Т а б л и ц а  2. Расположение валентных электронных пар 
и геометрия наиболее часто встречающихся молекулярных частиц
Обозначения: А — центральный атом; X — координирующийся атом; Е — неподеленная 

Siapd электронов.

Число Расположение Число Число
электрон­ связы­ неподе­ Атомарная структура Примерных электронных вающих ленных молекулярных частиц

.lap пар пар пар

2 Линейное 2 0 Линейная АХ2 B eF 2
3 Плоский тре­ 3 0 Плоский треуголь­ B F 3

угольник ник АХ3
2 1 Угловая АХгВ Р Ы 2

4 Тетраэдр 4 0 Тетраэдр AX4 СН4
3 1 Тригональная пира­

мида А Х з Е
NH3

2 2 Угловая AX2E 2 Н20
6 О ктаэдр 6 0 Октаэдр АХе [A 1F,]»-

4 2 Плоский квадрат 
AX4E 2

XeF4

В химических соединениях очень широко распространены 
и другие виды гибридизации, такие, как d2sp2f d2sp s и т. д. Сама 
по себе гибридизация атомных орбиталей требует затраты  энер­
гии (энергетически невыгодна), однако она может окупаться 
при образовании химических связей гибридными орбиталями. 
Гибридные связи приводят к общему выигрышу энергии и по­
этому более прочны, чем чистые s—s-, р—/?-связи и др. Таким 
образом, гибридные орбитали образуют более прочные и более 
симметричные молекулы, чем негибридные.

За последнее время широкое распространение и признание 
получила теория, основанная на модели отталкивания элек­
тронных пар валентной оболочки. Эта теория наиболее на­
глядна. Она последовательно развита Гиллеспи и основана на 
фундаментальном положении, согласно которому стереохимия 
молекулы зависит, в первую очередь, от числа связывающих 
и несвязывающих (неподеленных) электронных пар на валент­
ной оболочке. Теория отталкивания валентных электронных пар 
охватывает систему правил, которые в простой форме могут 
объяснить и предсказать основные характерные особенности 
стереохимии молекул. Основное правило состоит в том, что элек­
тронные пары, взаимно отталкиваясь, принимают такое распо­
ложение, при котором они максимально удалены друг от друга.

Рис. 3. Расположение точек с максимальным взаимным удалением на поверхности:
й — линейное; б — правильный'треугольник; в — тетраэдр; г  — октаэдр.
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Такому размещению валентных электронных пар соответствует 
расположение точек на поверхности сферы с максимальным 
удалением их друг от друга. Примером может служить рис. 3 .

В зависимости от числа связывающих и неподеленных пар 
указанные конфигурации могут привести к нескольким геомет­
рическим формам молекул (табл. 2 ).

Сказанное свидетельствует о том, что атомарная (геометри­
ческая) и электронная структуры молекул теснейшим образом 
связаны между собой.

Надмолекулярная структура
Надмолекулярная структура атомно-молекулярных частиц 

отличается от молекулярной структуры большей сложностью со­
става и симметрии. Надмолекулярная структура образуется 
в системах из двух или большего числа молекул со слабым 
взамодействием между ними. Молекулы в надмолекулярной 
структуре связаны силами специфического (водородная связь) 
или неспецифического (диполь-дипольное, ван-дер-ваальсово) 
взаимодействия. Однако в случае очень крупных молекул (м ак­
ромолекул) суммарные силы связи между молекулами (моле­
кулярными структурами) могут оказаться очень большими. Это 
наблюдается в белках, нуклеиновых кислотах, полисахаридах 
и т. п. В этих случаях возникают сложные комбинации моле­
кулярных структур (надмолекулярные структуры). Разделение 
этих надмолекулярных структур на отдельные молекулы (мо­
лекулярные структуры) происходит обычно более легко (не­
редко бывает достаточно воздействия растворителя), чем разде­
ление молекул на атомы или радикалы.

Структура жидкости
В настоящее время внутреннее строение жидкостей выяснено 

только в самых общих чертах. Оно более сложно, чем строение 
газов и кристаллов.

Первые попытки создания теории жидкого состояния осно­
вывались на представлениях о возможности непрерывного пере­
хода от газа к жидкости. При этом имелась в виду близость 
жидкого состояния с газовым в форме плотных флюидных со­
стояний, а не аналогия жидкости с разреженным газом. Однако 
в дальнейшем область применения слабо взаимодействующего 
газа неправомерно расширилась, что привело к представлениям 
о бесструктурности жидкости. Ж идкое состояние при таком под­
ходе рассматривалось как неупорядоченное. Отличие от газооб­
разного сводилось только к разной плотности частиц. В даль­
нейшем наиболее существенные результаты теории жидкого со­
стояния получены на основе представлений о жидкости как 
разупорядоченном твердом теле, в котором продолжает суще­
ствовать ближний порядок, в то время как дальний, характер­
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ный для твердого состояния, нарушен тепловым движением. 
Эта идея выдвинута в 20-х годах ленинградским ученым 
Я. И. Френкелем*. Ближний и дальний порядок характеризует 
упорядоченность во взаимном расположении атомов и молекул 
в жидкостях и твердых телах. Упорядоченность соседних частиц 
на расстояниях, сравнимых с межатомными, называют б л и ж ­
н и м  п о р я д к о м ,  упорядоченность последующих частиц — 
д а л ь н и м  п о р я д к о м .

Однако и этот подход не является строгим. Представления 
о квазикристалличности жидкости не вытекают из данных экс­
перимента, а сам термин включает в себя широкий круг поня­
тий. Квазикристалличность — такое же неприемлемое понятие, 
как и бесструктурность жидкостей.

Таким образом, не следует буквально понимать близость 
жидкого и кристаллического состояний. Жидкость как плотная 
нерегулярная структура более своеобразна, чем допускается 
квазикристаллическими представлениями. Она имеет многочис­
ленные и подвижные молекулярные образования (ассоциаты). 
В ней более благоприятные условия для обмена энергией и мо­
лекулярных перестроек.

При выяснении особенностей жидкого состояния широко 
используют структурные представления. Д ля  этой цели приме- 
б я ю т  конкретные модели строения жидкости. Однако, как сле­
дует из вышесказанного, специфика жидкого состояния допус­
кает только вероятностную трактовку структуры жидкости с вы­
явлением ее наиболее характерных черт.

Структуру жидкости следует рассматривать как единую си­
стему, имеющую смысл начиная с некоторого элементарного 
объема, содержащего минимально предельное число частиц (ве­
щ ества),  где распределение их подчиняется законам статистики. 
Дальнейшее увеличение числа частиц при сохранении постоян­
ства внешних условий общей структуры не изменяет.

Исходя из вышесказанного, можно дать следующее опреде­
ление структуры жидкости.

Под структурой жидкости (ее химической организацией) по­
нимают статистическую упорядоченность взаимодействующих 
атомно-молекулярных частиц в элементарном объеме при за ­
данны х усло ви ях , характеризующ уюся определенным ближ ним  
и дальним  окруж ением относительно выбранной частицы, при­
родой межчастичных взаимодействий и степенью их связан* 
ности.

Типичным примером жидкости, для которой структурные осо­
бенности выступают на передний план, является жидкая вода.

* Яков Ильич Френкель (1894— 1952) — известный советский физик, член- 
корреспондент АН СССР. Выполнил крупные работы в области квантовой 
теории металлов. Залож ил основы теории ферромагнетизма. Ему принадле­
ж ат фундаментальные труды по теории жидкого состояния (кинетическая 
теория жидкости), атмосферному электричеству, физике атмосферы, земному 
магнетизму, био- и астрофизике.



Особенность структуры жидкой воды проявляется в простран­
ственной сетке водородных связей с тетраэдрическим располо­
жением ближайших соседей, наличии пустот с частичным запол­
нением их молекулами воды, разной степени связанности ее мо­
лекул, кооперативном характере водородной связи воды. В связи 
с этим жидкая вода обладает особыми свойствами по сравне­
нию, например, с теми, которых следовало бы ожидать из ха­
рактера их изменений в ряду соединений Н 20 ,  H 2S, H 2Se, Н 2Те. 
Так, ее температуры плавления и кипения должны быть равны 
около 173 и 353 К соответственно вместо 273 и 373 К, наблю­
даемых на опыте. С указанными особенностями связаны мак­
симальная плотность воды при 277 К, высокое значение диэлек­
трической проницаемости и другие свойства.

Структура твердых тел

В твердом состоянии атомно-молекулярные частицы обра­
зуют правильную упорядоченную структуру. Они не могут пе­
ремещаться или вращаться (может быть заторможенное вра­
щение). Д ля  них характерны колебания с ограниченной ампли­
тудой около некоторого среднего положения. Конкретная струк­
тура твердых тел зависит от вида образующих их атомно-моле­
кулярных частиц и внешних условий.

В м о л е к у л я р н ы х  к р и с т а л л а х  обычно соблюдается 
принцип плотнейшей упаковки. Последняя является энергети­
чески наиболее выгодной, так как приводит к тесному сближе­
нию молекул и к их наиболее сильному взаимодействию. Про­
стейшую модель молекулярного кристалла можно представить 
в виде плотнейшей упаковки твердых шаров одинакового раз­
мера (рис. 4).

Заметное отклонение структуры молекулярного кристалла от 
плотнейшей упаковки наблюдается, например, когда между мо-

Рис. 4. Расположение сфер в плотнейшей кубической (а) и гексагональной (<>) упаковке* 

Рис. 5. Строение кристаллического (а) и аморфного (б) диоксида кремния.
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Рис. 6. Геометрические характеристики семи кристаллических систем.

лекулами образуется водородная связь. Типичным примером 
может быть лед.

Твердые вещества с надмолекулярной структурой подраз­
деляю т на аморфные и кристаллические.

Д л я  твердых веществ в а м о р ф н о м  с о с т о я н и и  харак­
терен лишь ближний порядок, проявляющийся в согласованно­
сти расположения соседних частиц на расстояниях, сравнимых 
с размерами молекул. Строение кристаллического и аморфного 
диоксида кремния схематически показано на рис. 5.

Отличие жидкого состояния от аморфного заключается в 
том, что в жидкости происходит интенсивный обмен местами 
между соседними атомами или молекулами (самодиффузия), 
замедляю щийся с увеличением ее вязкости. Поэтому твердое ве­
щество в аморфном состоянии рассматривают как переохлаж­
денную жидкость с очень высокой вязкостью.

К р и с т а л л и ч е с к о е  с о с т о я н и е  твердого вещества в 
•отличие от аморфного характеризуется как ближним, так 
и дальним порядком. При этом упорядоченность в кристаллах 
выражается правильным геометрическим расположением частиц, 
из которых состоит твердое тело.

Каждый кристалл образует плоские грани. Относительные 
длины ребер и углы между гранями элементарной ячейки кри­
сталла являются характеристиками типа кристалла. Д ля его 
описания пользуются системой трех координатных осей, направ­
ленных вдоль ребер кристалла. Ребра элементарной ячейки 
имеют длины а, Ь, с и углы а, |3, у  между ними (рис. 6 ).

Семь систем координатных осей характеризуют семь про­
странственных кристаллических систем или сингоний (табл. 3).

Анализ и классификация кристаллов по группам симметрии 
выполнены Е. С. Федоровым* (1910). Им установлен факт су-

* Евграф Степанович Федоров (1853— 1919)— крупный русский ученый, 
-один из основоположников современной структурной кристаллографии, гео­
метр, петрограф, минералог и геолог, академик Российской Академии наук 
<1919). Разработал теорию геометрического строения кристаллов.



Т а б л и ц а  3. Геометрическая характеристика кристаллов

Кристаллическая система 
(сингония)

Число классов 
кристаллов

Соотношение констант элементарной 
ячейки

Триклинная 2 а ф Ъ ф с \ ; а ф  р =  Y Ф 90'-
Моноклинная 3 а Ф  Ь Ф с\ а =  Р =  90°, у ф  90°
Ромбическая 3 а Ф  b Ф  с; О II то II II CD О

о

Тетрагональная 7 а — b Ф  с; а =  (5 =  Y =  90°
Ромбоэдрическая 6 а = Ь — с\ а =  р =  у ф  90°
Гексагональная 6 а =  6 Ф с; а =  р =  90°, y =  120°
Кубическая 5 а =  Ь —  с, а =  р — y =  90°

ществования 32 классов кристаллических систем, объединяющих 
сходные виды кристаллов. А всего существует 230 форм кри­
сталлических решеток.

Распределение числа форм кристаллических решеток по син- 
гониям и классам неравномерно. Как правило, чем проще хи­
мическая формула вещества, тем выше симметрия его кри­
сталла.

Усложнение химической формулы ведет к понижению сим­
метрии кристалла. Главной причиной такого поведения кри­
сталлов является плотность упаковки. Чем она выше, тем более 
устойчива и вероятна структура кристалла. Свободное простран­
ство здесь оказывается наименьшим.

Н аряду с геометрической характеристикой кристаллических 
решеток широкое распространение получила классификация их 
по виду химической связи между атомно-молекулярными части­
цами кристалла (на ионные, ковалентные, молекулярные, ме­
таллические и промежуточные между ними).



Г л а в а  4

СТРУКТУРА РАСТВОРОВ И СОЛЬВАТАЦИЯ

Представления о структуре раствора позволяют оценить роль 
растворителя в сольволитических реакциях и на этой основе 
решать вопросы термодинамики и кинетики химических реакций 
в растворах. Эти представления особенно широко используют 
при изучении явления сольватации в растворах. Поэтому оба 
понятия — «сольватация» и «структура раствора» — рассматри­
ваются в этой главе. Целесообразно прежде всего остановиться 
на анализе понятия «сольватация».

В настоящее время имеется определенный эксперименталь­
ный материал, который позволяет достаточно конкретно по­
дойти к явлению сольватации атомных и молекулярных объек­
тов и попытаться определить взаимосвязи с близкими по х а ­
рактеру или часто сопутствующими ей явлениями. Рассмотрим 
сначала сольватацию соединений, которые в растворах распа* 
даются на ионы. К ним применяют понятие «ионная сольва­
тация».

Ионная сольватация

Под ионной сольватацией следует понимать совокупность из­
мененийI, связанны х с образованием ионного раствора опреде­
ленной химической структуры и заданного состава из ионов 
в газообразном состоянии и жидкого растворителя. В работе 
[ 10] указаны основные моменты, которые следует учитывать 
при описании явления сольватации, а такж е существующие 
трудности. Приведенное определение строго фиксирует началь­
ное и конечное состояния системы. Кроме того, в нем в общем 
виде сформулированы те изменения, которые происходят при 
сольватации. Вместе с тем желательна конкретизация этих из­
менений.
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Наиболее существенным элементом ионной сольватации яв­
ляется к о о р д и н а ц и я  молекул растворителя вокруг иона 
с образованием в ближнем окружении химических связей. При 
сольватации ионов типа тетраалкиламмония ( [Ы (СНз)4] + и др.) 
эти связи практически ионные для всех известных растворите­
лей. В случае таких ионов, как Со3+, ионы платиновых металлов 
и некоторых других, со многими растворителями, например ж ид­
ким аммиаком и водой, образуются комплексные частицы с ко­
валентными связями. Понятия сольватации и комплексообразо- 
вания для них неразделимы. Если учесть, что ближнее взаимо­
действие ион — растворитель сопровождается переходом элек­
тронов с орбиталей донора на орбитали акцептора, то станет 
ясным, что явление сольватации смыкается с окислением — вос­
становлением.

В процессе взаимодействия ион — растворитель происходит 
существенное изменение структуры растворителя. В ряде слу­
чаев может изменяться и строение самого многоатомного иона. 
Под влиянием ионов п о л я р и з а ц и я  ( п р о т о н и з а ц и я )  свя­
зи X—Н в молекуле растворителя возрастает вплоть до отщеп­
ления протона. Этот процесс есть не что иное, как кислотно­
основное взаимодействие, конечной стадией которого является 
с о л ь в о л и з  ( г и д р о л и з ) .  Об этих явлениях речь пойдет 
в главе 5.

Реальный процесс сольватации может сопровождаться и о н ­
н о й  а с с о ц и а ц и е й ,  поскольку в растворе мы имеем дело со 
стехиометрической смесью взаимодействующих противоположно 
заряженных ионов. Ионная ассоциация является одной из ста­
дий образования твердой фазы.

Таким образом, явление сольватации — это сложный по ме­
ханизму процесс, который охватывает разнообразные типы хи­
мического взаимодействия. Вместе с тем крайние случаи этих 
взаимодействий, сопровождающиеся разрывом или образова­
нием химических связей (сольволиз, ассоциация и диссоциация, 
протонирование), из понятия сольватации исключаются. По-' 
этому, если определить ионную сольватацию как совокупность 
изменений, связанных с образованием ионного раствора опреде­
ленного состава из ионов в газообразном состоянии и жидкого 
растворителя, при которых не происходит разрыва химических 
связей в ионах растворяемого вещества и молекулах раствори­
теля, а такж е образования ассоциатов и агрегатов, то из поня­
тия ионной сольватации автоматически исключаются многие со­
путствующие ей процессы.

Определенный интерес представляют понятия об идеальной 
и реальной сольватации. В случае и д е а л ь н о й  с о л ь в а т а ­
ц и и  образуется раствор, обладающий свойствами бесконечно 
разбавленного, в котором первоначальная структура основной 
массы растворителя не нарушена. В случае р е а л ь н о й  с о л ь ­
в а т а ц и и  по мере накопления в растворе первично сольвати- 
рованных ионов структура самого растворителя резко изме*
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няется. Изменение происходит вследствие взаимодействия пер­
вично сольватированных ионов с молекулами растворителя 
дальнего окружения. При этом возможно образование второй, 
третьей и следующих координационных областей сольватации 
иона.

Сольватация незаряженных частиц

Некоторые особенности имеет сольватация молекул. Следует 
различать органические и неорганические молекулы. Д ля не­
органических молекул [H gC l2, Z n (C H 3C O O )2, HCN и др.] в 
процессе сольватации характерны все те же явления, которые 
свойственны ионной сольватации. Им свойственно образование 
связей с молекулами растворителя в результате донорно-акцеп- 
торных взаимодействий, водородной связи и т. д. Сопутствующие 
явления (сольволиз, окисление — восстановление, протонирова­
ние, диссоциация и ассоциация) могут здесь наблюдаться с той 
лишь разницей, что, как правило, они выражены слабее. К в аж ­
ным исключениям относятся диссоциация, которая может быть 
очень сильной в случае таких молекул, как Н С 1, H 2S 0 4, ассо­
циация с образованием осадков и окисление — восстановление. 
Д л я  молекул может наблюдаться молекулярная ассоциация, 
которую в литературе иногда некорректно называют полимери­
зацией. Все эти сопутствующие явления из понятия сольватации 
должны быть исключены. В случае неорганических молекул 
образование 2-, 3-, . . . ,  i-й координационных областей вслед­
ствие отсутствия сильных электростатических взаимодействий 
менее вероятно, чем при сольватации ионов. Изменение струк­
туры самого растворителя также менее существенно.

Если сольватация ионов и неорганических молекул происхо­
дит в основном в результате координационных взаимодействий, 
образования водородной связи ( с п е ц и ф и ч е с к а я  с о л ь в а ­
т а ц и я ) ,  то сольватация малополярных органических молекул 
осуществляется благодаря диполь-дипольным и дисперсионным 
взаимодействиям ( у н и в е р с а л ь н а я  с о л ь в а т а ц и я ) .  По­
этому молекулы растворителя оказываются слабо связанными 
с сольватирующимися малополярными молекулами. В этом слу­
чае сольватация напоминает процесс конденсации, т. е. переход 
вещества из парообразного состояния в жидкое. В свою очередь 
конденсацию можно рассматривать как автосольватацию самих 
молекул растворителя. В случае сольватации органических мо­
лекул происходит образование непрочных связей между моле­
кулой и растворителем, вследствие чего явление лучше описы­
вается понятием «кинетическая сольватация».

Возникающие связи молекула — растворитель во многих 
случаях мало отличаются от тех, которые связывают молекулы 
растворителя друг с другом. Легко заметить, что и в этом слу­
чае при сольватации не происходит разрыва химических связей 
внутри сольватируемых молекул и в молекулах растворителя.
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Определение сольватации

Исходя из вышесказанного, под сольватацией следует пони­
мать всю сумму энергетических и структурных изменений , про­
исходящ их в системе в процессе перехода газообразны х м оле­
к у л , ионов , радикалов или атомов в ж идкую фазу раствори­
теля с образованием однородного раствора, имеющего опреде­
ленны й хим ический состав и структуру. Из сольватации следует 
исключить те изм енения , которые сопровождаются разрывом  
хим ических связей в растворяемых частицах и м олекулах  рас­
творителя, а также изм енения , связанные с образованием ассо- 
циатов и агрегатов.

Энергетические изменения при сольватации в большей 
степени обусловлены энтальпийными характеристиками, а струк­
турные изменения — энтропийными характеристиками сольва­
тации. Оба вида этих изменений отражают суммарные измене­
ния энергии Гиббса в процессе сольватации и определяются хи­
мической структурой раствора.

Понятие о структуре раствора

Строение и структура растворов, а такж е их свойства зави­
сят в основном от природы растворителя и растворенного веще­
ства, его концентрации, температуры, добавок неэлектролита 
и других воздействий. Обычно при изучении свойств растворов, 
в том числе строения и структуры, их подразделяют на две 
большие группы: растворы неэлектролитов и растворы электро­
литов.

Под структурой раствора следует понимать статистическую 
упорядоченность сложной равновесной системы растворитель — 
растворенное вещество — продукты их взаимодействия в эле ­
ментарном объеме при заданны х усло ви ях , характеризующ ихся  
определенны м ближ ним и дальним  окруж ением относительно 
выбранных частиц раствора разной природы , типом внутри- 
и межчастичных взаимодействий , степенью их связанности.

С т р у к т у р у  р а с т в о р о в  н е э л е к т р о л и т о в  описы­
вают на основе идеи о доминирующем влиянии структур ком­
понентов раствора. Здесь выделяют несколько областей, кото­
рые определяются либо структурой чистых компонентов, либо 
структурой их смеси.

С т р у к т у р у  р а с т в о р о в  э л е к т р о л и т о в  рассматри­
вают обычно на основе модельных представлений о строении 
ссльватированной частицы (иона) в растворе. Наиболее важным 
$десь является признание сольватных образований в качестве 
Первой структурной составляющей в растворе.

Такое описание структуры растворов неэлектролитов и элек­
тролитов является приближенным, поскольку систему не рас­
сматривают как единую, состоящую из взаимодействующих час­



тиц растворенного вещества, растворителя и продуктов их взаи­
модействия. Вместе с тем оно плодотворно и позволяет решать 
многие важные вопросы теории растворов.

В понятии структуры различают обычно два аспекта — г е о ­
м е т р и ч е с к и й  и с и л о в о й .  Первый описывает взаимное 
расположение частиц в растворе и характеризуется числами ко­
ординации, значениями координатных углов, задающих взаим­
ную ориентацию и т. п. Второй связан с потенциальной энергией 
межчастичного взаимодействия и отраж ает энергетическую не­
равноценность различных построений.

Реальные растворы обладают молекулярной и надмолеку­
лярной структурами. В области ближней сольватации в случае 
ионов или полярных молекул проявляется молекулярная струк­
тура сольвата, а для удаленных молекул — надмолекулярная. 
Причина образования разных структур состоит в наличии не­
одинаковых взаимодействий: сильных в первом случае и сла­
б ы х — во втором. В области дальней сольватации атомно-мо­
лекулярных частиц наблюдается надмолекулярная структура, 
обусловленная более слабыми межмолекулярными взаимодей­
ствиями. В растворах ионных, полярных и неполярных соеди­
нений различные молекулярные и надмолекулярные структуры 
взаимосвязаны и составляют единую сложную структуру рас­
твора.

Взаимосвязь структуры раствора и сольватации

Определяющими факторами структуры раствора являются 
координация молекул растворителя около растворенной ча­
стицы, а такж е взаимодействия растворитель — растворитель, 
частица — частица. Эти же факторы определяют явление сольва­
тации атомно-молекулярных частиц в растворах. В связи с этим 
структура раствора и сольватация частиц в нем оказываются 
тесно связанными друг с другом. Эта взаимосвязь нашла 
отражение в определении сольватации, которое предполагает, 
что в процессе сольватации могут разрываться только те связи 
(водородные, ион-дипольные, диполь-дипольные и т. д.),  кото­
рые участвуют в создании надмолекулярных структур в рас­
творе.

При сольватации одноатомных незаряженных частиц, напри­
мер благородных газов, слабо взаимодействующих с молеку­
лами растворителя, разрушение старых и образование новых 
надмолекулярных структур приводит к возникновению новых 
полостей в структуре растворителя, в которых эти частицы р аз ­
мещаются. При сольватации многоатомных незаряженных 
частиц (например, метана) происходят дополнительные измене­
ния структуры растворителя, вызванные вращением частиц. При 
сольватации заряженных частиц вследствие перераспределения 
зарядов разрушается собственная структура растворителя и
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формируются новые структуры связанного растворителя. Эти 
вопросы подробно обсуждены в работах [9— 11].

Сольватация частиц в растворах накладывает отпечаток 
на все химические реакции и физико-химические процессы, кото­
рые в них протекают. Она влияет на скорость и равновесия 
химических реакций в растворах, на процессы растворения, 
осаждения, обмена, комплексообразования и др. Например, 
переход от воды к органическим растворителям, таким, как 
спирты, эфиры, карбоновые кислоты и ряд других, сильно сдви­
гает равновесия диссоциации кислот НХ 4=^ Н + +  X ” и комп­
лексов ML ^  М +  L влево, в результате чего кислоты стано­
вятся менее сильными, а комплексы — более устойчивыми.

В то время как малополярные молекулы (N2, 0 2, СО) намного 
легче растворяются в органических растворителях, чем в воде, 
растворимость солей металлов в них резко уменьшается. Эти 
правила не знают исключений и обусловлены неодинаковым 
характером сольватации в различных по природе растворителях.

Дело в том, что сольватация вызывает изменение состояния 
реагирующих частиц (образование сольватокомплексов, пере­
распределение зарядов, поляризацию и т. п.), а такж е приводит 
к созданию определенной среды, в которой протекают химиче­
ские реакции или физико-химические процессы. Происходит из­
менение как структуры растворителя, так и структуры самих 
реагентов. Все стороны многогранной взаимосвязи сольватации 
и структуры трудно рассмотреть в рамках данной книги. Остано­
вимся только на некоторых аспектах этой взаимосвязи.

Влияние структуры растворителя весьма отчетливо проявля­
ется на термодинамических характеристиках процесса сольвата­
ции частиц. Об этом свидетельствуют многочисленные экспери­
ментальные данные о зависимостях различных термодинами­
ческих параметров от состава растворителя, температуры, 
давления и т. п. Анализ этих данных показывает, что термодина­
мические характеристики, связанные со структурными измене­
ниями растворителя при сольволитических реакциях, значитель­
ны по величине, различны по знаку и зачастую определяют 
протекание реакций. Здесь четко проявляется взаимосвязь 
структуры с сольватирующей способностью растворителя. Н а ­
пример, можно найти, вероятно, немного исключений из правила: 
чем сильнее структурирован растворитель, тем сильнее он 
сольватирует полярные молекулы.

При анализе взаимосвязи структуры растворителя и сольва­
тации в нем различных атомно-молекулярных частиц, особенно 
со сложной молекулярной структурой, следует иметь в виду, 
что большинство индивидуальных растворителей являются поли- 
функциональными. Они могут содержать как полярные, так и 
неполярные группы. Например, одноатомные спирты имеют по­
лярную функциональную гидроксильную группу и неполярную — 
алкильный радикал. Если первая из них склонна к структуриро­
ванию растворителя и сильной специфической сольватации по­
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лярных молекул (или отдельных их фрагментов), то вторая не 
способна в заметной степени к этим взаимодействиям и может 
сольватировать лишь неполярные молекулы или их фрагменты 
(универсальная сольватация). Не удивительно поэтому, что низ­
шие спирты хорошо растворяют как полярные, так и неполяр­
ные молекулы. В связи с этим можно рассматривать полифунк- 
циональные растворители как смесь полярных и неполярных 
растворителей с чрезвычайно прочной связью компонентов. 
По-видимому, можно создать смеси монофункциональных рас­
творителей, моделирующие свойства би- и полифункциональных 
растворителей. В приведенном ниже примере трифункциональ- 
ный растворитель может быть смоделирован смесью трех моно­
функциональных:

Н О — С Н 2 С Н 2— N H 2 Н О — С Н з  ! С Н з — n h 2

• • I I  • • ___ I ___
С Н 2\ / С Н 2 С Н з ч | / С Н з

** ?
Р-амино-Р'-гидроксидиэтиловый эфир модельные молекулы

Сольватационные эффекты
Весьма интересным является влияние сольватации и струк­

туры сольватов на физико-химические свойства растворенных 
веществ. Это влияние проявляется в так  называемых сольвата- 
ционных эффектах, в основе которых лежит изменение физико­
химических свойств частиц в результате перенесения их из газо­
вой фазы в растворитель или из одного растворителя в другой, 
отличающийся полярностью и сольватирующей способностью.

Сольватационные эффекты известны давно. Однако не всегда 
им уделялось должное внимание. Общим случаем является 
сольватационный эффект, характеризующий влияние раство­
рителя на самые разнообразные оптические свойства веществ.

Одним из проявлений сольватационных эффектов может 
служить сольватационный эффект электронного возбуждения. 
Он известен под названием с о л ь в а т о х р о м н о г о ,  а такж е 
с о л ь в а т о ф л у о р о х р о м н о г о  э ф ф е к т а .  Физическая 
сущность его заключается в различном сдвиге полос в электрон­
ных спектрах поглощения и испускания молекул при сольва­
тации их основного и возбужденного состояний. Сдвиг измеря­
ется относительно положения полос молекул в газовой фазе. 
По сольватохромному эффекту можно судить о степени соль- 
ватационного воздействия растворителя, его сольватирующей 
способности, о характере сольватации не только всей молекулы 
в целом, но и отдельных ее фрагментов.

При протекании химических реакций в растворах наблю да­
ется с о л ь в а т о к и н е т и ч е с к и й  э ф ф е к т .  Этот эффект 
проявляется в изменении активационных параметров и ско­
ростей химических реакций при переходе от газовой фазы
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к раствору или при замене одного растворителя другим. Одним 
из проявлений сольватокинетического эффекта является так на­
зываемый к и н е т и ч е с к и й  к о м п е н с а ц и о н н ы й  э ф ф е к т .  
Он характеризуется снижением энергии активации реакций в 
растворах по сравнению с теми же газофазными реакциями. При 
этом дополнительная сольватация веществ в переходном состоя­
нии приводит к выигрышу энергии и частично компенсирует 
энергетические затраты на активацию реагентов. Непременным 
условием проявления компенсационного эффекта является вы­
сокая степень участия растворителя в процессе сольватации 
исходных реагентов и частиц в переходном состоянии.

Влияние растворителя на термодинамические характери­
стики химических реакций проявляется в различных с о л ь в а ­
т о т е р м о д и н а м и ч е с к и х  э ф ф е к т а х .  Количественной 
мерой указанных эффектов является разность в термодинами­
ческих характеристиках реакций в газовой фазе и в растворе 
(в двух растворах, один из которых принят за стандартный). 
Причем

ДДГ =  ДГР - Д К Г= £  д г сольв

Здесь Y — это Эх!ергия G, энтальпия Я, энтропия S, теплоемкость Ср ...; 
индексы «р» и «г» относятся к характеристике реакций в растворе и газо­
вой фазе.

Сравнительная термодинамическая характеристика реакций 
в двух разных растворителях по этому уравнению выражается 
через термодинамические характеристики переноса:

£  ДКпер =  Д Г р - Д Г р . ст

Д ля выявления роли растворителя в химических реакциях 
необходимо знание сольватационных характеристик (характе­
ристик переноса) каждого реагента.

Сольвофильная и сольвофобная сольватация

В последние годы в научной химической литературе поя­
вился ряд перспективных понятий, не включенных еще в общий 
обиход. К их числу относятся понятия « с о л ь в о ф и л ь н а я  
с о л ь в а т а ц и я »  и « с о л ь в о ф о б н а я  с о л ь в а т а ц и я » .  
Эти понятия описывают явления сольватации веществ в невод­
ных растворителях. Д л я  водных растворов давно используют 
понятия «гидрофильная гидратация» и «гидрофобная гидра­
тация». Термин «гидрофильный» относится к веществам, имею­
щим склонность взаимодействовать с водой, гидратироваться 
ею. Термин «гидрофобный» означает отсутствие склонности ве­
щества взаимодействовать с водой, гидратироваться ею.

С о л ь в о ф и л ь н ы й  р е а г е н т  — это такой, который имеет 
склонность сольватироваться данньщ неводным растворителем 
(например, ацетоном, диметилсульфоксидом или бензолом),
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С о л ь в о ф о б н ы й  р е а г е н т ,  наоборот, не имеет или имеет 
очень низкую склонность сольватироваться данным неводным 
растворителем.

В зависимости от конкретного растворителя (ацетон, 
диметилсульфоксид, бензол и т. д.) реагент может быть ацето- 
нофильным или ацетонофобным, диметилсульфоксидофильным 
или диметилсульфоксидофобным, бензолофильным или бензоло­
фобным и т. д.

В случае присутствия в растворе молекул сложного строения, 
содержащих наряду с полярными группами электронодонорного 
или электроноакцепторного типа (— ОН, = С О ,  — S = 0 ,  — NH 2, 
— F, = N  —ОН, — N 0 2, — N =  0 ,  — C =  N, —N =  N — и др.) также 
и слабополярные группировки (— С 6Н 5, —С Н 3, —С Н = С Н 2 и др.), 
состояние этих молекул в растворе будет отличаться рядом осо­
бенностей, обусловленных сложностью сольватации таких моле­
кул. Сказанное особенно справедливо для бинарных и многоком­
понентных растворителей *. В этом случае сложная молекула 
(реагент), попавшая в среду полярного растворителя, может 
быть рассмотрена (и такое рассмотрение наиболее плодотворно!) 
одновременно как сольвофильный и как сольвофобный реагент, 
жестко связанные друг с другом химической связью. Ее поляр­
ная часть будет сольватирована сольвофильно, а неполярная 
часть — сольвофобно (если речь идет о воде, то соответственно 
гидрофильно и гидрофобно). Если в качестве среды будет вы­
ступать неполярный растворитель, то сольватация отдельных 
частей растворенной молекулы изменится на обратную.

Под сольвоф ильной сольватацией нужно понимать сольвата- 
цию неполярной части м олекулы  неполярны м растворителем 
и сольватацию полярной части м олекулы  полярны м раствори­
телем. Под сольвофобной сольватацией следует понимать соль­
ватацию неполярной части м олекулы  полярны м растворителем 
и сольватацию полярной части м олекулы  неполярны м раство­
рителем. В бинарном или многокомпонентном растворителе пе­
ременного состава будет возникать конкуренция этих видов 
сольватации между собой, что может привести к изменению хи­
мических свойств реагента. В качестве реагента может высту­
пать любая атомно-молекулярная частица.

Широкое распространение получили термины гидрофобная 
гидратация и гидрофобное взаимодействие.

Г и д р о ф о б н а я  г и д р а т а ц и я  характеризует усиление 
взаимодействия между молекулами воды дальнего окружения 
под действием частиц растворенного вещества (добавки неэлек­
тролитов, благородных газов, ионов тетраалкиламмония). Эф­
фекты стабилизирующего действия неполярных частиц, крупных 
органических и комплексных ионов обнаружены в нашей л а ­
боратории в неводных растворах. Гидрофобные и подобные им

* Бинарный растворитель состоит из смеси двух индивидуальных раство- 
ритолей, многокомпонентный — более чем из двух.
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эффекты являются специфическим свойством растворителей, 
имеющих пространственную сетку водородных связей.

Г и д р о ф о б н о е  в з а и м о д е й с т в и е  характеризует взаи­
модействие между неполярными (гидрофобными) группами 
молекул, вызывающих гидрофобную гидратацию. Термин, на 
наш взгляд, не совсем удачен.

В заключение отметим, что рассмотренные выше эффекты 
оказывают большое влияние на изменение термодинамических 
и кинетических свойств растворов.



Г л а в а  5

КЛАССИФИКАЦИЯ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Без четкой классификации химических реакций и соединений 
затруднено успешное изучение и развитие химии, ее плодотвор­
ное преподавание. Поэтому вопросам классификации всегда уде­
лялось большое внимание. Принимая во внимание, что всякая 
классификация является условной (между классами соединений 
и химических реакций имеются не только различия, но и сход­
ство), целесообразно использовать предложенную ниже класси­
фикацию химических реакций и реагентов.

Общая классификация

Н а основе проведенной ранее классификации частиц и рас­
смотрения характерных признаков реакций можно заключить, 
что химические реакции представляют собой процессы переноса 
электронов, электронных пар, а также протонов или атомно-мо­
лекулярных частиц от одних реагентов к другим с изменением 
их химической природы. Целесообразно классифицировать хи­
мические реакции на пять типов:

I. Реакции переноса электронов с изменением окислитель­
ных чисел атомов (окислительно-восстановительные реакции).

II. Реакции переноса электронных пар с образованием до- 
норно-акцепторных связей.

III. Реакции переноса протонов с изменением кислотных 
(основных) свойств частиц.

IV. Реакции переноса атомно-молекулярных частиц без из­
менения числа связей (реакции атомно-молекулярного обмена)'.

V. Реакции переноса атомно-молекулярных частиц g измене­
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нием числа связей: а )  реакции диссоциации; б) реакции ассо­
циации; в) реакции агрегации.

Наряду с реакциями переноса одного вида частиц возможны 
реакции переноса нескольких видов частиц одновременно. Это 
с л о ж н ы е  х и м и ч е с к и е  р е а к ц и и .

Вышеуказанная классификация охватывает все виды хими­
ческих взаимодействий в неорганической и большую часть взаи­
модействий в органической химии. Однако специфика реакций 
органических соединений требует создания для них более де­
тальной классификации.

Рассмотрим подробно отдельные типы химических реакций.

Реакции переноса электронов 
с изменением окислительных чисел атомов

Окислительно-восстановительные реакции сопровождаются 
полным или частичным переносом (потерей или присоедине­
нием) электронов от одного атома к другому с изменением их 
окислительных чисел в пределах одной или нескольких атомно­
молекулярных частиц. Характерной особенностью этих реакций 
является изменение окислительных чисел, по крайней мере, пары 
атомов:

Cd -J- Вг2 — > C dB r2

Согласно электронной теории, окислением называют потерю 
электронов ( C d - ^ C d 2+ + 2е), а восстановлением  — присоедине­
ние электронов (Вг2 +  2е->-2 Вг~) ионом , атомом или молекулой. 
Окислителем являются атомно-молекулярные частицы, прини­
мающие электроны , восстановителем — атомно-молекулярные ча­
стицы, отдающие электроны. Окисление и восстановление — 
взаимосвязанные процессы. Если один атом окисляется, то дру­
гой — восстанавливается.

Окислительно-восстановительные реакции подразделяют на 
группы: межмолекулярные (межатомные), внутримолекулярные, 
диспропорционирования (самоокисления — самовосстановления) 
и др.

М е ж м о л е к у л я р н ы е  ( м е ж а т о м н ы е )  р е а к ц и и  
о к и с л е н и я  — в о с с т а н о в л е н и я ,  составляя наиболее об­
ширную группу окислительно-восстановительных реакций, харак­
теризуются тем, что в них изменяются окислительные числа ато­
мов в разных по природе частицах (атомах, молекулах), на­
пример:

+ 3 + 2 +4  +2
2Fe +  Sn — ► Sn +  2Fe (a)

2HC1 +  F 2 — ► 2HF +  CU (6)

2CrOg +  3MnO — ► C r ,0 3 +  3M n02 (в)

2H gCl2 +  [S n C l4]*- — > H g ,C b  + [ S n C U l2-  (r)

2Na +  C°l2 — > 2NaCl (д)
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Приведенные реакции окисления-восстановления, за исклкн 
чением (а) и (д), являются сложными. Наряду с переходом 
электрона в них происходит последующая передача атомов. Так, 
в реакции (б) вслед за переносом электрона от восстановителя 
к окислителю происходит перенос протона. В реакции (в) вто­
ричный процесс — это перенос кислорода, а в реакции (г) — 
галогена.

Окислительно-восстановительные реакции часто сопряжены 
с другими процессами — кислотно-основными, комплексообразо- 
вания и переноса атомов и ионов.

К в н у т р и м о л е к у л я р н ы м  р е а к ц и я м  о к и с л е н и я -  
в о с с т а н о в л е н и я  относят такие, в которых происходит из­
менение окислительных чисел разных атомов, входящих в состав 
одной и той же частицы, например:

Z rl4 — > Z r +  2I2

Внутримолекулярные реакции окисления-восстановления, в 
которых происходит выравнивание окислительных чисел одного 
и того же элемента, находившегося в исходном веществе в раз­
ных состояниях, называют р е а к ц и я м и  к о н п р о п о р ц и о -  
н и р о в а н и я ,  например:

NH4NO3 — ► N20  +  2H20

Р е а к ц и и  д и с п р о п о р ц и о н и р о в а н и я  охватывают 
группу окислительно-восстановительных реакций, в которых эле­
мент, находившийся в определенном состоянии окисленности, 
одновременно повышает и понижает свое окислительное число, 
например:

4 К С Ю 3 — >  З К С Ю 4 +  К С 1

Таким образом, протекание окислигельно-восстановительных 
реакций обусловлено межатомной, внутримолекулярной или 
межмолекулярной передачей электронов.

В тех случаях, когда участником или посредником в пере­
даче электронов от одних частиц к другим является электрод, 
реакции относят к числу э л е к т р о х и м и ч е с к и х  о к и с л и ­
т е л ь н о - в о с с т а н о в и т е л ь н ы х .

Полное описание окислительно-восстановительных реакций 
требует как качественной, так и количественной их характери­
стики. Качественная сторона состоит в умении правильно запи­
сать уравнения реакций. Критерием правильности служит со­
хранение числа атомов и зарядов в левой и правой частях 
уравнения. Количественная сторона основана на иснользовании 
определенных закономерностей.

В химии окислительно-восстановительные реакции принадле­
ж ат  к числу наиболее распространенных. В основе производства, 
таких важнейших химических продуктов, как аммиак, азотная 
кислота, серная кислота, металлы и многие другие, а также
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процессов горения (сжигание топлива), леж ат реакции окисле­
н и я — восстановления. Дыхание, усвоение растениями углекис­
лого газа с выделением кислорода, обмен веществ и другие био­
логически важные явления такж е представляют собой реакции 
окисления — восстановления.

Реакции переноса электронных пар 
с образованием донорно-акцепторных связей

Иначе эти реакции называют р е а к ц и я м и  к о м п л е к с о -  
о б р а з о в а н и я  или л и г а н д н о г о  о б м е н а .  Они основаны 
на образовании донорно-акцепторной связи, возникающей в ре­
зультате неполного переноса электронной пары с несвязывающих 
орбиталей атомно-молекулярных частиц, являющихся электроно- 
донорами, на вакантные орбитали частиц, которые служат элек- 
троноакцепторами. Общую схему реакций комплексообразования 
можно записать так:

М 2 +  +  rCL~ Zf=±:

В частном случае заряд  центрального атома (г)  и заряд  на 
лиганде L могут равняться нулю.

В отличие от реакций окисления — восстановления в реак­
циях комплексообразования происходит передача электронной 
пары, а не единичного электрона, которая не сопровождается 
изменением числа непарных электронов на атоме, отдающем 
электроны. Таким образом, процессом комплексообразования 
следует считать неполный перенос электронной пары от элек­
тронного донора к акцептору с образованием донорно-акцептор­
ной связи. По определению образование протонных кислот из 
оснований вследствие их взаимодействия с протоном (см. ниже) 
такж е будет относиться к комплексообразованию; процессы не­
полного переноса протона, которые заканчиваются образованием 
водородной связи, например C6H 5NH2 +  CH3C O O H ^ C 6H5N H 2 . . .
. . .  НООССН3> такж е попадают в разряд комплексообразования 
( Н - к о м п л  е к с ы ) .

Однако из двух признаков реакций образования протонных 
кислот и Н-комплексов — передачи протона и передачи элек­
т р о н а — первый является более существенным. Поэтому образо­
вание водородных связей и к о о р д и н а ц и ю  и о н н о - м о л е ­
к у л я р н ы х  ч а с т и ц  п р о т о н о м  ц е л е с о о б р а з н о  о т ­
н о с и т ь  н е  к к о м п л е к с о о б р а з о в а н и ю ,  а к к и с л о т ­
н о - о с н о в н о м у  в з а и м о д е й с т в и ю .  Протон в отличие от 
всех остальных катионов, с которыми имеют дело химики, яв­
ляется элементарной частицей. Это обстоятельство позволяет с 
полным правом при построении классификационных схем химии 
отвести протону, как и электрону, особое место (см. III тип ре­
акций).

Реакции комплексообразования в растворах вследствие взаи­
модействия частиц с молекулами растворителя и продуктами их 
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диссоциации являются сложными, включающими различные про­
стые типы реакций.

Несмотря на многочисленные попытки дать определение по­
нятиям «комплексообразование» и «комплексные соединения», 
до сих пор не выработано общепринятых формулировок. Это 
обстоятельство обусловлено сложностью комплексообразования, 
многообразием типов комплексных соединений и наличием сход­
ных признаков у комплексообразования и других типов химиче­
ского взаимодействия. Для комплексообразования в растворах 
можно в настоящее время предложить следующее определение.

Комплексообразование — это процесс образования устойчи­
вой молекулярной частицы (атомно-молекулярной, ионно-моле- 
кулярной или ион-ионного ассоциата), сопровождающийся обра­
зованием донорно-акцептотой (дативной а-, я-, обратной да­
тивной п- или б-) связи . Эта частица носит название комплекс­
ной.

Комплексная частица может быть молекулой или ионом. Она 
может входить в состав комплексной соли, например К2 [PtCl4] , 
[C o(N H 3) 6] С1з и т. д. В этих примерах комплексные анион 
[PtCl4] 2“" и катион [Co(NH 3) 6] 3+ входят в состав комплексной 
соли. Ионы К+ и С1~, находящиеся за пределами в н у т р е н н е й  
к о о р д и н а ц и о н н о й  с ф е р ы ,  составляют в н е ш н ю ю  к о ­
о р д и н а ц и о н н у ю  с ф е р у .

Важным этапом в развитии химии комплексных соединений 
явилось учение Вернера. В соответствии с развитыми им пред­
ставлениями указанные соединения характеризуются наличием 
ц е н т р а л ь н о г о  а т о м а  ( и о н а )— к о м п л е к с о о б р а з о *  
в а т е л я, который окружен определенным числом других ча­
стиц, называемых л и г а н д а м и .  В качестве лигандов высту­
пают ионы, атомы, молекулы.

Ниже приведен пример строения комплекса и обозначения 
его составных частей:

Центральный агом
(ион) — комплексообразователь Лиганды

Следует отметить, что понятие комплексообразования в хи­
мической литературе зачастую трактуется значительно шире. 
Под реакциями комплексообразования понимают обычно хими­
ческие реакции, в которых в качестве хотя бы одного из реаген­
тов или продуктов реакции выступает комплексная частица. Для  
классификации реакций комплексообразования наиболее важ­
ным является образование или наличие относительно устойчивой 
внутренней координационной сферы, которая при протекании 
многих реакций не изменяет своего строения, т. е. ведет себя как

[Co(NH3)6]C l3

/
Внутренняя координационная Внешняя координацион-
сфера ная сфера

47



единая многоатомная частица. Вместе с тем определенные пре­
вращения могут происходить и с внутренней координационной 
сферой. Поэтому реакции с участием комплексных соединений 
могут быть подразделены на реакции без изменения ( в н е ш н е -  
с ф е р н ы е )  и с изменением ( в н у т р и с ф е р н ы е )  координа­
ционной сферы. Д ля  первых из них характерна неизменность 
самой комплексной частицы; они мало отличаются от реакций 
для обычных соединений. Д ля  вторых характерны превращения 
внутренней координационной сферы — лигандный обмен.

Внутрисферные реакции комплексообразования разделяют на 
группы:

а) реакции, в процессе которых изменяется состав внутрен- 
ней координационной сферы, например

[Co(NH3)5C1]2+ + С Г  =*=* [Co(NH3)4C12]+ +  NH,

б) реакции, в процессе которых изменяется окислительное 
число центрального атома, например

2[Fe(CN 6)]4~ +  12 2[Fe(CN )6]3- +  2 r

в) реакции, в которых происходит изменение в природе ли­
гандов, например

[P t(N H 3)6]4+ Н+ +  [P t(N H 3)5NH2]3+

Реакции комплексообразования чрезвычайно многочисленные 
и находят широкое практическое применение.

Реакции переноса протона 
с изменением кислотных (основных) свойств вещества

Эти реакции называют реакциями к и с л о т н о - о с н о в н о г о  
в з а и м о д е й с т в и я .  Их протекание обусловлено межмолеку- 
лярным или внутримолекулярным переносом протона. При этом 
протон может быть либо локализован (наиболее частый случай), 
либо делокализован в пределах атомно-молекулярной частицы 
(более редкий случай делокализованной многоцентровой св язи )', 
или его состояние может быть описано совокупностью двух пре­
дыдущих случаев (конденсированные состояния). Примером ча­
стиц с локализованным протоном могут быть слабые кислоты 
(HF, Н 2С 0 3), с делокализованным протоном — сильные кислоты 
с комплексным анионом (H [B F 4], H 3 [F e (C N )6] ). Примером про­
межуточного случая с локализацией— делокализацией протона 
может служить жидкая вода.

Стехиометрическое уравнение кислотно-основного взаимодей­
ствия можно записать так:

В +  НА ^  В ♦ • • Н—А ч= >  ВН+.. .А “ ВН+ +  А"

Кислотно-основное взаимодействие может остановиться на лю­
бой из этих стадий. В связи с этим вполне логично и обоснованно 
деление химических реагентов на кислоты НА и основания В.

Кислоты — это атомно-молекулярные частицы, способные в 
обычных условиях  (Т =  298,15 К, Р  =  1013,25 гП а) к внутримо-

48



лекулярной  или меж м олекулярной , полной или неполной отдаче 
протона, а основания  — частицы, способные в этих же условиях  
к присоединению протона

Процесс может происходить в жидкой, газовой и твердой 
фазах. Количественной мерой кислотно-основных свойств может 
быть численное значение константы кислотной (или основной)' 
диссоциации. Условно можно принять за кислоту соединение с 
константой кислотной диссоциации Ка ^  Ю-20 (по первой сту­
пени), за основание — соединение с константой основной диссо­
циации Кь ^  Ю~ 20 (по первой ступени).

Соединения с еще более слабыми кислотно-основными свой­
ствами, такие, как С Н 4, С2Н 4, СбНб, не следует относить к р аз­
ряду кислот и оснований. Последнее вовсе не означает, что в 
определенных, очень жестких, условиях эти соединения не могут 
проявить кислотно-основные свойства. Так, в газовой фазе СН4 
может присоединять протон, образуя очень неустойчивую ча­
стицу СН5, т. е. проявлять основные свойства. Однако это не 
типичное свойство С Н 4 и ему подобных соединений.

Реакции кислотно-основного взаимодействия носят название 
п р о т о л и т и ч е с к и х  и являются обратимыми. В обратной 
реакции такж е происходит передача протона, т. е. продукты 
реакции по отношению друг к другу выполняют функции кислот 
и оснований (В Н + — кислота, А ~ — основание). Например: 

С Н з С О О Н  +  О Н "  + = > :  С Н 3С 0 0 “ +  Н 20
к-та I осн. I осн. II к-та II

N H 4+ +  H 20  * = £  N H 3 +  H 30 +
к-та I осн. I осн. II к-та II

Кислоты (I и I I )  и основания (I и II )  в каждой из реакций 
называются с о п р я ж е н н ы м и .

Важную роль в процессах кислотно-основного взаимодействия 
играют растворители. По легкости передачи протона их подраз­
деляют на апротонные и протолитические. А п р о т о н н ы е  р а с ­
т в о р и т е л и ,  не содержащие протона или удерживающие его 
ковалентной связью неполярного типа, не вступают в протоли­
тические взаимодействия с растворенным веществом. К ним от­
носят такие, как тетрахлорид углерода, толуол и др. П р о т о л и ­
т и ч е с к и е  р а с т в о р и т е л и ,  содержащие полярную связь 
А—Н, например НС1, H 2S 0 4, С Н 3СООН, участвуют в кислотно­
основных процессах. По способности отщеплять или присоеди­
нять протоны протолитические растворители разделяют на от­
дельные группы. Растворители, легко присоединяющие протоны, 
называют п р о т о ф и л ь н ы м и ,  легко отщепляющие протоны — 
п р о т о г е н н ы м и ,  способные присоединять и отщеплять про­
то н ы — а м ф и п р о т о н н ы м и. Ту же классификацию приме­
няют и к другим веществам. Протогенные и амфипротонные ве­
щества в протофильных растворителях (N H 3, N 2H 4 и др.) высту­
пают в роли кислот (Н 20 ,  С Н 3СООН, H 2S и др.). Наоборот, 
протофильные и амфипротонные вещества в протогенных
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растворителях (HF, H N 0 3 и др.) выступают в качестве основа­
ний (Н20 ) .

Различают нивелирующие и дифференцирующие раствори­
тели. В них силу кислот и оснований сравнивают с их силой в 
водном растворе. Н и в е л и р у ю щ и е  р а с т в о р и т е л и  сгла­
живают различия в константах диссоциации кислот (или осно­
ваний), измеренных в воде и в заданном растворителе. Д л я  кис­
лот такими растворителями будут вещества с большим срод­
ством к протону (N H 3, N2H 4), чем у воды.

Д и ф ф е р е н ц и р у ю щ и е  р а с т в о р и т е л и  увеличивают 
различия в силе кислот (или оснований). Проявление дифферен­
цирующего действия имеет большое практическое значение. Оно 
дает возможность, подобрав соответствующий неводный раство­
ритель, проводить анализ и разделение веществ, которые в вод­
ном растворе ведут себя практически одинаково. Д л я  кислот 
дифференцирующими растворителями являются С Н 3СООН , 
С2Н5ОН, (СН 3) 2СО и другие органические растворители, обла­
дающие меньшим сродством к протону, чем вода.

К числу реакций кислотно-основного взаимодействия относят 
такие важные реакции, как реакции нейтрализации, сольволиза.

Р е а к ц и и  н е й т р а л и з а ц и и  представляют собой хими­
ческие реакции между кислотами и основаниями и приводят к 
сильному ослаблению кислотных и основных свойств частиц, на­
пример:

N H 3 +  HCI — >  Ш 4+ +  С Г

Наиболее типичной реакцией нейтрализации в водных рас­
творах является реакция между ионом гидроксония (Н зО ^ или 
Н + *Н20 )  и ионом гидроксида (ОН-*) с образованием воды. Р е ­
акции нейтрализации широко применяют в химических произ­
водствах и при обработке отходов в других отраслях промыш­
ленности, а такж е в лабораторной практике.

Р е а к ц и и  с о л ь в о л и з а  представляют собой реакции 
растворенных веществ с растворителем, сопровождающиеся его 
диссоциацией на ионы и образованием из них конечных веществ. 
Если в реакции участвует вода, то имеют место реакции гидро­
лиза. Их можно определить как обменные реакции взаимодей­
ствия веществ с водой, сопровождающиеся изменением pH рас­
твора (в отдельных случаях — без изменения pH ).  В качестве 
примеров реакций сольволиза и гидролиза приведены следую­
щие:

А 1 С 1 з  +  С 2Н 5О Н  А 1 ( О С 2Н 5) С Ь  +  Н С )

алкоголиз (этанолиз) хлорида алюминия

LiH +  NHg ^  LiNH2 +  H2
аммонолиз гидрида лития

F e 3+ +  Н 20  FeO H 2+ +  Н *
гидролиз иона железа

Н Р 0 24- + Н 20  Н 2Р 0 4-  +  0 Н ~

гидролиз гндрофосфат-иона
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Из приведенных реакций видно, что сольволиз (гидролиз) 
приводит к возрастанию кислотных или основных свойств рас­
твора, к изменению pH в сторону удаления от нейтральности 
среды. Сольволиз, особенно гидролиз, лежит в основе многих 
важнейших процессов химической промышленности и лабора­
торной практики. Гидролиз является причиной ряда геологиче­
ских изменений земной коры, образования минералов, формиро­
вания природных вод и почв.

Реакции переноса атомно-молекулярных частиц 
без изменения числа связей

К таким реакциям относят реакции атомно-молекулярного 
обмена (изотопного обмена, свободно-радикального, электро- 
фильного и нуклеофильного замещения в молекулах органиче­
ских соединений и многие другие). Протекание данных реакций 
сводится к замене одних атомно-молекулярных частиц другими, 
например:
H 2 S 0 4 +  D 20  H D S 0 4 +  H D O ; С бН б +  H 0 N 0 2 — ► Н 20  +  C 6H 5N 0 2 

С Н з В  г +  Н О Н  С Н з О Н  +  НВг

Особенностью их является то, что здесь в значительной степени 
сохраняются свойства переносимых атомно-молекулярных ча­
стиц. Изменяется природа их окружения, но не координационное 
число.

Реакции переноса атомно-молекулярных частиц 
с изменением числа связей

При уменьшении числа связей имеют дело с диссоциацией, 
при увеличении — с ассоциацией, а в дальнейшем — с агрегацией 
частиц. К р е а к ц и я м  д и с с о ц и а ц и и  относят атомизацию
молекул и их ионный распад (например, Вг2 ->2Вг; 12-^21;

Q
12-* 1 +  +  1 -), реакции термической или фотохимической де­
полимеризации [например, — (СН2— СН2— )л-^-СН2=С Н г +  
+  (— СНг— СН2— ) п - \ ] ,  термической деструкции без участия кис­
лорода, разрушение стабильных ассоциатов (например, ассоциа­
тов красителей), сублимацию ионных, атомных, металлических 
и ряда молекулярных кристаллов. Из этой группы реакций 
исключают реакции диссоциации с отщеплением или присоеди­
нением протона, который является элементарной частицей.

К р е а к ц и я м  а с с о ц и а ц и и  относят процессы, противо­
положные вышеуказанным процессам диссоциации: образование 
ковалентных молекул из атомов, рекомбинация свободных ра­
дикалов и полимеризация без инициирования, реакции присоеди­
нения, образование атомных, ионных и зачастую молекулярных
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ассоциатов. Примеры таких реакций:
С1 • +  I • — > IC1 (хлорид иода)

СН3 • +  N 0 2 • — > CH3NO2 (нитрометан)
С Н 3С О О Н  +  С Н 3 С О О Н  — > ( С Н 3С О О Н ) 2 (димер уксусной кислоты) 

С Н 3— С = С Н 2 +  С Н 3— С Н — С Н 3 — >  ( С Н 3) 3С — С Н 2— С Н ( С Н 3) 2 (изооктан)

К р е а к ц и я м  а г р е г а ц и и  относят образование агрега­
тов из атомно-молекулярных частиц и ассоциатов. Наиболее ха­
рактерными реакциями здесь являются реакции осаждения:

В результате из ионов вследствие их ассоциации и дальней­
шей агрегации возникает твердая ф аза — осадок иодида свинца.

Особенностью реакций переноса атомно-молекулярных частиц 
с изменением числа связей является сохранение определенной 
индивидуальности только фрагментов реагирующих частиц, а не 
молекулярных частиц в целом. Зачастую здесь изменяются коор­
динационные числа атомно-молекулярных частиц. Вышеперечис­
ленные типы простых реакций существенно осложняются в ре­
зультате взаимного сочетания при их протекании в растворах.

Химические реагенты классифицируют по их участию в со­
ответствующих типах простых реакций. Кроме того, целесооб­
разно подразделить реагенты на неорганические и органические.

РЬ 2+ +  2 Г Р Ы 2 (тв.)



Глава  6

ОСНОВНЫЕ КЛАССЫ НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Классификация неорганических соединений (реагентов) 
имеет большое значение для успешного изучения химии. Она 
базируется на классификации элементов по их свойствам и фор­
мам образуемых соединений.

Основой этой классификации является один из фундамен­
тальных законов природы, открытый Д. И. Менделеевым * во 
второй половине XIX века, — Периодический закон химических 
элементов, отраженный в периодической системе Д. И. Менде­
леева.

Неорганические реагенты подразделяют как по составу, так 
и по свойствам. В первом случае можно выделить одноэлемент­
ные, двухэлементные (бинарные) и многоэлементные реагенты. 
О д н о э л е м е н т н ы е  р е а г е н т ы  представляют собой про­
стые (элементарные) вещества в газообразном, жидком и твер­
дом состояниях (металлы и неметаллы). Они могут различаться 
по изотопному составу, аллотропной модификации (кислород и 
озон, белый, красный и черный фосфор, карбин, графит и ал ­
м аз).  К д в у х э л е м е н т н ы м  ( б и н а р н ы м )  р е а г е н т а м  
относят соединения одного элемента с другим. Например,

* Дмитрий Иванович Менделеев (1834— 1907)— великий русский ученый, 
открывший Периодический закон химических элементов. Учение Менделеева 
о растворах легло в основу современной теории растворов. Менделеев уста­
новил понятие о критической температуре кипения. Ему принадлежит ряд 
крупных исследований в области теории газов, метрологии и т. д. Он созда­
тель теории минерального происхождения нефти. Менделеев — автор знамени­
того труда «Основы химии» (1869), выдержавшего многочисленные издания 
на русском, немецком, английском, французском и других языках, который 
и поныне является настольной книгой многих химиков.
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металлов с кислородом (оксиды), галогенами (фториды, хлориды, 
бромиды, иодиды), водородом (гидриды), бором (бориды), угле­
родом (карбиды), кремнием (силициды), азотом (нитриды), 
фосфором (фосфиды), серой (сульфиды); неметаллов с кисло­
родом (оксиды), водородом (углеводороды, бораны, сероводо­
род ) и т. д. К м н о г о э л е м е н т н ы м  р е а г е н т а м  относят 
соединения, имеющие в своем составе не менее трех различных 
элементов. Это соли кислородсодержащих кислот (K N 0 3, 
BaSCX), гидроксиды [NaOH, А1(О Н)3], кислородсодержащие 
кислоты (H N 0 3, H 2SO 4 ) и многие другие.

Во втором случае неорганические реагенты делят на классы 
соединений, обладающие общими характерными свойствами. 
К ним прежде всего относят: окислители и восстановители, комп- 
лексообразователи и лиганды (в комплексных соединениях), кис­
лоты и основания, растворители и осадители.

Деление реагентов по функциональному признаку является 
наиболее целесообразным. Поэтому мы остановимся на нем бо­
лее подробно.

Основные положения

Одна и та же атомно-молекулярная частица в химических 
реакциях может проявлять различные химические свойства. Она 
может быть донором или акцептором электрона, протона или 
какой-либо атомно-молекулярной частицы. Изменяя условия про­
текания реакции (среду, температуру, давление), можно оказать 
влияние на химические свойства реагирующих частиц. При этом 
преобладающим их свойством по отношению к другим может 
быть окислительное или восстановительное, кислотное или основ­
ное, электронодонорное (лиганд) или электроноакцепторное 
(комплексообразователь) и т. д. Образующиеся в процессе хи­
мической реакции атомно-молекулярные частицы в зависимости 
от различных факторов (природы растворителя, окружения, тем­
пературы и др.) могут либо сохранять свою индивидуальность, 
либо образовывать ассоциаты или агрегаты.

В заданных конкретных условиях во многих случаях не со­
ставляет большого труда определить преобладающие химиче­
ские свойства частиц и на данной основе провести их классифи­
кацию. Д ля  этой цели служат термодинамические константы 
диссоциации (ионизации), окислительно-восстановительные по­
тенциалы, потенциалы ионизации атомов и молекул.

Д ля  примера рассмотрим химические свойства аммиака. Его 
молекулы могут выступать в качестве основания и кислоты, вос­
становителя и окислителя, лиганда и комплексообразователя 
и т. д.

При обычных условиях в водных растворах в присутствии 
кислот аммиак является типичным основанием:

Ш з  +  н 8о + ^=£ n h ;  +  h 2o
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В ряде неводных растворителей аммиак играет роль кислоты, 
например:

NH3 +  CH30 “ n h ;  +  c h 8o h

Восстановительные свойства аммиака проявляются в реак­
циях с типичными окислителями. При этом

NH3 +  Окислитель — > Восстановитель +  А 

где A =  (N2H4, NH2OH, N2, N20 , NO, N 0 2, N 0 3“)

Аммиак может выступать также в роли окислителя, напри­
мер, по схеме:

NH3 +  Na — * NaNH2 +  H2

В растворах солей переходных металлов (М*+) аммиак мо­
жет быть лигандом, образуя многочисленные аммиачные комп­
лексы:

Mz+ +  A1NH3 ^  [M(NH3)„]Z+, где я  == 1 -т- 6

Однако чаще всего аммиак выступает как основание и как 
лиганд. Все остальные его химические признаки в обычных усло­
виях подавляются этими двумя. Поэтому аммиак относят в хи­
мии к основаниям и к лигандам.

Можно показать сложную многообразную природу таких 
частиц, как НОС1, H gC l2, и многих других.

Химическая классификация реагентов может быть дана 
только с учетом их роли в той или иной химической реакции. 
Вне химических реакций можно говорить лишь о возможных 
свойствах на основе различных структурных, термодинамических 
и кинетических характеристик атомно-молекулярных частиц.

Окислители и восстановители

Способность веществ выступать в роли окислителей и восста­
новителей характеризуется их окислительно-восстановительными 
потенциалами в растворах, потенциалом ионизации и сродством 
к электрону в газовой фазе.

Типичными окислителями являются вещества, содержащие 
элементы в высших степенях окисленности, которые могут только 
восстанавливаться (принимать электроны). Например, азот 
+ 5 ( H N 0 3, нитраты), сера + (3(H2S0 4), хром + 6 (К2Сг0 4, 
К 2Сг20 7), марганец + 7 ( К М п 0 4). Окислительные свойства ха­
рактерны такж е для галогенов, кислорода, кислородсодержащих 
кислот галогенов, водорода с окислительным числом + 1, ионов 
некоторых металлов в высших степенях окисленности (H g 2+, 
F e 3+) и других частиц, имеющих высокое сродство к электрону.

Типичными восстановителями служат вещества, содержащие 
элементы в низших степенях окисленности, которые могут только 
окисляться (отдавать электроны). Например, иод — 1 (HI, иоди- 
ды ) ,  сера — 2 (H 2S, сульфиды), азот — 3 (N H 3, соли аммония).
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Восстановительными свойствами обладают активные металлы 
(Na, Mg, Zn, Al, Fe) и некоторые неметаллы (Н, С, Р, Si), 
гидриды металлов, ионы в низших степенях окисленности 
( C u \  H g 2+, Fe2+, S n2+), имеюшие низкие окислительные потен­
циалы.

Вещества, содержащие элементы с промежуточными степе­
нями окисленности, в зависимости от окислительно-восстанови­
тельной способности партнера и условий реакции могут высту­
пать и как окислители и как восстановители. Например, азот 
+ 3 ( H N 0 2, нитриты), сера + 4 ( S 0 2, сульфиты) и т. п.

Комплексные соединения. Комплексообразователи и лиганды

Чтобы установить признаки комплексных соединений, а тем 
самым развить понятие о них, целесообразно кратко рассмот­
реть их основные особенности.

Типичные комплексы — это сложные молекулярные частицы, 
образованные в результате донорно-акцепторного взаимодей­
ствия атома (иона), называемого центральным атомом (ионом) 
или комплексообразователем, и заряженных или нейтральных 
частиц (лигандов), способных к независимому существованию 
в средах (в растворе, расплаве, твердой и газовой ф азах),  в ко­
торых происходит образование комплекса.

По определению к комплексным соединениям не относят 
анионы кислородсодержащих кислот, такие, как NO3, SOT» 
ВОо, SO3', W O Ti которые не образуются за счет донорно-ак­
цепторного взаимодействия из N5+, S6+, В3+, S4+, W 6+ и анионов 
О2-. Эти анионы являются многоатомными частицами с типично 
ковалентной связью. К комплексным соединениям нецелесооб­
разно относить также металлорганические соединения [напри­
мер, Z n (C H 3) 2, C lM gC H 3, Р Ь (С 2Н 5) 4 и др.], которые не обра­
зуются из составляющих их частиц путем донорно-акцепторного 
взаимодействия.

Приведем несколько примеров типичных комплексных со­
единений: [C u (H 20 ) 4]C l2, [A g(N H 3) 2]N O 3, H gC l2, [F eC N S ]2+, 
[P tC l6] 2- ,  [P t (N H 3) 2C12] .

Все комплексные соединения (с молекулярными лигандами, 
с анионами, или ацидолигандами, смешанные молекулярно-аци- 
докомплексы и внутрикомплексные соли) получаются при сту­
пенчатой ассоциации частиц вследствие заполнения вакантных 
орбиталей центрального атома электронными парами лигандов 
(однако, естественно, они могут быть получены и другими пу­
тями). Наличие подходящих орбиталей вытекает из электрон­
ной структуры частиц и устанавливается методами спектро­
скопии.

Комплексные соединения, имеющие внешнюю координацион­
ную сферу, в среде полярных растворителей подвергаются сна­
чала первичной (электролитической) диссоциации, идущей с
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полным отщеплением ионов внешней сферы *

[Cu(NH3)4]C12 — > [Cu(NH3)4]2+ +  2С Г

а затем вторичной обратимой сольволитической диссоциации, 
например:

[Cu(NH3)4]2+ ^  [Cu(NH3)3(R )]2+ +  NH3 [Cu(NH3)2(R )2]2++ 2N H 3 и т . д .

Здесь R — молекула полярного координирующего растворителя [спирт, 
вода, диметилформамид (ДМ ФА), димегилсульфоксид (ДМСО) и т. д.].

В тех случаях, когда вторичной диссоциации подвергаются 
внутрикомплексные соли, в которых реализуются чрезвычайно 
прочные дативные связи (например, комплексонаты, дитизо- 
наты, порфирины и т. п.), диссоциация носит сольвопротолити- 
ческий характер, т. е. в реакции принимают участие одновре­
менно и растворитель, и протон (чаще всего их ассоциат-соль- 
ватированный протон):

[P t(N H 2CH2C 0 0 “)2] +  H30 + +  H20  

[P t(N H 2CH2COCT) (Н20 ) 2]+ +  NH3CH2COO"

Существуют сложные ассоциаты со слабым взаимодействием 
составных частей, которые в полярных растворителях (вода, 
этанол, ДМ СО, ДМ ФА и др.) подвергаются полной сольволи­
тической диссоциации и к разряду типичных комплексов не мо­
гут быть отнесены. Примером таких соединений могут служить 
так  называемые двойные соли, например K A l(S 0 4h ,  которые 
имеют некоторые признаки комплексных соединений лишь 
в твердой фазе.

Н а основании рассмотренного материала можно предложить 
следующее определение комплексного соединения.

Комплексное соединение — это м олекулярная частица, кото­
рая образуется из способных к независимому существованию  
лигандов и центральных атомов, исклю чая протон, вследствие 
образования донорно-акцепторных связей . Она обладает доста­
точной ** устойчивостью к сольволитической диссоциации в по­
лярны х растворителях.

В качестве ц е н т р а л ь н о г о  а т о к а - к о м п л  е к с о о б *  
р а з о в а т е л я  могут выступать как атомы металлов (Со, Fe„ 
Сг и т. п.) или иногда неметаллов (Si, Р, As), так и их одно- 
и более высокозарядные ионы. В составе комплексного соеди­
нения центральный атом-комплексообразователь чаще всего не­
сет на себе положительный заряд, эффективное значение кото­
рого колеблется от + 0 ,3  до + 2  единиц электронного заряда. 
Поэтому названия «центральный атом-комплексообразователь»

* Если внешняя сфера в данном растворителе не подвергается полной 
диссоциации, то говорят о существовании внешнссферных комплексов

** За количественную меру устойчивости могут быть условно приняты 
значения, характеризуемые конетантой устойчивости Ку ^  0,1.
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и «центральный ион-комплексообразователь» можно считать 
равнозначными. Таким образом, центральный атом (ион)-ком- 
плексообразователь  — это атомная частица, которая в составе 
комплекса может координировать вокруг себя определенное  
число лигандов ( чаще всего больш е д вух). В связи с тем, что 
в составе ковалентных частиц, таких, как CHU, NH3, SiCU,
S O 4 , СН3ОН, можно такж е выделить центральный атом, 
окруженный прочно связанными с ним партнерами, употреблять 
термин «центральный атом», когда речь идет о комплексных 
частицах, не следует. В этом случае целесообразно пользоваться 
полным термином «центральный атом (ион) -комплексообразо- 
ватель».

Типичными центральными атомами-комплексообразовате- 
лями являются атомы (ионы) d- и /-элементов. Им существенно 
уступают по комплексообразующей способности атомы (ионы) 
5 - и p -элементов. Наиболее слабые комплексообразователи — 
катионы щелочных и щелочноземельных металлов.

Реагенты, содержащие центральный атом (ион) -комплексо- 
образователь, называют к о м п л е к с о о б р а з о в а т е л я м и .  
К ним прежде всего следует отнести растворы солей переход­
ных элементов середины четвертого, пятого и шестого периодов 
периодической системы Д. И. Менделеева, а также редкозе­
мельных и актиноидных элементов.

В качестве л и г а н д о в  могут выступать одноатомные анио­
ны (С1“ , Вг~, I- ,  F- ), многоатомные анионы (О Н -, CN“ , CNS~, 
РОГ» СН3СОО" и многие другие), относительно простые не­
органические и органические молекулы (Н 20 , N H 3, С 2Н 4, N 2, 
СО, О2 и др.), сложные органические молекулы — моно-, би- и 
полифункциональные производные углеводородов (амины, спир­
ты, кетоны, аминокислоты, аминоспирты, дикетоны, кетокис- 
лоты, гетероциклы и др.).

В зависимости от молекулярной структуры и от наличия или 
отсутствия заряда лиганды подразделяют на а н и о н н ы е ,  или 
а ц и д о л и г а н д ы  (С1~, С Н 3СОО“ ), м о л е к у л я р н ы е  (Н 20 ,  
N H 3, СО), ц и к л о о б р а з у ю щ и е  ( х е л а т и р у ю щ и е )  
(NH2CH2CH2NH2), ц и к л и ч е с к и е  ( С5Н 5), м а к р о ц и к л и -  
ч е с к и е  и т. п.

В зависимости от характера лигандов комплексные соедине­
ния такж е делят на группы.

К разряду комплексных соединений не следует относить так 
называемые комплексы с переносом заряда , например 
CioH8-“ C6H 3 (N 0 2) 3, так  как в них нет локализованных донорно- 
акцепторных связей, а взаимодействие обычно столь невелико, 
что они полностью распадаются на составные части в среде по­
лярных растворителей. Поскольку делокализованные химиче­
ские связи типичны для таких соединений, как дибензолхром 
Сг(СбНбЬ, циклопентадиенилжелезо (ферроцен) Fe(C sH 5) 2, це­
лесообразно выделить группу комплексов с делокализованной
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донорно-акцепторной связью. Представители этой группы, как 
правило, по свойствам близки к металлорганическим соеди­
нениям.

К разряду комплексных соединений нельзя также отнести я- 
и a -комплексы, образующиеся в ходе органических реакций, на­
пример при электрофильном замещении в аренах. Так, в про­
цессе нитрования бензола нитрующей смесью, состоящей из 
концентрированных H N O 3 и H 2SO 4, преобладающими являются 
взаимодействия:

„я-комплекс“ „а-комплекс**

Здесь в быстрой обратимой реакции бензол и нитроний-ка- 
тион (N O 2) образуют сначала «я-комплекс» в результате ион- 
дипольного взаимодействия, который в следующем энергоемком 
процессе (происходит разрушение системы ароматических я-ор- 
биталей!) медленно преобразуется в «сг-комплекс». Этот «а-ком­
плекс» является интермедиатом в реакции нитрования и пред­
ставляет собой неустойчивое соединение с сопряженной систе­
мой я-электронов, включающей цепь из четырех я-электронов 
и одной вакантной $р2-орбитали атома углерода. На последней 
стадии «сг-комплекс» самопроизвольно превращается в стабиль­
ное ароматическое соединение (нитробензол C6H 5N 0 2), в кото­
ром вновь возродилась система ароматических я-орбиталей.

Из приведенного примера видно, что «a-комплекс» и «я-ком­
плекс» не являются комплексными соединениями в их современ­
ном понимании.

«Льюисовское» взаимодействие типаГШ3 +  B F 3 BF3 • NH3 
является типичным комплексообразованием, а продукты взаи­
модействия — комплексными соединениями. Так называемые 
кислоты Льюиса (SbCls, А1С13, H gC l2, B F3, A1F3 и др.) в дей­
ствительности не имеют отношения к кислотам, а являются 
многоатомными комплексообразователями. Чащ е всего это ко­
ординационно-ненасыщенные комплексные соединения, имеющие 
только один общий признак с кислотами, а именно, способность 
к образованию аниона. Нейтральные кислоты, отдавая протон, 
оставляют электронную пару при себе и приобретают характер 
аниона СН3С 0 0 Н + Н 20  ч=^ Н30 + +  СН3СОО“, а «кислоты 
Льюиса» приобретают электронную пару лиганда, и, если этот 
лиганд является анионом, сами становятся анионами А1С13 +  
+  С Г А1С14' .  «Основания Льюиса» — это обычные основа­
ния, хорошие доноры электронной пары, и лиганды, например 
аммиак, пиридин.

Д алее  мы подробнее остановимся на концепции кислот и ос­
нований Льюиса, «мягких» и «жестких» кислот и оснований 
Пирсона.
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В этом разделе необходимо рассмотреть некоторые вопросы 
терминологии, используемой в химии комплексных соединений.

В литературе (чаще всего переводной зарубежной) для опи­
сания устойчивости комплексов в процессе их сольволитической 
диссоциации ML«+ +  nR  M R T  +  nL  используют набор 
терминов, таких, как «стабильность», «лабильность», «неста­
бильность», «инертность». Термины « с т а б и л ь н о с т ь »  и « н е ­
с т а б и л ь н о с т ь »  (соответственно комплексы «стабильные» 
и «нестабильные») характеризуют термодинамическое состоя­
ние системы. Слабый сдвиг равновесия вправо указывает на 
стабильность комплекса MLJT, сильный сдвиг вправо — на не­
стабильность.

Термины « и н е р т н о с т ь »  и « л а б и л ь н о с т ь » ,  как будет 
показано далее (оба в данном контексте неудачные), характе­
ризуют кинетические свойства комплекса МГД+- При этом 
«инертность» означает, что комплекс очень медленно диссоции­
рует на лиганды nL  и сольватированный катион MR*+. «Л абиль­
ность» означает, что комплекс диссоциирует очень быстро, не­
зависимо от того, в каком положении установится состояние 
равновесия.

Слабость термина «инертность» состоит в том, что сам по 
себе он является очень широким понятием и больше подходит 
для характеристики низкой реакционной способности благород­
ных газов, алканов, аренов, таких молекул, как Н 2, СО, С 0 2, 
в большой серии химических превращений. Когда же речь идет
о реакции сольволитической (или сольвопротолитической) дис­
социации, то без указания конкретного процесса, в котором 
проявляется инертность, может возникнуть неясность, так  как 
инертность комплекса может проявляться и в кислотно-основ­
ных и окислительно-восстановительных процессах, в процессах 
дальнейшей координации и внутрисферных химических превра­
щений координированного лиганда.

Термин «лабильность» является синонимом термина «неста­
бильность», и применение обоих понятий для описания, по су­
ществу, различных свойств комплексов (термодинамических и 
кинетических) приводит к путанице. Поэтому использование т а ­
кой терминологии вызывает затруднения не только у начинаю­
щих, но и у опытных химиков.

Чтобы привести терминологию в соответствие с описывае­
мыми процессами диссоциации комплексов, следует всегда ука­
зывать на характер процесса. С этой точки зрения однозначны 
и вполне конкретны термины «термодинамическая устойчи­
вость» и «кинетическая устойчивость».

Т е р м о д и н а м и ч е с к а я  у с т о й ч и в о с т ь  (therm odyna­
mic stability) характеризует устойчивость координационной 
сферы в состоянии равновесия независимо от времени.

Т е р м о д и н а м и ч е с к а я  н е у с т о й ч и в о с т ь  (thermody­
namic instability) характеризует тот же самый процесс.
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К и н е т и ч е с к а я  у с т о й ч и в о с т ь  (kinetic stability) ха­
рактеризует устойчивость координационной сферы во времени 
и показывает, как долго она может существовать неизменной. 
Характеризуется истинной k или эффективной кэф константой 
скорости процесса комплексообразования.

К и н е т и ч е с к а я  н е у с т о й ч и в о с т ь  характеризует об­
ратный процесс.

Д ля  описания очень прочных комплексов (фталоцианинов, 
порфиринов и других ароматических макроциклов, некоторых 
внутрикомплексных соединений с открытыми лигандами и т. д.) 
введены термины «стабильный» и «лабильный», которые харак­
теризуют сразу и кинетическую и термодинамическую устойчи­
вость, так как для многих внутрикомплексных соединений су­
ществует симбатное изменение обоих свойств. Симбатность ки­
нетической и термодинамической устойчивости заключается в 
увеличении константы устойчивости (уменьшении константы не­
стойкости) по мере снижения константы скорости сольволити­
ческой диссоциации комплекса. Так, стабильный комплекс фта- 
лоцианин меди C u (C 8N2H 4 )4 является чрезвычайно устойчивым 
как в кинетическом, так и в термодинамическом отношении, 
тогда как лабильный комплекс фталоцианин ртути H g (C 8N2H 4)4 
сравнительно неустойчив и в кинетическом и в термодинами­
ческом отношении.

Химия координационных соединений изобилует большим чис­
лом терминов, таких, как «сольволиз» комплекса, «гидролиз» 
комплекса, «анация» и ряд других.

Термин « с о л ь в о л и з »  в химии координационных соедине­
ний используют в двух значениях. Этим понятием характери­
зуют отщепление протона от молекулы протоно-донорного рас­
творителя, находящейся во внутренней координационной сфере, 
с последующим его связыванием растворителем. В этом значе­
нии термин «сольволиз» («гидролиз») используют правильно. 
Этим же термином характеризуют вытеснение лиганда из внут­
ренней сферы комплекса молекулой растворителя (воды). 
В этом значении, которое широко распространено в зарубежной 
литературе, применять термин «сольволиз» («гидролиз») не 
следует. Указанный процесс носит строго научное название 
«сольволитическая (гидролитическая) диссоциация». Если в вы­
теснении лиганда из внутренней сферы комплекса участвует 
сольватированный протон (гидроксоний-ион), то процесс назы­
вают «сольвопротолитическая (гидропротолитическая) диссо­
циация». Например, в реакции

P tC lJ"  +  H20  ч= ъ  P tC l3(H2o r  +  С Г

происходит гидратационная диссоциация комплекса с отщепле­
нием иона хлора. Никакого гидролиза здесь нет; в реакции

Z n(C 13N4H11)2 +  2H30 + 2C13N4H12 +  Z n2+ +  2H20
дитизонат дитизон
цинка
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имеет место гидропротолитическая диссоциация комплекса 
с вытеснением лиганда в протонированной форме.

Д ля обозначения процеса, обратного гидролитической диссо­
циации, используют термин «анация». Он давно вошел в обиход 
и означает вхождение лиганда во внутреннюю сферу комплекса 
на место молекулы растворителя. Термин появился случайно, 
когда лиганд назывался аддендом и обозначался через А. Ве­
роятно, для ныне принятого обозначения через L (лиганд) по­
дошел бы термин «лигация». Однако такая терминология яв­
ляется формальной и оторвана от внутреннего содержания про­
цесса.

Кислоты и основания
В предыдущем разделе дано общее определение кислот 

и оснований как атомно-молекулярных частиц, способных к 
внутри- или межмолекулярной полной или частичной передаче 
протона (кислоты) или его присоединению (основания).

Отнесение молекул, ионов или атомов, не обладающих этими 
признаками, к кислотам или основаниям не соответствует фи­
зико-химической сущности кислотно-основного процесса. Не 
оправдывает подобное отнесение ни образование продуктов со­
леобразного типа, ни какие-либо соображения удобства и т. п. 
В связи с этим нельзя считать оправданным распространение 
в химической литературе терминов «мягкие» и «жесткие» кис­
лоты и основания, а такж е чрезмерно широкое применение по­
нятий «кислота Льюиса», «основание Льюиса».

Понятия о кислотах и основаниях вводились такими круп­
ными учеными своего времени, как А. Л аву азье*  (1778) и 
Я .  Берцелиус** (1812), Г. Д э в и 3* (1814), Ю. Л и б и х 4* (1833), 
С. Аррениус5* (1887) и др.

В настоящее время широкое распространение получили про­
тонная и электронная теории, а также концепция «жестких» 
и «мягких» кислот и оснований.

* Антуан Лоран Л авуазье (1743— 1794)— известный французский хи­
мик, Его работы способствовали преобразованию химии в науку, основанную 
на точных измерениях. Он опроверг гипотезу флогистона и разработал 
кислородную теорию горения, был первым химиком (1778), выделившим кис­
лоты в отдельный класс соединений, но связавший кислотные свойства с на­
личием кислорода. Л авуазье — один из основателей термохимии.

** Иёнс Якоб Берцелиус (1779— 1848)— крупный шведский химик и ми­
нералог. Заслуга его в экспериментальном обосновании атомистики, ее разви­
тии и внедрении в химию. Кислотно-основные свойства вещества он объяс­
нял их электрической природой. Оксиды металлов отнесены им к основа­
ниям, а оксиды неметаллов — к кислотам. Впервые кислотность и основность 
рассматривались им как функциональное свойство веществ. Деятельность Бер­
целиуса способствовала развитию химии первой половины XIX века.

3* Дейви Гемфри Дэви (1778— 1829)— известный английский химик и 
физик, предложил электрохимическую теорию химического сродства, водород­
ную теорию кислот. Электрохимически впервые получил ряд простых веществ.

4* Юстус Либих (1803— 1873)— известный немецкий химик, один из
основателей агрохимии. Выдвинул химическую теорию брожения и гниения, 
способствовал утверждению теории радикалов, синтезировал впервые рядно-



П р о т о н н а я  ( п р о т о л и т и ч е с к а я )  т е о р и я  выдви­
нута Н. Бренстедом и Т. Лоури (1923). Идея ее основана на 
особой роли иона водорода. Это единственный ион, не имею­
щий электронной оболочки, с размером в 105 раз меньше всех 
других ионов, следствием чего является исключительно высо­
кая подвижность протона, его способность глубоко внедряться 
в электронные оболочки других атомно-молекулярных частиц, 
осуществлять специфический вид связи (водородную) и т. д.

В протонной теории к классу кислот относят водородсодер­
ж ащ ие вещества, отдающие при реакции протоны (доноры про­
тонов), а к классу оснований — вещества, присоединяющие про­
тоны (акцепторы протонов). В качестве кислот и оснований 
могут выступать различные атомно-молекулярные, частицы (мо­
лекулы, ионы, радикалы ).

Протонная теория дает четкий критерий для отнесения хи­
мических реакций к типу кислотно-основных, позволяет выра­
зить в количественной форме основные характеристики прото- 
литических равновесий и расположить кислоты (основания) 
в ряд по возрастанию их способности отдавать (принимать) 
протон. Указанные и другие достоинства обеспечили широкое 
использование протонной теории в химической практике. Эти 
представления о кислотах и основаниях физически наиболее 
обоснованы.

Э л е к т р о н н а я  т е о р и я  кислот и оснований предложена 
американским ученым Г. Н. Льюисом* (1923). Согласно этой 
теории под кислотой понимают вещество, присоединяющее при 
химической реакции электронную пару, под основанием — веще­
ство, отдающее электронную пару. Результатом кислотно-ос­
новной реакции является восполнение электронной ненасыщен- 
ности молекулы кислоты за счет электронной пары основания, 
а такж е возникновение нового соединения с устойчивой элек­
тронной оболочкой и донорно-акцепторной связью.

В отличие от авторов протонной теории Льюис связы­
вает кислотно-основные свойства исключительно со строением

вых веществ. Он доказал, что кислотность связана с водородом, способным 
замещаться на металл с образованием солей Им высказана теория минераль­
ного питания растений.

5* Сванте Август Аррениус (1859—1927)— крупнейший шведский физи- 
ко-химик. Автор теории электролитической диссоциации, которая принадле­
жит к числу важнейших обобщений химии XIX века. Согласно этой теории 
кислоты — водородсодержащие соединения, при электролитической диссоциа­
ции которых в воде образуются ионы водорода, а основания — соединения, 
диссоциирующие с отщеплением гидроксид-ионов. Эти представления явились 
прототипом современных представлений о кислотах и основаниях. Аррениусу 
принадлежат важные открытия в области учения о скоростях химических 
реакций. Он занимался ^акже исследованиями по астрономии и астрофизике. 
Л ауреат Нобелевской премии (1903).

* Гильберт Ньютон Льюис (1875—1964)— известный американский фи- 
зико-химик. Выполнил фундаментальные работы в области химической термо­
динамики и теории строения вещества. Предложил (1912— 1916) электронную 
Теорию химической связи.
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Енешних электронных оболочек атома. Кислотами Льюиса явля­
ются галогениды бора, алюминия, фосфора, мышьяка, сурьмы 
и многих других элементов, d -, /-ионы-комплексообразователи 
и т. п. Основаниями Льюиса служат кислород- и азотсодержа­
щие соединения, ионы галогенидов и др.

Коиь/шция Льюиса о кислотно-основном взаимодействии по­
явилась, когда не были развиты электронно-орбитальные пред­
ставления в химии, в том числе и в области химии комплексных 
соединений. Не было известно, что неподеленную электронную 
пару или вакантную электронную орбиталь имеет большинство 
известных атомно-молекулярных частиц самой разнообразной 
химической природы. Достаточно привести примеры частиц с не- 
иоделенной электронной парой (С 1 и С12, С Г и СЮ, Ag2 и A g +? 
О2 и О2", N2 и N H 3, NO и N3, H 2S и SO3 и т. д.) и час­
тиц с вакантной валентной орбиталью (СЬ, Н+, Мл+, 0 2, 0 3, 
С6Н 6, А1С13, Н 2С г 0 4 и др.), чтобы видеть ошибочность класси­
фикации кислот и оснований по типу орбиталей.

Следует отметить, что часто концепции Льюиса придают 
уродливые формы, пытаясь втиснуть в классификационную схе­
му кислот — оснований все виды химических реакций, в том 
числе комплексообразование. Сторонники этой теории относят 
к кислотам Льюиса такие молекулы, как I2, CI2, НС1, СбНбОН, 
катионы М+ и другие частицы, которые не имеют отношения 
к первоначальным взглядам Льюиса на природу кислот.

Таким образом, частный и относительно узкий круг соеди­
нений (галогениды и алкильные соединения двух- и более з а ­
рядных металлов и некоторые другие), включенный Льюисом 
в класс кислот, стал неоправданно расширяться.

Основания Льюиса — это типичные комплексообразователи, 
молекулярные частицы, имеющие электронную пару на несвя­
зывающей орбитали, т. е. основания по общепринятой теории 
Бренстеда — Лоури. Поэтому термин «основания Льюиса» во­
обще не имеет смысла и употребление его нелепо. В то же 
время термин «кислоты Льюиса» имеет смысл употреблять для 
обозначения узкой группы соединений [галогенидов, алкилга- 
логенидов и некоторых других им подобных соединений двух- 
и более зарядных ионов, например А1С13, B F3, SbCl5, ZnCl2, 
А1(СН3)В г2] в  определенных условиях среды (органические 
растворители, сфера органических реакций).

К о н ц е п ц и я  « ж е с т к и х  — м я г к и х »  к и с л о т  и о с н о ­
в а н и й  (Ж М КО) Пирсона, по существу, является расшире­
нием льюисовской концепции. Предложенная впервые Пирсо­
ном, эта концепция стала без каких-либо оснований широко 
употребляться в научной и учебной литературе. К кислотам 
были отнесены вообще все частицы, имеющие положительный 
заряд, вакантные орбитали а- или я-симметрии (Н+, I+, FeCb, 
12 и т. д.), а к основаниям — все частицы, имеющие отрицатель­
ный заряд, либо заполненные орбитали от- или я-симметрии
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(O H ”, SOr> R N H 2, Г ,  R3P> C,Hfi и др.). Деление частиц на 
«жесткие» и «мягкие» производилось по степени поляризуе­
мости.

Таким образом, под вывеской новой (неудачной) терминоло­
гии предлагались, по существу, хорошо известные поляриза­
ционные представления, развитые в 40-х годах нашего столетия 
Б В. Некрасовым *.

В последние годы принцип жестких и мягких кислот и осно­
ваний все чаще подвергается справедливой критике. Основное 
его утверждение, что жесткая частица легче реагирует с жест­
кой, а мягкая — с мягкой, не оправдывается во многих слу­
чаях. Так, жесткие кислоты Na+, Li+ не реагируют с жесткими 
основаниями ОН", F", SO2", С20 2',  NH3 и т. д. Одна из са ­
мых мягких кислот H g 2+ прекрасно реагирует с жесткими ос­
нованиями N H 3 и R — N H 2.

Из других теорий кислот и оснований отметим теорию соль- 
восистем, развитую Э. К. Франклином (1905), и теорию 
М. И. Усановича **.

Т е о р и я  с о л ь в о с и с т е м  основана на классификации ве­
ществ на кислоты и основания исходя из собственной диссоциа­
ции (автопротолиза) растворителя. Кислотами здесь являются 
вещества, дающие в растворе те же положительные ионы, ко­
торые образуются при собственной диссоциации растворителя. 
Основаниями — вещества, дающие в растворе отрицательные 
ионы, образованные при собственной диссоциации раствори­
теля. Так, в жидком аммиаке

2NH3 NH£ +  NHg (автопротолиз)

NH4CI NHJ +  С Г  (сольвокислота)

NaNH2 N a+ +  NHJ (сольвооснование)

Основным недостатком теории является ее недостаточная 
общность.

Одной из теорий, имеющих «всеобщий» характер, является 
т е о р и я  к и с л о т  и о с н о в а н и й  М.  И.  У с а н о в и ч а .  Кис­
лотно-основное взаимодействие здесь сводится к солеобразова- 
нию. Вещество, образующее соль при взаимодействии с осно­
ванием, является кислотой, а вещество, образующее соль при 
взаимодействии с кислотой, — основанием. Под солью пони­
мается продукт (при обычных условиях — твердый, кристалли­
ческий) взаимодействия кислот и оснований, состоящий из

* Борис Владимирович Некрасов (1899— 1980)— известный советский 
химик, член-корреспондент АН СССР. Им создано учение об электронных 
аналогах, развиты новые представления в области молекулярной электроста­
тики и др. Автор широко известных руководств «Курс общей химии» и «Ос­
новы общей химии».

** Михаил Ильич Усанович (1901— 1981)— известный советский физико- 
химик, академик АН КазССР. Провел важные работы в области теории рас­
творов. Успешно разрабатывал вопросы кислотно-основного взаимодействия.
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ионов и являющийся проводником электрического тока в рас­
творе или расплаве. Позднее выяснилось, что среди солей 
много соединений, не проводящих электрического тока (все 
внутрикомплексные соли, а также такие соли, как H gC l2, 
[P t (N H 3) 2Cl2] и др.).

Таким образом, понятие «соль» потеряло свою определен­
ность, а ее признак — электрическая проводимость — оказался 
присущим электролитам других классов соединений, например 
сильным протонным кислотам (простым и комплексным, неор­
ганическим и органическим).

В самом общем варианте этой теории кислотами являются 
все частицы, способные отщеплять катионы или присоединять 
анионы, основаниями — частицы, присоединяющие катионы или 
отщепляющие анионы. Такой подход охватывает различные 
типы химических реакций и не включает независимых опреде­
лений соли, с одной стороны, кислоты и основания — с дру­
гой. В связи с этим использование теории Усановича затрудни­
тельно для описания конкретных типов химического взаимо­
действия.

Исходя из вышесказанного можно заключить, что физически 
наиболее обоснованы представления о кислотах и основаниях, 
построенные на основе реакций переноса протонов, сопровож­
дающиеся изменением кислотных (основных) свойств веществ, 
изменением pH или функции кислотности pH (/С) в растворе.

Осадители и растворители
Осаждение химических соединений имеет большое значение 

в аналитической химии и технологии разделения металлов. Оно 
происходит зачастую в результате кристаллизации под дей­
ствием химических реагентов, так называемых осадителей. О са­
дители, вступая в химическое взаимодействие с растворенным 
веществом, приводят к образованию труднорастворимых пре­
имущественно кристаллических соединений. Их обычно подраз* 
деляют на общие, групповые и селективные. О б щ и е  о с а д и ­
т е л и  осаждают большую группу ионов, г р у п п о в ы е  — только 
небольшую подгруппу. С е л е к т и в н ы е  о с а д и т е л и  при з а ­
данных условиях (растворитель, кислотность, концентрация, 
температура) могут осаждать один или ограниченное число 
ионов.

Примерами общих осадителей служат H 2S, С 0 2, гидроксиды, 
сульфиды, карбонаты, фосфаты щелочных металлов, которые 
образуют с большим числом двух- и более зарядных ионов 
труднорастворимые кристаллические или аморфные осадки.

При изменении условий протекания реакций общие осади­
тели (например, H 2S) можно превратить в групповые. Серово­
дородом осаждаются катионы разных групп периодической си­
стемы Д. И. Менделеева, за исключением катионов щелочных 
и щелочноземельных металлов. Однако, проводя осаждение се«
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роводородом в кислой среде, можно осадить небольшую группу 
катионов. Типично групповыми осадителями на катионы яв­
ляются SO 4", С20 2"» [Fe(CN)6]4'  и другие, на анионы — Ag+, 
В а2+, Fe3+ и т. п.

В качестве селективных осадителей на катионы хорошо из­
вестны органические реактивы. Например, диметилглиоксим на 
Ni2+, а-нитрозо-р-нафтол на Со2+.

Реакции осаждения относят к реакциям агрегации. Все они 
обратимы и количественно характеризуются произведением 
растворимости (П Р ) .

П о д  р а с т в о р и т е л я м и  как реагентами понимают вод­
ные и неводные растворы таких химических соединений, кото­
рые переводят в раствор осадки труднорастворимых веществ. 
В более широком смысле к растворителям-реагентам должны 
быть отнесены такж е вода и все неводные растворители, если 
они хорошо растворяют твердые вещества.

В качестве растворителей труднорастворимых соединений 
используют: сильные кислоты и их растворы (HN O3, H 2S 0 4, 
НС1), растворяющие соли слабых кислот (карбонаты, фосфаты, 
сульфиды); карбоновые кислоты, растворяющие многие гидро­
ксиды, оксиды, карбонаты. Процесс растворения здесь сводится 
к кислотно-основному взаимодействию, которому может сопут­
ствовать окисление — восстановление. К растворителям, в кото­
рых процесс растворения сводится к комплексообразованию, 
можно отнести: растворы щелочей и аммиака, растворяющие 
некоторые соли и гидроксиды металлов; водные растворы ком­
плексонов, растворяющие большинство труднорастворимых со­
единений различного типа, и другие.

Понятия о координационных и металлоорганических 
соединениях

Остановимся на понятиях «координационное соединение» 
и «металлоорганическое соединение» в связи с тем, что в по­
следнее время имеется тенденция к их отождествлению с 
понятием «комплексное соединение». Понятия «комплексное 
соединение» и «координационное соединение» используют не­
редко как синонимы. Понятие «комплексное соединение» воз­
никло первым. Признаки комплексных соединений рассмотрены 
выше. Понятие « к о о р д и н а ц и о н н о е  с о е д и н е н и е »  появи­
лось позднее, когда координацию и координационное число 
стали считать важнейшими признаками комплексообразования 
и комплексов. Вероятно, причиной употребления понятия «ко­
ординационное соединение» является все более широкое вклю­
чение в разряд  комплексов наряду с истинными комплексами 
металлов (о кэторых шла речь выше) самых разнообразных 
ионно-молекулярных ассоциатов — продуктов взаимодействия 
двух или более частиц, в их числе таких, как Н-ассоциаты (об«
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разуются за счет водородной связи), молекулярные ассоциаты 
(возникают за счет диполь-ионных, диполь-дипольных и я — я- 
электронных взаимодействий), комплексы с переносом заряда, 
а- и я-комплексы в органической химии и т. д. Процесс образо­
вания всех этих сложных частиц характеризуется наличием ко­
ординации, т. е. присоединения к одной из частиц других за 
счет химических сил, не исчерпанных на первой стадии взаимо­
действия. Таким образом, понятие «координационное соедине­
ние» оказалось намного шире понятия «комплексное соеди­
нение».

К разряду координационных соединений относят все моле­
кулярные (молекула—молекула), атомно-молекулярные ( а т о м -  
молекула), ионно-молекулярные (ион — молекула) и ионные 
(ион — ион) ассоциаты с достаточно сильным донорно-акцеп- 
торным (координационным) взаимодействием, образующиеся 
в растворе, твердой и газовой фазах. Ионные и ионно-ковалент­
ные кристаллы (NaCl, B a F 2, AgCl, PbO, H gS и др.) также 
относят к разряду координационных. Таким образом, все 
многообразие химических соединений подразделяется на про­
стые (элементарные) вещества, простые соединения и коорди­
национные соединения.

Как и вся классификация, подразделение соединений на 
простые и координационные необходимо, но условно. Так, 
NaCl в газовой фазе или растворе может быть простым соеди­
нением, тогда как в твердой фазе — координационным.

Рассмотрим сходство и различие металлоорганических 
и комплексных соединений. М е т а л л о о р г а н и ч е с к и е  с о ­
е д и н е н и я  содержат связь металл — углерод, причем углерод, 
как правило, принадлежит остатку углеводорода, как, напри­
мер, в соединениях С Н 3—H g —С1, А1(С2Н 5) 3, N i (C O )4,
F e (C 5H 5) 2, C r(C 6H 6) 2, [P tC l3 (C2H 4) ] “ .

Первая из этих молекул (метилмеркурхлорид) содержит 
фрагмент H g —Cl, проявляющий все признаки комплексного со­
единения, способного к частичной_сольволитической диссоциа­
ции СН3—HgCl CH 3H g + +  Cl в полярных растворителях, 
к реакциям лигандного обмена C H 3HgCl +  l~ -+  С1“  +  C H 3HgI. 
Фрагмент С Н 3— H g практически не способен к таким превра­
щениям. Следовательно, C H 3HgCl является ярко выраженным 
бифункциональным комплексным металлоорганическим соеди­
нением.

Триэтилалюминий содержит группы С2Н 5, связанные с алю ­
минием полярной ковалентной связью. Его нельзя получить пу­
тем координации А13+ и С2Н 5 ; он является металлоорганиче­
ским соединением, но обладает способностью к дальнейшей ко­
ординации:

А1(С2Н5)3 +  C sC 2H5 Cs[A1(C2H5)4]

Ион [А1(С2Н 5) 4] “  — типичный комплексный анион, подобный 
[А1С14] “ , является такж е и металлоорганическим соединением.

68



Соединение N i(C O )4 рассматривается в различных руковод­
ствах как комплексное, несмотря на то, что содержит ковалент­
ную связь N i—С, вероятно, не донорно-акцепторного характера. 
Из свойств комплексных соединений тетракарбонилу никеля 
присущи такие, как образование из составных частей, способ­
ных к независимому существованию, и участие в лигандном об­
мене в жестких условиях. Поэтому N i(C O )4 по природе и свой­
ствам является более типичным металлоорганическим, нежели 
комплексным, соединением.

Ароматические молекулы ферроцена F e (C 5H 5) 2 и дибензол- 
хрома С г(С бН б) 2 такж е обладают несколькими признаками 
комплексных соединений. Они образуются из исходных час­
т и ц — иона металла и циклопентадиенил-аниона или атома 
хрома и молекул бензола, способны к многочисленным реак­
циям лигандного обмена и не способны к дальнейшей коорди­
нации, так как являются координационно-насыщенными. В них 
присутствуют делокализованные донорно-акцепторные связи 
(многоцентровые связи). По этой причине металлоорганические 
соединения вышеуказанного типа с полным основанием можно 
рассматривать как комплексные соединения с делокализован- 
ной донорно-акцепторной связью.

Этилентрихлороплатинат [Р1С1з(С2Н 4) ] ~ легко образуется 
из [P tC l4] 2- и этилена и участвует в реакциях лигандного об­
мена. Следовательно, ему присущи типичные признаки ком­
плексных соединений. Можно предполагать наличие донорно- 
акцепторного (дативного) взаимодействия P t - > C 2H 4 по я-типу 
(так как С2Н 4 не имеет /г-электронов сг-типа) и отнести ука­
занные молекулы к я-комплексам.

Легкость протекания реакций лигандного обмена металлоор­
ганических соединений, подробно изученных в работах А. Н. Н е­
смеянова * с сотрудниками на примере ацетиленовых я-ком- 
плексов ртути [ (C2H 2)H g C l2, (C2H 2) 2H gC l2 и др.] в реакциях 
с пиридином, трифенилфосфином, является доказательством на­
личия четко выраженной сольволитической диссоциации подоб­
ного рода я-комплексов и позволяет считать их типичными ком­
плексными соединениями. Однако ацетиленовым комплексам 
ртути свойственна двойственная реакционная способность, ука­
зы ваю щ ая на наличие особого рода изомерии. Так как один из 
изомеров имеет строение, характерное для металлоорганиче­
ского соединения (С1СН =  С Н —H gC l),  то в ряде случаев можно 
констатировать наличие теснейшей связи между некоторыми 
металлоорганическими и комплексными соединениями.

* Александр Николаевич Несмеянов (1899—1980)— выдающийся совет­
ский химик-органик, академик АН СССР, общественный Деятель, Президент 
АН СССР (1951 — 1961). Известен своими исследованиями в различных обла­
стях органической химии. Автор серии монографий Глава крупной научной 
школы по химии металлоорганических соединений.
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Интересно, что у ацетилена как лиганда существует еще 
один тип комплексов — к о м п л е к с н ы е  а ц е т и л е н  и д ы  м е ­
т а л л о в ,  например ацидокомплекс [Со(С =  С Н )6] 3“".

Таким образом, можно сделать заключение, что большинство 
металлоорганических соединений, обязательно содержащих 
контактные атомы углерода (т. е. связь металл — углерод), об­
ладает теми или иными признаками комплексных соединений. 
Однако среди металлоорганических соединений можно найти 
многочисленные примеры простых соединений [Zr^CgH shi 
C H 3MgCl и др.].



Глава  7

ОСНОВНЫЕ КЛАССЫ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Ввиду многообразия органических соединений их правильная 
рациональная классификация имеет первостепенное значение. 
Классификация органических соединений за полтора столетия 
прошла сложный путь — от подразделения на вещества расти­
тельного и животного происхождения до деления соединений по 
структурному признаку. Однако и поныне нет общепринятой 
единой системы классификации.

Достаточно строгая классификация может быть дана на 
основе определения предмета органической химии, которое дал 
ей немецкий химик-материалист Шорлеммер * более ста лет на­
зад: «Органическая химия — это химия углеводородов и их 
производных». Н а современном этапе развития химии это опре­
деление следует уточнить так: органическая химия — это химия 
углеводородов и их функциональных производных, т. е.

* Карл Шорлеммер (1834— 1882)— немецкий химик-органик. Основные 
ею  работы относятся к области предельных углеводородов. Он доказал рав­
нозначность четырехвалентного углерода в различных соединениях. Предло­
жил систематику органических соединений и создал на ее основе учебник. 
Имеет труды по истории органической химии.
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Классы углеводородов и их характеристика
Углеводороды составляют фундамент органической химии. 

Углеводороды — это то особенное, принципиально новое, что 
отличает органическую химию от неорганической. В современ­
ной органической химии рассматриваются структура и свойства 
следующих классов углеводородов, представленных на схеме:

А л к а н ы  — насыщенные линейные (ациклические) угле­
водороды, примером которых может быть пентан 
СН3СН2СН2СН2СН3, обогащают химию такими свойствами, как 
возможность протекания реакций по связям С—Н и С— С, спо­
собность замыкания циклов и образования кратных (двойных, 
тройных) связей и связей нецелочисленной кратности.

Ц и к л о а л к а н ы  — насыщенные циклические углеводороды 
(по классической номенклатуре — алициклические насыщенные 
углеводороды), примером которых может быть циклопентан, 
вносят в химию такие новые элементы, как возможность размы­
кания циклов и образования цис- и граяс-замещенных. По ха­
рактеру реакций замещения атома водорода и по физическим 
свойствам стабильные циклоалканы принципиально не отли­
чаются от алканов.

Н2С------- СН2 НС-------- С В

Н 2С ч ^  / с н 2 

с н 2

циклопентан

Н С ^ /С Н ,
с н 2

циклопентен
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Наиболее простыми из ненасыщенных углеводородов яв­
ляются а л к е н ы  (олефины, этиленовые углеводороды) и ц и к -  
л о а л к е н ы  (циклоолефины), например пентен-1 С Н 3—С Н 2— 
— С Н 2— СН =  С Н 2 и циклопентен. Они вносят в химию углево­
дородов принципиально новое свойство — возможность насы­
щения двойной связи (конверсию я-электронов в сг-электроны) 
в результате присоединения различных химических соедине­
ний, а также полимеризации.

Д и е н ы  (и п о л н е н ы )  могут быть соединениями с разоб­
щенной системой двойных связей, например С Н 3— С Н = С Н  — 
— С Н 2— С Н 2— СН =  С Н 2 (гептадиен-1,5). Они по химическим 
свойствам близки к алкенам. Диены и полнены могут быть 
к у м у л и р о в а н н ы м и .  Примером кумулированных диенов- 
( з л л е н о в )  может служить С Н 3—СН =  С =  С Н 2 (метилал- 
лен). По свойствам аллены во многом напоминают алкины 
(зр-гибридизация атома углерода) и легко в них превра­
щаются.

А л к и н ы  имеют более сложное электронное строение, чем 
алкены. К классу алкинов (ацетиленовых углеводородов) отно­
сится, например, С Н 3—С Н 2—С ^ С Н  (этилацетилен). Алкины 
вносят в химию углеводородов по сравнению с алкенами новые 
свойства: легкую миграцию кратной связи по углеродной цепи 
и кислотные свойства группировки = С Н  (С-кислоты). Р ас­
смотренные выше углеводороды характеризуются тем, что 
атомы углерода в них находятся в sp3-, sp2- и sp -гибридных 
состояниях.

Более сложное электронное строение имеют с о п р я ж е н ­
н ы е  д и е н ы  и п о л н е н ы .  Сопряженные диены, например 
2-метил-1,3-бутадиен (изопрен) СН2= С — С Н = С Н 2, вносят в

СН3
химию углеводородов принципиально новые свойства, такие,, 
как 1,4-присоединение, диеновый синтез и ряд других, которые 
являются следствием образования связей нецелочисленной 
кратности или, выражаясь языком квантовой химии, образо­
вания незамкнутых многоцентровых молекулярных я-орби- 
талей.

По мере роста числа сопряженных двойных связей (сопря­
женные полиены) многоцентровые я-орбитали все более и более 
стабилизируются (понижается их энергия). Здесь по энергии 
сближаются высшая заполненная (связывающая) и низшая 
вакантная (разрыхляющ ая) молекулярные орбитали, в резуль­
тате чего эти соединения становятся сильными х р о м о ф о ­
р а м и  (носителями окраски) и органическими полупроводни­
ками.

Интересным примером такого соединения является биоло­
гически активное красящее вещество томатов, так  называемый 
ликопин
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СН, СН, 
\ /

/  СНз \  /  СНз \  с
СНзч  /С Н з (  I ) ( I  ) Ч

у  у  V— СН =С Н — С =С Н — / 2  СН =С Н —V С Н =С — С Н =С Н— )ч  СН СН
Н С ^ '  Ч II СН /С ч  /С Н 2

I  / и .СНз СН2 
\ / ^ \

СН2 СНз
Н2СЧ УС

Замыкание сопряженных двойных связей в циклы при на­
личии плоскостной структуры приводит к б е н з о и д н ы м  а р о ­
м а т и ч е с к и м  у г л е в о д о р о д а м  (бензол, нафталин, антра­
цен) и н е б е н з о и д н ы м  а р о м а т и ч е с к и м  у г л е в о д о ­
р о д а м  ([18] аннулен, азулен).

СН СН 
/  \  /  \

Н С  С Н  с н  
| II Н С — с н

С Н  > # С Н  н с ч  /  \
н с ^  ^ с н  н с ^  \ с н  н с - с  \

I II I II НС" / с н
Р-н НС. УСН \  „  /

СН СН НС НС=Сч /
I II Н С =С Н

бензол СН СН СН
\  /  азулен

СН с н
[18] аннулен

По электронному строению они являются родственными ли­
нейным сопряженным полиенам, поскольку в них такж е обра­
зуются многоцентровые молекулярные я-орбитали. Их отличие 
друг от друга состоит в сильной стабилизации (понижении энер­
гии) связывающих молекулярных орбиталей у ароматических 
молекул, в результате чего они химически устойчивы к воздей­
ствиям, которые приводили бы к разрушению этих орбиталей.

С этим связана «ароматичность» подобных циклических пло­
ских сопряженных соединений. Они не склонны насыщать свои 
нецелочисленные кратные связи (обычно полуторные) путем 
присоединения молекул и подобно алканам основным их свой­
ством являются реакции замещения атома водорода.

Высокое генетическое родство сопряженных полиенов и аро­
матических углеводородов является хорошим и достаточным 
основанием для того, чтобы ароматические углеводороды в 
курсах химии рассматривать вслед за сопряженными диенами 
и полиенами. По нашему мнению, не существует логических 
доводов для того, чтобы разрывать органическую химию на две 
(а иногда, как это делалось ранее, на три) части и рассматри­
вать сначала функциональные производные нециклических со­
единений, затем циклических, а потом, в самом конце, аром а­
тических.
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Таким образом, из сказанного выше ясно, что первым в аж ­
нейшим независимым разделом органической химии является 
химия углеводородов. Второй — намного более обширный раз­
д е л — это химия функциональных производных углеводородов. 
Она включает в себя определение понятия функциональной 
группы, классификацию по степени сложности функционального 
замещения и по характеру функциональных групп, описание 
строения, свойств и способов синтеза, а такж е генетической 
связи отдельных классов функциональных производных угле­
водородов. Большое значение имеет здесь классификация реак­
ций и органических реагентов.

Понятие о функцональных группах
Функциональные группы — это атомно-молекулярные груп­

пировки, непосредственно связанные с углеводородным остат­
ком. Их подразделяют на три принципиально различных типа — 
атомные, молекулярные и я-электронные.

А т о м н ы е  ф у н к ц и о н а л ь н ы е  г р у п п ы  — это атомы 
металлов или неметаллов (исключая углерод). В качестве ато­
мов чаще всего выступают элементы главных подгрупп I— 
VII групп периодической системы Д. И. Менделеева. Они обра­
зуют с остатками углеводородов — а л к и л а м и  [СНз — метил, 
С2Н5—этил, С3Н7 — пропил, (СНзЬСН — изопропил, СН2= С Н — 
винил, СН2= С Н — СН2 — аллил, НС =  С — этинил и т. д .], а л -  
к и л е н а м и  (СН2— метилен, СН3СН — этилиден, — СН2— СН2— 
диметилен и т. д.), а р и л а м и  (С6Н5 — фенил, СН3— СбН4 — то- 
лил, СюН7 — нафтил и т. д.) — э л е м е н т о о р г а н и ч е с к и е *  
с о е д и н е н и я .  Эти атомные функциональные группы (С—А) 
являются наиболее простыми. Они вносят в органическую хи­
мию такие новые свойства, как возможность реакций частич­
ного или полного разрыва связей С—А, а такж е реакций с уча­
стием электронных оболочек функционального атома А.

М о л е к у л я р н ы е  ф у н к ц и о н а л ь н ы е  г р у п п ы  — это 
двух- или более атомные остатки простейших молекул неорга­
нических соединений (от Н 20  производится Н О — ; от Н 20 2: 
Н О О — и —О— О— ; от H 2S: H S — ; от N H 3: —N H 2, — N H - ;  от
N 2: — N =  N— , —N =  N; от H 2S 0 4: —О —S 0 20 H ,  — S 0 20 H ,  
— S 0 2— ; от H 2S 0 3: —О —S O —OH, — SO —OH, —SO— ; от 
H N 0 3: —0 N 0 2, —N 0 2; o t  H N 0 2: —ONO и — NO; от H 2C 0 3: 
— OCOOH, — CO O H). Эти функциональные группы являются* 
сложными, так как включают кроме связей С—А еще связи, 
типичные для неорганических молекул, например О—Н, N—Н, 
N =  N, S =  0 .

Д ля  этих соединений характерны новые свойства, обуслов­
ленные реакциями по связям С—А, и свойства, хорошо извест-

* Если в качестве элемента выступает металл, соединения называют 
м е т а л л о о р г а н и ч е с к и м и .



ные из курса неорганической химии, обусловленные реакциями 
по связям О—Н, N —Н и другим, а такж е реакциями с участием 
атомов, составляющих функциональную группу (диссоциация, 
протонирование, окисление — восстановление, комплексообразо- 
вание, образование осадков ионных солей).

Рассмотренные выше функциональные группы (атомные 
и молекулярные) позволяют четко увидеть неразрывную связь 
органической и неорганической химии. Вот почему без знания 
свойств неорганических соединений нельзя плодотворно изу­
чать химию органических функциональных производных.

я - Э л е к т р о н н ы е  ф у н к ц и о н а л ь н ы е  г р у п п ы  имеют 
особое положение. Они включают двойные связи алкенов, трой­
ные связи алкинов, я-электронные системы сопряженных дие­
нов и полиенов, замкнутые я-электронные системы ароматиче­
ских углеводородов и всех их функциональных производных 
с атомными и молекулярными функциональными группами. П е­
речисленные я-электронные системы характеризуют новые свой­
ства углеводородов и являются чрезвычайно характерными 
функциональными группами. Из сказанного следует, что без- 
функциональными соединениями можно считать только насы­
щенные углеводороды — алканы и циклоалканы, тогда как все 
остальные классы углеводородов являются их функциональ­
ными производными. Все многообразие соединений в органиче­
ской химии производится, таким образом, от алканов и цикло- 
алканов.

Считать функциональной группой С—Н-связь, как это иногда 
делалось раньше, нецелесообразно, иначе становится бессмыс­
ленной вся система классификации по функциям. А л каны — это 
исходное начало классификации.

Классы функциональных производных углеводородов
Функциональные производные углеводородов по степени 

функционального замещения делят на гомо- и гетерофункцио- 
нальные.

Г о м о ф у н к ц и о н а л ь н ы м и  ( м о н о ф у н к ц и о н а л ь ­
н ы м и )  п р о и з в о д н ы м и  у г л е в о д о р о д о в  являются т а ­
кие, которые содержат одну, две и более функциональных групп 
одной и той же природы: RX, R'X2, R"X3 и т. д. Например, 
CH2= C H F  (монофторэтилен), C H F = C H F  (салш-дифторэти- 
лен), C H 2= C F 2 (несимм-дифторэтилен), C H F = C F 2 (трифтор- 
этилен) и C F2 =  C F 2 (перфторэтилен) относятся к числу 
гомофункциональных производных этилена и являются соот­
ветственно моногомо-, дигомо- и полигомофункциональными 
производными этих углеводородов.

Г е т е р о ф у н к ц и о н а л ь н ы м и  ( б и - и п о л и ф у н к ц и о -  
в а л ь н ы м и )  п р о и з в о д н ы м и  у г л е в о д о р о д о в  являют­
ся такие, которые содержат две или более различные по природе 
функциональные группы: RXY, R 'X2Y, R"XY2 и т. д., например



С Н 3С Н 2С Н — с о о н  с н , — с н 2— с н — с о о н  с н 2— с н — с н — с о о н
! I I  I I I

о н  о н  о н  о н  о н  о н
3-гидроксимасляная

кислота
1, 3-дигидроксимасляиа,1 

кислота
), 2, 3-тригидрокси- 
масляная кислота

Такие функциональные производные, так как содержат толь­
ко две различные по природе группы — карбоксильную и гидр­
оксильную. Первое из этих соединений бифункциональное, вто­
рое — дигомодигетеро-, а третье — тригомодигетерофункциональ- 
ное. Полифункциональиые производные углеводородов содержат 
от трех и более функциональных групп различной природы.

Л ю бая другая классификация, например определяемая 
только числом заместителей независимо от их природы, приво­
дит к чрезвычайно сложной и запутанной систематике.

Гомофункциональные (монофункциональные) производные
углеводородов

Г омофункциональные производные углеводородов обычно 
рассматривают на примере замещенных алканов и аренов 
и только в относительно редких случаях — на примере других 
углеводородов. Это связано с тем, что химические свойства 
функциональной группы в значительной степени сохраняются, 
изменяются лишь ее количественные характеристики, незави­
симо от природы углеводородного остатка. Исключения наблю­
даются тогда, когда атомные и молекулярные функции (функ­
циональные группы) оказываются в непосредственном контакте 
с я-электронными функциями (двойной, тройной связью, сопря­
женной связью нецелочисленной кратности, ароматической 
я-системой). В этом случае возникает пи- или яя-сопряжение, 
которое сильно изменяет свойства как функциональной группы, 
так и остатка углеводорода. Классификация гомофункциональ- 
ных производных по характеру функциональных групп приве­
дена в табл. 4.

Логически более правильно изучение органической химии 
в последовательности, представленной в табл. 4.

Галогенопроизводные являются переходным звеном между 
углеводородами и их разнообразными замещенными, которые 
получаются через галогенопроизводные:

(С Н 3С Н 2)20

Н з— С Н з >  С Н з — С Н 2С1 — -> С Н з — С Н 2О Н  — ► С Н з — С Н О  — >  С Н з С О О Н

С Н 3С Н 3М — ► С Н з — C H 2C N  — ► С Н з — С Н 2— c h 2n h 2

С Н 3С Н 2Э  — > С Н з— С Н 2— S H  — > с н 3с н 2$ о 2о н
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Т а б л и ц а  4. Гомофункциональные производные углеводородов

Функциональная
группа Наименование группы Наименование класса соединений Общая формула Пример

1. F,  Cl ,  Br,  I Галогено- Галогенопроизводные угле­ RT CH3C1
водородов АгГ c 6h 5f

2. —ОН Гидрокси- Спирты одно-, двух- и мно 
гоатомные

ROH C2H5OH

Фенолы АЮН C6H5OH

3. —О— Оксидная (эпоксидная) Простые эфиры r 2o (CH3)2o

Оксиды (эпоксиды) R— R
\  /  

О

H2C— CH2
\  /

0

4. — SH Тиоспиртовая (сульфгидриль- Тиоспирты, тиофенолы RSH CH3SH
ная) A rSH C6H5SH

5. — S— Тиоэфирная (сульфидная) Тиоэфиры R 2S (C2H5)?S

6. - S -
II

О

1

Сульфоксидная Сульфоксиды r 2s o (CH3)2SO

0
7. 0 = S = 0  

1
Сульфоновая Сульфоны r 2s o 2

A r2S 0 2
II

C6H5— S—C6H5
II

0

8. — S 0 20 H Сульфо- Сульфокислоты R S 0 20H
A rS 0 20H C6H5S 0 20H

О1 Нитро- Нитросоединения r n o 2
A rN 02

c h 3n o 2
c 6h 5n o 2



ол£

Нитрозо-

и . —n h 2 Первичная, вторичная (ими-
—NH— но-) и третичная (аза-)-
—N— 

1

амино-

12. —N = N — Азо-

—N = N Диазо-

13. ' с = о Карбонильная (кето-)

/ >

- Ч
Формильная (альдегидная)

14. — СООН Карбоксильная
— c o n h 2 Карбамидная
— СОС1 Карбонилхлоридная
— COOR Сложноэфирная

О
/  \

— С с — Карбангидридная
II II

О О
— C==N Нитрильная (цианидо-)

15. М Металло-

Э Элементо-



Нитрозосоединения RNO
ArNO C6H5NO

c h 3n h 2
Амины первичные, r n h 2
вторичные, RNHR' c 6h 5n h c 6h 5
третичные R—N— R ' 

1
R"

(CH3)3N

Азосоединения A rN = N A r C6H5N = N C 6H5

Диазосоединения A rN = N c 6h 5n = n

Кетоны R 2CO (CH3)2CO

Альдегиды RCOH HCOH

Карбоновые кислоты R(COOH)rt CH3COOH
Амиды кислот RCONH2 CH3CONH2
Хлорангидриды кислот RCOC1 СН3СОС1
Сложные эфиры R'COOR C2H5COOCH3

Ангидриды (R C 0 )20 (CH3C 0 )20

Нитрилы кислот (цианиды) R f e N CH3f e N

Металлоорганические соеди­ RM NaCH3
нения R M T M gCH3Cl

Элементоорганические соеди­ R 3 B(CH3)3
нения R 3 Г Si(C H 3)2C l2



Аналогичным мостом между углеводородами и их замещен­
ными для ароматических соединений служат сульфокислоты 
и особенно нитросоединения:

c eH 6s o 2c 6H 5 C eH 5S H

1 1
С аН 6 -

H2SO4
------------ »- C eH 5S 0 20 H  — У c 6h 5s o 2c i  — > c 6h 5s o 2n h 2

HN03

I I I I

C 6H 5O H  C 6H 5S H  C 6H 5C N  C 6H sF

Таким образом, в основе переработки углеводородов в раз­
нообразные их производные леж ат  реакции галогенирования, 
нитрования, сульфирования. В технике для этих целей исполь­
зуют такж е каталитическое окисление и более сложные реакции.

Би- и полигетерофункциональные производные углеводородов
Химия бифункциональных производных содержит большое 

число классов соединений, свойства которых определяются мно­
гообразным сочетанием двух заместителей различной природы. 
Она обычно исчерпывается рассмотрением галогено-, гидрокси-, 
амино- и карбонильных производных гомофункциональных со­
единений и включает подробное обсуждение таких важных клас­
сов соединений, как сахара и полисахариды, аминокислоты 
и белки, гидроксикислоты и ароматические гетероциклы. П о­
следние, по существу, являются такж е бифункциональными со­
единениями, если они имеют единую ароматическую систему 
и гетероатом одной природы (N, О или S),  например:

N0  О о о о с)
O S  N H  N H

пиримидин пиридин фуран тиофен пиррол имидазол

В тех случаях, когда ароматический цикл замыкается двумя 
или более гетероатомами различной природы или когда аром а­
тическая система является сложным я-электронным хромофо­
ром (как в порфирине), то имеем дело с три- и полигетеро- 
функциональными производными углеводородов, например:

СН  с н  С Н

H c f  г  и х;с н
W N H  N - V  

Н С ' '  V h
/ ~ ~ N  H N — /

. /  н ч  a -a V
N  С Н  С Н  С Н
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Г л а в а  8

ОСОБЕННОСТИ КЛАССИФИКАЦИИ 
ОРГАНИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ И РЕАГЕНТОВ

Органические соединения отличаются от большинства неор­
ганических соединений ковалентностью связей (углерод — угле­
род, углерод — водород и углерод — контактный атом К функ­
циональной группы). Связи С— С и С— Н практически непо­
лярны *. Связи С— К (где К =  О, N, S, Р, С1 и т. д.) имеют 
невысокую полярность. По этой причине, а также вследствие 
того, что атом углерода не имеет ни заполненных несвязываю­
щих орбиталей, ни вакантных низколежащих орбиталей, ре­
акции с участием органических соединений при нормальных 
условиях идут обычно очень медленно. Принято говорить, что 
насыщенные углеводороды и их функциональные производные 
инертны, мало реакционноспособны, если речь идет об «истинно 
органических» связях (С— С, С— Н и С— К). Сходны или еще бо­
лее инертны связи С— К, находящиеся в ненасыщенных углево­
дородах, в ароматических углеводородах**. Инертность хи­
мических связей в органических соединениях обусловливает 
большую роль электронной природы реагента в химических ре­
акциях. Особую роль в органической химии играют реакции нук­
леофильного и электрофильного замещения, а также участвую­
щие в них нуклеофильные и электрофильные реагенты. Поэтому

* Исключение составляют С—Н-связи С-кислот, таких, как ацетилен, 
циклопентадиен, малоновый эфир и т. д.

** Исключение составляют связи, находящиеся в аллильном 
(СН2 =  СН—СН2— К) или бензильном' (С6Н5—СН2—К) положении. Они бо­
лее реакционноспособны.

81



в дополнение к уже известной в неорганической химии клас­
сификации реагентов (кислоты и основания, окислители и вос­
становители, лиганды и комплексообразователи, осадители и 
растворители) в органической химии вводятся понятия нуклео­
фильных и электрофильных реагентов. За  последние десятиле­
тия эти понятия широко укоренились такж е и в химии комплекс­
ных соединений. Это объясняется большим сходством структуры 
и химических свойств молекул комплексных и органических со­
единений, на которые впервые указал Д. И. Менделеев в своем 
знаменитом труде «Основы химии».

Нуклеофильные реагенты и реакции нуклеофильного замещения

Н у к л е о ф и л ь н ы е  р е а г е н т ы  — это одно- и многоатом­
ные анионы или молекулы (реже катионы), имеющие центры 
с повышенной электронной плотностью. Их подразделяют на 
сильные и слабые. Примером сильных нуклеофилов в полярных 
апротонных раетворителях являются анионы с высоким протон­
ным сродством, т. е. анионы слабых кислот (С Н 30 ~  — алкого- 
лят-ион; ОН “ , CN-, С 6Н 50 “ — фенолят-ион, NH2 — амид-ион; 
Н “ — гидрид-ион; HS~, Н С О 3, СН 3СОО”, F"), а такж е моле* 
кулы, обладающие электронной парой на несвязывающей орби­
тали валентной оболочки и имеющие сильные основные свой­
ства (N H 3, RNH2, R2NH, R3N, Н 20 ,  ROH, ROR).

Слабые нуклеофилы — это анионы более или менее сильных 
кислот (С Г, Вг~, Г ,  H SO I, CNS", Н 2РО I), молекулы с гете­
роатомом, я-электронные пары которого участвуют в тт-сопря­
жении с соседними молекулярными я-орбиталями (С6НбОН —• 
фенол, C6H 5N H 2 — анилин, C6H 5N H C 6H 5 — дифениламин, 
СеНбОСбНб — дифенилоксид), или катионы, имеющие п-элек- 
тронные пары, электронный заряд  которых распределен по всей 
частице (H 3O f — гидроксоний-ион, ROH 2 — алкилгидроксоний- 
ион).

Нуклеофильные реагенты вступают в р е а к ц и и  н у к л е о ­
ф и л ь н о г о  з а м е щ е н и я  при атоме углерода, находящемся 
в состоянии гибридизации sp 3 (насыщенный атом углерода) или 
sp 2 (ненасыщенный атом углерода, например:

В этих реакциях нуклеофильный реагент атакует положи-

б+ 6 -
СН31 +  ОН“ — > Г  +  СНзОН

С Н зО Н  +  Н ! ч= > : С Н 3О Н 2 +  Г  — ► С Н 31 +  Н 20

Вг” +  С6Н5ОСНз

тельно заряженный центр молекулы или катиона
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давая  электрон функциональной группе, которая уходит. Реак ­
ции нуклеофильного замещения по классификационной схеме 
относятся к типу IV: реакции переноса атомно-молекулярных 
частиц без изменения числа связей.

Электрофильные реагенты и реакции 
электрофильного замещения

Э л е к т р о ф и л ь н ы е  р е а г е н т ы  — это катионы, простые 
или сложные молекулы, которые сами по себе или в присут­
ствии катализаторов обладают повышенным сродством к элек­
трону или отрицательно заряженным центрам. Их делят на 
сильные и слабые. К числу сильных электрофилов относят: про­
тон Н +, ионы металлов Mw+, комплексные частицы, несущие по­
ложительный заряд  (реС1*)или без заряда (HgCU, B F3, А1С13, 
SbC b и т. д.), молекулы кислородных кислот, имеющие высокие 
эффективные заряды на окисленном атоме (H 2SO 4, H N 0 3), 
а также продукты их протонирования и дегидратации ( H S 0 3+ 
NO 2), оксиды, имеющие я- или d -орбитали (NO, N 0 2, Р 2О5, 
S 0 3).

Слабыми электрофилами являются молекулы с относительно 
невысоким сродством к электрону, однако это сродство может 
быть повышено в результате их комплексообразования с силь­
ными электрофилами (А1С13, FeCl3, B F3, Н+, Мл+). Среди сла­
бых электрофилов особое значение имеют хлорангидриды кис­
лот (С Н 3С0С1, С0С12), галогенопроизводные углеводородов 
(С2Н 51, С3Н 5Вг, С6Н5СН2С1), алкены (С2Н 4, С3Н 6), которые 
вступают в реакции электрофильного замещения атома водо­
рода (точнее протона) в аренах только в присутствии катали­
заторов Фриделя — Крафтса (А1С13, FeCl3 и т. д.) или протона. 
Сильные электрофилы вступают в эти реакции без катализа­
тора, например:

C6H6 +  H2S 0 4 — > C6H5S 0 3H +  H20  
C10H8 + S O 3 — ► Cl0H7 SO2OH 

C6H5CH3 +  N0 2+ —> СбН4(СН3) (N 0 2) +  н +
С6Н6 +  CH3COCI +  AICI3 — > С6Н6 +  [А1С14Г ---[С Н зС О +] — >

— ► С6Н5СОСН3 +  Н[А1С14]

Р е а к ц и и  э л е к т р о ф и л ь н о г о  з а м е щ е н и я  в аренах 
и небензоидных ароматических молекулах (небензоидных угле­
водородах, ароматических гетероциклах) относят к числу в а ж ­
нейших реакций этого типа. Большую группу реакций электро­
фильного замещения составляют реакции металлоорганических 
соединений с протонодонорными молекулами (Н 20 ,  N H 3, RNH2, 
jROH, RCOOH, R CO N H 2), протекающие, например, по схемам: 

CH3MgCl +  СНзОН — ► CH4 +  Mg(OH)Cl 
C4H9Li +  NH3 — ► С4Ню +  LiNH2 

Cu— C s C — Си +  HC1 — ► Cu2Cl2 +  C2H2
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Реакции электрофильного замещения полностью подчи­
няются общей классификационной схеме реакций и относятся 
к IV типу реакций — перенос атомно-молекулярных частиц без 
изменения числа связей.

Необходимо отметить, что реагенты имеют одновременно нук­
леофильные и электрофильные свойства. Однако у типичных 
нуклеофилов преобладает стремление передать избыточную 
электронную плотность электрофилу. У типичных электрофилов, 
наоборот, преобладает стремление к электронному присоеди­
нению. Имеется немало атомно-молекулярных частиц, которые 
проявляют одновременно нуклеофильные и электрофильные

+
свойства (например, Н 30 +, СН3ОН 2, СН2= С Н 2, С6Н6). В ионе 
гидроксония Н 30+, одном из важнейших реагентов, имеются 
электрофильные центры (сильно протонизированные атомы во­
дорода) и нуклеофильный центр (несвязывающая я-орбиталь 
атома кислорода, занятая  парой электронов). Необходимость 
классификации реагентов на нуклеофильные и электрофильные 
не вызывает никакого сомнения.

Схема классификации органических реакций

Многообразие органических соединений, огромное разнооб­
разие электронных структур и геометрических конфигураций
у этих молекул приводит к большому числу химических превра­
щений, которые трудно сгруппировать в определенную простую 
систему. По электронно-протонному признаку эти реакции под­
чиняются общей классификационной схеме химических реакций, 
приведенной ранее. Однако большое своеобразие органических 
реакций в ряде случаев приводит к тому, что они не уклады ­
ваются в рамки этой общей схемы и требуется детализация. 
Н иже приведена более или менее полная схема классификации 
органических реакций:

По электронной природе реагентов По изменению числа частиц в ходе
(нуклеофильные, электрофильные, реакции (замещения, присоединения,
свободнорадикальные, протонодонор- диссоциации или распада и т. д.)
ные, комплексообразование, окисле- 4
ние и т. д.) |

Схема классификации органических реакций

1
По механизмам элементарных стадий 
(нуклеофильное замещение S N, элек- 
трофильное замещение S e, свободно­
радикальное замещение S*, элимини­
рование Е  — парное отщепление, при­
соединение AUe и A(In)

\
По частным признакам (гидратация 
и дегидратация, гидрирование и де­
гидрирование, нитрование, формили- 
рование, галогенирование, ацилирова- 
ние, алкилирование, енолизация, за ­
мыкание и размыкание циклов, изо­
меризация, окислительная деструк­
ция, пиролиз, полимеризация, конден­
сация и многие другие)
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Классификация органических реакций 
по электронной природе реагентов

Эта классификация является наиболее общей, определенной 
и имеет много сходного с классификацией, приведенной в гла­
ве 4. Она позволяет рассмотреть важнейшие свойства как угле­
водородов и углеводородной части молекул (алкилов, арилов, 
алкиленов, ариленов и т. д.), так и функциональных групп.

Классификация органических реакций 
по изменению числа частиц в ходе реакции

Эта классификация полезна как дополнительная при рас­
смотрении электронной природы органических реакций. Такое 
сочетание обеих классификаций позволяет подойти к рассмот­
рению механизмов реакций.

Классификация по изменению числа частиц нередко сама 
использует электронный признак. Так, реакции диссоциации или 
распада, идущие с увеличением числа частиц в газовой фазе 
(в растворе процесс усложняется сольватацией, и без термоди­
намических и кинетических исследований невозможно в этом 
случае сказать, как изменяется общее число частиц с учетом 
растворителя), подразделяются на гомолитические и гетероли- 
тические. В процессе гомолитического распада сложная моле­
кула распадается на два свободных радикала: А— В ч = ^ А *  +  
+  В •. Поэтому этот вид распада (диссоциации) лучше назы­
вать свободнорадикальным. Термин «гомолиз» является слиш­
ком общим.

Свободнорадикальный распад осуществляется чаще всего 
в результате термического воздействия или облучения мягкими 
(фотолиз) либо жесткими (радиолиз) квантами света. Относи­
тельно редко он происходит самопроизвольно. Этому типу рас­
пада в растворах благоприятствует м алая  полярность раство­
рителя и низкая полярность связи А— В.

Г етеролитический распад сопровождается образованием 
ионов: А— В ^ А +  +  В“ (или В+ +  А~). Этот тип распада чаще 
всего происходит самопроизвольно под влиянием полярного рас­
творителя, если связь А—В сильно полярна. Однако он имеет 
место такж е и в газовой фазе и в той или иной степени может 
сопровождать свободнорадикальный распад. В газовой фазе ге- 
теролитический распад требует теплового воздействия или об­
лучения. Д л я  этого типа распада целесообразно употреблять 
название «ионный распад», так как термин «гетеролитический» 
может относиться не только к заряду, но и к составу осколков 
молекулы.

Классификация органических реакций 
по механизмам элементарных стадий

Это наиболее сложный тип классификации реакций, по­
скольку здесь приходится устанавливать не только изменение
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числа частиц (замещение — S, присоединение — A d , отщепле­
н и е— Е ),  но и электронную природу реагента (нуклеофил — N, 
электрофил — Е, свободный радикал R и т. д.). Механизм реак­
ции определяется в результате кинетических исследований, т. е, 
измерения скоростей химических реакций при нескольких тем­
пературах, определения констант скоростей, энергий и энтропий 
активации, исследования влияния на эти кинетические п ара­
метры природы растворителя, молекулярной и электронной 
структуры реагентов. В данной работе мы не ставим своей з а д а ­
чей рассмотрение механизмов химических реакций, так как это 
составляет предмет физической химии и излагается в учебниках 
и монографиях.

Классификация органических реакций по частным признакам

Эту классификацию чрезвычайно широко применяют для 
описания реакций отдельных классов органических соединений. 
В ней используют название реакций в зависимости от реагента, 
который присоединяется или отщепляется (гидратация и дегид­
ратация, гидрирование и дегидрирование и др.), например

H g2+
CH2= C H 2 +  Н20 ; C lta C H  +  НОН ------- ► СН3—СНО

бензол циклогексан

СН2— СН3 Сг2 0 3+А120 3 С Н = С Н 2
| ---------------- ► 2Н2+  |

СН2—СНз С Н = С Н 2
1, 3-бутадиен

или в зависимости от реагента, который замещ ает атом водо­
рода в углеводороде или его остатке (сульфирование, нитрова­
ние, галогенирование, формилирование, алкилирование, ацили- 
рование и т. д.), например:

С6Н5СН3 +  H2S 0 4 — ► H20 + C H 3C6H4S 0 20H
толуолсульфокислота 

НС1, А1С13
С6Н5СН3 +  СО ---------------- СН3С6Н4СНО

формилтолуол
А1Вг3

С6Н5СН3 +  С2Н5Вг ------- ► СН3СеН4С2Н5 +  НВг
этилтолуол

Частным признаком классификации может быть не название 
реагента, а определенный конкретный химический процесс 
(внутримолекулярная миграция протона, изомеризация — пере­
мещение функциональной группы в молекуле, замыкание или

н+
с н 2—с н 2 ------►

I I 
н  о н
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размыкание цикла, расщепление молекул под влиянием нагре­
вания — пиролиз — или воздействия сильного окислителя 
п т. д .) ,  например:

С Н3— С— СН~— С—  СНо СН3— С = С Н — С — СН3—*~СНо— с — с н — с — с н э
J и 2 II 3 3 I II 3 3 If............11

О О о н  о  о .  . о
'Н '

ацешлацетон ацетилацетон
(кето-форма) (енольная форма)

Na
С Н 2= С = С Н 2 ---------->  С Н з — с ^ с н

аллея метилацетилен

СНз— СН— С Н 2С Н 2— С==0 — > Н 20  +  СНз— с н —  с н 2

о н  о н ) с н 2 

о — с ,  
%о

Y-гидроксивалериановая \ _валеРолактон
кислота

С Н 2— С = 0  пиролиз
I I --------►

н  о н
Н 20  +  С Н 2= С = 0

кетен

В этом разделе целесообразно кратко остановиться на реак­
циях полимеризации и поликонденсации, так как, несмотря на 
существенное различие этих реакций, их иногда отождествляют. 
Можно дать следующее краткое определение этих реакций.

Р еакция полим еризации  — это взаимодействие д вух  или бо­
лее  м олекул ненасыщ енных соединений или  легко  размыкаемых  
ц и к ло в , назы ваемы х мономерами , приводящ ее к образованию  
дим еров , тримеров и более■ сложных частиц, вплоть до высоко- 
полим еров , вследствие п -^а -элект ронной  конверсии с после­
дую щ ей локализацией  о-электронов на хим ических Q-связях .

Полимеризация никогда не сопровождается отщеплением ка ­
ких-либо атомов или атомных группировок. Наоборот, она 
обычно связана с дополнительным присоединением по концам 
полимерной молекулы так называемых концевых групп — оскол­
ков молекул инициаторов полимеризации. Так, при свободно­
радикальной полимеризации (инициатор полимеризации — ис­
точник свободных радикалов) имеем серию реакций:

1. Распад  инициатора:
Н20 ,  — > 20Н  •

2. Инициирование полимеризации:
ОН- +  С Н 2= С Н 2 — * Н О— с н 2— с н 2 •

3. Рост цепи полимера:
НО— СН2— СН2» +  яС 2Н4 — ► НО— (CH2CH2)„— с н 2с н 2 .

4. Обрыв цепи:
HO—(CH2CH2)rt+l . +  О Н . — * НО—(CH2CH2)rt+l—ОН
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Образуется высокополимер — молекула с высокой молекул 
лярной массой, построенная из многочисленных звеньев одина­
ковой структуры, число которых называется степенью полиме­
ризации п.

Существует большое число разновидностей реакций полиме­
ризации — свободнорадикальные, ионные, координационные, 
ступенчатые и т. д. Они могут приводить как к линейным (цеп­
ным), так  и к циклическим полимерам.

Р еакции конденсации и поликонденсации  — это взаим одей- 
ствие двух  и более ненасыщ енных или насыщ енных м олекул, 
сопровож дающееся образованием димеров , тримеров и более  
сложных частиц, вплоть до вы сокополимеров , вследствие пе­
ремещ ения легки х  атомов (наприм ер , Н -атома) от одной м оле- 
кулы  к другой или  отщепления легких м олекул  (Н 20 ,  N H 3, 
С Н 3ОН и др.)* Е сли  продуктом реакции является вы сокополи­
мер , то реакция называется поликонденсацией . Например:

— > С Н .— С Н — С Н ,— с н о  

I
о н

альдольная конденсация

— > С Н з — с н = - с н — с . о н

кротоновая конденсация

rtHOOC— С 6Н4— СООН +  яНО— СН2—  СН2— ОН — У
терефталевая кислота этиленгликоль

— ► 2 я Н 20  +  Н О О С — С 6Н 4— С О ( О С Н 2С Н 2О С О С 6Н 4С О ) к - 1 о с н 2— с н 2— о н

концевая группа концевая группа

В первом примере реакции конденсации показано образо­
вание более сложной молекулы из двух простых вследствие пе­
ремещения атома водорода от С Н 3-группы к атому кислорода 
карбонильной группы, раскрытия двойной связи С =  0  и я->сг- 
конверсии электронов или же в результате отщепления моле­
кулы Н 20  от двух молекул уксусного альдегида. Продукты ре­
акции не могут быть названы полимерами.

Во втором примере из молекул двух различных соединений 
в результате протекания реакции поликонденсации, идущей 
с отщеплением Н 20 ,  образуется высокополимер, состоящий из 
( п — 1) одинаковых звеньев. Полимер называется полиэтилен- 
терефталат и используется для изготовления химического во­
локна лавсан.

Таким образом, принципиальное различие реакций полиме­
ризации и поликонденсации вполне очевидно.

Из приведенного краткого рассмотрения классификационной 
схемы органических химических реакций и реагентов следует, 
что принципы классификации многообразны и каж дая класси­
фикационная схема соответствует конкретным целям. Кроме 
того, внутри определенного класса органических соединений су­
ществует еще своя внутренняя классификация реакций. Ввиду 
частности этого вопроса, он здесь затрагиваться не будет.

С Н 3
Л

н
+  сн,,Ж Л,

н

о

88



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В брошюре сделана попытка систематизировать, заново ос­
мыслить и изложить некоторые фундаментальные химические 
понятия.

Здесь не затронуты общие понятия отдельных специальных 
областей физической химии и химической физики, таких, как 
квантовая химия, химическая кинетика, химическая термодина­
мика, в связи с тем, что, во-первых, это привело бы к резкому 
увеличению объема книги, а, во-вторых, ограничило бы интерес 
к книге широкого круга лиц, желающих заниматься общей хи­
мией. Кроме того, основная часть важнейших понятий в назван­
ных специальных областях науки появилась очень давно, не­
прерывно подвергалась критическому рассмотрению и развитию 
и в настоящее время еще не требует широкого критического 
обсуждения.

В свою очередь развитие и конкретизация некоторых общих 
понятий и классификационных схем общей химии вполне свое­
временны. Особое значение здесь имеет учение об атомно-моле­
кулярных частицах, их структуре и состоянии в растворах. Осо­
бенно быстро, в связи с необходимостью создания неводных вы­
сокоэффективных технологий, развивается химия в неводных 
растворах и в смешанных растворителях. Учитывая огромное 
многообразие этих растворителей, высокую химическую специ­
фику каждого из них, сильное их воздействие на состояние хи­
мических реагентов, следует обратить внимание на развитие 
широких систематических исследований в этой области, на тео­
ретическое обобщение данных о влиянии структуры и сольва­
тации в растворах на протекание химических реакций. К сож а­
лению, во многих работах по химии растворов эти вопросы учи­
тываются и рассматриваются не в должной мере.

Типы химических взаимодействий разнообразны, что обус­
ловлено многообразием видов химической связи и тем, что 
атомы, входящие в состав молекул, испытывают со стороны 
своих партнеров сильное и разнообразное влияние, которое наш 
выдающийся соотечественник А. М. Бутлеров, создатель теории 
химического строения молекул, назвал взаимным влиянием 
атомов. Все виды химических взаимодействий объединены по 
электронному, протонному и атомному признакам в небольшое 
число групп, достаточно специфичных и четко отличающихся 
одна от другой. Эти группы (их пять) составили общую клас­
сификацию химических реакций. Подобная система классифи­
кации наиболее удобна для рассмотрения неорганических ре­
акций.

С этих же электронно-протонных и атомных позиций класси­
фицированы химические реагенты — кислоты и основания, ком- 
плексообразователи и лиганды, окислители и восстановители, 
осадители и растворители. Комплексные соединения составляют 
наиболее многочисленную группу неорганических соединений.
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Д л я  эффективного их изучения и дальнейшего развития иссле­
дований в этой области особенно важно четко и правильно ото­
брать понятия и теории, критически подойти не только к уста­
ревшим и «давнишним», но и к некоторым ультрановым тер­
минам и понятиям, которые требуют тщательного обоснования.

Органическая химия всегда занимала свое определенное 
место в системе общей химии в связи с большой спецификой 
соединений, их многообразием и огромным числом химических 
превращений. Последнее создавало всегда и создает сейчас 
большие трудности для построения наиболее эффективной в изу­
чении системы органической химии классификации ее реагентов 
и реакций. Накопившийся за несколько последних десятилетий 
опыт преподавания и исследования органической химии у нас 
в стране и за рубежом позволил предложить разумную класси­
фикацию органических соединений и наметить порядок их изу­
чения в определенной логической последовательности, начиная 
с самых истоков органической химии — насыщенных углеводо­
родов и кончая сложными молекулами, какими являются белки, 
сахара и полисахариды, гетероциклы и др.

В заключение полезно привести известное высказывание 
Ф. Энгельса: «От того, что сапожную щетку мы зачислим в еди­
ную категорию с млекопитающими, от этого у нее еще не вы­
растут молочные железы». Это означает, что ошибки в класси­
фикации не влияют на природу вещей. Однако они тормозят 
развитие теории познания и сам процесс познания и требуют 
постоянных усилий для уточнения и обновления классифика­
ционных систем химии в соответствии с ее бурным развитием.

СЛОВАРЬ

А в т о и о н и з а ц и я  и а в т о п р о т о л и з .  Автоионизация — способность 
двух одинаковых молекул образовывать ионы противоположного заряда в 
результате межмолекулярного (реже внутримолекулярного) ионного обмена:

2H gCl2 H gC l+ +  H gClJ; 2S bC l5 ^  SbC lJ +  S b C tf

Межмолекулярный протонный обмен с участием двух одинаковых моле­
кул принято называть автопротолизом:

2Н20  H30 + +  0 H “; 2H2S 0 4 H3S 0 4+ +  H S 0 4~

Внутримолекулярная автоионизация с переносом протона приводит к об^ 
разованию биполярных ионов («цвиттер»-ионов) типа NH3CH2COO“:

NH2CH2COOH n h 3c h 2c o o ~

А г р е г а ц и я  — процесс соединения атомно-молекулярных частиц (чаще 
всего ионов, атомов и молекул) как результат различных взаимодействий, 
приводящих к образованию новой фазы (жидкой или твердой). Обратный 
процесс носит название д е з а г р е г а ц и и  (испарение или растворение). 
А г р е г а т  — конечный продукт процесса агрегации.

А к т и в а ц и о н н ы е  п а р а м е т р ы  — см. Энергия и Энтропия актива­
ции.
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А с с о ц и а ц и я  — процесс соединения атомно-молекулярных частиц как 
результат различных взаимодействий между ними, не приводящих к измене­
нию фазового состава системы. А с с о ц и а т  — конечный продукт процесса 
ассоциации.

А т о м н а я  о р б и т а л ь  — понятие, характеризующее возможное состоя­
ние электрона в атоме (одноцентровом поле ядра и остальных электронов 
атома).

Б л и ж н я я  с о л ь в а т а ц и я  — сольватация атомно-молекулярных ча­
стиц молекулами растворителя ближайшего окружения (непосредственно кон­
тактирующих с атомно-молекулярной частицей).

Б ы с т р ы е  р е а к ц и и  — химические реакции со временем полуреакции 
(полураспада) в интервале 1 ~  10~6 с. Реакции с меньшим временем полу­
распада называют с в е р х б ы с т р ы м и  (10~6 -г- 10~12 с), с большим време­
нем полураспада (более 1 с) — м е д л е н н ы м и .

В а к а н т н а я  о р б и т а л ь  — атомная или молекулярная орбиталь в от­
сутствие на ней электронов.

В а л е н т н ы й  у г о л  — угол между направлением химических связей 
одного атома с двумя другими.

В н у т р и к о м п л е к с н о е  с о е д и н е н и е  — циклическое соединение, 
образуемое центральным атомом металла с бидентатными или полидентатны- 
ми лигандами, содержащими одновременно электроно- и протонодонорные 
группы; как правило, оно не имеет внешней координационной сферы. Напри­
мер, C u(N H 2CH2C OO )2. Здесь бидентатный лиганд занимает два координа­
ционных места во внутренней координационной сфере.

В о з б у ж д е н н о е  с о с т о я н и е  — неустойчивое состояние атомно-мо­
лекулярных частиц, в котором энергия электронов выше их энергии в основ­
ном (самом низком) энергетическом состоянии.

Г о м о л о г и ч е с к и й  р я д  — последовательный ряд молекул того или 
иного класса углеводородов или их производных, в котором молекулы отли­
чаются друг от друга числом СН2-групп.

Д а л ь н я я  с о л ь в а т а ц и я  — сольватация атомно-молекулярных частиц 
молекулами растворителя дальнего окружения (непосредственно контактирую­
щих только с молекулами растворителя).

Д е н т а т н о с т ь  — количественная характеристика донорно-акцепторной 
способности лиганда, которая измеряется числом координационных мест, за ­
нимаемых одним лигандом во внутренней сфере одного или нескольких цен­
тральных атомов металла-комплексообразователя. Если лиганд занимает одно 
место около центрального атома (имеет один контактный атом), то его назы­
вают монодентатным, если два — бидентатным, три — тридентатным, четы­
ре — тетрадентатным. Более высокая дентатность (пента, гекса) встречается 
сравнительно нечасто. Дентатность — это геометрическое понятие, ее нельзя 
измерить числом электронных пар, участвующих в связях металл — лиганд, 
так как контактный атом лиганда (тот атом, который непосредственно кон­
тактирует с металлом) может быть связан ионной связью, одной донорно- 
акцепторной a -связью или кратной нецелочисленной связью.

Д и п о л ь н ы й  м о м е н т  — электрический момент диполя, характеризу­
ющий неравномерность распределения центров положительных и отрицатель­
ных зарядов в частице. Численно равен произведению заряда на расстояние 
между центрами зарядов.

Д и с с о ц и а ц и я  — процесс разъединения (распада) атомно-молекуляр­
ных частиц и их ассоциатов на более простые частицы под действием тем­
пературы, растворителя, света и других факторов.

Д и т и з о н  и д и т и з о н а т ы .  Дитизонаты — очень* устойчивые, раство­
римые в органических растворителях внутрикомплексные соединения с серу» 
и азотсодержащим лигандом — дитизоном (дифенилтиокарбазоном):

С6Н5—N = N — С—NH—NH— С6Н5

З а т о р м о ж е н н о е  в р а щ е н и е  — вращение отдельных фрагментов в 
молекуле относительно оси, проходящей через объединяющую их а-связь
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(например, СНз-группировок в этане вокруг СНз—СНз-связи), при наличии 
дополнительного взаимодействия атомов двух соседних фрагментов (так на­
зываемый э ф ф е к т  п о л я ) .

И з о м е р и я  — явление, заключающееся в существовании молекул оди­
наковых по составу и молекулярной массе, но различающихся по химическим 
и физическим свойствам вследствие неодинакового расположения атомов 
(или атомных группировок) в молекуле или их ориентации в простран­

стве.
И з о т о п н ы й  о б м е н  — реакции замещения определенных атомов в 

молекуле на их изотопы. Например, замещение атомов водорода на дейтерий 
{D): C 2H 5O H  +  D 20  C 2H 5O D  +  H D O .

И н т е р м е д и а т  — неустойчивое химическое соединение со временем 
жизни г >  10*~13 с, которое образуется как промежуточное соединение при 
протекании химических реакций. В ряде случаев могут быть изучены его 
•свойства.

И о н н ы е  р е а к ц и и  — реакции в газах, растворах, на границах раз­
дела (металл — раствор, раствор — раствор и др.), протекающие при участии 
ионов. К  ним относят плазмохимические и электрохимические процессы, раз­
личные ионные реакции в растворах, процессы ионного обмена, экстракции 
и т. п.

И с т и н н а я  к о н с т а н т а  с к о р о с т и  — константа скорости, рассчи­
танная из кинетического уравнения лимитирующей (скоростьопределяющей) 
стадии химической реакции.

К а р б к а т и о н ы  и к а р б а н и о н ы  — органические катионы (карбка- 
тионы) и анионы (карбанионы), в которых носителем заряда является атом 
или атомы углерода. Например, трифенилметилкатион (СбНбЬС-1', ацетиле- 
ниданион НСС~.

К а т а л и т и ч е с к и е  р е а к ц и и  — реакции, ускоряемые катализатора­
ми. Они могут быть гомогенно- и гетерогенно-каталитическими. В первом 
случае реагент и катализатор образуют гомогенную систему без границы раз­
дела, во втором — гетерогенную систему и отделены друг от друга границей 
’раздела.

К в а н т о в ы е  ч и с л а  — целые или полуцелые числа, определяющие со­
стояние электрона в атоме. Различают четыре квантоРыу числа: п —  1, 2>
3, . . . ,  оо — главное квантовое число; 1 — 0, 1, 2, ( п — 1 ) — орбитальное
квантовое число; mi =  0, =fcl, ± 2 , ± 3 , . . . ,  ± / — магнитное квантовое число; 
ms =  ± 7 2 — спиновое квантовое число. При этом п характеризует энергети­
ческий уровень, I — энергетический подуровень данного уровня, набор раз­
личных mi — число квантовых ячеек (орбиталей) подуровня, а набор различ­
ных m s — число состояний электрона в квантовой ячейке.

К и н е т и к а  х и м и ч е с к а я  — раздел науки, занимающийся изучением 
скоростей и механизмов химических реакций.

К и н е т и ч е с к а я  с о л ь в а т а ц и я  — описание сольватации с позиций 
времени пребывания молекулы растворителя вблизи сольватируемой частицы 
(«временем жизни» сольвата) и активационных параметров процесса обмена 
молекул растворителя местами.

К и н е т и ч е с к а я  у с т о й ч и в о с т ь ,  измеряемая константой скорости 
•сольволитической и сольво-протолитической диссоциации, определяет способ­
ность комплексной частицы сохранять свою координационную сферу во вре­
мени и показывает, какая доля комплексных частиц исчезает за единицу 
времени.

К и н е т и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  — совокупность количественных 
характеристик, отражающих закономерности протекания химических реакций 
ъо  времени в зависимости от температуры, растворителя, строения реагентов 
и др. К их числу относят: активационные параметры (энергия и энтропия 
активации), константы скоростей реакции и др.

К о м п л е к с о н ы  и к о м п л е к с о н а т ы .  Под комплексонами пони­
мают полидентатные лиганды с характерной группировкой HOOCCH2N, на­
пример N (C H 2COOH ) 3  — нитрилотриуксуснал кислота, (HOOCCH2b N — 
СН 2СН2—N (C H 2COOH ) 2  — этилендиаминтетрауксусная кислота и др. Со мно­
гими ионами металлов они образуют устойчивые комплексы в результате
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^ о с о ^
замыкания циклов («клешней») ^ С Н 2 . Комплексонатами ?азываюг

^ n h 2̂
комплексные соединения с комплексонами.

К о м п л е к с ы  и о н н о  - к о в а л е н т н ы е  и к о в а л е н т н ы е  — ком­
плексные соединения соответственно с ионно-ковалентной и ковалентной 
связью между центральным атомом и лигандами. Абсолютно ионных и абсо­
лютно ковалентных комплексов не существует. Химическая связь в них яв­
ляется ионно-ковалентиой, тде наряду с донорно-акцепторным взаимодей­
ствием металл — лиганд реализуется электростатическое взаимодействие.

К о м п л е к с ы  с п е р е н о с о м  з а р я д а  (КПЗ) — межмолекулярные* 
ассоциаты состава— 1 :1 , образующиеся из я-электронного акцептора (А) и 
я-электронного донора (Д) в равновесном процессе Д  +  А Д  • А
вследствие незначительного переноса я-электронной плотности (обычно до
0,1 ед. заряда электрона) с верхней заполненной я-орбитали донора на ниж­
нюю разрыхляющую орбиталь акцептора. Примером реакции с образованием 
К ПЗ является взаимодействие пикриновой кислоты (2,4,6-тринитрофенола) с 
нафталином:

C6H2(N 0 2)30 H  +  С 10Н8 ^  С 10Н 8 • C6H2(N 0 2)30 H

К о н д е н с и р о в а н н ы е  ф а з ы  — твердые и жидкие вещества.
К о н с т а н т а  д и с с о ц и а ц и и  — количественная характеристика спо­

собности молекулярной частицы к диссоциации. Она численно равна кон­
станте равновесия процесса диссоциации. В случае диссоциации комплексов 
константы диссоциации называют к о н с т а н т а м и  н е у с т о й ч и в о с т и .  
О братная ей величина — к о н с т а н т а  у с т о й ч и в о с т и .

К о н с т а н т а  с к о р о с т и  э ф ф е к т и в н а я  (#эфф)- В отличие от* 
истинной константы скорости, входящей в полное кинетическое уравнение, на­
пример, бимолекулярной реакции второго порядка (А +  В ->  С +  D) — 
dCAjdt =  кСАСв, эффективную константу скорости рассчитывают при большом 
избытке одного из реагентов (А или В) или ж е без включения одного из 
реагентов. В последнем случае неизвестна конкретная форма, в которой вы­
ступает реагент в растворе, а следовательно, и его концентрация, однако 
должно быть известно, что его концентрация намного выше, чем концентра­
ции других реагентов. В качестве эквивалента эффективной константы ско­
рости нередко используют менее удачные термины: опытная константа kow 
(ибо все константы скорости получаются на опыте), условная константа 
(в принципе, почти все константы скорости, полученные в растворе, являются 
в какой-то степени условными, так как не включают молекулы растворителя 
и других частиц, присутствующих в растворе).

К о н т а к т н ы й  а 'т 'о м  — атом функциональной группы в органической 
молекуле, связанный непосредственно с углеводородным остатком. Например, 
в CH3SH контактным атомом будет атом серы. Он является также контакт­
ным по отношению к атому водорода.

К о н ф о р м а ц и и  — различные бесконечно многообразные простран­
ственные формы одной и той же многоатомной молекулы с близкими зна­
чениями энтальпии образования, способные самопроизвольно превращаться’ 
друг в друга с высокими скоростями. Они возникают одна из другой в ре­
зультате свободного вращения атомных группировок вокруг a -связей (С—С, 
Si—Si, N—N, С—N и т. д.).

К о о р д и н а ц и о н н о е  ч и с л о  — число электронодонорных или элек­
троноакцепторных атомов (ионов), взаимодействующих с центральным ато­
мом (ионом).

К о о р д и н а ц и о н н ы й  у з е л  — группировка атомов внутренней коор­
динационной сферы комплексного соединения. Он состоит из центрального' 
атома металла и примыкающих к нему донорных атомов (MN4, M 0 2N2, 
M S2N2, М О 4 и т. д.).

К о о р д и н а ц и я  — закономерное расположение определенных атомно­
молекулярных частиц (молекул, ионов и т. д.) вокруг упорядочивающего цен­
тра (чаще всего иона) как следствие взаимодействия между ними.
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Л и г а н д  (устаревший термин «адденд») — атомно-молекулярные части­
цы, координируемые центральным атомом (ионом) комплексообразователи

М е х а н и з м  р е а к ц и и  — включает общие сведения о протекании кон­
кретной химической реакции или целой группы однотипных реакций, такие, 
как число последовательных стадий (стехиометрический механизм), которые 
приводят от исходных реагентов к конечным продуктам, детальное описание 
энергетических и структурных изменений реагентов в переходном состоянии 
реагирующей системы для каждой элементарной (особенно лимитирующей 
общую скорость реакции) стадии реакции. Для суждения о механизме реак­
ции необходимо знание скорости реакции, энергии и энтропии активации и 
влияния на них различных структурных изменений молекул реагентов, а так­
же природы растворителя, солевого фона и т. д.

По механизму различают реакции нуклеофильного и электрофильного за ­
мещения, электрофильного присоединения по кратной связи, отщепления ста­
бильной группировки атомов от сложной молекулы и др.

М о л е к у л я р н а я  о р б и т а л ь  — понятие, характеризующее возможное 
состояние электрона в молекуле (многоцентровом поле ядер и остальных 
электронов молекулы).

М о н о м е р ы  и п о л и м е р ы  Мономеры — низкомолекулярные веще­
ства, молекулы которых представляют собой ненасыщенные или неустойчивые 
активные циклические химические соединения, способные к ковалентным 
взаимодействиям с себе подобными или другими ненасыщенными или цикли­
ческими молекулами, г е к реакциям полимеризации или поликонденсации. 
Примером мономеров могут быть этилен СН2 =  СН2, метакриловая кислота 
СН2= С — СООН, акрилонитркл СН2 =  СН—C =  N и др.

СНз
Полимеры — продукты взаимодействия большого числа одинаковых или 

различных по химической природе мономеров. В последнем случае продукты 
взаимодействия носят название с о п о л и м е р о в .  Если число мономеров не­
велико, то образуются димеры, тримеры и более сложные соединения, назы­
ваемые о л и г о м е р а м и

Н а д м о л е к у л я р н а я  с т р у к т у р а  — это структура, возникающая в 
атомно-молекулярных ассоциатах (М)„, где п ^  2, и молекулярных кристал­
лах в результате слабого химического взаимодействия (обычно водородной 
связи) между молекулами и другими молекулярными частицами. Она может 
быть разрушена и превращена в молекулярные структуры путем воздействия 
растворителя. Резкой границы между молекулярной и надмолекулярной 
структурами не существует. Надмолекулярная структура типична для твердых 
и жидких веществ.

Н е п а р н ы е  в з а и м о д е й с т в и я  — взаимодействия в системе из боль­
шого числа взаимодействующих частиц, которые не могут быть сведены к 
сумме парных взаимодействий.

Н е п о д е л е н н а я  э л е к т р о н н а я  п а р а  (несвязывающая электрон­
ная пара) представляет собой пару электронов валентной оболочки, не при­
нимающую участия в a -связях с соседними атомами и обладающую суммар­
ным спином, равным нулю. Примером может служить электронная пара на 

••
атоме азота в NH3. В ряде случаев (молекула анилина C6H 5NH2) «неподе­
ленная» электронная пара участвует в образовании я-связи с бензольным 
кольцом. В связи с этим для подобных электронных пар более удачно выра­
жение д-электронная пара.

Н е п о л я р н ы й  р а с т в о р и т е л ь  — молекулы растворителя не имеют 
постоянного дипольного момента.

О к и с л и т е л ь н о - в о с с т а н о в и т е л ь н ы й  п о т е н ц и а л  — равно­
весный электродный потенциал, отсчитываемый от условного нуля, за кото­
рый обычно принимают потенциал стандартного водородного электрода.

О р б и т а л ь  — электронные уровни (подуровни) в атоме, характеризуе­
мые одинаковыми значениями главного, орбитального (побочного) и магнит­
ного квантовых чисел.

О с н о в н о е  с о с т о я н и е  — низшее устойчивое энергетическое состоя­
ние атомно-молекулярной частицы.
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П а р н ы е  в з а и м о д е й с т в и я  — взаимодействия в системе из боль­
шого числа взаимодействующих частиц Л ), которые могут быть охарак­
теризованы суммой взаимодействия А — А'.

П е р е х о д н о е  с о с т о я н и е  — состояние реагирующей системы, в ко­
тором она имеет достаточный запас энергии, необходимой для разрушения 
старых связей и образования новых. Синонимами являются: «активированный 
комплекс», «переходный комплекс». Переходное состояние существует около 
1 0 -13 с.

П л о т н е й ш а я  у п а к о в к а  — укладка атомно-молекулярных частиц в 
кристалле, при которой остается наименьшее по объему свободное простран­
ство между этими частицами.

П о л я р и з а ц и я  и о н о в  — явление электростатического взаимовлияния 
ионов (обычно катионов и анионов), которое приводит к деформации их 
электронных оболочек.

П о л я р и з у е м о е  ть — величина, определяющая способность ионов к по­
ляризации, отнесенная к единице напряженности внешнего электрического поля.

П о л я р н ы й  р а с т в о р и т е л ь  — молекулы растворителя характеризу­
ются постоянным дипольным моментом.

П о р ф и р и н ы  — большая груцпа природных и синтетических аромати­
ческих макроциклических лигандов сложного строения, а также их комплексы 
е металлами. Простейшим порфирином является порфин (см. формулу на 
стр. 80).

Замещение атомов водорода на алкилы, арилы и другие углеводородные 
остатки в пиррольных ядрах (пиррольное замещение) и на СН-мостиках 
(мезо-замещение) приводит к огромному многообразию структур порфиринов. 
Замещение двух атомов водорода в NH-группах на металл приводит к об­
разованию чрезвычайно устойчивых внутрикомплексных соединений — м е -  
т а л л о п о р ф и р и н о в .  К металлопорфиринам относят ьажнейшие природ­
ные биокомплексы — хлорофилл (комплекс M g2+), гемоглобин (комплекс 
Fe2+), ферменты типа пероксидазы, каталазы и цитохромов.

П о т е н ц и а л  и о н и з а ц и и  — представляет собой разность потенциалов 
ускоряющего электрического поля, сообщающего электрону энергию, равную 
его энергии в атомно-молекулярной частице, находящейся в основном состоя­
нии. Мерой его может служить работа вырывания электрона из такой ча­
стицы. Потенциал ионизации характеризует прочность связи электрона в 
атомно-молекулярной частице.

П о т е н ц и а л ь н ы й  б а р ь е р  — своеобразный энергетический барьер, 
который возникает между начальным и конечным состояниями реагентов, 
между различными изомерными формами или конформациями одной и той 
же молекулы. Количественно измеряется энергией активации.

П р а в и л о  Г у н  д а  — регулирует размещение электронов по квантовым 
ячейкам (орбиталям). Согласно этому правилу электроны в пределах данного 
подуровня располагаются сначала каждый в отдельной квантовой ячейке в 
виде неспаренных электронов. Правило свидетельствует о предпочтительности 
состояния электронов атома с максимальным значением спинового квантового 
числа m s.

П р и н ц и п  н а и м е н ь ш е й  э н е р г и и  — размещение электронов по 
уровням и подуровням (слоям и оболочкам) должно отвечать энергии наи­
большей их связи с ядрами, т. е. электрон должен обладать наименьшей 
энергией.

П р и н ц и п  П а у л и  — в атоме не может быть двух электронов, для 
которых одинаковы значения всех четырех квантовых чисел. Электроны долж ­
ны находиться в различных квантовых состояниях и отличаться хотя бы од­
ним из четырех квантовых чисел

П р о т о н и з а ц и я  с в я з е й  — увеличение полярности связи X—Н вслед­
ствие изменения электронной плотности фрагмента молекулы (иона) X.

Возрастание электроотрицательности контактного атома фрагмента X при­
водит обычно к протонизации связи X—Н, к облегчению ее сольволитической 
диссоциации в растворе.
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П р о т о н  н р о в а н  и е. Следствие кислотно-основного процесса, сопро­
вождающегося полной передачей протона от кислоты (НА) к основанию (В):

В +  НА ВН+ +  А"

Кислотно-основной процесс чаще всего заканчивается частичной переда­
чей протона на стадии образования водородной связи (Н -ассоциат):

В +  Н -А  В • • • НА

или ион-ионного ассоциата (соли):

В - - - HA ВН ••• А“

В этих двух случаях протонирование называют неполным.
p H  р а с т в о р а  — характеристика кислотности в разбавленных водных 

и других растворах. Определяется как отрицательный логарифм активности 
(концентрации) ионов водорода.

Р е а к ц и и  н у к л е о ф и л ь н о г о  и э л е к т р о ф и л ь н о г о  з а м е ­
щ е н и я .  Реакции нуклеофильного замещения — это реакции замещения (сим­
вол S) атомов или их группировок в молекуле на нуклеофильный реагент
(X), например, С Н зВ г+О Н ’ — > СН3ОН +  Вг“; С2н56н2 +  Вг" — > С2Н5В г-Ь ••

Н20 . В зависимости от числа частиц, принимающих участие в элемен­
тарном акте, различают по механизмам мономолекулярные (S ^ l) и бимоле­
кулярные (Sw2) реакции нуклеофильного замещения.

Реакции электрофильного замещения — это реакции замещения Н-атома 
в ароматических соединениях на электрофильную частицу (R +, RCO+, H S O j, 
N 0 2, В г и т. д.). В зависимости от механизма различают реакции S £l, S E2.

Р е а к ц и о н н а я  с п о с о б н о с т ь  — под реакционной способностью ве­
щества понимают скорость, с которой данное вещество реагирует с другим. 
В качестве меры сравнения реакционной способности вещества в серии одно­
типных реакций используют константу скорости при 298 К (&298).

С в о б о д н о р а д и к а л ь н ы е  р е а к ц и и  — многочисленный класс хи­
мических реакций, течение которых определяется участием в них свободных 
радикалов.

С в о й с т в а  к о в а л е н т н о й  с в я з и  — насыщаемость, направленность, 
кратность, прочность. Насыщаемость ковалентной связи обусловлена тем, что 
одна атомная орбиталь атома может принимать участие в образовании только 
одной ковалентной связи. Геометрическая направленность ковалентных связей 
соответствует направлениям наибольшего перекрывания атомных орбиталей. 
Кратность ковалентной связи проявляется в том, что два атома могут свя­
зываться между собой более чем одной ковалентной связью. Прочность ко­
валентной связи в основном определяется степенью перекрывания электрон­
ных орбиталей взаимодействующих атомов.

С и л ь н ы е  и с л а б ы е  в з а и м о д е й с т в и я .  В химии к сильным 
взаимодействиям относят такие, которые приводят к образованию между ча­
стицами химической связи и потере частицами индивидуальности. К слабым 
взаимодействиям (см. Силы Ван-дер-Ваальса) относят такие, которые явля­
ются недостаточными для образования химической связи.

Существуют такие понятия сильных и слабых взаимодействий в физике, 
которые отличаются от принятых в химии.

С и л ы  В а н - д е р - В а а л ь с а  — силы, которые при сближении атомов 
или молекул вызывают их отталкивание или притяжение при отсутствии хи­
мической связи. Они обусловливают межмолекулярное взаимодействие и под­
разделяются на ориентационные, индукционные и дисперсионные. Ориентаци­
онное взаимодействие связано с силами, которые действуют между поляр­
ными молекулами, т. е. обладающими постоянными электрическими момента­
ми диполей. Индукционное взаимодействие осуществляется за счет сил, дей­
ствующих между полярной и неполярной молекулами, а также между двумя 
полярными молекулами, в которых в результате поляризации появляется на­
веденный электрический момент диполя. Дисперсионное взаимодействие воз­



можно между неполярными молекулами. Это взаимодействие мгновенны 
электрических моментов диполей

С и м м е т р и я  — свойство любой геометрической фигуры, а также мате­
риального объекта совмещаться с самим собой при проведении с ним ряда 
операций (поворотов вокруг оси, отражения в плоскости и г. д.). Характе­
ризуется наличием или отсутствием осей симметрии различного порядка, пло­
скостей симметрии, зеркально-поворотных осей, центра симметрии и т. д. 
Симметрия тем выше, чем больше имеется элементов симметрии. Симметрия 
определяет форму фигуры или объекта.

С и н г л е т н ы й  к и с л о р о д  — первое наиболее низкое по энергии воз­
бужденное состояние молекулярного кислорода. Отличается от основного со­
стояния молекулы кислорода (О2) отсутствием неспаренньтх электронов и из­
бытком энергии в 90 кДж/моль. О бладает высокой химической активностью 
как окислитель. Имеет одну заполненную и одну вакантную орбиталь, спо­
собную выступать в качестве акцептора электронов. Обозначается Юг в от­
личие от обычного триплетного молекулярного кислорода Юг, имеющего два 
иеспаренных электрона

С к о р о с т ь  п р о ц е с с а  — представляет собой число элементарных ак­
тов взаимодействия в единицу времени. Скорость химической реакции изме­
ряют обычно изменением концентрации реагентов или продуктов реакции в 
единицу времени.

С о л ь в о л и т и ч е с к и е  р е а к ц и и  — реакции разложения соединений 
под влиянием молекул растворителя. Наиболее распространенными являются 
реакции электролитической диссоциации сильных и слабых электролитов. Бо­
лее современный для них термин — «сольволитическая диссоциация».

С о л ь в о - п р о т о л и т и ч е с к а я  д и с с о ц и а ц и я  — это диссоциация 
комплексных, металлоорганических и других соединений на составные части 
с одновременным протонированием аниона-лиганда под влиянием сольватиро- 
ванного протона, например:

С иС = С С и(тв.) +  Н30 + — > Сиг+(водн.) +  С 2Н 2 

[Co(NH3)4(N 0 2)2]+ +  Н30 + — ► Ш 0 2 +  N H J ( b o a h .)  +  С о3+(водн.)

В реакциях диссоциации, в которых достаточно воздействия одного про 
тона без дополнительного воздействия растворителя, осуществляется п р о - 
т о л и т и ч е с к а я  д и с с о ц и а ц и я ,  например:

c 6h 5c h 2o h  +  h 2s o 4 С6Н5СН26 Н 2 +  H S 0 4“ 

с6н5сн26н2 С6Н5СН2+ +  Н20

С о с т о я н и е  р а в н о в е с и я  — фазовое и химическое равновесия ха­
рактеризуются неизменностью состояния системы во времени при сохранении 
внешних условий и ее состава. Они являются подвижными равновесиями и 
определяются константой равновесия.

С п е ц и ф и ч е с к и е  в з а и м о д е й с т в и я  — группа межмолекулярных 
взаимодействий, которые характеризуются достаточно большой энергией на 
одну связь (обычно около 20 кДж/моль и больше), наличием места локали­
зации взаимодействия двух молекул (или других атомно-молекулярных ча­
стиц) в виде определенных электронных орбиталей конкретных атомов и су­
щественным (специфическим) изменением химических и физико-химических 
свойств взаимодействующих молекул. Взаимодействие осуществляется вслед­
ствие образования водородной связи, дативной а- или jt-связи, комплекса с 
переносом заряда, выпадения в осадок из-за сильного ионного взаимодей­
ствия.

С п е ц и ф и ч е с к а я  с о л ь в а т а ц и я .  Сольватация атомно-молекуляр­
ных частиц, вызванная химическими взаимодействиями. Происходит только 
в растворителях, способных к кислотно-основному или координационному 
взаимодействию с растворенными частицами.

С т а т и с т и ч е с к о е  р а с п р е д е л е н и е  ч а с т и ц  — распределение 
частиц по возможным для них состояниям (в которые их координаты и им­
пульсы принимают определенные значения). Поведение системы в целом опи-
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сываетея через функции распределения, характеризующие вероятность пре-» 
бывания частицы в каждом состоянии с определенными координатами и им­
пульсами.

С т е р и ч е с к и е  ф а к т о р ы .  Пространственные затруднения (или реже 
пространственные содействия) химическому взаимодействию двух реагирую­
щих веществ, возникающие вследствие появления объемистых заместителей 
вокруг реакционного центра или создания вокруг него таких структурных 
образований (из молекул белков, липидов и т. д.), которые одним реагентам 
закрывают, а другим открывают доступ к реакционному центру. Особенно 
важна роль стерических факторов в биохимических процессах, а такж е 
в химии полимеров.

Т а у т о м е р и я  — особый вид структурной изомерии, обусловленной вну- 
тримолекулярным кислогно-основным процессом перемещения протона от од­
ного атома к другому: НВ—R = B ' B = R — В'Н. Сопровождается такж е
перемещением я-связи в молекуле. Различают кето-енольные равновесия, ами- 
но-иминные, тиол-тионные и т. д.

Т е р м и ч е с к а я  д е с т р у к ц и я  — разложение молекул или ионов на 
более простые частицы при нагревании вещества до определенной темпера­
туры. Синонимами этого понятия являются «пиролиз», «крекинг», «сухая пе­
регонка». Пути, по которым происходит термическая деструкция вещества, 
чрезвычайно многообразны.

Т е р м о д и н а м и к а  х и м и ч е с к а я  — раздел науки, изучающий энер­
гетику химических реакций, химическое сродство, фазовые и химические рав­
новесия, зависимости термодинамических свойств веществ от их состава и 
агрегатного состояния.

Т е р м о д и н а м и ч е с к а я  у с т о й ч и в о с т ь ,  измеряемая константой 
равновесия реакции диссоциации комплекса (константой нестойкости /Сн) или 
константой равновесия реакции образования комплекса (константой устойчи­
вости /СУ), отражает способность частицы сохранять свою координационную 
сферу независимо от времени.

Т е р м о д и н а м и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  — определенные функ­
ции переменных, в качестве которых выбраны температура, давление, объем, 
число молей, тепловой эффект и работа. Последние выбраны в таких шкалах, 
что равенство их нулю означает отсутствие свойства. Функциональная зави­
симость указанных характеристик определяется на основе законов термодина­
мики. К числу основных термодинамических характеристик относят: внут­
реннюю энергию (U), энтальпию (# ) ,  энергию Гельмгольца (£ ) , энергию 
Гиббса (G), энтропию (S), теплоемкость ( С р ,  Су), а также их изменения в 
процессах.

Т е р м о д и н а м и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  с о л ь в а т а ц и и .  
Важнейшими из них являются — изменение энергии Гиббса AG сольв» измене­
ние энтальпии— АЯсольв, изменение энтропии 5 Сольв. Их рассчитывают как 
разности сумм соответствующих величин для продуктов реакции и исходных 
реагентов.

У н и в е р с а л ь н а я  с о л ь в а т а ц и я  — сольватация атомно-молекуляр­
ных частиц как следствие универсальных взаимодействий (сил Ван-дер-Вааль­
са). Эти взаимодействия свойственны каждому атому многоатомной молекулы 
и поэтому для макромолекул могут быть достаточно велики.

У н и в е р с а л ь н ы е  в з а и м о д е й с т в и я  — группа межмолекулярных 
взаимодействий, которые осуществляются путем относительно слабых сил, 
возникающих между двумя или несколькими атомами молекул. Это силы 
слабого электростатического взаимодействия (ион-ионного, ион-дипольного 
или диполь-дипольного), силы Ван-дер-Ваальса, очень слабая водородная 
связь с энергией ниже 8 кДж/моль.

При универсальном взаимодействии трудно или невозможно обнаружить 
место локализации взаимодействий в молекулах в виде конкретных атомов 
или орбиталей. Следует иметь в виду, что резкой границы между специфиче­
скими и универсальными взаимодействиями не существует.

У с т о й ч и в о с т ь  к о м п л е к с а  в р а с т в о р е  — характеризует спо­
собность его внутренней координационной сферы противодействовать распаду 
под влиянием молекул растворителя, кислот, оснований, лигандов и других



реагентов. Различаю т кинетическую и термодинамическую устойчивость в рас­
творе.

Ф о т о х и м и ч е с к и е  р е а к ц и и  — реакции, протекающие под дей­
ствием квантов света. Физико-химическое действие его заключается в возбу­
ждении, т. е. в переводе атомно-молекулярных частиц реагирующих веществ 
в активное (возбужденное) состояние.

Х е л а т н ы е  к о м п л е к с ы  ( х е л а т ы )  — комплексы, лиганды которых 
способны к образованию циклов («клешней»). Такие хелатирующие лиганды 
содерж ат два (бидентатные лиганды) или больше (полидентатные лиганды) 
электронодонорных атома. Примером подобных комплексов могут быть окса- 
лгтные (~ООС—СОО- ) или этиленднаминные (NH 2CH 2CH2NH 2).

Х р о м о ф о р ы  — атомные группировки, придающие соединению окраску 
в результате интенсивного поглощения света в видимой или ближней уль­
трафиолетовой частях спектра.

Ц е п н ы е  р е а к ц и и  — химические реакции, в которых появление про­
межуточной активной частицы вызывает большое число («цепь») превраще­
ний исходных молекул вследствие регенерации активной частицы в каждом 
элементарном акте реакции (в каждом звене цепи). В качестве активных ча­
стиц выступают свободные радикалы, свободные атомы, возбужденные моле­
кулы и другие.

Э л е к т р о н н а я  п л о т н о с т ь  — характеризует вероятность нахожде­
ния электронов в определенном объеме; равна произведению квадрата волно­
вой функции на элемент объема.

Э л е к т р о н н о е  в о з б у ж д е н и е  — перевод электрона с орбитали 
низкой энергии на орбиталь с более высокой энергией.

Э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н о с т ь  — способность атома, входящего в 
состав соединения, конкурировать за связывающую электронную пару с ато- 
мом-партнером и удерживать ее вблизи ядра.

Э н е р г и я  а к т и в а ц и и  — представляет то избыточное количество 
энергии по сравнению со средним, которым должна обладать молекула в мо­
мент столкновения, чтобы быть способной к химическому превращению.

Э н е р г и я  Г и б б с а  — термодинамическая функция, равная энтальпии 
за  вычетом связанной энергии. Изменение ее в процессе характеризует макси­
мально полезную работу, позволяет судить о направленности процесса и со­
стоянии равновесия.

Э н т а л ь п и я ,  или « э н е р г и я  р а с ш и р е н н о й  с и с т е м  ы», — тер­
модинамическая функция, равная внутренней энергии плюс работа расши­
рения. Д ля процессов при постоянном давлении изменение энтальпии (ЛЯ) 
равно тепловому эффекту реакции.

Э н т р о п и я  — величина, характеризующая меру связанной энергии 
(T -A S) ,  которая в изотермическом процессе не может быть превращена в 
работу. Она определяется логарифмом термодинамической вероятности и ука­
зывает направление самопроизвольного процесса в изолированной системе. 
Энтропия является мерой беспорядка в системе.

Э н т р о п и я  а к т и в а ц и и  — разница между суммой энтропий исход­
ных веществ и энтропий переходного состояния. Определяется по известным 
значениям истинной константы скорости и энергии активации.
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ИЗДАТЕЛЬСТВО «ХИМИЯ»

ИМЕЕТСЯ В ПРОДАЖЕ

ВОЛЬФ СОН С. А. От колбы до химического реактора.—
М.: Химия, 1982. — 224 с. — 40 к.

Эта книга — о сложном и длинном процессе превращения но­
вого полимера, полученного в лабораторной колбе, в продукт, вы­
пускаемый промышленностью Она рассказывает о разных стади­
ях этого процесса (технологические расчеты, проектирование, по­
лучение полимера на опытной установке и др.), о факторах 
(экономическая эффективность, безопасные условия труда, охрана 
окружающей среды и т. д ) ,  которые должны учитывать разра­
ботчики этих стадий.

Предназначена для широкого круга читателей. Особенно ин­
тересна учащимся старших классов школ, средних и высших тех­
нических учебных заведений.

ШУЛЬГТИН Г. Б. Эта увлекательная химия/П од ред.
М. Г. Гольдфельда. — М.: Химия, 1984. — 184 с. — 35 к.

Книга об органической химии. Органические вещества — это 
продукты питания и топливо, одежда и лекарства, красители и 
яды. Рассказывается о типах органических соединений, об их 
строении; показана взаимосвязь химии с биологией, медициной, 
физикой. Читатель познакомится с современными методами синте­
за и изучения структуры веществ, с тем, как результаты исследо­
вания отражаются в научной публикации Книга поможет полу­
чить представление не только об основах и истории органической 
химии, но и о самых последних достижениях этой важной и инте­
ресной науки

Адресована читателям, интересующимся химией, и в первую 
очередь школьникам старших классов.

Книги можно приобрести в магазинах, 
распространяющих научно-техническую ли­
тературу. Заказ  можно направлять по адре­
су: 198147, Ленинград, Московский пр., 54, 
отдел «Книга — почтой» магазина № 21 
«Книги по химии» или 103031, Москва, 
ул. Петровка, 15, отдел «Книга — почтой» 
магазина № 8. «Техника». Заказ  будет вы­
слан наложенным платежом.
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«ХИМИЯ»

Интенсивное развитие химии, характеризующееся раз­
работкой принципиально новых научных направлений и 
технологических процессов, синтезом ранее неизвестных 
типов химических соединений, новыми условиями осу­
ществления химических реакций (в плазме, твердой фа­
зе, неводных и смешанных растворителях), сделало необ­
ходимым пересмотр ряда химических понятий. Предметом 
книги Г. А. Крестова и Б. Д. Березина является переосмыс­
ление и систематизация некоторых фундаментальных хи­
мических понятий с позиций современной науки.

В книге на основе представления об атомно-молеку­
лярных частицах и таких элементарных частицах, как 
электрон и протон, сделаны попытки классифицировать 
химические реакции и дать определение важнейшим поня­
тиям общей химии. Система классификации химических 
реакций строится на переносе электрона, электронной па­
ры, протона и атомно-молекулярных частиц. Предложены 
схемы классификации органических соединений, реакций 
и реагентов, основанные на общих принципах.

В книге уточнены или вновь предложены определения 
таких понятий, как молекула, химическая связь, структу­
ра, сольватация, валентность, комплексное соединение, 
атомные и электронные функциональные группы, контакт­
ный атом и др.

В конце книги приведен словарь-указатель, в котором 
даны краткие пояснения большому числу физических, хи­
мических и физико-химических терминов.


