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Предисловие

вряд ли существует наука, которая в последние два 
десятилетия развивается столь стремительно, как ор-
ганическая химия. и это неудивительно, ведь имен-
но органическая химия обеспечивает материальную 
базу современной цивилизации. именно она создала 
основы важнейших химических технологий, которые 
дают нам новые конструкционные материалы и во-
локна, лекарства и средства защиты растений, новые 
виды экологически безопасных топлив и многое дру-
гое, без чего немыслима современная жизнь. к сере-
дине 1999 г. было описано около 12 млн индивиду-
альных органических веществ, из которых лишь око-
ло 1,5 млн было выделено из природных объектов. 
к средине 2014 г. к ним добавилось еще около 80 млн 
новых органических соединений, полученных хими-
ками в лабораториях. За последние 20 лет были от-
крыты и введены в широкую лабораторную и про-
мышленную практику новые типы химических про-
цессов, в том числе и в первую очередь новые 
каталитические реакции с участием переходных ме-
таллов, которые кардинально изменили лицо орга-
нической химии и многократно расширили ее синте-
тические возможности. но непревзойденным масте-
ром органического синтеза остается Природа. она 
создает сложнейшие системы из простейших исход-
ных веществ и в очень мягких «биологических усло-
виях», не применяя ни высоких температур, ни вы-
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соких давлений. Химики в тесном взаимодействии с 
биологами и медиками успешно познают пути и за-
коны, по которым осуществляется биосинтез. Полу-
ченные при этом новые знания они успешно исполь-
зуют для разработки все более эффективных методов 
тонкого органического синтеза и новых безопасных 
химических производств. вот почему значительный 
объем химических знаний — необходимый элемент 
образования любого члена цивилизованного обще-
ства.

Столь быстрое развитие органической химии соз-
дает особенно серьезные трудности в подготовке про-
фессиональных химиков-исследователей и хими-
ков-инженеров. чрезвычайно трудно втиснуть в 
учебник разумного объема необходимые знания 
классических основ и огромный новый материал, 
при анализе которого часто возникает необходимость 
пересмотра базовых концепций. высокая скорость 
накопления новых данных приводит к тому, что со-
временные учебники по органической химии неред-
ко оказываются уже сильно устаревшими, едва поя-
вившись на книжной полке. в европе и СШа еже-
годно появляется около десятка новых современных 
учебников или новых изданий классических руко-
водств по органической химии. в нашей стране за по-
следние 10 лет не было издано ни одного учебника 
университетского уровня. издание текстов курса лек-
ций по органической химии, которые профессор 
Ю.а. Устынюк читает студентам специализирован-
ной физико-химической группы химического фа-
культета мГУ, представляется мне важным и значи-
тельным шагом, который хотя бы частично воспол-
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нит создавшийся у нас дефицит учебной литературы 
по этой дисциплине.

книга имеет несколько достоинств. в ней ясно и 
компактно изложены основные представления о 
строении и свойствах органических молекул и дан 
критический анализ современных теоретических 
концепций, которые иллюстрированы хорошо подо-
бранными примерами. Сохраненная в книге форма 
живого диалога с читателем и четкие логические по-
строения облегчают восприятие даже относительно 
сложных понятий. в дополнение к этому в каждой 
лекции автор стремится рассказать читателю что-то 
о последних самых интересных событиях «на передо-
вом научном фронте» по рассматриваемой теме. Эти 
«новости» излагаются коротко, но при этом приво-
дятся ссылки на оригинальные работы и обзоры, что 
позволяет заинтересованному читателю самостоя-
тельно более глубоко изучить затронутую новую про-
блему. органическая химия — живая наука, которая 
создается живыми людьми. и, как всякая наука, она 
всегда была и будет ареной соревнования умов, 
острого соперничества и столкновения характеров. 
Тем, кто выбрал для себя непростую карьеру учено-
го, очень важно знать, кто были его предшественни-
ки, какие логические пути привели их к новым от-
крытиям и какие внешние обстоятельства наложили 
отпечаток на их судьбы. в книге даны короткие био-
графические справки о выдающихся химиках, содер-
жащие много любопытных сведений, и перед читате-
лем возникают живые человеческие образы этих лю-
дей.
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число книг, в доступной и увлекательной форме 
рассказывающих о современном состоянии органиче-
ской химии и о ее творцах, очень мало. одну из них 
вы сейчас держите в руках. я уверена, что ее с боль-
шой пользой и удовольствием прочитают не только 
студенты и аспиранты, но и зрелые химики.

академик И.П. Белецкая
москва, декабрь 2016 г.



Моему учителю академику
Александру Николаевичу Несмеянову

этот труд с благодарностью посвящаю

Предисловие автора

Тексты первых девяти лекций этого курса, опубли-
кованные в прошлом году, были посвящены основ-
ным этапам исторического развития органической 
химии, общим вопросам строения органических 
молекул, способам описания их электронной струк-
туры, типам и характеристикам химических связей, 
органическим кислотам и основаниям, основам 
стереохимии, классификации органических реак-
ций, а также основным типам межмолекулярных 
взаимодействий. опираясь на этот фундамент, мы 
приступаем к «реальной органической химии», к 
изучению методов синтеза, структуры и свойств 
главных классов органических соединений. мы 
традиционно начинаем это рассмотрение с химии 
углеводородов. в этой части будет представлен ма-
териал по химии алканов, алкенов, алкинов и дие-
нов. За последние два десятилетия в этой области 
был накоплен огромный новый фактический мате-
риал, анализ и обобщение которого привели к бо-
лее глубокому пониманию механизмов химических 
трансформаций углеводородов и к пересмотру базо-
вых представлений об их реакционной способно-
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сти. Углеводороды являются основным видом сы-
рья в современной химической промышленности, и 
эти новые знания были сразу использованы в соз-
дании новых высокоэффективных многотоннажных 
промышленных технологий. Следуя новой структу-
ре материала, я отступил от стандартного плана его 
изложения в лекциях. в отдельные самостоятель-
ные разделы выделен материал по спектральным 
характеристикам соединений, значительно большее 
внимание уделено промышленным процессам. За 
последнее десятилетие был достигнут новый уро-
вень понимания в механизмах важнейших процес-
сов биотрансформаций углеводородов, в первую 
очередь процессов метаногенеза и биологического 
окисления алканов. Эти вопросы выходят за рамки 
программы курса, но ввиду их исключительной 
важности каждый член современного общества дол-
жен иметь начальные сведения о них. Для студен-
тов и аспирантов я провел (вне сетки лекционных 
часов в 2014 и 2015 годах) на эти темы два семина-
ра, которые вызвали большой интерес. Представ-
ленный на них материал включен в два приложения 
к лекции по алканам.

я выражаю искреннюю признательность моим 
коллегам профессорам е.к. Белоглазкиной, в.Г. не-
найденко, Г.в. лисичкину, о.н. Темкину, Т.в. ма-
гдесиевой, н.а. Устынюку, м.С. нечаеву, а так-
же докторам химических наук С.в. лысенко и 
Ю.Ф. опруненко, которые прочли тексты этих лек-
ций и сделали много ценных замечаний. я особенно 
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благодарен академику ирине Петровне Белецкой за 
советы и постоянную помощь в работе над этой кни-
гой. я буду благодарен всем читателям за отзывы, 
критические замечания и предложения, которые про-
шу направлять по электронному адресу ustynyuk@nmr.
chem.msu.ru.
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10.1.  введение. классификация, структура 
и физические свойства алканов

Мы уже встречались с алканами в лекции 2 этого кур-
са, изучая типы углеродных скелетов органических 
молекул. Вспомним этот материал.

Линейная цепочка углеродных атомов, соединен-
ных одинарными σ-связями С С, — простейший 
тип углеродного скелета. Именно он присутствует 
в молекулах предельных углеводородов алканов общей 
формулы СnH2n + 2, составляющих гомологический ряд. 
Тривиальное название алканов «парафины» происхо-
дит от латинского рarum affinitis, что означает «бедные 
сродством» и подчеркивает инертность этого класса 
органических соединений в большинстве химических 
реакций.

Гомологи — соединения, относящиеся к общему 
классу и структурному типу и отличающиеся друг от 
друга на определенный структурный фрагмент — го-
мологическую разность. В этом и во многих других 
 случаях гомологическая разность равна группе СН2. 
Кроме гомологического ряда алканов, существуют го-
мологические ряды алкенов, алкинов, спиртов, кар-
боновых кислот и многие другие. Рассматривая свой-
ства разных классов органических соединений в по-
следующих лекциях, мы увидим, что при движении 
вдоль по гомологическому ряду физические и хими-
ческие свойства соединений обычно меняются зако-
номерно и плавно.
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Цепочки, образуемые углеродными атомами, могут 
быть линейными и разветвленными. Вследствие этого 
возникают структурные изомеры — соединения, име-
ющие одинаковый элементный состав (брутто-фор-
мулу), но различающиеся порядком связывания ато-
мов в молекуле. Мы встретились с этим явлением 
структурной изомерии в лекции 1 нашего курса и де-
тально разобрали его в лекции 2. Первые три члена 
ряда алканов не имеют структурных изомеров. Для 
бутана такая возможность появляется. Бутан и изобу-
тан (2-ме тил пропан) существенно различаются по 
физическим свойствам. По мере роста длины углерод-
ной цепи число структурных изомеров стремительно 
растет (табл. 10.1). Простой связи между числом ато-
мов углерода n и числом структурных изомеров не су-
ществует, но существует рекуррентная формула, кото-
рая позволяет вычислить число структурных изомеров 
алкана с N углеродными атомами, если известно чис-
ло изомеров для предыдущего члена ряда.

В дополнение к структурным изомерам в ряду ал-
канов могут существовать и оптические изомеры. Как 

Таблица 10.1.  Число структурных изомеров алканов СnH2n + 2

Формула Название Число изомеров
С3Н8 Пропан 1
С4Н10 Бутан 2
С5Н12 Пентан 3
С6Н14 Гексан 5
С7Н16 Гептан 9
С15Н32 Пентадекан 4347
С20Н42 Эйкозан 366 319
С25Н52 Пентакозан 36 797 588
С30Н62 Триаконтан 4 111 846 763
С40Н82 Тетраконтан 62 491 178 805 831

10.1. Введение. 
Классификация, структура и физические свойства алканов
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мы уже знаем (см. лекцию 7), если в молекуле присут-
ствует атом углерода, который связан с четырьмя раз-
ными заместителями (хиральный атом углерода), в ря-
ду алканов с ним могут быть связаны атом водорода 
и три разные алкильных группы или четыре разные 
алкильные группы), возникает еще один тип изоме-
рии — оптическая изомерия. Мы детально изучали это 
явление в лекции 7. Такая молекула существует в виде 
пары энантиомеров (оптических антиподов), относя-
щихся друг к другу как предмет и его зеркальное ото-
бражение, несовместимых в пространстве друг с дру-
гом. 3-Метилгексан, 3-метилгептан (рис. 10.1) и не-
сколько других алканов С(7) и С(8) были разделены 
на энантиомеры методом ГЖХ с использованием 
в качестве хиральных фаз модифицированных цикло-
декстринов. С этими интересными соединениями, от-
носящимися к классу полисахаридов, мы детально 
познакомимся в четвертой части нашего курса.

CH3CH2CHCH2CH2CH3

3-метилгексан

CH3CH2CHCH2CH2CH2CH3

3-метилгептан

Рис. 10.1.  Эти алканы с хиральным атомом углерода были разделе-
ны на энантиомеры методом капиллярной ГЖХ

Вращение вокруг одинарных связей С С в орга-
нических молекулах, как мы уже знаем (см. лекцию 
7), осуществляется очень легко. Поэтому такие моле-
кулы могут существовать в виде различных конформа-
ций, которые различаются по своей термодинамиче-

CH3

CH3
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ской стабильности. Наиболее устойчивой конформа-
цией линейных алканов является конформация 
плоского зигзага (рис. 10.2). Она и реализуется в кри-
сталлическом состоянии.

В таблице 10.2 приведены температуры кипения 
и плавления алканов, а также их плотности. Легко 
видеть, что алканы С1—С4 — это газы, а алканы 

Таблица 10.2.  Плотности, температуры кипения и плавле-
ния алканов

Число  
углеродов Название Тпл, °С Ткип, °С

Плотность,
кг/л

1 Метан −182,5 −164,0 0,5547
2 Этан −183,3 −88,6 0,509
3 Пропан −189,7 −42,1 0,5005

4
Бутан −138,3 −0,5 0,5788
Изобутан −159,4 −11,7 0,579

5
Пентан −129,7 36,1 0,6262
Изопентан −159,9 27,85 0,6201
Неопентан −16,5 9,5 0,6135

6 Гексан −95,0 68,9 0,6603

8
Октан −56,8 125,7 0,7025
Изоооктан −107,4 99,3 0,6919

10 Декан −29,7 174,1 0,7300
13 Тридекан −5,5 235,4 0,7564
20 Эйкозан 36,8 343,0 0,7886
30 Триаконтан 65,8 450,0 0,8097

Рис. 10.2.  Среди различных конформаций октана наиболее термо-
динамически устойчивой является конформация пло-
ского зиг зага
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С5—С14 — это жидкости. Длинноцепочечные алка-
ны, начиная с С14, плавятся выше 0 °С. Как и можно 
было предполагать, линейные алканы плавятся 
и кипят выше, чем изомеры разветвленного строе-
ния. В кристалле неразветвленные цепочки в кон-
формации плоского зигзага, связанные дисперсион-
ными взаимодействиями (см. лекцию 5), легко обра-
зуют плотную упаковку, которая сохраняется и в 
растворе. Разветвления делают ее более рыхлой. Это 
особенно отчетливо иллюстрирует рис. 10.3, на ко-
тором представлены температуры кипения всех пяти 
изомеров гексана.

Рис. 10.3.  Температуры кипения пяти изомерных гексанов

Плавное изменение температур плавления алканов 
нарушает неопентан. Его молекулы почти сфериче-
ской формы образуют компактный плотный кри-
сталл. Температура плавления неопентана сразу воз-
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растает почти на 100 °С! Но температура его кипения 
существенно ниже, чем у других изомеров.

неопентан

Все алканы легче воды. Их плотность растет с уве-
личением длины углеродной цепи.

10.2.  Спектральные характеристики 
алканов

Приступая к изучению каждого нового класса со-
единений, мы всегда будем знакомиться с его спек-
тральными характеристиками, поскольку методы 
спектроскопии являются основными при идентифи-
кации органических соединений. Для идентификации 
любого органического вещества химик обязан опи-
сать его наиболее важные спектральные свойства.

10.2.1.  ИК-спектроскопия

В ИК-спектрах линейных алканов отчетливо прояв-
ляются полосы поглощения, соответствующие ва-
лентным и деформационным колебаниям С Н. 
В ИК-спектре додекана (рис. 10.4) интенсивные по-
лосы при 2953 и 2870 см−1 принадлежат антисимме-
тричным νas(CH3) и симметричным νs(CH3) колебани-

 
10.2. Спектральные характеристики алканов
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ям метильных групп, а полосы при 2922 и 2853 см−1 — 
антисимметричным νas(CH2) и симметричным νs(CH2) 
колебаниям метиленовых звеньев. Слабая полоса при 
1464 см−1 принадлежит ножничным деформационным 
колебаниям групп δ(CH2) (1), а еще менее интенсив-
ная полоса 724 см−1 — крутильным деформационным 
колебаниям групп δ(CH2) (2).

ИК-спектр изооктана (2,2,4-триметилпентана) 
(рис. 10.5) имеет более сложный вид. Я надеюсь, что 
вы понимаете, в чем здесь дело. Вы помните, конечно, 
что в ИК-спектроскопии активны те колебания, кото-
рые связаны с изменением дипольного момента моле-
кулы, и интенсивность полосы поглощения тем боль-
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Рис. 10.4.  ИК-спектр додекана С12Н26 (тонкая пленка чистой жид-
кости)
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ше, чем сильнее меняется при колебании дипольный 
момент. Например, в ИК-спектре этана отсутствует 
полоса поглощения, соответствующая валентному ко-
лебанию ν(CС). Молекула симметрична, и это колеба-
ние не приводит к изменению дипольного момента. 
Симметрична и молекула додекана. Изменения ди-
польных моментов при валентных колебаниях связей 
С С малы, и эти колебания не проявляются или про-
являются в виде очень слабых полос в низкочастотной 
области 1250—1140 см−1. В спектре додекана этих по-
лос нет. Молекула изооктана не имеет элементов сим-
метрии, а поэтому в его ИК-спектре полосы ν(CС) 
проявляются. В высокочастотной области спектра 
присутствуют интенсивные полосы валентных колеба-
ний ν(CН). Положения основных полос поглощения 
в спектрах алканов приведены в таблице 10.3.

Таблица 10.3.  Полосы поглощения в ИК-спектрах алканов
Структурный 

фрагмент
Волновые числа, 

см−1 Тип колебаний, интенсивность

СН3 2975—2950
2885—2860
1470—1435
1385—1370 

νas(CН), сильн.
νs(CН), сильн.

δas(CH2), средн.
δs(CH2), сильн.

СН2 2940—2915
2870—2845
1480—1440

νas (CН), сильн.
νs(CН), сильн.

δ(CH2), средн. ножничное
(СН2)n 720—740 δ(CH2), средн. маятниковое
С С 1250—1140 ν(CС), слаб.

Область ИК-спектра от 1500 см−1 и ниже называют 
«областью отпечатков пальцев». В ней нельзя прове-
сти отнесение полос поглощения к отдельным коле-
баниям, но вид спектра каждого индивидуального ор-
ганического соединения в этой области совершенно 
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уникален. Машиночитаемые базы данных содержат 
ИК-спектры сотен тысяч органических соединений, 
и исследователь всегда имеет возможность сравнить 
с ними спектр своего соединения. Во многих случаях 
это позволяет сразу провести идентификацию.

Характерной особенностью спектров линейных ал-
канов является наличие «пустой области» от 2700 до 
1500 см−1. В этом диапазоне частот они прозрачны. 
Именно в этой области находятся полосы поглощения 
многих важных функциональных групп. Поэтому ча-
сто спектры органических соединений измеряют, сме-
шав образец с вазелиновым маслом, которое и пред-
ставляет собой смесь алканов нормального строения.

10.2.2. Спектроскопия в видимой и УФ-области

Чистые алканы не поглощают в УФ-области выше 
2000 Å и по этой причине часто оказываются отлич-
ными растворителями для измерения спектров в ви-
димой и УФ-области других соединений.

10.2.3. Спектроскопия 1Н-ЯМР

Спектры протонного магнитного резонанса алканов 
обычно малоинформативны. Химические сдвиги ато-
мов водорода групп СН3, СН2 и СН различаются не 
слишком сильно, а поэтому все сигналы, как правило, 
находятся в достаточно узкой области в сильном поле 
(0,5—1,4 м.д.), и отдельные разрешенные мультипле-
ты удается наблюдать только при использовании 
спектрометров с высокими резонансными частотами 
(500 МГц и выше). В качестве примеров на рис. 10.6—
10.8 показаны спектры 1Н-ЯМР додекана и изооктана 
на частотах 90 и 600 МГц.
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11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Рис. 10.6.  Спектр 1Н-ЯМР додекана (чистая жидкость) на частоте 
90 МГц

1.8 1.6 1.4 1.2 1.0
ppm

0.8 0.6 0.4

Рис. 10.7.  Спектр 1Н-ЯМР додекана (чистая жидкость) на частоте 
600 МГц (показана только область спектра от 0 до 
1,8 м.д., содержащая сигналы)
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Рис. 10.8.  Спектр 1Н-ЯМР изооктана (чистая жидкость) на часто-
те 600 МГц

Предлагаю вам самостоятельно сделать отнесение 
сигналов в спектре 1Н-ЯМР изоокатана на рис. 10.8.

10.2.4. Спектроскопия 13С-ЯМР

В отличие от спектров 1Н-ЯМР, спектры углеродного 
магнитного резонанса алканов очень информативны. 
Шкала углеродных химических сдвигов составляет 
более 300 м.д., и, если спектры записаны в стандарт-
ном режиме двойного резонанса с подавлением всех 
спин-спиновых взаимодействий с протонами, все 
сигналы имеют вид узких синглетов. Число сигналов 
в спектре обычно соответствует числу неэквивалент-
ных атомов углерода, но из этого правила бывают ис-
ключения. В качестве примеров на рис. 10.9 и 10.10 
показаны спектры 13С {1H}-ЯМР уже знакомых нам 
додекана и изооктана на частоте 150 МГц.

Обратите внимание на то, что в спектре на рис. 10.9 
вместо 6 сигналов наблюдаются только 5. Химические 
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сдвиги двух пар неэквивалентных углеродов, поме-
ченных в цепочке цифрой «2» в точности совпадают.

Сделайте самостоятельно отнесение сигналов 
в этом спектре.

м.д.
32.13
29.87
29.56
22.85
14.14

Отнесение
1
2
3
4
5
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1
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30 28 26
м.д.
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Рис. 10.9.  Спектр 13С {1H}-ЯМР додекана (50%-ный раствор в 
дейтерохлороформе) на частоте 150 МГц

м.д. 152025303540455055

Рис. 10.10.  Спектр 13С {1H}-ЯМР изооктана (50%-ный раствор в 
дейтерохлороформе) на частоте 150 МГц
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Работая с такими спектрами, следует всегда иметь 
в виду, что, в отличие от спектров 1Н-ЯМР, интенсив-
ности сигналов в них нельзя использовать для опреде-
ления числа ядер углерода данного типа. Они сильно 
зависят от времен релаксации углеродных ядер и от 
значений эффектов Оверхаузера. Поэтому сигналы 
«четвертичных углеродов», не имеющих связанных 
с ними протонов, обычно оказываются существенно 
менее интенсивными, чем сигналы групп СН3, СН2 
и СН. Обратите внимание на сигнал четвертичного 
углерода в спектре изооктана.

Существует метод регистрации спектров 13С {1H}-ямР, ко-
торый позволяет сохранить «правильные» интенсивности сигна-
лов. Рекомендую вам еще раз просмотреть текст лекции 6 вво-
дного курса лекций по ямР.

10.2.5.  Потенциалы ионизации и электронное 
сродство алканов

Химическое поведение органических молекул опреде-
ляется многими факторами, из которых важнейшее 
значение имеют энергии граничных молекулярных 
орбиталей. В рамках принятой нами модели энергия 
высшей занятой молекулярной орбитали (ЕВЗМО) рав-
на потенциалу ионизации (ПИ) молекулы, а энергия 
нижней вакантной молекулярной орбитали (ЕНВМО) 
определяет ее электронное сродство. В связи с этим, 
изучая химические свойства нового класса соедине-
ний, мы всегда будем уделять серьезное внимание 
рассмотрению значений ЕВЗМО и ЕНВМО. Напомню, что 
под термином «потенциал ионизации», если за ним не 
следует уточнений, понимают наименьшую энергию 
отрыва электрона от молекулы для превращения ее 
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в катион-радикал. Подборка значений ПИ алканов, 
определенных методом фотоэлектронной спектро-
скопии, дана в таблице 10.4. В нижней части таблицы 
для сравнения даны значения ПИ нескольких других 
молекул и атомов, которые позволят вам определить 
положение алканов в общем ряду.

Таблица 10.4.  Потенциалы ионизации алканов и некоторых 
других молекул и атомов

Алкан ПИ, эВ Алкан ПИ, эВ
Метан 12,98 2-Метилбутан

(изопентан)
10,32

Этан 11,65 2,2-Диметилпропан
(неопентан)

10,35

Пропан 11,07 2-Метилпентан 10,12
Бутан 10,63 3-Метилпентан 10,08
Пентан 10,35 2,2-Диметилбутан 10,06
Гексан 10,18 2,3-Диметилбутан 10,02
Гептан 10,08 2,2,4-Триметилпентан

(изооктан)
9,86

2-Метилпропан  
(изобутан)

10,57

Этилен 10,57 водород 15,43

ацетилен 11,41 азот 14,50

Бензол 9,245 аргон 15,755

На рис. 10.11 приведена зависимость ПИ алканов 
нормального строения от числа атомов в углеродной 
цепи. Хорошо видно, что при увеличении длины це-
почки ПИ уменьшаются, постепенно выходя на насы-
щение. Потенциалы ионизации алканов достаточно 
высоки. Это означает, что они являются плохими до-
норами электронов.

Энергией сродства атома или молекулы к электро-
ну, или просто его сродством к электрону (ЕА), назы-
вают энергию, которая выделяется или поглощается 
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в процессе присоединения электрона к свободному 
атому или молекуле в основном состоянии с превра-
щением его (ее) в отрицательный ион. Сродство атома 
к электрону численно равно, но противоположно по 
знаку энергии ионизации соответствующего изолиро-
ванного однозарядного аниона. Значения ЕА электро-
ноакцепторных частиц положительны. Метастабиль-
ные частицы, которые склонны к самопроизвольному 
распаду, имеют отрицательные значения ЕА. В рамках 
представлений метода МО значения ЕА органических 
молекул принимаются равными энергиям их нижних 
вакантных орбиталей (НВМО) с обратным знаком.

Подробные сведения о значениях ЕА, способах их оп-
ределения и использования при интерпретации данных по 
 реакционной способности можно найти в обзоре: Rien stra-
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Рис. 10.11.  Зависимость ПИ алканов нормального строения от 
числа атомов углерода в цепи
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Kiracofe J.C., Tschumper G.S., Schaefer III H.F., Nandi S., Elli-
son G.B. аtomic and Molecular Electron Affinities:  Photoelectron 
Experiments and Theoretical Computations // Chem. Rev., 2002, 
102 (1), 231—282.

Анион-радикалы алканов, которые образуются при 
присоединении электрона к молекуле, метастабиль-
ны, и их трудно наблюдать. В газовой фазе они само-
произвольно распадаются c отщеплением гидрид-ио-
на (10.1):

CnH2n + 2 + e−  [(CnH2n + 2)−]  CnH2n + 2 + H−

 (10.1)

Экспериментальные данные относительно ЕА ал-
канов малочисленны. В таблице 10.5 приведены зна-
чения ЕА алканов, рассчитанные методом функцио-
нала плотности в нелокальном приближении, а также 
экспериментальные значения ЕА для нескольких дру-

Таблица 10.5.  Значения энергий НВМО алканов и некото-
рых других молекул

Алкан ЕА, эВ* Атом
(молекула) ЕА, эВ

Метан −2,91 Ne −0,55
Этан −2,05 H2 −0,715
Пропан −1,97 Cl 3,61
Бутан −1,80 O 1,47
Пентан −1,69 Cl2 1,70
Гексан −1,58 O2 0,87
… О3 2,10
Тридекан −1,3 Этилен −1,8
Гексатриаконтан −0,75 (NC)2C C(CN)2 1,6

* По данным: Meunier M., Quirke N. & Binesti D. The Calculation of the 
Electron Affinity of Atoms and Molecules // Molecular Simulation, 1999, 23(2), 
109—125.
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гих атомов и молекул, которые помогут вам найти ме-
сто алканов в общем ряду. Ясно видно, что с увеличе-
нием длины цепи электронное сродство растет. Наи-
более значительные изменения наблюдаются для 
первых четырех членов ряда, после чего изменения 
становятся более плавными.

На рис. 10.12 более полный набор величин пред-
ставлен в графической форме как зависимость  ЕНВМО 
от 1/n, где n — число атомов водорода.

Данные таблицы 10.5 показывают, что алканы — не 
только плохие доноры, как это следует из значений 
ПИ в таблице 10.4, но также плохие акцепторы элек-
тронов. Вот теперь на цифровом материале мы видим, 
что алканы действительно «бедны сродством». Они 
должны быть весьма инертны как по отношению 
к электрофилам, так и по отношению к нуклеофилам. 
Просмотрите еще раз материал лекции 3 вводного 
курса, и эти закономерности станут для вас совершен-
но понятными.
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Рис. 10.12.  Изменения ЕА алканов нормального строения от дли-
ны цепи
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10.2.6.  Масс-спектрометрия

Поскольку потенциалы ионизации алканов доста-
точно высоки, катион-радикалы, образующиеся при 
отрыве электрона с ВЗМО молекул, обладают низ-
кой термодинамической стабильностью. Мы уже 
рассматривали этот вопрос в лекции 3. Метан под 
электронным ударом претерпевает ионизацию. Ка-
тион-радикал метана СН4

+ немедленно вступает 
в ион-молекулярную реакцию с нейтральной моле-
кулой метана, передавая ей протон, образуя ион ме-
тония СН5

+ (10.2):

 СН4 + e−  СН4
+  + e−

 СН4
+  + СН4  СН5

+ + СН3
 (10.2)

Он ведет себя совершенно аналогично иону Н2
+, 

о чем я уже говорил вам в лекции 2 этого курса. Созда-
вая значительные концентрации иона метония в газо-
вой фазе, его далее используют как исключительно 
сильную бренстедовскую кислоту для протонирования 
других органических молекул в стандартном методе 
химической ионизации в масс-спектрометрии. Энер-
гия протонирования метана в газовой фазе (данные 
масс-спектрометрии ион-циклотронного резонанса) 
составляет 126 ккал/моль!

При ионизации электроннным ударом кати-
он-радикалы алканов образуются в колебатель-
но-возбужденных состояниях. Они легко распада-
ются (претерпевают фрагментацию) с разрывом свя-
зей С С. Поэтому интенсивности пиков М+  

в масс-спектрах алканов при ионизации электрон-
ным ударом малы, а иногда их просто не удается на-
блюдать. В качестве примера на рис. 10.13 показан 
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масс-спектр додекана. Хотя интенсивность пика М+  
(m/z = 170) в нем мала, но достаточна, чтобы уви-
деть даже пик (М + 1)+ , соответствующий молеку-
лам, содержащим изотоп 13С. Разрывы связей С С 
протекают по всей цепочке. При этом образуются 
алкильные радикалы и карбениевые ионы. Мы на-
блюдаем малоинтенсивный пик (М − 29)+, соответ-
ствующий потере молекулярным ионом этильного 
радикала, и затем серию пиков дочерних ионов, от-
личающихся друг от друга по массе на 14 единиц, 
каждый из которых содержит на одно звено СН2 
меньше, чем предыдущий.

Масс-спектр изооктана (рис. 10.14) выглядит со-
всем по-другому. Мы уже знаем, что наибольшей тер-
модинамической стабильностью среди алкильных ка-
тионов обладает трет-бутильный катион и другие 
третичные карбениевые ионы (см. лекцию 4), поэто-
му разрывы С С-связей у третичного и четвертично-
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Рис. 10.13.  Масс-спектр додекана С12Н26 при ионизации элек-
тронным ударом
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го атомов углерода протекают легко. В этом 
масс-спектре совсем не наблюдается пика М+ , макси-
мальную интенсивность имеет пик трет-бутильного 
катиона С4Н9

+ (m/z = 57), но виден также пик (М − 15), 
соответствующий потере СН3-радикала.

Масс-спектры алканов нормального строения 
очень похожи и мало характеристичны. Масс-спек-
тры разветвленных алканов различаются сильнее. 
Имея спектр индивидуального алкана, можно срав-
нить его с имеющимися в базе данных масс-спектра-
ми других органических веществ (современные базы 
данных содержат сотни тысяч масс-спектров). Ино-
гда это позволяет сразу провести идентификацию ве-
щества. Но квалифицированный химик-органик дол-
жен помнить, что для надежного установления струк-
туры любого органического соединения всегда нужно 
опираться на данные нескольких спектральных мето-
дов.
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Рис. 10.14.  Масс-спектр изооктана С8Н18 при ионизации элек-
тронным ударом
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10.3.  Природные источники алканов

алканы являются главным источником энергии для человечества, 
и их природные запасы имеют стратегическое значение для раз-
вития нашей цивилизации. Удовлетворение энергетического 
спроса безопасным образом и с ответственным отношением 
к окружающей среде остается задачей грандиозного масштаба. 
Сегодня численность населения в мире приближается к 7 млрд. 
Есть основания полагать, что к 2030 г. она составит примерно 8 
млрд. в настоящее время населению земного шара каждую се-
кунду требуется в среднем 16 млрд британских тепловых единиц 
(БТЕ) энергии. Британская тепловая единица равна 252 калориям. 
При сжигании одного барреля (159 л) нефти выделяется 
5,825 · 106 БТЕ. Таким образом, для удовлетворения своих энер-
гетических нужд сегодня человечество должно ежесекундно 
сжигать около 400 т нефти или 450 000 м3 природного газа. 
Специалисты фирмы ExxonMobil прогнозируют стабильное по-
вышение спроса на энергоресурсы к 2030 г. почти на 35% по 
сравнению с 2005 г.

на рис. 10.15 представлена диаграмма изменений в структуре 
спроса на энергетические носители в мире за последние полтора 
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Рис. 10.15.  Диаграмма изменений в структуре спроса на энергетиче-
ские носители в мире в период с 1850 по 2030 г.
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столетия с перспективой до 2030 г. в конце XVIII в. человече-
ство на 97% удовлетворяло свои нужды в энергии за счет сжига-
ния биомассы, т. е. в основном за счет древесины. Затем основ-
ным источником энергии в начале прошлого века стал каменный 
уголь, а к середине прошлого века его на второе место оттесни-
ла нефть. в середине 1970-х гг. в энергетическом балансе начала 
резко увеличиваться доля природного газа, которая к 2015 г. 
превысила долю угля. По различным прогнозам, при нынешнем 
темпе роста энергопотребления человечеству хватит доказанных 
запасов каменного угля на 100—150 лет, запасов нефти — на 
30—50 лет, природного газа — на 150—200 лет. в будущем, 
полагает большинство футурологов, главным источником энер-
гии для человечества должен стать управляемый термоядерный 
синтез. но ученым и инженерам понадобится не менее 100 лет 
для разработки необходимых материалов и технологий в этой 
области. в этот период именно природный газ должен стать не 
только главным источником энергии, но также главным видом 
сырья для химической промышленности. Поэтому в некоторых 
авторитетных источниках наше столетие принято именовать «га-
зовой паузой».

10.3.1.  Природный газ и газовые гидраты

В промышленно разрабатываемых месторождениях 
природный газ содержится под большим давлением 
в пластах пористых пород (рис. 10.16а). В зависимо-
сти от месторождения состав газа меняется. Основ-
ным его компонентом является метан (82—94%) 
с примесями этана (8,5—3,2%), пропана (2,9—0,6%) 
и бутана (0,9—0,2%). В более широких пределах коле-
блется содержание углекислого газа (12—0,1%) и азо-
та (9—0,5%). Природный газ не имеет запаха, и для 
того, чтобы сделать его утечки легко обнаруживаемы-
ми, в него добавляют ничтожное количество смеси 
меркаптанов, резкий неприятный запах которых лег-
ко распознается. Добыча природного газа в мире 

10.3. Природные источники алканов
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в 2014 г. составила 3,48 трлн м3. В число крупнейших 
газодобывающих стран входят США (21%), Россия 
(18%), Иран и Катар (по 5%).

Традиционный газ добывается из пористых кол-
лекторов, глубина залегания которых колеблется 
от 700 до 4000 м. Из-за большого количества пор кол-
лекторы имеют высокую проницаемость (около 25%), 
и голубое топливо легко выкачивать после того, как 
скважина пробурена. Такие газовые месторождения 
(см. рис. 10.16а) разрабатываются без поддержания 
давления, в естественном режиме. 

Сланцевый газ залегает в плотном сланцевом слое 
осадочной породы. Его концентрация в таком слое 
достаточно мала, и он отличается от природного газа 
повышенным содержанием углекислого газа, серово-
дорода и аммиака. Для его добычи первоначально бу-
рят вертикальную скважину до сланцевого слоя 
(рис.10. 16b, 1  2), а затем меняют угол наклона бура, 
направляя его вдоль слоя (см. рис. 10.16b, 3  6). Со-
временная техника позволяет в этом случае осущест-
влять бурение даже в горизонтальном направлении. 
Затем в скважину под давлением закачивают смесь 
воды, песка и химикатов, осуществляя гидроразрыв 
пласта (фрекинг). Вытесняемый газ собирают в трубу. 
Эта же технология используется для добычи метана из 
угольных пластов (рис. 10.16с). Добыча сланцевого га-
за обходится примерно в 2,5—3 раза дороже, чем до-
быча природного газа. Но именно широкое использо-
вание новой техники позволило США за относитель-
но короткий срок (2008—2011 гг.) за счет добычи 
больших объемов сланцевого газа стать мировым ли-
дером по газодобыче.
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При добыче нефти также получают значительное 
количество попутного газа, обычно находящегося 
в верхних горизонтах месторождения (рис. 10.16d).

В начале 1950-х гг., когда во всех странах началось 
активное строительство и эксплуатация крупных га-
зопроводов, было обнаружено необычное явление. 
Если в зимние месяцы в газопровод подавался влаж-
ный газ под большим давлением, в нем неожиданно 
возникали пробки. При вскрытии трубы обнаружива-
лось, что она забита прозрачными бесцветными кри-
сталлами, которые быстро испарялись, оставляя по-
сле себя лужицу воды. Так были открыты газовые ги-
драты — клатратные соединения, в которых молекулы 
метана находятся в полостях ажурной трехмерной сет-
ки, построенной из молекул воды. При исследовании 
кристаллических структур обнаружилось, что суще-
ствуют малые и большие полости, показанные на 
рис. 10.17. Их характеристики приведены в табли-
це 10.6.

435663 512

Малые полости

Большие полости
51262 51263 51264 51268

Dʹ D

T P H E

Рис. 10.17.  Структуры малых и больших полостей в газовых гидра-
тах
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Таблица 10.6.  Типы полостей — полиэдров в водных кла-
тратных каркасах

Полость Число 
вершин

Число  
ребер

Число и тип 
граней 

Свободные 
диаметры  

полостей, Å

Объем  
полости, Å3

D(12-эдр) 20 30 12(512) 5,2 168
T(14-эдр) 24 36 14(51262) 5,3 230

6,4
P(15-эдр) 26 39 15(51263) 6,1 260

7,0
H(16-эдр) 28 42 16(51264) 6.6 290
E(20-эдр) 36 54 20(51268) 9,6

7,3

В вершинах полиэдров расположены атомы кисло-
рода, а их ребра составляют водородные связи 
О  Н О. Полиэдры построены из пентагональных 
и гексагональных граней. Например, 14-вершинный 
полиэдр T(14-эдр) содержит 12 пентагональных гра-
ней и 2 гексагональные грани, что и отражает пред-
ставление 14(51262). В малые полости легко входят мо-
лекулы метана (рис. 10.18), а более крупные полости 
могут вмещать также этан и СО2. В среднем на одну 
молекулу метана в газовых гидратах приходится шесть 
молекул воды.

Газовые гидраты могут существовать только при 
повышенном давлении (Р ≥ 5 атм) и достаточно низ-
кой температуре (t ≤ 20 °С). Широким фронтом раз-
вернувшиеся исследования показали, что мощные 
пласты газовых гидратов расположены в придонных 
слоях отложений на дне океанов, морей и озер. Они 
были найдены на суше на различных глубинах в веч-
ной мерзлоте и на континентальном шельфе. На 
рис. 10.19а показан кусок кристаллов газовых гидра-
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тов, поднятый со дна Мексиканского залива с глуби-
ны 100 м. Эти кристаллы иногда самовозгораются 
(рис. 10.19б). Теплота разложения гидрата метана 
(СН4)(Н2О)6 на газ и жидкую воду составляет всего 
54,2 кДж/моль. В некоторых местах на морском дне, 
близких к разломам коры, газовые гидраты оказыва-
ются неприкрытыми донными отложениями. Струи 
метана в этих местах выходят на поверхность воды 
(рис. 10.20). В Охотском море на глубине 770 м обна-
ружен настоящий газовый фонтан.

Газовые гидраты в вечной мерзлоте иногда образу-
ют большие скопления. Если температура повышает-

Рис. 10.18.  Структурный фрагмент газового гидрата с молекулами 
метана в полостях D (голубого цвета) и T (зеленого 
 цвета)
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а б

Рис. 10.19.  Кусок кристаллов газовых гидратов, поднятый со дна 
Мексиканского залива с глубины 100 м (а) и горение 
газового гидрата (б)

Рис. 10.20.  В некоторых местах на морском дне, близких к разло-
мам коры, газовые гидраты оказываются неприкрыты-
ми донными отложениями. Струи метана в этих местах 
выходят на поверхность
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Рис. 10.21.  Воронка на полуострове Ямал — результат взрывного 
выброса при разложении газовых гидратов

ся, кристаллы разрушаются, и происходят мощные 
выбросы. В 2014 г. на полуострове Ямал была обнару-
жена огромная воронка диаметром 60 м и глубиной 
более 30 м, образовавшаяся в результате такого вы-
броса (рис. 10.21).

В оценках количества газовых гидратов существу-
ют заметные разногласия. Но даже по самым скром-
ным подсчетам, именно в них содержится не менее 
половины всего органического углерода на нашей 
планете (рис. 10.22). Это внушает определенный оп-
тимизм, поскольку резко увеличивает наши энергети-
ческие ресурсы. Однако, поскольку количество при-
родного метана в составе газовых гидратов примерно 
в 3000 раз превосходит его количество в атмосфере, 
возникает серьезная опасность того, что наблюдаю-
щееся потепление может привести к высвобождению 
этого огромного количества метана. А ведь метан — 
один из газов, обладающих мощным парниковым эф-
фектом! Результат распада даже части газовых гидра-
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тов может привести к глобальной катастрофе. Как об-
разовались мощные залежи газовых гидратов — особый 
и очень интересный вопрос. Мы рассмотрим его от-
дельно на специальном семинаре для тех, кому это 
интересно.

10.3.2.  Нефть

Изучением состава и химии нефтей занимаются не-
сколько дисциплин. Это в первую очередь нефтехи-
мия, а также возникшая примерно два десятилетия 
назад петролеомика — специальная наука, изучающая 
детальный состав нефтей с помощью современных 
физико-химических методов, среди которых главное 
место занимают ГЖХ и ВЭЖХ в сочетании 
с масс-спектрометрией. Состав и свойства нефтей из-
меняются в весьма широких пределах. С помощью со-
временных методов в них можно идентифицировать 
и количественно определить сотни тысяч индивиду-
альных соединений, но алканы всегда являются ее ос-
новным компонентом. В высокопарафинистых не-
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Рис. 10.22.  Распределение органического углерода на Земле
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фтях их содержание составляет около 30%. Кроме ал-
канов, нефти в значительных количествах содержат 
ароматические углеводороды и циклоалканы. В тече-
ние долгого времени считалось, что в нефтях не со-
держится олефинов, но в небольших количествах 
в некоторых типах нефтей они были найдены. «Тяже-
лые нефти» содержат большие количества поликон-
денсированных ароматических углеводородов, со-
ставляющих битумы, и минеральных веществ.

В настоящее время углеводороды нефти являются 
главным источником энергии и основным сырьем 
для химической промышленности. Переработка 
 нефти начинается с ее прямой разгонки, осуществ-
ляемой с помощью ректификационных колонн. Со-
временные нефтеперерабатывающие предприятия 
(рис. 10.23) — огромные комплексы сложнейших про-
изводств. Мощности многих из них превышают 
20 млн т сырой нефти в год. В нашей стране в 2012 г. 
на 32 крупных нефтеперерабатывающих предприяти-
ях было переработано более 265 млн т нефти.

При атмосферной перегонке нефтей получают 
«светлые» фракции, выкипающие до 350 °С.

•	От начала кипения до 85 °С отгоняется легкий 
бензин, представляющий собой смесь гексанов 
и гептанов. 

•	В диапазоне от 85 до 180 °С отгоняется тяжелый 
бензин, в который входит более 200 различных ал-
канов до С11, а также циклоалканы (циклогексан, 
метилциклогексан) и ароматические углеводоро-
ды (толуол, м-ксилол).

•	В интервале 180—220 °С отгоняется керосиновая 
фракция, в которой содержатся углеводороды 
С9—С16. Наряду с парафинами, моноциклически-
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ми нафтенами и замещенными бензолами она 
содержит в своем составе бициклические нафте-
новые, ароматические и нафтено-ароматические 
углеводороды. Керосиновые фракции ввиду вы-
сокого содержания изопарафинов и низкого со-
держания бициклических ароматических углево-
дородов являются высококачественным топли-
вом для реактивных двигателей.

•	В интервале 220—350 °С отгоняется дизельная 
фракция. Она содержит много ароматических 
углеводородов (до 25%), а нафтены в ней преоб-
ладают над парафинами. В дизельной фракции 
присутствуют также разнообразные органиче-
ские кислород- и азотсодержащие соединения: 
спирты и кетоны, алкилфенолы, пиридины, хи-
нолины и другие азотсодержащие гетероцикли-
ческие соединения.

Доля светлых фракций при разгонке большинства 
нефтей не превышает 50%.

Рис. 10.23.  Современный нефтеперерабатывающий завод
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