
C=C

ВЗМО

НСМО

C=O

ВЗМО

НСМО

π

π∗π∗

π

орбиталь нуклеофила с
неподеленной парой электронов

связывающее взаимодействие
больше антисвязывающего

связывающее взаимодействие
равно антисвязывающему

1
V.3.

 
Нуклеофильное

 

присоединение
 

по
 

кратным
 

связям



V.3.а.
 

Присоединение
 

по
 

связи
 

С=О

O
RXH

O H
X

R
+
_

H+ HO X R

- H+

RX-O O X R RXH

- RX-

HO X R

O

-H2O

OH

δ+
H+ H+RXH HO H

X
R - H+ HO X R

H2O X R X
R

X
R

RXH RHX X R - H+ RX XR

Основный
 

катализ
 

(увеличение
 

силы
 

нуклеофила)

Кислотный
 

катализ
 

(увеличение
 

силу
 

элетрофила

2



О-нуклеофилы
 

(вода, спирты)

Реакция
 

гидратации
 

обратима, равновесие, как
 

правило, смещено
 

влево. Альдегиды
в

 

большей
 

степени
 

находятся
 

в
 

гидратной
 

форме
 

(атом
 

водорода
 

является
акцептором

 

по
 

сравнению
 

с
 

алкилом, стерика
 

–
 

переход
 

от
 

sp2

 

к
 

sp3-гибридному
атому), акцепторные

 

заместители
 

способствуют
 

образованию
 

гидратной
 

формы
(увеличение

 

положительного
 

заряда
 

на
 

карбонильном
 

атоме
 

углерода). 

O HO OH2 H+H3O+ OH H2O ± HO OH

3

H2O
Cl3C

O

H
Cl3C

OH

H

OH

хлоральгидрат
(антисептик для КРС)

0 % 100 %



CH2O
± H2O

HO OH
CH2O

HO O OH HO O OHn
формалин параформ

4

F3C CF3

O H2O

F3C CF3

HO

P2O5, t

OH
OH

OH

HO OH

~ 0 % ~ 50 %

CH2O
H2SO4

t O O

O

триоксан

H3C
O

H
O O

O

паральдегид

H2SO4 O

O

O

O

метальдегид
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O RO-

ROH

-O OR ROH

-RO-

HO OR

Спирты. Основный катализ

полуацеталь
(дальше реакция не идет!)

Спирты. Кислотный катализ

O
H+ OH

ROH HO OR

H

±H H2O OR ±H2O

OR
ROH RO OR

H

±H+ RO OR
ацеталь



Реакция
 

Канниццаро

RCHO
HO- O-

OH

HR
O

H
R RCO2H + RCH2O- RCO2

- + RCH2OH

В реакцию вступают альдегиды, не содержашие атомов водорода у α-углеродного атома. 
В противном случае происходят реакции конденсации альдольно-кротонового типа.

Перекрестная реакция Канниццаро:

RCHO + CH2O
HO-

RCH2OH + HCO2
- формальдегид обычно выступает 

в роли восстановителя

Пример (синтез пентаэритрита):

CH3CHO + CH2O
HO-

HO O
альдольная конденсация, формальдегид -
карбонильная компонента

CH2O

HO-

CH2O

HO-
HO O

OHHO

CH2O

HO-

HO OH

OHHO
последняя стадия - перекрестная реакция Канниццаро 
(формальдегид - восстановитель)

6



S-нуклеофилы

SH

SH

H+, -H2OR

R
O

S

S

R

R

Тиоспирты

 

(меркаптаны) реагируют

 

с

 

карбонильными

 

соединениями

 

аналогично

 

спиртам, 
например:

R R'

O
NaHSO3

sp2 RR'

HO

sp3

SO3Na Бисульфитное производное - образуют альдегиды и
пространственно незатрудненные кетоны.
Растворимо в воде и может быть использовано для
отделения альдегидов.H3O+

7



Галогенид-ион
 

-
 

нуклеофил

O HCl (газ) OH
Cl- HO Cl + H+

-H2O

Cl

Cl

Cl- Cl Cl
+ другие продукты

O
PCl5

Cl-PCl4+

OPOCl4

-POCl3

Cl Cl

- Cl-
- Cl- OPOCl4Cl

N-нуклеофилы

O RNH2

H+

OH
RNH2 HO NH2R

±H+ H2O NHR -H2O NHR

8



RNH2

- H+

NHR

NHR

-H+ NR

имин

NHR

NHR
аминаль

Множественность других возможных направлений!

RCHO
NH3

R
OH

NH2

аминокарбинол

RCHO

R

OH

N
H

OH

R R

NH2

N
H

OH

R

- H2O

+ NH3

9



O R2NH

H+

NR2 NR2

иминиевая соль

X-
R2NH

-R2NH2

NR2

енамин

10

ORNH2

R = OH

N
OH

оксим

RNH2 N
NH2

O

N
N

азингидразон

R = NH2

R = OCH3

N
OCH3

RNHOH

HO N
R

OH + H+

- H2O
N

R O
H - H+ N

R O-

нитрон

H2N N
H

NH2

X

H2N N
H

NH2

X

H2N N
H

NH2

X

X = S (тиосемикарбазид), О (семикарбазид)
N - нуклеофильный атом азота



O

NaN3

H+

OH

N3
-

HO N N N
N

-N2

HO

NH

O

Перегруппировка Курциуса

капролактам

11

С-нуклеофилы

O
HCN

H+

HO CN

циангидрин

HO- O CN

E1cb
- CN-

O

O

Реакция Фаворского

R O

R

HO-, t

H3O+
OH

R



Бензоиновая
 

конденсация

RCHO
CN-

R

O-

CN

H
H2O

R

OH

CN

H
CN-

-HCN

CN- - нуклеофил CN- - основание

R

OH

CN

R OH

C

N

CN - акцептор

R

OH

CN

O

H
R R

OH

CN

O

H

R R

O

CN

OH

H

R
- CN-

R

O OH

H

R
R = Ph - бензоин
Реакция происходит только с альдегидами,
не имеющими протонов у α-углеродного атома

12
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RCH2CHO

N

S

C12H25

Br-

NEt3
R

OH

O

R

N

S

C12H25

Br-

NEt3 N

S

C12H25
RCHO N

S

C12H25

O-

R
N

S

C12H25

OH

R

N

S

C12H25

OH

R
RCHO N

S

C12H25

HO R
R

O- N

S

C12H25

+
R

OH

O

R



Z Z δ-
R MgX

δ+ Z
Mg

R

X

электрофильный катализ
нуклеофильного присоединения

δ-
R MgX

δ+

R

Z
Mg

X

Металлоорганические
 

соединения

O
R MgX

δ-δ +
R OMgX H2O R OH

Обычное протекание реакции - нуклеофильное присоединение

Побочные процессы:

Енолизация

R

O R' MgX
δ-δ +

H

протекает в случае объемных заместителей R и R'

-R'H R

OMgX

соль енола

R'MgX

H2O
R

O

14
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R

O

R

O

енолят-анион

R

O

R
O

O

R
H3O+

R

O

R

конденсация

R

O

протекает в случае объемных заместителей R

восстановление

C(CH3)2

CH2

Mg

X

R

O

H

MgX

_ R

OMgX H2O

R

OH



O

1. (CH3)3CLi

2. H2O

OH

C(CH3)3

1. (CH3)3CMgCl
2. H2O

OH
+

O
O

+ +

16

Реакция
 

Реформатского

O
ClCH2CO2Et

O-

CO2Et
Zn

H2O
OH

CO2Et

CH2CO2EtClZn
δ δ+ -



Виттиг

O
RHC PPh3

O

R

PPh3

син-элиминирование

- OPPh3

R

связь С=С возникает строго в том месте,
где была связь С=О

например:

O
H2C PPh31. CH3MgI

2. H2O

OHH+

t

17

O O PPh3
O H3O+ O



P(OEt)3
CO2EtP

O

EtO

EtO
NaHEt2OCCH2Br CO2EtP

O

EtO

EtO

O

O

CO2Et

P

O
OEt

OEt

(EtO)2P
O

O

_

CO2Et

18
Илиды

 

серы

S
CH3I

SN2
S

I-

NaH S

диметилсульфонийметилид

R O R

O

S

R

SH

OH
1. CH3I O O

O

- S(CH3)2

2. NaH
S

O

CH2

Фосфонаты



Реакция
 

с
 

диазометаном

O
H2C N N

O N N
a

b

a
-N2

O O

b O

-N2

основной продукт

19

Реакции
 

с
 

π-(С-центрированными) нуклеофилами

CH2O
H+ OH

H H
HO

O
H

H

HO O - H+ O O
реакция Принса
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R

OH

X
π-нуклеофил

X

H

R

OH

R

X X

Ароматическое
 

электрофильное
 

замещение. 
Реакция

 

с
 

альдегидами
 

–
 

альдегид
 

–
 

электрофил, арен
 

–
 

π-нуклеофил.

Например:

Cl3C
OH

OH

PhCl
H2SO4 Cl Cl

CCl3

ДДТ

O

HO-
PhOH

OHHO

"дифенилол" - мономер
для полимеров

PhOH
H+ или HO-

CH2O фенолформальдегидные смолы



Особенности
 

нуклеофильного
 

присоединения
к

 
производным

 
карбоновых

 
кислот

R
O

X
Nu- R

O-

X

Nu
-X-

R
O

Nu

Реакция происходит тем легче, чем лучше уходящая группа (вторая стадия - лимитирующая.
Ряд активности производных карбоновых кислот:
галогенангидриды (X = I, Br, Cl) > ангидриды (X = OCOR) > эфиры (X = OR') >>
амиды (X = RNHR') >> кислоты (X = OH, депротонирование!)

(X = OH)

R
O

O-

Nu-

- NuH

Nu-

?

21



R
O

OH

H+

R
OH

OH
R

OH

OH
R'OH R

OH

OH

O
R'

H

R

OH

OH

O
R'

±H+

±H+

R

OH2

OH

O
R'

±±H2O
R

OH

O
R'

R

OH

O
R'

H+

R

O

O
R'

Все стадии процесса обратимы. Положение равновесия 
определяется количеством воды - при проведении 
этерификации воду необходимо удалять. В избытке воды
в кислой среде происходит гидролиз эфира по той же самой схеме.

Образование
 

сложных
 

эфиров
 

(реакция
 

этерификации)

RCO2H R'OH
H+ RCO2R' + H2O

22



Другие
 

способы
 

получения
 

сложных
 

эфиров 23
Переэтерификация

в кислой среде

R

O

OR'

R"OH

H+ R

HO

OR' - H+
R

OH

OR"

OR'
+ H+

R

OH

OR"

OH
R'

- R'OH

R

OH

OR"
R

OH

OR"

_
+ H+

R
O

OR"

Все стадии реакции обратимы. Положение равновесия определяется избытком спирта

основный катализ

R

O

OR'

R"OH
R

O

OR"

OR' R
O

OR"

Положение равновесия определяется избытком спирта

R"O- - R'O-

R'O- R"OH+ R"O- R'OH+
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Синтез

 

эфиров
 

из
 

хлорангидридов

R'OHRCO2H
SOCl2

(PCl5, PCl3) R
O

Cl
R

O

Cl

OH
R' -H+

R

O

Cl

O
R' -Cl- R

O

O
R' Cl- - хорошая уходящай группа!

R
O

O
R

O

R'OH R

O

O
R

O

O

R'

H
- RCO2

-

- H+
RCO2R'

RCO2
- - хорошая уходящая группа!

Синтез
 

эфиров
 

из
 

ангидридов



Присоединение

 

металлоорганических

 

реагентов

R'MgXR
O

OEt
R

R'

OEt

O-

медленно E1cb

R R'

O

быстро

R'MgX

R R'

OMgX

R'

H2O

R R'

OH

R'
продукт
реакции!

RCO2H
R'MgX

-R'H
RCO2

-MgX+ R'MgX
R

R'

O-

O-

элиминирование невозможно 
- нет хорошей уходящей группы!

H2O

R R'

O

25

R'MgX
R N

δ+

R R'

NMgX
CH3OH

R R'

NH H3O+

R R'

O



MO бутадиена

этен этен

π

ππ

π1

π1

*

*
π

π2

π2
**

O

MO гетеродиена

O

π

ππ

π1

π1

*

*
π

π2

π2
**

V.3.б.
 

Нуклеофильное
 

присоединение
 

к
 

акцепторнозамещенным
 

алкенам
26
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O O O

α
β

Возникновение
 

частичного
 

положительного
 

заряда
 

на
 

β-углеродном
 

атоме

Протоны
 

у
 

β-углеродного
 

атома
 

находятся
в

 

более
 

слабом
 

поле
 

(спектр
 

ЯМР
 

1Н
коричного

 

альдегида)



Взаимодействие
 

с
 

нуклеофильными
 

реагентами
28

O

O

O

α
β

Nu-

O

Nu

ONu

или

OH

Nu

ONu

1,2-присоединение

1,4-присоединение

OH

OH

OH

α
β

Nu-

OH

Nu

OHNu

или

1,2-присоединение

1,4-присоединение

Кислый
 

катализ
 

нуклеофильного
 

присоединения

В
 

том
 

случае, когда
 

первоначально
 

происходит
 

присоединение
 

1,2,  дальнейшее
нуклеофильное

 

присоединение
 

по
 

связи
 

С=С невозможно –
 

отсутствует
 

активация
сопряжением

 

с
 

акцепторным
 

заместителем!



реагент альдегиды кетоны примечания

Не
 

селективно, 
преимущественно

 
С=О

 (либо
 

и
 

С=С, и С=О)
Возможно

 
дальнейшее

 восстановление
 

в
 

пинакон

(в кислой
 среде)

(основный
 катализ)

При
 

взаимодействии
 

с
 этиленгликолем

 образуются
 

диоксаланы
 (по

 
С=О), кислый

 
катализ

29

H2/катализатор С=С > C=O C=C

NaBH4 C=O C=O

LiAlH4 C=O, C=C C=O, C=C

Na/Hg/H+ C=C, затем С=О C=C, затем С=О

ROH C=O C=O

H3O+ C=C C=C

CH3COCH3/
Al(OR)3

C=O C=O

Взаимодействие
 

α,β-ненасыщенных
 

карбонильных
 

соединений
с

 

нуклеофильными
 

реагентами



реагент альдегиды кетоны примечания

амины

гидразин

гидроксил-
 амин

В кетонах –

 

сначала

 

по

 

С=С, 
затем

 

замыкание

 

цикла

 

(по

 

С=О)

Для
 

кетонов
 

обычно
 

смесь
 продуктов

или

карбанионы Присоединение
 

по
 

Михаэлю

30

NaHSO3 C=O C=C, затем С=О

C=O C=C

C=O, C=C C=C, C=O

C=O C=C

HCN C=O C=C

RMgX C=O C=C, C=O

RMgX/Cu+

R2CuLi

C=C C=C

RLi C=O C=O

C=C C=C



реагент альдегиды кетоны примечания

R3

 

B Последующий
 

гидролиз
 приводит

 

к
 

продукту
 

1,4-
 присоединения

 

алкила
 

(как
 

с
 диалкилкупратами)

Li/NH3

 

ж. Позволяет
 

генерировать
 енолят-анион

 

с
 

заранее
 определенной

 региоселективностью
 (последующее

 

алкилирование) 

енамины Синтез
 

1,5-дикарбонильных
 соединений

31

C=C C=C

C=C C=C

C=C C=C

O
NH2OH

N

OH O
N

H++_

O

NH2OH

H++_
OHN

OH

H++_

O
HN

OH
- H2O O

HN

Примеры:
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O
PhNHNH2 N

HN
Ph

N
N

Ph

O

PhNHNH2 HN

NH
Ph

O

NH
N

Ph

O

RMgX
OR 1,2-присоединение

+

O

R

O

R

1,4-присоединение. Карбонильная группа енолизована -
дальнейшее присоединение не происходит
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O

O

O
O

O

O
RO- (кат.)

ROH
ROH

- RO-
O

O

O

Присоединение
 

по
 

Михаэлю

B2H6

R R
3
B

R' O

R" R' O

R"R

B R
2

H2O

R' O

R"R

B
3

O

1.

2. H2O
O



X
CO2Et

CO2Et
+

EtO- (cat)
CO2Et

CO2Et
EtOH

X

EtOH

EtO-

CO2Et

CO2Et
X

X = CO2Et, COR, NO2, C N

H3O+

t

CO2H

X

R' O

R"
Li/NH3 ж.

+e R' O

R"

NH3

- NH2

R' OH

R"

+e

R' OH

R"

R' O

R"

H2O R' O

R"

O
Li/NH3 ж.

O

единственный
енолят

CH3I
O

единственный
продукт алкилирования

34
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N O
N O

H3O+

O O

CO2H
HX CO2H

X
X = Cl, Br

H+CO2H

CO2H
оба катиона
неустойчивы!

H+

OH

OH

OH

OH

X-

Нуклеофильное
 

присоединение
 

к
 

α,β-ненасыщенным
 

карбоновым
 

кислотам
и

 

их
 

производным



O

X

O

X

O

X

Nu-

O

XNu

O

X

Nu

+
1,2-присоединение

1,4-присоединение

HO

X

Nu

O

XNu

+

Реакции
 

с
 

карбанионами

CO2Et

CO2Et

CO2Et CO2Et

CO2EtEtO2C

H3O+

t

CO2H

CO2H

CN

EtO2C
CO2Et

CN

36
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