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…продолжите фразу 

Полярный эффект = индуктивный эффект + эффект поля 
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Три способа наглядного 
изображения мезомерного 
эффекта (эффект сопряжения) на 
примере диметиланилина 

Также существует молекулярно-
орбитальное описание этих 
эффектов, не столь наглядное, 
увы… 
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Три способа наглядного 
изображения мезомерного 
эффекта (эффект сопряжения) на 
примере нитробензола 

Сопряжение - это взаимодействие 
локальных π-связей молекулы, и на 
языке теории молекулярных орбиталей 
эквивалентно образованию 
делокализованных π-орбиталей. 
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Мезомерный эффект заместителя обычно гораздо сильнее, чем 
индуктивный эффект, и сильно зависит от природы остальной части 
молекулы; по этой причине его практически нельзя унифицировать, т.е. 
построить единую шкалу мезомерных «констант заместителей» для 
всех молекулярных систем. 
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 Кислотность, основность и pKa.  

•  Кислоты и основания Бренстеда 
•  Вода и газовая фаза 
•  Основность 
•  CH-Кислотность 
•  Кислоты и основания Льюиса 
•  Принцип ЖМКО 



Кислота Бренстеда (AH) – соединение, которое может 
выступать в качестве донора протонов. 

Основание Бренстеда (B) – соединение, которое 
может выступать в качестве акцептора протонов 

АH    +   В                         А-   +   ВН+     
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•  Кислоты и основания Бренстеда  

2Н2О        Н3О+  +  ОН-Самоионизация воды Ка
0

Кавто = [H3O+][OH-] = 10-14 моль2/л2 

[H3O+] = [OH-]  =  10-7 при 25оС 

рН = -lg[H3O+]  

2. Кислотность и основность  



•  Кислоты и основания Бренстеда  

AH + H2O = A- + H3O+  

Ка(АН)  =  
H O А

АH
3

+ −

Константа 
кислотности 

Константа 
основности: 
нужна ли? 

рКа(АН) = рН - lg 
А

АН

−

ВН+  +  Н2О        В  +  Н3О+

Ка(ВН+) = 
Н О В

ВН
3

+

+

.  
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(CGWW) 
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2,3 RT•pKa = -2,3 RT •lgKa = Go
T 

ΔGo
298 = 1,36•рКа (ккал/моль) 

Главное уравнение 
термодинамики: 
 

 ΔGo
T= ΔHo-ТΔSo  
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•  Кислотность  

Термодинамические параметры для диссоциации  
некоторых органических кислот в воде при 25оС 

 
Кислота 

рКa ΔНо, 
ккал/м 

ΔSo, кал/
К.м 

-TΔSo, 
ккал/м 

ΔGo, 
ккал/м 

Карбоновые кислоты 
Триметилуксусная, 

(СН3)3СООН 
5,03 -0,7 -25,3 7,6 6,9 

Уксусная, СН3СООН 4,76 -0,2 -21,9 6,5 6,3 

Бензойная, 
С6Н5СООН 

4,20  0,1 -18,7 5,6 5,7 

Муравьиная, НСООН 3,75 -0,1 -17,4 5,2 5,1 
Циануксусная, 
CNCH2COOH 

2,47 -0,9 -14,3 4,2 3,3 

Дихлоруксусная, 
CHCl2COOH 

1,26 -0,1  -6,0 1,8 1,7 

Трифторуксусная, 
CF3COOH 

0,23  0  -1,0 0,3 0,3 

2. Кислотность и основность  



•  Вода и газовая фаза 

Органические основания 
 

CH3O- 379 Н2С=О 168 
CH3OH 182 (СН3)2С=О 202 
C5H5OH 187 СН3СООС2Н5 205 
CH3COOH 188 (С2Н5)2О 205 
CF3COOH 167 Циклопропан 179 
HCCH 152 СН2=СН2 159 
Бензол 178 Толуол 187 
СН3СН3 147 

Сродство к протону некоторых нейтральных молекул и анионов 
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•  Вода и газовая фаза 

                   CH3OH   >  H2O   >   C2H5OH   >   (CH3)2CHOH  >  (CH3)3COH 
 
рКа (вода)   15,5        15,7            15,9                    17                      18 

                (CH3)3COH  >  (CH3)2CHOH  >  C2H5OH  >  CH3OH   >  H2O 
 
рКа (газ)       268                     269   271     273        281 
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•  Основность  

Протонные губки 

Амидиновые и гуанидиновые основания 

NEt2

CH3O

NEt2

OCH3

NEt2 NEt2

16,3   12,1  

NH=C(NH2)2  

NH=C(CH3)NH2  

13,6  

12,4  

~12 
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•  Основность  
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•  CH-Кислотность  

Кислотность СН-связей в ДМСО и газовой фазе (подчеркнуты 
наиболее кислые протоны) 

Кислота рКа в 
ДМСО 

П (газ),  
ккал/моль 

1 2 3 
Дицианфенилметан С6H5CH(CN)2  4,2  - 
Бензойная кислота (-ОН) C6H5COOH 11,4 339 
Дицианметан (малонитрил) CH2(CN)2 11,1 336 
1,1-Дицианэтан CH3CH(CN)2 12,4  - 
Цианистый водород HCN 12,9 353 
Хлористый водород HCl 13,0 333 
Ацетилацетон (CH3CO)2CH2 13,3 344 
трет-Нонафторбутанол (-ОН) (CF3)3COH 13,8  - 

 

 

Какая из CH-кислот является самой сильной? 
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•  CH-Кислотность  

Влияние последовательного введения одного, двух и трех (-М)-заместителей 
 на кислотность СН-связи 

 
СН-кислота 

рКа СН-кислота рКа 

в Н2О в ДМСО в Н2О в ДМСО 

CH3NO2 11 17,2 CH3CN (25) 31,3 
CH2(NO2)2 4 6,6 CH2(CN)2 12 11,1 
CH(NO3)2 0 <-1 CH(CN)3 (-5) (-7) 

(ДМФА) 

CH3COCH3 (20) 26,5 

CH2(COCH3)2 9 13,3 

CH(COCH3)3 6 8,9  
(ДМФА) 
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•  Кислоты и основания Льюиса  

продукт нейтрализации    основаниекислота

K
А  +  В                  Аδ+-Bδ−

 К =  
AB
A B

Основание Льюиса – молекула (анион), которая 
является донором электронной пары. 

Кислота Льюиса – молекула (катион), которая является 
акцептором электронной пары 
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•  Принцип ЖМКО  
Качественное деление на жесткие, промежуточные и мягкие кислоты и 

основания 
Кислоты Основания 

Жесткие 

H+, Li+, Na+, K+, Mg2+, Ca2+, 
Al3+, Cr3+, Fe3+, BF3, Me3Al, 

AlCl3, SO3, RCO+, CO2 

H2O, OH-, F-, Cl-, RCOO-, 
PO4

3-, SO4
2-, ClO4

-, NO3
-, 

ROH, R2O, RO-, NH3, RNH2, 
N2H4 

Промежуточные 

Fe2+, Cu2+, Zn2+, SO2, R3C+, 
BR3, NO+ 

PhNH2, N3
-, Br-, SO3

2-, 
пиридин 

Мягкие 

RHal, ROTs, CH3
+, RCH2

+, Cu
+, Ag+, Hg2+, CH3Hg2++, BH3, 

хиноны, металлы (0) 

RSH, R2S, RS-, HS-, S2-, I-, 
SCN-, CN-, S2O3

2-, R3P 
CH2=CH2, бензол, R-, H- 
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•  Принцип ЖМКО  

Абсолютная жесткость (G) – величина энергетической щели между 
граничными МО молекул: 

G  = - [ε(HOMO) – ε(LUMO)] 

 

Абсолютная электроотрицательность (χ) – положение средней точки 
между уровнями HOMO и LUMO: 

χ = - [e(HOMO) + e(LUMO)]/2 

 

В общем случае образование аддукта между кислотой и 
основанием Льюиса зависит от: 

•  орбитального взаимодействия 

•  кулоновского взаимодействия 

•  пространственных препятствий 

•  сольватации 
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•  Схема кислотно-основных 
отношений  2. Кислотность и основность  


