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Настоящие вопросы кандидатского экзамена по специальности составлены в соот-

ветствии с программой кандидатского экзамена по специальности 02.00.03 Органическая 

химия, утвержденной Приказом Министерства образования и науки РФ № 274 от 

08.10.2007 года. 

 

1 ПЕРЕЧЕНЬ ВОПРОСОВ 

1. Электронные представления о природе связей. Типы связей в органической хи-

мии. Гибридизация атомов углерода и азота. Электронные эффекты. Электроотрицатель-

ность атомов и групп. Основные положения квантовой химии. Атомные и молекулярные 

орбитали. Приближение МО-ЛКАО. Метод МО Хюккеля и более строгие квантово-

химические методы расчета.  

2. Понятие о полуэмпирических методах, основанных на приближении Хартри—

Фока (MNDO, AM1, PM3 и др.). Методы ab initio. Метод функционала плотности (DFT). 

Компромиссные подходы (локализованные связи, гибридизация, частичный учет делока-

лизации электронов). Теория возмущений МО. Возмущения первого и второго порядков. 

Индексы реакционной способности. Метод граничных орбиталей. Зарядовый и орбиталь-

ный контроль органических реакций. 

3. Понятие о резонансе (сопряжении) в классической и квантовой химии. Сопря-

жение в методе МО Хюккеля. Концепция ароматичности. Правило Хюккеля. Мезоионные 

соединения. Антиароматичность. Понятие о конформации молекулы. Факторы, опреде-

ляющие энергию конформеров. Влияние эффектов сопряжения на стабильность конфор-

меров. Номенклатура конформеров. Угловое напряжение и другие типы напряжения в 

циклических системах. Средние циклы и трансаннулярные взаимодействия. Инверсия 

циклов и азотсодержащих соединений. 

4. Связь конформации и реакционной способности. Принцип Кертина—Гаммета. 

Стерический и стереоэлектронный контроль реакций. Стереоселективность и стереоспе-

цифичность. Пространственное строение этиленовых и диеновых систем. Номенклатура 

геометрических изомеров. Конформация диенов и триенов. Атропоизомерия. Энантиоме-

рия. Асимметрия и хиральность. Эквивалентные, энантиотопные и диастереотопные 

группы. Номенклатура оптических антиподов. Неуглеродные атомы как центры хираль-

ности. 

5. Способы получения и разделения энантиомеров. Оптическая чистота и методы 

ее определения. Определение абсолютной и относительной конфигурации. Понятие о 

дисперсии оптического вращения и круговом дихроизме. 

6. Классификация реакций по типу образования и разрыва связей в лимитирующей 

стадии, по типу реагента и по соотношению числа молекул реагентов и продуктов. 

7. Теория переходного состояния. Гиперповерхность потенциальной энергии, ко-

ордината и энергетический профиль реакции. Термодинамические параметры активации. 

Кинетические уравнения основных типов реакций. Методы экспериментального изучения 

кинетики и механизмов реакций. Метод стационарного состояния (принцип Боденштей-

на). Постулат Хэммонда. 

8. Эмпирический (экстратермодинамический) подход к реакционной способности. 

Корреляционные уравнения, принцип линейности свободных энергий Гиббса. Уравнения 

Гаммета и Тафта. Связь параметров корреляционных уравнений с механизмом реакций. 

9. Количественная теория кислот и оснований. Кислоты Бренстеда и Льюиса. Ки-

слотно-основное равновесие. Понятие рН. Кинетическая и термодинамическая кислот-
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ность. Уравнение Бренстеда. Общий и специфический кислотно-основный катализ. Су-

перкислоты. Функции кислотности. Постулат Гаммета. 

10. Влияние среды на скорости и равновесие органических реакций. Специфическая 

и неспецифическая (универсальная) сольвация. Клеточный эффект. Водородная связь. 

Классификация и шкалы параметров растворителей. Влияние сольвации на скорость и 

равновесие органических реакций. Уравнения Уинстейна и Грюнвальда, Коппеля-Пальма. 

Кислотность и основность в газовой фазе. 

11. Карбениевые ионы (карбокатионы). Генерация карбокатионов в растворах и в 

газовой фазе. Влияние структурных и сольватационных факторов на стабильность карбо-

катионов. Строение карбокатионов. Основные типы реакций карбокатионов и области их 

синтетического использования. Скелетные перегруппировки и гидридные сдвиги в карбо-

катионах. 

12. Карбанионы и СН-кислоты. Влияние структурных и эффектов среды на стабили-

зацию карбанионов. Основные реакции карбанионов, анионные перегруппировки. Амби-

дентные и полидентные анионы. Карбены. Электронная структура, синглетное и триплет-

ное состояние карбенов. Методы генерации карбенов и использование их в органическом 

синтезе. Нитрены, их генерация, строение и свойства. 

13. Свободные радикалы и ион-радикалы. Методы генерирования радикалов. Элек-

тронное строение и факторы стабилизации свободных радикалов. Типы стабильных сво-

бодных радикалов. Основы методов ЭПР и ХПЯ. Катион- и анион-радикалы. Методы ге-

нерирования и свойства. Основные реакции ион-радикалов. Комплексы с переносом заря-

да. 

14. Нуклеофильное замещение в алифатическом ряду. Механизмы SN1 и SN2, сме-

шанный ионно-парный механизм. Влияние структуры субстрата и полярности раствори-

теля на скорости и механизм реакции. Анхимерное содействие и синартетическое ускоре-

ние, участие соседних групп, перегруппировки в ходе нуклеофильного замещения. Корре-

ляционные уравнения Суэйна—Скотта и Эдвардса. 

15. Нуклеофильное замещение при кратной углерод-углеродной связи и в аромати-

ческом ядре. Типичные механизмы нуклеофильного замещения у sp
2
-гибридного атома 

углерода. Винильный катион. Моно- и бимолекулярные процессы нуклеофильного заме-

щения в ароматическом ряду. Катализ переходными металлами. Нуклеофильное замеще-

ние в нитропроизводных бензола. Нуклеофильное замещение водорода (викариозное за-

мещение). Комплексы Мейзенхеймера. Нуклеофильное замещение в ароматических гете-

роциклах. Кине-замещение. 

16. Электрофильное замещение у атома углерода. Механизмы замещения SE1, SE2, 

SEi. Нуклеофильный катализ электрофильного замещения. Влияние структуры субстрата и 

эффектов среды на скорость и направление реакций. Замещение у олефинового атома уг-

лерода и в ароматическом кольце. Генерирование электрофильных реагентов. Правила 

ориентации и их молекулярно-орбитальная интерпретация. Электрофильное замещение 

других групп, кроме водорода. Ипсо-замещение. Кинетические изотопные эффекты. 

17. Реакции элиминирования (отщепления). Механизмы гетеролитического элими-

нирования Е1 и Е2. Стереоэлектронные требования и стереоспецифичность при Е2-

элиминировании. Термическое син-элиминирование. 

18. Нуклеофильное присоединение к карбонильной группе: присоединение основа-

ний, включая карбанионы, металлорганических соединений. Реакция Анри. Кислотный и 

основной катализ присоединения. Енолизация альдегидов и кетонов. Механизм этерифи-

кации кислот и получение ацеталей. Конденсации карбонильных соединений, карбоновых 
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кислот и их производных. Нуклеофильное присоединение к альд- и кетиминам и карбо-

ний- иммониевым ионам (реакция Манниха). 

19. Перегруппировки в карбокатионных интермедиатах. Классификация перегруп-

пировок: пинаколиновая и ретропинаколиновая, перегруппировка Демьянова. Перегруп-

пировка Вагнера—Мейервейна. Перегруппировки с миграцией к атому азота (Гофмана, 

Курциуса, Бекмана). Реакция Байера—Виллигера. 

20. Радикальные и ион-радикальные реакции присоединения, замещения и элими-

нирования. Цепные радикальные реакции. Полимеризация, теломеризация, реакции авто-

окисления. Ингибиторы, инициаторы и промоторы цепных реакций. Редокс-реакции. 

Электросинтез органических соединений. 

21. Молекулярные реакции (цис-транс-изомеризация, распад молекул, размыкание 

циклов). Коарктатные реакции. Согласованные реакции. Концепция сохранения орби-

тальной симметрии и правила Вудворда—Гофмана. Электроциклические реакции, сигма-

тропные перегруппировки. Перициклические реакции (2+2) и (2+4)-циклоприсоединения. 

1,3-диполярное циклоприсоединение. 

22. Двойственная реакционная способность и таутомерия органических соединений. 

Прототропные и сигматропные перегруппировки. Правило Корнблюма. Кето-енольное 

равновесие. Нитросоединения и нитроновые кислоты, нитрозосоединения и оксимы. Ме-

таллотропия. 

23. Основы фотохимии органических соединений. Синглетные и триплетные со-

стояния, флуоресценция и фосфоресценция, интеркомбинационная конверсия. Основные 

типы фотохимических реакций. Явление фотохромизма. 

24. Выбор оптимального пути синтеза. Принцип ретросинтетического анализа. Ли-

нейные и конвергентные схемы синтеза. Синтоны и синтетические эквиваленты. Защита 

функциональных групп. Методы введения и удаления защитных групп. Основные пути 

построения углеродного скелета. Методы введения важнейших функциональных групп и 

пути перехода от одних функций к другим. 

25. Элементоорганические соединения (производные фосфора, бора, кремния, меди, 

лития, магния, олова) в органическом синтезе. Металлокомплексный катализ. 

26. Использование химических и физико-химических методов для установления 

структуры органических соединений. Спектроскопия ЯМР, ЭПР, колебательная и элек-

тронная спектроскопия, масс- и хромато-масс-спектрометрия. Газожидкостная и жидкост-

ная хроматография, ионообменная и гельпроникающая хроматография, электрофорез. 

Рентгеноструктурный анализ и электронография. Рефрактометрия. 

27. Особенности оборудования и методики проведения реакций в гетерофазных и 

гетерогенных системах. Современные методы обработки реакционных масс, очистки и 

выделения продуктов. Проведение реакций на твердых носителях. Принципы комбина-

торной химии. 

28. Техника безопасности и экологические проблемы органического синтеза. «Зеле-

ная химия». Термохимия органических реакций. Тепловой взрыв. 

29. Основные представления о применении неэмпирических и полуэмпирических 

методов квантово-химических вычислений и расчетов методами молекулярной механики 

для определения электронного и пространственного строения, конформационного состава, 

теплот образования, энергий напряжения и активации химических реакций, колебатель-

ных и электронных спектров, реакционной способности органических соединений. 

30. Понятие об эмпирических корреляциях структура-свойство (QSAR, QSPR). 

Спектроструктурные корреляции. Машинное планирование и поиск путей синтеза орга-
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нических соединений. Метод расчленения, выбор трансформов, ретронов и синтонов, спо-

собов связывания синтонов друг с другом.  

31. Алканы. Методы синтеза. Реакции алканов: галогенирование, сульфохлорирова-

ние. Селективность радикальных реакций и относительная стабильность алкильных ради-

калов. Термический и каталитический крекинг. Ионные реакции алканов в суперкислых 

средах (дейтероводородный обмен и галогенирование). 

32. Конформационный анализ циклогексана, моно- и дизамещенных циклогексанов; 

аксиальные и экваториальные связи. Влияние конформационного положения функцио-

нальных групп на их реакционную способность в ряду производных циклогексана на 

примере реакций замещения, отщепления и окисления. Реакции расширения и сужения 

циклов.  

33. Алкены. Методы синтеза Реакции алкенов: электрофильное присоединение га-

логенов, галогеноводородов, воды. Окисление алкенов до оксиранов (Прилежаев). Поня-

тие об энантиомерном эпоксидировании алкенов по Шарплесу (в присутствии изопропи-

лата титана и эфира L-(+)-винной кислоты). Цис-гидроксилирование алкенов по Вагнеру 

(KMnO4) и Криге (OsO4). Окисление алкенов галогеном в присутствии солей серебра: цис-

(Вудворт) и транс-(Прево) гидроксилирование. Радикальные реакции алкенов. Гетеро-

генное гидрирование: катализаторы, каталитические яды. Гидрогенолиз связей углерод-

гетероатом. Гомогенное гидрирование: катализаторы, механизм. Региоселективность го-

могенного гидрирования. Присоединение синглетных и триплетных карбенов к алкенам. 

Карбеноиды, их взаимодействие с алкенами. 

34. Алкины. Методы синтеза. Реакции алкинов. Галогенирование, гидрогалогениро-

вание, гидратация (Кучеров). Ацетилен-алленовая изомеризация. Смещение тройной свя-

зи в терминальное положение. Окислительная конденсация терминальных алкинов в при-

сутствии солей меди. Конденсация алкинов-1 с кетонами и альдегидами (Фаворский, Реп-

пе). 

35. Алкадиены. Методы синтеза 1,3-диенов: дегидрирование алканов, синтез Фавор-

ского—Реппе, кросс-сочетание на металлокомплексных катализаторах. Реакции 1,3-

диенов: галогенирование и гидрогалогенирование, 1,2- и 1,4-присоединение. Реакция 

Дильса—Альдера с алкенами и алкинами, ее типы: карбо-реакция, гетеро-реакция. 

36. Методы синтеза одноатомных спиртов. Реакции одноатомных спиртов: замеще-

ние гидроксильной группы в спиртах на галоген (под действием галогеноводородов, гало-

генидов фосфора и хлористого тионила). Реагенты регио- и стереоселективного замеще-

ния (комплексы трифенилфосфина с галогенами и четыреххлористым углеродом). Дегид-

ратация спиртов. Окисление первичных и вторичных спиртов. Реагенты окисления на ос-

нове соединений хрома (VI), диоксида марганца и диметилсульфоксида (методы Моффета 

и Сверна). 

37. Методы синтеза и реакции двухатомных спиртов. Окислительное расщепление 

1,2-диолов (иодная кислота, тетраацетат свинца). Пинаколиновая перегруппировка. 

38. Методы синтеза простых эфиров. Реакции простых эфиров: образование оксо-

ниевых солей, расщепление кислотами. 

39. Методы получения альдегидов и кетонов. Реакции альдегидов и кетонов: при-

соединение воды, спиртов, тиолов. Получение бисульфитных производных и циангидри-

нов. Взаимодействие альдегидов и кетонов с азотистыми основаниями. Перегруппировка 

Бекмана. Взаимодействие альдегидов и кетонов с металлорганическими соединениями. 

Енамины, их алкилирование и ацилирование. Альдольно-кротоновая конденсация альде-

гидов и кетонов как метод усложнения углеродного скелета. Бензоиновая конденсация. 
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Конденсация с нитроалканами (Анри). Восстановление альдегидов и кетонов до спиртов, 

реагенты восстановления. Дезоксигенирование альдегидов и кетонов: реакции Клеммен-

сена и Кижнера—Вольфа. Окисление альдегидов и кетонов. 

40. Методы синтеза карбоновых кислот. Реакции карбоновых кислот: галогенирова-

ние по Гелю-Фольгардту-Зелинскому, пиролитическая кетонизация, электролиз по Коль-

бе, декарбоксилирование по Хунсдиккеру. 

41. Методы получения производных карбоновых кислот: галогенангидридов, ангид-

ридов, сложных эфиров, нитрилов, амидов. Кетены, их получение и свойства. Реакции 

производных карбоновых кислот: взаимодействие с нуклеофильными реагентами (вода, 

спирты, аммиак, амины, металлорганические соединения). Восстановление галогенангид-

ридов до альдегидов по Розенмунду и комплексными гидридами металлов. Взаимодейст-

вие галогенангидридов с диазометаном (реакция Арндта-Эйстерта). Восстановление 

сложных эфиров. Малоновая кислота: синтезы с малоновым эфиром, реакция Михаэля, 

конденсации с альдегидами (Кневенагель). Сложноэфирная и ацилоиновая конденсации. 

Особенности эфиров двухосновных кислот (образование карбоциклов) в этих реакциях. 

Ацетоуксусный эфир и его использование в синтезе. 

42. Реакции ароматического электрофильного замещения. Влияние заместителей в 

бензольном кольце на скорость и направление электрофильного замещения. Согласован-

ная и несогласованная ориентация. 

43. Нитроалканы. Синтез из алкилгалогенидов. Кислотность и таутомерия нитроал-

канов. Конденсация с карбонильными соединениями (Анри). Восстановление в амины. 

Превращение вторичных нитроалканов в кетоны (Мак-Марри). 

44. Методы получения аминов. Реакции аминов. Алкилирование и ацилирование. 

Термическое разложение гидроксидов тетраалкиламмония по Гофману. Окисление тре-

тичных аминов до N-оксидов, их термолиз (Коуп). Получение нитронов из N,N-

диалкилгидроксиаминов. Реакции [3+2]-циклоприсоединения нитронов (образование пя-

тичленных азотистых гетероциклов). 

45. Пятичленные гетероциклы с одним гетероатомом. Фуран, пиррол, тиофен. Син-

тез из 1,4-дикарбонильных соединений (Пааль—Кнорр). Синтез пирролов по Кнорру и по 

Ганчу. Синтез 3,4-дизамещенных тиофенов по Хинсбергу. Реакции электрофильного за-

мещения в пятичленных ароматических гетероциклах: нитрование, сульфирование, гало-

генирование, формилирование, ацилирование. Индолл. Синтез производных индола из 

фенилгидразина и кетонов (Фишер). Синтез индола и его производных из 2-

ациламинотолуолов (Маделунг). Реакции электрофильного замещения в пиррольном 

кольце индола. 

46. . Шестичленные ароматические гетероциклы с одним гетероатомом. Пиридин и 

хинолин. Синтез производных пиридина по Ганчу . Синтез частично гидрированных про-

изводных пиридина путем [4+2]-циклоприсоединения (гетеро-реакция Дильса—Альдера). 

Синтез хинолина и замещенных хинолинов из анилинов по Скраупу и Дебнеру—

Миллеру. Реакции пиридина и хинолина с алкилгалогенидами. Окисление и восстановле-

ние пиридина и хинолина. Реакции электрофильного замещения в пиридине и хинолине. 

Нуклеофильное замещение атомов водорода в пиридине и хинолине. 
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