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I. ВВЕДЕНИЕ

Терминология и номенклатура. Термин «карбониевый ион» обычно
употребляют по отношению к однозарядным органическим катионам,
которые нельзя представить обычными формулами, сохраняя четырех-
валентность всех углеродных атомов. Их можно рассматривать, как
образующиеся из нейтральной молекулы, которая теряет отрицательно
заряженный атом или группу (а не только электрон), например, из спир-
та — путем отщепления гидроксила. Так, в случае исходного спирта
(C2H5)aCOH простейшая структура (1) соответствующего иона содержит
один трехвалентный положительно заряженный углеродный атом. Иначе
этот ион можно было бы представить такими структурами, как (2) или
(3), которые заключают в себе двухвалентный водородный или пятива-
лентный углеродный атом и цикл, отсутствующий в спирте:

С 2 Н 5 - С +

(1) (2)

* Quart. Rev., 12, № 2, стр. 173—203 (1958). Перевод Г. С. Гусаковой, С. Я. Мель-
пик. В. М. Поличенко, Г. И. Самохвалова.
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Подобные представления, которые в той ли иной степени отражаются
формулами (2) и (3), получили развитие лишь в последние годы (хотя

следует указать, что для самого триэтилкарбониевого иона они очень
мало вероятны). Структуры (2) и (3) часто называют «неклассически-
ми» карбониевыми ионами или ионами «с мостиком» в противополож-
ность таким «классическим», как (1). Реальность тех и других обсуж-
дается в разделе IV.

Для структур типа (2) и (3) еще не разработано рациональной но-
менклатуры. В настоящее время лучше всего называть каждый отдель-
ный ион, исходя из соответствующей нейтральной молекулы, по карби-
нольной системе. Тогда (1), (2) и (3) назывались бы триэтилкарбоние-
вым ионом. В некоторых случаях несколько проще называть ион так
же, как соответствующий радикал (например, фенилкарбониевый ион —
бензил-катион). Ни те, ни другие наименования не отражают строения.
Название «триэтилкарбониевый ион» может относиться к (1), (2) и (3)
и не исключает существования изомерных ионных структур.

Данный обзор ограничивается рассмотрением карбониевых ионов —
производных от спиртов. Он не касается ионов ацилия (RCO+), которым
аналогично соответствуют карбоновые кислоты (RCOOH).

Экспериментальные методы исследования. Некоторые карбониевые
ионы (такие, как триарилкарбониевые) устойчивы при определенных ус-
ловиях (часто в сильно кислом растворе), и выяснение их строения пред-
ставляет обычную проблему органической химии, хотя зависимость их
устойчивости от среды налагает ограничения на те методы, которые мо-
гут быть применены. Однако существование большинства известных кар-
бониевых ионов кратковременно. Обнаружены они были в ходе исследо-
вания органических реакций, анализ механизма которых позволяет вы-
яснять их тонкое строение.

Устойчивые ионы можно изучать такими обычными методами, приме-
нимыми для ионных растворов, как измерение электропроводности и
определение понижения точки замерзания в соответствующих раствори-
телях. Можно снимать спектры поглощения этих ионов и использовать
их для епектрофотометрического и колориметрического определения кон-
стант ионизации. О строении неустойчивых ионов судят на основе более
косвенных экспериментальных доказательств. Сюда относятся энергия
образования ионов, определяемая путем изучения масс-спектров, ско-
рость и тонкие закономерности протекания реакций, в которых предпо-
лагается участие карбониевого иона, а также строение и состав продук-
тов этих реакций. Такими доказательствами служат также стереохимиче-
ские соотношения между реагирующими и образующимися веществами,
которые особенно важны, и перегруппировки в ходе реакции, включая
переходные формы, наличие которых может быть показано введением
меченых атомов в определенные положения. Далее, иногда бывает воз-
можно судить о природе промежуточного карбониевого иона лишь по
составу продуктов реакции.

Результаты этих различных направлений исследования (лишь по-
скольку они касаются обсуждения строения карбониевых ионов) будут
рассмотрены в последующих разделах. Более общие обзоры по химии
карбониевых ионов, включая историю вопроса и способы получения, уже
публиковались1. Отдельные аспекты недавно были рассмотрены более
подробно 2.

II. ЗАРЯД КАРБОНИЕВОГО ИОНА

Гибридизация и аналогия между боранами и карбониевыми ионами.
Соединения электрически нейтрального, связанного с четырьмя другими
атомами углерода обладают тетраэдрическим расположением валентно-
стей в соответствии с 5,р3-гибридизацией валентных электронов. Карбо-
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ниевые ионы могут рассматриваться как соединения углеродного атома,
отдавшего один валентный электрон, т. е. образовавшиеся при ионизации
типа:

R3C - X - R3C+ + Χ" .

Если классическая формула, такая как (1) адекватна для образующего-
ся катиоиа, то валентные электроны будут находиться в состоянии
5р2-гибридизации, что должно привести к пленарному тригональному
расположению связей соединенных с α-углеродным атомом.

То же количество электронов и вид гибридизации встречаются у бора
и можно поэтому ожидать, что карбониевый ион (СН3)зС+ будет обла-
дать той же структурой, что и его изоэлектронный борный аналог
(СНз)зВ. Планарность конфигурации триметилбора установлена методом
дифракции электронов 3.

Аналогию между боранами и карбониевыми ионами нельзя продол-
жить во всех деталях по разным причинам, главной из которых является·
электрическая заряженность карбониевого углеродного атома. Так ди-
мерный карбониевый ион (4), который аналогичен диборану, неизвестен,
вероятно, вследствие перевеса сил электростатического отталкивания нал
возможной стабилизацией посредством водородных мостиков.

[%/НЧ/Т [%<"%:/"Г
(4) (5)

В противоположность этому представляется возможным существование
соединений типа (5), хотя они, по-видимому, не привлекли до сих пор
серьезного внимания. Ион, подобный (1), не имеет точной параллели
в химии бора, так как содержит несколько углеродных атомов, только
один из которых мог бы быть описан как изоэлектронный с бором в клас-
сическом представлении, в то время как в многоядерных боранах все
атомы бора находятся в одном и том же валентном состоянии. С другой
стороны, тенденция боранов к образованию водородных мостиков кажет-
ся сходной с неклассическим связыванием в карбониевых ионах [как в
формуле (2)]. Оба разряда этих разновидностей молекул описываются !

как «электрононедостаточные».
Делокализация заряда. Внутренне присущая неустойчивость заряжен-

ной молекулы (и следовательно ее тенденция освободиться от этого заря-
да посредством рекомбинации ионов) снимается внешней или внутрен-
ней диссипацией или делокализацией заряда. Внешняя диссипация дости-
гается взаимодействием иона с окружающей средой (растворитель и
противоположно заряженные ионы) (см. стр. 114) Термином «внутрен-
няя диссипация» выражают различные электронные эффекты, которые
приводят к делокализации заряда на большей части иона, чем это можно
выразить при помощи классической формулы, такой как (1).

Внутренняя диссипация заряда. Чрезвычайно неустойчивый карбоние-
вый ион СН 3

+ стабилизируется, если водородные атомы заместить ме-
тальными группами, с образованием (СН3)зС+. Являясь слабо электрон-
нодонорными заместителями, метальные группы понижают положитель-
ный заряд в центре иона, и поэтому значительно распространяют заряд
(или по крайней мере большую часть его) по периферии иона. Это уве-
личение устойчивости может быть описано в понятиях индуктивного
эффекта и гиперконъюгации, оно соответствует повышающейся стабиль-
ности алифатических карбониевых ионов, первичные<вторичные<третич-
ные. Однако до сих пор не удалось придать этой теории более количе-
ственного вида.

Проявление внутренней диссипации и увеличения устойчивости в про-
стых карбониевых ионах иллюстрируется потенциалами ионизации раз-
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личных алкильных радикалов (собранными Стефенсоном и перечислен-
ными в ссылке215), которые переданы в последующей таблице. Эти
значения соответствуют изолированным ионам в газовой фазе и поэтому
не усложнены сольватацией или другими влияниями внешней диссипа-
ции заряда. Они иллюстрируют повышающуюся стабилизацию заряда
в ряду СН3<С2Н5<изо-СзН7<трет.-С4Н9. Таким образом, даже в этил
простых ионах, по крайней мере значительная часть заряда должна быть
локализована на внешних частях иона и не быть сконцентрированной на
центральном углеродном атоме. В действительности различие потенциа-
лов ионизации СНз и (СН3)зС (т. е. изменение энтальпии в реакции
СН 3

++(СНз)зС· -*СНз+ (СН3)зС + ) соответствует порядку,ожидаемому
согласно такой наивной электростатической модели реакции как перенос
электронного заряда от малого заряженного проводника (размера ме-
тильной группы) к большему (размера трет, бутильной группы) *.

Энергетика ионизации (по Стефенсону'2Ё)

Потенциалы ионизации
радикалов (ккал)

АН для реакции RC1—•
—• R+-|-CI" в газовой фазе'

(ккал)

Η

312

328

Насыщенные радикалы

МСТИЛ

230

220
223

ЭТИЛ

201

192

rt-npo-
пнл

183

177

/-Про-
пил

171

108

Сопряженные рад

трет,
бутил

159

149
150

сн.—сн··-
сн2

188

158
161

PhCHj

178

! 152

* Значения в верхнем ряду основаны на теп лотах образования аниона из соответствую-
щего алкана и отвечают энергии диссоциации С—Н. Значения в нижнем ряду получены
при измерении выходного потенциала R+ в масс-спектре RC1 и сродства к электронам
хлора.

Повышение устойчивости в ионах с сопряженными связями. Значи-
тельно большая стабилизация карбониевых ионов бывает в сопряженных
системах, где имеется возможность сопряжения π-электронов групп, при-
соединенных к центральному (или а) углеродному атому со свободной
р-орбитой этого атома. Примерами этого рода являются, в ряду возраста-
ющей устойчивости, ионы (СН2~ СН ~'СН2) ', (С6Н5)2СН + и (С 6Н 5)зС+.
Действительно, значительная устойчивость трифенилкарбониевого иона
давно известна (см.1). Значения в таблице иллюстрируют качественное
различие между насыщенными и сопряженными карбониевыми ионами.
Следует отметить, что значения потенциалов ионизации аллильного и
га-пропильного радикалов очень близки, что соответствует подобию вели-
чины и характера группировок в образующихся ионах. Тем не менее,
ионизация аллилхлорида энергетически значительно более выгодна по
сравнению с я-пропилхлоридом. Изменение энтальпии при ионизации
RCl-^R+-r-Cl~ может быть разделено на три составляющие, соответ-
ственно трем гипотетическим ступеням:

RC1 —Д· R" +CP —-U R+ + СГ + е —Н-̂ - R+ -f С1~,

где Δ//3 — сродство атома хлора к электрону, очевидно, не зависит от
природы R. Δ # 2 представляет потенциал ионизации радикала. Различие
в значениях АН для всего процесса ионизации между аллил- и пропил-
хлоридами должно быть отнесено к различию на первой ступени, то есть
к значениям энергии диссоциации АНи Так как аллилхлорид никоим

* Так как три валентности углерода планарны как в радикале, так и в карбо-
ниевом ионе5, большее различие в устойчивости между (СН3)Сз+ и (СН3)зС, чем
между СНз+ и СНз· не может быть отнесено за счет ослабления пространственного
напряжения.
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образом не является ненормально неустойчивым (например, в резуль-
тате пространственных эффектов), меньшая эндотермичность диссоциа-
ции аллилхлорида на радикалы должна быть следствием повышенной
устойчивости аллильного радикала. Другими словами, одна и та же
степень дополнительной стабилизации найдена для аллильного радикала
и аллильного катиона — во всяком случае, в первом приближениии.
Анализ данных, приведенных в таблице для бензильной группы, при-
водит к аналогичному заключению, что бензильные радикалы и бен-
зильные катионы дополнительно стабилизированы, примерно, в одной
и той же степени. Это повышение устойчивости является, следовательно,
не результатом присутствия электрического заряда, а результатом
квантово-механической делокализации электронов в образующейся со-
пряженной структуре. Это явление может быть описано как сопряжение

СН,— СН — СН, или СН,— СН — ί Н а

в случае радикалов или карбониевых ионов, соответственно. Сопряжение
подобного типа, очевидно, невозможно для хлорида СН2=СН—СН2С1.

Это описание посредством формул с простыми валентными связями
совпадает с экспериментальными данными о том, что аллильные радика-
лы и катионы стабилизируются сопряжением, примерно, в одной и той же
степени.

Хюккелевское L. С. А. О. молекулярно-орбитальное приближение6

приводит к тем же результатам. Разрешенные уровни энергии для элек-
тронов в аллильном углеродном скелете даны с левой стороны на рисунке.
Имеется два π-электрона в катионе аллила и три в радикале. Низший
(«связывающий») уровень поэтому дважды занят и в катионе и в ра-
дикале, а средний («несвязывающий») уровень занят один раз только
в радикале. Высший («разрыхляющий») уровень во всех случаях не за-
нят. Общая энергия π-электронов системы является суммой энергий
отдельных электронов, например, в случае радикала 2(а+$уг2) + а =
= 3α + 2βΐ/2. Правая часть рисунка показывает место энергетических
уровней в гипотетическом аллиальном радикале, в котором двойные связи
занимают фиксированное положение, как в хлориде.

Действительная
система Л о к а л и з о в а н н а я ( г и п о т е -

Ct—β у 2 ~~ -—~ • — ^ г и ч е с к а я ) система

О а
__--—©-© а + β

Уровни энергии в аллильном радикале и катионе

О—электроны, занимающие уровни и радикале, (ξ) — электроны, зани
мающие уровни в катионе; (i-кулоновский интеграл; 3 — резонансный

интеграл

Различие в общей энергии между действительной и гипотетической
системами называется энергией резонанса. При сравнении двух поло-
вин схемы можно видеть, что эта резонансная энергия остается той же
самой, независимо от занятости среднего уровня, т. е. одной и той же
и в радикале, и в катионе. Подобные рассуждения могут быть распрост-
ранены на все радикалы и катионы с сопряженными связями, не обла-
дающие циклами с нечетным количеством членов. Во всех случаях выс-
ший, однозамещенный уровень в радикале не является связывающим и
соответствует энергии а, поэтому резонансные энергии радикала и катио-
на идентичны. '
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С точки зрения структуры существенно, что теория позволяет вычис-
лить среднее положение нечетного электрона или положительного заряда
в радикале и катионе. В формулировках с валентными связями (см.
выше) заряд мог быть помещен на любом из конечных углеродных
атомов, но не на центральном. Он должен быть поровну распределен
между двумя конечными углеродными атомами. В больших катионах
с сопряженными связями (не обладающих циклами с нечетным коли-
чеством членов) заряд будет всегда распределен между «нечетными»
углеродными атомами, например, 1, 3, 5, 7 и т. д., если мы начинаем
нумерацию с конечного углеродного атома. Хюккелевокий метод также
приводит к определенным значениям плотности заряда для всех углерод-
ных атомов, причем эти значения не совпадают для неэквивалентных по-
ложений. (Однако индукция может передавать часть заряда также к
«четным» положениям.)

Хотя эта теория хорошо выражает .многие особенности сопряженных
карбониевых ионов, она не является удовлетворительной во всех деталях.
Так, она предсказывает общее значение (а) потенциала ионизации для
всех радикалов с сопряженными связями. Таблица на стр. 109 показыва-
ет неправильность этого заключения. Основная причина расхождения
лежит, по-видимому, в пренебрежении электрическим отталкиванием,
которое стремится сместить электрический заряд к периферии иона,
но не проявляет соответствующего влияния на распределение нечетно-
электронного спина в свободном радикале. Это отталкивание заряда
может быть более облегчено в большем, нежели в меньшем ионе и,
следовательно, можно ожидать, что потенциалы ионизации радикалов
с сопряженными связями будут снижаться по мере возрастания вели-
чины радикала (иона). Это подтверждается двумя последними потенци-
алами ионизации в таблице. Эти отклонения точно воспроизводятся
современной теорией молекулярных орбит, в которой подобное электро-
статическое взаимодействие принято во внимание 7.

Более подробные сведения относительно устойчивых ионов с сопря-
женными связями известны из результатов изучения равновесий иониза-
ции в растворах, особенно спиртов 8 и хлоридов 9 в кислой среде. Эти
исследования подтвердили порядок устойчивости арилкарбониевых ионов
(первичные <вторичные<третичные), в полуколичественном согласии
с хюккелевской теорией молекулярных орбит10 и показали, что устой-
чивость ионов повышается электроноотталкиваюшими заместителями в
ароматическом ядре. По-видимому, самым эффектным примером влияния
делокализации заряда может служить устойчивость недавно открытого
циклогептатриенильного (тропилиевого) катиона п , который был пред-
сказан6 Хюккелем в 1931 г. Бромистый тропилий обладает свойствами
ионного соединения. Этот ион настолько устойчив, что соединение может
быть перекристаллизовано из этанола, растворителя, с которым большин-
ство карбониевых ионов реагирует почти моментально.

Резонансная стабилизация иона тропилия сравнима со стабилизацией
бензола. Другой интересный случай составляет ион (6), представление
о высокой устойчивости которого было выведено из теории молекуляр-
ных орбит 12 раньше, чем это было подтверждено наблюдением 13.

Степень планарности карбониевых ионов с сопряженными связями.
Стабилизация сопряженных систем наиболее эффективна, когда все
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л-связи лежат в одной плоскости. Полагают, что энергия взаимодействия
между отдельными, некопланарными частями сопряженной молекулы
снижается пропорционально первой или второй степени косинуса угла
изгиба и .

Возникают проблемы структуры ди- и триарилкарбониевых ионов.
Вычисления, основанные на принятии известных длин связей и ван-дер-
ваальсовских радиусов указывают, что при пленарной конфигурации
трифенильного иона появились бы стерические препятствия между орто-
водородными атомами у соседних колец. Льюис, Магел и Липкин 1S пред-
ложили поэтому структуру, в которой каждое бензольное ядро в ионе
повернуто к плоскости, в которой расположены три связи к центральному
атому. Угол поворота при такой модели, определяют 16, примерно, в 50°
с соответствующим снижением энергии резонанса. Должны существовать
две изомерные формы этой структуры: в одной все кольца повернуты
в одном направлении, как в пропеллере, в то время как в другой («ис-
кривленная спираль») одно кольцо наклонено в противоположную сторо-
ну по отношению к двум другим. Оказалось возможным интерпретиро-
вать спектр иона кристалл-виолета в понятиях существования этих двух
форм 15. Простые вычисления по методу молекулярных орбит моно-, ди-
и триарилкарбониевых ионов указывают 1Ов, что резонанс действительно
охватывает все кольца, и что изгибание не в такой непреодолимой сте-
пени снижает энергию резонанса. Это заключение совпадает с измере-
ниями ионизации таких соединений, как (7), в котором два бензольных
ядра стянуты почти до состояния копланарности 17а. Результаты недав-
него изучения инфракрасных спектров кристаллических комплексных га-
логенидов трифенилкарбониевого иона в сильной степени поддерживают
пропеллерную структуру17·176

Для ди- и триарилкарбониевых ионов была предложена 1 6 · 1 8 альтер-
нативная структура, причем предполагается, что (точно копланарное)
резонансное взаимодействие включает только одну или, в крайнем слу-
чае, две присоединенных арильных группы. Эта модель была предложена
для объяснения сходства между электронными спектрами одинаково за-
мещенных ди- и триарилкарбониевых ионов и для объяснения в дета-
лях влияния замещающих групп на основность исходных спиртов8. Не-
которым из этих явлений объяснение может быть дано и в понятиях про-
пеллерной модели 1Ов.

Химические последствия делокализации заряда. Об устойчивости за-
ряда в карбониевом ионе свидетельствует скорость его образования.
Промежуточное состояние при сольволизе алкилхлорида (реакция SM1)
требует частичного разделения зарядов. Частичный положительный заряд
будет распределен по органической части RC1 таким же образом, как
заряд в карбониевом ионе R+. Вследствие этого такая структурная осо-
бенность, как присутствие «электроноотталкивающих» заместителей, ста-
билизирующих ион, повысит устойчивость промежуточного состояния,
по отношению к исходному соединению и, таким образом, приведет к
увеличению скорости ионизации. Так, скорости мономолекулярного соль-
волиза алкилхлоридов в муравьиной кислоте 19 располагаются по ожи-
даемому ряду СН3С1 < C2H5CI < изо-С3Н7Сл < трет.-С^дСЬ Несомненно,
экспериментальные данные этого вида, определенные в основном Хью-
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зом и Ингольдом и их школой 20, предшествовали измерениям потенциа-
лов ионизации радикалов и позволили прийти к правильным заключени-
ям относительно стабильности карбониевых ионов, электронных эффек-
тов заместителей и, следовательно, вытекающего отсюда рассредоточе-
ния зарядов. Однако необходимость учитывать силы сольватации и
возможное появление пространственных затруднений при ионизации
несколько усложняет интерпретацию явлений и это иногда давало повод
к спорам.

Скорость реакции для аллилхлорида представляется несколько ано-
мальной, так как несмотря на мезомерный эффект, она примерно только
в 25 раз больше скорости сольволиза п-пропилхлорида21.

Делокализация заряда имееет также более прямые химические по-
следствия. Так, распределение заряда между положениями 1 и 3 в ал-
лильном катионе указывает на то, что рекомбинация ионов (или после-
дующая реакция иона с другими веществами) может включать каждое
из этих положений и в замещенном аллильном ионе может .привести или
к соединению с первоначальным положением двойной связи, или к про-
дукту перегруппировки 22, как показано:

RCH=CHCH2C1 - RCH СН СН, Г R-CHX-CH=CH2

*RCH=CH—СНаХ.

Анионотропные перегруппировки, аналогичные этой аллильной пере-
группировке, возможны также в более протяженных конъюгированных
системах. Однако всегда нужно иметь в виду, что вышеупомянутая
мономолекулярная (SNI) реакция через карбониевые ионы не является
единственным механизмом, по которому может происходить перегруп-
пировка 23.

Можно также ожидать, что сопряжение в аллильном катионе, которое
понижает ненасыщенный характер первоначальной двойной связи,
делает систему менее «жесткой» и может облегчить геометрическую изо-
мерию, например:

П—~?^ — Ч-П—~L. По

н х - ^
(!4<tC) (иерегруппир.)

Эта проблема подробно не была изучена, однако имеются некоторые до-
казательства легкого цис- гранс-взаимообращения конъюгированных
карбониевых ионов24.

Отсюда также следует, что карбониевый ион, который более эффек-
тивно стабилизируется делокализацией заряда, будет менее реакционно-
способным по отношению к нуклеофильным реагентам. Это явление под-
тверждается примерами инертности иона тропилия, упомянутого выше
и сравнительной реакционной способностью различных диарилкарбоние-
вых ионов в качестве алкилирующих агентов по отношению к анизолу:
более устойчивый дифенилкарбониевый ион менее реакционноспособен,
чем 4,4 '-дихлордифенилкарбониевый ион2 5. Далее, устойчивые ионы, по-
видимому, более «разборчивы»: их относительные скорости реакций
с рядом реагентов различной нуклеофильной активности охватывают
более широкий диапазон, чем соответствующие относительные скорости

8 Успехи химии, № 1
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для менее устойчивых (и более реакционноспособных) карбониевых
ионов26.

Сольватация. Ионы, или более обще, электрические заряды, в раство-
ре стабилизируются взаимодействием с молекулами растворителя. Это
вполне обычное явление27, и его детальное рассмотрение в данной работе
было бы неуместно. Существование сольватации указывает на то, что
многие молекулы растворителя участвуют в каждом процессе ионизации.
По этой причине многие исследователи склонны считать SNI реакции.
скорее многомолекулярными, чем мономолекулярными. Эта, относя-
щаяся к нашему обсуждению, но несколько спорная проблема — опреде-
ленный ответ на нее в настоящее время недоступен — состоит в том,,
притянута ли часть сольватирующих молекул более близко, чем осталь-
ные, и имеют ли упомянутые силы притяжения свойства направленности.
Имеются указания на то, что для простых неорганических ионов (как
Na + или Вг~) силы сольватации не имеют ковалентной компоненты, т. е.
притяжение чисто электростатическое и поэтому не направленное*. Это
конечно, не означает, что сольватация должна быть одинаково интенсив-
ной по периферии всего иона, так как природа распределения заряда
или форма иона, могут вызвать взаимодействие ион — растворитель
сильнее по одним направлениям, чем по другим.

Числа сольватации, полученные из многих экспериментальных дан-
ных, являются статистическими средними числами (метод средних чисел
соответствует изучаемому явлению), и сейчас обычно считают, что это
не указывает на перманентную ассоциацию иона с определенным числом
молекул растворителя, за исключением «гидратированных» ионов таких,,
как Сг(Н2О)б3+. Можно было ожидать, что эти общие положения при-
менимы к карбониевым ионам и, отсюда, что сольватация не имеет
структурной направленности в обычном понимании этого слова. Однако
противоположная точка зрения была высказана недавно Дерингом и
Зейсом28, которые считают, что существует частично или полностью -
ковалентное присоединение двух молекул растворителя к карбониевому
иону так, что карбониевый углеродный атом становится «пятиковалентно
связанным». Это включает в себя перекрывание обеих частей свобод-
ных р-орбит карбониевого иона с орбитами молекул растворителя (S),
дающее две С—S связи, которые слабее, чем другие связи иона (8).

R

R
(8)

Грюнвальд, Геллер и Клейн29 высказали менее определенное предпо-
ложение, по которому можно представить, что молекулы сольватной обо-
лочки могут занимать определенное число положений вокруг иона. Оба
эти предположения были высказаны, чтобы объяснить преобладание ин-
версии, сопровождающей реакции, и будут здесь в дальнейшем рассмот-
рены. Ориентированное взаимодействие между ионами и полярными мо-
лекулами, существование которого предполагалось в растворе бензола 3 0,.
рассмотрим в связи с межионными силами в этом растворителе.

Обзор методов определения изменения энергии сольватации с измене-
нием структуры карбониевого иона и природы и свойств растворителя
лежит за пределами данной работы (см. 2 в). Вообще говоря, относитель-
но крупные размеры большинства карбониевых ионов вызовут большее
:нижение энергии сольватации, чем для катионов металлов.

Межионные силы. Тесно связанным со стабилизацией путем сольва-
тации является внешняя диссипация заряда и стабилизация ионов

* Некоторые исследователи (см. ссылку 1 в ) используют термин «сольватация»
для обозначения обычного ковалентного связывания между ионом и растворителем,
но это не вошло в обычную практику.
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межионным притяжением. В каждом ионном растворе некоторая
•стабилизация происходит от ориентации, являющейся следствием элек-
тростатического взаимодействия разноименных и одноименных заря-

дов. Для разбавленных растворов крупных ионов в растворителях с боль-
шой диэлектрической константой (как вода или серная кислота) это
явление достаточно точно описано в теории Дебая — Хюккеля, как об-
разование «ионных атмосфер». При высоких концентрациях или, что
(более подходит к настоящему обсуждению, в растворителях с низкой
диэлектрической константой ориентационный эффект электростатиче-
ской константой, положение менее ясно. Электростатическое притяжение

:или отталкивание изменяется обратно пропорционально диэлектрической
константе (D), и в растворителе с низкой диэлектрической константой
ориентационный эффект электростатических сил приобретает большое
значение по сравнению с эффектом термического колебания, нарушаю-
щим ориентацию молекул растворителя. Для удовлетворительного

-описания физического поведения (проводимости, показателя ионизации
и т. д.) в таких системах пользуются понятиями об агрегации ионов в
ионные пары, тройные ионы и большие системы31.

Последствия межионного притяжения в пределах теории Дебая —•
Хюккеля, связанные с образованием ионных атмосфер, не были рассмот-
рены с точки зрения их структурного значения. С другой стороны, кине-
тические и стереохимические характеристики реакций, включающих кар-
бониевые ионы, особенно в среде с низкой диэлектрической константой,
по-видимому, требуют, чтобы образование ионной пары или группы об-
ладало пространственными свойствами в том смысле, что анион и ка-
тион, образованные ионизацией органического соединения, стремятся
сохранить свою относительную ориентацию. Это указывает, например,
на то, что отделяющийся анион стремится «экранировать» карбониевый
ион от атаки другим реагентом по тому же самому направлению. Мы
шернемся к стереохимическим представлениям на стр. 117..

6'jvl реакции в уксусной кислоте (.0 = 6,2) и бензоле (D = 2,25) обла-
дают высокой чувствительностью к добавленному электролиту или по-
лярным молекулам, и это наблюдаемое явление позволяет перейти к двум
следующим предположениям относительно ионной ассоциации. Уинстейн
и его сотрудники провели подробное изучение32 ацетолиза 5л-1 и наблю-
дали, например, что действие добавленного перхлората лития на ско-
рость реакции было линейным в пределах примерного диапазона кон-
центраций 0,03—0,1 моля (названного авторами «нормальным» солевым
эффектом), но что более сильный ускоряющий эффект (или «специаль-
ный» солевой эффект), подчиняющийся другой зависимости от кон-
центрации соли, проявлялся ниже этого диапазона. Эти наблюдения
интерпретировались в смысле существования двух отличимых и струк-
турно различных типов ионных пар. Предполагается, что первоначально
образованные «тесные» (или «внутренние», intimate) ионные пары отли-
чаются от вторичных «свободных» (или «внешних», solvent separated)
ионных пар тем, что ни одна молекула растворителя не разделяет ионы
пары в первом случае, в то время как это происходит в последнем.
Ионизация, диссоциация и сольволиз могут включать следующие стадии:

ионизация диссоциация

R+ II Y— -т—" Р+ -4- γ —
К || X - г — - — К + X

разделенная диссоциированные
растворителем ионы

ионная пара

продукт сольволиза

8*
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Последняя форма, то есть свободные ионы, является единственной,
которая чувствительна к общеионному эффекту, и может не принимать-
ся в расчет в рассматриваемом растворителе. Регенерации RX из ионной
пары не способствует добавление общего иона Х~, и она была названа
«внутренним возвратом». По этой схеме «специальный» ускоряющий;
солевой эффект приписывается «очищающей» реакции между добавлен-
ной солью и разделенной растворителем ионной парой. Эта реакция
эффективно конкурирует с реакцией «возврата ионной пары» (—2) и
ведет к быстро сольволизуемой ионной паре. В ряде своих работ 3 2 Уин-
стейн и др. тщательно разработали это объяснение, в частности, рас-
смотрением того, как влияет устойчивость карбониевого иона на природу
солевого эффекта. Так, считают, что «специальные» солевые эффекты
отсутствуют, если реакционная способность иона так высока, что он пол-
ностью расстраивается действием растворителя на «тесную» ионную
пару. Считают, что «нормальный» солевой эффект влияет на скорость
ионизации (1).

В качестве альтернативного и более простого объяснения было пред-
положено33, что «нормальный» и «специальный» солевые эффекты могут
быть вызваны ионными парами и свободными ионами добавленной соли,
в отдельности, но при условии, что предположение о двух видах ионных
пар является излишним. Для того чтобы определить адекватность более
простой схемы, было бы желательно детальное рассмотрение данных.
Уинстейна с этой точки зрения.

Исследования реакции перегруппировки, в которой р-толуолсульфо-
натная группа, меченая О1 8 в спиртовом кислороде, мигрирует с одного
места в молекуле к другому, показывают, что при этом происходит
неравномерное распределение О1 8 между тремя кислородными атомами,
сульфонатной группы. Этот результат был интерпретирован, как указыва-
ющий на определенное структурное прикрепление двух половин ионной
пары 34, но он может быть также результатом существования неионных,
внутримолекулярных путей перегруппировки.

Значение состояния ионной агрегации добавленных солей было по-
дробно рассмотрено в связи с изучением S/vl реакций в бензоле30. Здесь
также наблюдается электростатический катализ ионными парами, но
отличительной чертой экспериментов явилось открытие внутримолеку-
лярного обмена хлора, замещения азидов и метанолиза трифенилметил-
хлорида, причем, скорость реакций не зависела от концентрации, но̂
зависела от природы заместителя. Интерпретация этих результатов·
основана на гипотезе, что мономолекулярное образование карбониевого
иона сопровождается немедленной ассоциацией образующейся ионной
пары с ионной парой) или (молекулой, в случае неэлектролита) реагента.
Эта ступень, в свою очередь, сопровождается перегруппировкой в кон-
фигурацию, благоприятную для реакции, например,

+ М+Х-
медленно быстро медленно

τ α ι > т+с1-1 > т+а-м+х- ; -
быстро быстро не реагирующая медленно

группа

Т+Х-М+С1- _ ^ ^ тх + м+СК
реагирующая

группа

Предполагаемая скорость второй стадии становится понятной, если учесть
величину электростатических сил в бензоле. Как указывает Ингольд30,
два одновалентных противоположно заряженных иона притягиваются
друг к другу в бензоле с энергией, эквивалентной значению кинетиче-
ской энергии на расстоянии 500 А. Расстояние между частицами в этих
растворах составляет ~50 А, и вполне соответствует расстоянию,
при котором электростатическое притяжение между двумя ионнымш
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парами превосходит их кинетическую энергию перемещения. Было так-
же предложено применение этой схемы к мономолекулярным реакциям
отщепления в газовой фазе.

Структурная концепция, введенная в эту теорию, состоит в представ-
лении о так называемой «групповой изомерии», т. с. что может быть
отличимо различное расположение четырех ионов в четверной группе.
В данном случае нас не интересуют другие кинетические оттенки
взглядов Уинстейна или Ингольда. Если бы структурные представ-
ления одной из схем имели физическую реальность, то им можно было
бы найти поддержку и за пределами явлений, которые их вызвали.
С этой точки зрения схема Ингольда представляется более интересной.
Обнаружение такого подтверждающего доказательства может открыть
новую перспективу в структурной химии.

III. ГЕОМЕТРИЯ КАРБОНИЕВЫХ ИОНОВ

Стереохимия реакций S^l. С первого взгляда кажется, что переход
sp3 гибридизации центрального углеродного атома в sp2 при образова-
нии карбониевого иона влечет за собой замену тетраэдрического рас-
положения связей в исходной молекуле планарной конфигурацией
в ионе и, следовательно потерю оптической активности, если централь-
ный атом был единственным асимметрическим атомом в молекуле.
В последнее время экспериментами показана необходимость изменения
этого упрощенного взгляда. Наряду с фактами, указывавшими на обра-
зование карбониевого иона иногда отмечались и такие, которые явно
противоречили его планарной конфигурации.

На связь между механизмом и стереохимией реакций замещения
указывали в 30-х годах Хьюз, Ингольд и сотрудники20. Их представ-
ления сводились к следующему. Мономолекулярпый механизм (Sjvl)
реакции заключается в промежуточном образовании карбониевого иона.
Если асимметрический углеродный атом в оптически деятельном исход-
ном соединении является реакционным центром, то ионизация даст ион,
который, благодаря своей планарности, будет реагировать с образова-
нием рацемических продуктов, что было отмечено, например, в реакциях
некоторых диарилметильных производных35. В одноступенчатом заме-
щении (бимолекулярный механизм, S/v 2) геометрия переходного со-
стояния такова, что замещение в каждой отдельной молекуле обращает
конфигурацию центрального (асимметрического) углеродного атома.

Однако во многих реакциях, протекающих по мономолекулярному
механизму, образуются оптически деятельные продукты, что указывает
на частичное обращение конфигурации наряду с основным процессом
рацемизации. Например, ацетолиз оптически деятельного 1-фенилэтил-
хлорида дал продукт, на 15% инвертированный и на 85% рацемизиро-
ванный36. При метанолизе наблюдалась степень инверсии до 54 % 2S.
Интересен случай кислородного обмена спиртов с водой в кислом рас-
творе: в нем, как полагают, участвуют карбониевые ионы, образующиеся
из спирта путем присоединения к нему протона и последующего отщеп-
ления воды; одновременно происходит полная инверсия 37.

Эти наблюдения могут найти удовлетворительное объяснение, если
принять во внимание экранирование карбониевого иона и время его
существования. Устойчивый по природе ион существует сравнительно
долго и испытывает какое-то количество столкновений прежде, чем
вступит, наконец, в реакцию с нуклеофильным реагентом. За время
своего существования он может полностью освободиться от аниона (от-
щепляющейся группы) и стать «спереди» и «сзади» равноценным. В этом
случае продукт реакции неизбежно оказывается рацемическим.
С другой стороны, менее устойчивый карбониевый ион склонен ре-
агировать вскоре после своего образования и даже до того, как он
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полностью освободится от отщепляющейся группировки, т. е. когда он
еще связан со своим первоначальным анионом в ионную пару. Отщеп-
ляющаяся группировка, таким образом, как бы экранирует карбониевый
ион с одной стороны, способствуя тому, чтобы реакция протекала с про-
тивоположной стороны, что приводит к частичной инверсии. Эта теория
имеет в виду определенную пространственную ориентацию ионов
во вновь образовавшейся ионной паре, которую, по терминологии Уин-
стейна, может быть следовало бы называть «тесной» (intimate).

Количественная сторона этих теорий разработана Грюнвальдом, Гел-
лером и Клейном29. Они считают, что при взаимодействии с молекулами
растворителя (которые сначала сольватируют, а затем разрушают кати-
он) отщепляющаяся группа занимает место одной из сольватирующих
молекул и тем самым асимметрично уменьшает ЧИСЛО ВОЗМОЖНЫХ мест
атаки катиона со стороны уходящего заместителя. Экспериментально
найденную избыточную инверсию можно использовать для расчета числа
сольватации. При этом получаются малые и средние величины.

У Дёринга и Зейсса28· 2 8своя система. Она по существу основывает-
ся на тех же представлениях, согласно которым отщепляющаяся груп-
пировка находится по одну сторону плоскости карбониевого иона вместо
сольватирующей молекулы. В случае устойчивого карбониевого иона за
время его существования анион вытесняется молекулой растворителя,
что зедет к образованию симметричного карбониевого иона (и к раце-
мизации) ; неустойчивый крабониевый ион атакуется молекулами рас-
творителя прежде, чем уйдет анион. Отличительной особенностью этой
системы является гипотеза, что карбоииевый ион сольватируется лишь
одной молекулой с каждой стороны плоскости, в которой расположены
карбониевые валентности. Кроме того, считают, что обе эти молекулы
растворителя (или молекула растворителя и отщепляющаяся группиров-
ка) удерживаются ковалентными связями [см. (8)]. Понятие «время су-
ществования» .карбониевого иона можно заменить эквивалентным поня-
тием констант скорости замещения экранирующего иона и атаки карбо-
ниевого иона молекулами растворителя, как это сделано Дёрингом и
Зейссом.

Стерические факторы скорости. Образование планарного карбониево-
го иона из молекулы тетраэдрическои конфигурации ведет к увеличению
угла между оставшимися связями от 109 до 120°. Таким образом, про-
странственные затруднения между группами, связанными с центральным
атомом, при ионизации уменьшаются, что, вероятно, можно заметить
по величине констант равновесия образования, например, триарилкар-
бониевых ионов с большими орто-заместителями 1 6 · 1 8 .

Можно ожидать, что сольволиз органических галогенидов с прост-
ранственно затрудненной структурой тоже будет идти быстрее, чем ана-
логичных, но не затрудненных структур, так как в переходном состоянии
ионизации величина угла между связями будет где-то в пределах от 109
до 120°. Такая зависимость наблюдалась при сольволизе ряда соедине-
ний, содержавших большие третичные алкильные остатки, например, три-
трет-бутилметилгалогенидов 38. Но нужно иметь в виду, что иногда воз-
можно другое объяснение этого «стерического» ускорения, например,
гиперконьюгацией39 или образованием карбониевых ионов с мости-
ком 1 7 · 4 0 .

«Ластиковые» карбониевые ионы. Точно так же, как в некоторых
третичных галогенидах пространственные затруднения между группами,
связанными с центральным углеродным атомом, могут ослабляться при
ионизации и способствовать ускорению сольволиза, так и структуры,
препятствующие увеличению углов между связями при ионизации,
должны проявлять меньшую реакционную способность в мономолеку-
лярных реакциях, что и наблюдалось в бициклических галогенидах,
в которых галоид связан с «предмостиковым» углеродным атомом. Так,
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кипячение 1-апокамфанилхлорида (9) с водно-спиртовым едким кали или
азотнокислым серебром не привело к удалению галоида41. Бромтрипти-
цен (10) также не обнаружил реакционной способности, несмотря на
наличие трех фенильных групп. При благоприятной ориентации [но не
в напряженной структуре, изображенной формулой (10)] фенильные
группы стабилизировали бы соответствующий карбониавый ион (срав-
ните с три'фшилкар'бониевым ионом). В отличие от трифенилметилгало-
генидов бромтриптицен растворяется в жидком сернистом ангидриде,
давая бесцветный, не обладающий электропроводностью раствор 42.

В формуле (10) три о-фениленовых кольца в бромтриптицене
расположены симметрично относительно оси Вг—С—С—Н. Связи Ке-
куле в выступающем вперед кольце для ясности опущены.

В обоих случаях жесткая циклическая структура не допускает обра-
зования копланарной системы связей «предмостикового» углеродного
атома, тем самым препятствуя ионизации. Уже указывалось 17

( что цик-
лическая структура, затрудняя приближение нуклеофильных реагентов
«с тыла», не позволяет реакции идти по механизму S^2.

Прямое доказательство трудности образования «мостиковых» карбо-
ниевых ионов дали исследования методом бомбардировки электронами 43.
Потенциалы образования ионов (11) и (12) оказались заметно больше,
чем у аналогичного пленарного, триметилкарбониевого иона. Знамена-
тельно, что ион (12) имеет более низкий потенциал образования, чем его
аналог (11), наряду со своей более подвижной структурой, которая до-
пускает большую копланарность трех связей карбоний-углеродного ато-
ма. Кроме того, можно провести качественную параллель между потен-
циалами образования этих ионов и реакционной способностью соответ-
ствующих бромидов при мО'Номолекулярном сольволизеί4.

+
( 1 1 ) ( 1 2 )

IV. МОСТИКОВЫЕ КАРБОНИЕВЫЕ ИОНЫ

Происхождение понятия. В последние годы собраны доказательства
того, что структуры некоторых карбониевых ионов не могли быть адек-
ватно представлены нормальными (или «классическими») валентными
формулами, рассмотренными в разделах II ,и III. Ионы, которые должны
быть описаны при помощи более современных и чуждых условностей
формул, обозначаются теперь как «неклассические». Некоторые струк-
турные представления были даны во введении. Представление о мости-
ковых неклассических ионах возникло из предложенного Робертсом и
Кимбаллом двадцать лет назад4 5 объяснения полярного присоединения
брома к двойной связи, приводящего исключительно к «7-ранс»-продукту.
Они предположили, что ион (13) является промежуточным в реакции,
где свободная орбита карбониевого углеродного атома (в классическом
ионе) перекрывается орбитой неспаренной пары электронов брома, соз-
давая, таким образом, мостиковую структуру.
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(14)

Вращение вокруг углерод-углеродной связи [которое может происходить
в классическом ионе (14)], благодаря этому, было бы затруднено, и по-
следующая атака ионом брома направлялась бы со стороны, противопо-
ложной бромному мостику. Доказательство существования подобных
мостиковых «бромониевых» ионов вытекает также из изучения реакций
замещения45. Конфигурация дибромидов, образующихся при реакции
бромистого водорода с трео- и эрыгро-бромгидринами отвечает гипотезе,
согласно которой первый атом брома закрепляет конфигурацию по цен-
тральной связи в промежуточном ионе. Обобщение изученных реакций
замещения содержится в схеме превращений, приведенной ниже, в кото-
рой стерео-химическое изображение формул применено согласно Ньюме-
новским условиям 4 7. (Молекулы изображены в виде замещенного этана,
рассматриваемого «с конца» вдоль оси С—С. Связи в плоскости круга
направлены к группам, присоединенным к углеродному атому, ближай-
шему к читателю. Связи, возникающие из-за круга, относятся к углерод-
ному атому, расположенному далее.) Связывание первого атома брома
с обоими углеродами в промежуточном ионе существенно для объясне-
ния строения образующихся соединений. Возникновение трехчленного
цикла на первой ступени сопровождается вальденовским обращением у
расположенного сзади углеродного атома (от которого элиминируется
ОН-группа), и тем же путем достигается прикрепление брома и разрыв
кольца на второй ступени реакции.

)Н
{+)-эритр9

сн/ -γ- \н
Вг

Идентичные

V
Бром атакует ближний или
дальний углеродный атом

Реакции были разобраны детально, так как их подчиненность стереохи-
мическим закономерностям образует также основу изящного доказатель-
ства (Крам) образования мостиков посредством фенильных групп, о ко-
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тором будет упомянуто ниже, хотя общее рассмотрение органических
катионов, содержащих другие элементы, кроме углерода и водорода,
выпадает из кругозора этого сообщения. Невел, де Салас и Уилсон48

распространили концепцию мостиковых структур на ионы, содержащие
только углерод и водород. Они предположили, что промежуточный кати-
он в катализируемой кислотами перегруппировке гидрохлорида камфена
(15) в изоборнилхлорид (17), имеет структуру (16). В классической
формуле для этого иона или С(\) или С (г·* должны были бы быть напи-
санными как трехвалентные и несущие положительный заряд (отвеча-
ющий соответственно, первоначальной и конечной структуре в перегруп-
пировке). В неклассической формуле положительный заряд распреде-
ляется между углеродными атомами С(0 и С(2), которые в этот момент
связаны с СЧ;), образующим, таким образом, мостик между этими ато-
мами *.

(IS) (16) ( 1 7 )

Последние годы дали многочисленные примеры химических превраще-
ний, которые протекают с участием структур этого типа. Доказательства
получены преимущественно при изучении реакций сольволиза типа 5ΛΊ
методами кинетики, стереохимии и меченых атомов. Однако нет никаких
подтверждений в пользу существования мостиковых структур в устой-
чивых карбониевых ионах.

Кинетические эффекты, происходящие от влияния соседних групп.
Внутримолекулярные реакции сольволиза (S.vl и El) имеют в качестве
первой общей определяющей скорость реакции ступени, образование
харбониевого иона путем гетеролиза исходных продуктов. Некоторые
реакции этого типа сопровождаются перестройкой углеродного скелета
(перегруппировка Вагнера—Меервейна), причем было показано, что
такие специфические реакции сольволиза протекают часто (но не всег-
да) непредвиденно быстро. Простыми примерами являются неопентил-
хлорид (СН3)зССН2С1 и 2,2,2-трифенилэтилхлорид (СбН5)зССН2С1,
которые реагируют с муравьиной кислотой при 95° по внутримолекуляр-
ному механизму, давая продукт перегруппировки (трет.амил- и трифе-
нилэтиленовое соединения, соответственно). Порядок скорости реакции
для первого соединения близок к ожидаемому для ионизации первичного
галоидного алкила этого типа, в то время как скорость для второго со-
единения в 60 000 раз больше 49, т. е. слишком большая, чтобы отнести
ее за счет индуктивного эффекта метальной или фенильной групп. Уско-
ренная внутримолекулярная реакция трифенилэтилхлорида демонстри-
рует проявление дополнительного влияния, облегчающего ионизацию.
Это может быть объяснено участием соседних фенильных групп в иониза-
ции, с образованием неклассического иона (18), в котором имеется,мос-
тик из фенильной группы **.

* Ингольд употребил слово «synarthesis» для описания этого рода явления. Это
название должно выразить, что «расщепленная одинарная связь» «связывает» край-
ние положения расщепленного ионного заряда 2 0.

** Уинстейн ввел определение «анхимерный» (anchimeric) для описания эффекта
участия соседних групп, результатом которого может быть ускорение определяющей
общую скорость реакции ионизации. Термин приложим к соседним с углеродом ато-
мам водорода, а также к функциональным группам50.

9 Успехи химии, № 1
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С6Н,

- С Н ,

(18)

Различные возможности для ионизации, перегруппировок и образования
новых соединений в системах этого общего типа суммированы в ниже-
следующей схеме, которая также указывает на предполагаемое стерео-
химическое направление реакций. В двух классических ионах возможно·

Перегруппировка
(R перечень) + γ·

Неперегруппированный
продукт

2-ой классич.
ион

Перегруппир.
продукт

вращение по связи, вдоль которой мы смотрим. Образование мостиково-
го иона может быть уподоблено51а 5д-;2 замещению по ближайшему
углеродному атому, а его разрыв—SA-2 замещению, происходящему или
у дальнего углеродного атома, или у ближнего, в зависимости от струк-
туры образующегося продукта.

Образование мостикового иона в предпочтение к классическому иону
в какой-либо реакции понятно, если неклассический ион является более
устойчивым. В таком случае переходное состояние для образования мос-
тикового иона стабилизировалось бы, соответствующим образом, начи-
нающимся образованием мостика, т. е. участием соседней группы. Ско-
рость, соответственно, возросла бы и 'первой ступенью реакции было бы
образование мостикового иона.

Факт перегруппировки сам по себе не может быть доказательством
структуры ио'на. Перегруппировка может иметь место, даже если клас-
сический ион более стабилен, чем мостиковый. В таком случае пере-
группировка включала бы активированное превращение одного класси-
ческого иона в другой. Промежуточное состояние этой перегруппировки
имеет сходство в расположении групп со стабильными мостиковыми
ионами, однако отличается от них более высоким (а не низким) содер-
жанием энергии, чем в классической структуре. Пример с неопентилка-
тионом, описанный выше, может быть примером такой перегруппи-
ровки *.

* Детальное рассмотрение скоростей реакций у неопентильных соединений, при-
вело к заключению, что даже в этом случае имеет место участие соседних групп
посредством образования мостиков через метильную группу52.
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Ненормально высокие скорости ионизации являются важным доказа-
тельством образования мостиковых ионов, однако эта интерпретация не
всегда единственно возможная. В особенности они могут быть вызваны
способствующими реакции пространственными факторами, т. е. быть
следствием эффекта соседних групп, которые вызывают ионизацию за счет
уменьшения пространственного напряжения. Во многих случаях эта воз-
можность исключается. Например, SNI этанолиз изоборнилхлорида (17)
в 105 раз быстрее49·53, чем таковой для борнилхлорида (19). Так как от-
деление хлора менее затруднено в изоборнильных соединениях, чем в
борнильных, степень различия в скоростях ионизации не может вытекать
из пространственных факторов, «о, можно думать, служит признаком про-
межуточного образования иона (16).

В изоборнилхлориде конформационное расположение соседних групп
и отделяющегося хлора благоприятно для образования линейного пере-
ходного состояния в реакции внутреннего замещения, в то время как оно
неблагоприятно для образования мостикового иона из борнилхлорида.

В некоторых случаях небольшое возрастание скорости (десятикратное
или менее) может быть отнесено за счет участия соседних групп. Такие
объяснения должны рассматриваться с осторожностью если они не под-
тверждены другими доказательствами. Небольшое ускорение вполне мо-
жет быть следствием обычного индуктивного эффекта соседних групп.
Иногда, может быть слишком поспешно, предполагают, что сольволиз про-
текает по 5ΛΊ механизму.

Стабилизация мостиковых структур. Причина особой устойчивости,,
приписываемой некоторым мостиковым ионам не вполне ясна. К стабили-
зирующим факторам можно было бы отнести сопряжение, распределение
индуктивного заряда, стерические (включая сюда конформационные)
влияния. Только первый из этих факторов, по-видимому, может давать
эту особую устойчивость. Сопряжение, разумеется, выражается такими
формулами, как (16) при помощи частичных связей. Это равноценно·
написанию ряда резонансных j^ R R+

\ / χ . / ч / \ /
структур: ^ с С<̂ <—-« \С—С(*—»^>С—О/ *—ОС=С

как это иногда делается. Однако, неясно, почему резонанс должен «меть
здесь такое большое значение, тогда как в других случаях делокализация
σ-связей С—С (или С—С гиперконъюгация) не связана со значительными
изменениями энергии. В широком качественном смысле это влияние мож-
но приписать электронной недостаточности (электронный секстет) карбо-
нкевого углеродного атома. Как и в случае бора это вызывает необычные
электронные эффекты, так что свободные уровни
могут казаться частично занятыми5 1 6. +

Эта резонансная стабилизация выглядит, воз- ζ\
можно, более убедительно в случае образования || |
мостика посредством фенильной группы, чем по- \ / +

средством алкильных групп. Резонанс в этих ионах \ А / Х ^ с
(которые Крам назвал «фенониевыми» ионами) / \ / /
может быть описан структурами (20) и (21), поми- (20) (21).
мо приведенных выше структур с алкильными мо-

стиками, хотя против этого говорит утрата резонанса бензольного ядра
в образующий мостик фенильной группе.

Симонетта и Уинстейн 5 4 подсчитали энергию π-электронов этой систе-
мы на основании простого молекулярно-орбитального метода и пришли
к выводу, что образование фенильного мостика вызывает значительное
увеличение резонансной энергии. Недостатком количественной стороны
этой теории является то, что в некоторых случаях сольволиза, несмотря
на стереохимические указания относительно участия фенильных групп, не
наблюдается ускорения (см. стр. 124).

Стоит отметить, что возможное расположение связей у образующего
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мостик углеродного атома фенильнои группы соответствует тетраэдриче-
скому расположению, по-зидимому, возникающему в некоторых реакциях
ароматического замещения 55.

В развитие представления о взаимодействии фенильных групп с сосед-
ним атомом рассматривалась возможность такого взаимодействия с более
удаленными атомами алифатической цепи 5 5 6 · 5 6 . На основании сравне-
ния скоростей реакций Хек и Уинстейн 5 6 считают, что существуют до-
казательства образования в ходе ацетолиза карбониевого иона:

CHjCH2CH2CH2OBs
б ι β а

?СНз ?CHa

CH2CH2CH2OOOR
β да

где OBs-p-бромбензилсульфонат. Однако они не смогли найти никаких
доказательств взаимодействия фенильнои группы с другими углеродными
атомами боковой цепи, кроме 6, а также обнаружить это явление для
незамещенных фенильных групп.

Стереохимические доказательства. Имеют значение и другие виды
доказательств образования мостиков, примером чего служит ацетолиз
/j-толуолсульфонатов изомерных З-фенилбутан-2-олов57. В этом случае
ускорение невелико или оно не наблюдается вовсе, но стереохимические
данные определенно указывают на непосредственное участие соседних
групп в ацетолизе. З-Фенилбутанол-2 существует в трео- и эритро-фор-
мах, каждая из которых является энантиомерной парой. Ацетолиз опти-
чески активного эритро р-толуолсульфоната (23) дал эритроацетат (24)
с оптической чистотой ~94%, тогда как трео-сульфонат (25) давал ра-
цемический грео-ацетат (26). Таким образом, обе рекации протекают
с сохранением конфигурации, однако только в случае эригро-соединения
сохраняется оптическая активность:

•н
Осоонл

Идентичные
С 6 Н 5

•н

OTs
t-пгрел

(2 5)

•Η
COCHj

Эыантиомеры

Η

СНзСООН атакует ближний
или дальний углеродный атом
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Эти результаты объяснялись промежуточным образованием фенониевых
ионов, как показано на схеме. Трео-сулъфонат образует фенониевый ион,
обладающий плоскостью симметрии (в плоскости чертежа), и <в таком
случае реакция при любом центральном углеродном атоме дает трео-
ацетат, однако, оптически недеятельный. Эритро-нон не обладает плос-
костью симметрии, так что при атаке любого углеродного атома обра-
зуется тог же оптический энантиомер.

Устойчивую форму фенониевого иона можно было бы представить ди-
намический равновесием между (27) и (28) 58. (Здесь приводится случай
трео-форыы.) Симметричная форма,

СНз

.QsH5 ^ С6Н5

(27) (28)

существенная для объяснения стернческой направленности ре-акции, яв-
ляется переходным состоянием в этой внутримолекулярной перегруппиров-
ке. Необходимо отметить, что некоторое, способствующее сохранению
конфигурации, взаимодействие между центральными углеродными атома-
ми и соседними группами должно происходить в течение всей реакции;
иначе оба карбониевых иона приняли бы наиболее благоприятную кон-
формацию вращением вокруг центральной связи и происходил бы вза-
имопереход трео- и эритро-форм. Или же нужно допустить, что разру-
шение карбониевого иона происходит быстро по сравнению с вращени-
ем вокруг одинарной связи (см. также стр. 128).

Большое количество сходных систем было исследовано Крамом и его
сотрудниками, которые пришли к выводу, что может иметь место обра-
зование катионов как «открытых» («классических»), так и с фенильны-
ми мостиками или последовательно тех и других2· б·5 9. Возможность
миграции (и образования мостиков) различных групп в одной и той же
молекуле также приводит к другому, «неклассическому» типу изомерии.

Перераспределение изотопной метки. Как уже указывалось в пре-
дыдущем разделе, неклассические структуры карбониевых ионов могут
иметь θΗΜί,'?τρ:::ο ::ную, чем у соответствующих классических структур.
Вследствие этого положения, которые являются неэквивалентными в ис-
ходной молекуле или в классическом ионе могут стать равноценными в
неклассическом ионе, так что введение изотопного атома в одно такое
положение приведет к беспорядочному включению изотопа в любое
из этих положений. Роберте и другие исследователи успешно применили
этот метод для определения структуры карбониевого иона. В некоторых
случаях эта миграция наводила на мысль о недостаточности классиче-
ских структур, в других — подтвердила их адекватность и открыла не-
ожиданные усложнения, которые могут требовать изменения упрощенных
взглядов на образование мостиков в карбониевых ионах.

Интересным примером является ацетолиз р-бромбензолсульфоната
экзо-норборнеола (29) по механизму S,v 1 вследствие его высокой скоро-
сти, протекающий, как полагают, с образованием неклассического иона,
которому приписывается структура (30) 60. Как показывает проекцион-
ная формула, эта структура подразумевает эквивалентность положений
1 и 2 и положений 3 и 7. Введение в молекулу (29) И С в равном от-
ношении в положения 2 и 3 должно привести к равному распределению
изотопов в положениях 1, 2, 3 и 7 в продукте реакции. Изотоп действи-
тельно был найден во всех этих положениях и, кроме того, 15% от об-
щей радиоактивности появилось в положениях 5 и 6 — результат6', кото-
рый не объясняется рассматриваемой структурой. Эти наблюдения
согласуются с гипотезой, что ион (30) примерно на 45% перегруппиро-
вывается путем перемещения водорода из положения 2 в положение 6.
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129) 130)

Следовательно, изотоп в какой-то степени оказывается включенным
в положения 1, 2 и 6, также как и в положения 3, 5 и 7. Возникает
вопрос, указывает ли это перемещение водорода на какое-то его уча-
стие в ионизации, т. е. имеют ли некоторые из образовавшихся ионов
структуру, содержащую как углеродный, так и водородный мостик (31)
или (32). Указывалось221, что степень включения изотопа в другие поло-
жения (в том числе 5 и 6) зависит от нуклеофильной активности раство-
рителя, и равна нулю для очень активных растворителей, в которых
продолжительность жизни карбониевого иона коротка. Это служило бы
признаком того, что перемещение водорода конкурирует с атакой моле-
кулами растворителя и поэтому следует за образованием карбониевого
иона.

•••Н-"

+
5,

7

'"'н·"'

~^7 3

+

(31) (32)

Имеются также и другие доказательства миграции водорода через
циклические карбониевые ионы. Дезаминирование (азотистой кислотой)
циклодециламина, меченного изотопом в положении 1, дает продукты,
содержащие изотоп не только в положении 1, но и в 5 и 6. Предпола-
гают, что в этой реакции образуются карбониевые ионы, и этот резуль-
тат, следовательно, можно объяснить как транс-аннулярное перемеще-
ние водорода в циклодецил-катионе62.

Роберте и Янсей6 3 а пытались доказать существование водородного
мостика в этил-катионе, исследуя распределение С14 в этаноле, обра-
зующемся при дезаминировании СН3С1 4Н2 · ΝΗ2. Меченый атом пол-
ностью остается в первоначальном положении. Оба конца молекулы,
следовательно, не становятся равноценными в какой-либо стадии реакции
и, если эта реакция протекает через карбониевые ионы, то они не могут
иметь такой симметричной мостиковой структуры, как (33).

Исследование меченых 2-арилэтиламинов 6 3 (с целью обнаружения
арильного мостика) и л-пропиламина63в (для обнаружения метилыюго
мостика) указало на наличие перегруппировки, однако ни в одном слу-
чае не было найдено, чтобы изотоп был в равной степени распределен
между 1 и 2 положениями. Реакции не могут поэтому протекать исклю-
чительно с образованием мостиковых ионов. Это может иметь место час-
тично, но с другой стороны перераспределение могло бы быть вызвано
перегруппировкой классических ионов.

Другой интересный случай представляет собой циклопропилкарбоние-
вый ион. Быстро протекающий по механизму S,vl сольволиз циклопро-
пилметильных производных (34) наводит на мысль о неклассической
структуре этого иона 6 4 · 6 5 . Ацетолиз циклопропилметилхлорида и цик-
лобутил-р-толуолсульфоната и дезаминирование циклопропилметиламина
дают смеси веществ, содержащие в одинаковых соотношениях, наряду с
другими, циклшроП'Шшетильные и циклобутильные производные. Это
объяснялось быстрым взаимным превращением циклопропилметил- и
циклобутил-катионов. В результате таких взаимных превращений каждый
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из первоначальных углеродных атомов 1, 3 и 4 может оказаться в боко-
вой цепи циклопропилметильного соединения в конечном продукте.

Если положение 1 пометить С1 4 радиоактивность распределится по-
ровну между углеродными атомами 1, 3 и 4. Действительно, такое пере-
распределение меченого углерода наблюдается, хотя радиоактивность
этих трех положений не вполне одинакова. Ввиду того, что наблюдается
увеличение скорости образования иона, подходящим (хотя и не един-
ственно возможным) объяснением может служить то, что имеет место
промежуточное образование какого-то количества пирамидальных кар-
бониевых ионов структуры (35), которая обладает осью симметрии
третьего порядка:

4 сн,

2 1

;сн2-с;

(34)

QH
' I ч

/ сьь\

(35)

Из структуры спиро-карбониевого иона (22), упомянутого ранее, вы-
текает, что α и б положения исходного соединения становятся эквива-
лентными (и аналогично, β и γ положения). Следовательно, можно было
бы проверить правильность структуры (22), пометив какое-либо из этих
положений и посмотрев на распределение изотопа в конечном продукте.

Метод меченых атомов расширил наши познания о реакциях, в ко-
торых возможно образование фенониевого иона. Были проведены опыты
по сольволизу (5.vl) 1, 2, 2-трифенилзтильных соединений, например,
ацетата (36), меченного по Ci по фенильной группе в первом положении
или по отщепляющейся ацетатной группе66. Отношения, в которых мет-
ки цепи и кольца распределялись между двумя половинами молекулы
(появляясь или в бензойной кислоте, или в бензофеноне, образующихся
при окислении) указывают на степень миграции фенильной группы из
положения 2 в положение 1.

С б Н б \ 2 1 / С б Н 5

C 6 H 5 - C - C - O C O R
\ Η

С 6Н 5

Η Η

(36) (37)

Внутримолекулярная перегруппировка, протекающая через фенониевый
ион (37) по механизму SJV2, вела бы, ввиду симметрии этой структуры,
к равному распределению меченой фенильной группы между обеими
частями. В действительности, меченая фенильная группа в некоторых
случаях распределяется без какой-либо закономерности среди всех трех
фенильных групп. Так как опыты с меченой ацетатной группой показы-
вают, что перегруппировка не сопровождается рекомбинацией («внутрен-
ним возвратом») образующейся ионной пары, этот результат легче всего
объяснить равновесием между незамкнутыми («классическими») кар-
•бониевыми ионами, которое устанавливается при миграции фенильной
группы:

(С6Н5).СН-'СНС6Н5* z± +СНСвН5-СНС6Н5С6Н5\

Ввиду большой устойчивости фенил- и дефенил-карбониевых ионов клас-
сические структуры могут быть особенно вероятными в этой системе, и
эти результаты не противоречат истолкованию Крамом его стереохими-
ческих наблюдений (см. стр. 124). Участие незамкнутых карбониевых
ионов в некоторых перегруппировках фактически признается Крамом 2 б · 5 9 .

Ко.ялинс67 с сотрудниками исследовал дезаминирование азотистой
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кислотой 1, 1-дефенил-2-аминопропанола 1(38), стереоспецифически ме-
ченого в одной из фенильных групп, приводящее в а-фенилпропиофенону
(39). В этой реакции были получены стереохимически различные конеч-

ные продукты, (т. е. отличающиеся конфигурацией углеродного атома,
в направлении которого идет миграция) в соответствии с тем мигрирует
ли меченая или немеченая фенмльная группа, как это показано ниже.
(Две фенильные группы не являются эквивалентными потому, что сте-
реоспецифическое введение метки вызывает асимметрию у С<и.) Это
означает, что образование мостика между Сц) и С,2> посредством мигри-
рующей фенильной группы не может происходить одновременно с раз-
рывом связи С—N (который ведет к образованию карбониевого иона),
так как в одном случае фенильная группа должна атаковать С(2) с той
же самой стороны, которая занята аминогруппой, и для того, чтобы это
стало возможно, С—N должна быть разорвана перед атакой.

с 6 н 5

( + 1 (38|

C6H5C6H5*C(OH)-CH(CH3)NH,
1 2

Медленно | | Медленно

(40) *-

Основной продукт

СНл ХбН5
/С "X

ΛβΗ5-Γγ\=ο

Η (+) (39)
Побочный продукт

Это наблюдение, по-видимому, также говорит в пользу классической
структуры для карбониевого иона (40), и это в системе, которую счита-
ют благоприятной для образования мостиковых ионов. Чтобы объяснить
образование продукта такого состава, необходимо еще допустить, что
вращение вокруг связи Сщ — С,2) в ионе (40) (взаимный переход энан-
тиомерных конформаций) не является очень быстрым по сравнению с
миграцией фенильной группы, ведущей к образованию конечных продук-
тов. Этот вывод означает постулирование того, что в карбониевых ионах
препятствуют вращению какие-то иные силы, а не образование мостиков,
что характеризует «неклассические» структуры, рассматривавшиеся до
сих пор. Это можно было бы объяснить новым типом гиперконъюгации
между свободной р-орбитой в карбониевом углеродном атоме и тремя
смещенными σ-связями у соседнего углеродного атома. Если нет дру-
гого объяснения наблюдениям Коллинса, то возможно потребуется ко-
ренной пересмотр стереохимических доказательств существования мости-
ковых ионов, вплоть до гипотезы Робертса и Кимбалла (стр. 119).

V. ГОМОАЛЛИЛЬНЫЕ И ЦИКЛОПРОПЕНИЛЬНЫЕ КАТИОНЫ

Влияние соседних двойных связей. Ацетолиз р-толуол-сульфоната
анти-норборненола-7 (41) протекает в 1011 раз быстрее, чем ацетолиз
его насыщенного аналога (42)68. Величина ускорения указывает на то,
что это не индуктивный эффект двойной связи. Это явление объясняется
стабилизацией начального положительного заряда C(j) π-орбитой двойной
связи и образованием иона (43). Связь в этом ионе подобна связи в
циклопропенильном катионе *. Обычные молекулярно-орбитальные рас-

* Значительная стабилизация была предсказана89 для (симметричного) цикло-
пропенильного катиона и подтверждена выделением соли устойчивого 1,2,3-трифенил-
циклопропенильного катиона70.
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четы71, аналогичные расчетам, применяемым к фенониевым ионам54,
подтверждают повышенную устойчивость такой структуры.

OTs OTs

(42) - (43)

(45)

Для син-норборнен-ол-7-ового эфира (44) скорость в 107 раз меньше,
чем для антисоединения, так как в этом случае уходящая группа препят-
ствует взаимодействию между двойной связью С7. Тот факт, что соль-
волиз эфира (44) все же проходит в 104 раз быстрее, чем сольволиз
(42), был объяснен промежуточным образованием (45) при участии
метиленовой группы. Гидролиз продукта ацетолиза дает спирт (46), в
соответствии со схемой.

Взаимодействие, имеющее место в ионе (43), может быть также вы-
ражено, наряду с «гомоаллильной», резонансными структурами:

7сн\ А С-СН

СН2 СН2
или

сн. Сн,

Повышение устойчивости наблюдается и в других молекулах с таким же
расположением связей. Такое взаимодействие α-углеродного атома и
γδ-двойной связи было допущено Шоппи 7 2 в 1946 г. для холестерилхло-
рида (47). С этим согласуется наблюдавшееся увеличение скорости
сольволиза р-толуолсульфоната73. Сольволиз хлорида (47) изображают
следующим образом:

ОСНз

Подобно аллильному сопряжению, этот вид взаимодействия не оказы-
вает влияния на пространственное расположение связей в ионе, хотя и
влияет на их длину.

VI. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ПРОТОНА К НЕНАСЫЩЕННЫМ СИСТЕМАМ

Образованию устойчивых карбониевых ионов из олефинов и кислот.
Катионы одной и той же эмпирической формулы могут образоваться
либо удалением анионной группировки из нейтральной молекулы, либо
присоединением протона к соответствующему ненасыщенному соедине-
нию. Простейшим примером может служить устойчивый метилдифенил-
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карбониевый ион (48), который легко получить обоими способами, рас-
творяя в серной кислоте спирт или олефин74:

С6Н5ч - о н - СбН 5 х + + н + С 6 Н 8 ч

) с - с н 3 — • ) с - с н 3 ^ — >с=снг.
СвН5' | CeHj/ CIV

ОН
(48)

Этим устойчивым карбониевым ионам лучше отвечают классические
формулы74, чем структуры («π-комплексы»), в которых протон образует
мостик или вступает в менее локализованную связь с π-электронным об-
лаком7 5. Эта точка зрения основывается на сходстве УФ-спектров по-
глощения 7 4 различных ионов, полученных растворением в серной кислоте
1, 1-дифенилэтилена, трифенилэтилена и антрацена. Это сходство легко
понять, если в этих трех случаях присоединение протона идет в такое
положение (сравните формулы), что должны образоваться, согласно
обычным молекулярно-орбитальным расчетам1Z, наиболее устойчивые
классические ионы. В каждом из этих ионов электроны образуют дифе-
нилкарбониевую систему (очерчена пунктиром), вследствие чего у них
должны быть очень сходные электронные спектры:

! j
ι ι

С другой стороны, наблюдавшееся близкое сходство не должно было
бы иметь места, если рассматривать строение этих ионов с иных позиций.
Подтверждение именно такого строения ионов, образующихся из поли-
циклических ароматических углеводородов, получено при изучении ос-
новности углеводородов76.

Промежуточные ионные формы, образующиеся из ненасыщенных со-
единений в кислых средах. Изучение кинетики реакций, инициируемых
переносом протона к ненасыщенной или коньюгированной молекуле,
навело на мысль, что возможно и другое строение карбониевых ионов.
Тафт определял зависимость скорости гидратации изобутилена в водной
среде от кислотности и нашел, что скорость реакции пропорциональна
функции Гамметта ho{Ho = —log h0), а не концентрации водородных
ионов77. На основе гипотезы Цуккера — Гамметта78, этот факт был ис-
толкован в пользу того, что на медленной стадии в реакции участвуют
только олефины, присоединившие протон, причем предварительно быстро
устанавливается равновесие переноса протока от кислоты к олефину.
Согласно Тафту, за медленной изомеризацией «π-комплекса» в класси-
ческий карбониевый ион следует завершающее реакцию присоединение
гидроксила через ряд быстро протекающих стадий, которые не оказыва-
ют влияния на кинетику:

Н +

С Н з

быстро p^j /

- С Н ^ С - С Н з — P - i (СНз)аС-ОН
СНз7

Совершенно очевидно, что если в первой фазе реакции идет присоеди-
нение протона и быстро наступает равновесие, то в результате не может
образоваться классический карбониевый ион, так- как гидратация изомер-
ных 2-метилбутенов (49) и (50) дает один и тот же продукт, но не со-
провождается изомеризацией оставшегося олефина. Классические ионы,
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образовавшиеся из обоих изомеров, были бы одного и того же строения
(51), а, потеряв протон, очевидно, дали бы каждый одну и ту же смесь

•олефинов79

СНзч СНг^ СНзч +
)С = СН-СН3 Х-СНг-СНз ;С-СН2-СН3.

QV сн 3

х сн/
(49) (50) (51)

Ряд других, более косвенных доказательств80 подтверждает сделанный
вывод, но несмотря на все это Лонг и Поль 81 недавно пришли к заклю-
чению, что, «по-видимому, нелегко игнорировать возможность медленного
переноса протонов как стадии, определяющей скорость гидратации оле-
финов», и что, следовательно, опыты по этой гидратации не имеют ни-
какого отношения к строению промежуточных карбониевых ионов.

В связи с этим Кэннел и Тафт 8 2 изучали дезаминирование изобутил-
амина (СН3)2СН · CH2NH2 азотистой кислотой. (

В ходе этой реакции образуются триметилкарбониевые ионы83, и на
какой-то стадии, во время или после образования карбониевых ионов,
происходит перемещение водорода из второго положения в первое. Если
эта промежуточная форма идентична присоединившему протон оле- N

фину, образующемуся при гидратации изобутилена, то тогда мигрирую-
щий водород должен легко обмениваться на протоны из растворителя.
Однако, когда дезаминирование проводится в среде тяжелой воды, об-
разующийся третичный бутиловый спирт не содержит связей С—D. Это
указывает на то, что мигрирующий водород все время прочно удержи-
вается и промежуточная форма в этом случае отличается от постулиро-
ванной для гидратации олефинов. Поэтому Кэннел и Тафт предполагают
существование нового типа изомерии между двумя видами неклассиче-
ских ионов, каковыми являются: 1) образующиеся при гидратации оле-
•финов π-комплексы, в которых протон непрочно удерживается π-орбитой
двойной связи над плоскостью расположения остальных валентностей в
олефине, и 2) образующиеся при дезаминировании ионы с «протоние-
вым» мостиком, в которых протон в течение всей реакции удерживается
σ-электронами.

Известная аналогия имеет место при взаимодействии кислот с аро-
матическими соединениями. В кислых растворителях скорость обмена
изотопов водорода (удаление дейтерия) следует зависимости Гамметта
в широких пределах кислотности, а из гипотезы Цуккера — Гамметта78

вытекает, что первой ступенью реакции при низких концентрациях яв-
ляется присоединение протона, причем в ходе переноса протонов быстро
достигается равновесие с растворителем84.

(52)

При этом не может образоваться структура (52), в которой протий
и дейтерий занимают равноценные положения, так как такая структура
распадалась бы с образовнием соединений дейтерия или протия, и сле-
довательно, начальная скорость присоединения протона не могла бы
быть очень большой по сравнению со скоростью обмена. Было сделано
предположение, что медленной ступенью реакции является перегруппи-
ровка первоначально образовавшегося карбониевого иона. Чтобы избе-
жать разнобоя в названиях в зависимости от строения, Голд и Сэтчелл
называют первоначально образующийся ион «внешним комплек:ом». з
ион (52) —«внутренним комплексом». Так как в реакциях водородного
обмена, по-видимому, возможны пространственные затруднения85 в ор-
то-положении, то следует думать, что эти «внешние комплексы» не так
легко перегруппировываются при наличии целой коньюгированной систе-
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мы, и что место первоначального присоединения протона (если только
оно меняется) должно находиться достаточно близко к реакционному
центру, для того чтобы стерические препятствия, создаваемые орто-заме-
стителями, были заметны. Все эти умозаключения не выходят за рамки
гипотезы Цуккера — Гамметта, а что касается механизма, предложен-
ного Тафтом, то гипотезы Лонга и Поля 8 1 опровергли его в вопросах
строения.

Равновесия, наблюдавшиеся в растворах ароматических углеводоро-
дов в сильных кислотах, часто объясняли двумя видами взаимодействия,
менее или более тесными, которые ведут к образованию, соответственно,
я- и σ-комплексов. Обычно считают, что в первом протон удерживается
электронным облаком, а второй комплекс аналогичен структуре (52).
Хотя эти исследования и представляют ценность, но, вероятно, большая
часть результатов, полученных при изучении таких равновесий, вовсе не
доказывает строения.

VII. НЕКЛАССИЧЕСКИЕ ИОНЫ В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

Присоединение катионов к циклопропановому кольцу. О возможности
существования других структур, которые пака не получили признания в
теоретической химии, свидетельствует изучение некоторых масс-спек-
тров 86. Трет.-бутилбензол с меченым углеродным атомом С13 в α-поло-
жении боковой цепи, дал при бомбардировке электронами бензил-катио-
ны, из которых два (из трех) не содержали С13. При этом реакции
идут, как показано ниже:

•+ с ~*

I 1 + 1
1 3J-CH3

 1 3С+ 1 3 С Н , - С Н 2 СН +
! / \ \ / 2

СН 3 Н 3С СН3 С Н 2 4-С 2Н 4

(53)

В структуре (53) три углеродных атома боковой цепи, образовав цикло-
пропановое кольцо, становятся равноценными, что приводит к статисти-
ческому распределению С13 в образующихся в конечном счете бензил-
катионах. Ряд фактов говорит также о существовании структур, подоб-
ных (53), но в которых место фенил-катиона занимает метил-катион или
протон. Однако возможно, что карбониевые ионы с большим запасом
энергии, образующиеся при бомбардировке электронами, быстро пере-
группировываются, и что такие результаты не обязательны для неклас-
сических структур. Так, «бензил-катионы» С7Н7+, образующиеся из
меченых алкилбензолов при бомбардировке электронами, распадаются та-
ким образом, что все семь углеродных атомов в равной степени присут-
ствуют в продуктах распада87. Этот факт (наряду с величиной потен-
циалов ионизации) был истолкован как доказательство тропилиевой
структуры (в которой все семь углеродов равноценны) для иона С 7Н 7

+.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из отобранного и представленного в этом обзоре материала, вид-
но, что строению карбониевых ионов посвящается много эксперимен-
тальных и теоретических исследований. Мало вероятно, что все представ-
ления, имеющие хождение в настоящее время, выдержат испытание
временем. Возможно даже, что многочисленные наблюдаемые «неклас-
сические» явления указывают на серьезную слабость положенных в осно-
ву структурных концепций.
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Авторы хотели бы отметить, что не делали попыток определения при-
оритета идей. В отборе материала мы руководствовались главным обра-
зом стремлением подобрать подходящий иллюстративный материал.
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