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Стереохимия соединений с асимметрическим углеродом давно сло-
жилась в стройную систему, опирающуюся на многочисленные корре-
ляции конфигураций важнейших классов соединений, и получила
принципиальное завершение после установления абсолютных конфи-
гураций. Позже, в 50-х годах, сформировалась стереохимия соедине-
ний, обладающих молекулярной дисимметрией (без асимметрическо-
го атома): замещенных дифенилов, алленов и т. д. Этот процесс еще
не совсем закончен, хотя за последнее десятилетие достигнуты боль-
шие успехи. Нельзя не отметить также, что в это же время сильно
возрос интерес к теории оптической активности вообще, и бурно раз-
вивался метод дисперсии оптического вращения как орудие исследо-
вания органических и неорганических соединений.

До последних лет гораздо меньшее внимание привлекали молеку-
лы, содержащие асимметрический атом, отличный от углерода. Меж-
ду тем большое разнообразие типов таких соединений представляет
немалый интерес для стереохимии. Эта область исследования, особен-
но интенсивно разрабатываемая β последние 5—6 лет, насколько нам
известно, не освещалась в обзорной литературе.

1. Общий очерк истории проблемы

В истории рассматриваемой проблемы можно различить несколь-
ко периодов, начало каждого ознаменовано возникновением какой-
либо идеи. (Естественно, что между этими периодами невозможно
провести резких границ.) Начало стереохимии неуглеродного асиммет-
рического атома можно отнести к тому времени, когда один из осно-
вателей стереохимии Ле-Бель1 получил оптически активную соль
(хлорид) метилэтилизопропилизобутиламмония микробиологическим
путем (1891). В первый период химиков больше всего интересовало
само доказательство возможности существования тетра- и тризамещен-
ного неуглеродного атома в оптически активной форме. Это свидетель-
ствовало об общности тетраэдрической модели, пригодности ее и для
других элементов, кроме углерода. Наиболее важные работы в 1900—
1910 годах выполнены английской стереохимической школой (Поуп,
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Пичи): были разделены на антиподы соли аммония2, сульфония3

и т. д. В конце 20-х годов были получены оптически активные эфиры
сульфиыовых кислот4, сульфоксиды5 и родственные соединения. Ис-
черпание возможностей этого направления явилось причиной значи-
тельного сокращения числа публикаций (вплоть до 50-х годов). Од-
нако доказательная функция сохраняет значение до сих пор, напри-
мер, четырехзамещекное производное серы6 получено в оптически
активном состоянии в 1960 г., а азотистый аналог окиси амина7 —
лишь в 1963 г.

Началом второго периода следует считать работы Мейзенгейме-
р а 8 · 9 (1911 —1926). К этому же времени относится возникновение на-
стойчивого интереса к природе оптической активности, в первую оче-
редь проявившееся, конеч'но, в стереохимии углерода (начиная с Чу-
гаева). Мейзеигеймер воспринял идею Вернера 10 о роли природы
центрального атома в комплексных соединениях и внес ее в органиче-
скую химию. Он был первым, кто не только поставил проблему влия-
ния природы асимметрического атома на величину вращения, но и
проделал образцовую по выполнению экспериментальную работу. Его
работы сохраняли доказательный характер (для семиполярной связи
в окисях аминов и фосфинов), но общая постановка вопроса отлича-
лась большой глубиной. После Мейзенгеймера интерес к этой стороне
проблемы был надолго утрачен, сохранившись только в лаборатории
Манна" (Кэмбридж), где получил своеобразное преломление.

Третий период начинается в конце 50-х годов: соединения с асим-
метрическим неуглеродным атомом применяются как модели для изу-
чения механизмов реакций, при этом уже необходимо учитывать раз-
личия между углеродом и другими элементами. За последние годы
практически создана стереохимия Si, Ρ, Ge, As, получены данные о
механизмах замещения у фосфора и 'кремния. Крупнейшим успехом
является установление в нескольких случаях абсолютной конфигура-
ции неуглеродных асимметрических центров, что представляет одну из
двух основных задач статической стереохимии. Гораздо большие
трудности представляет вторая задача: определение величины опти-
ческого вращения как функции структуры,— которая еще далека от
разрешения.

Специфический интерес в рам'ках обозреваемой проблемы представ-
ляет вопрос о зависимости вращения от природы асимметрического
атома. При составлении данного обзора ему уделено 'Наибольшее вни-
мание. Наоборот, не ставилось цели с исчерпывающей полнотой осве-
тить вопросы динамической стереохимии. Из старых работ (которые
можно найти в известных руководствах по стереохимии) рассматрива-
ются подробно лишь те, которые имеют существенное значение в ука-
занном аспекте; другие же просто упоминаются. Новейшая периоди-
ческая литература использована в обзоре до осени 1963 г.

В настоящее время достоверно установлена оптическая активность
за счет асимметрических атомов следующих элементов, кроме углеро-
да: Si, Ge, N, P, As, Sb, S, Se, Те. Материал будет рассмотрен по груп-
пам Периодической системы, причем более удобно начать с V и VI
групп, стереохимия которых имеет большую историю, а затем уже
обратиться к недавним работам по IV группе. В особый раздел выде-
лены спирановые соединения с ключевым гетероатомом. Последняя
часть обзора содержит попытку анализа литературного материала с
применением полуэмпиричеокого метода расчета оптического вращения,
развитого Брюстером 12~14 для соединений с асимметрическим угле-
родом.
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2. V группа

Уже давно были разделены на антиподы соли четырехзамещенного
аммония2; оптическая устойчивость их -в большинстве случаев невели-
ка из-за легкости обратной реакции:

RiRaRsRiNX ^ R^RaN + R4X

Большей оптической стабильностью обладают спирановые системы с
бицикличеоким азотом, расщепленные впервые Миллсом15. Их раце-
мизация затруднена, поскольку при этом должны разорваться две свя-
зи углерод—азот.

С этими системами связаны два интересных момента. Во-первых,
очень редкий случай самопроизвольного расщепления, наблюдавшийся
Хавингой16·17: йодистый метилэтилфенилбензиламмоний при длитель-
ном стоянии в запаянной ампуле выделял кристаллы (—) энаптиоме-
ра, содержащие хлороформ. Второе: именно к этому классу относится
единственный известный пример молекулы оптически неактивной, по-
скольку она совместима со своим зеркальным отображением, хотя и не
имеет плоскости симметрии 1 8:

ч \l

Здесь реализуется редкий элемент симметрии — зеркально-поворотная
ось четвертого порядка; отсутствие оптической активности для таких
молекул было предсказано ранее 19.

Описаны в оптически активной форме своеобразные изологи аммо-
ниев— соли гидразония (I) 2 0 .

R1_N+-NH-R (I)

В противоположность солям аммония, фосфониевые и арсониевые
соли долго не удавалось расщепить на антиподы из-за быстрой раце-
мизации. Ранлие работы 2 1~ 2 3 не привели к успеху, иногда наблюдали
небольшое и быстро исчезавшее вращение. Энантиомеры фосфониевых
солей получены только в последнее десятилетие несколькими группами
исследователей, прежде всего Вандерверфом и Мак-Юэном24~26. Полу-
чены в оптически активной форме и некоторые арсониевые соли 2 7 · 2 8 .
Особый интерес представляет удачное применение Камаем и Клабунав-
ским 2 9 для разделения бромистого этил-м-амилфенилбензиларсония ме-
тода избирательной адсорбции одного из антиподов на дисимметриче-
ских кристаллах кварца, причем эффективность этой довольно простой
операции была выше, чем трудоемких многочисленных кристаллизации.

Оптическая активность солей стибония экспериментально еще не
обнаружена, но -вряд ли можно сомневаться в том, что она возможна.

Увеличение валентности центрального атома при переходе от угле-
рода к элементам V группы вызывает появление новых типов асиммет-
ричных молекул. Здесь встречается новая геометрическая модель —
искаженный тетраэдр с двойной связью, направленной к одной из
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верши'н (-рис. 1). Если три остальные заместителя различны, то моле-
кула не имеет плоскости симметрии. Этот структурный тип в чистом
виде, очевидно, представлен в сульфидах фоофинов и арсинов
RiR2R3P = S,RiR2R3As = S. По-видимому, в этих молекулах присутст-
вует настоящая двойная связь. Показательно различие в свойствах
окисей и сульфидов: сульфиды фосфинов, в отличие от окисей фосфи-
нов и аминов, не присоединяют галоидоводородов, что, вероятно, ука-
зывает «а отсутствие заметного отрицательного заряда на сере. Суще-
ственным доводом является и то, что сульфиды третичных аминов не
существуют30; очевидно, сера не может быть отрицательным концом
диполя семиполярной связи (в смысле Э+—S~), а двойная связь β слу-
чае азота невозможна. Сульфид третичного арата а (II а) расщепили
на антиподы Миллс и Рейпер3 1 в 1925 г., а его фосфорный аналог
(II б) Дэвис и Манн 3 2 в 1944 г. Они же поставили вопрос о сравнении
оптического вращения соответственных окисей, сульфидов и селенидов,

X экспериментально пока не исследован-
ный.

СНз

Н О О С — С 6 Н 4 — A s — С г Н 5

II
S

(На)

НООС—С6Н4—Ρ—С6Н6

II
S

Рис. 1. (Иб)

Окиси третичных фосфинов и аминов изучены -в классических тру-
дах Мейзенгеймера с сотрудниками8·9·33. В результате громадного
труда удалось получить в оптически активной форме более 20 соеди-
нений, из которых подробно были изучены вещества, имеющие радика-
лы метил, фенил и этил (или бензил). Во многих случаях пришлось
ограничиться только выделением диастереомеров, так как замена опти-
чески активного аниона приводила к рацемизации. Результаты, отно-
сящиеся к влиянию структуры и растворителя на молекулярное враще-
ние, будут нами обсуждены в заключительном разделе обзора.

Азотистый аналог окиси амина (III) получен Вавзонеком7 из соот-
ветствующей соли гидразония:

С2Н5 С 2 Н 5

.—Ν—>Ш 2С 6Н 4СН 2—Ν—NH-СОСНз -> NO 2C 6H 4CH a-N-N—COCH 3

СН3 Вг- СН3

(III)

Только через 30 лет снова появляются -работы по оптичеаки актив-
ным окисям фосфинов. Вавдерверф и Мак-Юан с сотрудниками в серии
статей 24· 3 4~3 7 описали разнообразные превращения соединений с асим-
метрическим фосфором, которые позволяют установить связь между
относительными конфигурациями (IV) и (V):
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CH 3 -P-C 6 H 5

I
_ СН2С6Н5 _

I CeH5Li

NaOH

С Н 3 - Р - С 6 Н 5

свн5сно

СН 3 —Ρ -> 0

I
C . H R

(VI)

с 2 н 6

СН 3 -Р-С 6 Н 5

оснсвн6

Легкое отщепление бензильной группы в щелочной среде приводит
к окиси фосфида с противоположным вращением. Переходное состоя-
ние имеет конфигурацию тригональной бипирамиды, и стереохимиче-
оким результатом является обращение конфигурации38. При действии
на бензилфосфониевую соль (IV) фениллития образуется оптически
активный реактив Виттига (VI), естественно, той же конфигурации.
Бензальдегид с VI дает (—) IV, стерическим результатом этой стадии.
в соответствии с четырехзвенным циклическим механизмом реакции
Виттига39, также должно быть сохранение конфигурации. Это позво-
ляет приписать одинаковую конфигурацию атому фосфора в (—) IV
и ( - ) V.

Долгое время большой интерес вызывала проблема возможности
существования устойчивых энантиомеров трехзамещенного азота, фос-
фора, мышьяка, сурьмы. Мейзенгеймеру40 не удалось расщепить на
антиподы фенилтолил-о-карбоксифениламш. В конце 30-х годов из
спектроскопических данных была оценена частота инверсии пирамиды
гидридов элементов V группы41 (табл. 1).

ТАБЛИЦА 1

N H 3 P H .

Частота ин-
версии ,

сек."1 2-101° 5-Ю6

A s H 3 PD. AsD3

16-10* 6-103 30

Частота значительно уменьшалась с возрастанием массы замести-
телей, что давало возможность надеяться иа устойчивость конфигура-
ции при переходе к органическим радикалам. Майн полагал, что суще-
ствование оптических антиподов возможно для всех элементов главной
подгруппы, исключая азот. В 1954 г. Вестон 4 2 методами квантовой хи-
мии оценил конфигурационную устойчивость пирамиды для (СН3)зЭ,
вычислив «температуру рацемизации» — температуру, при которой по-
лупериод инверсии пирамиды равен 2 часам (табл. 2).

ТАБЛИЦА 2

(CH,),N | (СН3)3Р \ (CH3)3As (CH3)3Sb ( (CH3)3S+

рац. 'К 105 280 380 340 210

Согласно Вестону, коифигурация мышьяка и сурьмы достаточно
устойчива при комнатной температуре, а фосфора — при несколько бо-
лее низкой. Однако совсем неясно, как будет меняться Гр а ц. с изме-
нением радикалов. Для катиона триалкилсульфолия результат полу-
чился неверный, так как сульфониевые соли оптически вполне устой-
чивы. Очевидно, пользоваться этим расчетом для предсказания следует
с осторожностью.
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Оптическая активность некоторых ароматических систем с трехва-
лентным азотом, например VII4 3, Ν°

(VII)

вероятно, обусловлена затрудненным вращением. Жесткую структуру
с трехвалентными атомами азота представляет и основание Трегера,.
которое разделили на антиподы Прелог и Виланд44, впервые применив
для этого асимметрический адсорбент — cf-лактозу.

В 50-х годах Кэмпбелл с сотрудниками 4 5~4 9 опубликовала ряд
работ, в которых описаны оптичеоки активные производные мышьяка.,
фосфора, сурьмы. Гетероатом был включен в циклическую систему,
конденсированную с бензольными кольцами (VIII—X).

соон

сн3

'As— i }-COOH

Υ
R'

(IX); 3=As, Sb

Раньше структуры подобных типов были разделены на антиподы
Лессли и Тэрнером 50~52

t их отличительной особенностью было присут-
ствие двух 1гетероатомов, соединяющих ароматические кольца (XI).

R1'

Благодаря специфичности этих структур, возникло сомнение, не яв-
ляется ли их оптическая стабильность следствием пространственных
затруднений из-за скопления жестко связанных арильных групп или
устойчивости складчатой колформации (по оси Э—X); такую точку
зрения защищал Манн5 Ϊ. Вопрос об асимметрии гетероатома в цикле
оставался открытым.

Эта старейшая проблема стереохимии была разрешена в последние
годы в лаборатории Хорнера. Удалось получить устойчивые энантиоме-
ры третичных фосфидов54 и арсинов55 совершенно обычного строения:
с одним арильным и двумя алкильпыми радикалами. Для этого был
применен оригинальный метод — отщепление бензильной * группы при
восстановлении па ртутном катоде эпантиомеров соответствующих фос-
фониевых

* Впоследствии было найдено ·57, что аллильная группа также способна к электро-
литическому отщеплению.
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R 2 - P + - C H 2 C e H 5 - R 2—P:

i I
R3 R3

и арсониевых солей. Эти соединения чрезвычайно оптически устойчивы,
некоторые из них выдерживают многочасовое кипячение в растворе без
малейшей рацемизации! Немецкие исследователи установили, что элек-
тролитическое восстановление ониевых солей фосфора и мышьяка, а
также алкилирование, окисление и тиоокисление И^гИзЗ происходят
с полным сохранением .конфигурации5 6"5 8. Сохранение конфигурации
при окислении трехвалентного фосфора в сложном соединении (XII)
наблюдала также Кэмпбелл 4 9:

(XII)
"•-" '• N(CH 3 ) 2

В 1963 г. Мислоу5 9 показал, что оптическая активность соединений
Лессли—Тэрнера XI обусловлена конфигурационной устойчивостью
атома мышьяка, в то время как конформационно эти молекулы весьма
подвижны (энергетический барьер для «складывания» молекулы по оси
Э—X всего ~ 6 ккал/моль). В этой работе разделен на антиподы так-
же триариларсин (XIII):

^СООН

(XIII)

свободный от пространственных затруднений; получены кривые дис-
персии оптического вращения без эффекта Коттона (до 310 mμ). Таким
образом, вопрос о возможности существования трехковалентных про-
изводных элементов главной подгруппы V группы в оптически актив-
ном состоянии разрешен положительно для фосфора, мышьяка и сурь-
мы. Устойчивость пирамиды азота, очевидно, слишком низка: напри-
мер, по данным спектров ЯМР 6 0 , для N-алкилэтиленимина инверсия
конфигурации азота происходит с частотой 60 сек."1 при комнатной
температуре.

Кроме рассмотренных классов соединений, элементы V группы
образуют и другие молекулы тетраэдрического строения: производные
кислот, например, для фосфора XIV—XVI, и разнообразные аналоги
с серой, галоидом, азотом вместо кислорода

RaO—P=O R2O—P=O R2—Р=О
R,O/ R/ о-'

(XIV) (XV) (XVI)

По-видимому, впервые соединения с асимметрическим кислотным
фосфором XVII, XVIII расщепили на антиподы Мак-Юэн и Вандер-
верф 6 1 · 6 2 , а также Аарон и Миллер 6 3 :
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о
II +

C e H 5 -P-NHCH 2 CH 2 N (CH3)31-

ОС6Н6

(XVII) (XVIII)

Затем Хильгетаг и Леман 6 4 · 6 5 получили в оптически активном состоя-
нии полный эфир (XIX), не содержащий связи фосфор—углерод.

O 2 NC e H 4 O О

СН3О SR
(XIX)

Кроме перечисленных исследователей, в настоящее ярем я по этой
проблеме работают Грин и Хадсон в Швейцарии и Михальский в Поль-
ше. Большинство работ (Выполнено на производных тиофосфорных кис-
лот; основной целью являлось изучение механизмов реакций, затра-
гивающих фосфор38. Например, изучая изотопный обмен:

н6с„ о н 5с в осн 3

ρ · +сн3о- ^ ρ +сн3о-
/ \ / \

Н 6 С 2 ОСН 3 Н 6 С 2 О

Грин и Хадсон6 6 нашли, что скорость рацемизации превышает ско-
рость обмена точно в два раза. Это применение к фосфору классиче-
ского доказательства строгого обращения конфигурации для нуклео-
фильном замещении типа SN2, данное для углерода (обмен галоида)
Хьюзом 67.

В лаборатории Аарона—Миллера антиподы эфиров фосфоновых
кислот были применены для изучения механизма действия холанэсте-
разы6 8; константы ингибирования различаются в 10 раз. Это направ-
ление может представить интерес для анзимологии.

Следует отметить изящное .применение69 реактива Ньюмена (XX)
для оптического разделения соединения (XXI) и β-нафтилметилового
эфира метилфО'Сфоиовой кислоты:

. N0,

N O=P-SCH 2 C e H 6

О—СН—СН3 СН3

соон
(XX) (XXI)

Геометрические требования, по-видимому, очень строги, так как эфир
β-нафтилфосфоновой кислоты уже не дает молекулярного комплек-
са с XX.

Конфигурации соединений с асимметрическим кислотным фосфором
совершенно неизвестны; установлено70 на примере соединения XXII,
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что изменение алкилыюго радикала в эфирной части молекулы не ме-
няет знака вращения:

С 2 Н 5 О S

н3с он
(XXII)

Одна из работ Михальского71 показывает, что стереохимичеокий ход
реакций может зависеть от топких деталей структуры: ΧΧΠΙα и ХХШб
одной конфигурации дают с SO2CI2 хлориды

с 2 н 5 о ч .о
Ρ

н г / \ (XXIII) a: R=H; б: R=C1
" 5 ^ 2 SCH2CH2—R

различного знака вращения. Не имея возможности разбирать подроб-
но все работы, посвященные данным системам, ограничимся указанием
некоторых72""76.

Важной и увлекательной задачей является корреляция конфигура-
ции атома фосфора в кислотах с другими типами фосфорных соедине-
ний. Наиболее удобным способом представляется замена атома хлора
или алкоксила на углеводородный радикал действием реактива Гринь-
яра с переходом к окиси третичного фосфина.

Вопрос об оптической изомерии аналогичных производных арсоно-
вых кислот до сих пор экспериментально не исследовался.

3. VI группа

Известно большое «количество типов структур, содержащих асим-
метрический атом серы. В большинстве случаев оптическая активность
наблюдалась экспериментально. Наоборот, для селена и теллура един-
ственным типом молекул, полученных в оптически активной форме,
являются ониевые соединения77·78. Представляет интерес случай кисло-
рода. Оксониевые соединения Меервейна79 вряд ли стоит принимать ©о
внимание .из-за их малой устойчивости. Остаются триарилоксониевые
соли Несмеянова и Толстой80·81, о которых точно >не известно, имеют
ли они пирамидальную или плоскую структуру. Согласно Сыркину82,
они являются соединениями оксановой природы, как- и соль
[0(HgCl)3]+Cl^, а потому должны быть плоскими. Рентгеноструктур-
•ный анализ соли трифенилоксония еще *не закончен83. Между тем не-
давно проведено повторное исследование84 соли [0(HgCl)3]+Cl~, кото-
рое показало, что катион имеет структуру пирамиды с высотой ~0,5А.
Вопрос пока остается .нерешенным, в случае пирамидального строения
триарилоксониевых солей, очевидно, можно было бы ожидать разде-
ления ΑΓΙΑΓ2ΑΓ3Ο

+ на антиподы.
Оптическая активность наблюдается в соединениях, где сера свя-

зана с 3 или 4 различными труппами. Впервые Поуп и Пичи3 расще-
пили в 1900 г. катион метилэтилкарбоксиметилсульфония. Затем Фи-
липпе и сотрудники получили в оптически активном состоянии зфиры
сульфиновых кислот4, сульфоксиды5 и сульфимины 85. В то время это
сыграло большую роль в установлении факта существования семипо-
.ля|рной связи. Оптическая актив'ность сульфоксидов, в отличие от кето-
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нов, была расценена как окончательное доказательство тетраэдрической
конфигурации серы. Строго говоря, тетраэдрическое строение еще не
является доказательством семиполярной природы связи сера—кисло-
род8 6, поскольку решающую роль мотла бы играть свободная пара
электронов (отсутствующая у карбонильного углерода молекулы кето-
на); геометрически молекула могла бы походить на сульфид арсина.

Интересная структура синтезирована в 1930 г. Манном87: асиммет-
рия сульфидного атома серы возникает в результате координации с
центральным атомом платины в комплексе. Этот комплекс обладает
весьма большим углом вращения, по быстро рацемизуется:

Η,Ν—с
I сн 2

S—CH2CH2NH,-HCi-H,O

Окисление координационно ненасыщенной серы сульфоксидов при-
водит к симметричным сульфонам, а сульфиминов— к мало изученным'
сульфоксиминам, которые имеют 4 различных заместителя у серы.
Только в 1960 г. Бараш 6, выделив диастереомеры, доказал, что суль-
фоксим.ины могут существовать в оптически активной форме. В 1962 г
-выполнено подробное исследование88 стереохимии окисления сульфи-
мина (XXIV) в сульфоксимин:

о хоон / ч / соон
j / кмпо4 ^

α(XXIV) +S—NSO2R O=S+—NSO2R (XXV)

СН3 СН3

[ajg* -f- 254° [а]^0 + 143,5°

Каждое соединение было -разделено на антиподы, и при окислении'
наблюдалось полное сохранение оптической активности и конфигура-
ции, что подтверждено близостью кривых дисперсии оптического вра-
щения для энантиомеров (XXIV) и (XXV) одного знака. Заметим, что
в сульфонах и сульфоксимин а х лишь одна связь является (формаль-
но) семиполярной, а сера имеет децет электронов и один положитель-
ный заряд (в согласии с принципом электронейтральности89).

Второй пример оптической изомерии производных четырехзамещен-
ной серы описан в конце 1963 г. Левченко и Козловым90:

О

X-C 6 H 4 -S-NSO 2 C 6 H 5 а: Х=Н, [а]?,4 + 16,6°
|

NHC6H5 б: X=NO2, [a]% ± 5,5°

Энантиомеры получены, вероятно, в оптически чистом состоянии через
соли с (—)-а-фенилэтиламином.

Должен показывать оптическую активность и оригинальный класс
соединений, открытый Куном и Тришманном91, а также Уинстейном;
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и Смитом 9 2, — соли сульфО'КСония:

R2—S-0 Χ"

V
Замечательно, что в них присутствует настоящая двойная связь

S = O, о чем свидетельствуют ИК. спектры, а также невозможность их
получения прямым окислением серы в солях сульфония, хотя наличие
положительного заряда на сере не мешает «аналогичному» получению
сульфонов и сульфоксиминов. Образование истинной двойной связи в
да.нном случае — единственный способ выполнения принципа электро-
нейтралыюсти. Синтез солей еульфоксония происходит следующим
образом:

Ri\ Ri\ + 1\+
)S -> O + R3X -> )S —OR 3 -» R 2 —S=O

/ · R /
) + R3 )S R3 R2

R/ · R/ R /

x- x-
Вторая стадия, очевидно, имеет сходство с перегруппировкой суль-

финовых эфиров в сульфоны93. Вероятно, если исходить из оптически
деятельного сульфоксида, то получится энантиюмер сульфоксониевой
соли; таких работ «е описано. Особенно интересно, что геометрия ка-
гиона, по-ъидимому, та«ая же, как в сульфидах элементов V группы.

Оптически активные сульфоксиды встречаются -в природе, например
сульфоксид биотина94, аллиин95, сульфорафен 96.

Кьяр 9 7 · 9 8 , гидролизуя растительные .гликозиды, выделил почти пол-
ную гомологичную серию изотиоцианатов:

CH3-S—(CH2)rt-N=C=S (л=3-10),

О

обладающих сильным левым вращением, ка'К и большинство природныл
сульфоксидов.

Для получения оптически активных сульфоксидов использовались
некоторые интересные специфические методы. Так, описан случай сте-
реоспецифического микробиологического окисления простых сульфи-
дов9 9:

C H J - S - C H A H ,
 Asp;gr'

us-> C 6 H 5 - S - C H 2 C 6 H 5

•ν
О
Ю-20,2°

По мнению авторов, вещества не являются оптически чистыми.
Вагнер и Бёме 1 0 0 получали гликозидные производные 4-оксифенил-

сульфоксидов (XXVI), после чего подвергали диастереомеры действию
фермента, расщепляющего только β-гликозидную связь:

Янчевокий в Польше, работает с окисями ар.илкарбоксиметилсуль-
фидов 1 0 1 · 1 0 2 , которые и-нтересны громадным углом вращения в видимой
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области, например, XXVII имеет [аР°о±480°.

S -» О

(XXVII) СН2СООН

В частности, им описан первый случай псевдоасимметрического атома,,
отличного от углерода 103.

Асимметрический атом серы явился первым из неуглеродных ато-
мов, абсолютная конфигурация которого установлена рентгеносгрук-
турным анализ-ом104·105. Сульфоксид S-метилцистеина содержит атом
углерода известной конфигурации, поэтому конфигурация серы легко >
определялась относительно углерода: ( + ) XXVIII имеет серу в абсо-
лютной конфигурации S:

/ О \ /NH2

н/ '--И

Однако это не дает возможности знать конфигурацию серы в других
соединениях. За последние годы выполнено довольно много работ по
асимметрическим сульфоксидам 1 0 6~1 0 9. При действии на сульфиды опти-
чески активных надкислот имеет место частичный асимметрический
синтез. Это позволяет, применяя правила асимметрической индукции,
приписать абсолютные конфигурации: S-конфигурация для (—) энан-
1 номера:

СН3—S—R

О

Рассмотрим подробно пример из работы Крама и Пайна п о . При окис̂ ·
лении оптически активного фенил-2-октилсульфида перекисью водоро-
да выделены 2 диастереомерных сульфоксида:

Ι [α]£ —155°

II [а]% -f-140°

СН3—СН—CeHi3 Н А ^^з—СН—С в Н 1 3

1
S *s -> о

с в н 8

Отношение количеств образовавшихся диастереомеров составляло
1:11 = 1,6: 1. Поскольку абсолютная конфигурация углеродного центра
известна, сульфид можно изобразить в проекции Ньюмена (>рис. 2).

Согласно правилу Крама1 1 1, предпочтительно будет присоединять
кислород наименее экранированная электронная пара, в проекции со-
седняя с атомом водорода. Если бы конформации А и В были равно-
вероятны, то в результате оба диастереомера образовались бы в равных
количествах. Однако эффективный объем л-гексильной группы боль-
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ше, чем метальной, поэтому соседнее с ней положение для фенила ме-
нее выгодно. Значит, «онформация А устойчивее, откуда можно сделать
вывод о преимущественно атакуемой электронной паре и конфигурации
возникающего асимметрического центра.

Следующая реакция позволяет получить сульфоксиды из эфиров
сульфиновых кислот1 1 2:

R_S-OR' R—S—R"
I -fR"MgX-» I +Mg(OR')X

О О
Она представляет собой удобный способ синтеза оптически актив-

ных сульфовоидов п з , для че-
го исходят из диастереомер-
ных сульфиновых эфиров, на-
пример, ί-ментиловьгх. Весь-
ма вероятно, что при этой
реакции происходит обраще-
ние конфигурации у атома се- н ' 3 β

ры; в пользу этого говорят
недавно полученные кривые
дисперсии оптического вра-
щения этих классов соедине- Рис. 2.
ний 1 И . В последнее время
установлен также факт обращения конфигурации при замещении
у атома серы в сульфоксидах 115.

4. IV группа

Несколько соединений кремния были разделены на антиподы. Кип-
пингом п 6 еще в начале века. .К этому же времени относится расщепле-
ние Поупом и Пичи 1 1 7 'Метилэтилпропилгалоидолова. В 30-х годах их
результат был подтвержден Манулкиным ш , описано также одно опти-
чески активное соединение германия1 1 9. Во всех этих случаях наблю-
дался очень малый угол вращения, так что эксперимент нельзя считать
вполне надежным.

Первый достоверный пример расщепления кремнийорганичеокого
соединения XXIX в недавнее время описали Иборн и Питт 120,

СН3

(XXIX) С2Н6

однако по-настоящему стереохимия кремния началась работами лабо-
ратории Зоммера 1 2 1" 1 2 3, где удалось разделить диастереомеры
R1R2R3S1OR*, а затем выделить оптически чистые R1R2R3S1X, где
Ri—a-нафтил, R2 = фeнил, Кз=метил, а X — разнообразные заместители,
в том числе Н, F, C1, Вг, ОН, ОСН3, С 2 Н 5 и т. д. Американские иссле-
дователи применили эти энантиомеры для обширного изучения стерео-
химии и механизма замещения у атома 'кремния1124~126.

Не останавливаясь подробно на этих работах, отметим случаи, ког-
да результаты отличаются от соответствующих для углеродного атома.
Например, с сохранением конфигурации проходит гемолитическое за-
мещение водорода молекулярным хлором:

RRRSiH RR
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Замечательно, что сохранение конфигурации происходит и в некоторых, )
но не во всех реакциях нуклеофильного замещения типа S;v2:

R 1 R 2 R 3 SiOCH 3

 m p e m - B u M g C ' -» R 1R 2R 3SiH

сто находится в соответствии с более ранними результатами о легко-
сти SA/2 реакций у атома кремния в голове моста127, которые навер-
няка идут с сохранением конфигурации. Аномальное, по сравнению с
углеродом, поведение кремния в реакциях нуклеофильного замещения
объясняется наличием у него вакантной rf-орбиты, которая и служит
акцептором электронной пары замещающего агента на стадии, опре-
деляющей скорость процесса.

Особый интерес представляет асимметрический атом кремния, ибо
это — первый изолированный неуглеродный атом, абсолютная конфигу-
рация которого определена. Две группы ученых одновременно разными
методами установили абсолютную конфигурацию R1R2R3S1X: Пепин-

• ский 1 2 8 — .посредством рентгеноструктурного анализа изоморфных кри-
сталлов силана и фторсилана, а Брук и Лим-бург129 — химическим
путем (рис. 3).

CsHs

НзС ( i ' С | 0 Н 7

H(F)
{ — ) -антипод S-конфигурация

Рис. 3.

Относительные конфигурации ранее были установлены методом квази-
рацематов и дисперсии оптического вращения124: (—)RiR2R3SiH,
(—)RiR2R3SiF и (+)R1R2R3S1CI имеют одинаковую конфигурацию.

На следующей схеме показана последовательность реакций, кото-
рую применили для установления конфигурации Брук и Лимбург129:

сн3 сн3

С 6 Н 6 — S i — С Н 2 С в Н 5 сукцинимид ~* С„Н 6 —Si—СВг 2 —С в Н 6 '- >

С 1 0 Н 7 Q0H7

3 3 д

C e H 5 - S i — С - С 6 Н 5

 C H ° M g I -^ C 6 H 5 -Si—C-C e H 5

I I ! II
С 1 0 Н 7 О С 1 0 Н 7 ОН

СвН6—СН—СН3

| -» С 6Н 5-СН-СН 3

О ч /СН 3 |
\ ОН

QH 6

Н
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Здесь использована открытая ранее1 3 0 перегруппировка а-оксиси-
лана в кремниевый эфир соответствующего спирта. На стадии при-
соединения реактива Гриньяра по карбонильной группе действует пра-
вило Крама, определяющее, какой из диастереомеров образуется в из-
бытке в зависимости от конфигурации соседнего асимметрического
атома кремния. В итоге по знаку (и конфигурации) метилфенилкарби-
нола можно однозначно определить конфигурацию атома кремния, если
принять, что перегруппировка α-оксисилана (в щелочных условиях)
происходит с сохранением конфигурации.

Оптически активное соединение (XXX) было применено Иборном 1 3 1

для изучения отщепления арильного радикала галоидом, при этом кон*
фигурация сохраняется:

С 6 Н 5

С г о Н , — S i — C 6 H 4 O C H 3 (XXX)

СН 3

Замечательно' быстрое развитие стереохимии элементов IV группы
в самые последние годы. Следуя методу Зоммера, Ботт, Иборн и Вар-
ма 1 3 2 впервые провели достоверное расщепление соединения (XXXI)
с асимметрическим германием:

а-С 1 0 Н 7

C e H B —Ge—X (XXXI)

С,НЙ

Сразу же после этого Брук и Педдл 1 3 3 опубликовали подробное ис-
следование реакций оптически активного а-нафтилфенилметилгермана
и его производных. Ниже изображена схема разделения на антиподы,
сходная для кремлия и германия:

СюН 7 С 1 0 Н 7 С 1 0 Н 7

С Н 3 — G e — Η -> СНо—Ge—Br -» С Н , — G e — O C 1 0 H l t

 f (—)

I I I '
C e H 5 C 6 H 5 C 6 H 6

(xxxii) j [ α ] ο + 2 6 7 o C i o H 7

II [o]D - 25,5° C H 3 - G e - H

C6H5

Повторяя реакции, проведенные Зоммером с сотрудниками для
кремния, Брук и Педдл1 3 3 нашли полную аналогию их стерического
хода для германия, за исключением замены водорода бромом, которое
происходит с рацемизацией (в случае кремния — сохранение). Они
установили также абсолютную конфигурацию атома германия, восполь-
зовавшись структурной тождественностью соединений (XXXII) и ана-
логичного силана и применив метод квази-рацематов. Как и следовало
ожидать, энантиомеры силана и германа одинаковой конфигурации
имеют одинаковый знак вращения.

5. Спираны с ключевым неуглеродным атомом

Известна немногочисленная группа соединений спирановой струк-
туры, обладающих оптической активностью за счет асимметрии моле-
кулы в целом, в которых ключевым атомом системы является гетеро-

2 Успехи химии, № I
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атом. Формально они не относятся к теме данного обзора, однако тесно
связаны с проблемой влияния природы неуглеродного атома на вели-
чину оптического вращения. Синтез и 'расщепление этих соединений
выполнены в лаборатории Μ аила в Кембридже1 3 4"1 3 6:

Эти соединения образуют «евтропические ряды» (к сожалению, толь-
ко из двух членов), причем заметно увеличение молекулярного враще-
ния с возрастанием атомного веса (от фосфора — к мышьяку).

Торселл137 описал в известном смысле противоположный случай,
когда спирановая система образует не катион, а анион, и ключевое по-
ложение занимает атом бора:

(ХХХШ).

Молекулярное вращение этого аниона, вычисленное из вращения
его соли с оптически активным аммониевым катионом, равно —338°.
Предварительно было показано, что вращение катиона (метилпропил-
фенилбензиламмония) не зависит от природы аниона и составляет
—258°.

6. О влиянии природы асимметрического атома на
оптическое вращение

Вопрос об оптической активности соединений с асимметрическим
неуглеродным атомом должен найти полное разрешение в рамках об-
щей проблемы оптической активности как органических, так и неорга-
нических молекул. Однако общая теория еще не создана. Современные
теоретические построения относятся главным образом к соединениям
с асимметрическим углеродом, и a priori неясно, как может повлиять
изменение природы асимметрического центра. Отсутствие общей тео-
рии делает желательными поиски частных закономерностей, примени-
мых к ограниченным группам объектов.

Существенным препятствием на пути количественного изучения
проблемы является то, что часто неизвестно предельное значение угла
вращения. Отсутствие определенного критерия оптической чистоты дол-
гое время было общим недостатком стереохимии. Главным доводом
служило получение антиподов с одинаковым по величине вращением
разного знака, но это не всегда надежно. Лишь в 1959 г. Берсон и Бен-
Эфраим 13S предложили абсолютный метод определения оптической
чистоты и максимального вращения, по-видимому, не имеющий прлн-
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ципиалыных ограничений. Однако до сих пор он почти не применялся
даже для углеродных соединений (вероятно, из-за 'необходимости ра-
ботать с изотопами).

После Мейзенгеймера, к работам которого вернемся ниже, зависи-
мостью оптического вращения от асимметрического атома интересовал-
ся Маян, построивший единственный пример «евтропического ряда»7 7,
в котором наблюдалось существенное увеличение молекулярного вра-
щения в ряду: сера<селен<теллур.

пикрата

* Ζ
[4Ci Те > 750°

Второй пример — упоминавшиеся ранее спирановые производные фос-
фора и мышьяка 136.

Незначительное возрастание [М]д, найденное Кэмпбелл 4 5" 4 9 для
соединений (XXXIV), при замене As на Sb нельзя признать доказатель-
ным, потому что сравнивалось вращение пиридиновых растворов кислот.

ОСНз

(XXXIV)

соон

При этом нет никакой гарантии одинаковой степени солеобразования;
совершенно неизвестно также, каким образом может повлиять на ве-
личину угла концентрация электронной плотности на атоме мышьяка
или сурьмы, обуславиваемая влиянием заместителей
через фенильное кольцо. χ

Далее мы попробуем проанализировать литератур-
ные данные, относящиеся к молекулам сравнительно н

простого строения, на основе системы, предложенной
в 1959 г. Брюстером 12~14. Как оказалось, этот полу-
эмпирический метод успешно предсказывает знак и н

величину вращения широкого круга соединений с Η
асимметрическими атомами углерода (заданной кон- Р и с 4

фигурации), если стерические препятствия и напряже-
ние не играют большой роли1 3 9, в частности, метод
применим и при наличии у асимметрического центра атома металла 14°.
Опубликована интересная работа о расчете вращения полимерных угле-
водородов ш .

Согласно правилу конформационной асимметрии, вклад в молеку-
лярное вращение изображенной на рис. 4 дисимметричной структур-
ной единицы дается выражением:

В основе лежит идея о пропорциональности вращательной способности
квадратному корню из атомной рефракции, далее действует аддитив-
ный принцип. Величины Δ(Μ]χγ определены из экспериментальных дан-
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ных и почти во всех случаях хорошо согласуются с расчетом согласно
правой части равенства. Можно предположить, как это делает Брюстер
в примечании к одной из работ м , что константа k некоторым образом
связана с природой асимметрического центра и сохраняет постоянное
численное значение (160—165) только пока имеют дело с углеродом.
Брюстер допускал возможность изменения k, если центральный атом
сильно отличается от углерода по поляризуемости. Совершенно неясно,
будет ли при этом сохраняться -вид функции (т. е. &=!β·/?^2, где Ro —

рефракция центрального атома)
сн3 или, в рамках данного прибли-

ж е н н о г о метода, природа асим-
метричного центра учитывается
в численной величине k другим
способом. Надо отметить, что

j . U j при вычислении А[М] по правилу
конформационной асимметрии

Р и с · 5- константа k должна быть функ-
цией от параметров двух атомов,

k = f (1, 2), а не k = f (1), где 1 — асимметрический атом, а 2 — соседний
участвующий в образовании оси проекции Ньюмена. Поскольку атом 2
заведомо углерод, отсюда следует, что величина k должна достаточно
мало меняться при изменении природы асимметрического атома, и не
при всяком Ro удастся наблюдать это изменение экспериментально.

Существенно, что в 1963 г. Брук и Лимбург 129, установив абсолют-
ную конфигурацию кремния в α-нафтилфеяилметилсилане, отметили
совпадение знака вращения для трех веществ с предсказанным по ме-
тоду Брюстера. Тем самым впервые была показана применимость пра-
вила атомной асимметрии для неуглеродного центра (качественный
аспект).

Нами было рассчитано1 4 2 вращение окиси метилэтилфенилфосфина
по правилу 'канформацио'нной асимметрии с использованием величин
Δ[Λί]χγ , которые применяются для углеродных соединений. Экспери-
ментально получены 9 · 2 4 оба антипода, имеющие [а]д±22,8°,
[M]D 37,8± 1,7°. На рис. 5 изображены две разрешенные конформации
этого соединения. Предполагая их равновероятными12, получаем

— k (С—Η) (Сд,.—Η) — k (С—Η) (О—Η) + k (С-Н) (О—Η) + k (С—Н)2
[M)D =

2
140—60

2
= —40°

Заметим, что для этого расчета нет необходимости знать вращатель-
ную константу для окисного кислорода (хотя ее η можно вычислить из
рефрактометрических данных). Единственное предположение, которое
делается,— малый эффективный объем кислорода по сравнению с ме-
тилыюй группой.

Имея в виду прецедент с абсолютной конфигурацией кремния 1 2 9

и основываясь на хорошем количественном совпадении, можно с боль-
шой степенью вероятности приписать ( + ) антиподу окиси
рацию.

С„Н6

СН3—Р—О

СН2СНз
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ТАБЛИЦА 3

[MD ]гокиси фосфина и амина в разных
растворителях

Поскольку проведена корреляция конфигурации этого соединения с
третичным фосфином и фосфониевой солью38, тем самым определяется
и их абсолютная конфигурация 142.

Специальный интерес представляет сравнение вращения соответст-
вующих окисей аминов и фосфинов в различных растворителях
(табл. 3) по данным Мейзенгеймера9. Сравнение цифр, приведенных
в табл. 3, наводит на мысль, что существенную роль играет не при-
рода центрального атома, а характер его связи с кислородом (возмож-
но, степень его заряженности). Различие в [M]D, очень большое в не-
полярном растворителе, совершенно исчезает при переходе к хлориду,
когда характер связи Э—О ста-
новится одинаковым. Показатель-
но, что это происходит за счет
сдвига вращения окиси амина,
которое закономерно увеличи-
вается по мере уменьшения по-
лярности связи N—О, тогда как
вращение окиси фосфина (связь А б о б е н з о л + 4 ? 0 +8—9°
не чисто семиполярная) мало вода +38° +24°
зависит от растворителя. Выше- НС1 +40° 4-40°
приведенный расчет описывает
также и вращение солянокислой
окиси амина. Аномально низкое вращение окиси амина в бензоле, воз-
можно, обязано образованию ассоциатов при отсутствии взаимодей-
ствия со средой.

Результаты Мейзенгеймера по аналогичным соединениям не очень
определенны, а порой непонятны. Так, окись метилфенилбензилфос-
фина имеет в НС1 [М]о+162°, а в хлороформе —17°! Такая сильная
разница кажется необъяснимой. Правда, эксперимент в этом случае,

СНзч
С2Н„^Р
с6н5/

сн, х
C2HS->
C 2 H t /

С6Н'6П5

Рис. 6.

как и в некоторых других, не является вполне надежным, потому что
часто судили о величине [М]о по разности вращения диастереомеров.

Интересно, что молекула метилэтилфенилфосфина (арсина) струк-
турно подобна 2-фенилбутану. Расчет по методу Брюстера для обоих
соединений дает одну величину: [M]D 40°, которая хорошо согласуется
с экспериментальной для углеводорода143. Результаты для фосфинов
и арсинов5 4"5 6 не очень хорошо согласуются между собой, но простей-
шие молекулы имеют [M]D 27,8°. (Здесь снова создается впечатление,
что замена фосфора на мышьяк не оказывает влияния). Следующее
рассуждение показывает, что это можно объяснить иокажением тетра-
эдра гетероатома при отсутствии четвертого заместителя (см. рис. 6).

Наличие вместо четвертого заместителя свободной электронной па-
ры влечет за собой приближение атома фосфора к плоскости основа-
ния. Если проекция Ньюмена строится по связи R 2—P, то изменение
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углов пирамиды приводит и к изменению углов между заместителями
в проекции, направление которого легко понять. Очевидно, в пределе
атом фосфора стремится занять положение в плоскости R1R2R3, а в

проекции Ri и R3 заняли бы место па одной прямой. В действительно-
сти, в этот момент молекула приобретает плоскость симметрии и теряет
оптическую активность, но это состояние на самом деле и не дости-
гается.

Далее, Δ [M]D, очевидно, является, как однажды было предположено
Брюстером, синусоидальной12 функцией угла, образуемого связями в проек-
ции Ньюмена; табличные величины Δ [M]D специально нормированы посред-
ством множителя — : — = — = для нормального угла 60°. Поэтому, если

мы желаем учесть влияние переменного угла, множитель должен иметь

вид —^sincjp. Для предельной точки φ = 30°

[Mb = ~ sin 30° [M]D = -^ • 40° χ 23°.
1/3 УЗ

Следовательно, можно таким образом грубо оценить нижний предел угла
вращения; в результате:

видно, что экспериментальное значение не противоречит этому нера-
венству.

К сожалению, нет данных по «ращению протонированных фосфинов;
кажется, что [M]D катиона должно быть близким к 40°.

Наиболее ценный материал для сравнения предоставляет IV группа,
для которой Брук 1 4 4 построил первый «изоконфигурационный ряд»
(«isoconfigurational series») энантиомеров R1R2R3R4M идентичной струк-
туры и конфигурации, отличающиеся только природой асимметрическо-
го атома М:

с о н 5

ОГ-С,„Н7 ••- С -«• СНз СГ-СоН? · - Si -* СН3

Η
7, 5"

17,4°
34,9'
86,2'

C H 3

Η
26,7°
78,0'

Прежде всего, оказалось, что все ( + ) элантиомеры имеют абсолют-
ную .конфигурацию R: природа центрального атома не влияет на знак
вращения. Кривые дисперсии оптического вращения существенно сход-
ны, имеют положительный эффект Коттона (рис. 7).

Углеродный аналог обладает гораздо меньшим углом вращения:
Брук находит, что вращение является линейной функцией электроотри-
цательности центрального атома.

Представляется возможным, что увеличение [M]D при переходе от
углерода к кремнию и германию обусловлено появлением свободных
rf-орбит. Известно, что существует электронный сдвиг по направлению
от арила к кремнию или германию 145. Результатом являются несколько
следствий, одно из которых, возможно, и влияет на вращение: 1) воз-
никновение на асимметрическом атоме некоторого избытка электрон-
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ной плотности; 2) укорочение связей элемент—а рил за 'счет частичной
двоесвязности; 3) затруднение вращения вокруг этих связей по этой
же причине.

Если в углеродном соединении вращение, вообще говоря, свободно,
то из-за частичной двоесвязности «акое-то положение колец может
стать предпочтительным. В этом смысле интересно, что переход от
кремния к германию очень мало изменяет [M]D. Если причина дейст-
вительно заключается в на-
личии d-орбит, то дальней-
ший переход — к асиммет-
рическому атому олова —
должен слабо сказаться на
вращении.

Интересно также, какова
связь между концентрацией
электронной плотности у
асимметрического атома и
величиной оптического вра- Р и с · 7·
щения. Наиболее удобно можно проследить это, вводя различные заме-
стители в ароматическое кольцо, соседнее с· асимметрическим* атомом.
В одном -случае90 замена водорода «а нитрогруппу существенно умень-
шила величину угла. К сожалению, исследований такого рода не про-
изводилось и в стереохимии углерода, за 'немногочисленными исключе-
ниями 146~148. Ценные сведения могло .бы дать сравнение структурно
аналогичных молекул, содержащих асимметрические атомы, принадле-
жащие к различным труппам Периодической системы (влияние заря-
да), например:

Η Η Rj Rx

I I I 1
R C~R 3 и R r - P + — R 3 ; R 2 —P=O и R2—S+=O

I I I I
R2 R2 R3 R3

Такие данные пока отсутствуют. Естественно, что подход к изучению
каждого из этих вопросов потребует большой экспериментальной
работы. *
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