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I. ВВЕДЕНИЕ

Ежегодно во всем мире вырабатываются миллионы тонн различных
галоидпроизводных углеводородов, которые находят применение во мно-
гих отраслях промышленности, сельского хозяйства и быта '.

В данном обзоре рассмотрен материал, относящийся к механизму
весьма интересных реакций, протекающих при галогенировании непре-
дельных углеводородов с четвертичным атомом углерода у двойной связи
(особенно на примере изобутилена). При составлении обзора мы исхо-
дили из того, что до настоящего времени имеются различные воззрения
на механизм упомянутых реакций.

Представляется, что критический анализ имеющихся публикаций с
привлечением экспериментальных данных, полученных авторами обзора,
позволит внести определенную ясность в рассматриваемый вопрос.

II. РАННИЕ ВЗГЛЯДЫ НА МЕХАНИЗМ АНОМАЛЬНОГО ХЛОРИРОВАНИЯ

В 1884 г. Шешуков 2 впервые обнаружил, что при действии хлора
на изобутилеп вместо ожидаемых насыщенных дихлорпроизводных
основными продуктами реакции явились непредельные монохлориды
аллильного и винильного типов.

Позднее Львов с учениками 3^ 3 показали, что также своеобразно реа-
гируют с хлором триметилэтилен, тетраметилэтилен и несимметричный
мстилэтилэтилен. В дальнейшем реакции такого типа, названные ано-
мальными, явились предметом обстоятельного изучения.

Для выяснения механизма образования аллильных и винильных
монохлоридов, а также предельных дихлоридов при хлорировании оле-
финов был предложен ряд схем.

Львов и сотрудники 9 " и считали, что реакции хлорирования непре-
дельных углеводородов протекают через две последовательные стадии:
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Предполагалось, что сначала образуется дихлорид, который мало-
устойчив и распадается на НС1 и непредельный монохлорид с переме-
щенной двойной связью. L

Несостоятельность данного толкования вытекает из термодинамиче- /
ских 1 2 и кинетических 1 3 данных по разложению дихлоридов, а также из
сравнения результатов дегидрохлорирования предельных дихлоридов
с прямым и разветвленным углеродным скелетом.

Известно, что низкотемпературное хлорирование этилена приводит
к образованию дихлорэтана, и только в качестве побочного продукта
получается незначительное количество винилхлорида ^- 'б. В сравнимых
условиях взаимодействие хлора с изобутиленом дает в основном не-
предельные монохлориды, хотя стабильность дихлоридов указанных оле-
финов почти одинакова.

Как показано одним из нас 12, дегидрохлорирование 1,2-дихлорэтана
с конверсией 80% достигается при 400° при инициировании реакции мо-
лекулярным хлором ( 1 % ) . В отсутствие инициаторов для достижения
близкой конверсии 1,2-дихлорэтана в винилхлорид требуется 480—
500° 17. 1,2-Дихлор-2-метилпропан, по Штриглеру 18, также при 500°
дегидрохлорируется с конверсией 77,5j% в β-метилаллилхлорид и диме-
тилвкнилхлорид, которые содержатся в реакционной смеси в постоянном
отношении 75:25. Кроме того, Тищенко 19, проверяя сомнительные ре-
зультаты Паули и Лика 2 0, получивших при действии хлора на окись
мезитила только продукт присоединения по двойной связи углерод —
углерод, показал, что при действии одного моля хлора на два моля 2-ме-
тилпентен-2-она-4 получается 60—70% 3-хлор-2-метилпентен-1-она-4.
При этом получающийся наряду с непредельным монохлоридом 2,3-
дихлор-2-метилпентанон-4 сдонтанно разлагается с выделением HCI
по правилу Вагнера — Зайцева с образованием смеси З-хлор-2-метилпен-
тен-1-она-4 и 3-хлор-2-метилпентен-2-она-4. /

Схема хлорирования олефинов с четвертичным атомом углерода при ' \
двойной связи, предложенная Остромысленским2 1, не внесла ясности в
эту область и имеет те же недостатки, что и схема Львова. При действии
хлора на триметилэтилен автор получил почти одинаковые количества
третичного хлористого амила и непредельного хлоризоамилена и объяс-
нил это отщеплением молекулы НС1 от получающегося предельного ди-
хлорида. Далее выделяющийся хлористый водород, присоединяясь
к изопентену, дает предельный монохлорид, т. е. предполагается свое-
образный перенос элементов галоидоводорода из молекулы дихлорида
на этиленовую связь исходного олефина:

QHjo •+ Cl2 —> С5Н1(|С12;

С5Н10С12 + С5Н10 -» С5Н9С1 + С5Н„С1.

III. ГОМОЛИТИЧЕСКИИ МЕХАНИЗМ ХЛОРИРОВАНИЯ

Приведенным работам русских химиков долгое время не уделяли
должного внимания в мировой литературе, и только в 40-х годах эти
исследования были продолжены. Динслей 2 2 обнаружил, что присоедине-
ние хлора к олефинам индуцирует реакцию замещения водорода хлором
в одновременно присутствующих парафинах. С этого времени американ-
ские исследователи 2 3 ~ 2 7 продолжили изучение реакций хлорирования
олефинов с целью получения ненасыщенных хлорпроизводных.

Анализ работ этой школы приводится в обзоре Солодаря и Марки-
на 2 8 (см. также 2 9 · 3 0 ) . Кроме того, гомолитические механизмы замести-
тельного хлорирования рассмотрены в обзоре Смоляна и сотрудников 3 1 •
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ча примерах галоидирования предельных углеводородов в различных
условиях (инициированных, фотохимических, термических и др.).

Американские химики, изучая реакции высокотемпературного и низ-
котемпературного хлорирования олефинов, исходили из радикальной
схемы заместительного хлорирования. Так, Бёрджин и другие 3 2 для
механизма хлорирования изобутилена при низких температурах пред-
чожили схему, по которой β-метилаллилхлорид образуется металепсией
зодородного атома в метальных группах. Прямым замещением водорода
объясняли также образование непредельных монохлоридов, сопровож-
дающих нефотохимическое хлорирование этилена 15· 1 6 · 3 3 · 3 4 при комнат-
ной температуре и пентепа-2 3 5 в растворе четыреххлористого углерода.
Стюарт и Вейденбаум 3 6 сделали попытку связать образование ненасы-
щенных моногалоидопроизводных с трехатомной молекулой хлора. Авто-
ры полагали, что при хлорировании образующийся в результате терми-
ческого зарождения цепи радикал хлора реагирует по двум конкурирую-
щим направлениям:

СГ + С12 -* С13

и СГ + С2Н4 -» С2Н4С1

Предполагалось, что активная трехатомная молекула хлора реагирует
преимущественно в направлении присоединения.

Исследуя взаимодействие этиленовых углеводородов с хлором при
различных температурах, Гролл и Хирн 2 4 установили существование
некоторых критических температур, выше которых идет преимуществен-
но образование монохлоридов:

°С
Изобутилен < — 40
Пентен-2 125 — 200
Бутен-2 150 — 225
Пропилен 200 — 350
Этилен 250 — 350

Ниже всего этот температурный «порог» оказался в случае углево-
дородов с четвертичным углеродным атомом при двойной связи. «Порог»
для изобутилена не был установлен, что заставило авторов усомниться
в существовании критической температуры для этого углеводорода.
Только недавно Лишневскому и Сергееву 3 7 удалось получить с 87%-ным
выходом продукт присоединения (1,2-дихлор-2-метилпропан) при вза-
имодействии вымороженных слоями изобутилена и хлора. Ранее сооб-
щалось 3 8 также, что при пропускании хлора в охлажденную до —17°
смесь амиленов реакция протекает без образования хлористого водоро-
да, но незначительное повышение температуры способствовало его от-
щеплению. Кроме температуры на направление реакции влияет отноше-
ние реагентов. Недостаток хлора в реакционной зоне увеличивает выход
непредельных монохлоридов 2 7 . Например, оптимальным с точки зрения
выхода непредельного монохлорида при хлорировании бутенов при 380—
390° является отношение между олефином и хлором 3,5 3 9, для изобути-
лена эта величина составляет 1,5—2,018. Механизм заместительного
хлорирования, предложенный американскими исследователями, не мог
дать объяснение тому обстоятельству, что образуются непредельные
монохлориды аллильного типа и хлор замещает водород не во всех воз-
можных положениях.

Постулированное Хассом 4 0 активное состояние атомов водорода,
связанных с углеродными атомами, занимающими α-положение отно-



856 И. В. Бодриков и 3. С. Смолян

сительно двойной связи, также не разрешало указанные противоречия.
Именно, при заместительном хлорировании вероятность замещения во- .
дорода хлором в любом положении одинакова 41-^3.· г

Образование непредельных монохлорпрсизводных при высокотемпе-
ратурном галоидировании может частично протекать по схеме Львова.
Так, изучение хлорирования этилена в реакторе с движущимся тепло-
носителем при 450—500° показало, что винилхлорид частично образует-
ся через 1,2-дихлорэтан с последующим дегидрохлорированием 44. Кро-
ме того, как показали Рив и сотрудники 4 5 · 4 " на примере газофазного
хлорирования изобутилена, содержащего меченый изотоп углерода С14

(2-метил-1-пропен-1-С14) при 0°, хлорируются не метальные группы, а
крайний углеродный атом, связанный двойной связью. Образование не-
предельных монохлорпроизводных при низкотемпературном хлорирова-
нии олефинов сопровождается перемещением двойной связи, что свиде-
тельствует, согласно Азингеру47, о гетеролитнческом характере процес-
са галоидирования при низких температурах. С другой стороны, весьма
вероятно, что высокотемпературное хлорирование олефинов в условиях
отсутствия жидкой пленки 4 8 протекает по гомолитическому механизму
49,5о̂  Доказательством этому служит снижение температуры газофаз-
ного хлорирования в присутствии добавок 2S, способствующих образо-
ванию свободных радикалов. Рассматривая две радикальные конкури-
рующие реакции, протекающие при хлорировании этилена — замещение
и присоединение хлора с учетом энергетических факторов — Семенов51

установил связь между скоростью реакции замещения и температурой
процесса.

Следует отметить, что основным недостатком толкования механизма
хлорирования олефинов с четвертичным атомом при двойной связи, пред-
ложенного американскими химиками, является необоснованное распро-
странение принципов высокотемпературного и инициированного гало- , '
генирования на случаи низкотемпературного хлорирования олефинов ^
в нефотохимических условиях.

IV. ГЕТЕРОЛИТИЧЕСКИЙ МЕХАНИЗМ ГАЛОИДИРОВАНИЯ

Действие хлора на олефины с четвертичным углеродным атомом при
двойной связи наиболее подробно освещено в работах Тищенко и со-
трудников 52~56. Для интерпретации экспериментальных данных была
использована гетеролитическая схема механизма, предложенная для
галоидировапия олефинов с прямой цепью. Изучая галоидировапие эти-
лена в разбавленных водных растворах различных солей, Френсис57

наблюдал образование смешанных аддуктов. Взаимодействие брома
с этиленом в растворах NaCl, NaNO3 и иода в растворе NaCl сопровож-
дается образованием в качестве основного продукта 1-хлор-2-бромэта-
на и, соответственно, β-бромэтилнитрата и 1-хлор-2-иодэтана. Автор объ-
яснил получение смешанных аддуктов промежуточным образованием
карбокатиона типа [R—CBr—CR]+ в случае бромирования. Ингольд58

I I
и Робинсон 5 9 предложили следующую схему механизма галоидирова-
ния олефинов:

R-/ ^R* 2 я/ | X R 4 я/ | I X R 4

Χ XX

Авторы рассматривают эту реакцию как электрофильную, включаю-
щую в себя предварительную поляризацию присоединяющейся моле- /
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кулы и последующую атаку субстрата положительным ионом галоида,
что сопровождается образованием органического катиона. Анион гало-
ида реагирует с последним, давая конечный продукт присоединения. Эту
схему Ингольд 6 0 иллюстрировал на примере присоединения монохло-
ристого иода к пропилену. Распределение электронной плотности в мо-
лекуле IC1 соответствует61 формуле 1+ — С1~, с другой стороны, элек-
тронная плотность π-связи пропилена смещена благодаря положитель-
ному индукционному эффекту СН3-группы б 2 (из расчета пограничной
электронной плотности для молекул дивинила и изопрена, произведен-
ного Хаяси), что позволяет представить схему этой реакции следующим
образом:

н3с—сн=?с*н2 + e i - i + — * с н 3 - с н - с и е 1 + а " — * с н ^ - с н а - с н , 1

Этот механизм близок тому, который предложил Неницеску 6 3 для
случая иодирования олефинов.

На образование органического катиона в первой стадии реакции мо-
лекулярных галогенов с этиленовой связью указывали и другие авто-
ры 6 4 · 6 5 .

Кроме того, существование различных карбониевых ионов подтверж-
дено многочисленными исследованиями: спектров ЯМР 66, определения-
ми спектров поглощения в УФ области 6 9 " 7 4 , криоскопии 7 5~7 7 и химиче-
ским путем 7 6 · 7 8 - 8 0 .

Однако вопрос о структуре карбоний-ионов до сих пор остается спор-
ным 81. Так, было замечено, что структура органического иона, предло-
женная Ингольдом и Робинсоном, не согласуется со стереоспецифич-

Ri\ + М-з

ностью присоединения 82. В гипотетическом ионе /S~ C \r , воз-
К2 I к4л.

можно свободное вращение вокруг простой связи С—С, что должно
привести к образованию смеси с равным количеством цис- и транс-
аддуктов. Тем не менее, в ряде случаев образуются в основном транс-
продукты галоидирования 83. Так как в промежуточном карбокатионе
вблизи положительно заряженного атома углерода находится атом га-
лоида с неподеленными парами электронов на р-орбитах, то Роберте и
Кимбал 8 4 высказали предположение, что между центром иона карбо-
ния и атомами галоида возможно взаимодействие, которое приводит
к образованию связи. Тогда структура промежуточного карбокатиона
будет близка к трехчленному кольцу:

R 1 4 i I

/ г
/ч ..

R/ χχ

Получение устойчивых циклических ониевых соединений арома-
тического ряда 8 5 подтвердило эту гипотезу.

Анализ опубликованных результатов, проведенный Бетелом и Гол-
дом 8 !, также говорит в пользу циклического катиона Робертса — Ким-
бала.

Мы увидим ниже, что эта гипотеза позволяет достаточно хорошо
интерпретировать реакции присоединения по кратной связи, хотя вызы-
вает некоторую критику — она требует значительного натяжения связей,
необходимого для образования трехчленного кольца 86.

(у Успехи химии, № 5
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Однако образование цис- и гранс-аддуктов в реакциях присоедине-
ния, по крайней мере, к этиленовой связи, нельзя однозначно связывать .
со структурой промежуточного комплекса. у

Известно, что внутреннее вращение групп молекул друг относительно
друга имеет несколько потенциальных энергетических минимумов при
полном повороте вокруг ординарной связи. Различными физическими
методами установлено 87~89, что для молекул, имеющих общие формулы
ХН2С — СН2Х и ХН2С —CH 2Y (X и Y = C1, Вг, I, СН3, ОН и т. д.), наи-
более устойчивой является транс-конфигурация.

Менее устойчивые формы, найденные наряду с г/шнс-изомером при
изучении жидкого и газообразного состояний 1,2-дигалоидоэтанов, пред-
ставляют собой гош-конфигурации, получаемые из 7ранс-формы при по-
вороте одной из СН2Х-групп молекулы на угол ±120° 9 0 ' 9 1 .

Дис-форма поворотных изомеров является наименее стабильной из
известных конформаций 91. Устойчивость граяс-изомеров может быть
основной причиной преимущественного образования гранс-аддуктов в
реакциях присоединения галоидов к олефинам. ·!

Позднее возникло новое представление о структуре промежуточного \
комплекса присоединения, названного Дьюаром 9 2 · 9 3 я-комплексом. Об- ;
разование комплексов молекулами галогенов как с ароматическимиЭ4-96, \
так и непредельными соединениями алифатического ряда 97, являющи- ί
мися донорами электронов, обусловлено наличием низких разрыхляю-
щих орбит у молекул иода, брома и хлора 98 и значительной их поляри-
зуемостью 96. Фрид и Сэнсиер 9 7 исследовали спектры замороженных рас-
творов иода в олефинах и их растворов в пропане при температурах от
—196 до —43°. При этом авторы исходили из того, что охлаждение до
низкой температуры должно вызвать уменьшение скорости присоедине-
ния галоида к олефинам и повысить концентрацию предреакционных
комплексов. Это предположение недавно подтверждено термографиче- 'ν
ским исследованием системы пропилен — бром " , показавшим, что при-
менение низких температур и специальных приемов вымораживания
реагентов позволяет разделить стадии комплексообразования и полу- ·
чения конечного продукта и накопить промежуточный комплекс. В про- ;
пане иод дает только видимую полосу 520 /яμ при отсутствии какой-либо j
полосы вплоть до 210 ιημ. Добавление пропилена вызывает смещение ]
видимой полосы и появление интенсивной полосы с максимумом в 280/πμ, ·
аналогичной наблюдаемой в ароматических комплексах. I

Анализ литературных данных 1 0 0 · 1 0 1 свидетельствует, что происхож- ;
дение новой УФ полосы поглощения обязано комплексу, образовавше- ;
муся в результате донорно-акцепторного взаимодействия между молеку-
лами галогенов и ненасыщенными соединениями, называемому также
комплексом с переносом заряда 101.

Теплоты образования комплексов иода с ароматическими соедине-
ниями оцениваются в 1 ккал/моль 102. Для олефинов эта величина не-
сколько меньше 1 ккал/моль, за исключением комплекса с изобутиле-
ном, теплота образования которого несколько выше этой величины 10°.

Несмотря на столь малые энергии межмолекулярной связи в ассо-
циациях галогенов с непредельными соединениями, обзор литературных
данных показывает, что они не являются ассоциациями чисто когезион-
ного типа. Об этом свидетельствуют результаты термографического
исследования системы пропилен — бром " , обработка которых показала,
что теплота образования комплекса пропилен — бром составляет не
менее 5 ккал/моль.

Изучение ИК спектров поглощения9б системы циклогексен — иод по-
казало понижение частоты колебаний связи С = С от 1650 до 1524 см~1, /
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которое, по мнению авторов, вызвано образованием jt-комплекса циклен
гексен — иод.

Наблюдалось также понижение частоты колебаний хлора в растворе
бензола и его производных, притом тем большее, чем больше электрон-
ная плотность в кольце.

По Мулликену98· ш з , наиболее вероятно такое строение комплекса,
при котором молекула галогена симметрично расположена в плоскости,
параллельной бензольному кольцу, так как в "этом случае обеспечизается
максимальное перекрывание выбранных орбит.

Если молекула олефина или ароматического соединения несиммет-
рична, то электронная плотность связи между донором и акцептором
в π-комплексе не имеет плоскости симметрии, перпендикулярной связи
С—С. Положительно заряженный атом галоида в таком π-комплексе
расположен ближе к тому атому углерода, у которого электронная плот-
ность выше 104.

Теренин 10°, развивая гипотезу межмолекулярного комплекса, пришел
к выводу, что при образовании комплекса происходит частичная иониза-*
ция его компонентов, например, СдбН6-1~5, т. е. часть заряда переходит
на молекулу иода, которая заряжается отрицательно.

Позднее было показано 101, что степень переноса электрона от донора
к акцептору может варьировать от нуля до полного переноса с превра-
щением в последнем случае нейтральных молекул в ион-радикалы.

По Реутову 104, π-комплекс в ходе химической реакции может прини-
мать структуру карбокаткона Робертса и Кимбалла S4.

Шилов и сотрудники 86· 105-чо показали, что гипотеза it-комплекса
хорошо согласуется с кинетикой гетеролитических реакций присоедине-
ния, в частности, она объясняет появление тримолекулярных кинетиче-
ских уравнений. Если реакция идет по ионоидному типу, то осуществ-
ляется тримолекулярный механизм присоединения:

Υ Υ
\ / \ I / \ I/
С=С + ΧΖ + Υ- -* С «- С< -» С—С( + 1~

Молекула ΧΖ действует как акцептор электронов, Ύ~ — как донор.
Этот механизм присоединения Шилов 106 назвал тримолекулярным

акцепторно-донорным. В общем случае тримолекулярный гетеролити-
ческий механизм приводит к тримолекулярному кинетическому уравне-
нию

и -/г [Α] [ΧΖΠΥ-1,

где [А] — концентрация ненасыщенного соединения. Эта форма кинети-
ческого уравнения установлена для многих случаев реакций присоеди-
нения ш - 1 1 3 .

Для электрофильных присоединений допускается, что сначала не-
предельная молекула А образует комплекс с акцептором электронов ΧΖ
в состоянии равновесия (константа К), который затем реагирует с до-
нором Υ~ (нуклеофильным реагентом).

Скорость реакции тогда выразится уравнением

ν = RCAXZCY = RkCACxzCY.

Известен также ряд реакций галоидирования непредельных соедине-
ний в растворителях определенной полярности, главным образом в ук-

6*
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сусной кислоте, протекающих как реакции второго порядка 1 1 4 - 1 1 8

v = k[k\ [Hal2]. i-

Однако присоединение брома к олефинам в растворителях, не более
полярных, чем уксусная кислота, или в последней в определенном интер-
вале концентраций (0,025 М) протекает как реакция третьего по-
рядка 1'9-122;

v = k[A] [Hal2]
2.

Разбавление, повышение температуры или прибавление воды ведет
к снижению порядка реакции от третьего ко второму.

Результаты приведенных кинетических исследований позволяют за-
ключить, что агентом, атакующим двойную связь, является молекула
галогена, которая действует на олефины как электрофильный реа-
гент 12|3.

Петров ш приводит достаточно убедительные факты в пользу двух-
ступенчатого механизма реакций электрофильного 1,2- и 1,4-присоеди-
нения к 1,3-диеновым соединениям. π-Комплекс рассматривается автором
как первоначальная ассоциация с диеном, переходящая в карбокатион:

Н2С=СН-т-СН=СН2 + Вг2

t

H 2 C = C H --сн=сн2

сп
~

НоС—СН—СН=СН 2

'Вг' ι
+ Вг~

НоС—СН—СН-—СН·. + Вг~ *•
Н,С — С Н — С Н = С Н 2

I 1
Вг Вг

Сл-компле

Н 2 С — С Н ^ С Н ^ С Н 2

J + B r "
н 2 с—сн=сн—сн 2

1 1
Вг Вг

\

Вг~

Представление об ассоциации галогена с π-связью олефина. как
о комплексе с переносом заряда 1 0 0 · 1 Ш и данные термографического
исследования " находятся в соответствии с приведенной схемой.

Объясняя механизм хлорирования олефинов с четвертичным атомом
углерода при двойной связи, Тищенко 5 2~5 6 считал, что процесс начи-
нается с присоединения положительного конца молекулы галогена, как
во всех реакциях электрофильного присоединения, к углеродному атому
с максимальной электронной плотностью. Поляризация кратной связи
в асимметрически двузамещенных и трехзамещенных этиленах дости-
гается за счет положительного индукционного эффекта алкильных
групп 62· 125.

Симметричные четырехзамещенные этилены, благодаря сдвигу че-
тырех электронных пар к двойной связи, обладают большим индукто-
мерным эффектом, который реализуется под влиянием приближающихся
ионов или полярных молекул в момент реакции. Это положение под-
тверждается ростом относительных скоростей присоединения брома
к этилену и его метилированным производным 1 2 6:
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Олефин СН 2=СН 2 СН3СН=СН2 (СН3)2С=СН2 С(СН3)2=СНСН3 (СН3)2С =-• С (СН3)2

Скорость при-
соединения 1,0 2,0 5,5 10,4 14,0

Параллельно этому уменьшаются потенциалы ионизации 127· 1 2 8

Олефин СН 2=СН 2 СН 3СН=СН 2 (СН3)2С=СН2 СН3СН=С(СН3)2 (СН3)аС=С(СН3)2

Потенциал
ионизации 10,62 9,84 9,35 8,85 8,45

Для изобутилена первая ступень хлорирования может быть представ-
схемой:

C i 2 * V — СН„С1 + Cl"

η3σ

Далее стабилизация промежуточного иона карбония осуществляется в
основном двумя путями: 1) отщеплением протона от соседних алкиль-
ных групп с образованием непредельных монохлоридов и выделением
молекулы хлористого водорода;-2) присоединением отрицательного иона
хлора к положительному центру иона карбония с получением предель-
ного дихлорида

Н3С
:А_ >С-СН2С1 + НС1

н.с н3с\£-сн,а —^- б - иг>с=снс1 + нс1
Cl

н 3 с ч |
?._• >C—CH..C1

н 3 с/

Стабилизация иона карбония по первому пути энергетически менее
выгодна приблизительно на 8 ккал/моль30. Однако при наличии чет-
вертичного атома углерода при двойней связи это направление являет-
ся доминирующим, что вызвано, согласно Тищенко, стерическими пре-
пятствиями приближению С1~ к центру карбокатиона, что уменьшает
вероятность стабилизации органического иона по второму направлению.
Наряду с непредельным монохлоридом аллильного типа реакционная
смесь всегда содержит небольшое' количество монохлорида винильного
типа. Преимущественное образование первого, по предположению авто-
ра, объясняется большой «протоноподобностыо» первичного водорода
СНз-группы.

Эту гипотезу позднее экспериментально подтвердили Мортон и со-
трудники 129, предложившие способ определения относительной кислот-
ности непредельных углеводородов и наиболее «протоноподобного» ато-
ма водорода в олефине. Кроме того, подвижность аллильного водорода
подтверждена реакциями 'присоединения моноолефинов к различным
активированным ненасыщенным соединениям 13°-133;
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СН2

II
R — С — С И , — С Н 2 — С Н , —X

CF, C F ,

+ 2 C F , — C S C - C F , * HC = C — С И , — С — С Н , — C = C I I

C H 3 - ' I " II " I
CF 3 CH2 C F ,

Изучение микроволнового спектра изобутилена134 показало, что ор-
динарная связь С—С в последнем заметно укорочена по сравнению с
предельными соединениями, что также свидетельствует о кислотности
аллильного водорода.

В результате тщательно поставленных исследований Тищенко5 2"5 6

установил, что необходимыми условиями, определяющими возможность
аномальной реакции хлорирования олефинов при низких температурах,
являются наличие четвертичного атома углерода и поляризация двой-
ной связи, обусловленная наличием заместителей. Эти выводы были
подтверждены на примере реакции пятихлористого фосфора с кетона-
ми5 3.

В целях устранения побочных реакций, вызываемых выделяющимся
хлористым водородом (присоединение его к исходному и конечному
продукту56), предложен способ хлорирования в присутствии бикарбоната
натрия, который легко связывает НС! 54· 56. Гипотеза Аскана 1 3 5 о ка-
талитической роли NaHCO3, согласно которой последний способствует
отщеплению НС1 от первоначального дихлорида, была опровергнута 56.
Например, 2,3-дихлор-2-метилбутан даже при 135° не взаимодействует
с бикарбонатом. Механизм низкотемпературного хлорирования, пред-
ложенный Тищенко, позднее был признан и сторонниками «заместитель-
ного» хлорирования 136. Работы Тищенко и сотрудников по хлорирова-
нию терпенов 30· 137—140̂  м н о г и е и з которых содержат четвертичный атом
углерода при двойной связи, явились убедительным подтверждением
развитых им взглядов на механизм аномального хлорирования оле-
финов.

О широкой применимости схемы гетеролитического механизма сви·
детельствуют и другие работы 141.

Механизм хлорирования олефинов Ингольда — Тищенко ставился
под сомнение некоторыми исследователями142' 143, по крайней мере, для
галоидирования олефинов в неполярных средах, где, по мнению авто-
ров, не было оснований предполагать существование карбокатионов и
ионов галоидирующего агента.

Несостоятельность этой критики вытекает из результатов масс-
спектрометрических определений потенциалов ионизации различных со-
единений в растворах и газах 144. Кроме того, схема гетеролитического
механизма галоидирования не требует обязательной предреакционной
ионизации адденда 145.

Предположение Тищенко о наличии стерических препятствий для
приближения аниона хлора к центру карбоний-иона 'бездоказательно
отрицал Есафов 142. Результаты более поздних исследований в этом на-
правлении37 показали несостоятельность этой критики. Быстрое присо-
единение хлора к олефинам (этилену, пропилену, изобутилену, стиролу
и циклогексену) при низких температурах в конденсированной фазе ав-
торы объяснили уменьшением стерических препятствий.
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Веские доказательства в пользу предположения о стерических пре-
пятствиях в реакциях аномального галоидирования приводятся также в
работах Исагулянца и Балашовой ч в - ι ^ изучивших хлорирование оле-
финов с четвертичным атомом углерода при двойной связи молекуляр-
ным хлором и дихлорбензолсульфамидом. Авторы показали, что выход
аномального продукта хлорирования зависит от размеров аниона галои-
дирующего агента. Так, при хлорировании триметилэтилена дихлорами-
дом И 7, механизм которого можно представить схемой:

C6H5SO..,NC1, -^ C 6 H 5 SO 2 NC1-+C1 +

QH 5 SO 2 NHCI -н, C e H 6 SO 2 NH--|-Cl+

C 6 H 5 SO 2 NH 2

Ч +Н 3 С Ч ci+ Н 3 С Ч +
>С=СН—СН 3 » >С—СНС1—СН3нс/ нс/

H 3 C S

C,H,SO2NH-

Н С ,Зъч +
>С—СНС1 —СН3 —

н,с/

л
NHSO,C:

—СНС1—СН 3

основным продуктом реакции является непредельный монохлорид
триметилэтилена. Благодаря большим размерам хлорамидного аниона,
по сравнению с хлоранионом, с присоединением хлорамида реагирует
только 1% триметилэтилена, т. е. в 10—15 раз меньше, чем пр'и действии
молекулярного хлора 42. В тех же условиях действие хлорамида бензол-
сульфокислоты на нормальные амилены приводит в основном к продук-
там присоединения 147.

Результаты хлорирования 2-метил-3-хлорбутена-1 дихлорамидом
бензосульфокислоты при низких температурах в среде метилового и эти-
лового спиртов 1 4 7 также хорошо интерпретируются в предположении о
наличии пространственных препятствий.

Схему гетеролитического механизма аномального хлорирования оле-
финов, несколько отличную от вышеизложенной, приводит Тафт И 5 .
Первой ступенью, лимитирующей скорость реакции, по Тафту, является
электрофильная атака олефипа с образованием иона карбония и анио-
на хлора согласно схеме Ингольда — Тищенко

II I +
С12 + Н — С = С — — Н—С—С— + С1-

ί ι
Промежуточный карбокатион реагирует по двум направлениям:

а. с присоединением хлор аниона

I + I I
Н—С—С—Н + С1- -» Н—С—С— и

II II
ci н ci ci
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б. с отщеплением протона

Н—С—С > Н - •с- :—> с=с+н+

Количество
водородных

атомов

2—3
4-5
6—7

% замеще-
ния

0—35
10—60
70—85

93

% присоедине-
ния

60—100
40—90
10—30

7

Отношение количества продуктов присоединения к непредельным
монохлоридам характеризуется факторами, влияющими на отношение
скоростей присоединения и замещения. Кроме реакционной среды и
температуры, это отношение зависит от структуры промежуточного кар-
бокатиона.

Систематизация имеющихся в литературе экспериментальных дан-
ных по хлорированию различных олефинов позволила автору145 уста-
новить некоторую зависимость выхода непредельных хлорпроизводных

от числа атомов водорода, находящих-
ТАБЛИЦА ι ся у углеродных атомов, в α-положе-

нии к центру иона карбония (табл. 1).
Зависимость отношения количества

продуктов, полученных в результате
присоединения и замещения, от числа
водородных атомов по Тафту пред-
ставляет собой результат гиперконъ-
югационного типа резонанса 14П 15°.
Большое число возможных резонанс-
ных структур в случае хлорирования

изобутилена, по сравнению с этиленом, означает, что, согласно Тафту,
ион карбония может быть более эффективно преобразован в стабильное
состояние в первом случае, чем во втором. Это, по аналогии 151, будет
снижать отношение скоростей присоединения и замещения, т. е. при
низких температурах этилен хлорируется ?з больших количествах с
образованием непредельного монохлорида, а этилен в основном с
присоединением хлора. Приведенное предположение Тафта относитель-
но аномальных реакций не подтверждается общими принципами элек-
трофильного присоединения к олефинам.

Ингольд152, анализируя сообщение Ро'бертсона, пришел к выводу,
что в реакциях присоединения к олефинам наибольшее влияние на ско-
рость реакции оказывает не эффект Натан — Бейкера с участием водо-
рода, а индукционный эффект алкильных групп.

Кроме того, в литературе приводятся данные 153-156̂  в о о б щ е отрица-
ющие эффект гиперконъюгации.

Наряду с вышеприведенными механизмами хлорирования олефинов
с четвертичным атомом углерода при двойной связи предлагались так-
же синхронные механизмы циклического 1 5 7 и нециклического 1 5 8 типов,
допускающие одновременно с атакой молекулы олефина положительно
заряженным атомом хлора взаимодействие отрицательно заряженного
атома хлора с протонизированным атомом водорода:

сн,

IJ
СН 2 С Н ;

R R

•С1

С1

• Η и τ . л .

Большой интерес для выяснения механизма аномального хлориро-
вания представляют вышеприведенные работы Рива и сотрудников45· 46.
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Результаты этих экспериментов приводят к представлению о механиз-
ме действия хлора на изобутилен, аналогичному механизму Тищенко:

Η Η Η Η
I I I + I

H — C — C = C 1 4 - f C l , ->• H — C — C — C 1*—CI+C1-

! Ι Γ i l l
Η CH3 Η Η СН3 Η

Η С1 Η
Ι Ι !

+C1-

Η Η
Η Η

Η—С—С—С14-
I Ι Ι

H C H , Η

-C1

Η—С—С—С 1 4 —Cl

I I I
Η CH3 Η

- н + I I
> C = C С1 4—CI 7 8 % *

I I I
Η CH 3 H

Η
H + !

. H-C—C=Ci4—Cl 2,5%"
I I I

Η CH, Η

Данные кинетических исследований 1 5 8 - 1 6 0 низкотемпературного хло-
рирования индивидуальных разветвленных и линейных олефинов и их
смесей также говорят в пользу гетеролитического характера этих реак-
ций.

Обработка кинетических данных позволяет заключить, что замеще-
ние и присоединение хлора к олефинам являются параллельными реак-
циями, имеющими одинаковый порядок и общий полярный промежу-
точный комплекс.

V. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ОЛЕФИНОВ, СОДЕРЖАЩИХ ЧЕТВЕРТИЧНЫЙ АТОМ
УГЛЕРОДА, С ГИПОГАЛОИДНЫМИ КИСЛОТАМИ

Впервые присоединение хлорноватистой кислоты к непредельным
углеводородам изучал Марковников ! б ! , установивший правило присое-
динения, названное его именем. Зайцев1 6 2, проводя реакцию между
хлорноватистой кислотой и η-бутиленом, также обнаружил, что галоид
присоединяется к наиболее, а гидроксил — к наименее гидрогенизиро-
ванному атому углерода. С другой стороны, Анри i 6 3 нашел, что присое-
динение НОС1 к пропилену и изобутилену идет в обратном направле-
нии. Бутлеров1б4, принявший продукт взаимодействия изобутилена
с хлорноватистой кислотой за 2-хлор-2-метилпропанол-1, подтвердил
ошибочные, как позднее выяснилось, данные Анри.

Михаэль 165, повторивший опыты Анри, нашел, что продуктом реак-
ции хлорноватистой кислоты с пропиленом является 1-хлор-пропанол-2,
таким образом показав справедливость правила Марковникова. Этот
вывод подтвердил Красуский 166· 167, установивший, что хлоргидрин про-
пилена содержит ~68% 1-хлорпропанола-2, а хлоргидрин изобутилена —
не менее 78% 1-хлор-2-метилпропанола-2. Приведенные результаты в
количественном отношении несколько отличаются от данных, сообщен-

Выход в расчете на хлор.
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ных другими исследователями для случая присоединения НОС1 к про-
пилену169 и изобутилену 1 6 9~1 7 2.

Более поздние работы посвящены в основном изучению механизма
этих реакций. Берджин с соавторами 136, действуя на β-металлилхлорид
хлорной водой, объяснил состав конечных продуктов первоначальным
образованием положительно заряженного комплекса — иона карбония,
который далее стабилизируется в нескольких направлениях:

к

снг=с—сн-ci-
t
СНз

CH..C1—С—СН2С1 —
|

СНз

н,о

+C1~

СН 2 С1—С—СН а С1+С1-

сн3

он
1

СН.2С1 С СНХ1+Н+
1

СНз

С1
|

СН2С1—С—СН2С1
|1

сн3

СН2С1 С СН.,С1 + Н+

II

сн2

СН.С1 С СНС1-Г-Н+

СНз

При 30° выход 1,3-дихлор-2-метилпропанола-2 составляет 70%, при
этом образуется 10% продуктов аллильного и винильного замещения.
Вместо воды в качестве «активной» среды могут быть применены и дру-
гие растворители нуклеофильного характера. Так, действие хлора 1 7 3 и
брома 1 7 4 на этиленовые углеводороды в присутствии окиси этилена ве-
дет к образованию в основном β, β'-дихлор- и β, β'-дибромзамещенных
простых эфиров. Кроме указанных эфиров получаются и другие продук-
ты, указывающие на принципиальное сходство механизма приведенной
реакции со схемой хлорирования олефинов в водной среде.

Участие бром-катиона в реакциях бромирования в водных растворах
показано на примере взаимодействия ароматических соединений с бром-
новатистой кислотой 175~177, причем эти реакции ускоряются ионами
гидроксония пропорционально их концентрации'""108

d [BrOH]

at
= ft[A][BrOH][H3Ol,

где [А] — концентрация органического соединения.
Концентрация бром-катиона связана с [ВгОН] соотношением:

ftplBrOH] [Н3О] = [ΒιΟΗίΐ.

\
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i.»

Существование бром-катиона выводилось из кинетических данных,
полученных при хлорировании растворенных в воде органических соеди-
нений хлорноватистой кислотой 17S· 179. Позднее экспериментальные
данные, на которые опирается предположение о хлоркатионе, подверга-
лись критике ш .

Методом изотопного разбавления из реакционных продуктов гипохло-
рирования изобутилена при 45° де Ла Map и сотрудники 181 выделили
11,9% З-хлор-2-метилпропена и 0,4% 1-хлор-2-метилпропена-1. Несколь-
ко большая сумма непредельных монохлорпроизводных (16%) получена
при гидролизе 1,2-дихлор-2-метилпропгна в сравнимых условиях. Эти
результаты позволили авторам сделать вывод, что реакция хлорнова-
тистой кислоты с изобутиленом и гидролиз 1,2-дихлор-2-метилпропана
протекают с промежуточным образованием тождественных карбоние-
ных ионов:

н 3 с ч
>С-СН, + Н2ОС1+

н3с/

-С1-/
/

/
/

н3сч /
">СС1—СН2С1 ^

При гидролизе

При присоединении

- НяС\+с

^С=СНС1

Н2С=(

6%

0,4%

\
\

\

^ Ч СН 3

10%

12%

\п
\\

2О

H 3 C N

н3с^
> С - С Н .

ОН

84%

87,6%

Предположение авторов хорошо согласуется с результатами спект-
рографического 7 4 · 1 8 2 и криоскопического 7 5 изучения растворов третич-
ных спиртов и соответствующих олефинов в серной кислоте. Так, Гольд
и сотрудники 74· 75· ш показали, что при растворении в серной кислоте
α α-дифенилэтилена образуется ион карбония, тождественный получен-
ному в результате аналогичной обработки г/^г.-дифенилэтилового спир-
та:

(С6н6)2 с=сн 2 + H2SO4 ^ (Свн5)3 сн3с++ HSO;

(С6Н5)2 СНаСОН + 2 H2SO4 -» (C6H5)2 СН3С+ + Н 3 О + 2 HSO~.

Позднее аналогичными способами был получен 7у?<?г.-'бутильный кар-
бокатион 182 из изобутилена и т/зег.-бутилового спирта:

(СН3)2 С—СН2

 : • (СН3)3 С+ *~(_н2о) (CHsJs СОН .

Предпочтительное образование непредельных хлорпроизводных ал-
лильного типа, по сравнению с винильным производным (30: 1), при дей-
ствии хлорноватистой кислоты объясняется 184 внутренним взаимодейст-
вием между центром иона карбония и атомом хлора согласно Роберт-
сону и Кимбаллу84. Изучая присоединение НОС1 к β-метилаллилхлори-
ду, содержащему меченый атом С1 з ч, Беллингер и де Ла Map 1 8 5 под-
твердили гипотезу о внутреннем взаимодействии центра карбокатиона
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и галогена, находящегося у соседнего углеродного атома, частичным
перемещением С1 3 6 из положения 3 в положение 2:

i + c i ci
/ С Н , С1Он£ , . Γ " · . + , f i H2O I a f,

H , C = C ^ ^ г + СН,—"С— СН2

3 6С1 » H O C H 8 — С — С Н 5 CI
C H 2 " c i ^ ^ - I I

CH3

н 2 о I
*• с н г — c — C H 2 O H

г + ' с Г ci3 6

Аналогичная миграция атома хлора наблюдалась также в реакции
хлорноватистой кислоты с хлористым аллилом '8 6. Однако при хлориро-
вании аллилового спирта молекулярным хлором предполагаемое взаи-
модействие гадроксильной группы с положительно заряженным угле-
родным атомом не завершилось миграцией гидроксила к центру карбо-
ний-иона 187, хотя на принципиальную возможность подобной миграции
указывает перегруппировка 1-фенилаллилового спирта в 3-фенилалли-
ловый в смеси диоксана с водой (60:40 об.%) в присутствии НСЮ4 при
0° 188.

Для суждения о причинах элиминирования протона от соседних с
центром иона карбония алкильных групп, а следовательно, и образова-
ния аномальных продуктов, важное значение имеют наблюдения де Ла
Мара и сотрудников189, согласно которым гипохлорирование (3-С136)-
2,3-дихлорпропена-1 сопровождается образованием продуктов замеше-
ния (3,7% цис- и 4,3% транс- 1,2,3-трихлорпропена). Эти результаты
находятся в соответствии с ранее известным положением53, что ано-
мальные продукты при хлорировании образуют не только олефины с
четвертичным углеродным атомом при двойной связи, но и непредель-
ные соединения, у которых хотя бы один из атомов углерода двойной
связи не имеет при себе водородного атома.

Приведенная аналогия указывает на сходство механизмов хлориро-
вания и гипохлорирования олефинов, по крайней мере их первой ста-
дии— образования иона карбония. Подтверждением этому являются и
другие примеры 47· 191· 192. Известно, что олефины нормального строения
реагируют с хлором при обычной или несколько повышенной темпера-
туре с образованием только продуктов присоединения. Действие хлор-
новатистой кислоты на β-бутилен 19° и 2-метилпентен-З 191 также сопро-
вождается присоединением адденда по двойной связи, в то время как в
аналогичных условиях 2,4-диметилпентен-2 и диизобутилен дают в ка-
честве основных продуктов непредельные монохлориды l y l . Механизм об-
разования продуктов замещения при этих реакциях гипохлорирования
Ум'нова191 объяснила схемой Львова, включающей первоначальное
присоединение НОС1 по двойной связи с последующим отщеплением
молекулы воды. Недостатки этой схемы рассмотрены нами выше в раз-
деле хлорирования олефинов.

Действие бромноватистой кислоты на ациклические непредельные
углевороды сопровождается образованием бромгидринов, причем поря-
док присоединения в основном сохраняется таким же, как в случае ги-
похлорирования. Например, взаимодействием НОВг с изобутиленом
получен с 77%-ным выходом продукт присоединения, содержащий не
менее 97% 1-'бром-2-метилт1ропанола-2 и 3% изомера — 2-бром-2-метил-
поопанола-1 192· 193.
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Сравнительное изучение реакций хлорноватистой кислоты с аллилбро-
мидом и бромноватистой — с аллилхлоридом 1 9 4 в смеси вода — диоксан
показало, что растворитель оказывает существенное влияние на состав
продуктов реакции за счет миграции атома галоида исходного олефина
к центральному углеродному атому. Интерпретация механизма этих
реакций с учетом образования промежуточного иона карбония позво-
ляет достаточно хорошо объяснить изменение в составе реакционных
продуктов.

Интересное теоретическое объяснение ориентации при присоедине-
нии электрофилов к олефинам приводится в работе Бодо и Жюльена 195,
где авторы рассчитывали относительную стабильность возможных кар-
бокатионов, использовав методику Смита и сотрудников 196. Показано,
например, что в реакции хлорноватистой кислоты с изобутиленом энер-

гетически более выгодна структура иона карбония типа (СН3)2ССН2С1

по сравнению со структурой ( ^
Однако в реакциях гипогалогенирования циклоалкенов порядок при-

соединения, как правило, не является столь строгим, как в электрофиль-
ных реакциях присоединения НОХ к ациклическим непредельным сое-
динениям. Так, в случае гипобромирования метиленциклоалкенов поря-
док присоединения обратный 192· | 9 3 . Попытки объяснить такую ориента-
цию при присоединении НОВг к метиленциклоалкенам образованием
иона бромония с последующей атакой вторичного атома углерода мо-
лекулой воды приводится в уже цитированной работе 193:

н2о(СН2)ЯС—СН2 —> (СН4С-СН2ОН.
\ / I

Вг Вг

VI. РЕАКЦИИ ОЛЕФИНОВ С РАЗВЕТВЛЕНИЕМ У ДВОЙНОЙ СВЯЗИ
С БРОМОМ И МЕЖГАЛОИДНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

Действие брома, иода и межгалоидных соединений на олефиновые
соединения изучалось в основном с точки зрения нормального присое-
динения ш - 1 2 2 , 1 9 7- 2 0 2.

Перечень реакций замещения при галогенировании, сульфировании,
нитровании, алкилировании, ацилировании и азосочетании как олефи-
нов, так и ароматических соединений приводится в обзоре Домбровско-
го 2 0 3.

В данном обзоре рассматриваются реакции брома и межгалоидных
соединений с непредельными соединениями с четвертичным атомом уг-
лерода при двойной связи в сравнении их с реакциями хлорирования.

Еще Бутлеров204 наблюдал выделение бромистого водорода, а сле-
довательно, и образование продуктов замещения при бромировании
триизобутилена.

Гидролиз продуктов взаимодействия брома с триметилэтиленом так-
же показал присутствие в реакционной смеси ненасыщенных монобро-
мидов205· 2 0 6. Позднее Фаворский207 установил, что реакционная смесь,
полученная при бромировании изоамилена, содержит бромистый трет.-
амил, дибромиды и трибромиды триметилэтилена. С повышением темпе-
ратуры бромирования наблюдалось образование непредельных бром-
производных изоамилена208. Основными продуктами действия брома на
2, 3, З-триметилбутен-1 при охлаждении реагентов смесью снега с солью
явились дибромид и трибромид207. Однако из низкокипящих фракций
выделена смесь предельного и непредельного монобромидов. Образова-
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ние непредельных монобромидов авторы объяснили схемой аномального
хлорирования Львова 9" 1 1. Образование трибромпроизводных рассмат-
ривалось как результат взаимодействия частично образовавшегося не- J-
предельного монобромида с бромом:

Вг
I

С Н . 2 = С — С (СН 3 )И-Вг г -* СН гВг -» С—С (СН3)3.
1 I

СН2Вг СН2Вг

Отмечалось также 2 0 9, что несимм. динеопентилэтилен реагирует с бро-
мом с выделением бромистого водорода. |

Есафов2 1 0 обнаружил значительное выделение бромистого водорода '
при определении бромных чисел ди- и триизобутилена, а также диено- !
вых углеводородов, имеющих разветвление при двойной связи. Тщатель-
ный анализ продуктов бромирования изобутилена при 0° впервые про-
вел Погоржельекий211. Основным продуктом реакции был 1, 2-дибром-2-
метилпропан, т. е. продукт присоединения. Кроме того, были выделены
бромистый трег.-бутил и полибромпроизводные изобутилена. При омы-
лении фракции, кипящей до 100°, 0,3 г бромпроизводных (из 4,4 г) не
удалось перевести в спирты. Эта часть была принята за непредельный
монобромид. В более поздних работах τΐο бромированию изобутиле- 1
на 2 1 2 · 2 1 3 с целью получения дибромпроизводных на образование непре- j
дельных монобромидов не указывалось. Однако факт образования бро- \
мистого трет.-бутила210 дает основание предположить, что бромирова- ;
ние изобутилена сопровождается частичным образованием β-метилал- |
лилбромида или диметилвинилбромида и бромистого водорода. По- j
следний далее реагирует с исходным изобутиленом. ^ j

Отмечалось также 2 1 4 выделение бромистого водорода при бромиро- "
вании изобутилена в присутствии галоидного кальция, катализирующе- ;
го реакции присоединения к олефинам.

Позднее было показано215, что бромирование жидкого изобутилена, :
взятого в избытке, при температуре —10° в присутствии неполярного ·.
растворителя или в среде бромируемого олефина сопровождается обра- j
зованием до 20% продуктов аллильного и винильного замещения. Вы- ;
ход непредельных монобромидов снижается до 5,5—6%, если опыт ве- ;
дется со стехиометрическими количествами реагентов. ·

Проведение этой реакции при весьма низкой температуре (—154°), ;
как и в случае хлорирования изобутилена в конденсированной фазе3 7, •
сопровождается образованием только продукта присоединения216.

При газофазном бромировании изобутилена 18 при 300—350° в ат-
мосфере азота образуется до 50% β-метилаллилбромпда и 20% диме-
тилвинилбромида, остальное — бромистый трет.-бутил (7%) и полибро-
миды (20%). В этих условиях реакция, вероятно, имеет свободно-ради-
кальный характер, и резкое увеличение выхода β-металлилбромида и
диметилвинилбромида происходит за счет замещения водородных ато-
мов согласно Семенову51. Известно, например, что при галоидировании
олефинов N-бромсукцинимидом217 и N-бромацетамидом218- 2 1 9 легко за-
мещается бромом водород в метильной и метиленовои группах. Эти ре-
акции ускоряются при нагревании или облучении УФ светом220, а так-
же добавками перекисей221, причем присутствие перекиси способствует
образованию непредельных монобром'производных, в то время как
р-трет.-бутилпирокатехин, ингибитор радикальных реакций, увеличивает
выход продуктов присоединения221.
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Если же галоидирование олефинов N-бромацетамидом проводят в
присутствии бромистоводородной кислоты, то реакция протекает гете-
ролитически, аналогично низкотемпературному бромированию, так как
в этом случае двойная связь олефина атакуется молекулярным бро-
мом 2 1 9 :

AcNHBr+HBr ̂  AcNH3Br++Br";

AcNH2Br++Br 7^ AcNH2+Br2.

Анализируя имеющиеся литературные данные по галоидирующим
свойствам органических соединений, содержащих положительный гало-
ид, Новиков, Севастьянова и Файнзильберг222 пришли к выводу, что
N-бромсукцинимид может реагировать с олефинами как по ионному,
так и по гемолитическому механизму.

Тищенко и Яржемская2 2 3 изучали бромирсвание 2-метилбутена-2 и
3-хлор-2-метилбутена-2 при низких температурах в присутствии бикар-
боната натрия. Авторы показали, что, в отличие от реакций хлорирова-
ния41, только небольшая часть брома реагирует с образованием непре-
дельных монобромидов.

Из сравнения имеющихся литературных данных по низкотемпера-
турному хлорированию 42· 4 6 и бромированию 215· 2 2 3 олефинов с развет-
влением у двойной связи видно, что в то время как хлорирование в
основном приводит к образованию аномальных продуктов, при броми-
ровании доминирующим направлением реакции является присоединение
(табл. 2).

ТАБЛИЦА 2

Олефин
Выход аномаль-
ных продуктов,

%

Выход нормаль-
ных продуктов,

Ссылки на
; литературу

Н з С \ г _ г н гн Хлорирование
н,с/ Бромирование

Хлорирование
Бромирование

ПяСу Хлорирование
JJ С / С = С Н 2 Бромирование

С=СС1-С11.

70-80
15

80
15

82,4
20

10—15
85

10
85

17,6
60

42
903

42
223

46
213

Механизм взаимодействия брома с олефинами, содержащими четвер-
тичные атомы углерода, можно представить схемой Ингольда — Тищен-
ко с учетом внутреннего взаимодействия атома галогена с центром кар-
бокатионов:

и, с
Н.чО

• Н Б г
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Согласно предположению Темниковой224, состав продуктов взаимо-
действия галогенов с олефинами с четвертичным атомом углерода опре- ч
деляется природой нуклеофила галоидирующего агента. Однако j
результаты низкотемпературного бромирования и хлорбромирования
жидкого изобутилена215 показали, что нуклеофильность галогена не
оказывает заметного влияния на выход аномальных продуктов галоге-
нирования.

Имеющиеся литературные данные 2 2 5 ^ 2 2 9 показывают, что присоеди-
нение хлористого брома к ненасыщенным соединениям происходит по
ионному механизму, когда Вг+ атакует двойную связь олефинов с обра-
зованием промежуточного иона карбония. Согласно этому, механизм
хлорбромирования можно представить следующей схемой:

На с

Из сравнения схемы механизма бромирования изобутилена с приве-
денной схемой для хлорбромирования видно, что обе реакции протекают
через тождественный промежуточный карбокатион. Если исходить из
предположения о доминирующей роли нуклеофильного центра галогена
в реакциях аномального галоидирования, то в случае хлорбромирова-
ния выход монобромидов должен быть больше, чем при бромировании.
Однако экспериментальные данные показывают, что выходы непредель-
ных монобромпроизводных в обоих случаях составляют ~20%.

При газофазном хлорбромировании изобутилена при температуре
150° в проточной системе230 выход β-метилаллилбромида составляет
41,5%, т. е. несколько ниже, чем при газофазном бромировании изобу-
тилена при 300° 18. Отсюда следует, что анио'ноидный центр галогена не
оказывает заметного влияния на состав реакционных продуктов гало-
идирования олефинов с четвертичным атомом углерода при двойной
связи.

Авторы данного о'бзора231 предположили, что основной причиной
элиминирования протона от алкильных групп, находящихся в α-поло-
жении к центру иона карбония, а следовательно, и образования ано-
мальных продуктов галоидирования является высокая степень локали-
зации положительного заряда в центре органического катиона, образо-
вавшегося в результате электрофильной атаки галоидируемого олефина.
Наоборот, делокализация положительного заряда за счет большого эф-
фекта поляризуемости электрофильной части реагента, присоединившей-
ся к α-углеродному атому от центра органического катиона, препят-
ствует отщеплению протона, в результате чего стабилизация карбока-
тиона осуществляется присоединением аниона галоида к положительно
заряженному углероду с образованием предельных дигалоидпроизвод-
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•ных в качестве конечных аддуктов. В этом случае скорость реакции за-
висит также от степени нуклеофильности аниона галоида 115.

Взаимодействие центра карбокатиона с атомом присоединившегося
галоида, вероятно, осуществляется не по цепи, а пространственно, со-
гласно Робертсону и Кимбалу84 или Де ла Мару и сотрудников 184· ш .
Это предположение было проверено экспериментально, введением в
α-положение хлорируемого олефина атомов с различной индуктомерной
поляризуемостью. Результаты, полученные при хлорировании β-метил-
аллилхлорида, β-метилаллилбромида и β-метилаллилиодида подтверж-
дают это предположение. С увеличением индуктомерной поляризуе-
мости атома галоида, находящегося у α-углеродного атома к центру
иона карбония, наблюдалось понижение выхода аномальных продуктов
хлорирования от 50% до О231. (См. табл. 3).

ТАБЛИЦА 3

Результаты низкотемпературного хлорирования непредельных
моногалоидпроизводных изобутилена

Исходный олефин

^зС ч>с=сн2н2с<
4:1

И з С \с=сн 2

н 3сч\с=сн2

нгс/

Предполагаемый промежуточный
ион карбония

С1

г \ ί.

Cl
Н 3 С Ч +^/ |

j>C—СН2

На С/ t
:Вг:

С1

/ С — С Н 2

Возможные конечные
аддукты *

СН2С1

Н3С—СС1-СН2С1

Н 2С=С—СП 2С1
ί

СН2С1

СН2Вг

Н.,С-СС1-СН гС1

1
СН2Вг

СН21

Н3С—СС1—СН.С1

Н 2 С=С—СН 2 С1
I
сил

Выход про-
дуктов

реакции, %

30

50

60

11,7

82,й

0

Сумма изомеров непредельных галоидпроизводных условно обозначена одной формулой.

Внутреннее взаимодействие положительно заряженного центра с
электроотрицательными или сильно поляризуемыми группами, находя-
щимися у α-углеродного атома, может привести к возникновению новой
связи. Образование галоидлактонов при действии брома и хлора на нат-
риевые соли диметилмалеиновой и диметилфумаровой кислот232, исхо-
дя из вышеизложенного, можно представить следующей схемой:

п,с -и—с—о н,с - о — с =
\ /

НдС О — С — и

\
/

Н а Ь

/ \
о=с—о~ с И ( H a l = Cl , B r )

О=С—
/ \

с;—О~ Hal

В первом случае присоединившийся атом брома благодаря его боль-
шей индуктомерной поляризуемости, вероятно, частично делокализует
заряд промежуточного органического катиона, что способствует допол-

; нительной стабилизации последнего и тем самым препятствует образо-

7 Успехи химии, № 5
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ванию новой лактонной связи углеродного атома с карбоксильной груп-
пой.

Ряд других данных также хорошо согласуется с представлениями,
учитывающими влияние поляризуемости электрофильного центра реа-
гента.

Так, при реакции изобутилена с хлористым иодом233 положительный
заряд на атоме углерода делокализуется присоединившимся атомом
иода, поэтому β-метилаллилиодид не образовывался и единственным
продуктом реакции был 1-иод-2-хлор-2-метилпропан:

Присоединение хлористого иода к пропилену60·234, аллиловому спир-
ту и его эфирам2 3 5, стиролу236 и α,α-дифенилэтилену537 подтвердило
справедливость указанного порядка ориентации молекулы хлористого
иода, например:

I
1

(С 0Н 5),=С=СН,+1С1 -* (С в Н 5 ) г =С-СН 2 .

CI

Однако, как показали Темникова и сотрудники237, указанный поря-
док может меняться под влиянием других заместителей. Так, получение
«, а-дифенил-р-хлорпропилена при взаимодействии хлористого иода с
а, а-дифсннлпропиленом объяснялось первоначальным образованием
а-иод-α, а-дифенил-р-хлорпропана, отщепляющего в момент реакции
йодистый водород:

(С 6Н 6)о)=С^СН-СН 3+1С1 -* (С в Н0г^С—СН-СН 3 -> (С 6Н 5) 2С=С-СН 3.

i t Ь
Недавно влияние величины заряда положительно заряженного угле-

родного атома на направление стабилизации иона карбония изучали
на примере низкотемпературного бромирования жидкого изобутилена в
растворителях различной полярности: изобутилене, хлороформе, 1,1- и
1, 2-дихлорэтане, хлористом трет.-бутиле и нитроэтане238. Авторы пока-
зали, что при бромировании изобутилена суммарный выход β-метилал-
лилбромида и диметилвинилбромида, а следовательно, и скорость эли-
минирования протона от алкильных групп карбокатио'на уменьшается
пропорционально росту дипольного момента растворителей. Проведение
реакции в вышеприведенных растворителях в указанном порядке приве-
ло к снижению выхода непредельных монобромидов от 24% до 0.

Исследование влияния отношения растворитель : олефин на состав
продуктов низкотемпературного галоидирования олефинов с четвертич-
ным атомом углерода при двойной связи показало, что снижение кон-
центрации субстрата в растворителе приводит к уменьшению выхода
продуктов аллильного и винильного замещения238.

Эти результаты позволяют заключить, что эффект уменьшения ион-
ного заряда, вызываемого сильно полярной средой, может быть достиг-
нут за счет увеличения количества менее полярного растворителя при
постоянстве других условий реакции.
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Интересная аналогия наблюдается в реакциях олефинов с электро-
фильными реагентами и фторолефннов239 с соединениями нуклеофиль-
ного характера. Так, объектом нуклеофильной атаки в реакциях пер-
фторолефинов с нуклеофилами становится дифторметиленовая группа,
на которой индуцирован частичный положительный заряд, причем пер-
фторизобутилен в реакциях с нуклеофильными агентами активнее пер-
фторпропилена.

Наоборот, метиленовая группа олефинов ввиду положительного ин-
дукционного эффекта алкильиых групп имеет избыточную электронную
плотность и является объектом электрофильной атаки, причем актив-
ность олефинов в реакциях с электрофильны.ми реагентами растет с
увеличением количества метильных групп у двойной связи 126. Интересна
и другая аналогия в реакциях олефиноз и фторолефинов. Так, при нук-
леофильной атаке перфторолефинов наряду с присоединением по крат-
ной связи адденда наблюдается также замещение атомов фтора в виниль-
ном, и, очень часто, в аллилыюм положении 2 4 0~2 4 5. Предполагалось243,
что нуклеофильный реагент присоединяется к электрофильной молеку-
ле перфторолефина через четырехчленное переходное состояние, стаби-
лизированное внутримолекулярным образованием водородной связи:

CF3—CF=CF+ROH -̂  CF3—CF=CF· · -OR

Ρ L-H

Наряду с этим имеется несколько отличное объяснение механизма
этих реакций. Именно, начальный акт реакции трактуется как атака
анионом241, сопровождающаяся образованием промежуточного карба-
ниона,

F
\

F—С—CF=--CF, OR -* CF3—CF—CF—OR
/ ί , Ι

F Η ^ F

который далее стабилизируется присоединением протона или элимини-
рованием фтор-аниона:

CF 3—CF-CF—OR

CF3-CFH—CF..OR

— F -
-.- CF 3 —CF^CF—OR.

-> CF.,=CF—CF,—OR

Соотношение процессов присоединения, аллильного и винйльного
замещения при одинаковых условиях зависит от строения перфтороле-
фина и от подвижности неподеленной пары нуклеофила 2 3 9.

Основными условиями, определяющими направление стабилизации
карбокатиона, а следовательно, и состав продуктов в электрофильных
реакциях низкотемпературного галоидирования олефинов, как указыва-
лось выше5 2^5 6, также являются строение олефина и подвижность непо-
деленных пар атакующего электрофила215· 2 3 1. В этом сходство реакций
присоединения к фторолефинам и олефинам.

Изменение подвижности электронных пар атомов, находящихся у
α-углеродного атома к центру карбокатиона, вероятно, должно оказы-
вать влияние на состав конечных продуктов и в реакциях фрагмента-
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ции24б-248) г д е промежуточный ион карбония, образовавшийся в резуль-
тате вытеснения какого-либо заместителя из молекулы органического L
соединения, может стабилизироваться в нескольких направлениях: /
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