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РЕАКЦИИ ПРИСОЕДИНЕНИЯ
С ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫМ ОБРАЗОВАНИЕМ ЦИКЛА

В. И. Сталинец и Е. А. Шилов

Рассмотрены гетеролитические реакции присоединения, где действие
электрофила на двойную или тройную связь приводит к внутримолекуляр-
ному замыканию цикла на электронодонорную группу («реакция ПЦ») . При
этих реакциях почти всегда получаются пяти- или шестизвенные циклы.
Слабые электрофилы образуют в условиях реакций П Ц только циклические
аддукты, сильные дают, наряду с циклическими, простые и смешанные
ациклические продукты присоединения. Образованию циклических аддук-
тов способствуют также жесткая структура ненасыщенной молекулы и
нуклеофильность донорной группы.

Реакции П Ц подчиняются кинетическим уравнениям для реакций вто-
рого порядка. От аналогичных тримолекулярных акцепторно-донорных
реакций присоединения они отличаются синхронностью электрофильной и
нуклеофильной стадий в элементарном акте, что связано со стерическими
условиями образования цикла.
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I. ВВЕДЕНИЕ.
ПОНЯТИЕ О РЕАКЦИЯХ ПРИСОЕДИНЕНИЯ С ЦИКЛИЗАЦИЕЙ

Особый интерес представляют реакции, где присоединение электро-
фильного агента X — Ζ к ненасыщенной молекуле, содержащей электро-
нодонорную группы — D, сопровождается образованием гетероцикла по
схеме (показаны два возможных направления этих реакций):

,С=С—(О—DI + Χ—Ζ
η —

+ Ζ " (1)

I 1 !

- -с—cx—(с)„
\/l

По схеме (I) реагируют такие ненасыщенные молекулы, в которых
двойная связь включена в циклическую систему, а также соединения с
тройной связью или с гетероатомами в углеродной цепи.

Такие реакции присоединения с циклизацией мы обозначим буква-
ми ПЦ.
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Реакции ПЦ имеют, с одной стороны, практическое применение как
метод синтеза разнообразных гетероциклических соединений. С другой
стороны, они представляют значительный теоретический интерес, пото-
му что их исследование позволяет найти некоторые новые закономер-
ности реакций гетеролитического присоединения.

В литературе нет обзорной статьи о реакциях этого типа, лишь от-
дельные случаи и частные зависимости в таких реакциях отмечены в
обзорах на другие темы, в особенности в тех, где рассматривается проб-
лема «влияния соседних групп» !~5.

В настоящей статье рассматривается влияние строения реагентов на
характер реакций ПЦ, затем приводятся соответствующие кинетические
данные и дается теоретическая интерпретация общих закономерностей
этих реакций.

Образование лактонов и другие реакции циклизации под действием
кислот в статье не обсуждаются, потому что они отчасти уже получили
освещение в обзорах3· 4, и потому, что обширные литературные данные
об этих реакциях заслуживают рассмотрения в отдельной статье.

II. СТРУКТУРНЫЕ ФАКТОРЫ В РЕАКЦИЯХ ПРИСОЕДИНЕНИЯ
С ЦИКЛИЗАЦИЕЙ

Внутримолекулярное образование циклических форм в реакциях
присоединения наблюдали впервые Фиттиг и Хьелт6 при бромировании
диаллилуксусной и диаллилмалоновой кислот. Полученным бромлакто-
нам они приписали структурные формулы с пятизвенным кольцом, на-
пример (I) для продукта бромирования диаллилмалоновой кислоты:

ВгСН2СН—СН.2ч -СНо—СНСН2Вг

О С О 7 Ч С О — О

(I)

Чтобы объяснить получение бромлактонов Фиттиг и Хьелт допуска-
ли промежуточное образование неустойчивых дибромидов, которые ци-
клизуются с отщеплением бромистого водорода. Можно заметить, что
аналогичные предположения появлялись и впоследствии при обсужде-
нии механизма реакций ПЦ.

Внутримолекулярное образование циклических форм наблюдалось
также при исследовании реакций аллилмочевин и аллилтиомочевин.
При бромировании или иодировании этих соединений были получены
бромметил- или иодметилоксазолидины и тиазолидины7^1'.

Буго 12· 13· и подробно и систематически исследовал образование иод-
замещенных лактонов при иодировании ненасыщенных карбоновых ки-
слот в водных растворах KI и NaHCO3, т. е. в условиях, когда кислоты
находятся в виде анионов, например:

СН 2 =СН(СН 2 ) 3 ч y C H I C H 2 v

I, + >СО -* СН2( }СВ, + I-
— 0 х X)—СО7

Буго полагал, что такие реакции происходят за счет присоединения
иодноватистой кислоты in statu nascendi и последующей лактонизации
образовавшейся иодооксикислоты.

В работах Буго было показано, что к реакциям иодлактонизации
способны только те ненасыщенные соединения, структура которых до-
пускает образование пяти- или шестизвенного кольца. Впоследствии
многочисленные примеры показали, что это правило является весьма
общим для реакций ПЦ.
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Если структуре ненасыщенной молекулы не допускает образования
пяти- или шестизвенного кольца, то иодирование в условиях реакции
Буго или совсем не идет или приводит к малоустойчивым незамкнутым
аддуктам — дииодидам и иодгидринам.

Не реагируют с иодом, в частности, анионы акриловой и кротоновой
кислоты и их замещенные, структура которых допускает образование
лишь четырехзвенных колец. Не образуют иодлактона октеновая кисло-
та и, по-видимому, другие ненасыщенные кислоты, в молекуле которых
донорная группа удалена от двойной связи больше, чем на 6 атомов 13· 15.

Следует заметить, однако, что при бромировании или хлорировании
ненасыщенных анионов диметилмалеиновой и диметилфумаровой кис-
лот наблюдался редкий случай образования четырехзвеиного лактона 16:

Н3С СН3 Н3С СН3

II II
-ОаС—С=С—СО7 + На12 -» Ш1С—С—СОа + Hal-

ОС—О

Аналогичный четырехчленный лактон был получен недавно 17 путем
бромирования натриевых и серебряных солей цис- и транс-2-стильбен-
карбоновых кислот в четыреххлористом углероде:

AI5VJ6 ^6^5

6 Ч )С=С(^ 6 + Вг2 -^ С—С—Br + NaBr
W 4 CO 2 Na I I

О—CO

Реакция сопровождается образованием полимеров и побочных про-
дуктов. Конфигурация полученных лактонов в статье не отмечена.

Образование трехчленного цикла наблюдалось при бромировании
винилдиметилкарбинола 18:

СН2=СН—С (СН3)2 ОН + Вг2 - ^ - > СН2Вг—СН—С (СН3)2 + НВг
\ /

о

Исключительность образования пяти- и шестизвенных колец в реак-
циях ПЦ использована для иодометрического определения β,γ- и γ,δ-
ненасыщенных кислот в смесях с кислотами другого строения 19. Анало-
гичным способом определяют состав смеси соединений, содержащих
эндо- и экзо-мостики (в виде групп СН2, СН2СН2) 2 0~2 2. В определенных
условиях анализа иодированию подвергаются только эндо-соединения.

Как установил уже Буго, производные 3-бутеновой кислоты (4-этил-,
4-фенил, 4-бензил-, 4-анизил-, 2,2-диметил-, 2,4-дифенил-, 2,2,4-триметил-
и др.) в соответствии с их структурой образуют только пятизвенные иод-
лактоны13. Впоследствии аналогичные иодлактоны были получены из
4-метил-, 4-винил-, 4-этил-З-пентеновых кислот 1 5 · 2 3 · 2 4 . Но незамещенная
3-бутеновая (винилуксусная) кислота реагирует трудно и, как было не-
давно показано24, образует не содержащие иода кетофурановые произ-
водные (4-окси-2-кетотетрагидрофуран, его винилуюсусный эфир; 2-ке-
то-3,4-дигидрофуран). Эти соединения образуются, вероятно, в результа-
те гидролиза и отщепления HI из промежуточных иодаддуктов.

Соединения со структурой 4-пентеновой (аллилуксусной) кислоты МО-
ГУТ дать как пяти-, так и шестичленные циклы:
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h -τ С=С—С—С—С—О _
! I l l

ο-

χ/ /
,с-с—

I
чо-со

I I / C - C -
С—С( | -

к I I
\A N /
" s-o-c/ Ч

il

о
Опубликовано немного достоверных данных о направлении циклиза-

ции в тех реакциях, где возможно образование как пяти-, так и шести-
звенных циклов. В ряде случаев структуры полученных циклических
аддуктов не установлены или указаны предположительно. Это связано
с тем, что химические методы для различения .[пяти- и шестизвенных
циклов довольно трудоемки. В настоящее время более успешно приме-
няются спектральные методы (ИК- и ЯМР-спектроско;пия) 25~27.

Показано2 3, что незамещенная 4-пентеновая кислота дает при иодиро-
вании только пятичленный иодлактон *. Пятичленные иодлактоны обра-
зуются также из 1-й 3-циклогексенилуксусной кислот23. Но 4-гексено-
вая кислота образует шестизвенный иодлактон24. Дшг-циннамилуксус-
ная кислота дает при иодировании пятичленный лактон, а ее транс-язо-
мер — смесь соединений с пяти- и шестизвенными кольцами28.

Направление присоединения электрофильных агентов в реакциях
ПЦ, т. е. конкурирующее образование пяти- или шестизвенных колец,
в общем протекает в соответствии с правилом Марковникова. Однако
направление реакции зависит не только от электронной природы заме-
стителей, находящихся у кратной С = С-связи. Оно зависит также or
стерического влияния этих заместителей на стабилизацию циклического
переходного состояния и от нуклеофильности донорного конца ненасы-
щенной молекулы. Поэтому точное предсказание структуры продукта
реакции ПЦ не всегда возможно.

Особенно мало известно о влиянии акцепторных групп, находя-
щихся у кратной С=>С-связи, на направление циклизации. Это связа-
но с тем, что акцепторные заместители очень затрудняют и даже исклю-
чают присоединение слабых электрофилов по схеме реакций ПЦ.

Если в ненасыщенной цепи иодируемого соединения содержатся две
сопряженные двойные связи, то правило образования пяти- или шести-
звенного кольца сохраняется, но реакция иодциклизации замедляется24.
Анион вшшлакриловой кислоты дает иодлактон дигидрофурановой струк-
туры, а анионы 2,4-гексадиеновой (сорбиновой) и 5-фенил-2,4-пентадие-
новой кислот при иодировании образуют шестизвенные кольца24.

СН=СН
! I

СН,=СН—СН=СНСОГ + 1г -* 1СН2-СН СО + I-

/ C H V
ICH СН

12

\
\

где R = C H 3 или С 6 Н 5

* Буго полагал, что иодлактон из аллилуксусной кислоты имеет пирановое строе-
ние 13. Эту ошибку исправили Ван Таммелен и Шамма2 3.
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Очевидно, в реакции с иодом в группе СН 2 ='СН — более активен
концевой атом углерода, а в группе RCH = CH действие электрофила
направляется на 'соседний углеродный атом и кольцо замыкается на
атом, связанный с радикалом R. Таким образом, в случае соединений с
сопряженными двойными связями сохраняется правило, установленное
для аллильных производных.

Если атомы водорода в о-винилбензойной кислоте замещены на ал-
кильные радикалы, то при иодировании образуются как пяти-, так и
шестизвенные иодлактоны или их смеси:

+ Hal,

л

О

Hal

о

Яг Hal

Берти с сотр.29"35 изучил хлорирование 2-винилбензойных кислот в
СС14 и в воде и бромирование их в СНС13 и уксусной кислоте. Резуль-
таты Берти представлены в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что накопление радикалов у концевого атома ви-
нильной группы ведет к образованию шестичленного кольца, а появле-

ТАБЛИЦА 1

Нал равление галогенциклизации при галогенировании 2-винилбензойных кислот

со.н

" ι

сн3

с 6 н 5i-C3H7

Яг

Η
СНз
СНз

R3

Η
Η
СНз

Число звеньев в
кольце при дейст-

вии

С12

5
5
6

Вг2

5
5
6

Η
Η
СНз

R2

СНз

с 6 н 5с 8 н 5

R3

СНз
Η
Η

Число звеньев
в кольце при

действии

С12

6
6
5+G

Вг2

6
—

ние их у соседнего атома способствует образованию фуранового цикла.
На примере иодциклизации циннамилуксусной кислоты и ее β,β'-ди-

метилзамещенного было изучено влияние геометрической изомерии на
образование пяти- и шестизвенных иодлактонов 28. Z/мс-циннамилуксус-
ная кислота образует только пятичленный аддукт, г/занс-изомер — смесь
пяти- и шестизвенных иодлактонов; ^с-р^'-диметилциннамилуксусная
кислота — смесь обоих продуктов, ее транс-изомер — только шестичлен-
ный иодлактон.

Реакции ПЦ проходят по той же принципиальной схеме (I) и в тех
случаях, когда двойная связь находится в кольце, если только возмож-
но образование пяти- и шестизвенного цикла.

Примеры таких реакций известны для тетрагидробензойных 19· 2 1 ~ 2 3 · 3 6

и тетрагидрофталевых кислот, их мостиковых производных 37~51, дигидро-
нафталиновых 5 2 и циклогексенилуксусных кислот 1 3 · 2 3 · 5 3 . При иодирова-
нии и меркурировании этих соединений в водной среде обычно образу-
ются пятичленные циклы, даже в тех случаях, когда структура соедине-
ния допускает образование шестизвенного кольца2 4. Смесь пяти- и
шестизвенных иодлактонов получается при иодировании солей цис-3,6-
эн<Зо-метилен-А4-тетраг,идрофталевой кислоты49:
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СН, н.

со2н

о
15% 85%

Отмечено образование смеси стереоизомерных пятизвенных лактонов
при меркурировании 2,5-эндометилен-А3-тетрагидробензойной кислоты
ацетатом ртути54. Получение в этой реакции пятичленного ^«с-меркур-

б блактона
(II):

авторы объясняют промежуточным образованием комплекса

XHg.;-.

HgX2

со,н

хн

ш
COJI

".О
(Х = СН3СО21

Hg-0-CO

(II)
Ненасыщенные кислоты э/сзо-ряда в отличие от эндо-ряда не образу-

ют лактонов при иодировании и меркурировании, по-видимому, вслед-
ствие стерического препятствия, какое представляет метиленовая группа
для карбоксилат-иона21· 22· 43- 49· 54.

Общие правила реакций ПЦ действуют и в тех случаях, когда кольцо
замыкается не на карбоксилатную группу, а на другие донорные группы.

•γ,δ-Ненасыщенные спирты, сульфиды и амины образуют при иодиро-
вании или бромировании пятизвенные производные тетрапидрофурана,
тетрагидротиофена и тетрагидропирролла Ι 5 · 5 5 - χ, например:

С Н 2 = С Н — C H 2 C H 2 C H 2 S C H 3 h
ICH

itu r

о-Аллилфенол и 4,6-дихлор-2-аллилфенол дают иодметилбензотетра-
гидрофураны. ее-(ω-Бутенил)-пиридин превращается в йодистый 2-иод-
метил-1,5-пиридопирролидиний56.

Если в цепочке ненасыщенной молекулы имеется гетероатом или
группа Δ = Ο, S, NH, то реакции иодциклизации сравнительно затруд-
няются и в ряде случаев происходят реакции ациклического присоеди-
нения или замещения5 7"6 0. Соединения СН2='СНСН2 — Δ — СН2СО2-
и СН2 = СНСН2 — Δ — CH2CH2N(CH3)2 дают только шестизвенные ад-
дукты 57. Р1нтересно, что семизвенный цикл не образуется при иодирова-
нии даже в тех случаях, когда структура исходного соединения способ-
ствует его образованию. Так, аллилокои-р-пропионат-ион при иодирова-
нии .не образует циклического аддукта, который мог бы быть в этом
случае только семизвенным57.

Аллилоксиметиламины иодируются с образованием пятизвенных ко-
лец

61
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При бромировании α-аллилокси- и α-аллиламинопиридинов56 на
атом азота замыкается пятичленный цикл:

о—сн2сн=сн^

ВгСН 2—СН—СН,

Имеются примеры замыкания циклов в реакциях присоединения к
цепям, содержащим несколько гетероатомов.

Тиомочевины, ацилированные остатками α,β-, β,γ- и у,б-|Ненасыщен-
ных, карбоновых кислот, реагируют с бромом в ССЦ и СНС13 по схе-
ме62· 63:

О

А
С Н 2 = С Н (СН2)„ CONHCSNHR + Вг2 -> (СН2)„ N + НВг

I II
ВгСН а — СН С—NHR

где R = H, алкил или арил, а га=0, 1 или 2.
Интересен случай образования семизвенного кольца63· 6 4 (тиазепи-

нона-4) при η=2.
Эти реакции бромциклизации сопровождаются присоединением бро-

ма по двойной связи, но при образовании пятичленного тиазолинового
кольца (га=0) дибромидов в продуктах реакции нет или очень мало, а
в случае высших циклов выход дибромидов значителен.

ЬАллиллиразол при бромировании дает производное За,6а-диазапен-
талена 6 5 · 6 6 :

$—ΝN-CH,CH=CH,

Реакций ПЦ в случае соединений с тройной связью известно не
очень много. Замена двойной связи на тройную приводит к замедлению
реакции, но общие правила ПЦ, по всей вероятности, остаются в силе.
8 результате присоединения на первой стадии образуется соединение
с донорной группой при двойной связи. Это обстоятельство нередко ве-
дет к дальнейшим превращениям.

Реакции иодирования пропаргилуксусной и пропаргилмалоновой
кислот останавливаются на стадии образования ненасыщенного, вероят-
но, пятизвенного лактона 15· 67. При бромировании 5-гексиновой кисло-
ты 6 8 реакция идет дальше и приводит к непредельному дибромиду:

HCsCCH 2 (CH2)2 С О " -> ВгСН=ССН2СН2СН2 В г а С Н - С = С Н - С Н 2

О СО О—СО—СН2

Первично-третичные и вторично-третичные бутиндиолы превраща-
ются при действии хлорвой ртути в хлормеркурфураны 6 9~7 2:

СН3—С С—HgCl
C H 3 C ( O H ) - C s C - C e H 5 + HgCl2 -» II ||

I НС С - С 6 Н 5

СН2ОН \ У

9 Успехи химии, № 3
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Амины и оксамины, содержащие пропаргильный радикал, НС =
=С—CH 2OCH 2NHR,HC = C—CH2OCH2NR2 и НС=С—CH 2 (CH 2 ) 2 NR 2 ,
также циклизуются при бромировании и иодировании в пятичленные
циклы61.

III. ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ДОНОРНЫХ ГРУПП И ЭЛЕКТРОФИЛОВ Х - Ζ
В РЕАКЦИЯХ ПРИСОЕДИНЕНИЯ С ЦИКЛИЗАЦИЕЙ

1. Электронодонорные группы

Замыкание цикла в реакциях присоединения происходит с участием
различных донорных групп: ОН, RO~, NH2, NHR, NR2, —SR, CO2 ,

CO2H, COOR, 4 c = O, CONR2, CSNRs и др. Способность этих групп к

замыканию цикла зависит от их нуклеофильности. Слабо нуклеофиль-
ные донорные группы, например RSO3~, не способны к замыканию коль-
ца при иодировании 1 5 , 7 3 . Однако при действии сильных электрофилов
(брома, хлора) те же ненасыщенные сульфосоли образуют сультоны 7 4.

Ненасыщенные амины циклизуются только в форме свободных осно-
ваний с образованием аммонийных солей 15, 75.

Феноляты реагируют значительно легче, чем свободные фенолы 1 5 · 7 6 · 7 7 ,
но в случае алкоголятов ненасыщенных спиртов замыкания кольца не
наблюдалось, по-видимому, вследствие малой концентрации алкоголята
в водных растворах при невысоких рН 76> 78· 79. Свободная карбоксильная
группа может участвовать в замыкании цикла, но гораздо легче реаги-
руют сопряженные карбоксилат-анионы. Поэтому иногда оказывается,,
что в водных растворах ненасыщенных кислот с электрофилом реагиру-
ет не недиссоциированная кислота, а ее анион.

Замечательно, что при действии сильных электрофилов даже слож-
ноэфирная группа может образовать лактон с отщеплением алкил-гало-
генида 8 0~8 3:

Н 2 С С (С в Н 5 ) 2 Н г С С (С вН 6) 2

II II
Вг2 + СН 2=СН С—О—R -> ВгСН2СН СО + RBr

Амиды ненасыщенных карбоновых кислот при иодировании в кислых
и нейтральных водных растворах образуют лактимы, а в щелочных —
лактамы 1 5 · 8 4 - 8 7 . При бромировании 2,2-дизамещенных нитрилов аллил-
уксусной кислоты в хлороформе образуются, наряду с дибромидами,
лактимы85. Аллилацетаминомалоновый эфир, при бромировании дает
5,6-дигидро- 2-метил-6-бромметил-4,4 - дикарбэтокси - 1,3- оксазиндибро-

мид86.
Аллилмочевины образуют при бромировании, наряду с дибромида-

ми, 5-бромметил-Л2-оксазолины9· 8»-91. В отличие от них, аллилтиомо-
чевины дают при бромировании и иодировании только 5-бромметил-А2-
тиазолины7· 8· 10· и . 9 2- 9 4.

По-видимому, и многие другие донорные группы могут участвовать
в реакциях ПЦ (например, еще не исследованные эпоксидная, N-окис-
ная, оксимная и др.).

Вильяме и соавторы недавно опубликовали работу95, в которой пред-
ставлены результаты исследования бромирования и иодирования алко-
голей СН2 = СН(СН2)„ОН, где я = 1, 2, 3 и 4. Результаты исследования
обнаруживают близкую аналогию реакций этих алкоголей с реакциями. ?
галогенирования кислот iCH 2=CH(CH 2)n_iCO 2H. В частности, макси-
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мум скорости приходится на я = 3, что соответствует образованию пяти-
членного кольца. При бромировании получаются смеси циклических и
нециклических продуктов присоединения (циклических 50—60% при
я = 3; 5—10% при п = 4; 0% при п=\ или 2). Иодирование алкоголен
с и = 3 и 4 дает только циклические аддукты.

Количественные характеристики участия донорных групп в замыка-
нии колец будут приведены при рассмотрении кинетических отношений
в реакциях ПЦ.

2. Электрофильные агенты

Из известных электрофильных агентов в реакциях ПЦ были изуче-
ны иод, бром, хлор, иодхлор, иодциан, НОС1, соли ртути, надкислоты,
2,4-динитросульфенилхлорид, соединения теллура и селена.

Электрофилами в реакциях ПЦ могут служить также сильные
кислоты, но, как уже сказано, реакции ПЦ с их участием не рассмат-
риваются в этой статье.

Некоторые электрофилы, «апример, SnCU, ArN2

+ и др. еще не ис-
пытаны в реакциях ПЦ. От различий в элсктрофильности реагентов
зависит направление реакции присоединения.

Слабые электрофилы — 1 2 , HgOU — нередко нацело реагируют по
схеме реакции ПЦ. Это особенно касается тех случаев, когда электро-
фил, например 12 в водных растворах KI, вовсе не способен присоеди-
няться к ненасыщенным молекулам по обычной схеме. Сильные элек-
трофилы более склонны давать нециклические аддукты, особенно в
неводных растворителях.

Согласно литературным данным, при бромировании многих ненасы-
щенных кислот в неиомизирующих растворителях были выделены толь-
ко дибромиды даже в тех случаях, когда могли образоваться бромлак-
тоны. Впрочем, возможно, что в некоторых случаях малые количества
образовавшихся циклических аддуктов ускользнули от внимания иссле-
дователей.

По данным Берми, цис- и т/?амс-2-стильбенкарбоновые кислоты да-
ют при бромировании смеси дибромидов и бромлактонов. Состав смеси
различен для этих стереоизомеров и зависит от природы растворителя.
В частности, г^ыс-кислота в 'ССЦ образует при действии брома почти
исключительно дибромид, а в СНС13 главным образом бромлактон.

Интересно, что при хлорировании этих кислот как в уксусной кислоте,
так и в хлороформе и четыреххлористом углероде количественно обра-
зуются хлорлактоны.

Имеются данные о соотношении количеств циклических и нецикличе-
ских аддуктов в продуктах хлорирования и бромирования некоторых не-
насыщенных соединений в водной среде 96.

Из табл. 2 видно, что при бромировании и хлорировании солен нена-
сыщенных кислот выход галогенлактонов значительно меньше, чем при
иодировании, так как их иодирование протекает с количественным обра-
зованием только иодлактонов. В реакциях с хлором лактонов получает-
ся гораздо меньше, чем с бромом (в отличне от наблюдений Берти в не-
водных растворителях).

Из той же табл. 2 следует, что соединения с жестко закрепленными
реакционными центрами, какими являются анионы 3,6-эндометилен-Д4-
циклогексен-1,2-дикарбоновых кислот, при хлорировании и бромирова-
нии дают галогенлактоны с большими выходами, чем анионы Л4-цикло-
гексен-1,2-дикарбоновых кислот, структура которых допускает инверсию
циклогексенового кольца.
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ТАБЛИЦА 2
Состав продуктов галогенирования натриевых солей ненасыщенных карбоновых кислот

в водных растворах при 25° (по данным96)

Галогенкрующий агент и соль
ненасыщенной кислоты

Выход %

галоген-
лактона дигалогенида

галоген-
гидрина

В г, Вг2

CH,=CHCH2CH2CO,Na
C ; H C C H C H ; C 02 2 ; 2

CH2'=CHCH2OCH2CO2Na
траис-СвН5СН=СНСН=СНСО^а

транс-

цис-

x CO 2 Na

CO,Na

4CO2Na

OjNa

\эндо\

CO,Na

Cl, Cl2

транс-

цис-

CO2Na

CO.Na

CO2Na

(зндо)

CO^Na

38
19

7
0

23

64

86

45

83

58
76
85
92

74

33

91

55

Электрофильные агенты могут участвовать в реакциях ПЦ в разных
формах. Так, показано, что хлорная ртуть реагирует в форме как HgCI2,
так и HgCl+, причем хлормеркур-катион в 120 000 раз активнее нейтраль-
ной молекулы 97· 98.

Между тем, иод никогда не участвует в реакциях ПЦ в виде иод-ка-
тиона (точнее, его комплекса с молекулой субстрата), хотя эта форма
иода является важнейшим активным агентом в реакциях ароматического
замещения " .

Из сложных электрофилов интересен 2,4-динитробензолсульфенилхло-
рид, который легко присоединяется к ненасыщенным молекулам по обыч-
ной схеме, но может выступать и как участник реакций ПЦ.

Четыреххлористыи теллур образует с а,а'-дифенилаллилуксу;нойкис- %
лотой циклические аддукты состава 1 : 2:
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Н 2 С С (С в Н 5 ) 2

I I
СН2=СН—СН2С (С,Н6), -{- ТеС14 -* С13ТеСН,—СН СО

\
CO 2H

—* (С 6 Н 5 ) 2 С СН 2 С1 Н 2 С — С (CjH 5) 2

II I II
ОС СН-СН 2 -Те-СН а -СН СО

υ с 1 υ

Ненасыщенные карбоновые кислоты циклизуются также при дейст-
вии на них замещенных в ядре фенилселенобромидов и β-нафтилтеллур-
ИОДИДОВ 1 0 0 ' 1 Ш .

При взаимодействии с надкислотами в качестве электрофила цис- и
77?анс-2-стильбенкарбоновые кислоты превращаются в смеси эпимерных
пяти- и шестизвенных оксилактонов32, например:

Η Γ Η Η Ш хчх V Т"
н- 'C f i H s х 7 ,н /X—!_с_онч н RCO 3H О

х ^ х со 2 н II о
о

В реакции ПЦ при действии надкислот вступают также ненасыщен-
ные полициклические карбоновые кислоты и о-аллилфенол 102~106.

IV. КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ ПРИСОЕДИНЕНИЯ С ЦИКЛИЗАЦИЕЙ

Из реакций ПЦ подробнее всего исследована кинетика реакции иод-
циклизации. Эта реакция очень удобна для кинетического исследования,
потому что протекает с измеримой и легко регулируемой скоростью, не
сопровождается побочными реакциями и легко контролируется по паде-
нию титра иода.

Скорости реакций ПЦ с бромом и хлором обычно слишком велики
для измерения обычными кинетическими методами, и, кроме того, эти
реакции сопровождаются побочными процессами присоединения и заме-
щения.

Качественные кинетические характеристики иодциклизации были по-
лучены сравнительно давно. Мура Кампос в 1960 г. опубликовал серию
исследований скоростей иодирования алкил- и арилзамещенных аллил-
уксусной кислоты 83· 107. Эти работы носят предварительный характер.

Весьма обстоятельно кинетика иодциклизации ненасыщенных соеди-
нений различной структуры, содержащих донорные группы изучена в ра-
ботах Шилова и сотр. 15· 49> 58~61. 62· 75-77, 108—112_ э т и кинетические измере-
ния были проведены по большей части в водных растворах.

Было установлено, что все изученные реакции иодциклизации под-
чиняются простому уравнению 2-го порядка:

где [М] —концентрация ненасыщенного соединения в его активной фор-
ме, (I) —аналитическая концентрация иода и [Ь] —концентрация мо-
лекулярного иода, не связанного в комплекс 1з~-

Значение k зависит от структуры, конфигурации и конформации цик-
лизуемой молекулы, от активности кратной связи по отношению к элект-
рофилам и от «уклеофильности допорной группы D.
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ТАБЛИЦА 3

Константы скорости (ft), энергия активации (Е) и логарифм
предэкспоненциального множителя для реакций иодлактонизации

1 5

(I)

(И)
(III)

(IV)

(V)

(VI)

(VII)

(VIII)

(IX)

(X)
(XI)

(XII)

(XIII)

(XIV)

(XV)

анионов кислот с одной кратной

Субстрат

СН 2 =СНСО Г

СН3СН=СНСО~

сн3=енсн2со7
СН2=СН(СН2)2СО2"

СН 2=СН (СН2)3СО~

сн2=сн(сн2)4шг

сн3сн=снсн2сн2сог
С6Н5СН=СНСН2СН2СО7

о-СН2=СНСеН4СО7

о-СН3СН=СНС6Н4СО~

СН>=СНСН2СН (СО2)~

СН^С (СН2)2СО^

СН=ССН2СН (СО2)-

СНСЬ=СН (СН2),СО2"

л/мзль-сек

0

0

(0.01)

84

10,9

0,17
0

142

61

3.1

5,3

169

1,2

3,6

0,025

связью

ккал/моль

_

—

21

13,5
13,2

13,2
—

12,3

14,8
16,4
16,3
13,5
14,1

13,9

17,2

.

—

14

11,8
10,9

9,1

—

12,3

12,8
13

13

12

11

10

11

ТАБЛИЦА 4

Константы скорости (£.,„„), энергии активации (Е) и логарифм
предэкспоненциального множителя для иодлактонизации анионов

моно- и диеновых кислот

Иодируемы"

СН 2=СНСН=СНСО7

СН2=СНСН2СН2СО7

СН3СН^СНСН -СНСО7"

СН3СН=СНСН=СНСО7

сн3сн- снснасн2со~
С„Н5СН--СНСН=СНСОГ

C(iH5CH=CHCH2CH2CO2"

сн2^снсн=снсн2со-
^П2—СНСН 2 СН 2 СН 2 СО 2

анион

(транс, гране)

(транс, цчс)

Ь20°.
л/моль · сек

0,034
84

0,062
6,6

142

0,027

61

0,95

12

ккал/моль

18,5
13,5

17,2

14,0
12,3

20

14,8
16,2
13,6

lg Л

15,3

12,0

14,6
11,1
12,3

15,4-
12,8
12,1

11,1

Табл. 3 демонстрирует влияние структурных факторов при иодцикли-
зации анионов ненасыщенных карбоновых кислот * в водных растворах
йодистого калия. Как видно из табл. 3, склонность к иодциклизации про-
являют почти исключительно соединения такой структуры, которая мо-
жет дать пяти- и шестизвенный цикл. Уже семизвенный иодлактон (VI)
образуется в 70 раз медленнее, чем шестизвенный (V), а скорость обра-

* За исключением α-алкнлзамещенных аллилацетат-ионов, рассмотренных в отдель-
ном разделе ниже.
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зования колец с числом звеньев больше 7 или меньшим, чем 5, практиче-
ски равна нулю.

Замена атома водорода у крайнего атома углерода в группе СН2 —
= СН— на алкильную группу заметно ускоряет иодирование (IV—VIII),
замещение на CeHs оказывает небольшое влияние (IX). При включении
бензольного кольца в замыкающуюся цепь реакция сильно замедляется
(X, XI). Атом хлора, расположенный у двойной связи, также сильно за-
медляет реакцию (XV).

Экспериментальные данные, приведенные в табл. 4, дают возмож-
ность оценить влияние сопряженных двойных связей на реакционную
способность. Сопоставление значений констант скорости k иодциклиза-
ции кислот с одной двойной связью, приведенных в табл. 3, с константа-
ми скорости реакции для аналогично построенных соединений, перечис-
ленных в табл. 4, показывает, что соединения, содержащие сопряженные
двойные связи, примерно на 3 порядка менее активны, чем их несопря-
женные аналоги. Это замедление связано с возрастанием энергии акти-
вации. Энтропийный фактор недостаточно компенсирует этот эффект.

В серии работ 19> 1 09-HI изучено изменение реакционной способности с
увеличением жесткости структуры молекулы. Иодированию в одинаковых
условиях подвергались моно- и дианионы А4-тетрагидрофталевых кислот
(I) и (V) и их мостиковых производных (II) — (VII) (табл. 5).

ТАБЛИЦА 5

Кинетические данные по иодлактонизации анионов Д4-тетрагидрофталевых
кислот и их мостиковых производных п 0

Иодируемое соединение

Моноанионы кислот
(I) цис-Д4-Тетрагидрофталевой

(II) ^ис-3,6-Эндоэтилен-А4-тетра-
гидрофталевой

(III) гракс-3,6-Эндометилен-А4-
тетр агидрофталевой

(IV) ц«с-3,6-Эндометилен-Д4-тетра-
гидрофталевой

Дианионы кислот
(V) ^«с-Д4-Тетрагидрофталевой

(VI) цис-3,6-Эндоэтилен-Д4-тетра-
гидрофталевой

(VII) 3,6-Экзометилен-Д4-тетра-
гидрофталевой

Константа
скорости

реакции * 2 0 о ,
л/моль-сек

0,4

34

4340

15 200

21

350

0

Энергия
активации

ккал/моль

13,8

13,7

10,6

10,9

10,6

10,8

—

Энтропия
активации

э. ад.

24,5

15,8

7,6

4,2

18,4

11,8

—

Почти во всех случаях реакция приводит к образованию пятичленного
иодлактона. Ди-анион незамещенной тепрагидрофталевой кислоты иоди-
руется в 50 раз быстрее, чем моно-анион, но медленнее, чем аллилацетат-
ион (табл. 2). Когда в молекуле имеется эндоэтиленовая группа (II, VI),
скорость иодирования моно-аниона в 85 раз больше, чем его аналога без
внутренней связи. Если же в молекуле находится метиленовый мостик
(III, IV), то скорость иодирования чрезвычайно возрастает: на 4 порядка

для транс-изомера и еще больше для ijuc-производного.
Заметим, что энергии активации в реакциях иодлактонизации моно-

анионов в случае соединений с метиленовым мостиком на 3 ккал/моль
ниже, чем в случае моно-анионов соединений без мостика или с эндоэти-
леновым мостиком. Настолько же понижается энергия активации при пе-
реходе от моно-анионов к ди-авионам (I—V и II—VI в табл. 5).
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Возрастание скорости 'иодциклизации определяется как понижением
величины АЕ^=, так и увеличением энтропии активации. Следовательно, в
этих системах не проявляется «эффект компенсации».

э/сзо-Изомер (VII) вовсе не подвергается иодированию, что легко
объясняется стерическим препятствием карбоксилат-иону, создаваемым
мостиком.

В случае анионов сс-алкил-и-пентеновых кислот удалось установить
связь между скоростью иодлактонизации и конформерным составом сое-
динения. Эти кислоты существуют в цисоидной и трансоидной формах,
между которыми устанавливается равновесие, положение которого зави-
сит от структуры соединения:

сн=сн2

Цисоидная форма Трансоидная форма

Для расчета констант конформерного равновесия была применена ад-
дитивная схема 112. Для ряда кислот были измерены, как обычно, скоро-
сти иодлактонизации ш .

Результаты кинетических измерений и расчетов даны в табл. 6.
Мы видим, что введением алкила в α-положение аллилуксусной кис-

лоты скорость иодирования возрастает и тем больше, чем более развет-
влен радикал. Этому ускорению соответствует содержание цисоидного
конформера в равновесной смеси. Если отнести константу скорости
иодирования к содержанию цисоидного конформера, то вычисленные
значения kHUC оказываются постоянными для всех взятых кислот.

Очевидно, анионы ненасыщенных карбоновых кислот подвергаются
иодлактонизации только в цисоидной форме.

Изучение кинетики иодциклизации соединений с гетероатомом Δ =
= 0, S, NH в ненасыщенной цепи показало, что замена группы СН2 на
О, S или ΝΗ замедляет реакцию (см. табл. 7) 5 7 · 5 9 .

Шилов и Цегельнюк59 объяснили эти изменения активности пониже-
нием подвижности замыкающейся цепи в ряду 0 < S < N H < C H 2 . Абсо-
лютные значения k и АЕФ зависят, конечно, и от электронных влияний
гетероатома.

Важнейшей характеристикой донорной группы в кинетике реакции
ПЦ является ее нуклеофильность. Эту связь можно проследить в серим
кинетических опытов по иодированию ненасыщенных соединений, строе-
ние цепи которых остается неизменным, а меняется компонент
Г_) 15, 6 1 , 75, 77

В табл. 8 приведены результаты измерений константы скорости иод-
циклизации в группе ненасыщенных соединений, в результате которой
образуются пятизвенные гетероциклы.
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ТАБЛИЦА 6

Зависимость константы скорости иодлак-
тонизации анионов a-R-аллилуксусных
кислот от концентрации их цисоидных

конформеров111

R

Η
СНз ;
С 2 Н 5 !
и-С3Н7

СН2=СНСН2

п-С4Н,
i-C3H7

трет.-Cfy

л/ моль·
•сек

84
420
500
500
440
560
940
980

1340

% цисоид-
ного кон-
фермера

7
35
40
40
40
46
75
80
88

Среднее

k ίο-»
цис ,
л моль-сек

1,21
1,20
1,25
1,25
1,10
1,22
1,25
1,28
1,37

1,2

ТАБЛИЦА 7

Константы скорости и энергия активации
иодциклизации соединений со структурой59

СН2=СНСН.—Δ—СН.СоТ

Δ

О
S
ΝΗ
СНо

л/моль-сек

0,14
0,45
6,98

22,4

ккал/моль

14
15
17,
13

5
8
1
1

IgA

8,

и,
14,
10,

63
1
3
0

A S '

- 3 ,
—9,
_|_4,
—10

28
79
58
,9

ТАБЛИЦА 8

Константы скорости иодирования ω-бутенил-
производных13

СН2=СНСН,СН,—R

R

so3"
CH 2 SCH 3

CONH 2

СН 2 ОН
CH 2 NH 2

CH 2 NHCH 3

CH,N(CH 3) 2

.i/ моль • сек

0
0,003
0,67
1,47
1,4-10з
2,3-105
1,8-105

Δ£^,
ккал/моль

„

17,3
12,2
8,9
2,8
1,6
1,9

IgA

,

8,0
8,9
7,8
7,2
6,7
7,2

ρκα

—

—0/ι

10,5
10,1
10,3

ТАБЛИЦА 9

Константы скорости иодирования
ионов X—2-аллилфенолов77

X

4-Нитро
4-Фенилазо
4,6-Дихлор
4-Хлор
4-Бром
4-Метил
4-Метокси

* 2 0 ° ,
л/моль • сек

46
80

170
176
180
360
420

ΔΕ^,
ккал/моль

5,2
5,0
3,2
3,8
4,0
3,4
3,2

IgA

5,5
5.5
4,6
5,3
5,5
5,2
5,1

рКа

7,1
7,4
8,5
9,3
9,4

10,1
10,3

В табл. 9 содержатся данные по кинетике иодирования замещенных
2-аллилфенолов. Эти реакции происходят по схеме:

СН2
N N CH=CH 2 + 1 2

- C H . I

В табл. 10 приведены результаты кинетических измерений иодцикли-
зации ненасыщенных соединений, донорные группы которых сильно отли-
чаются не только по основности, но и по химическому строению.

В качестве характеристики нуклеофильности в табл. 8—10 приведены
значения рКа соединений, подвергающихся иодциклизации.

Мы видим, что активность реагирующих молекул возрастает с по-
вышением рКа·

В то время как слабоосновная группа SO3~ в ω-бутенилсульфонате
не принимает участия в реакции иодциклизации, константы скорости
иодирования сильноосновных ω-пентениламинов достигают значений
105 л/моль-сек. В случае замещенных аллилфенолов, когда изменение
основности не так значительно (табл. 9), корреляция между констан-
той скорости иодциклизации и рКа подчиняется уравнению Гамметта.

Вместе с тем, как следует из сравнения этих таблиц, некоторые из
иодирующихся соединений имеют одинаковые или близкие рКа, а по ско-
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ТАБЛИЦА 10

Параметры активации и константы скорости реакций ПЦ

Иодируемое соединение

СН 2=СН (СН.,).,СО-

и
| | | СН=СН2

СНз

л]моль • сек

84

173

7770

ккал/моль

13,5

7,2

1,7

э. ед.

—5,58

—23,7

—35,8

11,2

7,8

5,1

РКа

4,68

8,03

10,1

Ссылка
Hi литера-

туру

15

75

77

ростям циклизации друг от друга сильно отличаются. Это неудивитель-
но, так как скорость реакций ПЦ зависит не только от основности компо-
ненты D.

Другими факторами, обусловливающими реактивность донорной ком-
поненты ненасыщенных соединений в реакциях ПЦ являются поляриза-
ционные, стерические и другие факторы, которые, собственно, характери-
зуют ее нуклеофильность.

Как показывают табл. 8 и 9 для одинаковых или близких реакционных
серий, наблюдаемые изменения констант скоростей иодциклизации глав-
ным образом зависят от энергии активации, поскольку величина энтро-
пии активации и соответствующие факторы частоты довольно постоянны,
особенно в случае аллилфенолов. Для данной реакционной серии связь
между константой скорости циклизации и нуклеофильностью донорной
компоненты выражается щ том, что, чем нуклеофильнее донорная компо-
нента ненасыщенной молекулы, тем больше константа скорости и тем ни-
же энергия активации реакции.

В случае циклизации ненасыщенных соединений, донорные компонен-
ты которых значительно отличаются по химическому строению (см.
табл. 10), эта зависимость выражена менее четко.

Аналогичные кинетические соотношения наблюдаются и при хлор-
меркурировании 2-аллилфе»олов и ненасыщенных спиртов9 7·9 8. Фенолят-
ио<ны в этих реакциях на три порядка активнее, чем свободные фенолы

Интересны экспериментальные данные, которые дают возможность
сравнить скорости хлормеркурирования в реакции ПЦ и нециклического
присоединения. Установлено, что константы сокрости k хлормеркуриро-
вания при 25° с участием HgCl2 в случае пентен-1-ола-5 в 450 раз боль-
ше, чем в случае его метилового эфира 98.

V. ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ РАССМОТРЕНИЕ РЕАКЦИЙ ПРИСОЕДИНЕНИЯ
С ЦИКЛИЗАЦИЕЙ

Реакции ПЦ являются разновидностью реакций присоединения об-
щего типа, в которых кроме ненасыщенной молекулы участвуют электро-
ноакцепторные и электронодонорные агенты и переходное состояние ко-
торых можно представить схемой D^M->A 1 1 3-ч5. Особенность реакций
ПЦ состоит в том, что нуклеофильный компонент D валентно связан с
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молекулой Μ и потому по отношению к присоединению электрофила
реакция бимолекулярная, а по отношению к нуклеофилу — внутримоле-
кулярная *.

Это различие переходных состояний можно представить схемами:

A ^ - . . . ^ ^ г т г г - С — Q ' Α-ί С^ Т Т Т Т 1 С

Межмолекулярная реакция Реакция ПЦ

Реализация внутримолекулярного механизма присоединения приво-
дит к тому, что реакции ПЦ (при которых могут образовываться пяти-
или шестизвенные циклы) протекают иногда значительно быстрее, чем
аналогичные тримолекулярные реакции 1 1 4 " 1 1 6 **.

В этом отношении особенно показательны реакции присоединения,
которые происходят под действием слабых электро'филов, в частности
иода. В ряде таких случаев тримолекулярные реакции присоединения
вовсе не имеют места. Например, аллилацетат-ион, как уже отмечено,

.легко образует 5-иод-4-валеролактон при действии иода в водном раство-
ре KI. Этой реакции соответствовало бы тримолекулярное смешанное
присоединение с участием аниона аллилуксусной или другой карбоновой
кислоты по схеме:

—OCR

У
CH 2 =CHR + R'CO 2 —>- СН2-< CHR

1 ' (R= (CH 2) 2CO-; R '=C 4 H 9 )

Однако даже при больших концентрациях добавленного аниона, на-
пример бутират-аииона, такой реакции не происходит и скорость иодцик-

.лизации не изменяется 67.
Конкуренция между циклическим и нециклическим присоединением

наступает при понижении активности замыкающей группы 5 7 или при пе-
реходе к более энергичным электрофилам, как это показано выше на при-
мере Хромирования и хлорирования.

* Прежде полагали (например6,1 3), что образование цикла в реакциях присоеди-
нения происходит в две последовательные стадии: сначала образуется продукт прямого
присоединения электрофила по кратной связи, потом замыкается цикл в результате
обменной реакции присоединившегося атома с донорным концом молекулы.

Впервые Линстед и Мэй 19 указали, что более вероятен механизм одновременного
присоединения и замыкания цикла.

Нетрудно установить, что представление о том, что двухстадийный обменный ме-
ханизм циклизации имеет общий характер, ошибочно. В самом деле, в ряде случаев
аналогичные межмолекулярные реакции присоединения по кратным связям вообще не
идут, а в тех случаях, когда можно наблюдать продукты прямого присоединения (на-
пример, вицинальные — дибромзамещенные кислоты), они оказываются устойчивыми и
подвергаются циклизации гораздо медленнее, чем происходит соответствующая реак-
ция ПЦ. В частности, к такому предположению дают повод некоторые особенности
хлормеркурциклизации69·97г 98. Такие реакции, очевидно, уже не войдут в категорию
реакций ПЦ.

** Эта легкость образования пяти- и шестизвенных циклов служит подтвержде-
нием давно высказанной идеи, что циклические переходные комплексы играют боль-
шую роль в гетеролитических реакциях 117. ш .
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Другая особенность реакций ПЦ состоит в том, что они гораздо более
чувствительны к нуклеофильности донорного компонента, чем реакции
нециклического присоединения 114· 115.

Как мы видели, константы скорости иодциклизации могут изменяться
на много порядков с изменением нуклеофильности компонента D. В реак-
циях смешанного тримолекулярного присоединения такая зависимость
выражена гораздо слабее или совсем отсутствует.

Имеются, например, данные о скоростях хлорирования олефинов з
присутствии различных доноров в уксусной кислоте 119· 120. Увеличение
скорости этих реакций пропорционально концентрации доноров в смеси,
однако нельзя заметить определенной связи между константой скорости
и нуклеофильностью аниона.

При иодировании аллилового спирта влияние нуклеофильности доно-
ра более заметно, но все-таки оно значительно уступает тому, что наблю-
дается в реакциях иодциклизации 121· 122.

Отмеченные особенности реакций ПЦ указывают на особое значение
нуклеофильной атаки в реакциях ПЦ в отличие от реакций нецикличе-
ского присоединения. В реакциях ПЦ донорная группа реагирует, оче-
видно, уже с первичным слабополяризованным комплексом, образован-
ным молекулой электрофила с кратной связью. Реакция происходит да-
лее как синхронный процесс перехода комплексной связи в валентную я
замыкания кольца:

\ I _ | | | _
С=С—(С)—DI + χζ —>- Z-*—Х-С----С—С—(С)—DI *•

I * \ / I | \ /

ID/ ID/

Синхронное действие акцептора и донора на кратную связь молекул
в реакциях ПЦ может заметно снизить их энергию активации.

Реакции ПЦ идут с отрицательными энтропиями активации, абсолют-
ное значение которых понижается с десятков до нескольких энтропийных
единиц в случае ненасыщенных соединений с жестко закрепленным;!
реакционными центрами 49.

Наличие в одной молекуле двух реакционных центров (кратной
С = С-связи и донорной группы), способных взаимодействовать синхрон-
но с злектрофилом, также благоприятно с точки зрения изменения энтро-
пии, так как это превращение требует относительно меньшей структур-
ной перестройки реакционной системы, чем, например, в реакции меж-
молекулярного ациклического присоединения.

Реакции ациклического тримолекулярного присоединения иода, из-з.ч
слабой поляризации иодом кратной связи в π-комплексе, идут только в
присутствии сильных нуклеофилов. Слабые нуклеофилы не способны эф-
фективно взаимодействовать со слабополяризованным π-комплексо.м
иода по кратной связи.

Если, однако, в межмолекулярной реакции участвует сильный элект-
рофил, «например бром, то образуется сильно поляризованный и столь
активный электрофильный комплекс (вероятно, ионная пара или σ-комп-
лекс), что нуклеофильное содействие донорного компонента в значи-
тельной мере теряет свое значение 96. Реакции ПЦ также могут прохо-
дить через σ-комплекс, но только в конкуренции с нециклическим πρ,ι-
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соединением. Хотя реакции нециклического бромирования несколько
ускоряются нуклеофилами, но для завершения присоединения достаточ-
но нуклеофильности анионов сильных кислот.

Роль нуклеофильного содействия в реакциях ПЦ возрастает при воз-
можности образования пяти- и шестизвенных колец. В случае малых ко-
лец — трех- и четырехзвенных — нуклеофильное содействие отсутствует
лли затруднено в силу известных стерических эффектов. В случае боль-
ших циклов уменьшается вероятность благоприятного расположения
кратной связи и донорного конца молекулы в результате возрастания
числа конформаций, какие может принять реагирующая молекула.

Эти факторы действуют и во множестве других химических реакций,
благоприятствуя образованию пяти- и шестизвенных циклов. В этом от-
ношении реакции ПЦ представляют частный случай, подчиненный обще-
му принципу.

Чем прочнее закрепляется в ненасыщенной молекуле Μ благоприят-
ное расположение реакционных центров — двойной связи и донорной
группы D, тем более облегчается реакция ПЦ. Поэтому в очень жестких
системах, например в случае анионов э«до-метилентетрагидрофталевых
кислот, наблюдаются высокие скорости замыкания цикла. Наоборот, чем
подвижнее цепь реагирующей молекулы, тем медленнее происходит реак-
ция ПЦ 49· 57· п о . Эти зависимости находят в некоторой степени выраже-
ние в параметрах уравнения Аррениуса, если рассматриваются аналогич-
ные ряды соединений.

Так, мы находим, что различие скоростей иодирования в ряду анио-
нов кислот структуры СН2 = СН(СН2)„СО2~ связано с изменением энтро-
пии активации, между тем как величины Еф остаются довольно близки-
ми (табл. 3). Наоборот, зависимость скорости реакции от нуклеофияьно-
CTH'I D связана с энергией активации и только в меньшей степени с ее
энтропией. Ускорение реакций ПЦ для жестких эндо-метиленовых и эндо-
этиленовых систем зависит как от снижения Е*, так и от увеличения
энтропии (табл. 5). Если рассматривать большое число термодинамиче-
ских параметров активации реакций ПЦ, то выясняется наложение раз-
личных электронных и стерических эффектов, затрудняющее выделение
"какого-нибудь 'фактора в чистом виде.

В частности, можно установить, что наличие метиленового мостика,
придающего молекуле очень жесткую структуру, связано со значитель-
ным напряжением двойной связи, которое оценивается в б кшл[моль по
сравнению с ненапряженной двойной связью в циклогекееновом кольце
или в этом же кольце с внутренним эмдо-этиленовым мостиком ш .

Таким образом, в реакциях ПЦ молекул с метиленовыми мостиками к
стерическому эффекту добавляется и электронный эффект напряжения
двойной связи.

Можно заметить, что продукты реакций ПЦ термически и химически
устойчивее, чем аналогичные нециклические аддукты.

Значение образования пяти-, шести- и семичленных активных комп-
лексов в органических реакциях обсуждал 10 лет назад Сыркин 124. Он
выдвинул идею, что электронные возмущения в этих процессах влекут за
собой снижение энергии активации за счет образования более устойчи-
вых квазиароматических систем. Идея ароматичности циклического ком-
плекса, по-видимому, не получила дальнейшего развития, а ее приложе-
ния далеко не всегда правильны. Однако, вероятно, справедливо общее
утверждение о «своеобразной симбатности между термодинамикой и ки-
нетикой» в химических реакциях.

По-видимому, в реакциях ПЦ мы имеем своеобразное сочетание сте-
рических и энергетических условий, которые удерживают донорную груп-
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пу в соприкосновении с поляризованным атомом кратной связи. Актив
ный атом донора дольше, чем в тримолекулярных реакциях, пребывает
у кратной связи, и это соответствует снижению химического потенциала,
необходимого для образования устойчивых продуктов реакции.
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