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I. ВВЕДЕНИЕ

Известно, что нуклеофильное замещение у насыщенного атома угле-
рода, согласно классификации Ингбльда и Хьюза \ может осуществ-
ляться по двум механизмам: синхронному механизму SN2 и двустадий-
ному механизму SN\- Правда, в последние годы стало особенно очевид-
ным, что между этими предельными случаями может располагаться це-
лый «спектр» механизмов2·3, и что в каждом из них могут принимать
участие различные ионные интермедиаты4. Что касается нуклеофильного
ароматического замещения, то здесь обнаруживается специфика арома-
тической системы, которая прежде всего проявляется в отсутствии про-
стого S№2-MexaHH3Ma. Обычно нуклеофильное ароматическое замещение,
для осуществления которого требуется наличие электроноакцепторных
групп в ароматическом кольце, происходит постадийно и включает обра-
зование σ-анионных комплексов. Однако известны также примеры SN1
процессов, приводящих к образованию арил-катионов.

В 1966 г. на примере насыщенных систем и в 1970 г. на примере
ароматических систем был обнаружен новый тип нуклеофильного заме-
щения — цепной анион-радикальный механизм, включающий образова-
ние анион-радикала субстрата и радикала нуклеофила, который
получил название 5№1-механизма (замещение радикальное, нуклео-
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фильное, мономолекулярное5). Название «радикальное» отражает при-
роду реакции, «нуклеофильное» — ее результат. Что касается опреде-
ления «мономолекулярное», то авторы видят здесь аналогию (отметаш,
не подкрепленную кинетическими данными) с реакциями SNl, с той
лишь разницей, что разрыв связи С—X происходит не в нейтральной
молекуле, а в анион-радикале.

II. НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ ПО МЕХАНИЗМУSR!V1

В АЛИФАТИЧЕСКОМ РЯДУ

Анион-радикальный цепной механизм нуклеофильного замещения в
алифатическом ряду был окончательно сформулирован в 1966 г.6"9 (об-
зоры 10-12) на основании предыдущего (начиная с 50-х годов) интенсив-
ного изучения химии амбидентных ионов. Было установлено, что хотя в
принципе при взаимодействии солей алифатических нитросоединений с
алкилгалогенидами алкилирование может идти как по углероду, так и
по кислороду, основным результатом реакции является О-алкилирова-

ние

RR'C-NO 2 «-> RR'C=NO;

-> RR'C (N02) CH2R"

, RR'C=N (O) OCH2R" -• (RR'C=NOH + R"CHO)

Образующиеся нитроновые эфиры далее обычно распадаются с образова-
нием оксима и альдегида.

Однако несколько неожиданным оказался тот факт, что из о- и я-нит-
робензилхлоридов, а также из 2,4-динитробензилхлорида в этой реакции
образуются значительные количества продуктов С-алкилирования; так,
при взаимодействии с натриевой солью 2-нитропропана о-нитробензил-
хлорид дает 46% продукта С-алкилирования и 30% продукта О-алкили-
рования, а я-изомер— соответственно 83% и 1% (спирт, 30°) 13· и .

л - Ш 2 С в Н 4 С Н 2 С 1 + (CH 3) 8CNO 2 · Na+ - ^ n-NO2C6H4CH2C (CH 3) aNO 2

В противоположность этому сам бензилхлорид, л-нитробензилхлорид и

rt-RC6H4CH2Cl ( R = C N , CF3, N(CH3)3 > COCHS> COOCH3, CH3, Br) реаги-
руют только по кислороду " .

Далее оказалось, что соотношение продуктов С- и О-алкилирования
зависит также и от природы замещаемой группы X в л-нитробензильной
системе fl-NO2C6H4CH2X (табл. 1) 15. Следует заметить, что для незаме-
щенной бензильной системы не замечается такого эффекта уходящей

ТАБЛИЦА ι

Алкилирование литиевой соли 2-нитропропана соединениями

при —16° 1 5

n-NO2C6H4CH2X в ДМФ

X

N ( C H 3 ) 3 C 1 -
CSC15COO
Cl

Выход продукта,
%

С-алки-
лиро-
вание

93
93
92

О-алкили-
рование

0
0
6

Относи-
тельная

скорость
(для

СвНвСНгХ
равна 1)

>100
>100
>100

X

n-CH3C6H4SO2O
Br
I

Выход продукта,
%

С-алки-
лиро-
вание

40
17

7

О-алкили-
рование

32
65
81

Относи-
тельная

скорость
(для

СвН„СНгХ
равна 1)

8
65

3
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Алкилирование литиевой соли
галогенидами в

X

С1
Вг
1

α
Вг

Выход продукта, %

С-алкили-
рование

92
20
8

31

1

О-алкили-
рование

2-нитропропана
ДМФ при 0° «

Константа скорости,

Общая

n-NO2C6H5CH2X

6
80
86

0,023
0,34
1,9

o-NO2C6H4CH2X

52
98

0,0052
0,33

С-алкили-
рование

0,021
0,068
0,15

0,0016
0,004

ТАБЛИЦА 2

нитробензил-

л/моль-сек

О-алкили-
рование

0,002
0,27
1,8

0,0036
0,032

группы: тозилат, хлорид, бромид и иодид дают бензальдегид с выходом
82—84%.

Далее, n-нитрогруппа только незначительно влияет на скорость О-ал-
килирования; так, /г-нитробензилиодид, реагирующий в основном по кис-
лороду, взаимодействует с литиевой солью 2-нитропропана только в три
раза быстрее, чем бензилиодид. С другой стороны, реагирующие в основ-
ном по углероду д-нитробензильные производные (X—С1, С6С15СОО,

N(CH3)3«C1~) вступают в реакцию гораздо энергичнее соответствующих
бензильных.

Обнаружено, что в ДМФ при 0° для гс-нитробензильных систем
п-О2МСбН4СН2Х (Х=С1, Вг, I) скорость О-алкилирования в гораздо
большей степени зависит от природы галогена X, чем скорость С-алки-
лирования (табл. 2) 16· ". На основании этого было высказано предполо-
жение, что О-алкилирование представляет собой обычное 5^2-замеще-
ние, с которым в случае трудно уходящих групп конкурирует С-алкили-
рование, идущее по другому механизму.

В 1964 г. Корнблюм с сотр. впервые предложили ион-радикальный
механизм С-алкилирования 1 6 · 1 7 :

СН2С1 СН,С1

+ (CH3)2C(NO2) + (CH3)2C(NO2) (1)

(2)

[ О ] + (CH3)2C(NO2)

NO2

(3)

На первой стадии предполагается перенос электрона с аниона 2-нитро-
пропана на n-нитробензилхлорид с образованием анион-радикала гс-нит*



796 И. П. Белецкая, В. Н. Дрозд

робензилхлорида; затем происходит его распад с образованием л-нитро-
бензильного радикала и рекомбинация я-нитробензильного и 2-нитро-
пропильного радикалов.

Наконец, в 1966 г. Корнблюм с сотр. и независимо от них Расселл и
Данен постулировали цепной механизм С-алкилирования6~9, введя ста-
дии (За) и (36) вместо стадии (3):

GH 2 C(CH 3 ) 2 NO 2

(За)

H 2C(CH 3) 2NO 2 CH2C1

(36)

Предложенный механизм был подтвержден целым рядом наблюдений.
Как уже говорилось, скорость С-алкилирования мало чувствительна

к природе уходящей группы, в то время как изменение в скоростях О-ал-
килирования в ряду С1, Вг, I типично для замещения по механизму
SN2 ie-17.

Далее, было известно, что нитроароматические соединения реагиру-
ют с анионами, в том числе и с карбанионами18> 1Э, давая анион-радика-
лы. И действительно, при добавлении литиевой соли 2-нитропропана к
раствору нитробензола в ДМФ возникал четкий спектр ЭПР анион-ра-
дикала нитробензола. Правда, я-нитробензилхлорид при —50° давал
только неразрешенный сигнал ЭПР шириной 30 Гс 1 6 · 1 7 . Расселу и

ТАБЛИЦА з Данену удалось генерировать анион-
радикалы л-нитробензилхлорида и
бромистого л-нитробензилтриметил-
аммония в этаноле при взаимодей-
ствии с анионом 2-нитропропана при
облучении (λ>300 нм); однако в
этих условиях я-нитробензилхлорид
давал только спектр ЭПР анион-ра-
дикала продукта реакции (2-нитро-
2-метил - 1 - (п - нитрофенил)пропа-
на) 9.

Авторыб-9 предлагаемого ме-
ханизма подчеркивали, что принци-
пиально новым типом реакции здесь
является стадия (За) ·— взаимодей-

ствие радикала с анионом, приводящее к анион-радикалу. Рассел и Да-
нен, обсуждая строение образующегося на этой стадии радикала, пред-
лагают альтернативную структуру с локализацией неспаренного элек-
трона на нитрогруппе боковой цепи

Влияние добавок нитроароматических
соединений на взаимодействие

Я-нитробензилхлорида с литиевой солью
2-нитропропана в ДМФ при 0°1 7

Ингибитор (же)

C6H5NO2 (4)
л-ДНБ (1)
м-ДНБ (2)
и-ДНБ (0, 2)
«-ДНБ (1)

Выход продукта, %

С-алкилиро-
ваиие

92
84
61
40

6
2

О-ялкилиро-
вание

6
7

29
48
88
72

Этот анион-радикал может затем быстро изомеризоваться в ароматиче-
ский анион-радикал по внутримолекулярному либо межмолекулярному
механизму, например, вследствие обратимости стадии (36), или непо-
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средственно вступать в стадию (36) до изомеризации9. о-Нитробензил-
хлорид труднее реагирует по анион-радикальному механизму; аналогич-
но, о-нитротолуол подвергается одноэлектронному восстановлению труд-
нее п-нитротолуола20.

Веским доказательством в пользу промежуточного образования ани-
он-радикала я-нитробензилхлорида является тот факт, что добавка
нитроароматических соединений резко ингибирует С-алкилирование,
причем скорость О-алкилирования практически не изменяется; так, ско-
рость реакции п-нитро'бензилхлорида (0,01 М) с литиевой солью 2-нитро-
пропана (0,02 М) в ДМФ при 0° уменьшается при добавлении 0,01 Μ
/г-ДНБ в 10 раз 1 7 (см. также табл. 3). Это ингибирующее влияние объ-
ясняется тем, что нитроароматические соединения быстро реагируют с
анион-радикалами n-нитробензилхлорида, давая исходный п-нитробен-
зилхлорид и тем самым предотвращая С-алкилирование. Ингибируюшая
способность изменяется пропорционально сродству нитроароматического
соединения — ингибитора к электрону (я-ДНБ>лг-ДНБ;>С6Н5МС>2), что
совпадает с рядом относительной реакционной способности этих соедине-
ний при электровосстановлен'ии: полярографические потенциалы восста-
новления в ацетонитриле при 25° составляют для n-ДНБ, ж-ДНБ и нит-
робензола —0,69, —0,90 и —1,15 β соответственно " .

Естественно, что ингибиторы могут реагировать и с анион-радикала-
ми продукта реакции, возникающими на стадии (За), тем самым блоки-
руя стадию (36) и обрывая цепь.

Известно также, что ароматические нитросоединения являются хо-
рошими ингибиторами свободно-радикальных цепных процессов22·23, в
которых участвуют только нейтральные радикалы, и хотя механизм это-
го ингибирования не совсем ясен, возможно блокирование предлагаемо-
го механизма за счет взаимодействия ингибитора с м-нитробензильными
радикалами. Ингибирующее влияние гексафенилэтана почти наверняка
обусловлено взаимодействием n-нитробензильных радикалов с трифе-
нилметильными8·9.

В присутствии молекулярного кислорода С-алкилирование полностью
ингибируется; вместо этого анион 2-нитропропана окисляется до ацето-
на и нитрит-иона24:

(СН3)2С (ΝΟ2) 4- О2 -> (CH3)2C(NO2)-OO·

(CH3)2C(NO2)-OO· + (СН3)2С (Νϋ2) -> (СН3)2С (ΝΟ2) - ОСТ -'_ ( С Н 3 ) / (ΝΟ2)

(СН3)2С (ΝΟ2)-ΟΟ~ + (СН3)2С (ΝΟ2) -* 2 (СН3)2С (ΝΟ 2)-Ο~

(СН3)2С (ΝΟ2)Ο~ -+ (СН;

В отсутствие n-нитробензилхлорида анион 2-нитропропана устойчив к
действию кислорода.

'""β рамках предложенного механизма получил объяснение тот факт,
что алтйцшрование аниона 2-карбэтоксикумаран-З-она, обычно идущее
по механизму SN2 и дающее значительные количества продуктов О-ал-
килирования, при использовании гс-нитробензилхлорида идет почти иск-
лючительно как С-алкилирование6·7:
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ТАБЛИЦА 4

Алкилирование натриевой соли 2-карбоэтоксикумаран-З-она
бензилгалогенидами в ДМФ при 0° 6

X

Выход продукта, %

С-алкили-
рование

О-алкили-
рование

Ы0«, л/моль-сек

Общая С-алкили-
рование

О-алкили-
рование

40
64
72

40
65
73

90
66
74

с 6 н 5 сн
50
29
18

2х 0,08
13

200

л-Ш2СбН4СН2Х

52
28
18

0,19
49

440

л-Ш 2С 6Н 4СН 2Х

2
24
19

30
53

440

0,03
8

144

0,06
32

320

27
35

325

С1 40 50 0,08 0,03 0,04
Вг 64 29 13 8 4
I 72 18 200 144 36

С1 40 52 0,19 0,06 0,10
Вг 65 28 49 32 14
I 73 18 440 320 79

С\ 90 2 30 27 0,6
Вг 66 24 53 35 13
I 74 19 440 325 75

ТАБЛИЦА 5

Влияние добавок ингибиторов на реакцию и-нитробензилхло-
рида с Na-солью 2-карбоэтоксикумаран-З-она в ДМФ при 20°6

Ингибитор, экв

СбС16 (2)
PhNO2 (2)
л-ДНБ (2)
и-ДНБ (0, 1)
л-ДНБ (1)
«-ДНБ (2)

Выход продукта, %

С-алкилиро-
вание

90
67
67
58
47
46
44

О-алкилиро-
вание

2
24
26
36
42
49
46

Ту2, час

0,5
2
3
3
4
6
7

Отношение скоростей С-алкилирования для СвН5СН2Х,
Hi-O2NC6H4CH2X и n-O2NCeH4CH2X при Х = Вг равно 1:4:4, а при Х = 1
равно 1 : 2 : 2 . В то же время при Х=С1 скорость реакции для я-нитро-
бензильной системы резко возрастает, и это отношение становится рав-
ным 1:2: 900 (табл. 4) 6. Только эта последняя реакция подавляется
добавками м- и га-ДНБ (табл. 5), а добавка хлорной меди (6-10~6 моля)
уменьшает константу скорости алкилирования «-нитробензилхлоридом с
3-10~3 до 5-Ю"5 л/моль-сек и изменяет выходы продуктов С- и О-алки-
лирования от 90 и 2% ДО 45 и 48% соответственно7.

Успешное изучение анион-радикального цепного механизма было про-
должено при исследовании замещения у третичного углеродного атома
на примере n-нитрокумильной системы. Эта система дает ряд преиму-
ществ по сравнению с л-нитробензильной. При использовании третичных
галогенидов практически исключается конкурирующий механизм SN2-
замещения. Исключается также побочное взаимодействие оснований с
довольно кислыми протонами метиленовой группы бензилгалогенида
(например, при реакции /г-нитробензилхлорида с 1-метил-2-нафтолятом
натрия, наряду с продуктами О- и С-алкилирования образуется до 40%
«,/г'-динитростильбена).
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Оказалось, что n-нитрокумилхлорид в атмосфере инертного газа ис-
ключительно легко, при комнатной температуре, реагирует с различны-
ми нуклеофилами, давая с высоким выходом продукты замещения 25:

СН3

СН3—С—C(CH3)2NO2

СН3

СН„-С-С1

сн3
С Н з - С - С Н (COOR)2

LiC(CH3)2NO2 NaCH(COOR)2

NO2

(90%)
NO,

Χ/
ΝΟ 2

(90%)

C6H5SO2Na

I
CH3

СН3—С— SO2C6H 5
I

NaNO2

сн,
I

CH3-C-NO2

NaCN

CH3

CH3~C—CN
I

4/

NO2

(95%)

NO2

(94%)

NO2

(85%)

Первичные, вторичные и третичные амины легко реагируют с п-нитро-
кумилхлоридом, образуя продукты алкилирования с высокими выхода-
ми (табл. 6) ы.

. ТАБЛИЦА 6

Реакция η -нитрокумилхлорида с аминами (ДМСО на свету, в атмосфере Ν2, ~35°) 2 β

Амин

Хинуклидин
Диазабициклооктан
Пиперидин
Пирролидин
н-Бутиламин

Продолжи-
тельность

реакции, час

10
36
18
16
90

Выход, %

90
85
91
90
67

Амин

Ди-к-бутиламин
Метиламин
Диметиламин
Триметиламин
Аммиак

Продолжи-
тельность

реакции, час

88
5
5

22
428

Выход, %

34
91
96
66
27

Такая легкость замещения у третичного атома углерода просто пора-
зительна. Еще более удивителен тот факт, что с самыми разнообразны-
ми нуклеофилами легко реагирует а, п-динитрокумол27:

СН3С Н 3 С4Н„-к

СН 3—С С (СООС 2 Н 5 ) 2

I

н-С ( Н 9 С (СООС гН6)2

сн.4

СН 3 — С—ΝΟ2

I
/ \

CH3

сн3

I ONa

\
\

NO 2

(89%)

I
NO 2

X/

ΝΟ2 (69%)



800 И. П. Белецкая, В. Н. Дрозд

CeH6SNa
I

NaN 3

ι
LiC (CH 3) 2NO 2

сн 3 сн3 сн3

CH3-C-SC6H5 СНз-C-Ng СН 3-С-С (CH3)2NOa

I I

X/ X/ X/
I I !

NO2 NO2 NO2

(96%) (94%) (90%)

Примеров замещения нитрогруппы у насыщенного атома углерода до
работ Корнблюма известно не было. Естественно, что ни кумилхлорид,
ни α-нитрокумол не вступают в эти реакции.

Следует отметить, что найденный тип превращений мало чувствите-
лен к стерическим препятствиям и с успехом может быть использован
для синтеза стерически перегруженных соединений. В самом деле, пер-
вая стадия — перенос электрона — касается только нитроароматической
части молекулы. Вторая стадия — превращение анион-радикала в ради-
кал в результате элиминирования уходящей группы — также нечувстви-
тельна к влиянию стерических факторов. Третья стадия — присоедине-
ние к плоской системе радикала; сочетание минимальных стерических
требований с высокой реакционной способностью радикала обеспечи-
вает легкость протекания и этой стадии. Наконец, последняя стадия —
перенос электрона от нитроароматического аниона-радикала на нитро-
арен — происходит очень быстро и, вероятно, с минимальными стериче-
скими требованиями ".

Последующие детальные исследования позволили подтвердить каж-
дую стадию предлагаемого механизма. Уже в самом начале работ было
обнаружено ингибирующее влияние молекулярного кислорода 1 6 ~ 1 7 · 2 5 - 2 9

(табл. 7). Так, реакция ге-нитрокумилхлорида с натрмалоновым эфиром
в атмосфере аргона дает продукт С-алкилирования с выходом 95%, а в
присутствии кислорода алкилирование полностью подавляется, и с 94%-
ным выходом образуется я-нитрокумиловый спирт. Аналогичным обра-
зом реакция а, /г-динитрокумола с натрбутилмалоновым эфиром в атмо-
сфере аргона дает с 98%-ным выходом продукт С-алкилирования, в при-
сутствии кислорода С-алкилирование протекает только на 6%, и с выхо-
дом 80% образуется л-нитрокумиловый спирт. В отсутствие анионов ни
я-нитрокумилхлорид, ни а, я-динитрокумол не реагируют с кислородом.
Аналогичным образом влияет кислород и на реакцию я-нитрокумильных
систем с аминами26.

При проведении реакции с азидом натрия и пиперидином в гексаме-
таполе удается выделить не я-нитрокумиловый спирт, а гидроперекись
я-нитрокумола; так, при реакции азида натрия и а, я-динитрокумола в
присутствии кислорода она образуется с выходом 76%.

Теперь становится ясным механизм ингибирующего действия кисло-
рода. Кислород реагирует с я-нитрокумильными радикалами, образуя
перокси-радикалы, которые вырывают водород из растворителя, превра-
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ТАБЛИЦА 7

Ингибирующее влияние молекулярного кислорода на реакции
п-нитрокумилхлорида с нуклеофилами (в ДМСО) 2 9

Анион

С4Н9С(СООС2Н5)2

С,Н9С(СООС2Н5)2

СН(СООС2Н5)2

СН(СООС2Н5)2

1 -Метил-2-нафтолят
1 -Метил-2-нафтолят
C 6 H 5 S -
C 6 H 5 S -

(CH3)2CNO2

(CH3)2CNO2

N7***

N7***
ceH6so7 ***
CeHsSO^ ***

Атмосфера

N2

o2
Ar

o 2
Ar

o 2
Ar

o 2
Ar

o 2
N 2

o2

N2

o2

Продукт
замещения

89

0

05

0
63
0

95
4

85

20
97

63

97

0

Выход, %

n-NO2C«H4C(CH,)2OH

0

88

0

94
30*
66
0

83

10

70
0

20**

0

72

• n-NO 2 CH 4 C(CH,)=CH 2 .
' * n-NO2C,H tC(CH,)2OOH.

·** В гексаметаполе.

щаясь в ft-нитрокумилгидроперекись. Анионы (за исключением азид-
иона) быстро восстанавливают гидроперекись до спирта:

СН3

I
сн 3—с·

Ч
NO.

СН3 сн,
СН3—С—ООН

о2

ч/
NO,

А-

ч/
NO 2

СН3

I
СНз-С-ОН

I

Ч/

NO,

А~ — анион, обладающий восстановительными свойствами. В среде
ДМСО роль восстановителя может выполнять и растворитель30.

Влияние присутствия следов кислорода на скорость реакции указы-
вает на ее цепной характер. Так, я-нитрокумилхлорид реагирует с бензо-
сульфинатом натрия практически количественно с образованием соот-
ветствующего сульфона. В атмосфере азота при 25° реакция протекает
за два часа; в присутствии кислорода (1 мол.%) за то же время реаги-
рует только 10% вещества. Аналогичные наблюдения получены для ре-
акции с хинуклидином26, натрмалоновым эфиром, литиевой солью 2-нит-
ропропана и азидом натрия29.

Как уже говорилось выше, ингибирующее действие добавок нитро-
аренов (п- и ж-ДНБ) на С-алкилирование аниона 2-нитропропана объ-
яснялось быстрым переносом электрона на нитроарен с анион-радикала
и-нитробензилхлорида, причем О-алкилирование по механизму SN2 при
этом не изменяет своей скорости. В случае n-нитрокумилхлорида вза-
имодействие по схеме SN2 происходить не может, и поэтому при добавке
нитроаренов замещение просто замедляется. Так, взаимодействие
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га-нитрокумилхлорида с азидом натрия, протекающее за 75 сек на 65%,
и с нитритом натрия, протекающее за 20 мин на 93%, лолностью подав-
ляются при добавлении п-ДНБ (10 мол.%); реакция с бензолсульфина-
том натрия, за 5 мин протекающая на 83%, при добавлении ж-ДНБ
(10 мол.%) за то же время протекает только на 19% "· Эти результаты
свидетельствуют о промежуточном образовании анион-радикалов из
л-нитрокумильных систем и о цепном характере процесса.

В качестве ловушки радикалов был использован также ди-грег-бу·
тилнитроксил31. Реакции я-нитрокумилхлорида с литиевой солью 2-ни-
тропропана и хинуклидином, протекающие соответственно за 30 мин на
90% и за 5 час на 61%, в присутствии 5 мол.% ди-грет-бутилнитроксила
идут только на 3—4%, а реакция а, /г-динитрокумола с бензолсульфи-
натом натрия (20 мин, 48%) полностью подавляется; так же действует
гальвиноксил и .

Уже в самом начале исследований анион-радикального цепного ме-
ханизма было установлено активирующее влияние освещения на ско-
рость процесса, причем зачастую достаточно действия диффузного днев-
ного света или света флуоресцентной лампы8· "• 25~27. Так, ос, га-динитро-
кумол в темноте за 2 суток не реагирует с азидом натрия; под действием
дневного света реакция за 30 мин протекает на 63%, а при освещении
двумя 20-ваттными лампами на расстоянии 15 см оканчивается за
10 мин:

С Но СН.
3

CH3-C-NO2 CH3-C~N3

!
ftv f

• NaN3 "* I + N a N ° 2

γ γ
N0 2 N0 2

Квантовый выход этой реакции 570, а аналогичной реакции с л-нитро-
кумилхлоридом 600, что несомненно указывает на цепной характер этих
реакций. Следует заметить, что освещение не всегда необходимо для
протекания реакции, но часто ускоряет ее. Изучение влияния длины
волны на квантовый выход показало, что освещение способствует обра-
зованию комплекса с переносом заряда между нуклеофилом и л-нитро-
кумильной системой (стадия (1)) и .

Менее вероятно предположение об активирующем влиянии света на
стадию (2) механизма. Мало вероятен также следующий механизм ста-
дии (1): под действием света происходит я->-л*-возбуждение нитросоеди-
нения; последнее вырывает водород из растворителя, а основание затем
открывает протон с образованием анион-радикала32"34:

n-NO2C6H4CR2Cl p · ^ - » [rt-ClCR2CeH4NO2H·] — — ^ п-С1СВД,Н4ШГ

Как видно из предложенного механизма реакции (см. стр. 795), ну-
клеофил выполняет двоякую роль на стадиях (1) и (За) процесса. На
стадии (1) он играет роль одноэлектронного восстановителя л-нитробен-
зильной (кумильной) системы. На стадии (За), продолжающей цепь ре-
акции, нуклеофил присоединяется к л-нитробензильному (кумильному)
радикалу. Можно думать, что на этой стадии с радикалами будут реаги-
ровать не только те анионы, которые положили начало радикальной
цепи, но и те анионы, которые не являются эффективными одноэлектрон-
ными восстановителями этих систем. Иными словами, каталитического
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ТАБЛИЦА 8
Реакции α, и -динитрокумола с анионами, инициируемые литиевой солью

2-нитропропана (гексаметапол, в темноте) 3 5

Анион

(CH3)2CNO2

N7
C 6 H 6 S O -

ceH sso7
C,H6SO7
СН(СООС2Н5)2

CH(COOC2H5)2

Количество
инициатора,

1мол.%

—

5

—

0,8

5

—

5

Продолжи-
тельность

реакции, час

3
48

3

96

4
4

12

12

Степень
превращения,

%

87
0

100

8

77

100

26

53

Продукт *

RC(CH3)2NO2

RN3

RN3

RSO2C6H5

RSO2C6H5

RSO2C6H5

RCH(COOC2H5)2

RCH(COOC2H5)2

Выход, %

71
0

97

8

75

95

26

51

* R — л-нитрокумил.

количества нуклеофила, способного инициировать начало цепи, будет
достаточно, чтобы осуществить реакцию между неактивными в этом от-
ношении нуклеофилами и, например, /г-нитрокумилхлоридом или а, п-ди-
нитрокумолом. Действительно, такой эффект обнаружен (табл. 8) 35. Так,
в то время как ее, n-динитрокумол не реагирует в темноте с азидом натрия
в течение 48 час, добавление 5 мол.% литиевой соли 2-нитропропана при-
водит к образованию соответствующего азида с выходом 97% уже за
3 час. л-Нитрокумилхлорид и нитрит натрия за 90 мин не реагируют в
темноте; добавление 5 мол.% того же инициатора позволяет за 90 мин
получить 93% ее, п-динитрокумола. Реакция л-нитрокумилхлорида с хи-
нуклидином в темноте протекает очень медленно; добавка 7 мол.% ини-
циатора позволяет получить соответствующую соль за 36 час с выходом
63%:

Хотя анион 2-нитропропана является довольно эффективным инициа-
тором, другие анионы тоже обладают такой способностью, причем азид-
ион, не реагирующий с а, тг-динитрокумолом в темноте, инициирует ре-
акцию с бензолсульфинатом натрия на свету35. Найденная серия инду-
цируемых реакций подтверждает предложенный механизм и расширяет
синтетические возможности реакций, протекающих по этой схеме.

Вполне естественно, что не только нуклеофилы-восстановители, но и
типичные одноэлектронные переносчики могут индуцировать реакции
с малоактивными нуклеофилами". Так, реакция между а, я-динитроку-
молом и азидом натрия в темноте инициируется добавлением 5 мол.%
нафталин-натрия, 3 мол.% натрий-тримезитилбора и 4 мол.% раствора
натрия в гексаметаполе (выходы n-нитрокумилазида за полчаса состав-
ляют 97, 92 и 87%, соответственно). га-Нитрокумилхлорид, медленно ре-
агирующий в темноте с нитритом натрия в гексаметаполе (6% за
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90 мин), при добавлении 12 мол.% нафталин-натрия или 20 мол.% рас-
твора натрия в гексаметаполе («сольватированный электрон») превра-
щается за то же время в а, и-динитрокумол с выходом 89 и 85% соответ-
ственно.

Подтверждение радикального механизма реакции получено при из-
учении стереохимии замещения: при взаимодействии оптически актив-
ного а, n-динитро-а-метилпропилбензола с азидом, бензолсульфинатом
или тиофенолятом натрия в гексаметаполе образуются рацемические
азид, сульфон или тиоэфир. Естественно, что взаимодействие с нитри-
том натрия также приводит к рацемизации исходного соединения11.

C H , - C * - N O 2 СНз-C-X
I I

/ \ /\
I + NaX -> |

4/ 4/ι ι
N 0 2 N 0 2

X = N 3 , CeHBSO-, NO"

В настоящее время предпринимаются интенсивные попытки расши-
рить круг органических соединений, вступающих в реакции анион-ради-
кального цепного замещения. Найдено несколько кумильных систем, со-
держащих в бензольном кольце электроноакцепторные заместители";

Ι Ι Ι Ι

I I I I

Υ γ
CN SO2C eH5

Хотя для этих систем наблюдается целый ряд синтетически ценных ре-
акций, довольно часто протекают побочные процессы, которые не имеют
места в случае я-нитрокумильных систем, что несомненно объясняется
различной устойчивостью соответствующих анион-радикалов и радика-
лов. Это затрудняет рутинное применение реакций анион-радикального
цепного замещения в синтетических целях.

СН3 СН3

I I
СН3—С—N0* С Н з - С - С (CH3)2NOa

(СН 3 ) 2 СЖ) г

(93%)
СН3 СН

3I I
СН3—С—CI C H 3 - C - C (CH3)2NO,

I I
+ (CH3)2CNO2

(-30%)



Новый механизм нуклеофильного замещения 805

СН3

С Н 3 - С - О Н СН3~СНСН2С (СН3)2

I
СН 3 -С=СН 2

F 3 C X ^ х XlFg F 3

(~ 30%) " (~ 30%) ' (~ 10%)

Так, в то время как <а-нитро-3,5-б«с-(трифторметил)кумол гладко ал-
килирует по углероду анион 2-нитропропана с выходом 93%, 3,5-быс-
(трифторметил)кумилхлорид дает тот же продукт с выходом только
30%. Побочно протекают два конкурирующих процесса: а) О-алкилиро-
вание по механизму SN2 с последующим образованием 3,5-б«с(трифтор-
метил)кумилового спирта; б) дегидрохлорирование с образованием
а-метил-3,5-б«с(трифторметил) стирола и с последующим присоединени-
ем к нему аниона 2-нитропропана по Михаэлю11.

ж-Нитрокумильная система, подобно га-нитрокумильной, при реакции
с тиофенолятом натрия, натрмалоновым и натрбутилмалоновым эфира-
ми дает продукты С-алкилирования с высокими выходами, но при вза-
имодействии ж-нитрокумилхлорида с амбидентными ионами наблюдает-
ся образование значительных количеств продуктов О-алкилирования
(реакция SN2) 28. Так, ж-нитрокумилхлорид при взаимодействии с нитри-
том натрия дает 52% а,ж-динитрокумола и 27% ж-нитрокумилового
спирта; га-изомер в тех же условиях на 92—95% превращается в α,η-ди-
нитрокумол. Реакция литиевой соли 2-нитропропана с ж-нитрокумилхло-
ридом в гексаметаполе приводит к образованию 33% продукта С-алки-
лирования, 35% ж-нитрокумилового спирта и 15% ж-нитрометилстирола;
реакция с бензолсульфинатом натрия дает 59% сульфона и 11% ж-нит-
рокумилового спирта, в то время как га-нитрокумилхлорид или α,η-дини-
трокумол дают только соответствующий сульфон с 97%-ным выходом.
Кислород практически полностью 'ингибирует замещение по анион-ради-
кальному механизму для га-нитрокумильных систем и приводит к обра-
зованию га-нитрокумилового спирта, в то же время для ж-нитрокумил-
хлорида это ингибирующее влияние не так заметно, а ж-нитрокумиловый
спирт образуется в небольших количествах (табл. 9) 28. На основании этих

ТАБЛИЦА 9

Ингибирующее влияние кислорода на реакции
Λ-нитрокумилхлорида с анионами (в ДМСО) 2 8

Анион

СН(СООС2Н5)2

СН(СООС2Н5)2
C 6 H 6 S -
C 6 H 5 S -
N 7 *

к*

Атмо-
сфера

Аг

о а
N 2о 2
N 2

о 2

Выход продуктов, %

Продукт
замещения

92

70
94
82
79
76

JK-NO 2 C,H 4 C(CH,) 2 ОН

0
3
0
2
0
0

Исходное
вещество

22

12
6

14

• В гексаметаполе.

наблюдений авторы28 предполагают, что для ж-нитрокумилхлорида не-
цепной «клеточный» радикальный механизм может играть важную роль:
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СН3

СНз-С-С1

Кстати, с помощью такого механизма можно объяснить отсутствие се-
лективности при алкилировании амбидентных анионов л-нитрокумил-
хлоридом.

Реакция а-нитро-«-цианкумола с метантиолятом натрия в ДМСО
дает соответствующий сульфид с выходом 93%, а в гексаметаполе об-
разуется л-цианкумол с выходом 82% " :

С Н 3

СН 3

С Н 8 — С — N O a

гексаметапол

CH,SNa-С
C'N

(82%)

з—СН

с
CN

СН 3

з—^->—SCHg

дмсо (93%)

ώ
Близость электроноакцепторных свойств /г-нитрофенильного и γ-пи-

ридильного остатков приводит к тому, что 2-нитро-"у-пиридил-
пропан реагирует с анионом 2-нитропропана, очевидно, по анион-
радикальному механизму и . Свет ускоряет реакцию, в то время как до-
бавление 5 мол.% ж-ДНБ или ди-грег-бутилнитроксида полностью ин-
гибкрует ее.
* Хотя Корнблюм и неоднократно подчеркивал и показывал относи-

тельную нечувствительность С-алкилирования по анион-радикальному
механизму к стерическим требованиям (на примере, скажем, я-нитроку-
мильных систем), в 1976 г. Норрис и Рэндлс36 доказали, что это не всег-
да справедливо. Изучая взаимодействие а-алкил-га-нитробензилхлори-
дов (R = CH3, С2Н5, изо-С3Н7, трет-С№9) с литиевой солью 2-нитропро-
пана, они показали, что при R = C H 3 или С2Н5 идут конкурирующие про-
цессы SRNl и 5^2, приводящие к продуктам С- и О-алкилирования. Для
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более стерически затрудненных хлоридов (R-ii3O-C3H7, трет-С4Н9), не-
смотря на явный SRN\-механизм, реакция идет исключительно как
О-алкилирование и образуются только соответствующие кетоны
n-NO2C6H4COR, возникающие в результате распада нитроновых эфиров
(табл.10):

ТАБЛИЦА 10

Взаимодействие α-алкил-га-нитробензилхлоридов с литиевой солью
2-нитропропана в ДМСО при 20° 3 6

Алкил

СНз
СНз
СНз
СНз
СНз
СНз
СНз
СНз
С2Н5
С2Н5
С2Н5
W30-C3H7
U30-C3H7
МЗО-С3Н7
ЫЗО-С3Н7
М30С3Н7

трет-С4Нэ
трет-Ciug
трет-СьНэ
грег-С 4Н 9

Условия реакции

N2

N2, hv

о2N 2 *
N 2 , hv *
N 2 *
N2, hv *
O 2 *
N2
N 2 , hv
O2

N2, hv
N2

No, hv

o2N 2 * *
N2 hv
N2'
N2, hv
O2

N 2 * *

Продолжи-
тельность

реакции, час

20
20
20

7
7

23
23
23
30
30
30
45
24
24
24
24
96
54
54
54
54

Выход продуктов, %

С-алкилиро-
вание

66
82
36
18
33
45
81

0
71
80
24

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

О-алкилиро-
вание

34
18
57
13
11
19
19
71
29
20
71

100
56
81
57
35

100
64
88

9
27

Исходно·
вещество

0

0
7

69
56
36

0
29

0
0
5
0

44
19
43
65
0

36
12
91
73

• В ДМФ.
*· В присутствии 100 мол.% п-ДНБ.

n-NO2C6H4CHRCl -|- Li ( C H 3 ) 2 C N O 2 -

ra-NO2C6H4CHRC (CH 3 ) 2 NO 2

С-алкилирование

О-алкнлирование

n-NO 2C eH 4CHR—ON (О)-С (СН 3 ) 2 -> n-NO2C6H4COR + ( C H 3 ) 2 C = N O H

Предположение о том, что в двух последних случаях реализуется меха-
низм SN2, опровергается целым рядом наблюдений: реакция в темноте
протекает значительно медленнее, чем на свету; кислород и n-ДНБ ока-
зывают ингибирующее действие и, наконец, α-изопропил- и а-трет-бу-
тилбензилхлориды не реагируют в указанных условиях. По мнению авто-
ров 36, стерические затруднения на стадии (За) анион-радикального цеп-
ного механизма лучше всего объясняют найденные результаты. Этим же
объясняется и то, что с увеличением объема R скорость взаимодействия
уменьшается (см. табл. 10).

n-Нитробензилиденхлорид также реагирует с литиевой солью 2-нит-
ропропана по анион-радикальному цепному механизму с образованием
1-хлор-2-нитро-2-метил-1-(гг-нитрофенил) пропана37-39:

n-NO2C6H4CHCl2 + Li (CH 3) 2CNO 2 -» n-NO2C6H4CHCIC (CH 3 ) 2 NO 2 + CI~
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Реакция ингибируется кислородом и л-ДНБ и ускоряется при освещении
(табл. 11).

ТАБЛИЦА И

Взаимодействие я-нитробензилиденхлорида с литиевой солью
2-питропропана в ДМСО при 20°3 9

Количество
(CH,),CL1NOS

(экв.)

2
2
2
1
1
4
4

Условия реакции

N2

Ν 2, Αν

о2Ν 2

Ν 2 * *
Ν 2, 30°
Ν 2 , 30°

Продолжитель-
ность реакции,

мин

40
40
40
60
60
3

60

Выход, % •

Исходное
вещество

11
3

26
50
68
3
0

А

51
55
37
31
10
50

0

Б

16
24

8
6
2

36
88

• Обозначения: А — 1-хлор-2-нитро-2-метил-1-п-нитрофенилпропан; Б — β, β-диметил-л-нитростирол.
·• С добавлением 10 мол.% л-ДНБ.

Однако пожалуй наиболее интересным здесь является то, что авто-
ры 38> 3S при изучении реакции в избытке нуклеофила обнаружили новый
тип реакции элиминирования с участием анион-радикала — реакцию
ERCl (элиминирование радикально-цепное, мономолекулярное). Вторич-
ное взаимодействие между продуктом реакции и нуклеофилом приводит
не к двойному замещению, а к образованию β,β-димeтил-rt-нитpocтиpoлa
и 2,3-динитро-2,3-диметилбутана по схеме:

/z-NO2C6H4CHCIC (CH 3 ) 2 NO 2 + 2 (CH 3) 2CNO 2 -»

-» n - N O 2 C 6 H 4 C H = C (CH 3 ) 2 + (CH3)2C (NO 2 )-C(NO 2 ) (CH 3 ) 2 + С Г + N O "

Реакция инициируется светом (в ДМФ в темноте при 5° она протекает
только на 8%, при освещении — на 96%) и ингибируется л-ДНБ:
в ДМСО в темноте при 20° через 150 мин β,β-диметил-л-нитростирол об-
разуется с выходом 90%, но в присутствии 20 мол.% л-ДНБ выход по-
нижается до 18%. Сам бензилиденхлорид не вступает в эту реакцию.
Авторы 3 8 · 3 9 предлагают следующий механизм этого взаимодействия:

ArCHCIC (CH 3 ) 2 NO 2 + (CH 3 ) 2 CNO 2 -» [ArCHCIC (CH 3 ) 2 N0 2

• медленно
f ArQHCIC (CH 3 ) 2 NO 2 ]-

ArCHC (CH 3 ) 2 NO 2 + (CH 3) 2CNO 2

- (CH3)2CNO2

A r C H C ( C H 3 ) 2 N O 2 + C l -

ArCH=C(CH 3 ) 2 + (CHS)2CNO2 + N O "

ИЛИ

ArCHC (CH 3) 2NO 3 + A " -» A r C H = C (CH 3) 2 + N O " + A*

(CH 3) 2CNO 2 + (CH 3) 2CNO 2 ~* [ (CH 3 ) 2 CfNO 2 )—C(CH 3 ) 2 N0 2 p

[(CH3)2C (NO 2)—С ( C H 3 ) 2 N O 2 ] - + ArCHCIC (CH 3 ) 2 NO 2 -*

- * (CH3)2C ( N O 2 ) - C (NO2) (CH 3 ) 2 + [ArCHCIC ( C H 3 ) 2 N O 2 ] -

Интересно отметить, что л-нитробензилиденацетат также реагирует с
литиевой солью 2-нитропропана, образуя 2-нитро-2-метил-1-я-нитрофе-
нилпропилацетат:

n-NO 2 C e H 4 CH(OCOCH 3 ) 2 + (CH3)2C n-NO 2C eH 4CH (OCOCH3)C (CH 3) 2 NO a
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Однако здесь реализуется совершенно другой, ионный цепной (а не ра-
дикально-цепной), механизм: на первой стадии происходит нуклеофиль-
ное расщепление диацетата с образованием свободного альдегида3 7·4 0.
Реакция не чувствительна к свету, кислороду и я-ДНБ, сам бензилиден-
ацетат и другие АгСН(ОСОСН3)2 тоже вступают в эту реакцию.

Реакция 4-нитробензил- и 4-нитрофенил (фенил) метилгалогенидов с
грет-бутилат-ионом в грет-бутиловом спирте, приводящая с хорошими
выходами к 4,4/-динитростильбену и 4,4'-динитротетрафенилэтилену со-
ответственно, также происходит по цепному ион-радикальному меха-
низму41:

ArCH2X + mpem-QHgCr ^ АгСНХ -|- /пре/я-С4Н„ОН

АгСН2Х 4- mpem-C4H9O- -» АгСН2Х~ + трет-С^О'

АгСН2Х- -* АгСН'2 + X-

АгСН2 + АгСНХ -* [АгСН2СНХАг]-

[АгСН2СНХАгр + АгСН2Х ^ АгСН2Х~ + АгСН2СНХАг

АгСНгСНХАг + mpem-C4HeO- -» АгСН==СНАг -|_ mpem-C4H9OH + Х~

Как один из возможных вариантов, цепной ион-радикальный меха-
низм рассматривается для реакции бензилгалогенидов с тиолатами
натрия, в которой доказано образование бензильных и тиильных ради-
калов 42.

Сфера реакций замещения через анион-радикалы была расширена в
1970 г., когда Корнблюм с сотр. нашли, что анионы нитросоединений
могут реагировать с α-нитрокарбонильными соединениями (сложными
эфирами и кетонами), α-нитронитрилами и а, а-динитросоединениями,
вытесняя нитрогруппу43·44:

(СН3)2С (NO2) COOC2H6+(CH3)2C (NO2) - ^ ? - » (CH3)2C (COOC2H5)-C (NO2) (CH3)2 (95% >

(СН3)2С (NO2) СОСбН5 + (СН3)2 CNO2 -* (CH3)2C iCOC6H5)-C (NO2) (CH3)2 (82%)

CN CN

-NO2 + (CH3)2CNO2 -C(CH3) a (84%>

NO»

NO2 _ Λ ,ΝΟ.

NO,
+ (CH3)2CNO2 -» / V (91 %>

| X C (CH3)2

NO,

Дальнейшие исследования подтвердили анион-радикальный цепной
механизм этих превращений *. Так, свет ускоряет реакцию, и при длине
волны инициирующего света 400 нм квантовый выход для этилового
эфира α-нитроизомасляной кислоты равен 220; этиловый эфир а-хлор-
изомасляной кислоты не реагирует с литиевой солью 2-нитропропана, а
α-бромэфир дает сложную гамму продуктов, из которой продукт С-алки-
лирования был выделен только с выходом 9% 43'44·

Эффективным катализатором реакции 2,2-динитропропана с анионом
2-нитропропана является нафталин-натрий46:

(СН3)2С (NO 2 ) 2 + (CH3)/:NO2

 C ' " H ' N a -> (СН3)2С (NO 2)-C (NO2) (CH3)a

Интересно отметить, что нитрогруппа может быть замещена под действием
n-тиокрезолят-иона в первичных и вторичных нитросоединениях в условиях обычного
S 2 4 5
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Ингибиторы радикальных процессов сильно замедляют реакцию эти-
лового эфира α-нитроизомасляной кислоты, α-нитроизобутирофенона и
α,α-динитроциклогексана с литиевой солью 2-нитропропана " . Здесь на-
блюдается полная аналогия между первыми двумя стадиями механизма
указанных превращений (одноэлектронным восстановлением а-нитро-
соединений с последующим распадом образующегося анион-радикала
на радикал и нитрит-ион) и ранее исследованным поведением алифати-
ческих нитросоединений под действием более энергичных восстановите-
лей, таких как металлический натрий и электрический ток " · 4 8 .

Не только анионы нитроалканов могут вытеснять нитрогруппу из
α,α-динитросоединений. Так, 2,2-динитропропан при 25° реагирует, хотя
и довольно медленно, с бензолсульфинатом натрия, давая соответствую-
щий сульфон с 81 %-ным выходом49:

(СН3)2С (NO2)2 + CeH6SO- -τϊρτ-»· (СН3)2С (NO2) SO2QH5

Реакция ускоряется при освещении и полностью ингибируется добавкой
10 мол. % ди-грег-бутилнитроксила.

Реакция между 2,2-динитропропаном и натрэтилмалоновым эфиром
ускоряется облучением светом или добавлением 15 мол.% нитробензол-
калия;

(СН3)2С (NO2)2 + С2Н5С (СООС2Н6)2 - 5 ^ - » ( сн 3 ) 2 С ( N O J - C (С2Н6) (СООС2Н6)2

Облучение ускоряет также реакцию между 2,2-динитропропаном и нат-
рэтилацетоуксусным эфиром или натрметилацетилацетоном46.

В свете этих работ стал понятен механизм некоторых ранее найден-
ных реакций между α-галоген-а-нитросоединениями и нуклеофилами.
Так, еще в 1940 г. Сигл и Хасс нашли50, что 2-галоген-2-нитропропаны
реагируют с натриевой солью 2-нитропропана, образуя 2,3-динитро-2,3-
диметилбутан:

(СН3)2С (NO2) X + (CH3)2CNO2 -» (CH 3 ) 2 C(NO 2 )-C(NO 2 )(CH 3 ) 2

X=Cl,Br,I

Реакция между 2-хлор-2-нитропропаном и натрэтилмалоновым эфиром
протекает с 68%-ным выходом " :

(CH3)2C(NO2)C1 + C2H5C(COOC2H6)2 -> (CH3)2C(NO2)-C (С2Н6) (СООС2Н6)2

В последние годы, в основном усилиями групп Корнблюма * ' · 5 ί и Рас-
села 46, найдены новые примеры замещения галогена у сс-галоген-а-нит-
ропроизводных по анион-радикальному цепному механизму:

25°- 25 /—\ / ч

-Ν°2 -*=-* О — О (89%)

ΝΟ2 ΝΟ2

СН3

(CH3)2C-Br + CH3CCOOC2H5 -j^;-> (СН3)2С—С-СООС2Н8 (78%)

NO2 CN

N0 2

+ QH6SO- - ^ - * i SQAH. (93%)

Реакции катализируются светом и ингибируются ди-грег-бутилнитрокси-
лом, я-динитробензолом или трифенилметильными радикалами.
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Реакции этого типа лежат в основе процесса получения α,β-непре-
дельных нитрилов, кетонов и сложных эфиров, первой стадией которого
является взаимодействие натриевых солей RCHYCOOC2H5 ( Y = C N ,
СОСНз, СООС2Н5 и SO2Ar) с а-галоген-а-нитро^^ 2СНаШО 2 или
α,α-динитропроизводными R 1R 2C(NO 2) 2 в гексаметаполе или ДМФ; по-
следующее нагревание R'R2C(NO2)—CRYCOOC2H5 в гексаметаполе при
120° приводит к образованию R ' R ^ ^ C R Y 5 3 · 5 4 ; восстановление
R'R'CiNO,)— CR(SO2Ar)COOC2H5 сульфидом натрия в ДМФ при ком-
натной температуре дает R 1 R 2 C=CRCOOC 2 H 5

 55.
Замещение пространственно экранированной нитрогруппы на водо-

род, в том числе и в соединениях, синтезированных по механизму SRN 1,
может быть осуществлено при действии метилмеркаптида натрия в
ДМСО по следующей схеме56:

R3C-NO2+CH3S- ^ R3C-NOf + CH3S-

R3C-NOf -* R3C + NO"

R3C· + CH3S~ -> RSC-H + H2C-S~

HaC—S~ + R3C—NO2 -> H2C=S + R3C—NOT

Итак, распад промежуточно образующегося анион-радикала α-нит-
росоединений может в принципе протекать по двум направлениям:

Ч / х _ J ! _ -t+x-
NO

2

-с-х + NO;

Путь а реализуется при Х = С 1 , Вг, I, путь б — при X=COOR, COR,
CN, NO2.

Вследствие нестабильности анион-радикалы 2-хлор-2-нитропропа-
на57,58 и 2,2-динитропропана5Э в ЭПР-спектрах не обнаруживаются. Дви-
жущей силой распада анион-радикалов по пути а является наличие хо-
рошо уходящей группы X и образование резочансно стабилизированного
нитроалкильного радикала. Анион-радикалы нитроалканов60 и а-фтор-
нитроалканов 58 довольно устойчивы и обнаруживаются с помощью спек-
тров ЭПР.

Еще один пример реакции по пути а дают α-нитросульфоны. При
взаимодействии α-нитроизопропил-гс-толилсульфона с калиевой6 1 или
литиевой м солями 2-нитропропана в ДМСО при 20° образуется 2,3-ди-
нитро-2,3-диметилпропан с выходом 80% (15 мин) или 96% (2,5 час):

(СН3)2С (NO2) SO2CeH4CH3-rt + (CH 3 ) a CNO a -> (СН3)2С (NO 2 )—С (NO2) (CH 3 ) 2

Хотя промежуточный анион-радикал исходного сульфона не был зафик-
сирован при электролизе в ДМФ или ацетонитриле, все данные свиде-
тельствуют в пользу анион-радикального цепного механизма. Реакция
медленнее протекает в темноте; при добавлении 5 мол. % л-ДНБ за
15 мин она проходит только на 7%, а в присутствии 5 мол.% ди-грет-
бутилнитроксида за 4 часа — только на 1 %.

Были исследованы реакции α-нитросульфонов и с другими анио-

SO 2 C 6 H 5

' - - --- "'"•"· ' ^ (85o/ov
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(сн3)ас (No2) so2ceH4cH3-n + с н 3 с (соос 2н 6) 2
' f t v

<СН3)2С (NO2) SO 2QH 5

,SO2CfiH5

(CH3)a С (NO 2 )-C (CH3) (СООС2Н6)20 /\/°
дмсо. ftv ί ι

'—г-СООСН3-соосн3

6 час, 20°

(82%)

(84%)

О

.соосн3

ДМСО, ftv
6 нас, 20°

(NO2) (CH3)2

О

_соосн3

- N O 2

(77%)

Реакция между α-нитроизопропил-л-толилсульфоном и л-хлортиофе-
нолят-ионом не идет в темноте (ДМСО, 2 час); при освещении двумя
20-ваттными флуоресцентными лампами за то же время реакция проте-
кает на 95%, и соответствующий сульфид выделяется с 59%-ным вы-
ходом:

(СН3)3С (NO2) SO2CeH4CHg-/i +~S—if~y—С1 - Д М С 0 - ^ (СН3)2С (NO2)S-< —Cl

За 6 мин реакция протекает на 54%, при добавлении 10 мол.%
J H - Д Н Б — только на 13%; ди-грег-бутилнитроксил полностью ингибирует
реакцию.

При обработке α-нитроизопропилфенилсульфона шестью эквивален-
тами л-толуолсульфината натрия в гексаметаполе в темноте (20°, 22 час)
реакция не наблюдается, а при освещении образуется 25% а-нитроизо-
пропил-л-толилсульфона; при добавлении 5 мол.% ди-грег-бутилнитро-
ксила реакция ингибируется. Обратная реакция обнаруживает те же за-
кономерности:

(СН3)2С (NO2) SO2C6H5 + n-CH3CeH4SO; ^

tt (CH3)2C (NO2) SO2CeH4CH3-n + QH 6SO-

Для реакции перфторалкилирования тиофенолов
6 4 ф " ф

селенофено-
б

р р ф р р ф , ф
лов 6 4 и сульфиновых кислот" перфторалкилиодидами при облучении
УФ-светом в жидком аммиаке по схеме:

Αν

АгХН + RFI ж и д к , N H , -* ArXRF (X=S, Se, SO2)|

авторы предлагают цепной анион-радикальный механизм:
ftv

R F I - -* R p + I -

ArS" + RF -» [ArSRF]-

[ArSR F ]-+ RFI -* ArSRF + R F I~

III. НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ ПО МЕХАНИЗМУ SRN 1
В АРОМАТИЧЕСКОМ РЯДУ

Известно, что нуклеофильное замещение в неактивированных галоген-
бензолах происходит с большим трудом (если происходит вообще). За-
мещение галогена с хорошим выходом удается осуществить лишь в еди-
ничных типах реакций, например, при действии купратов литияβ β.
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Однако Баннет и сотр.67 показали, что нуклеофильное замещение в
арилгалогенидах или других ароматических соединениях, содержащих
подходящую для нуклеофильного замещения группу, может быть легко
осуществлено, если в качестве катализатора использовать металлический
калий (или натрий), являющийся донором электронов, или фотооблуче-
ние. Естественно, что активация действием металла в жидком NH3 про-
исходит за счет сольватированного электрона68. В качестве нуклеофилов
выступают амид-ион, тиофенолят-ион, карбанионы типа флуоренил- и
цианметил-аниона и еноляты кетонов типа ацетонил-аниона67.

Для этих реакций был предложен такой механизм: субстрат восста-
навливается с образованием арильного радикала, который далее взаимо<
действует с нуклеофильным реагентом (анионом), образуя анион-ради-
кал; последний отдает электрон исходной молекуле и превращается в
продукт реакции5.

А г Х + е —» [АгХ]" (инициирование цепи)

[АгХ]- -> Аг-+Х~

Ar' 4- Y~ -> [ArY]~ (развитие цепи)

[ArYp 4- АгХ -^ [АгХП 4- ArY
Ar 4- RH -> ArH 4- R' (обрыв цепи)

Таким образом, новый механизм основывается на возможности гене-
рирования арильных радикалов из АгХ и на предположении о существо-
вании реакции между Аг" и анионом. Иными словами, предполагается,
что анион может служить «ловушкой» арильного радикала.

Обычно в качестве растворителя используется жидкий аммиак. Ре-
зультаты зависят от условий эксперимента, например, от того, каким
образом получаются карбанионы — действием KNH2 или металлического
калия (от этого зависит, имеется ли в системе избыток электронов, спо-
собных восстанавливать арильный радикал до аниона: Аг"-»-Аг~). Одна-
ко в большинстве случаев удается подобрать условия, обеспечивающие
высокий выход продукта нуклеофильного замещения.

Впервые механизм SRNl в ароматическом ряду был постулирован для
объяснения результата реакции арилгалогенидов (На1 = С1, Вг, I) с амид-
ионом в жидком аммиаке5·6 9. Эта реакция для 5- или 6-галогенпсевдо-
кумолов осуществляется по ариновому механизму и приводит к смеси
изомеров, состав которой, в случае На1 = С1, Вг не зависит от природы
галогена.

Hal/γ ™3 Y Η2Ν/γ Υ
СН3 СН3 СН3 СН3

Б случае более легко восстанавливаемого Arl наряду с этим механизмом
•осуществляется другой путь замещения, что приводит к иному соотно-
шению образующихся изомеров.

В присутствии металлического калия ариновый механизм подавля-
ется, и замещение целиком происходит по углероду, связанному с гало-

СН 3 СН 3 СН 3

ι ι ι
СН I. CH

-^-^ fY 3 +
- s Η*Ν ι

СН3 СН3 СНз
(50%) (40%)
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NH3 ^ у ^ >

СН 3 СНЭ СН 3

(54%) (30%)

Из о-иоданизола был получен о-анизидин с выходом 68%, наряду сг
л«-анизидином (17%) и анизолом (8%) 69. Образование-и-анизидина ха-
рактерно для аринового механизма:

NH-

ΝΗ2

Продукты замещения галогена на водород (анизол или псевдокумол)»
образуются, вероятно, на стадии обрыва цепи за счет взаимодействия?
арильного радикала с растворителем.

В присутствии калия осуществляются реакции, которые вообще не-
идут без катализатора; так, иодбензол реагирует с амидом калия, давая
дифениламин (19%), о- и я-аминобифенил (по 11% каждого)69. В аце-
тонитриле в присутствии калия хлорбензол реагирует с цианметил-анио-
ном, образуя цианистый бензил (36%), а также бензол (26%) и толуол:
(18%). Последний мог образоваться при распаде анион-радикала:

RH
[ C e H 6 C H 2 C N ] - -* О ^ + С в Н в С Н ; - ^ - » С 6 Н 6 СН 3

В дальнейшем было показано, что реакции SRNl инициируются также
облучением. В этих условиях арилиодиды легко вступают в реакцию с
анионом Ar'S~, образуя несимметричные сульфиды с выходом 70—
95% 70:

Arl + е — — ^ [АтЦ-

[Arl]- -> Аг· + Г

Ar + Ar'S" -» [ArSAr']~

[ArSAr']~ + ArI -* [Arip + ArSAr'

Реакция является удобным методом получения диарилсульфидов, так
как для ее осуществления достаточно облучить раствор реагентов в жид-
ком NH3 светом с λΜ8ΚΟ = 350 нм. Отмечено, что бромбензол реагирует
значительно медленнее, чем иодбензол. Отсутствие в реакции симметрич-
ных сульфидов означает, что перенос электрона происходит быстрее, чем
фрагментация анион-радикала [ArSAr']~Ha арил-радикал и арилтиолят-
анион. Этот вывод подтверждается получением одного и того же суль-
фида (с выходом 73—76%) в реакциях n-иоданизола с C6H5S~ и иодбен-
зола с n-CH3OC6H4S-7 1.

Однако до настоящего времени остается открытым вопрос о механиз-
ме стадии инициирования; способствует ли облучение переносу электро-
на с аниона на ароматический субстрат, или под действием облучения
происходит гомолиз связи С—X. Первый вариант кажется более веро-
ятным, хотя в случае иодбензола не исключается, что активация в неко-
торых реакциях происходит за счет фотолиза связи С—I.

Когда в реакцию с C6H5S~ вводится -иета-дигалогенпроизводное, то
во всех случаях, кроме фторпроизводных, с высоким выходом образуется!
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продукт замещения обоих галогенов — ди(тиофенокси)бензол72 (полу-
чаются лишь следы монозамещенного соединения).

• C 6 H 6 S -
hv \ /

SC6

(91%)

Cl
I
SC 6 H 5

В случае Λί-фториодбензола образуется только ^-FCeHiSCeH5 (96%)· Ав-
торы72 считают, что полученный результат подтверждает механизм, при
котором фрагментация анион-радикала [jvi-ClCeH4SC6H5]^ происходит
быстрее, чем перенос электрона:

* - С 1 С 6 Н 4 1

•SC6H5
основная реакция

•SPh

C 6 H 5 S

SC 6 H 5

Исключение, естественно, должен представлять анион-радикал
iM-FC6H4SC6H5]~, так как связь углерод — фтор рвется с трудом, и пре-
обладает перенос электрона.

Значительно медленнее, чем с ArS~, фотостимулированная реакция
протекает с C2H5S~:

C,HBI + C2H5S- - N H 7 ^ C6H5SC2H5 + CeH6S--

(30%) (44%) (3%)

Состав продуктов этой реакции свидетельствует о том, что анион-ради-
кал [C6H5SC2H5]~ только частично отдает электрон иодбензолу; большая
его часть успевает подвергнуться фрагментации с образованием С2Н5"
и C6H5S~. Именно такой путь фрагментации наблюдается при восста-
новлении ArSAlk. Образовавшийся C6H5S~ может взаимодействовать с
иодбензолом, давая дифенилсульфид (по тому же 5Л№1-механизму).

Наряду со связями С—N и С—S фотостимулированное ароматиче-
ское нуклеофильное замещение позволяет получить связь С—Р. Так,
реакция различных арилиодидов с диалкилфосфитами калия приводит
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к получению арилфосфонатов с высоким выходом (87—96%) 7 3 · 7 4 :
hv

(RO)2POK + ΑΠ w ^ ArP (OR)2

О

1-Иоднафталин через 2 час превращается в соответствующий фосфонаг
с выходом 93% (без облучения — 4%) 73. Вначале получаются анион-ра-
дикал арилгалогенида и радикал диалкилфосфита:

АгХ + (RO)2PO~ -щ*-» [ΑΓΧ]- + (RO)2 PO'

Далее реакция идет по обычному пути, включающему образование-
[ArPO(OR)2]~. Предполагается, что этот анион-радикал является более
устойчивым, чем [ArSAr]~, за счет более сильных электроноакцепторных
свойств группы OP(OR)2, поэтому он не распадается, а взаимодействует-
с арилгалогенидами.

В серии работ по замещению галогенов под действием (RO)8PO~ в
дигалогенбензолах при облучении75-77 изучено соотношение продуктов
моно- и дизамещения в зависимости от природы галогена. Авторы этих
работ указывают, что полученные результаты согласуются только с
SRN\ -механизмом.

Показана возможность использования данной реакции для получе-
ния с хорошим выходом арилфенилселенидов:

ftv
ArX+C,H B Se- Ж И Дк, NH, ̂  ArSeCeH8

Эта реакция происходит только с галогенпроизводными фенантрена,.
нафталина и дифенила, но не бензола 78.

Новая реакция арилирования нуклеофилов может применяться для
получения углерод-углеродных связей. При инициировании щелочным
металлом или облучением различные карбанионы, в том числе еноляты
кетонов, арилируются под действием АгХ. Так, было показано, что бром-
бензол не реагирует с К-енолятом ацетона в темноте, но при облучении
ближним УФ-светом (150 Вт) с высоким выходом образуется фенилаце-
тон79, с небольшой примесью 1,1-дифенил-2-пропанона— продукта двой-
ного фенилирования. В отличие от бромбензола иодбензол вступает в
эту реакцию и в темноте, однако при облучении реакции значительно·
ускоряется (за 3 час в темноте образуется 5—15%, а при облучении —
67% продукта). Пентанон-3 и гептанон-4 фенилируются в «-положение
с выходом 80% 80. Подтверждением радикального цепного механизма
является ингибирующее действие радикальных ловушек типа ди-грег-бу-
тилнитроксила, а также кислорода. Хотя выход продуктов фенилирова-
ния кетонов в общем не превышает выходов, получаемых в других ме-
тодах (например, при фенилировании енолятов действием солей иодо-
ния 8 1), однако препаративно предлагаемая реакция удобнее.

В присутствии натрия или калия арилгалогениды в реакции с еноля-
том ацетона образуют смесь кетона АгСН2СОСН3 и спирта
АгСН2СН(ОН)СН3 с суммарным выходом до 89%, и некоторое количе-
ство 1,1-диарилацетона82. Так как в этих условиях кетон не восстанавли-
вается в спирт, а образует кетил, то предполагается, что восстановлению·
подвергается анион-радикал [АгСН2СОСН3]^, и эта реакция происхо-
дит наряду с его «окислением» под действием АгХ.

Аналогичным образом взаимодействуют бром- и иодбензолы с ено-
лят-ионами 2-бутанона и З-метил-2-бутанона83. В случае 2-бутанона, не-
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зависимо от способа инициирования (калием или фотооблучением),
образуется смесь фенилированных кетонов С6Н5СН2СОСН2СН3 и
СН3СОСН(С6Н5)СН3; в реакции З-метил-2-бутанона также образуется
смесь изомеров, но изомер С6Н5СН2СОСН(СН3)2 преобладает (вы-
ход 81%).

При использовании в качестве анионов енолят-ионов кетонов типа
диизопропилкетона в фотостимулированной реакции с иодбензолом на-
ряду с продуктом арилирования кетона образуется бензол и димерный
продукт (А). Предполагают, что в образующемся анион-радикале наря-
ду с обычной реакцией происходит отрыв фенильным радикалом β-атома
водорода. Поскольку образующийся анион-радикал

\сн(сн3)2

достаточно стабилен, он не участвует в передаче электрона, а стабили-
зируется с образованием (А) или диспропорционирует с образованием
дианиона и ненасыщенного кетона 84.

(СН 3) 2-С-С (СН 3) 2-СН 2-С (СН 8)-С-С (СН3)2 (А)
I! II

О О

Для объяснения причин образования димерного продукта
<C6H5)2C(CONR2) — < ^ = ) — C ( C 6 H 5 ) C O N R 2 при действии избытка
метилата натрия на 2-бром-Ы,1М-диметил-2,2-дифенилацетамид в 2,2-ди-
метоксипропане также привлечен SRN1 -механизм 8\

С прекрасными выходами осуществляется инициируемое облучением
арилирование циклических кетонов (циклобутанона, циклопентанона,
циклогексанона, циклооктанона, 2-инданона) 80. Однако в этой же рабо-
те показано, что в реакцию не вступают моноанионы β-дикарбонильных
соединений, хотя, как было видно из первой части обзора, с этими анио-
нами реагируют алкильные радикалы. Предполагается, что при арили-
ровании в этих случаях легко осуществляются реакции обрыва цепи,
хотя истинная причина пока не установлена.

На примере фотохимически инициируемого арилирования енолят-иона
ацетона изучено влияние природы Аг в АгХ на выход продукта
АгСН2СОСН3

 86. С хорошими выходами осуществляются реакции для
2,4-(СН3О)2С6Н3Вг, 2,4,6-(CHsO),CeH,I, 2-ООСС6Н4Вг, 2,5,6-(CHS)»C,HJ.
Значительно хуже идут реакции, если фенильное кольцо содержит не-
сколько объемистых алкильных заместителей. За полтора часа совер-
шенно не дали продукта арилирования соединения 4-(C2H5)2NC6H,,Br,
4-ОС6Н4Вг,, 3-NO2C6H4Br, т. е. соединения, содержащие сильные электро-
нодонорные или электроноакцепторные заместители. Хорошими арили-
рующими агентами оказались 1- и 2-иоднафталины, 9-бромантрацен и
9-бромфенантрен.

Показана возможность арилирования и «чисто углеродных» карба-
нионов86. Например, анион 1,3-пентадиена в присутствии калия (NH3,
—78°) реагирует с бромбензолом, давая смесь фенилированных моно- и
диолефинов. Из аниона индена в реакции с бромбензолом были получе-
ны 3-фенилинден (32%), 1-фенилинден (3%,) дифенилинден (11%) и
трифенилинден (4%). Аналогично в присутствии калия или натрия pea-
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гирует анион флуорена:

С6Н5Вг

Η С6Н5

(44-57%) (5-23%)

В том случае, когда реакция карбаниона с АгХ проходит и без ката-
лизатора, как например, взаимодействия а- и γ-пиколил-анионов с бром-
или иодбензолами83, ее выход может быть увеличен добавлением калия
или облучением. Например, выход в реакции с бромбензолом в темноте
57%, а при облучении — 73%, выход в реакции с иодбензолом 14%, а а
присутствии калия — 63% (указан суммарный выход продуктов моно- и:
диарилирования); в случае же хлорбензола реакция вообще не идет без-
инициирования. Для темновой реакции предполагается ариновый меха-
низм, что подтверждается отсутствием арилирования в случае бромме-
зитилена; однако процесс SRNl легко происходит под действием облуче-
ния и приводит к получению, в случае α-пиколин-аниона, моноарилиро-
ванного продукта с выходом 87%:

/ \

СН,-/

Более сложно протекает фенилирование α-нитрильных карбанионов;
в присутствии калия 5 · 8 7 . Так, хлорбензол реагирует в присутствии калия
в жидком ΝΗ3 с цианметил-анионом, образуя фенилацетонитрил, толуол-
бензол и анилин. В аналогичной реакции с иодбензолом наряду с пере-
численными продуктами получены существенные количества 1,2-дифе-
нилэтана. Следует отметить, что сам процесс осуществляется легко, в
отличие от фотохимической реакции, которая идет значительно хуже,
чем в случае енолят-иона ацетона.

С6Н6Х + СН2С.М -* [СвН5Хр + -CH2CN

[с вн 5хр -»с«н; + х-

С6Н' + CH2CN ^ [C6H5CH2CN]~

CN- + "СН2С6Н* «- [C6H5CH2CN]- с ' н ' х ^ > [С 6 Н 5 Хр |- C6H5CH2CN

C e H 6 CH 2 CH 2 C 6 H 6 CeH,CH

свн6 + NH:

с6н5сн,, + т~

ίΕ2-^ С6Н6 + NH~

- ^ £ Ϊ ^ ^ [C e H 6 X]- + QH 6 NH 2

Образование всех продуктов объясняет схема, в которой предпола-
гается легкое взаимодействие С6Н5" с CH2CN, а также фрагментация
образующегося анион-радикала. Следует отметить, что аналогичным
путем может происходить под действием калия децианирование обра-
зующегося бензилнитрила88. Получение углеводородов даже в раствори-

* Специально показано, что бензильные радикалы с анионами не взаимодей-
ствуют.
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телях, от которых радикал не способен оторвать атом водорода, объяс-
няется восстановлением радикалов до анионов. Так, реакция СвН5* с NH3

исключена на основании отсутствия бензола в продуктах реакции с ено-
лят-ионом ацетона, хотя реакцию проводили в присутствии хорошего
донора водорода — изопропилат-аниона. Доля толуола и дифенилэтана
в продуктах реакции увеличивается для фторбензола, который с трудом
восстанавливается под действием анион-радикала. Соответствующая ре-
акция с анионами, полученными из других нитрилов, приводит к обра-
зованию различных алкилбензолов.

Недавно показано89, что рассматриваемая реакция при использова-
нии ряда арилгалогенидов, отличных от С6Н5Х, приводит к получению
«α-арил- или α-гетероарилацетонитрилов с очень хорошими выходами и
поэтому может представить синтетический интерес.

Арилирование аниона CH2CN в жидком NH3 при облучении, приво-
дящее к ArCH2CN с выходами, близкими к количественному, осуществле-
но для 1- и 2-хлорнафталина, 4-хлордифенила, 4-бромбензофенона и
2-хлорпиридина? например:

/ \ / \
CH2CN hv (98%)

Аналогично реагирует 9-бромфенантрен (выход продукта арилирования
равен 60—70%). Интересно отметить, что реакционная способность
аниона CH2CN в этих реакциях приблизительно такая же, что у енолята
ацетона, т. е. различия в скоростях их реакций с бромбензолом опреде-
лялись другими стадиями.

Полученные результаты были объяснены на основании рассмотрения
распределения электронов в возникающем анион-радикале с использова-
нием теории возмущения МО ". Практически же речь идет о большей ста-
бильности анион-радикала [ArCH2CN]^ по сравнению с [CeHsCHjCN]""".

Интересно, что наряду с галогенпроизводными ароматических соеди-
нений в реакции могут быть использованы другие ароматические соеди-
нения, содержащие группы, способные достаточно легко отщепляться в
виде анионов91. Так, ArSC6H5 (но не C6H5SC2H5) под действием облучения
реагирует с енолят-ионом ацетона, давая АгСН2СОСН3, однако доля
фрагментации анион-радикала в зависимости от природы Аг может быть
весьма высока. О соотношении процессов можно судить по отношению
выходов двух кетонов, С6Н5СН2СОСН3 и АгСН2СОСН3. Приблизительная
оценка реакционной способности АгХ дает следующий ряд: 1~Вг>
> S C 6 H 5 > C 1 > F > O C 6 H 5

7 1 · 7 9 . Достаточно реакционноспособны сульфо-
ниевые и аммониевые соли (C6H5)3

+SC1- и C6H5

+N(CH3)3I~. Так, реакция
C6H5

+N(CH3)3I~ с α-пиколил-анионом приводит к продукту арилирова-
ния с выходом 88% (образуется также 3% диарилированного производ-
ного) 92.

В некоторых случаях для препаративных целей особенно удобной
оказалась группировка — ОРО(ОС2Н5)2. Соответствующий эфир с высо-
ким выходом (87%) может быть получен из фенола под действием
(С2Н5О)2РОС1 в присутствии щелочи. Обработка полученного эфира,
например анионом CH3(CH2)2CHCN, приводит к н-бутилбензолу с вы-
ходом 38%. Таким образом, суммарный выход в таком процессе 33%;
эта реакция может представлять синтетическую ценность, так как позво-
ляет вводить алкильную группу в определенное положение бензольного
кольца и, в отличие от реакции Фриделя — Крафтса, получать только
неперегруппированный продукт. Кроме того, в тех случаях, когда в реак-
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ции образуется нитрил, он может быть легко подвергнут децианированш©
с образованием того же алкильного производного:

ОН ОРО(ОС 2 Н 6 ) 2 С 4 Н 9 -я
1 Λ . '

(C2HSO)2 POC1 ί II CH3(CH,)2CHCN
NaOH ~* I)

Особый интерес представляет использование фосфорного эфира для
превращения фенолов в анилины93. Выход анилинов по реакции диэтил-
арилфосфата с амидом калия в жидком NH3 в присутствии калия состав-
ляет 56—78%:

АгОРО (ОС2Н5)2 + KNH2 -JL-* ArNH2
NH 3

(Аг=фенил, 2,6-диметилфенил, 2-метокси-4-метилфенил).
Механизм SBJrl предложен для некатализируемой реакции солей арил-

диазония ArN2

+X~ с йодистым калием в метаноле94·95, продуктами кото-
рой являются Arl, ArH и формальдегид. Предполагается, что на первой
стадии происходит восстановление диазониевого катиона иодид-ионом с

образованием [ΑΓΝ2]^", который распадается, давая Аг" (или н-

Радикал взаимодействует с иодид-ионом, образуя Arl ' , восстанавливаю-
щий исходный катион.

Показано, что вместо аммиака в реакции SHNl с успехом можно ис-
пользовать диметилсульфоксид (ДМСО) 96~98. В этом растворителе с вы-
соким выходом под действием облучения осуществлены реакции иодбен-
зола с диэтилфосфитом, тиофенолят-ионом, енолят-ионами кетонов. Ин-
тересно, что в последнем случае процесс SRNl может индуцироваться
термически. Однако авторы9 2·9 8 отмечают трудности в трактовке кине-
тических закономерностей, наблюдаемых в ДМСО. С высокими выхода-
ми происходит фенилирование димсил-иона в ДМСО под действием
бромбензола (80%) и иодбензола (87%) 9 9 . Авторы этой работы, живу-
щие в Мадрасе, отмечают, что в их климатических условиях реакция
происходит просто под действием солнечного света. Важным преимуще-
ством ДМСО в сравнении с другими растворителями является его низ-
кая реакционная способность в качестве донора атомов водорода по от-
ношению к фенильным радикалам, хотя выделение продуктов реакции
удобнее проводить из аммиака. Другими перспективными растворителя-
ми являются диметилформамид и ацетонитрил, в которых, как было по-
казано9 6, реакция иодбензола с (С2Н5О)2РОК осуществляется с высоким
выходом.

На примере реакции СвН5Х (Х = С1, Вг, I) с фенолятом натрия, ката-
лизируемой амальгамой натрия, была показана возможность проведения
SRNl-процессов в 50%-ном водном грег-бутиловом спирте100. Реакция
приводит к образованию дифенилового эфира и бензола, причем первый
является основным продуктом реакции с иодбензолом, а второй — с хлор-
бензолом, что объясняется различной скоростью восстановления этих
галогенидов. Предполагается, что в случае С6Н5С1 фенильные радикалы,
образующиеся с малой скоростью, не успевают диффундировать в рас-
твор и восстанавливаются на поверхности амальгамы в анионы. В соот-
ветствии с Sntfl -механизмом реакция не происходит в отсутствии Na/Hg;
и ингибируется кислородом.
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Чрезвычайно плодотворно оказалось проведение реакций SRNl, как
и других анионных процессов, в условиях межфазного катализа 101-103.
Норрис и сотр.101 показали, что в этих условиях, позволяющих сократить
использование апротонного диполярного растворителя, с прекрасными
выходами осуществляются реакции анионов нитроалканов с п- и о-нит-
розамещенными бензил- или бензилиденхлоридами, а также с п-динит-
робензолом. 2-Нитро-2-п-нитрофенилпропан получается при реакции
тетрабутиламмониевой соли 2-нитропропана с л-динитробензолом в аце-
тоне или бензоле с выходом до 76% всего за 5 мин, т. е. значительно
быстрее, чем при обычной процедуре в ДМСО ш · 1 0 4 .

Недавно на примере реакций галогенпроизводных нафталина, бензо-
фенона и бензонитрила с тиофенолят-ионом показано, что инициирование
замещения по ЗиЛ-механизму может быть осуществлено электрохими-
чески 105.

Механизм SRNl для нуклеофильного замещения в гетероциклических
соединениях был постулирован впервые для реакции дианиона бензоил-
ацетона с 2-хлорхинолином 106.

+ С6Н5СОСНМСОСН2М

NH3

^ / X N ^ VH2COCH.2COC6H5

Поскольку реакция происходила без облучения и в отсутствие щелочно-
го металла, авторы предположили, что восстановление идет под дей-
ствием самого амбидентного аниона. На радикальный цепной механизм
указывало сильное действие ингибиторов типа я-динитробензола. Те же
авторы показали, что взаимодействие 2-хлорхинолина с LiCH2COR
(R = CH3, C6H5) в жидком NH3 (—33°) резко ускоряется при облучении
ближним ультрафиолетовым светом или в присутствии небольшой до-
бавки C6H5COCH(Li)COCH2Li107. Под действием облучения легко осу-
ществляются реакции калиевых енолятов различных кетонов; при этом
кетон R^CHCOCHs реагирует не только по первичному, но и по третич-
ному атому углерода 108. В этих условиях 2-хлорхинолин проявляет боль-
шую реакционную способность, чем иодбензол. Интересно, что так же,
как в случае галогенбензолов, реакция не происходит с моноанионами
β-дикарбонильных соединений. Механизм SKN1 авторы109 предполагают
для реакции 3-бромхинолина с супероксид-ионом на основании того, что
бром в положении 3 обычно малоактивен в реакциях нуклеофильного
ароматического замещения.

В реакции 4-бромизохинолина с тиофенолятом натрия в метаноле по
обычному ионному механизму (присоединение — элиминирование) обра-
зуется 4-фенилтиоизохинолин. Однако в присутствии метилата натрия
механизм реакции, как показали авторы110·111, меняется на цепной ради-
кальный, что приводит к образованию наряду с продуктом замещения
продукта восстановления — изохинолина; последний, по мнению авторов,
образуется за счет взаимодействия Аг' с растворителем.

SC6H5

^ \
Вг

Ч/\/·
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Остается предположить, что метилат-ион в отличие от тиофенолят-иона
является донором электрона в этой реакции. Возможность восстановле-
ния арилгалогенидов под действием метилат-иона известна. Так, пока-
зано1 1 1, что в среде СН3ОН—CH3ONa (165°) 3-иодпиридин и 4-бромхи-
нолин дают в основном продукты восстановительного дегалогенирования.
Реакция проходит через радикалы, так как при использовании CH3OD
дейтерий почти не входит в продукты реакции. Этот процесс, хотя и яв-
ляется цепным радикальным, не описывается механизмом SRNl, так как
в нем отсутствует стадия присоединения аниона к радикалу. Развитие
же цепи происходит по схеме:

СН3О- + АтХ -+ СН2О-

АгХ- -* Аг· + X-

Аг· + СН3ОН -> АгН + -СН2ОН

•СН2ОН + СН3О~ -* СН2О~ + СН3ОН

Аг· + СН3О- -» АгН + СН 2О-

АгХ + ~СН2О -* АгХ~ + СН2=О

Недавно показано, что в классических условиях реакции SRNl (аммиак,
облучение) 2-бром-, 3-бром и 2,6-дибромпиридины легко взаимодейству-
ют с К-енолятами кетонов; так, 2-ацетонилпиридин получается через
15 мин с выходом 95% 112. Отмечается, что промотирование металлом в
случае гетероароматических соединений происходит значительно менее
успешно, чем в случае карбоароматических систем.

Замещение галогена в 2 и 3-галогентиофенах под действием енолят-
иона ацетона и амид-иона оуществлено в обоих вариантах, т. е. под дей-
ствием Na и облучения и з .

Любопытное применение реакция SRNl нашла для осуществления
внутримолекулярной циклизации с образованием циклической системы
цефалотаксина, исходного вещества для синтеза антиракового антибио-
тика цефалотаксинона114·115, а также других подобных циклических

трет — BuOK, hv

к, >-

& чосн3

После добавления основания и образования карбаниона реакция ини-
циируется щелочным металлом или облучением.

IV. НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ ПО МЕХАНИЗМУ SRN 1
У ОЛЕФИНОВОГО АТОМА УГЛЕРОДА

В 1976 г. механизм SRirl был распространен на реакции винилгалоге-
нидов11Т. Было найдено, что β-бромстирол реагирует с К-енолятом ацето-
на при облучении (λ=350 нм, 5 час) с образованием двух изомерных
ненасыщенных кетонов (суммарный выход 82%) и небольшого количе-
ства стирола (7%):

С„Н5СН=СНВг + СН2СОСН3 % С,Н,СН=СНСН2СОСН3 + СвН6СН2СН=СНСОСН3

(48%) (34%)

При инициировании металлическим калием реакция сопровождает-



Новый механизм нуклеофильного замещения 823

ся восстановлением, причем получаются насыщенный кетон
СвН5СН2СН2СН2СОСН3 (63%) и спирт С6Н5(СН2)зСН(ОН)СНз (15%).

Аналогичным образом протекает реакция с 3,3-диметил-1-иодинде-
ном *, 2-иоднорборненом-2 и 1-иодциклопентеном117:

сн, сн.

+ сн,=с
у

СНСОСН,

(основной продукт)

GH2=C

+ сн,=с.

/ О

СН2С()СН3

сн„сосн,
снсосн,

\ .•сн,
(72%)

Реакция двух первых соединений с C6H5S~NH4

+ идет медленно, но
также приводит к продуктам замещения:

сн, сн,

SC,H 5

S C 6 H 5

Следует отметить, что авторы не считают в описываемых реакциях
механизм SRNl строго доказанным.

V. ОБЩИЕ СООБРАЖЕНИЯ О МЕХАНИЗМЕ

Известно, что обычные реакции радикалов включают димеризацию,
диспропорционирование или отрыв какого-либо атома, чаще всего атома
водорода, из растворителя118·119. Рассматриваемый механизм SRN\ пред-
полагает, что в определенных случаях радикал может взаимодействовать
с анионом, образуя анион-радикал. Существуют данные, подтверждаю-
щие возможность такого пути превращения радикалов.

Предположение о присоединении фенильного радикала к фенил-анио-
ну было выдвинуто для объяснения образования дифенила при фотоли-
зе фениллития в эфирном растворе120.

с 6 н 5 ы Li
.. C6H5Li

Li (С6Н5)2 + Li

В темноте реакция не идет даже в избытке енолята.
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Наибольший интерес представляет прямая регистрация образующих-
ся анион-радикалов. Такие данные получены, хотя они весьма немного-
численны. Так, методом ЭПР показано, что некоторые арильные ради-
калы (полученные восстановлением ArN2

+ под действием Ti3+) присоеди-
няются к нитрит-иону в водном растворе с образованием анион-радика-
лов 212. Существование такой стадии делает реальным следующий цепной
механизм замены диазониевой группы на нитро-группу по реакции Занд-
мейера:

АгЩ 4- Си — Αι" + N2 4- Си+

Аг· + NO" -» [АгЮ3П

[ArN0 2 p -f Cu+ -* ArNO2 + Си

Сообщалось о присоединении нитрофенильного радикала к иодид-
иону123; однако по данным112, образующийся анион-радикал легко дис-
социирует на исходные компоненты. Анион-радикалы с анионами хлора
и брома не образуются123.

Другой пример — взаимодействие цианид-иона с я-нитрофенильным
радикалом, который генерируется электрохимическим восстановлением
/z-иоднитробензола в ДМСО1 2 3. Образование анион-радикала л-нитро-
бензонитрила (с выходом более 90%) было установлено методами цик-
лической вольтамперометрии и ЭПР:

/г-Ш2СвН' + CN--* [/z-NO2C0H4CN]-

Аналогичные анион-радикалы были получены из о- и л«-нитрофенильных
радикалов. Реакцию NO2C6H4' с CeH5S~ не удалось изучить этими мето-
дами из-за быстрого взаимодействия NO2C6H4I с CeH5S~. Однако под-
тверждение предположения о возможности присоединения фенильного
радикала к тиофенолят-аниону получено в работе124 по электрохимиче-
скому восстановлению л-бромбензофенона в присутствии C6H5S~; в ре-
зультате окислительно-восстановительного цикла, авторы получили про-
дукт нуклеофильного замещения 124:

4Вг ^ [СвН6ССвН4Вг-л ^ Вг~ + С 6 Н 5 С - / Υ
I II х = -

о- о
CeH6S-

Однако недавно показано 125, что образование продукта в этой реакции
может происходить по обычному SRNl-механизму, при котором исходное
соединение отнимает электрон у анион-радикала; единственное отличие
состоит в том, что в данном случае в анион-радикале электрон локали-
зован не в ароматическом кольце, а в боковой цепи.

Вопрос о строении анион-радикалов, полученных при взаимодействии
арильных радикалов с цианметил-анионом, рассматривался в работе90,
где использовался метод теории возмущения МО; при этом оценивалась
относительная стабильность анион-радикалов, в зависимости от распре-
деления в них электронной плотности:

[Ar]-CH2Z;2ArCH2 [Zp

Предположение о том, что алкильный радикал может взаимодейство-
вать с нитрит-ионом, образуя анион-радикал, было выдвинуто авторами
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монографии119 для объяснения экспериментальных данных работы126,
обнаруживших, что при электролизе алифатических нитросоединений в
щелочной среде в присутствии нитрит-иона образуются гем-динитросо-
единения.

Таким образом, возможность существования стадии присоединения
радикала к аниону в механизме SRNl сомнения не вызывает.

Другим принципиальным вопросом при рассмотрении механизма
SRN\ является вопрос об источнике электронов. Это особенно относится
к реакциям, в которые не вводится катализатор, а также к процессам,
инициируемым облучением. В том случае, когда в реакцию вводится
металлический калий, возможность образования [АгХ]~не вызывает со<
мнения, так как известно, что все арилгалогениды способны восстанав-
ливаться сольватированным электроном или электрохимически 127. Прин-
ципиально возможно представить восстановление АгХ под действием
некоторых анионов (или нуклеофилов). Так, для некоторых реакций
нуклеофильного замещения, при использовании достаточно легко восста-
навливаемого субстрата, была обнаружена стадия одноэлектронного пе-
реноса. Например, в реакции нитроиодбензолов (но не хлор- и не бром-
замещенных) с объемистыми аминами наряду с продуктами замещения,
а иногда и в качестве основного ̂ продукта, образуется нитробензол, т. е.
происходит восстановительное дегалогенирование по радикальному ме-
ханизму 128. Аналогичные процессы восстановления под действием
СНзО" 1 1 0 · 1 1 1 рассмотрены выше.

Однако остается вопрос, каким образом облучение способствует это-
му процессу. В некоторых случаях не исключено, что облучение приводит
к разрыву связи Аг—X, особенно в случае арилиодидов 129~131. Возмож-
ность такого пути реакции (наряду с фотостимулированным переносом
электрона) Баннет с сотр.80 отвергают, поскольку реакционная способ-
ность бром- и иодбензолов отличается незначительно.

Недавно Хоц и Баннет1 3 2 провели подробное изучение реакции
иодбензола с диэтилфосфит-ионом, инициируемой облучением. Было
показано, что реакции предшествует образование комплекса с перено-
сом заряда. Оказалось, что реакция ингибируется N-оксильными ради-
калами, но не чувствительна к присутствию кислорода и хлорида меди.
Кинетические измерения показали, что квантовый выход реакции > 1 , а
обрыв цепи происходит по первому порядку, что подтверждается прак-
тически полным отсутствием в продуктах реакции дифенила. На осно-
вании этих результатов авторы приходят к выводу, что анион-радикал,
ведущий цепь в Siuvl-механизме, образуется одним из следующих путей:

hv

I a) Phi ^ (РЫ)*

(Phi)* + (EtO)2 PO- — [PhPO (OEt)2]~ + Г

б) (Phi)* + (ЕЮ)2 PO- -* Ph' + Г + (EtO)2 PO~

Ph* + (EtO)2 PO- - . [PhPO (OEt) 2 p

II Phi + (EtO)2 PO- •£. Phi · (EtO)2 PO~
hv

Phi · (EtO)2 PO- - > [Ph · I - · OP (OEt)2]* -»PhPO (OEt)2 + I~

[Ph · Ь OP (OEt)2]* + (EtO)2 PO- -»[PhPO (OEt) 2 p + Г + (E'tO)a PO'
В литературе пока практически отсутствуют работы по кинетическим

исследованиям SBNl-механизма. Первая попытка таких исследований
была предпринята авторами работы133, которые, используя струевую тех-
нику, при очень быстром контакте раствора л-ХС6Н4—С6Н5 (X = F, C1,
Вг, I) в ТГФ—ДМЭ (2:1) с поверхностью калиевого зеркала (—135°)
2 Успехи химии, № 5 ~^Т'
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зарегистрировали в спектре ЭПР анион-радикал [АгН]~ и показали, что
скорость его исчезновения в избытке АгХ соответствует кинетике реак-
ции первого порядка. Однако нам кажется, что прямого отношения к
рассмотрению механизма SRNl эта работа не имеет.

Совершенно очевидно, что рассмотренный новый механизм нуклео-
фильного замещения у атома углерода находится еще в стадии станов-
ления, и его дальнейшее развитие как в теоретическом, так и в практиче-
ском планах является делом ближайшего будущего.
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