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РАДИКАЛОВ И АЛКИЛ-КАТИОНОВ В РАСТВОРАХ

Реутов О. А.

Изложены результаты исследования перегруппировок, проведенных ав-
тором с сотрудниками за последние 20 лет. Найдена перегруппировка
н-пропильного свободного радикала в растворах за счет 1,3-водородного
сдвига, изучены ее особенности (с применением 14С, дейтерия и трития).
Изучена реакция образования ртутьорганических соединений из ртутных
солей карбоновых кислот и перекисей, предложен ее механизм. Найдены но-
вые скелетные перегруппировки при термическом оаспаде циклоалкильных
перекисей в бензоле и бромоформе. Методом двойного ЯМР 13С показано,
что в ходе некоторых реакций образуются частицы, проявляющие промежу-
точные свойства между свободными радикалами и карбкатионами. Рассмот-
рен механизм термолиза перекисей.

Изучены скелетные перегруппировки и гидридные сдвиги при дезами-
нировании и сольволизе в алициклическом ряду. Обнаружен ряд перегруп-
пировок с 1,2-миграцией галогена, в частности легко протекающая изомери-
зация ацилоксибромпропанов в органических растворителях.
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I. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ «ПРОПИЛЬНОГО РАДИКАЛА

Четверть века назад сведения о возможности изомеризации свобод-
ных алкильных радикалов в мягких условиях в жидкой фазе за счет
водородных сдвигов носили противоречивый характер. Так, в работе
Воеводского и Мардалейшвили [1] было высказано предположение,
что свободные радикалы в газовой фазе — я-пропил, первичный изобу-
тил и циклогексил, образующиеся из соответствующих олефинов и ато-
марного водорода в присутствии дейтерия, претерпевают изомеризацию
(1,3-водородный сдвиг) при комнатной температуре. Такое предположе-
ние позволило объяснить высокую (до 50%) степень дейтерирования
продуктов рекомбинации радикалов.

С другой стороны, Караш и сотр. [2] показали, что при разложении
ацильных перекисей в СС14 не имеет места изомеризация с изменением
скелета:

СН3—СН2—СН" й (СН3)2СН-

Из перекиси бутирила образуется только н-пропилхлорид, а из переки-
си изобутирила — только изопропилхлорид.

Авторы работы [3] исследовали возможность изомеризации алкиль-
ных радикалов при жидкофазном фотохлорировании. Применяя мече-
ный дейтерием изобутан, они показали, что первичный изобутильный
радикал не изомеризуется в третичный:

СНз-CD (СН3)-СН2 г> СН3С (CH3)-CH2D
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В [4—7] исследованы такие модельные реакции, в которых 1,3-водо-
родный сдвиг в первоначально образующихся свободных радикалах
должен быть термодинамически выгодным, т. е. должен приводить к
образованию более устойчивых радикалов. Однако к-гексильный, а так-
же б- и γ-фенилалкильный радикалы не изомеризовались. Во всех слу-
чаях образовывались только неизомеризованные хлориды:

(СН 3 -СН 2 —СН 2 —СН 2 -СН 2 — СН 2-СОО) 2 — ^ i i - ^

> СНз—СН2—СН2—СН2—СН2—СН2—С1
со

(Ph—СН2~СН2-СН2—СН2—СОО)2 — ^ - 4 - ^ Ph—СН2—СН2—СН2—СН2—С1
со

(Ph—СН 2—СН 2-С (СН3) Н—СОО)2 — ^ Ph—СН2—СН2—СНС1—СН3

Однако нам представляется крайне маловероятным, чтобы свобод-
ные алкильные радикалы, если они образуются как кинетически неза-
висимые частицы, например при распаде перекисей ацилов в растворах,
были бы вовсе не способны к изомеризации. Хорошо известно, что сво-
бодные радикалы в растворах способны отрывать атом водорода от
молекулы растворителя:

R- + Н:С^ => R-H + 'С^

Нет никаких оснований предполагать, что при наличии подходящих
стерических условий они не могут отрывать водород от своей группы
С—Η с соответствующим сдвигом свободной валентности. Степень изо-
меризации радикала будет зависеть от соотношения скоростей изоме-
ризации и замещения. Следует ожидать, что при умеренных температу-
рах она может быть низкой и обнаруживаться лишь высокочувствитель-
ными методами исследования.

Нами было изучено разложение перекиси н-бутирила, меченной в
α-положении 14С, в кипящем четыреххлористом углероде [8, 9] :

(СН3-СН2-
14СН2-СОО)2 + 2СС14 -» 2СН3—СН2—»СН2—С1 + 2СО2 + СС13—СС13

Анализ распределения радиоактивной метки в хлористом пропиле пока-
зал, что наряду с нормальным продуктом (СН3—СН2—

14СН2—С1) обра-
зуется заметное количество (4,0±0,5%) хлористого пропила содержа-
щего метку в 3-положении (14СН3—СН2—СН2—С1).

Наиболее вероятно, что изомеризация протекает в одну стадию че-
рез четырехзвенное циклическое переходное состояние (I) :

В свете результатов исследования изомеризации н-пропильного ра-
дикала в растворе было бы интересно обсудить причину отсутствия
изомеризации в опытах [4—6] даже тогда, когда 1,3-водородный сдвиг
мог бы привести к термодинамически более устойчивому радикалу типа
бензильного:

Ph-CH2-CH2—CH—CH3 z> Ph—СН-СН2—СН2—СН3

Автор настоящего обзора не видит пока никаких других причин, кроме
более высокой симметрии циклического переходного состояния в слу-
чае н-пропильного радикала, что, возможно, благоприятствует 1,3-изо-
меризации.

Уже незначительное снижение степени симметрии в переходном со-
стоянии (I) заметно уменьшает степень 1,3-изомеризации. Так, замеще-
ние двух атомов водорода даже на дейтерий (разложение перекиси
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а-О2-бутирила в четыреххлористом углероде) снижает степень изоме-
ризации с4,0±0,5% до 1,3±0,1% [10]:

СНз—СН2— -СН2—СН3—CD2H

Если вместо дейтерия взять тритий, то степень изомеризации понижа-
ется до 0,9 + 0,1% [11].

Предполагаемые переходные состояния для β-изомеризации трех
свободных радикалов ((I) —(III)), исследованных нами, и трех ради-
калов ((IV) —(VI)), исследованных авторами работ [4,5], представ-
лены на схеме 1.

сн3—сн2—сн2

С

V
/ N./н

ν
(IV).; 0%

я

Схема 1

СН3—СН2—CD2
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V"\ /\./D H\c/\c/
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XT

\ - ' '
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СН3—(СН2)4—СН2 Ph—(СН2)3—СН*2 РЬ—(СН2)2—СН—СН3

н \

\ /

с · с

(ν); ο%·. (vt);

Так как свободный радикал, образующийся в растворе, может пре-
терпевать два конкурирующих рода превращений — отрывать какой-ли-
бо атом от молекулы растворителя или изомеризоваться, то, естествен-
но, чем быстрее будет протекать первый процесс, тем меньше будет
степень изомеризации радикала. Известно, что легкость отрыва сво-
бодным радикалом атомов Н, С1 и Вг от молекулы растворителя возра-
стает в ряду С 1 < Н < В г . Можно было предположить, что при замене
<ХЦ бромоформом степень изомеризации уменьшится. Это предполо-
жение нашло подтверждение при изучении распада перекиси а-О2-бути-
рила в бромоформе. В хлороформе радикал СН3—СН2—CD2· изомери-
зовался на 1,3±0,1%, а в бромоформе только на 0,7±0,1% [12].

II. РЕАКЦИИ РТУТНЫХ СОЛЕЙ
ЦИКЛОАЛКАНКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ С ПЕРЕКИСЯМИ

Давно известна реакция ртутных солей карбоновых кислот с пере-
кисями, приводящая к образованию ртутьорганических соединений [13].

(R-COO)2Hg
(RCOO),

R-HgOCOR + СО2

Считалось, что перекись играет в этой реакции роль катализатора.
В действительности механизм реакции оказался более сложным [14—
16]. При исследовании реакции циклогексаноата ртути, меченного 13С
в кольце, с перекисью циклогексаноила было установлено [14], что ис-
точником основных продуктов является перекись (схема 2).
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Так как полученные результаты были неожиданными, мы изучили
дополнительно [15] взаимодействия циклопентаноата ртути с перекисью
циклогексаноила (реакция (1)) и цикло-
гексаноата ртути с перекисью циклопен-
таноила (реакция (2)); обе реакции про-
водились в бензоле при 80° в условиях,
описанных в работе [14]. Полученные
ртутьорганические соединения переводи-
ли в соответствующие бромиды реакцией
с бромом в ледяной уксусной кислоте; со-
став продуктов реакции устанавливали
методом ГЖХ. Данные анализа образую-
щихся в изученных реакциях продуктов
приведены на схеме 3 и в табл. 1.

Реакция

(1)
(2)

J -
95
73

\ /
—Br

5
27

* В смеси бромидов в обеих реакциях
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/ \

—соо
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—СОО

—Ph
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44%

' \

- H g C l - H g C l

—coo—
61%

(1)

-HgCl + 1 I.- H g C !

—coo—
23%

(2)

Как следует из схем 2 и 3, углеводороды — бициклоалкилы и фенил-
циклоалканы образуются только из радикалов соответствующих пере-
кисей: бициклогексил и фенилциклогексан в реакции (1), бициклопен-
тил и фенилциклопентан в реакции (2). Исследование смеси сложных
эфиров показало, что в каждой реакции образуются по два сложных
эфира, спиртовая часть которых соответствует радикалу взятой пере-
киси, а кислотная — радикалу перекиси или ртутной соли.

Как видно из табл. 1, в реакции (1) в смеси ртутьорганических сое-
динений преобладает циклогексилмеркурхлорид, что соответствует ре-
зультатам, полученным с циклогексаноатом-13С ртути [14]. Однако в
реакции (2), где по аналогии следовало бы ожидать образования пре-
имущественно циклопентилмеркурхлорида, также преобладает цикло-
гексилмеркурхлорид.

Рассматривая результаты, полученные в [14], можно предположить,
что в исследуемой системе (ртутная соль — перекись) протекают две
реакции: термическое разложение перекиси, ведущее к углеводородам
и сложному эфиру, и реакция перекиси с ртутной солью. Последняя,
вероятно, начинается с атаки радикала перекиси по атому ртути, а
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дальше направление реакции определяется легкостью разложения обра-
зующихся карбоксилатных радикалов:

—COO' \^J -COO-
Согласно данным работ [16, 17], перекись циклогексаноила разла-

гается быстрее перекиси циклопентаноила. Этим и можно объяснить
преимущественное образование циклогексилмеркурхлорида в обеих ре-
акциях. Поскольку в реакционной смеси имеется избыток циклоалкиль-
ных радикалов из перекиси, то образующиеся карбоксилатные радика-
лы рекомбинируют с ними, давая два сложных эфира.

Отсутствие в продуктах обеих реакций углеводородов, содержащих
радикал из ртутной соли, а также сложных эфиров, которые содержат
в спиртовой части радикал ртутной соли, позволяет предположить, что
декарбоксилирование карбоксилатных радикалов происходит в ком-
плексе ртутной соли с перекисью и сопровождается синхронной атакой
образующихся циклоалкильных радикалов на атом ртути.

III. ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ ПЕРЕКИСЕЙ АЦИЛОВ

При исследовании реакции циклобутаноата ртути с перекисью ци-
клобутаноила в кипящем бензоле было установлено [18] образование
наряду с другими продуктами сложных эфиров, спиртовая часть моле-
кул которых в значительной степени перегруппирована за счет суже-
ния или раскрытия цикла.

Затем в работе [19] было изучено термическое разложение чистой
перекиси циклобутаноила в кипящем бензоле. Состав продуктов реак-
ции определяли методом ГЖХ. Анализ эфиров проводили путем хро-
матографирования реакционной смеси и повторного хроматографирова-
ния спиртов, полученных в результате щелочного гидролиза эфирной
фракции. В результате установлено образование (помимо циклобути-
лового эфира циклобутанкарбоновой кислоты) перегруппированных
эфиров: циклопропилметилового и 3-бутенилового эфира циклобутан-
карбоновой кислоты (соотношение продуктов 4 7 : 4 8 : 5 ) . Углеводороды
низкокипящей фракции, образующиеся в реакции, не исследовались;
установлено образование бициклобутила и фенилциклобутана:

j [ [
соо/2 J !_соо_! I · J соосн 2—

+ +
СООСН„СН,СН=СН„ ! ! — P h

Интересные результаты получены при изучении термического разло-
жения перекиси циклобутаноила в бромоформе [20].

Как известно, в литературе распространено мнение о том, что от-
сутствие перегруппировки является свидетельством свободнорадикаль-
ного механизма и, напротив, наличие перегруппированных продуктов
говорит о карбкатионном механизме. Так, в работах [21, 22], посвя-
щенных вопросам галодекарбоксилирования кислот под действием
РЬ(ОАс)4 и LiCl, предлагается свободнорадикальный механизм, глав-
ным образом, на основании отсутствия продуктов перегруппировки.
В случае каталитического разложения перекисей Си-комплексами [23]
ответственным за образование перегруппированных продуктов считают
карбкатион, образующийся при одноэлектронном окислении свободных
радикалов.

Нами, однако, было показано [24], что в реакции серебряной соли
циклобутанкарбоновой кислоты с бромом (реакция Бородина—Хунсди-
кера) помимо циклобутилбромида и перегруппированных эфиров цикло-
бутанкарбоновой кислоты (как это было известно из литературных дан-
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ных [25]) образуются перегруппированные бромиды: циклопропилкар-
бинил- и аллилкарбинилбромид:

Вг2

-COOAg ! —Вг +
\">—СН2Вг -f СН2=СН—СН2—СН2—Вг

соо ! !—— соосн
/н-

•2 -СОО • (СН2)2 СН=СН 2

Можно было надеяться, что аналогичная перегруппировка будет на-
блюдаться и при термическом разложении перекиси циклобутаноила.
Действительно, при разложении этой перекиси в бромоформе при 140°
выделены циклобутилбромид и перегруппированные бромиды: цикло-
пропилкарбинил- и аллилкарбинилбромид в соотношении в среднем
85:5:10, а также смесь эфиров — циклобутиловый, циклопропилмети-
ловый и 3-бутениловый эфиры циклобутанкарбоновой кислоты в соот-
ношении 65 : 30 : 5. Таким образом, обнаружена перегруппировка, сво-
боднорадикальный характер которой довольно вероятен [20].

Изучался также вопрос о возможности образования перегруппиро-
ванных эфиров при термическом разложении циклоалкилацетильных пе-
рекисей. По данным [26, 27], при разложении перекисей ацилов цикло-
алифатического ряда (от С3 до С„) в СС14 продукты расширения цикла
не образуются. Такие продукты не обнаружены и в продуктах реакции
циклобутилметилиодида с перекисью бензоила или ди(трег-бутил) пере-
кисью, а также реакции циклобутилметилхлорида с (Ph)3SnH [28].
В первой реакции выделены продукты, образующиеся при раскрытии
цикла (показано образование 5-иодпентена).

Перегруппированные эфиры обнаружены нами [29] при термиче-
ском разложении перекисей циклобутил- и циклопентилацетила в бензо-
ле при 80°. Состав основных продуктов реакции (сложных эфиров и вы-
сококипящих углеводородов) устанавливали методом ГЖХ; углеводоро-
ды низкокипящей фракции не исследовались. Установлено образование
1,2-дициклобутил- и 1,2-дициклопентилэтана, бензилциклобутана и бен-
зилциклопентана. Анализ сложных эфиров проводили путем хромато-
графирования спиртов, полученных в результате щелочного гидролиза
эфирной фракции; состав эфиров приведен в табл. 2.

ТАБЛИЦА 2

Исходная перекись

[(СН,)„ СНСН.СОО],

/1=3
п=4

Состав эфирной фракции

(СН,)„ CHCHSCOOCH2 ·

.СН ( С Н г ) п

70
80

(СН,)„ СНСН,-

• СООСН (СН,) п + 1

30
20

Как видно из данных табл. 2, при термолизе перекисей циклобутил-
ацетила и циклопентилацетила помимо сложных эфиров обычного
строения образуются эфиры, спиртовая часть молекулы у которых пере-
группирована в результате расширения цикла, причем тенденция к рас-
ширению цикла ярче выражена в случае перекиси циклобутилацетила.

При изучении термического разложения перекиси циклопропилаце-
тила [26, 30] в продуктах реакции найден только циклопропилметило-
вый эфир циклопропилуксусной кислоты (VII). При разложении этой
перекиси в гексахлорацетоне обнаружены помимо эфира (VII) цикло-
пропилметилхлорид и продукт гомоаллильной перегруппировки цикло-
пропилметильного радикала — 3-бутенилхлорид [31].

Нами [32] при изучении термического разложения перекиси цикло-
пропилацетила в СНВг3 и в бензоле при 65—70° впервые обнаружено об-
разование продуктов перегруппировки с расширением цикла — циклобу-
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тилового эфира циклопропилуксусной кислоты (VIII) и циклобутилбро-
мида (IX). В СНВг3 помимо (VIII) и (X) образуются циклопропиловый
(VII) и 3-бутениловый (X) эфиры циклопропилуксусной кислоты, цик-
лопропилметилбромид (XI) и 3-бутенилбромид (XII); в бензоле образу-
ется смесь эфиров (VII) — (VIII). Бромиды (IX), (XI) и (XII) получа-
ются в соотношении 7 : 84 : 9, эфиры (VII), (VIII), (X) — в соотношении
80 : 19 : 1 (в СНВг3) и 70 : 13 : 17 (в бензоле):

PhH

:н2соо/2

\

-сн2соосн,
(VII)

\
\

Н2СООСН2СН2СН=СН2

(X)

СНВг,
\ -СН2Вг

(XI)
—Вг + СН2=СНСН2СН2Вг
(IX) (XII)

Состав и строение образующихся

гжх и ПМР.

+ (VII) + (VIII) + (X)

продуктов установлены методами

IV. О МЕХАНИЗМЕ ТЕРМОЛИЗА ПЕРЕКИСЕИ АЦИЛОВ
АЛИЦИКЛИЧЕСКОГО РЯДА

Из анализа литературных данных видно, что термический распад пе-
рекисей ацилов — сложный процесс; продукты, возможно, образуются
как по радикальному, так и по нерадикальному (ионному или молеку-
лярному) механизмам. Относительная доля каждого из этих путей за-
висит от структуры перекиси и от условий ее разложения.

Если радикальный путь образования углеводородов и галогенпроиз-
водных при распаде перекисей ацилов в настоящее время не вызывает
сомнений, то механизм образования сложных эфиров в большинстве
случаев однозначно выбран быть не может. Использование различными
исследователями метода меченых атомов (18О) [30, 33], оптически ак-
тивных перекисей [34], исследование влияния растворителей [35] и по-
лярных добавок [36] на разложение перекисей, изучение кинетики тер-
молиза [26], как правило, не дают оснований для вывода об истинном
механизме образования сложных эфиров.

Авторы работы [26], изучая кинетику разложения циклоалифатиче-
ских перекисей в ССЦ, на основании обнаруженной аномально большой
скорости разложения перекиси циклопропилацетила сделали вывод о
циклическом механизме образования соответствующего сложного эфи-
ра (схема 4).

Схема 4

О = С

4+ 4-
сн„ о

V-V

Υ
сн0—ои

В работе [30] авторы, исследуя разложение в ССЦ этой же переки-
си, меченной 18О по карбонилу, нашли полное распределение метки по
обоим атомам кислорода в сложном эфире и сделали вывод о радикаль-
ном пути его образования. Некоторые авторы [37, 38] считают, что
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сложные эфиры являются продуктами распада первоначально образую-
щихся карбонатов

0 0 0 0 О

R—С—0-0-С—R -> R-0—С—О—CR • - с о 2
R—О—С—R

В ряде работ предлагается ионный механизм разложения некоторых пе-
рекисей в полярных растворителях: RCOO- +OOCR (см., например,
[35]).

Иной подход к объяснению механизма термолиза перекисей ацилов
предложен Уоллингом [32]. Согласно механизму Уоллинга (схема 5),
при разложении перекисей ацилов не протекают конкурентные гетеро-
литические и гомолитичесие реакции, а образование «полярных» и «ра-
дикальных» продуктов происходит из единой промежуточно образую-
щейся ион-радикальной пары

Схема 5

i i i i . f i II
R—с—о—о—с—R -^-±: R—с—о---о—с—R

9, о
ΙΙ,Α-ΙΙ

5 fi
R· j c | · OCR

О

„Полярные"
продукты

R-fco2j-OCOR|

I
ν Радикальные"

продукты

Эта схема, однако, не дает возможности объективно решить, каким пу-
тем образуются в этих реакциях те или иные продукты. Так, Уоллинг
считает сложные эфиры «полярными» продуктами, тогда как другие ав-
торы [40], используя схему Уоллинга, относят их к «радикальным»
продуктам.

В настоящее время только метод химической поляризации ядер
(ХПЯ) позволяет с уверенностью судить о механизме разложения пере-
кисей ацилов. Наличие поляризации сложных эфиров является прямым
доказательством радикального пути их образования при разложении пе-
рекисей ацетила, бензоила, циклопропаноила и т. д. [41]. В других слу-
чаях вопрос о механизме образования сложных эфиров может быть ре-
шен лишь предположительно.

При исследовании термического разложения перекисей ацилов али-
циклического ряда было показано образование перегруппированных
сложных эфиров [42]. Так, при разложении перекисей циклобутил- и
циклопентилацетила в бензоле помимо эфиров нормального строения
(циклобутилметилового эфира циклобутилуксусной кислоты и соответ-
ственно циклопентилметилового эфира циклопентилуксусной кислоты)
образуются перегруппированные за счет расширения цикла продукты —
соответственно циклопентиловый эфир циклобутилуксусной кислоты и
циклогексиловый эфир циклопентилуксусной кислоты:

(СНа)„ СН-СН2—СОО CH2)nCH-<СН,СООСН,СН (сн2;

Н2)„ СН-СН2СОО-СН

= 3, 4

При исследовании термического разложения перекиси циклобутано-
ила в бензоле и бромоформе также обнаружено образование перегруп-
пированных за счет сужения и раскрытия цикла продуктов — как слож-
ных эфиров, так и бромидов [19].

469



ТАБЛИЦА 3
Продукты термолиза перекисей ацилов алициклического ряда в СНВг3

Пере-
кись

Продукты реакции, отн. %

Сложные эфиры бро!а производные

(ХШ)

(XIV)

(XV)

(XVI)

-COOJ
65

-cooJ
5

-coo-l

I-COO-

-COOCHn
30

/ I .

80
Br;

J-^CH2COO I I;
19 _Br*

84

(XVII)

(XVIII)

_CH2COOCH2J_|;
56

CHXOO
44

U-'CH,COOCH2
80

CH,Br*

.-CHaCOO-
20

• Поляризованные продукты.

Авторы [43] исследовали ХПЯ в процессе термического распада пер-
вичых и вторичных перекисей: циклобутаноила(ХШ), циклопентано-
ила (XI), циклогексаноила (XV), циклопропил- (XVI), циклобутил-
(XVII) и циклопентилацетила (XVIII) в С6Н6 и С6Н6 + СНВг3. По дан-
ным автора работы [44], который исследовал ХПЯ продуктов разложе-
ния перекисей (XIII) — (XVIII) в гексахлорацетоне поляризованы цик-
лоолефины и циклоалкилхлориды, а образующиеся сложные эфиры не
поляризованы; при разложении перекисей (XIII) и (XVI) он не обнару-
жил перегруппированных продуктов.

Авторов работы [43] интересовала в первую очередь возможность
обнаружения химической поляризации ядер в перегруппированных про-
дуктах. Термолиз перекисей проводили при 60—75° в термостатируемом
резонаторе спектрометра ЯМР. Применялись 10%-ные растворы переки-
сей в бензоле и те же растворы с добавкой 10% СНВг3. В табл. 3 при-
ведены основные продукты реакций разложения перекисей в бромофор-
ме (в бензоле образуются те же смеси эфиров). Полученные нами [43]
результаты исследования ХПЯ в реакциях распада перекисей (XIII) —
(XV) в основном совпадают с данными [44]: поляризованы только цик-
лоолефины и соответствующие бромиды нормального строения. Обнару-
женные нами перегруппированные бромиды и сложные эфиры, которые
образовались при термолизе перекиси (XIII), не поляризованы.

Термолиз перекисей (XVI) и (XVII) характеризуется образованием
поляризованных непредельных углеводородов (бутена и пентена) и по-
ляризованных бромидов. Характер поляризации углеводородов соответ-
ствует возникновению поляризации в радикале до раскрытия цикла. При
термолизе перекиси (XVIII) непредельный угглеводород — гексен не об-
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разуется, что находится в согласии с большей термодинамической ста-
бильностью пятичленного цикла. В случае перекиси (XVI) при разложе-
нии в С6Н6+СНВг3 поляризован 4-бромбутен — продукт перегруппиров-
ки циклопропилметилбромида, а образующиеся сложные эфиры не по-
ляризованы.

На основании полученны-х нами результатов и литературных данных
можно сделать вывод, что ХПЯ сложных эфиров обнаруживается толь-
ко в тех случаях, когда при разложении перекиси образуются сравни-
тельно долгоживущие радикалы. В остальных случаях отсутствие поля-
ризации эфиров может быть объяснено тем, что эфиры образуются по
нерадикальному (полярному) механизму; либо распад перекиси проис-
ходит по радикальному пути, но в образующихся парах радикалов
[RCOO R] не создается заметной поляризации в связи с очень коротким
(менее ΙΟ"10 с) временем существования первичной клетки.

Отсутствие прямых доказательств свободнорадикального пути обра-
зования сложных эфиров (перегруппированных и неперегруппирован-
ных) побудило нас проверить возможность образования последних по
гетеролитическому механизму [45]. Известно, что скелетные перегруп-
пировки карбкатионов алициклического ряда, образующихся в реакци-
ях нуклеофильного замещения (дезаминирование, сольволиз, превраще-
ние спиртов в алкилгалогениды и др.), приводящие к расширению цик-
ла, всегда сопровождаются миграцией гидрид-ионов по циклу [46—48].
Если в исследованных нами реакциях разложения перекисей образуют-
ся аналогичные карбкатионы, то можно ожидать изомеризацию за счет
миграции гидрид-ионов в расширенном цикле сложного эфира. Исполь-
зование перекисей циклоалкилуксусных кислот, меченных 13С, должно
показать, происходят ли в расширенном цикле гидридные сдвиги, приво-
дящие к распределению атомов 13С по кольцу *.

Исходные перекиси циклобутил- и циклопентилацетила-13С получены
по схеме 6 2

Схема 6

NaOH j [13

I J—CH2COOH—

СН„СООН-

(CH

Все стадии синтеза проверены на строго фиксированное положение мет-
ки 13С. Разложение перекисей проводили в бензоле в обычных условиях
[29]. Состав эфирной фракции устанавливали методом ГЖХ; результа-
ты анализа приведены на схеме 7.

Схема 7

1 + 1
-сн 2 соо; 2 J — — C H 2 C O O I 3 C H 2 — — ' - ' — L - с н 2 с о о — ^ >

77% 23%

.—wCHaCOO/_ —5ы5^ 'ч )—13СН2СОО"СН2—'

85
1 Использование метки 14С для изучения механизмов органических реакций имеет

тот существенный недостаток, что распределение метки в продуктах реакции устанав-
ливается путем весьма трудоемкой деструкции, требующей длительного времени (не-
дели и даже месяцы). Совместно с Лиипмаа мы впервые разработали и применили
[72, 731 новый метод исследования перегруппировок, заключающийся в использовании
метки 13С и ядерного двойного магнитного резонанса (ЯМДР) 13С. Этот метод дает
огромную экономию во времени, так как не требует деструкции продуктов; распреде-
ление метки в конечных продуктах устанавливается по спектрам в течение немногих
часов. В настоящее время это обычный, общепринятый во всем мире метод исследо-
вания.

2 Исходные тозилаты получены аналогично [44].
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Положение метки 13С в сложных эфирах устанавливали методом
ядерного магнитного двойного резонанса 13С (ЯМДР 1 3С); из спектров
найдено следующее распределение атомов 13С:

а) при разложении перекиси циклобутилацетила-'3С:

13

— сн 2соо—'

\\

б) при разложении перекиси циклопентилацетила-13С

'-сн2соо

(хх)

Видно, что спиртовая часть в обоих эфирах содержит атомы 13С (поров-
ну) только в положениях 2,5 соединения (XIX) и в положениях 2,6 сое-
динения (XX), как это должно наблюдаться в отсутствие изомеризации
по циклу. В циклобутилкарбинильной и циклопентилкарбинильной ча-
сти соответствующих эфиров весь 13С содержится в метиленовой группе
боковой цепи.

Таким образом, установлено, что при термолизе перекисей циклобу-
тил- и циклопентиацетила в бензоле о б р а з у ю щ и е с я с л о ж н ы е
э ф и р ы п р е т е р п е в а ю т с к е л е т н у ю п е р е г р у п п и р о в к у ,
п р и в о д я щ у ю к р а с ш и р е н и ю ц и к л а с п и р т о в о й ч а с т и
м о л е к у л ы ; г и д р и д н ы е ж е п е р е х о д ы о т с у т с т в у ю т .

Известно, что в процессе фотолиза перекиси циклопентилацетила,
где возникают наиболее благоприятные условия для радикальных реак-
ций, сложные эфиры вообще не образуются [49]. Принимая во внима-
ние этот факт, а также наши данные по отсутствию химической поляри-
зации ядер сложных эфиров и наличию перегруппированных сложных
эфиров при термолизе перекисей, можно сделать вывод о том, что сво-
боднорадикальный путь образования эфиров маловероятен. С другой
стороны, отсутствие гидридных сдвигов по циклу в спиртовой части пе-
регруппированных эфиров исключает возможность образования в ходе
реакции по крайней мере обычных карбкатионов.

На основании полученных данных можно предположить, что при тер-
молизе перекисей циклоалкилуксусных кислот в переходном состоянии
образуется ион-радикальная пара, в которой частицы карбкатионного
типа претерпевают скелетную перегруппировку, но не обладают доста-
точной энергией и временем жизни для осуществления гидридных сдви-
гов.

И н ы м и с л о в а м и , мы в с т р е ч а е м с я в э т и х р е а к ц и -
я х с ч а с т и ц а м и , к о т о р ы е , п о - в и д и м о м у , и м е ю т про-
м е ж у т о ч н ы й х а р а к т е р м е ж д у с в о б о д н ы м и р а д и к а -
л а м и и к а р б к а т и о н а м и .

V. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ КАРБКАТИОНОВ
В РЕАКЦИЯХ ДЕЗАМИНИРОВАНИЯ

В серии исследований [50—56] было выяснено, что при дезаминиро-
вании н-пропиламина, меченного 14С в положение 1, образуется я-про-
пиловый спирт, содержащий 14С (суммарно 3—4%) не только в положе-

3 Этот же результат получен при снятии спектров ЯМДР 13С спиртов (циклопен-
танола и циклогексанола), выделенных после щелочного гидролиза смеси эфиром
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нии 1, но и в положениях 2 и 3.

СН 3 —СН 2 -ИСН 2 —NH 2 · НСЮ;

- С Н 3 — С Н 2 — W C H 2 — О Н
HNO.

— 1 4 С Н 3 — С Н 2 — С Н 2 — О Н

— С Н з — 1 4 С Н 2 — С Н 2 — О Н

Этот результат объяснялся либо промежуточным образованием несим-
метрично протонированного циклопропана, либо тем, что происходят два
параллельных превращения пропил-катиона: 1,2-миграция метальной
группы и 1,3-гидридное перемещение [57]:

Н+С

В настоящее время ни одно из этих объяснений еще не может считаться
вполне обоснованным экспериментально.

VI. ГИДРИДНЫЕ ПЕРЕХОДЫ
В РЕАКЦИЯХ ДЕЗАМИНИРОВАНИЯ АЛИЦИКЛИЧЕСКИХ АМИНОВ

На основании изучения изомеризации алкил-катионов с миграцией
гидрид-ионов [51, 52, 58] было высказано предположение [51] о том,
что в молекулах циклогексанола, образующегося при действии азоти-
стой кислоты на циклогексиламин, гидроксильная группа связана не
только с тем атомом углерода, у которого была расположена аминогруп-
па в исходной молекуле циклогексиламина. Это было подтверждено в
в работе [59] с помощью радиоактивной метки 14С:

•он

Взаимодействие перхлората циклогексиламина-1-14С с азотистой кис-
лотой приводит к образованию смеси циклогексанола и циклопентил-
карбинола:

HNO

NH,-HC104

Для установления положения атома 14С в молекуле циклогексанола по-
следний был подвергнут деструкции:

0-он СгО,

\/ (радиоактивен)

Пентаметилендиамин оказался радиоактивным 4, его активность состав-
ляет 3,7+0,3% от активности циклогексанона. Это означает, что в не-
которых молекулах циклогексанола гидроксил связан не с тем
атомом углерода, с которым была связана аминогруппа в исходной мо-
лекуле циклогексиламина.

4 Низкая степень перегруппировки циклогексил-катиона, возможно, объясняется
тем, что он очень быстро реагирует с растворителем, давая циклогексанол. Аналогич-
ное объяснение дается [60] тому факту, что при реакции перхлората г^ис-циклогексил-
амина-2-D с азотистой кислотой образуется не менее 94% г^ис-циклогексанола-2-D.
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Таким образом, циклогексил-катион претерпевает изомеризацию по
схеме 8.

Схема 8
СН2С4Н8"СН 5 t 1 4СН2С4Н8СН

| н о - + | н о - +

/\

I LWOH "СН2С4Н8СНОН

После работы [59] стало ясно, что механизм реакции взаимопревра-
щения алициклов по Демьянову имеет более сложный, чем это принято
думать, характер; он о с л о ж н е н и з о м е р и з а ц и я м и , п р о т е -
к а ю щ и м и п у т е м п е р е х о д а г и д р и д - и о н о в .

Изомеризация циклогексил-катиона, образующегося при дезамини-
ровании, за счет гидридных переходов подтверждена в работе [61] с ис-
пользованием тритиевой метки. Продуктами дезаминирования 2,6-3Н2-
диклогексиламина являются циклогексен и циклогексанол:

4
Деструкцию циклогексанола-3Н провели по схеме 9.

Схема 9

КМпО4 Г ' 1 4,ВаО I ХуО. | |
> * . I ^г *

•О ОН" (^ СООН

соон

.CHPh ,CHPh

СНРЬ

Было установлено, что степень изомеризации циклогексил-катиона со-
ставляет 4,8+0,3%, причем изомеризация в основном обусловлена 1,2-
Н~-переходом (3,5%): доля 1,3-Н--перехода в данном случае составила
1,3%.

Гидридные переходы, сопровождающие расширение пятичленного
цикла при дезаминировании 1-3Н-циклопентилкарбиниламина, изучены
в работе [62], а изомеризация при дезаминировании н-алкиламинов—
в работах [63—65].

Исследовалось влияние анионов различной нуклеофильности на сте-
пень изомеризации циклогексил-1-14С-катиона, образующегося при деза-
минировании меченого циклогексиламина [66]. В присутствии анионов
СЮ4~, Н2РО4~ и СН3СОО~ степень изомеризации этого катиона состав-
ляла 3,7±0,3%, 5,0+0,5% и 3,7+0,4% соответственно. Отсутствие за-
метного влияния изменения нуклеофильности анионов на степень изоме-
ризации катиона указывает на то, что переходное состояние во всех слу-
чаях образуется с участием молекул одного и того же вещества из рас-
творителя. Таким веществом, по-видимому, может быть только вода.
Изменение температуры реакции от 20 до 90° также не оказывает влия-
ния на степень изомеризации циклогексил-1-14С-катиона.

Известно, что реакция аминометилциклоалканов с азотистой кисло-
той приводит к циклоалканолам в результате перегруппировки циклоал-
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килметил-катионов в циклоалкильные катионы. Так, по данным [67], Ε
реакции аминометилциклопентана с азотистой кислотой наряду с непре-
дельными углеводородами образуется смесь спиртов, основным компо-
нентом которой является циклогексанол:

М_Сн2-Ь-М+-М_он
Естественный интерес представляет вопрос о том, изомеризуется ли

циклогексил-катион за счет гидридных переходов в данной реакции.
С этой целью была изучена реакция аминометилциклопентана с азоти-
стой кислотой с использованием изотопа i 4C [68]. Реакцию аминометил-
14С-циклопентана с азотистой кислотой проводили в водном растворе
однозамещенного фосфата натрия при 90° аналогично работе [67]. Об-
разующаяся смесь спиртов окислялась с целью выделения циклогекса-
нона-14С, который подвергался деструкции по следующей схеме:

/ \
HN,

НООС (СН2)5 NH2

К М п О ' -> НООС (СН2)3 СООН

ΗΝ,

2CO2

СО2 + NH2(CH2)5NH2

•KMnO<

ΚΜηΟ,
НООС—СН2—СООН - * С0 2 + СН3—СООН

(CH2)3NH2

 К М п О«

-s*>- со, + сна —ΝΗ 2

Из полученных величин радиоактивности следует, что циклогексанол
содержит 14С не только в положении 2, но также во всех остальных по-
ложениях, что свидетельствует об изомеризации циклогексил-катиона.
Циклогексил-катион может изомеризоваться за счет переходов гидрид-
ионов из положений 2,6 (1,2-Н--переход), 3,5 (1,3-Н~-переход и 4 (1,4-
Н~-переход), либо за счет последовательных переходов по схеме 10.

Схема 10

1,2-Н

+
Распределение метки по всем положениям шестичленного кольца, вооб-
ще говоря, может быть обусловлено как независимыми 1,2-Н~-, 1,3-Н~-
и 1,4-Н--переходами, так и комбинацией последовательных 1,2-Н~- (а
также 1,3-Н~ — 1,2-Н-) переходов. Авторы работы [68] оставили этот
вопрос открытым, считая, что изомеризация происходит за счет незави-
симых 1,2-Н~-, 1,3-Н~- и 1,4-Н~-переходов.

Разность между относительной радиоактивностью циклогексанона и
пентаметилендиамина составляет 4,5%; согласно схеме 10, она соответ-
ствует половине 1,2-Н--переходов. Таким образом, циклогексил-катион
изомеризуется на 9% за счет 1,2-Н--переходов. Радиоактивность мети-
ламина (1,2%) обусловлена половиной 1,3-Н~-переходов, следовательно,
циклогексил-катион изомеризуется за счет 1,3-Н~-переходов на 2,4%.
Степень изомеризации за счет 1,4-Н~-переходов равна разности между
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ТАБЛИЦА 4

Дезаминирование циклобутил- и 2-циклобутиэтиламина

Продукты реакции

_СН2СН2ОН

_СН(ОН)СН3

_с 2 н 6

ОН

\у\ с 3

он1 С Н , ι ι С Н ,

онс,·—он

" с 2н 5
о н

Исходный амин

1 CH 2CH 2NH 2

37,4

4,2

17,4

18,7

14,3

о,з

17,4

LJ_CH(NH2)CH,

4,4

53,4

6,9

23,5

7,6

—

6,9

относительной радиоактивностью триметилендиамина и половиной сум-
мы процентов изомеризации за счет 1,2-Н~- и 1,3-Н~-переходов; эта раз-
ность составляет 1,2%. Таким образом, в случае реакции аминометил-
14С-циклопентана с азотистой кислотой промежуточно образующийся
циклогексил-2-14С-катион претерпевает изомеризацию на 12,6+1,0% за
счет миграции гидрид-ионов.

Интересные результаты получены при изучении дезаминирования 1-
циклобутил- и 2-циклобутилэтиламина [69] 5. Дезаминирование прово-
дилось в водном растворе однозамещенного фосфата натрия при 90°; ре-
зультаты анализа продуктов реакции приведены в табл. 4.

Рассмотрение данных, приведенных в табл. 4, показывает, что при
дезаминировании циклобутил- и 2-циклобутилэтиламина образуется зна-
чительное количество перегруппированных продуктов. Набор спиртов,
выделенных из продуктов первой и второй реакций, одинаков, однако
степень перегруппировки промежуточно образующихся карбкатионов в
изученных реакциях различна. Перегруппировка, сопровождающаяся
расширением цикла, составляет в обеих реакциях 31—33%. Помимо ске-
летной перегруппировки происходит перегруппировка карбкатионов за
счет миграции гидрид-ионов. В случае дезаминирования 2-циклобутил-
этиламина степень перегруппировки за счет миграции гидрид-ионов,
приводящей к продуктам без расширения цикла, выше (39%), чем в слу-
чае циклобутилэтиламина (20%). Очевидно, этого следовало ожидать,
так как образующийся в первом случае первичный карбкатион

СН2—CHj/ должен в большей степени подвергаться перегруппиров-
ке (во вторичный и третичный), чем более устойчивый вторичный карб-
катион (I | + ], образующийся во втором случае.

СН—СНз/

5 Образование продуктов перегруппировки в реакции дезаминирования 2-цикло-
пропилэтиламина-1-14С показано в работе [70].
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Получение в обеих реакциях значительных количеств 1-, 2- и 3-ме-
тилциклопентанолов указывает на значительную тенденцию к расшире-
нию промежуточно образующихся циклических карбкатионов. Расшире-
ние цикла на два атома углерода, приводящее к циклогексанолу, про-
исходит лишь в незначительной степени (0,3%) и только в случае 2-цик-
лобутилэтиламина. Отсутствие циклогексанола в продуктах дезамини-
рования циклобутилэтиламина говорит в пользу одностадийной пере-
группировки карбкатиона:

При исследовании дезаминирования аминометилциклобутана мы ис-
пользовали метод ЯМДР i 3C [71]. Демьянов и сотр. [74] показали, что
дезаминирование аминометилциклобутана сопровождается расширени-
ем цикла и приводит к образованию циклопентанола и нормального
продукта реакции — циклобутилкарбинола; выходы и соотношение про-
дуктов авторы не определяли.

На основании ранее исследованного дезаминирсвания аминометил-
14С-циклопентана и установленной перегруппировки промежуточно об-
разующегося карбкатиона [68] представляло интерес изучить дезами-
нирование аминометил-13С-циклобутана с целью обнаружения изомери-
зации карбкатиона, приводящей к расширению цикла. Дезаминирова-
ние проводилось в водном растворе однозамещенного фосфата натрия
при 90°. Состав продуктов реакции определяли методом ГЖХ, распре-
деление 13С в образующихся продуктах реакции находили методом
ЯМДР 13С [73]; результаты анализа продуктов реакции приведены ни-
же:

HNOo

13 +

62%

13

35%

1—он 13

0)1

3%

Рассмотрение приведенных данных показывает, что при дезаминиро-
вании аминометил-13С-циклобутана образуется значительное количество
перегруппированных продуктов. Доля перегруппировки, сопровождаю-
щейся расширением цикла, составляет 35%. Образование 1-метилцикло-
бутанола указывает на то, что помимо скелетной перегруппировки про-
исходит изомеризация карбкатиона за счет миграции гидрид-иона, при-
водящая к образованию третичного катиона.

Из спектра ЯМДР 13С найдено распределение метки 13С в молекуле
циклопентанола. Установлено, что циклопентанол содержит 13С не толь-
ко в положении 2, но и во всех положениях, что свидетельствует об изо-
меризации промежуточно образующегося карбкатиона за счет мигра-
ции гидрид-иона по кольцу. При сравнении с данными [68] по изоме-
ризации карбкатиона, образующегося при дезаминировании аминоме-
тил-'4С-циклопентана, следует отметить значительно большую степень
изомеризации за счет гидридных переходов (45% по сравнению с 12,5%)
карбкатиона, образующегося из аминометилциклобутана, и меньшую
способность его к расширению цикла (35% по сравнению с 75%).

В ряде работ [75—77] изучена стереохимия перегруппировки Демь-
янова и влияние конформационных факторов на ее протекание.

VII. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ КАРБКАТИОНОВ В РЕАКЦИЯХ СОЛЬВОЛИЗА

В работе [78] изучена изомеризация циклогексил-1-'4С-катиона в
реакциях ацетолиза и формолиза:

477



сн3сос;; + сн3сооь

> S O 2 C e H 4 C H 3

Реакцию сольволиза циклогексил-1-14С-п-толуолсульфоната прово-
дили при нагревании последнего с ледяной СН3СООН и СН3СООК при
50° и 100° или с безводной НСООН и HCOONa при 50° в течение 16 ч.
Циклогексил-катион изомеризуется за счет гидридных переходов при
ацетолизе на 7%, при формолизе на 60%. Аналогичные результаты по-
лучены при изучении влияния водности среды на типы гидридных пере-
ходов в реакции циклогексил-2,6-О2-л-толуолсульфоната [79].

Изучался также ацетолиз я-толуолсульфоната и п-нитробензолсуль-
фоната циклопентилкарбинола-13С [80]:

\^J—CH2OSO,C6H4CH3

,OSO2C6H4NO2

О СН3СООН, СН3СООК;

2) LiAIH4 ч

он

Анализ распределения метки в продуктах реакции показал, что в случае
тозилата изомеризация за счет гидридных переходов составляет 25%, а
в случае нозилата — 24 %.

На изомеризацию катионов, промежуточно образующихся при соль-
волизе циклопентилкарбинил- и циклогексиларилсульфонатов, мечен-
ных J3C или 14С, существенное влияние оказывают ионизирующая спо-
собность среды и температура; влияние природы уходящей группы сла-
бое [81].

При ацетолизе циклобутилкарбинил-13С-л-толуолсульфоната и цик-
лобутилкарбинил-13С-я-нитробензолсульфоната образуются следующие
смеси продуктов [82]:

CH3COOH + CHjCOOK

:H 2 OSO 2 C 6 H 4 CH 3

75%

с— с

25%

съ,:CH2OSO2C6H4NO2 :н,о

Распределение 13С в молекуле циклопентилацетата определялось
методом ЯМДР i 3C в условиях полной развязки ядер водорода [72].
Следует отметить значительное влияние природы уходящей группы на
перегруппировку, сопровождаемую расширением цикла, и, напротив, от-
сутствие заметного ее влияния на изомеризацию, происходящую в цик-
лопентановом кольце за счет гидридных сдвигов.

Аналогичная картина наблюдается при ацетолизе соответствующих
арилсульфонатов циклобутилметилкарбинола [83], как это следует из
данных табл. 5.

Гидридные переходы изучались также в реакциях циклических спир-
тов с реактивом Лукаса (ZnCI2/HCl) [84—88]. На схеме 11 приведены
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ТАБЛИЦА $

Продукты ацетолиза (отн. %) циклобутилметилкарбинил-ге-толуолсульфоната и
/г-нитробензолсульфоната

Исходное соединение

ICH-СНЗ :

OTs

_ С Н — С Н 3

ONs

М_сн-сн8

ОАс

23,0

5,0

V \ O A c

22,0

37,0

цис-

20,0

20,0

транс-

33,0

34,0

ОАс

2,0

4,0

Расширение
цикла, о/0

77

95

некоторые изученные реакции, включая реакцию с хлористым алюмини-
ем [87].

Схема 11

-СН2ОН

+ 1 3 ,
-С1 ^ ^ ^ - ^ C H j C l

7и% 30%

ZnCl 2/HCl

96%

AIC13

-СН2С1 +С1

4%

—СН„С1

(3).

(4)

(5)

95%

Образующийся циклогексилхлорид содержит метку во всех положе-
ниях циклогексанового кольца, а не только в положении 2, как это была
бы в отсутствие изомеризации. Почти равномерное распределение мет-
ки по кольцу говорит о том, что происходит максимально возможная
изомеризация циклогексил-катиона. Можно представить себе следую-
щий вероятный механизм протекающих реакций: на первой стадии бы-
стро образуется ионная пара (XXI) (за счет протонирования карбинола
с последующим отщеплением воды или путем ионизации циклопентил-
карбинилхлорида под действием кислоты Льюиса), которая в свою оче-
редь необратимо6 превращается в ионную пару (XXII) (схема 12).

":н, А

(XXI)

Схема VI

(Х-
(XXII) ' (XXIII)

, Z11CI3, ΗΟ

6 Необратимость этой стадии доказана специальными опытами.
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•Циклогексил-катион, стабилизированный комплексным анионом, явля-
ется достаточно устойчивым и претерпевает изомеризацию за счет гид-
ридных переходов. Образуются ионные пары типа (XXII), которые и да-
ют продукты реакции.

Изомеризация циклогексил-катиона при нагревании циклогексанола
с борной кислотой изучена в работе [89]. Расширение циклопентаново-
го цикла до циклогексанового найдено в реакции демеркурирования цик-
лопентилкарбинилмеркурацетата [90].

Изучен также ацетолиз 5-гексенил-1-13С- и циклопентилкарбинил-
13С-/г-нитробензолсульфоната [91]. Найдено, что при ацетолизе 5-гексе-
нил-1-13С-«-нитробензолсульфоната при 100° за 30 ч степень циклизации
достигает 60%; образующийся циклогексил-13С-ацетат полностью изо·
меризован, результатом чего явилось равномерное распределение метки
по кольцу:

СН 2 —CHCH 2 CH 2 CH 2 ' 3 CH 2 ONs ^ 0 Н > Г 13 Ί -f СН 2 =СНСН 2 СН 2 СН 2

1 3 СН 2 ОАс
> О ч Ч. J ОАс

^ ^ 40%
60%

Аналогичные данные получены при изучении ацетолиза циклопентил-
карбинил-13С-/г-нитробензолсульфоната [80] в тех же условиях в отсут-
ствие ацетата калия. В основном продукте реакции — циклогексилаце-
тате получено также равномерное распределение метки, что свидетель-
ствует о 100%-ной изомеризации промежуточно образующегося катио-
на за счет миграции гидрид-ионов. Равнозначные результаты этих ре-
акций позволяют предположить образование одинакового промежуточ-
ного катиона, ответственного за изомеризацию.

VIII. ПЕРЕГРУППИРОВКИ С 1,2-МИГРАЦИЕЙ АТОМА ГАЛОГЕНА

При изучении ряда реакций дезаминирования и сольволиза были
найдены многочисленные перегруппировки карбкатионов за счет 1,2-
миграции галогена:

Hal
ι \

Hal

Простейшие модельные реакции — дезаминирование β-галогенэтила-
минов — изучены с применением метки 14С [92—96]:

Hal-CH 2wCH 2-NH 2HHal ' " ' " " ' Λ " " - > H a l - C H 2 - " C H 2 X + Hal-MCH 2 -CH 2 X
Х=ОН, ОСНО, ОСОСНз, OCOCF3; Hal=Cl, Br

В случае хлора степень изомеризации колеблется в пределах 5—27%, в
случае брома — 30—50%. Обзор по перегруппировкам в реакциях деза-
минирования см. [97].

Алкоголиз 1-галоген-2-пропанолов и 2-галоген-1-пропанолов в при-
сутствии нитратов серебра, по-видимому, протекает с нуклеофильной
1,2-миграцией гидроксильной группы [98]·:

СНзСН (ОН) СН2На1 - ^ ~ » СН„СН (ОН) СН2

+ -*

* СН 3 СН (ОН) СН 2 ОС 2 Н 6

с г н , о н

—-^ СН 3 СН (ОС2Н5) СН 2ОН

Авторы приводят следующий гипотетический механизм реакции:

480



CH3CH (ОН) СН2На1 --» СН3СН (ОН) СН+ -• СН 3 —НС—СН 2

ОН

СН3СН(ОН)СН2ОС2Н5

^ > СН3СНСН2ОН - ^ U СН3СННа1СН2ОН
|с г н,он

СН3СН (ОС2Н5) СН2ОН

При сольволизе простейших модельных соединений степень 1,2-миг-
рации галогена, как правило, выше, чем при дезаминировании. Так в хо-
де трифторацетолиза 2-бромэтил-1-14С-арилсульфонатов (Ar=Ph, n-
С1С6Н4, п-СН3Н6Н4, β-СюН,) степень 1,2-миграции брома достигает 50%
[99]. Ацетолиз 2-бромэтилнозилата сопровождается 1,2-миграцией гало-
гена на 40,8% [100]. Как правило, с увеличением ионизирующей силы
кислоты и уменьшением ее нуклеофильности степень миграции галогена
увеличивается [101, 102]. Так, в случае сольволиза 2-галогенэтил-1-14С-
нозилатов и -брозилатов при переходе от СН3СООН к НСООН и затем
к CF3COOH степень миграции возрастает для хлора от 0 до —4%, а для
брома — от 33 до 56%.

При ацетолизе галогенэтилсульфонатов в апротонных растворителях
степень изомеризации возрастает с ростом полярности растворителя.
Так, ацетолиз 2-бромэтил-1-14С-арилсульфонатов в бензоле вовсе не со-
провождается изомеризацией, а в нитробензоле 1,2-миграция атома га-
логена составляет 49%.

Интересно отметить, что при ацетолизе 2-бромэтил-2,2-02-п-хлорбен-
золсульфоната наблюдалась изомеризация исходного сульфоната, не
вступившего в реакцию. Эта изомеризация, по-видимому, происходит в
ионных парах (XXIV) и (XXV) с их возвратом к ковалентному субстра-
ту:

Br-CH2—CD2—OS02CSH4C1 τί Br—CH2-CDVOSO2CeH4Cl τί

(XXIV)

ϊ± Br—CD2—CHJ-OSO2CSH4C1 τ* Br—CDa—CH2—OSO2CeH4Cl

(XXV)

IX. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ АЦИЛОКСИБРОМПРОПАНОВ

При изучении продуктов сольволйва 1 (2)-галоген-2(1)-пропилтози-
латов: CH3CH(OTs)CH2Cl (XXVI), CH3CH(OTs)CH2Br (XXVII),
CH3CHClCH2OTs (XXVIII) и CH3CHBrCH2OTs (XXIX) в уксусной кис-
лоте было обнаружено, что продукты реакции состоят в каждом случае
из двух галогеналкилацетатов — неизомеризованного и изомеризованно-
го вследствие 1,2-миграции галогена.

При изучении этих же реакций в присутствии ацетата натрия карти-
на усложняется [102]. Так, например, в случае сольволиза (XXVII) и
(XXIX) появляются помимо СН3СН(ОАс)СН2Вг (XXX) и СН3СНВгСН2·
•ОАс (XXXI) продукты вторичных процессов (1,2-дибром- и 1,2-диаце-

токсипропаны), однако соотношение (XXX) и (XXXI) остается тем же,
что и без добавок ацетата натрия (70:30). Эти результаты привели к
предположению, что образующиеся ацетоксибромпропаны уже в процес-
се ацетолиза исходных бромтозилатов претерпевают обратимую изоме-
ризацию благодаря 1,2-миграции брома:

СН3—СН-СН2 СН 3-СН-СН г

II I I
ОАс В г Вг ОАс

(XXX) (XXXI)
Действительно, было показано [101], что при нагревании чистых

(XXX) или (XXXI) в ледяной уксусной кислоте (в течение 30 ч при
100°) образуется одна и та же равновесная смесь, содержащая 70% 1-
бром-2-пропилацетата и 30% 2-бром-1-пропилацетата. Рассматривались
три возможных механизма реакции (6), (7), (8) (схема 13).
g Успехи химии, № 3 481



Схема 13
СН 3 -СН-СН 2 ^ СНз—НС—СН2 ^ СН 3 -СН-СН 2 (6)

II \ / II
ОАс Вг Вг Вг ОАс

(XXX) . (XXXII)
СНз—СН—СН2 ;=? СНз-СН—СН 2 ^ СН 3 —СН-СН 2 г± СН 3—СН-СН 2 (7)

II I I II
ОАс Вг "ОАс Вг Вг ~ОАс Вг ОАс

(XXXI)
СН3—СН—СН2 ^ СНз—СН-СН 2 £ СН 3 —СН-СН 2 ^

II I II
Вг О -Вг О 0 0

I I \ с /

/Ч /Ч + | "Вг
О СН3 О СН3 СН3

(8)

ϊ± СНз—СН—СН2 ?ϊ СНз-СН—СН2

I I I
0 R _ О Вг

1 В г I
СНз—С=0 СН3—С=0

Для выяснения вопроса о том, по какому из механизмов протекает изо-
меризация, был использован метод меченых атомов [102]. Были синте-
зированы изомерные ацетоксибромпропаны (ХХХа) и (XXXIa), мечен-
ные 14С в ацетокси-группе:

СНз-СН (О"СОСН3)-СН2Вг СН3СНВг-СН2ОИСОСН3

(ХХХа) (XXXIa)
Каждый из радиоактивных изомеров нагревали в ледяной уксусной кис-
лоте в течение 30 ч при 100°, т. е. до установления равновесия между
изомерными ацетоксибромпропанами, после чего проводили сопостав-
ление между потерей радиоактивности и степенью изомеризации. В обо-
их случаях изомеризация заканчивалась при частичном сохранении ра-
диоактивной метки в ацетоксибромпропанах (16% в случае (ХХХа) и
10% в случае (XXXIa)).

Если бы осуществлялся ацетоксониевый механизм (7), наблюдалось
бы полное сохранение радиоактивности и, кроме того, в реакционной
смеси должны были появиться 1,2-диацетоксипропаны. Результат изо-
меризации меченых соединений в совокупности с полным отсутствием
1,2-диацетоксипропана позволяет исключить из рассмотрения ацетоксо-
ниевый механизм. Если бы реакция (ХХХа) и (XXXIa) с уксусной кис-
лотой проходила по механизму SN2, то результатом ее были бы нера-
диоактивные и неизомеризованные ацетоксибромпропаны. Если бы ре-
акция протекала исключительно через образование карбкатионов, то
образовалась бы равновесная смесь ацетоксибромпропанов с полной по-
терей радиоактивности.

Некоторое сохранение радиоактивности, по-видимому, объясняется
тем, что изомеризация, по крайней мере частично, протекает на стадии
возникновения контактных или сольватно-разделенных ионных пар. Изо-
меризация в этом случае происходит по синхронному механизму вслед-
ствие одновременной миграции атома брома и меченой ацетокси-группы
(схема 14).

Схема 14
~ /Е Г\

сн3—нсГ -сн2
ч /

о 1 4 сосн 3 _

сн3—снвг—сн2оисосн3
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Роль основной движущей силы образования ионных пар в данной реак-
ции играют, по-видимому, водородные связи между молекулами раство-
рителя и ацетокси-группой в соединениях (XXX) и (XXXI), хотя нельзя
a priori исключить и роль диполь-дипольного взаимодействия между мо-
лекулами уксусной кислоты и связью С—ОАс.

Интересно, что изомеризация протекает не только в уксусной кисло-
те, но также в бензоле, толуоле и диоксане [101—102]. Изомеризация
проводилась при 100° в течение 30 ч. Установлено, что изомеризация
идет только в тех случаях, когда молекулы растворителя содержат п-
или р-электроны; в н-октане, где их нет, изомеризации не происходит.

Механизм изомеризации, по-видимому, иной, чем в случае ледяной
уксусной кислоты. Можно предположить, что в случае ароматических
растворителей основная движущая сила реакции заключается во вза-
имодействии π-электронной системы бензольного ядра с карбоксильным
углеродом, несущим частичный положительный заряд (возникновение
своеобразного π-комплекса):

Если принять такое предположение, то можно ожидать, что в раство-
рителях типа диоксана, содержащих атомы со свободными р-электрона-
ми, такого рода взаимодействие также может осуществляться, и при
этом оно может быть более сильным, чем взаимодействие, обусловлен-
ное π-электронными системами. Указанное взаимодействие создает бла-
гоприятные условия для осуществления оксолониевого механизма (схе-
ма 15).

Схема 15

или О

Вероятно, что активированная таким образом карбонильная группа
может играть роль «внутреннего» нуклеофила по отношению к связи
С—Вг, имеющейся в молекуле ацетоксибромида:

конная дара
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Далее ионная пара может стабилизироваться путем превращения в изо-
мерные ацетоксибромпропаны:

в г"
н

сн3—с сн2

СН3СН(ОСОСН3)СН2Вг - * — ] | — > - СН3СНВгСН2ОСОСН3

с

L
Соответствующие трифторацетоксибромпропаны не изомеризуются,

Это вызвано, по-видимому, невозможностью рассмотренного выше вза-
имодействия молекул растворителя с углеродом карбоксильной группы
из-за пространственных препятствий, создаваемых тремя атомами фто-
ра. В то же время соответствующие триметилацетоксибромпропаны (для
которых пространственные препятствия еще более значительны) изоме-
ризуются быстрее ацетоксибромпропанов, причем реакция протекает да-
же в н-гептане. Решающую роль в этом случае, видимо, играет стаби-
лизирующее влияние rper-бутильной группы на устойчивость образую-
щегося ацетоксониевого катиона; при этом отпадает необходимость ак-
тивации карбонильной группы молекулами растворителя.

Отметим в заключение, что ход развития химии алкил-радикалов и
алкил-катионов может служить хорошей иллюстрацией известного поло-
жения о том, что наука развивается скачками в зависимости от появле-
ния новых методов исследования. Так, качественно новые результаты в
химии карбкатионов связаны с использованием суперкислых сред, ЯМР,
метода меченых атомов и, в частности, метода двойного ЯМР 13С. Столь
же важное значение разработки и применения новых методов исследо-
вания можно проследить и в химии карбкатионов ароматического ряда
[103].
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