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Обобщены литературные данные по направлению присоединения элек-
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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия 1,3-алкадиенов в течение более чем ста лет является предме-
том неослабного внимания исследователей [1—3]. Работы в этой облас-
ти стимулируются как развитием теоретических основ органической хи-
мии, связанных с объяснением способности 1,3-алкадиенов вступать в
реакции сопряженного 1,4-присоединения, так и потребностями техники
в мономерах для получения различных видов каучука и других синтети-
ческих материалов.

Большинство фундаментальных вопросов химии 1,3-алкадиенов ре-
шались вплоть до 50-х гг. нашего века на экспериментальном уровне, не
обеспечивающем достоверность особенно количественных данных,
а именно без применения физических методов разделения и определения
строения продуктов реакции. Поэтому в последующие годы пришлось за-
ново изучать многие, даже самые простые их превращения с применени-
ем хроматографии, ИК- и ЯМР-спектроскопии. В результате получены
новые данные, потребовавшие теоретического осмысления.

Некоторые разделы химии алкадиенов, как, например, галогенирова-
ние, получили в последние десятилетия особенно широкое развитие в свя-
зи с выявившимися новыми возможностями в технике. Известные еще с
30-х гг. реакции хлорирования 1,3-бутадиена и дегидрохлорирования его
дихлоридов легли в основу нового метода получения хлоропрена в про-
мышленности [4].

В результате, особенно в последние 20 лет, в химии 1,3-алкадиенов
накопился большой фактический материал, который еще не был обоб-
щен ни в монографиях, ни в журнальной обзорной литературе.

Для 1,3-алкадиенов наиболее характерны реакции с электрофильны-
ми реагентами наряду с реакциями радикального присоединения и пе-
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рициклическими процессами по схемам 4 : 1 (гетероциклизация;, 4 : 2
(димеризация и диеновый синтез) и 4 : 4 (каталитическая димеризация).

Реакции присоединения электрофильных реагентов к непредельным
соединениям — хорошо изученная область органической химии [1—3].
Большая часть из них протекает по двуступенчатому механизму АЕ2.
Имеет ли интермедиат форму карбениевого или ониевого ионов, зависит
от природы реагента и субстрата. В литературе имеются также данные,
свидетельствующие о возможности существования и других интермедиа-
тов, в частности, незаряженных [2, 3]. Иногда предлагается и другой ме-
ханизм электрофильного присоединения АЕ3 [1].

Реакции электрофильного присоединения к 1,3-алкадиенам подчиня-
ются закономерностям, наблюдаемым и в случае алкенов, однако нали-
чие еще одной сопряженной двойной связи оказывает влияние на их
хемо-, регио- и стереоселективность [5—9].

В соответствии с общей теорией электрофильного присоединения ори-
ентация, которую мржно ожидать при атаке электрофилом молекулы со-
пряженного алкадиена, должна проходить по тому крайнему углеродно-
му атому, который образует наиболее стабильный интермедиат с делока-
лизацией положительного заряда по всей аллильной системе. Второй
этап — присоединение нуклеофильной частицы — может происходить по
одному или другому электрофильному центру в зависимости от элект-
ронного и пространственного окружения сопряженной системы (вклю-
чая растворитель, катализатор).

Электрофильное присоединение может сопровождаться замещением
водорода обычно у крайнего углеродного атома системы, а в случае го-
мологов 1,3-бутадиена аллильным замещением с перегруппировкой (ре-
акция Львова-Тищенко). Хотя углубленное исследование механизма этих
реакций и не проводилось, вряд ли можно сомневаться в их электро-
фильном механизме: первая реакция аналогична «ароматическому» за-
мещению, вторая — характерное для карбениевых ионов депротониро-
вание.

Материал, ранее рассмотренный в доступных обзорах или монографи-
ях, нами приводится только фрагментарно со ссылкой на опубликован-
ные обзоры. Библиография доведена до 1989 г. Химия циклоалкадиенов
и карбофункционально замещенных алкадиенов в этом обзоре не рас-
сматривается.

II. ПРИСОЕДИНЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ С ЭЛ ЕКТРОФИЛЬНЫМ
АТОМОМ ГАЛОГЕНА

К соединениям, содержащим электрофильный атом галогена, отно-
сятся свободные галогены, гипогалогениты (кислоты, их эфиры и сме-
шанные ангидриды) и N-галогенамиды. Все эти соединения могут реа-
гировать с непредельными соединениями по радикальному или по элекг-
рофильному механизмам в зависимости от их строения и условий прове-
дения реакций. Во многих случаях различия в хемо-, регио- и стереосе-
лективности присоединения позволяют делать однозначные заключения
о механизме реакций. Все описанные реакции 1,3-алкадиенов с N-гало-
генамидами проводились в условиях радикального присоединения [10]
И потому в этом обзоре не рассматриваются.

1. Галогенирование

Галогенирование — наиболее исследованная область реакций элект-
рофильного присоединения к 1,3-алкадиенам. Оно обычно проводится
свободными галогенами (кроме фтора) в инертных растворителях
(СН2С12, ССЦ) п р и — 20 — 0°С.
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Изучено взаимодействие 1,3-алкадиенов с фтором, хлором, бромом,
иодом, а также со смешанными галогенами — фторхлором, фторбромом,
хлорбромом, хлориодом. Обширные исследования в этой области прове-
дены в 70—80-е гг. В. Л. Хисли с соавт.

Реакцию 1,3-бутадиена с фтором удалось успешно провести только в
1984 г. [11]. Направление фторирования зависит от природы фторирую-
щего реагента: при фторировании с помощью XeF2 образуется преимуще-
ственно 1,2-аддукт (на 87%), при фторировании с помощью P h I F 2 —
преимущественно 1,4-аддукт (на 64%). Реакция проходит, по мнению ис-
следователей, через карбениевый интермедиат. Наряду с присоединени-
ем фтора наблюдается и замещение фтором водорода.

Взаимодействие 1,3-бутадиена с хлором изучалось еще в прошлом
веке [12]. Однако подробные данные по направлению хлорирования
впервые опубликованы лишь в 1930 г. [13], после чего эта реакция стала
предметом многочисленных исследований [14—27]. Обычно транс-\,А-
дихлор-2-бутен получается в несколько большем количестве, чем 3,4-ди-
хлор-1-бутен, однако если хлорирование проводится в условиях,-исклю-
чающих радикальный механизм и взаимные превращения образующихся
дихлоридов, то они образуются в соотношении 1 :2 [21]. Оба дихлорида
претерпевают изомеризацию при нагревании в присутствии ZnG 2 . Рав-
новесная смесь содержит около 70% 1,4-дихлор-2-бутена [18]. В присут-
ствии металлокомплексных катализаторов, например нафтилата меди,
1,4-дихлорид изомеризуется в 3,4-дихлор-1-бутен [20].

При обычном хлорировании 1,3-бутадиена выход дихлоридов не пре-
вышает 40%, так как в значительном количестве получаются тетрахло-
риды и, по-видимому, высшие теломеры. Путем подбора условий хлори-
рования и применения специальных добавок, среди которых чаще другич
используют хлориды металлов и различные амины и фосфины, выход
дихлоридов может быть доведен до 97% [23, 24].

Несколько исследований посвящено кинетике хлорирования 1,3-бута-
диена [19, 25—27]. Установлено, что образование изомерных дихлоридов
происходит по различным кинетическим законам: 1,4-дихлор-2-бутена по
уравнению 2-го порядка, а 3,4-дихлор-1-бутена по уравнению 3-го по-
рядка, причем активационные параметры в последнем случае не свиде-
тельствуют об образовании ионного интермедиата. Из этого следует, что
механизм присоединения хлора к 1,3-алкадиенам более сложен, чем
предполагалось ранее: возможно, что 1,4-присоединение в той или иной
степени происходит по радикальному механизму [19, 21].

Бромирование 1,3-бутадиена является одной из наиболее изученных
реакций этого вещества [14, 28—41].

Механизм присоединения брома зависит от разбавления: при низких
концентрациях (0,02—0,04 моль/л) он электрофильный, при высоких кон-
центрациях— радикальный [36]. В условиях, обеспечивающих электро-
фильный механизм, наблюдается на 57% в СС14 и на 24% в СН2С12 1,2-
присоединение. В обычных условиях образуется преимущественно (на
60%) транс- 1,4-дибром-2-бутен. ^мс-1,4-Дибром-2-бутен не обнаружен ни
в одном случае. 3,4-Дибром-1-бутен способен медленно уже при комнат-
ной температуре и быстро при нагревании превращаться в равновесную
смесь, содержащую около 80% транс- 1,4-дибром-2-бутена. Поэтому со-
отношение между изомерными дибромидами (в отличие от изомерных
хлоридов) сильно зависит от условий бромирования, в частности от при-
роды растворителя.

В последнее время в литературе появились данные по бромированию
1,3-бутадиена комплексно связанным бромом — с помощью диоксандн-
бромида [39], пиридиндибромида, трибромида пиридиния [40], трибро-
мида тетрабутиламмония [41].
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В первом случае наблюдается примерно то же соотношение между
продуктами присоединения, как и при бромировании молекулярным бро-
мом. При бромировании пиридиндибромидом, пиридинийтрибромидом,
тетрабутиламмонийтрибромидом образуется преимущественно 3,4-дч-
бром-1-бутен. Это указывает на то, что амин принимает участие в пере-
ходном состоянии или (и) в образовании интермедиата. Подробно ис-
следована кинетика реакции бромирования ионом Вг3~ и высказаны со-
ображения о распределении электронной плотности в интермедиате [41].

При действии на 1,3-бутадиен метилгипохлорита и BF3 в СН2С12 про-
исходит присоединение в 1,2- и 1,4-положения фторхлора и метилгипо-
хлорита. Количества аддуктов обоих типов близки между собой. В СС14

выход фторохлоридов по сравнению с метоксихлоридами значительно
возрастает. Присоединение фторхлора в 1,2-положение строго отвечает
правилу Марковникова, причем значительно превалирует над 1,4-при-
соединением (с образованием транс-1-фтор-4-хлор-2-бутена). В СН2С12

соотношение 1,2-: 1,4- ^ 2 : 1, в ССЦ 3 : 1 [42].
Аналогично при действии на 1,3-бутадиен метилгипобромита и BF3

происходит присоединение к углеводороду фторброма. Выход фторбро-
мидов в этом случае меньше, чем бромэфиров. Соотношение между 1,2- и
1,4-аддуктами изменяется в пользу первых (1,2-: 1,4- = 4 : 1 ) [42]. Пред-
полагается, что в реакции имеет место образование комплекса
BF4Hal+OR-, ониевые комплексы которого с 1,3-бутадиеном способны
подвергаться атаке как ионом фтора, так и метоксильным ионом.

В реакции 1,3-бутадиена с хлорбромом образуется смесь 4-бром-1-
хлорбутена и 4-бром-3-хлор-1-бутена в отношении 73 : 27 [43]. При дейст-
вии же на 1,3-бутадиен BuN4/BrCl2 происходит только 1,2-присоединение
хлорброма, причем наряду с образованием аддукта по правилу Марков-
никова (84%) образуется и продукт с ориентацией против этого правила
(16%) [43, 44]. Предполагается, что в этом случае реакция проходит с
образованием трехцентрового интермедиата с делокализованным поло-
жительным зарядом, который затем атакуется ионом хлора.

Хлориод присоединяется к 1,3-бутадиену с образованием 1,4- и 1,2-ад-
дуктов в отношении 4 : 1 , что, вероятно, очень близко к равновесному со-
отношению [45, 46].

Иодирование 1,3-бутадиена протекает региоселективно с образовани-
ем транс- 1,4-дииод-2-бутена [47]. Анионотропные системы с аллильным
иодом исключительно лабильны и потому здесь, скорее всего, имеет мес-
то термодинамический контроль.

Следовательно, при переходе от фтора к иоду количество 1,4-аддукта
возрастает. По-видимому, решающее влияние здесь оказывает положе-
ние системы относительно состояния равновесия, т. е. соотношение меж-
ду кинетическим и термодинамическим контролем [5].

В литературе имеются попытки связать стереохимию присоединения
галогенов к 1,3-алкадиенам с возможностью процессов переориентации
и ротации в переходном состоянии [48]. Допускается и возможность при-
соединения галогенов с образованием неионного циклического интерме-
диата, не требующего интенсивной сольватации, что согласуется с на-
блюдаемой стереоспецифичностью этой реакции [35].

Направление электрофильного хлорирования пиперилена сильно за-
висит от его конфигурации и полярности растворителя. цас-Пиперилен в
ССЦ образует дихлориды (А), (Б), (В) в соотношении 29:20:46;
в СН2С12 — в соотношении 10 : 47 : 43. транс-Пиперилен в ССЦ дает те же
дихлориды в соотношении 4:47:49, а в СН2С12 — в соотношении 2 : 6 6 :
: 32. 3,4-Присоединение стереоспецифично (на 89—95% анти) [48, 49].

MeCHCl—CHC1—СН = СН2,
(А)
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MeCH = CH—CHC1—CH2C1,
(Б)

MeCHCl—CH = CH—СН.С1.
(В)

При электрофильном бромировании пиперилена происходит преиму-
щественно образование транс- 1,4-дибром-2-пентена [50]. Аддукт по внут-
ренней двойной связи, особенно в случае гранс-пиперилена, присутствует
в продуктах реакции в небольших количествах (присоединение — анти),
Таким образом, галоген-ониевый комплекс по терминальной двойной
связи как при хлорировании, так и при бромировании, оказывается зна-
чительно более устойчивым, чем такой же комплекс по внутренней связи.

Хлорирование изопрена проходит в значительной мере как замещение
водорода хлором по схеме реакции Львова-Тищенко с образованием
2-хлорметил-1,3-бутадиена [21, 51—55]. Среди аддуктов 1,4-дихлор-2-
метил-2-бутен (В) значительно преобладает

СН„С1—СС1—СН=СН2, СН2=С—СНС1—СН2С1,

I I
Me Me
(А), 7% (Б), 3%

СН2С1—С=СН—СН2С1, С Н 2 = С — С Н = С Н 2 .
[ I
Me CH2C1

(В), 49% (Г), 49%
В литературе имеются указания об образовании в процессе хлориро-

вания изопрена и других монохлоридов, которые могут быть продукта-
ми элиминирования НС1 из дихлоридов или продуктами «ароматическо-
го» хлорирования [54]. Интересно отметить, что при нагревании 1,4-ди-
хлор-2-метил-2-бутена в присутствии каталитических количеств хлорида
меди и медной пыли при 140° С образуется смесь, содержащая около 45%
дихлорида (Б) и всего около 3% дихлорида (В) [53].

При хлорировании изопрена с помощью SeOCl2 в СН2С12 образуется
1,4-дихлор-2-метил-2-бутен (39%, смесь Е- и Z-изомеров в отношении
2: 1) и 3-хлор-2-метил-1-бутен-4-ол (28%). Образование последнего ав-
торы объясняют перегруппировкой интермедиата [55]

CK^-^OSeCl

Бромирование изопрена описано во многих работах, начиная с 1898 г.
[40, 50, 56—59]. Превалирующим продуктом реакции здесь является
транс- 1,4-дибром-2-метил-2-бутен (71%). Количество 3,4-дибром-З-ме-
тил-1-бутена в смеси дибромидов около 21%. ^мс-1,4-Дибром-2-метил-2-
бутен и 3,4-дибром-2-метил-1-бутен присутствуют в смеси в количестве
нескольких процентов (5 и 3% соответственно).

При бромировании изопрена с помощью SeOBr2 образуется 1,4-ди-
бром-2-метил-2-бутен в виде смеси Е- и Z-изомеров (2 : 1) [55].

Хлорбром присоединяется к изопрену при действии [Bu4N]BrCl2 пре-
имущественно в 1,2-положение по правилу Марковникова.

СН2Вг—СС1—СН=СНа; СН 2 =С—СНС1-СН 2 Вг;

I I ' ;

Me Me
78,6% 11%

GH2Br—C=CH—CH2C1.
I · • • . · . • • . .
Me

9,2%
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Реакции присоединения галогенов к 2,4-гексадиену представляют су-
щественный интерес для выяснения стереохимических особенностей ме-
ханизма присоединения, поскольку этот алкадиен существует в виде трех
геометрических изомеров. При хлорировании и бромировании их в раз-
личных растворителях образуются: эр«г/?о-4,5-дигалоген-г{Мс-2-гексен,
7/?ео-4,5-дигалоген-1{Ыс-2-гексен, й(/-2,5-дигалоген-г/?сшс-3-гексен, меэо-2,5-
дигалоген-гранс-3-гексен, трео-4,5-дигалоген-транс-2-гексен и эритро-4,5-
дигалоген-транс-2-гексен. Определение количества каждого из этих дига-
логенидов позволяет решать вопрос о син- или анги-характере присоеди-
нения [49, 59].

Во всех случаях 1,4-присоединение при хлорировании выражено зна-
чительно меньше, чем при бромировании. Наблюдается разброс данных
в зависимости от растворителя. Эти результаты подтверждают опубли-
кованные более 50 лет тому назад данные Фармера и соавт. [31] и опро-
вергают более поздние сообщения о независимости соотношения между
количествами 1,2- и 1,4-аддуктов от полярности растворителя [35].

Хлорирование и бромирование 2,3-диметил-1,3-бутадиена [60—65],
3-метил-1,3-пентадиена [66] проходят преимущественно с образованием
транс- 1,4-дигалогенидов, причем сопровождаются значительным аллиль-
ным замещением.

При хлорировании и бромировании 1-арил- и 1г4-диарил-1,3-бутадие-
нов происходит 3,4-присоединение, в то время как при хлорировании и
бромировании 2-арил-1,3-бутадиенов— 1,4-присоединение [67—69].

При рассмотрении проблемы направленности реакций присоединения
к 1,3-бутадиену и его замещенным неоднократно использовался метод
молекулярных орбиталей в приближении ЛКАО и других [70, 71].

Хлорированию подвергались, все возможные моно- и дихлор-1,3-бута-
диены и частично полихлорзамещенные. Основной вклад в эту область
внесли Мкрян с соавт. Данные по реакциям с другими галогенами весьма
ограничены.

При хлорировании 1-хлор-1,3-бутадиена образуются преимуществен-
но продукты 3,4- и 1,4-присоединения наряду с тремя возможными про-
дуктами заместительного хлорирования [72—74]

СНС1=СН—СНС1—СН2С1; ^ СНС12—СНС1—СН=СН2;
50,7о/0 " 5,9%

СНС12—СН=СН—СН2С1; СС12=СН—СН=СН2;
12,1% 5,4о/о

СНС1=СС1—СН=СН2; СНС1=СН—СН=СНС1.
1% 21,8%

По другим данным, 3,4- и 1,4-аддукты образуются в соотношении 1:1,
которое при добавлении к растворителю ДМФА меняется на 2 : 1. 3,4,4-
Трихлор-1-бутен в обоих случаях присутствует в смеси в количестве 5—
6% [20].

При бромировании 1-хлор-1,3-бутадиена получается смесь 3,4- и 1,4-
аддуктов [73].

Относительно строения основного продукта бромирования 1-бром-1,3-
бутадиена в литературе имеются противоречивые данные. По одним дан-
ным, это 1,3,4-трибром-1-бутен [45], по другим — 1,1,4-трибром-2-бутен
[75]. В обоих случаях строение продуктов определялось методом озоно-
лиза.

По хлорированию хлоропрена имеется несколько работ [76—81]. Об-
разуются все три возможных трихлорбутена, однако 1,2- и 3,4-присоеди-
нения проходят всего на несколько процентов [79]
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CH2G1—CC12—CH=CH2; CH2=CC1—CHC1—CH2C1;
2,6% 3,4o/o

CH2C1—CC1=CH—CH2C1; СНС1=СС1—СН=СН2.
69,5о/о 20»/0

Добавка к растворителю ДМФА резко увеличивает содержание в ре-
акционной смеси 1,2- и 3,4-аддуктов [20]. При хлорировании в ДМФА
соотношение между дихлоридами, указанными выше, равно 3 : 1 : 1 0 [80].

Бромирование хлоропрена приводит к получению почти исключитель-
но 1,4-дибром-2-хлор-2-бутена. В незначительном количестве образуется
также 3,4-дибром-2-хлор-1-бутен [78].

Совершенно иначе проходит присоединение к хлоропрену хлориода:
образуется преимущественно 4,3-аддукт — 2,3-дихлор-4-иод-1-бутен с не-
большой примесью 4,1-продукта—1,2-дихлор-4-иод-2-бутена [78, 81].

СН2 = СС1—СНС1—СН21; СН2С1—СС1 = СН—СН21.

Таким образом, местом начальной атаки здесь является концевой
С-атом незамещенной хлором двойной связи. Ниже будет показано, что
этот же атом является местом начальной атаки и при бромировании, в то
время как при хлорировании хлоропрена атаке подвергается преиму-
щественно концевой атом замещенной хлором двойной связи.

Бромирование бромопрена приводит почти исключительно к 1,2,4-
трибром-2-бутену — продукту 1,4-присоединения [82].

Результаты определения строения продуктов хлорирования всех пяти
возможных дихлор-, двух трихлор-, двух тетрахлор- и одного пента-1,3-
бутадиенов [79—90], а также некоторых хлорзамещенных изопренов
[91—96], представлены в табл. 1 и 2. Отмечается тенденция к участию в
реакции концевого не связанного с хлором атома углерода. На значи-
тельный процент проходит замещение водорода хлором в концевой мети-
леновой или в метильной группах. При их отсутствии замещение не про-
исходит.

Хлорирование 1-фенил-4-хлор-1,3-бутадиена протекает как 3,4-при-
соединение, т. е. по двойной связи, замещенной хлором [96].

В литературе имеются также данные о галогенировании некоторых
галогензамещенных 1,3-алкадиенов без надежных доказательств строе-
ния аддуктов (например, [97, 98]); здесь они не обсуждаются.

Галогенирование нитрозамещенных 1,3-алкадиенов очень мало ис-
следовано [99]. Сообщалось, что 1-нитро-1,3-бутадиен присоединяет
бром по незамещенной нитрогруппой двойной связи [100]. Однако в бо-
лее поздней работе показано, что 1-нитро- и 2,3-диметил-1-нитро-1,3-бу*
тадиены образуют с бромом 1,4-аддукты [101]. Последние, по-видимому,
могут изомеризоваться с перемещением галогена в 3,4-аддукты.

Динитроалкадиены присоединяют бром значительно медленнее, чем
монозамещенные. Бромированием 2,3-диметил-1,4-динитро-1,3-бутадиена
получен 1,4-дибром-2,3-диметил-1,4-динитро-2-бутен [102].

Фенильные заместители в молекулах динитроалкадиенов сильно пре-
пятствуют электрофильному галогенированию. 1,4-Динитро-1,4-дифенил-
1,3-бутадиен вообще не присоединяет бром.

1-Триметилсилил-1,2-бутадиен дает при бромировании смесь равных
количеств 3,4- и 1,4-аддуктов [103]. Таким образом, по направлению при-,
соединения брома он не отличается от углеводородного аналога — 4,4-
диметил-1,3-пентадиена.

1,4-Дибром-1-триметилсилил-2-бутен легко изомеризуется при нагре-
вании с миграцией брома из положения 1 в положение 3 и из положения
4 в положение 2, в результате чего получается 3,4-дибром-4-триметилси-
лил-1-бутен и 3,4-дибром-1-триметилсилил-1-бутен.
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Таблица 1

ЩВш. Направление хлорирования дй- И полихлорбутадиенов

Хлорзамещенный
1,3-6 утадиен

СС1 2=СН—СН=СН 2

СНС1=СС1—СН=СН2

СНС1=СН—СС1=СН2

СНС1=СН—СН=СНС1
СН2=СС1—СС1=СН2

СНС1=СС1-СС1=СН2

СС1г=СС1—СН=СН2

CHci=cci—сс1=енс1
СС1а=СС1-СС1=СН2 ·

СС12=СС1—СН=СС12

Продукты хлорирования

СС12=СН—СНС1—СН2С1
СС1 а =СН—СН=СНС1
СНС12—СС1=СН—СН2С1
СНС1=СН—СС1 2 -СН 2 С1
СНС12—СН=СС1—СН2С1
СНС1 = С Н — С С Ы С Н С 1
СНС12—СНС1—СН=СНС1
СН2С1—СС1=СС1—СН,С1
СНС1=СС1—СС12—СН2С1
СНС1=СС1—СС1=СНС1
СС1 2=СС1—СНСЬ- СН2С1
СС12=:СС1~-СН=СНС1
СНС12—СС1=СС1—СНС12***
СС12=СС1—СС12—СН2С1
СС12=СС1—СС1=СНС1
СС13—СНС1—СС1=СС12

СС12=СН—СС12—СС13

Содержание, %

69
31
*

36/40**
1/26**

63/84**
*
*

71,5/66,2**
28,6/28,7**

82
18
*

55
38,5
72,8
27,2

— ~ *

Ссылки

[83]

[79]
[83]

[83, 86]
[84, 85]

[87]

[88]

[89]
[87]

[90]

* Выделен один продукт; ** для Z- и ί,'-изсшеров (показано дробью); *** преимущественно
>изомео.tiue-изомер

Таким образом, изомеризация частично идет с образованием дибро-
мида, который не образуется в результате присоединения брома.

Соотношение между изомерами зависит от природы растворителя и
температуры: повышение полярности растворителя и температуры спо-
собствует образованию изомера с двойной связью у атома кремния.

Соотношение между скоростями бромирования 1-триметилсилил-1,3-
бутадиена и его углеводородного аналога указывает на то, что кремний-
содержащий радикал проявляет по сравнению с грег-бутильной группой
электроноакцепторное действие [104].

Пудовик и соавт. [105] установили, что при хлорировании диэтило-
вого эфира 1,3-бутадиен-1-фосфоновой кислоты подвергается атаке от-
даленная от фосфонатной группы С = С-связь. Позже было показано
[106], что при бромировании как диалкиловых эфиров, так и дихлоран-
гидрида этой кислоты, образуются также 3,4-аддукты, причем была до-
казана их ̂ -конфигурация.

Дальнейшие исследования взаимодействия 1,3-алкадиен-1-фосфона-
тов с галогенами показали, что в зависимости от предпочтительной
конформации 1,3-диеновой системы получаются соединения разных ти-
пов. Так, например, бромирование 1,3-алкадиенфосфонатов, синтезиро-
ванных из пентахлорида фосфора и 1,3-алкадиеновых углеводородов
[107—109], существующих преимущественно в S-грсшс-конформации,
протекает с образованием продуктов 3;4-присоединения [110]

R2 R 2

/ I
О -,-Bife—> Ri_CHBr—С—Вг О
II \ II

= СН~РХ2 С=СН—РХ2,

Ri_CH=C

R3

Me; X =
R3

1, OMe, OEt.

При дегидробромировании действием триэтиламина они превраща-
ются в 3-бром-1,3-алкадиенфосфонаты.



Таблица 2

Направление хлорирования моно- и полихлорзамещенных изопрена

Хлорзамешенный 2-метилхлор-
1,3-бутадиен

СНС1=С—СН=СН2

Me

СН2=С—СС1=СН2

Me

€Н2=С—СН=СНС1

Me

СН2=С—СС1=СНС1

Me

СН2=С—СС1=СС12

Me

Ph—CH=CH—CH=CHC1

Продукты хлорирования

СНС1=СМе—СНС1—СН2С1
СНС12—СМе=СН—СН2С1
СНС1=СМе—СН=СНС1

СН2—С(Ме)С1—СС1=СН2

СН2=СМе—СС12—СН2С1
СН2С1—СМе=СН—СН2С1
СН2=С(СН2С1)—СС1=СН2

СН2С1-С(Ме)С1—СН=СНС1
СН2С1—С(Ме)=СН—СНС12

СН2=С(СН2С1)—СН=СНС1
CHCl-C(Me)—СН=СНС1

СН2С1—С(Ме)С1—СС1=СНС1
СН2С1—СМе=СС1—СН2С1
СН2=С(СН2С1)—СС1=СНС1

СН2С1—С( Ме)С1—СС1=СС12

СН2=С(СН2С1)—СС1=СС12

СНС1=СМе—СС1=СС12

Ph—CH=CH—CHCl—CHC12

Содержание,
%

47
33
20

3,5
0,5

55
41

38
30
12
20

19
24
46

36,8
45,2
18

100

Ссылки

[91]

[92]

[91,93]

[93, 94]

[95]

[96]

При хлорировании диалкиловых эфиров 2-хлор-3-метил-1,3-бутади-
енфосфоновой кислоты, существующих предпочтительно в 5-^ыс-конфор-
мации, получается смесь шести- и пятичленных фосфорсодержащих гете-
роциклических соединений [111, 112]

О

(RO)2P

Н С1ж
С 7

С1

^ С1

Me

ci,

\ —ДС1

О
\

Η

RO

о

/ \ . Me

С1
/

СН2С1

R 0
/ \ / <

О Me

Получение циклических соединений обусловлено как низкой энергией
образования подобных циклов, так и способностью исходных фосфонатов
образовывать в ходе реакции интермедиа™ с геометрией, благоприятст-
вующей участию фосфорильной группы в процессе циклизации в качест-
ве внутреннего нуклеофила [112, 113]. Хлорирование дихлорида этой же
кислоты не приводит к циклизации: получается сложная смесь продук-
тов присоединения и продуктов их дегидрохлорирования [112].

При галогенировании эфиров 2-хлор-3-алкил-1,3-алкадиенфосфоно-
вых кислот, содержащих моно- или дизамещенный С (4)-атом в 1,3-ди-
еновой системе и полученных хлорированием дихлоридов алленфосфоно-
вых кислот [114], проходит гетероциклизация с образованием исключи-
тельно производных 5,б-дигидро-2Н-1,2-оксафосфорина [115, 116]. Вы-
сокая селективность взаимодействия обусловливается наличием внутрен-
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него нуклеофила (фосфорильная группа), атака которого по электро-
фильному центру интермедиата совершается быстрее, чем атака анион-
ной части реагента, что и смещает равновесие в направлении образова-
ния стабильных шестичленных фосфониевых ионов [115].

(RO)2P

Η C1
\ /

c=c
Ρ

Λ
0

/
R1

J
Η

\

/
(RO)2P

ν
il

с

R3

//

' \

ί

j — С

0

χ - Ri

R2

Cl
/

R3

\ /
+c —

I
С—Χ

у ч/ \

R2

Η Cl
Ч с <У

/' Ν. /

-+ (RO)2P С
Χ

0 /
с

{ \

il
Н Cl

\ /

c=c
/ \ /

- ^ (RO)2P С
\ \

0 +C

X- R1

il

R3

X1 X-

R2

R2

RO О | \

R1 R2

R = Me, Et, Pr, цзо-Рг, Bu; R1 = H, Me;R 2 = :

R3 = Me, Et, Pr, мао-Рг; X = Cl, Br.

X-

, Et;

1 R2

По-видимому, наличие 1,3-диеновой системы двойных связей пред-
почтительно в 5-г|ыс-конформации [117] существенно облегчает цикли-
зацию.

При галогенировании [118, 119] диалкиловых эфиров 2-хлор-2-(1-ци-
клогексенил)этенфосфоновой кислоты получаются бициклические Р-,
О-содержащие гетероциклические соединения, в которых двойная связь
С(3)—С (4) 1,3-диеновой системы включена в цикл [118—120].

Н С1 С1

\ / ° / χ

/ \ \ Ρ
(RO)2P f

С = С +RX.

RO О

Подобная циклизация, сопровождающаяся размыканием диоксафос-
фоланового кольца и присоединением галогена к алкоксигруппе, наблю-
дается и при галогенировании 2-(2-хлор-1,3-алкадиен)-2-оксо-1,3,2-диок-
сафосфоланов [121].
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Η Cl

О ЧС=С R3

V V+x.
о

Cl

\\· XCH2CH2O
 υ ~ | \

Ri R»

R 1 = Η, Me; R2 = Me; R3 = Me, Et; X = Cl, Br .

При хлорировании дихлорангидрида 2-хлор-3-метил-1,3-бутадиенфос-
фоновой кислоты с помощью сульфурилхлорида получаются 5,6-ди-
гидро-2Н-1,2-оксафосфорин и 2,5-дигидро-1,2-оксафосфол в соотношении
3 : 1 [122J. Дихлориды 2-хлор-1,3-алкадиенфосфоновых кислот, полно-
стью или неполностью замещенные по двойной связи С(3)—С (4), дают с
этим реагентом только шестичленные циклические соединения [122].

Η Cl
\ / г- Cl _, Cl

Cl2

С=С

X

R3

SO2C

Ri
R l = Η или Me; I

\

С13Р

Cl 0

R2
RiR2

С1

R3

! = Η или Me, Et; R" = СН3 или С 2Н 5, С3Н7

При взаимодействии дихлоридов 3-метил-1-фенил-2-хлор-1,3- и 3-ме-
тил-1-фенил-4-хлор-1,2-бутадиенфосфоновых кислот с хлором образуется
один и тот же циклический продукт, который после элиминирования хло-
ристого водорода превращается в 1,3-бутадиенфосфонат [123].

О О

С12Р С1 С12Р

С = С — С = С Н 2

Ph Me

Me

Cl,

С = С = С

Ph CH2C1

Cl,

Ph Cl

\ = / Me

\
О CH2C1

Ph

Галогенирование 3-хлор-1,3-алкадиен-2-фосфонатов дает различные
продукты в зависимости от природы заместителя у С (4)-атома 1,3-дие-
новой системы. Так, например, взаимодействие диалкиловых эфиров
3-хлор-1,3-бутадиен-2-фосфоновой кислоты с хлором приводит к получе-
нию продуктов 1,4-присоединения [124]

Cl Cl

СН2=С—С=СН2 + С1а •

(RO)2P=O

С1СН2-С=С-СН2С1.

(RO)2P=O
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Однако при галогенировании эфиров 4-метил-3-хлор-1,3-пентадиен-2-
фосфоновой кислоты, содержащих две метальных группы в положении
4, образуются производные 2,5-дигидро-1,2-оксафосфола [124, 125].

хсн 2 С1

α ме о \ / м

СН2=С—С=С !-Х 2 —> Ρ ><^ + R X

ι \ / \У\„
( К О ; 2 Р = О Me но о ш е

Геометрия карбениевого иона способствует перекрыванию незанятой
орбитали С (3)-атома с несвязывающими орбиталями фосфорильного
кислорода, что приводит к замыканию цинка и стабилизации всей систе-
мы [124].

2. Присоединение гипогалогенитов

Гипогалогениты —- гипогалогенные кислоты, их эфиры и смешанные
ангидриды — способны присоединяться к непредельным соединениям по
радикальному и ионному механизмам. В последнем случае реакции про-
водят в разбавленных растворах в присутствии ингибиторов радикаль-
ных процессов или в присутствии катализаторов электрофильных про-
цессов, например BF3.

Возможно также сопряженное присоединение гипохлоритов при дей-
ствии на растворы непредельных соединений в гидроксилсодержащих
растворителях галогенов, N-галогенамидов и подобных соединений с
«положительно поляризованным» атомом галогена. В этом случае про-
дукты присоединения гипогалогенитов представляют собой сольвоаддук-
ты реакции галогенирования. Поскольку при галогенировании и при со-
пряженном гипогалогенировании первая стадия реакции (атака электро-
фила) одна и та же, положение в аддуктах гипогалогенитов атома гало-
гена фиксирует направление начальной атаки в первой стадии реакции
галогенирования. В этом важное теоретическое значение этой реакции.

Реакция имеет и большое синтетическое применение, так как откры-
вает путь к синтезу непредельных эпоксидов, эфиров, карбонильных
соединений и т. д. Электрофильное присоединение свободных гипогало-
генитов изучалось только для углеводородов. Принципиальные различия
в строении продуктов присоединения при использовании этих двух мето-
дов применительно к одному и тому же 1,3-алкадиену не обнаружены.

Сопряженное присоединение гипогалогенитов к 1,3-алкадиенам систе-
матически изучалось в 1935—1950 гг. А. А. Петровым с соавт. [126—-
129]. Гипогалогенированию подвергались 1,3-бутадиен, пиперилен, изо-
прен, 2,4-гексадиен. В качестве галогенирующих агентов использовались
различные N-галогенамиды и свободные галогены. В результате этих ис-
следований было установлено, что в отличие от галогенов и галогеново-
дородов гипогалогениты имеют тенденцию присоединяться преимущест-
венно в 1,2-положении, причем соотношение между 1,2- и 1,4-изомерами
зависит от метода и условий проведения реакции, а также от природы
галогена.

Гидроксихлорирование 1,3-бутадиена различными методами приво-
дит к образованию на 60—80% продукта 1,2-присоединения [126—131].

Алкоксигалогенирование 1,3-бутадиена также происходит преимуще-
ственно в 1,2-положении, причем региоселективность присоединения,
как и в рассмотренном выше случае, зависит от способа проведения ре-
акции и от температуры и обычно для 1,2-продуктов колеблется в преде-
лах— 80—90% [131—135]. При взаимодействии хлора со смесью 1,3-бу-
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тадиена и этиленэпоксида наблюдалось образование 1,2-аддукта (62%)
[136].

При электрофильном присоединении метилгипохлорита к 1,3-бутадие-
ну в метиловом спирте образуется 70% 3-метокси-4-хлор-1-бутена, при-
мерно столько же, сколько при действии на раствор бутадиена хлора в
метаноле, в то время как при радикальном присоединении метилгипо-
хлорита получается 80% 4-метокси-1-хлор-2-бутена и 14% 1,2-аддукта
против правила Марковникова [137].

Электрофильное присоединение к 1,3-бутадиену метилгипохлорита в
присутствии BF3 дает изомерные хлорэфиры в соотношении 37:17,5 в
СН2С12 и 25 : 5,5 в ССЦ. Одновременно, как уже отмечалось, образуются
фторхлорбутены [42].

Ацилоксихлорирование 1,3-бутадиена действием N-галогенамидов на
его растворы в кислотах идет с очень небольшим выходом эфиров и под-
робно не исследовалось [126]. Недавно установлено, что проведение ре-
акции в присутствии LiC104 позволяет сильно повысить выход ацилокси-
хлоридов, однако при этом сильно возрастает содержание в продуктах
реакции 1,4-аддуктов [138].

Свободные ацилгипохлориты присоединяются в электрофильных
условиях также преимущественно в 1,2-положении [21]. Соотношение
между 1,2- и 1,4-аддуктами зависит от природы растворителя: в пентане
2,8 : 1, в уксусной кислоте 2,0 : 1, в ацетонитриле 1,3 : 1.

При гидрокси-, алкокси- и ацилоксибромировании 1,3-бутадиена с по-
мощью N-бромамидов, метилгипобромита в присутствии BF3 и брома »
соответствующих гидроксилсодержащих средах 1,4-аддукты если и обра-
зуются, то в количестве нескольких процентов: соответствующие бром-
эфиры выделены не были [42, 137, 139, 140].

Ацилоксибромирование с помощью Ν,Ν-дибромбензосульфамида в
присутствии LiC104 позволяет сильно увеличить выход 1,4-аддуктов
[138]. Наоборот, в присутствии триметилбората алкилгипобромиты при-
соединяются исключительно в 1,2-положении [141].

При гидрокси-, алкокси- и ацилоксииодировании 1,3-бутадиена с по-
мощью иода и окиси ртути в воде и спиртах или с помощью иодамидов,
например NI3, в кислотах, получены только 1,2-аддукты [142, 143]. При-
соединение свободных гипоиодитов к алкадиенам не изучалось.

Зависимость направления начальной атаки галогенами и гипогалоге-
нитами от природы атома галогена в настоящее время связывается со
структурой ониевого интермедиата, его прочностью.

Возможное распределение электронной плотности в интермедиате
обычно изображается следующими формулами [37].

с—с—с=с ; с—с—с—с; с—с—с—с •
\ ·? \ •? '

X X X

Чем ближе ониевый ион по структуре к карбениевому иону, тем вероят-
нее 1,4-присоединение на стадии завершения реакции. Определенное зна-
чение имеет и различная роль кинетического и термодинамического конт-
роля в этих реакциях в связи с различным положением системы по отно-
шению к состоянию равновесия: при кинетическом контроле в реакции
гипогалогенирования менее термодинамически выгодный 1,2-аддукт об-
разуется с меньшей энергией активации [5].

Электрофильное присоединение хлорноватистой кислоты к пипериле-
ну приводит к образованию смеси, содержащей 47,1% 1,2-, 39,7% 3,4- и
13,2% 1,4-аддуктов. 3,4-Аддукту приписывается антимарковниковское
строение, что требует дополнительного исследования [144].
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Взаимодействие пиперилена с бензосульфодихлорамидом в метаноле
или этаноле протекает с первоначальной атакой до двойной связи
С(1)—С (2) с образованием преимущественно смеси 2-алкокси-1-хлор-3-
пентена и 4-алкокси-1-хлор-2-пентена в соотношении 5,6:4 [145].

Точно так же значительно выражено 1,4-присоединение при взаимо-
действии по электрофильному механизму пиперилена со свободными ги-
похлоритами (MeOCl). Соотношение между аддуктами: 1,2- 37—43%,
1,4- 45—55%, 4,1- 4—7%, 4,3- 14—27% [137].

Следует отметить, что аддукт по связи С(3)—С (4) образуется в со-
ответствии с правилом Марковникова, что находится в противоречии с
ранее приведенными данными по присоединению к пиперилену НОС1
[144].

В результате взаимодействия бензосульфодибромамида со спиртовы-
ми (МеОН, EtOH) растворами пиперилена образуются преимуществен-
но 2-алкокси-1-бром-3-пентен и 4-алкокси-1-бром-2-пентен в соотношении
5,6:4 [146]. Таким образом, сохраняется общая закономерность — ал-
килгипобромиты в большей степени, чем алкилгипохлориты, присоединя-
ются в 1,2-положении. Однако пиперилен во всех случаях образует го-
раздо больше 1,4-аддуктов. Вероятной причиной этого является его до-
вольно высокая полярность.

Гипогалогенирование изопрена является объектом исследований с
конца прошлого века [56]. В литературе более позднего времени есть
данные об электрофильном присоединении метил- и этилгипохлоритов
при действии на изопрен в метиловом и этиловом спиртах грег-бутилги-
похлорита. В обоих случаях образуются смеси 2-алкокси-2-метил-1-
хлор-3-бутена и 4-алкокси-2-метил-1-хлор-2-бутена в соотношении 3:2
[147]. В других работах наблюдались несколько иные, но подобные со-
отношения между этими соединениями: в случае MeOCl 2 : 1 [148] и 3 : 1
[138], в случае EtOCl 2,4: 1 [148]. Отмечено также образование в не-
больших количествах продукта присоединения по двойной связи С(3) —
С(4) [148].

Взаимодействие изопрена с трег-бутилгипохлоритом в уксусной кис-
лоте приводит также к преимущественному получению 1,2-аддукта, кото-
рый под воздействием кислот изомеризуется в 1,4-аддукт [147, 149, 150].

Если использовать как растворитель грет-бутиловый спирт, то обра-
зуется преимущественно продукт 4,1-присоединения, описанный как про-
дукт радикального присоединения BuOCl к изопрену.

Присоединение к изопрену бромноватистой кислоты, алкилгипобро-
митов и алкилгипоиодитов протекает исключительно или почти исключи-
тельно в 1,2-положении [148, 151, 152]. Это позволяет утверждать, что и
электрофильное бромирование изопрена также начинается атакой угле-
родного атома С(1).

Взаимодействие 1-трег-алкилзамещенных 1,3-бутадиенов с метилги-
поиодитом (12, МеОН и HgO) приводит к присоединению реагентов по
связи С(1)—С(2) [153].

Обработка 1-фенил-1,3-бутадиена разбавленной хлорноватистой
[154], а также бромноватистой кислотами [45], дает преимущественно
продукты 4,3-присоединения. Позже среди продуктов этих реакций был
-обнаружен и 1,2-аддукт [155].

К важным выводам относительно особенностей механизма присоеди-
нения гипогалогенитов к 1,3-алкадиенов привело изучение реакций гало-
гензамещенных алкадиенов.

1-Хлор- и 1-бром-1,3-бутадиены присоединяют гипогалогениты
(HOBr, ROBr, ROI) в 4,3-положении [14, 156, 157]. Недавно описан ин-
тересный случай сопряженного хлорирования 1-хлор-1,3-бутадиена в
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присутствии Н2О2 [158]. Продуктом реакции является гидроперекись
СНС1 = СН—СН(ООН)СН2С1.

В то же время хлоропрен и бромопрен присоединяют гипогалогени-
ты по-разному в зависимости от природы галогена.

Хлорноватистая кислота и ее эфиры в отличие от 1,3-бутадиена при-
соединяются преимущественно в 1,4-положении, а также в 1,2-положении
с начальной атакой по углеродному атому С(1), т. е. по атому с наиболь-
шей электронной плотностью с учетом мезомерного эффекта атома гало-
гена [159]. В то же время бромноватистая кислота и ее эфиры и иодно-
ватистая кислота и ее эфиры образуют практически исключительно 4,3-
аддукты с начальной атакой по атому С(4) [160—162]. Эти данные
прежде всего позволяют утверждать, что и в реакциях хлоропрена и
бромопрена с хлором и иодом место преимущественной начальной ата-
ки также различно.

По-видимому, как при галогенировании, так и при гипогалогенирова-
нии ониевый интермедиат с участием брома или иода труднее возникает
по относительно электроноакцепторной связи С(1)—С (2). Более устой-
чивым оказывается интермедиат по незамещенной галогеном связи.

С рассмотренным не согласуется недавно описанное сопряженное
присоединение к бромопрену брома и окиси этилена, проходящее, по
данным авторов, преимущественно с образованием двух возможных 1,4-
продуктов, а также 3-бромэтокси-4-бром-1-бутена [163].

1,2-Дихлор-1,3-бутадиен присоединяет метилгипогалогениты по неза-
мещенной хлором двойной связи [164], 2,3-дихлор-1,3-бутадиен — в 1,2-
и 1,4-положениях, причем 1,2-аддукт преобладает [165].

1-Триалкилсилил-1,3-алкадиены, так'же как и аналогично построен-
ные 1,3-алкадиены, присоединяют алкилгипогалогениты только по отда-
ленной от триалкилсилильного заместителя двойной связи с образовани-
ем 4,3-аддуктов [166]. Тот факт, что соотношение цис- и транс-изомеров
в исходных Si-содержащих 1,3-диенах и полученных 4,3-аддуктах сохра-
няется, исключает возможность образования на промежуточном этапе
карбениевого иона аллильного типа.

В литературе описаны и другие случаи образования сольвоаддуктов
при галогенировании 1,3-бутадиена. Так, при хлорировании 1,3-бутадие-
на в ДМФА при —50° С образуется до 70% сольвоаддуктов в виде смеси
двух изомеров, разлагающихся уже при —10° С [167]

СН2С1—СН—СН=СН2; СН2С1—СН=СН— CH2OCH=N+Me2Cl-.

OCH=N+Me2Cl-

III. ПРИСОЕДИНЕНИЕ СОЕДИНЕНИИ С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМ АТОМОМ
ВОДОРОДА

Реагентами этого типа могут быть галогеноводороды, гидроксилсо-
держащие соединения (вода, спирты, карбоновые кислоты) и сульфогид-
рильные соединения (сероводород, тиоспирты, тиокислоты). Основной
материал относится к присоединению галогеноводородов. Только гало-
геноводороды способны присоединяться к 1,3-алкадиенам в отсутствие
катализаторов, хотя в некоторых случаях использование катализаторов
и необходимо. Механизм присоединения в большинстве случаев электро-
фильный. Гидроксилсодержащие соединения присоединяются к 1,3-алка-
диенам только по электрофильному механизму в присутствии кислот.

1. Гидрогалогенирование

В литературе описано гидрогалогенирование 1,3-алкадиенов и их га-
логенпроизводных. Для 1,3-алкадиенов изучено взаимодействие со все-
ми галогеноводородами, однако основной материал относится к их реак-
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Таблица 3

Направление гидрохлорирования некоторых хлор замещенных 1,3-алкадиенов

Хлорзамещенный 1,3-алкадиен

СС1 2 =СН—СН=СН 2

СНС1=СС1—СН=СН2

СН2=СС1—СС1=СН2

ОН 2 =С—СН=СНС1

Me

СН 2 =С—СС1=СН 2

Me

С Н 2 = С - С С 1 = С Н 2

1
СН2С1

Продукты гидрохлорирования

СС12=СН—CHCl—Me
СС12=СС1—CHCl—Me
Me—CC1=CC1—CH2C1
Me—C(Me)Cl—CH=CHC1
СН 2 =СМе-СНС1-СН 2 С1
СН2С1—СМе=СН—СН2С1
СНС12—СН=СМе2

Ме2С=СС1—СН2С1
СН2С1—СМе=СС1—Me

(СН2С1)2С=СС1—Me
Me—C(CH2C1)=CC1—CH2C1

Содержание,
%

*
•
*

74,6
3,3
8,6

13,5
49
33

82
18

Ссылки

1961
196]
84, 85]
197]

[198]

[92]

* Выделен только один продукт.

циям с НС1 и НВг. В безводных условиях НС1 присоединяется только в
присутствии катализаторов.

1,3-Бутадиен полимеризуется под влиянием HF [168]. С НС1 в при-
сутствии катализаторов (Cu2Cl2, FeCl2, FeCl3> ZnCl2, HgCl2) без раство-
рителя при —80° С и в уксусной кислоте при комнатной температуре об-
разуется смесь, содержащая 75—80% З-хлор-1-бутена и 20—25% 1-хлор-
2-бутена. Присутствие перекисей не оказывает влияния на направление
реакции. В отсутствие катализаторов изомерные дихлориды не изомери-
зуются один в другой, но при длительной обработке НС1 и при использо-
вании катализаторов (Cu2Cl2, FeCl3) они образуют равновесную смесь,
содержащую около 25% 1,2-аддукта [169—171]. Таким образом, при
гидрохлорировании термодинамически менее стабильный изомер образу-
ется в количествах, значительно превосходящих равновесное. В литера-
туре имеется указание, что при низких температурах наблюдается более
чем на 96% 1,2-присоединение [172].

Исследована кинетика присоединения НС1 к 1,3-бутадиену [173].
Электрофильное присоединение бромистого водорода к 1,3-бутадиену
приводит к образованию преимущественно 1-бром-2-бутена. Равновес-
ная смесь при —80° С содержит около 80% 1,2 аддукта, а при 40° С—

.80% 1-бром-2-<бутена [174, 175]. В отсутствие перекисей и при низких
температурах на 65—90% происходит 1,2-присоединение [175].

При пропускании 1,3-бутадиена через 57%-ную иодистоводородную
кислоту при 20° С получается 1-иод-2-бутен [169].

При взаимодействии галогеноводородов с гомологами 1,3-бутадиена
направление начальной атаки электрофила подчиняется правилу Мар-
ковникова: протон всегда присоединяется к крайнему атому сопряжен-
ной системы, так как при этом образуется наиболее устойчивый (благо-
даря сопряжению) карбениевый ион. Эта закономерность при галогени-
ровании не всегда соблюдается. Выше отмечались случаи образования в
небольших количествах продуктов с обратной ориентацией, связанные с
возможностью двух путей раскрытия галогенониевого интермедиата.

Гидрохлорирование и гидробромирование пиперилена благодаря
симметричности промежуточного карбениевого иона приводит к образо-
ванию только одного продукта — 4-хлор- или 4-бром-2-пентена, кото-
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рый может возникнуть как в результате 1,2-, так и 1,4-присоединения га-
логеноводородов [48, 176, 177]. В действительности реализуется преиму-
щественно первый путь. Это доказано изучением взаимодействия транс-
пиперилена с DC1 в различных растворителях при температурах от —78
до 25° С. Во всех случаях преобладал 1,2-аддукт — 4-хлор-5-дейтеро-2-
пентен (62—78% от смеси) [178].

Присоединение хлористого и бромистого водорода к изопрену изуча-
лось многими исследователями [179—183]. Все авторы отмечают преи-
мущественное образование 1,4-аддуктов за исключением Якобса и Джон-
сона [183], которые при низких температурах в кинетически контроли-
руемых условиях при гидрохлорировании изопрена получили на 76—
85% 1,2-аддукт.

Присоединение бромистого водорода к 2,4-гексадиену происходит на
90% в 2,3-положении [179, 184], НС1 и НВг к 2,3-диметил-1,3-бутадие-
ну — преимущественно в 1,4-положении [46, 179].

Обращает на себя внимание сообщение о направлении присоединения
НС1 к третьему изомерному диметилбутадиену — 4-метил-1,3-пентадиену
[88]. Продуктом реакции, согласно этому сообщению, является 4-хлор-
4-метил-1-бутен. Таким образом, если эти данные верны, то это единст-
венный случай нарушения указанного выше общего правила, согласно
которому протон присоединяется только к конечным атомам сопряжен-
ной системы. Правда, в этом случае карбениевый ион будет стабилизиро-
ван сверхсопряжением со связями С—Η двух метальных групп.

При гидрохлорировании и гидробромировании 1-фенил-1,3-бутадиена
образуются 4,3-аддукты—1-фенил-3-галоген-2-бутены [185, 186].

1-Хлор-1,3-бутадиен присоединяет НС1 при —10ч-—15° С в присут-
ствии Си2С12 с образованием преимущественно 1,3-дихлор-1-бутена (4,3-
присоединение, 73%), а также 1,1-дихлор-2-бутена и 1,4-дихлор-2-бутена
(сумма 15%) [187]. В безводных условиях реакция идет только в при-
сутствии таких катализаторов, как А1С13, FeCl3 [188].

При взаимодействии хлоропрена и бромопрена с НС1 и НВг в присут-
ствии галогенидов меди образуются преимущественно 1,3-дигалоген-2-
бутены [189—194]. В реакции бромопрена с НС1 в присутствии и в от-
сутствие Си2С12, сопровождающейся изомеризацией и обменом галоге-
нов, зафиксирован 2,1-аддукт (3%) [195]. Образованию на несколько
процентов первичного карбениевого иона, вероятно, способствует воз-
можность сопряжения с участием атома галогена.

Результаты определения направления гидрохлорирования некоторых
дихлорбутадиенов и моно- и дихлоризопренов представлены в табл. 3.

Как видно из табл. 3, во всех случаях наблюдается тенденция к при-
соединению НС1 по двойной связи, незамещенной хлором.

Замещение атомом хлора водородных атомов в метильной группе рез-
ко понижает ее электронодонорные свойства по отношению к сопряжен-
ной системе связей и мезомерный эффект атома хлора при другой двой-
ной связи становится определяющим ориентацию атаки протоном.

1,2-Дихлор-1,3-бутадиен присоединяет НВг по незамещенной хлором
двойной связи в соответствии с правилом Марковникова [198], 2,3-ди-
хлор-1,3-бутадиен — в 1,4-положении [85].

1-Фенил-4-хлор-1,3-бутадиен гидробромируется в положении 4,3, т. е.
с атакой протоном по крайнему атому замещенной хлором двойной свя-
зи [45].

2. Присоединение воды, спиртов и органических кислот

Реакции 1,3-алкадиенов с гидроксилсодержащими соединениями мало
исследованы, хотя и представляют значительный интерес как метод син-
теза непредельных спиртов и эфиров. некоторые из которых могут слу-
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жить удобными синтонами при получении, например, природных ве-
ществ и их аналогов.

В результате присоединения воды к 1,3-бутадиену в присутствии ио-
нов двухвалентной ртути и кислот получен диацетил [ 199, 200].

К получению диацетила ведет также путь, начальным этапом которо-
го является присоединение к 1,3-бутадиену уксуснокислой ртути в
метаноле по схеме [201]

Н'_'(ОСОМе)2

СН2=.СН—СН=СН — э -
МсОН

— > MeCOOHg—СН2—СН(ОМе)—СН(ОМе)—СНа—HgOCOMe -^4-

— ν CH 2 I— CH(OMe)—CH(OMe)—CH2I > С Н 2 = С — С = С Н 2

 Н + > МеСО—СОМе-
- 2 H I | \ н 2о

ОМе ОМе

При гидратации 2-алкил-1,3-бутадиенов в присутствии минеральных:
кислот получаются смеси 1,4- и 1,2-аддуктов. Изопрен гидратируется с
образованием преимущественно З-метил-1-бутен-З-ола [202].

Присоединение воды к 1-фенил-1,3-бутадиену в присутствии кислот в
условиях кинетического контроля проходит с первоначальным протони-
рованием атома С (4) и образованием смеси изомерных спиртов (4,3- и
4,1-присоединение) [203].

Исследована кинетика катализируемой кислотами гидратации 1,3-бу-
тадиена, хлоропрена, бромопрена, 2-фенил-1,3-бутадиена [202].

В присутствии хлорной кислоты уксусная и пропионовая кислоты при-
соединяются к 1,3-бутадиену главным образом в 1,4-положении, причем
одновременно образуются эфиры, в молекулах которых связаны два к
более звеньев углеводорода, т. е. наблюдается теломеризация [204].

С Н 2 = С Н — С Н = С Н 2

 МеС0°Н> Н — [ С Н 2 — С Н = С Н — C H . L — O C O M e .
2 г нею, L 2 . 21п

В случае уксусной кислоты выход эфира при п= 1 около 15%, при п —
= 2 около 35%. Полученные эфиры содержат примесь изомеров, полу-
ченных с участием в процессе теломеризации изомерных карбениевых
ионов. Этому процессу посвящено несколько патентов, например [205].

Присоединение уксусной кислоты в присутствии хлорной к изопрену
также происходит преимущественно в 1,4-положении и сопровождается
теломеризацией [206]. Эта реакция открывает путь к получению на ос-
нове изопрена пренилацетата, алифатических терпенов, сесквитерпенов
и т. д., в частности, геранилацетата и фарнезилацетата.

Гидратация хлоропрена в присутствии кислот происходит преимуще-
ственно в 1,4-положении с образованием 3-хлор-2-бутен-1-ола [192]. Бо-
лее поздние исследования показали, что одновременно получается в
меньшем количестве метилвинилкетон, т. е. имеет место и 1,2-присоеди-
нение [202].

3. Присоединение тиоспиртов

Тиоспирты и вообще сульфогидрильные соединения присоединяются
к непредельным углеводородам и их производным преимущественно по
радикальному или нуклеофильному механизмам. Электрофильное при-
соединение для них не характерно. Тем не менее описано электрофиль-
ное присоединение тиолов к 1,3-алкадиенам в присутствии· каталитиче-
ских количеств хлорной кислоты [207]. При этом образуются преимуще-
ственно продукты 1,4-присоединения (более чем на 80%). В случае не-
симметричных алкадиенов атака протоном проходит по крайнему, наи-
более нуклеофильному атому углерода с образованием соответствующе-
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.го карбениевого иона.

^ ^ Me2C=CH—CH2SR,

Ме2С=СН—CHSR—Me

2-Метил-1,3-пентадиен реагирует легче, чем изопрен, что соответст-
вует ожидаемому при электрофильном механизме присоединения.

IV. ПРИСОЕДИНЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМ АТОМОМ
УГЛЕРОДА

Галогенопроизводные присоединяются по кратным связям только в
присутствии катализаторов типа Фриделя-Крафтса. Наиболее легко реа-
гируют галогенацилы и а-галогенэфиры.

1. Присоединение галогеналкилов и галогеналкенилов

О присоединении к 1,3-алкадиенам галогеналкилов и галогеналкени-
лов впервые упоминается во французском патенте в 1938 г. [208]. Под-
робно эта реакция изучалась Лээтсом и А. А. Петровым с соавт., начи-
ная с 1954 г. [209—213, 215—223]. Удовлетворительные выходу аддуктов
дают из предельных галогенопроизводных только третичные галогенал-
килы. Они присоединяются в 1,4-положении, причем реакция имеет ха-
рактер теломеризации, т. е. наряду с аддуктами 1 : 1 образуются аддук-
ты типа 2 : 1 , 3 : 1 и т. д. Большинство исследований проведено с приме-
нением в качестве катализатора SnCl4, хотя, возможно, лучшие резуль-
таты получаются в присутствии BiCl3 [214]. Региоселективность в реак-
циях несимметричных алкадиенов не отличается от наблюдаемой в реак-
ции с галогеноводородами. Продукты этих реакций широко использова-
лись в синтезе непредельных углеводородов, карбонильных соединений,
карбоновых кислот, различных гетероциклов [211].

В плане практического использования наибольший интерес представ-
ляют реакции 1,3-алкадиенов с галогенопроизводными аллильного типа,
в частности, реакция изопрена с продуктами присоединения к нему НС1
[215, 216]. В этой реакции получается смесь продуктов присоединения в
отношении 1 : 1, состоящая из геранилхлорида (52—56%), линалилхло-
рида (7—8%), лавандулилхлорида (9—10%), а-терпенилхлорида (18—
20%) и димеров хлористого пренила (9—10%) [217]. Фракция продук-
тов теломеризации в отношении 2: 1 содержит фарнезилхлорид [218—
220]. Последний может быть получен также реакцией с изопреном гера-
нилхлорида [221,222].

Указанная выше реакция в последние годы использована в синтезе
различных природных веществ и их аналогов, в том числе витаминов,
гормонов и инсектицидов.

Исследованы также продукты, образующиеся при теломеризации дру-
гих алкадиенов с различными хлоридами аллильного типа, представляю-
щие собой гомологи, изомеры или аналоги природных терпенов.

2-Хлор-1,3-бутадиен присоединяет галогеналкилы и галогеналкенилы
в 1,4-положении с той же региоселективностью, что и НС1 [223].
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2. Присоединение галогенэфиров

Изучение реакций 1,3-алкадиенов с α-галогенэфирами в присутствии
катализаторов Фриделя-Крафтса началось значительно раньше, чем с
другими галогенопроизводными [224]. Подробно эту реакцию исследо-
вал в 1945—1949 гг. Пудовик [225—227]. Активность катализаторов
уменьшается в ряду: Z n I 2 > Z n B r 2 > Z n C l 2 > H g C l 2 > C u 2 B r 2 > P b C l 2 >
>CoGl 2 . Эфиры типа Аг—СННа1ОСН3 реагируют с алкадиенами и без
катализаторов. Продуктами реакции в случае 1,3-бутадиена являются
смеси 1,2- и 1,4-аддуктов, причем если исключить возможность изомери-
зации, на 75—80% получается 1,2-продукт. Равновесная смесь содер-
жит 75% 1-метокси-З-пентена.

Изопрен образует главным образом 1,4-аддукты — 4-алкокси-1-хлор-
2-метил-2-бутены [227].

Реакции 1,3-алкадиенов с α-хлоралкилацетатами приводят к спиртам,,
отвечающим 1,4-присоединению [228].

Имеются аналогичные данные и по реакциям алкадиенов с цикличе-
скими а-хлорэфирами [229—231].

Хлоропрен в реакциях с α-хлорэфирами образует главным образом
4-алкокси-1,3-дихлор-2-бутены, т. е. направление присоединения анало-
гично направлению присоединения галогеноводородов [232, 233].

α,α-Дихлоралкиловые эфиры образуют с алкадиенами в основном
производные тетрагидропирана [234].

Продукты реакций α-галогенэфиров находят себе разнообразное при-
менение в органическом синтезе, в синтезе ювенильных гормонов и ин-
сектицидов [211,234—236].

3. Присоединение галогенацилов

Реакции непредельных соединений с галогенацилами в присутствии
катализаторов Фриделя-Крафтса изучаются с 60-х гг. прошлого века
[211,237, 238].

Успешное хлорацилирование алкадиенов на примере изопрена,
хлоропрена, изомерных дихлорбутадиенов и других алкадиенов осущест-
влено только несколько лет тому назад Баданяном и соавт. [239—243].
Галогенацилы присоединяются к алкадиенам в присутствии А1С13 при
—78° С с образованием этиленовых кетонов типа R—СО—СН2—СХ =
СН—СН2С1, которые легко дегидрохлорируются с помощью триэтилами-
на и дают преимущественно г^мс-алкадиеновые кетоны типа Ε—R—
СО—СН = СХ—СН = СН2 [240, 241]. Дегидрохлорирование может про-
исходить и в процессе синтеза.

При хлорацилировании 1,3-алкадиенов и их галогенопроизводных в
присутствии ароматических соединений продуктами реакции являются
непредельные ароматические кетоны [243]

СН а =СХ—СХ=СН 2 ~°°™а

 P h ? Me—CO—CH2—CX=CX—CHa—CeH4R.

Аналогично хлорангидриды двухосновных кислот (пробковой, азелаи-
новой и себациновой) образуют с 1,3-бутадиеном и хлоропреном в тех
же условиях продукты двойного присоединения в 1,6-положении, легко
дегидрогалогенирующиеся триэтиламином в тетраеновые (Е,Е)-ликето-
нытипа (СН2 = СН—СХ = СН)2СО [242].

Ацилирование 1,3-бутадиена при помощи МеСОВг4 в присутствии
уксусного ангидрида (мольное соотношение 1:1) приводит к получению
сольвоаддуктов — £-3-ацетокси-1 -гексен-5-она (1,2-присоединение) и
1-ацетокси-2-гексен-5-она (1,4-присоединение) в отношении 1:8 [244,
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245].
Me—СО—СН2—СН—СН=С Н2

IМеСО+, B F 4 - ОСОМе

(МеСО)2О

Me—СО—СН2—СН=СН—СН2ОСОМе

Интересные возможности для синтеза ацил-1,3-алкадиенов открыва-
ет реакция присоединения к алкадиенам ацетоксисульфофторида [246].
При обработке аддуктов триэтиламином образуются соответствующие
алкадиеновые кетоны. Если реакцию дегалогенирования проводить в ме-
таноле, то образуется сольвоаддукт — метиловый эфир непредельного
оксикетона

СН 2 =СН—СН=СН 2

I Me-CO-OSO2F

Me—СО—СН2—СН—СН=СН2

OSO2F

Ef.N Ft3N, MeOH
Г Υ

Me—СО—СН=СН—СН=СН 2 Me—СО—СН 2—СН—СН=СН 2

ОМе

V. РЕАКЦИИ СОЕДИНЕНИЙ С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМ АТОМОМ СЕРЫ
ИЛИ ЕЕ АНАЛОГОВ

В реакциях электрофильного присоединения или замещения 1,3-алка-
диенов могут принимать участие соединения с различным валентным со-
стоянием атома серы. Наибольшее число исследований относится к реак-
циям с 1,3-алкадиенами сульфенилхлоридов RSC1. Однако известны и
реакции с сульфино-, сульфогалогенидами и сульфотриоксидом.

1. Присоединение сульфенилгалогенидов и их аналогов

Реакциям непредельных соединений с сульфенилгалогенидами и их
аналогами посвящена обширная литература [247]. Все они протекают
через электрофильную атаку с промежуточным образованием эписуль-
фониевых ионов [248, 249]. В случае несимметричных олефинов возмож-
но образование аддуктов в соответствии с правилом Марковникова или
с нарушением этого правила, причем в условиях кинетического контроля
преобладает аддукт, образующийся в соответствии с правилом Марков-
никова. Эти реакции протекают значительно быстрее в полярных рас-
творителях. Для них характерно транс-присоединение.

Изучены реакции с сульфенилхлоридами 1,3-алкадиенов, их галоген-
и триалкилсилилзамещенных, а также 1,3-алкадиенфосфонатов. Во всех
случаях наблюдается исключительно или главным образом 1,2-(3,4)-
присоединение [250—257]. Как видно из табл. 4, преимущественным мес-
том начальной атаки ионом RSC1 является в случае 1-алкил(арил)заме-
щенных положение 4, в случае 2-метилзамещенных — положение 1, в слу-
чае 2-фенилзамещенных — положение 4. При этом скорость присоедине-
ния может изменяться в несколько десятков раз [252].

Сильное влияние на направление присоединения оказывает и природа
растворителя. Так, например, в случае изопрена и n-ClC6H4SCl соотно-
шение между 1,2 : 4,3 и 4,1-аддуктами в уксусной кислоте 20 : 20 : 60, в ни-
трометане 61 : 18:21, в ТГФ 33 : 27 : 40, в СС14 63 : 22 : 15 [253].
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Направление присоединения эт-хлорбензолсульфенилхлорида к 1,3-алкадиенам

Таблица 4

1,3-Алкадиен

СН 2=СН-СН=СН 2

СН 2 =СН-СН=СН-Ме

СН2=С—СН=СН

Me
СН2=С—С=СН2

| I

1 1
Me Me

СН2=СН—СН=СМе2

СН2=СН—С=СН-Ме
1

Me

Me—CH=CH—CH=CH—Me

(Ε) СН2=С—СН=СН—Me

Me

(Ε) PhCH=CH—CH=CH2

CH2=C—СН=СН2к
СН 2 =С-С=СН 2

| 1

Ph Ph

Температура, "С

25

»

»

»

20

»

Растворитель

C2H2CI4

»

»

»

»

»

»

СС14

Продукты реакции

ArS—СН2—GHC1—С Η = С Н 2

ArS—СН 2-СНС1—СН=СН 2

СН2=СН—СНС1-СН—SAr—Me

ArS-CH2-GMeCl—CH=CH 2

СН 2=СМе—CHCl-CH 2SAr

ArS—CH2—CMeCl—CMe=CH2

ArS—СНа—СНС1—СН=СМе2

ArSCH2—CHC1—СМе=СН—Me

CH2=CH—CMeCl—CH(SAr)—Me

ArS-CHMe-CHCl—CH=CH—Me

A r S - C H 2 - C M e C l - C H = C H - M e

CH2=CMe—CHC1—CH(SAr)—Me

Ph—CH=CH—CHC1—CH2SAr

CH2=CPh—CHC1—CH2SAr

CH 2 Cl-CPh=CH—CH 2 SAr

CH2ClCPh=CPh—CH2SAr

Содержание, %

> 9 5

73/60*

24/35*

72

23

CM. 2 *

CM. 2 *

53 3 *
453*

>95 4 *

73

22

CM. 2 *

20

80

CM. 2 *

Ссылки

[252]

[252]

[252]

[252]

[252]

[252]

[252]

[252]

[253]

[253]

[253]

* В числителе для Ζ-, в знаменателе для Е-изомера; ·* выделен только один изомер; '* данные для Ζ- и £-изомеров мало различается между собой;
•* из Ζ,Ζ-изомера образуется Z-изомер аддукта; для Ζ, £-изомера соотношецие Ζ/Ε — 28:67; для £,£-изомера соотношение Ζ/Ε = 22:7р.



1,2-Аддукты легко изомеризуются уже при комнатной температуре в
термодинамически более стабильные 1,4-аддукты: равновесные смеси со-
держат более 90% 1,4-изомера. Изомеризация ускоряется нагреванием в
присутствии каталитических количеств серной кислоты. Влияние на ско-
рость изомеризации оказывает природа заместителя при атоме серы:
продукты присоединения PhSCl изомеризуются труднее, чем полученные
«3MeSCl [251].

Аналогичным образом при —20° С в СН2С12 присоединяется к 1,3-бу-
тадиену ацетотиосульфенилхлорид (МеСО — S — SC1). Пиперилен обра-
зует на 82% аддукт по однозамещенной двойной связи [255].

Диметилдисульфид и дифенилдисульфид присоединяются к 1,3-бута-
диену в присутствии фтористого бора в 1,4-положении также с промежу-
точным образованием эписульфониевого интермедиата, однако присут-
ствие катализатора вызывает перегруппировку [256].

Диэтоксифосфорилсульфенилхлорид присоединяется к 1,3-бутадиену
с образованием 1,2-аддукта в соответствии с правилом Марковникова
[257].

1-Хлор-1,3-бутадиен присоединяет пара-хлорбензолсульфенилхлорид
по незамещенной хлором двойной связи [253].

Реакция метил- и пара-хлорфенилсульфенилхлоридов с хлоропреном
хемо- и региоселективна. Атака происходит по более нуклеофильной
двойной связи С ( 3 ) — С (4) с образованием преимущественно аддукта
по правилу Марковникова (74-—94%) и 6—26% аддукта против этого
правила [255].

СН 2=С—СН—СН 2—С1
I

СН 2 =С—СН=СН 2

С1

RSCI Cl SR

СН2=С—CH-CH2-SR
I I
Cl Cl

Присоединение алкилсульфенилгалогенидов (хлоридов и бромидов)
к 1-триалкилсилил-1,3-алкадиенам протекает от отдаленной от атома
кремния двойной связи с получением продуктов согласно правилу Мар-
ковникова— 4,3-аддуктов [258].

Высокая селективность присоединения, по-видимому, объясняется по-
вышенным пространственным экранированием двойной связи у атома
кремния. Очень вероятно, что присоединение в 4,3-положении облегчает-
ся и повышенной стабильностью промежуточного эписульфониевого
Иона по отдаленной от триалкилсилильного заместителя двойной связи
по сравнению с аналогичным ионом по двойной связи С ( 1 ) — С ( 2 ) за
счет άπ — ρ,,-взаимодействия. Полученные 4,3-аддукты при нагревании
(перегонке) подвергаются аллильной перегруппировке с перемещением
галогена от третьего к первому атому углерода [258].

R 3 Si—CH^CH—CRi—CH 2 SR 2 ~ — * R 3Si—CH—CH=CRi—CH 2SR 2,

ί к
R = Me, Et; R ! = H; Me; R2 = Me, Et; X = C1.

При взаимодействии с фосфорилированными 1,3-алкадиенами суль-
фенилхлориды, подобно галогенам (см. выше) атакуют двойную связь
С ( 3 ) — С (4) 1,3-диеновой системы, после чего в зависимости от вида
углеводородного остатка сульфенилхлорида протекает пяти- или шести-
членная гетероциклизация. Нерегиоселективность этого взаимодействия
объясняется участием разных реакционных конформаций [259]. В слу-
чае алкилсульфенилхлоридов в реакции участвует цисоидная конформа-
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ция эфиров алкадиенфосфоновых кислот,
н ci

\ / С1
С=С R3 О / 4 R 4

/ \ / Ч /^\/
(RO)2P С -f R4SC1 — ν Ρ χ 4- RCI,

Λ II / \ _ / \з
ОС RO О | \ н •

/ \ R 1 R 2

R 1 R 2

R 4 = Me, изо-Рт.
Вследствие пространственных препятствий, оказываемых заместите-

лями, взаимодействие с арилсульфенилхлоридами протекает с участием
5-гранс-реакционной конформации и образованием пятичленных 2,5-ди-
гидро-1,2-оксафосфолов [259]

н С1

/ = \ Г °. _/C 1

C i l-SAr(RO)2P C = C

О R3 R2

Ar = Ph, ra-MePh.

Взаимодействие зфиров 2-хлор-2- (1 -циклогексенил) этенфосфоновой
кислоты с сульфенилхлоридами независимо от природы заместителя у
атома серы протекает с образованием производных гексагидробенз-2Н-
1,2-оксафосфорина [260]

С1
Η С1 о / g R l

С=С + R1SC1—>• Ρ > / χ +RC1,

(RO)2P (I I RO

R1 = Me, мво-Pr, Ph, n-MePh.

Получение преимущественно шестичленных бициклических Р-, О-со-
держащих гетероциклов независимо от вида углеводородного остатка
реагента можно объяснить, с одной стороны, стабильностью S-цис-кон-
формации исходных диенфосфонатов, и с другой — большей, по всей ве-
роятности, стабильностью интермедиата при образовании бицикличе-
ских соединений по сравнению со спиросоединениями при эвентуальной
пятичленной гетероциклизации.

Фенилселенилхлорид присоединяется к изопрену как в 1,2-, так и в
4,3-положения. При 0° С соотношение между указанными аддуктами
1 : 1, при 60° С 5 :2 [261].

Алкилселенилхлориды присоединяются к Si-содержащим 1,3-алка-
диенам также только по отдаленной от кремния двойной связи с фикса-
цией электрофильной частицы (RSe+) у четвертого атома углерода со-
пряженной системы (4,3-аддукты) [262].

В реакциях 1,3-алкадиенов с селенилхлоридами ЕОЗМОЖНО также об-
разование сольвоаддуктов [263] подобно тому, как это происходит при
галогенировании (см. выше). При взаимодействии PhSeCl с 1,3-бута-
диеном, изопреном и 2,3-диметил-1,3-бутадиеном в MeCN—ТГФ в при-
сутствии воды продуктами реакции являются гидроксилсодержащие се-
леноэфиры.

В случае изопрена в смеси преобладает продукт присоединения по
незамещенной метильной группой двойной связи. 1,4-Аддукты не обра-
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зуются. ν _ г

СН2=С—СН(ОН)—CH2SePh; ' "

Me
59%

(PhSeCH 2—C(OH)—СН=СН 2.

Me

21%

Аналогичная реакция, только с образованием сольвоаддуктов друга-
го типа, имеет место при взаимодействии 1,3-бутадиена и 2,3-диметил-
1,3-бутадиена с 2-селенилпиридинбромидом в МеОН и ацетонитриле в;
присутствии CF3SO3H [264]. Соотношение между 1,2- и 1,4-аддуктамш
в первом случае 67 : 33, во втором образуется только 1,4-аддукт.

IJ—SeBT
CH2=CR—CR=CH2.

 χ κ

МеОН

f MeCN f ^
L J-Se—CH2—CR—CR=CH2 > ( J - S e — C H a — C R — C H = C H 2 -

OMe NHCOMe

. ,,-• MeCN . ,,-.
L Jl—Se—CH2—CR=CR—СН2ОМе »- L ])—Se—CH 2 -CR=CR—CH 2 .

N / N ^ ι
MeCO— NH

R = Η или Me.

Поскольку 1,2-продукты способны легко изомеризоваться в 1,4-ад-
дукты, последние могут быть продуктами изомеризации первоначально-
образующихся 1,2-аддуктов.

Изучено также взаимодействие 1,3-алкадиенов с PhSeCl3 [265].
1,3-Бутадиен образует (2-хлор-3-бутенил)фенилселендихлорид, превра-
щающийся при удалении селенсодержащего заместителя (гидролизом) в.
хлоропрен. Изопрен дает смесь 1,2- и 4,3-аддуктов в отношении 1:1.

2. Реакции с кислородсодержащими сернистыми соединениями

Взаимодействие 1,3-алкадиенов с PhSOCl изучено только на примере:
изопрена [266, 267]. Реакция проходит преимущественно как замести-
тельное сульфоксидирование. Механизм ее строго не установлен.

•СН2=С—СН=СН2
PhSOCl

CH2SO—Ph
i

Μ θ —>- PhSO—CH2—C=CH—СН2С1

Me

Предполагается, что заместительное сульфоксидирование проходит
но сопряженному механизму через следующее переходное состояние:
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Реакции 1,3-алкадиенов с ароматическими сульфогалогенидами изу-
чены на многих примерах. Однако в большинстве случаев они протекают
в присутствии катализаторов, преимущественно галогенидов меди, по
ион-радикальному механизму (реакция Ашера-Вофси) [268, 269]. Это же
•относится и к другому методу проведения сульфогалогенирования — с
использованием реакции между диазосоединениями и SO2 [270].

Только в редких случаях сульфогалогенирование возможно в отсут-
ствие катализаторов по механизму электрофильного присоединения.
Так, 1,3-бутадиен, гранс-пиперилен, изопрен, 2,3-диметил-1,3-бутадиен
присоединяют арилсульфоиодиды в отсутствие катализаторов в 1,4-по-
ложении [271]. В случае пиперилена и изопрена регионаправленность
реакции отвечает механизму электрофильного присоединения

ArSOzI

CH 2 =CR—CH=CH—R *~ ArSO2—CH2—CR=CH—CHI—R,
R = Η, Me.

Количество второго возможного 1,4-аддукта зависит от метода проведе-
ния реакции, однако не превышает 17%.

Представляет значительный интерес, но мало использована в орга-
ническом синтезе, возможность прямого заместительного сульфирования
алкадиенов с помощью пиридинсульфотриоксида [272]. Во всех случаях
подвергается замещению водород у наиболее нуклеофильного атома
углерода, в случае изопрена у атома С(1).

C 5 H 5 N-SO,
СН 2 =С—СН=СН 2 >- HOSOa—CH=C—СН=СН2

I I
Me Me

Механизм этой реакции не исследован. Однако с большой долей ве-
роятности его можно считать сходным с механизмом электрофильного
замещения в ароматическом ряду. Авторы этих исследований предпола-
гают промежуточное образование комплексов алкадиенов с пиридин-
сульфотриоксидом 1 :2.

VI. ПРИСОЕДИНЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМ АТОМОМ АЗОТА

Присоединение соединений с электрофильным азотом к ненасыщен-
ным соединениям исследовано мало. Установлен механизм только неко-
торых из этих реакций, но даже и в этих случаях существует много не-
ясных моментов. Ряд данных свидетельствует об электрофильном харак-
тере атаки по двойной связи таких реагентов, как нитрозилхлорид

б+ β- β+ 6-

(N0—Cl), N2O3, N2O4, нитрилгалогенид (NO2 —Hal) и др. Не исклю-
чена, однако, и возможность присоединения этих реагентов через четы-
рехцентровое переходное состояние или по свободнорадикальному ме-
ханизму из-за их слабой поляризации [2, 273].

1. Присоединение окислов азота

1,3-Бутадиен присоединяет NOC1 в 1,2-положении в соответствии с
правилом Марковникова с последующим окислением нитрозогруппы в
нитрогруппу [274]. Скорее всего, эта реакция проходит через четырех-
центровое переходное состояние [5].

При взаимодействии с сопряженными диенами Ν^Ο3 дает динитро- и
нитронитрозоалкены. С 2,3-диметил-1,3-бутадиеном, например, образу-
ется 2,3-диметил-1,4-динитро-2-бутен и димер 2,3-диметил-4-нитро-1-нит-
розо-2-бутена [275, 276].
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1,3-Бутадиен [277, 278], 2,3-диметил-1,3-бутадиен [279], 2,3-ди-трег-
бутил-1,3-бутадиен [280] и 1,4-дифенил-1,3-бутадиен [281, 282] образу-
ют с N2O4 продукты 1,4-присоединения, а 2,3-дифенил-1,3-бутадиен1
[283] —смесь из 1,2- и 1,4-аддуктов.

Взаимодействие нитрилхлорида с 1,3-бутадиеном, изопреном и пипе-
риленом в метиленхлориде приводит к получению смеси продуктов 1,4-
присоединения и продуктов их изомеризации с перемещением связи С = С
к нитрогруппе [284, 285]. Подобная изомеризация ненасыщенных нит-
росоединений описана в литературе [286].

Присоединение нитрилиодида (N 2 O 4 +I 2 ) к 1,3-алкадиенам приводиг
к образованию только 1,4-аддуктов [287—289].

Имеются сообщения, что 1,3-бутадиен можно нитровать с помощью-
концентрированной азотной кислоты (290, 291]. Однако подробно эта.
реакция не изучалась, и не исключено, что она проходит с участием,
окислов азота по радикальному механизму.

Недавно изучена реакция 1,3-алкадиенов с нитроний-ацетатом:
(HNO 3+ (MeCO)2O) [292]. Последний присоединяется, например, к изо-
прену в 1,2- и 1,4-положении в отношении 3 : 7, причем 1,4-аддукт на 85%
образуется в транс-форме. В отличие от ацетата нитрония трифтораце-
тат (в трифторуксусном ангидриде с добавкой ΝΗ4ΝΟ3) присоединяется
к 1,3-алкадиенам в 1,2-положении в соответствии с правилом Марков-
никова [293].

Образующиеся в двух последних случаях аддукты легко элиминиру-
ют уксусную кислоту с образованием 1-нитро-1,3-алкадиенов.

Трифторборат нитрония использован для получения сольвоаддуктов;
[294, 295]. При проведении реакции в MeCN происходит нитроацетами-
дирование алкадиенов. Соотношения между 1,2- и 1,4-аддуктами следу-
ющие: 1,3-бутадиен 48/51, изопрен 39/50, 2,3-диметил- 1,3-бутадиен 35/35,.
пиперилен 26/64, 2,4-гексадиен 6/78.

-*- CH2NO2— CR—CR=CHR

CH2=CR—OR =CH—R
NO2-BF4 NH—COMe

MeCN

. CH2NO2—CR=CR—CHR—NHCOMe
R = H, Me.

При присоединении N2O4 к хлоропрену получаются 1,4- и 1,2-аддук-
ты, причем первый преобладает [296, 297]. Присоедияение NO2C1 приво-
дит к 1,4-аддукту и продукту его дальнейшей изомеризации (перемеще-
ние связи С=С к NO2-rpynne).

В литературе существует много сообщений о нитрировании полига-
логенпроизводных 1,3-алкадиенов. Так, например, нитрование 1,4-ди-
хлор-1,3-бутадиена с HNO3 при 0—70° С приводит к транс, грсшб-1,4-ди-
нитро-1,4-дихлор-1,3-бутадиену, а при взаимодействии с нитратом меди
при 20° С образуется и 1,4-динитро-1-хлор-1,3-бутадиен [298].

Присоединение N2O4 к полигалогенпроизводным 1,3-бутадиена про-
текает главным образом в 1,4-положении с получением смеси 1,4-дини-
тро-2-бутенов и нитритов 4-нитро-2-бутен-1-ола при нитрировании
1,1,4,4-тетрафтор- и перфтор-1,3-бутадиенов [299] и получением только
1,4-динитропродуктов при взаимодействии Ν2Ο4 с 1,2,3,4-тетрахлор- [89,
300] и 1,1,2,4,4-пентахлор-1,3-бутадиенами [301].

2. Реакции с ароматическими диазосоединениями

Особую область в химии 1,3-алкадиенов представляют реакции с со-
лями диазония. Последние широко используются в реакциях галоген-
арилирования 1,3-алкадиенов в присутствии солей меди, протекающих



по ион-радикальному механизму [302—305]. Такие реакции в некоторых
случаях идут и в отсутствие ионов меди, возможно, по электрофильному
механизму.

1,3-Алкадиены, подобно ароматическим соединениям, способны так-
же вступать в реакцию азосочетания с активными солями диазония. Ме-
ханизм азосочетания для этого случая не исследовался, однако можно
полагать, что он сходен с механизмом электрофильного азосочетания в
ароматическом ряду.

Рассматриваемая реакция была открыта в 1919 г. Мейером [306].
Терентьев предложил на ее основе метод определения 1,3-алкадиенов в
углеводородных смесях [307]. Более подробно она была изучена Арбу-
зовым и Рафиковым на примере 1,3-бутадиена и 2,4-гексадиена [308].
Выделены ярко окрашенные кристаллические азосоединения, способные
при восстановлении давать соответствующие пиразолины.

VII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенные в.этом обзоре данные дают возможность сделать неко-
торые общие заключения о закономерностях реакций электрофильного
присоединения к 1,3-алкадиенам.

Направление электрофильного присоединения к 1,3-алкадиенам опре-
деляется природой электрофила, структурой и конфигурацией 1,3-алка-
диена, природой растворителя, концентрацией реагентов и температурой.

Реакции «водородных» электрофилов, проходящие с образованием
карбениевых ионов, стабилизованных аллильным сопряжением, начина-
ются атакой по крайнему наиболее нуклеофильному атому сопряженной
системы и протекают в соответствии с правилом Марковникова. Исклю-
чение составляет присоединение НС1 к 2-метил-2,4-пентадиену: образу-
ется преимущественно третичный карбениевый ион, стабилизованный ги-
перконъюгацией.

Электрофильному присоединению галогенов способствует разбавле-
ние. Галоген обычно также атакует крайние атомы сопряженной систе-
мы, однако в зависимости от природы галогена это могут быть различ-
ные атомы. Атака хлором обычно соответствует распределению элект-
ронной плотности в системе, что, возможно, обусловливается образова-
нием карбениевого иона или ониевого, близкого к нему по распределе-
нию электронной плотности. Атака бромом и иодом может происходить
и не по наиболее нуклеофильному атому сопряженной системы, так как
связана с необходимостью образования ониевого цикла и, следователь-
но, зависит от стерических факторов.

Соотношение между 1,2- и 1,4-присоединением определяется в пер-
вую очередь структурой интермедиата: чем ближе он по строению к кар-
бениевому иону, тем более вероятно 1,4-присоединение. Сульфенилхло-
риды, образующие устойчивые эписульфониевые ионы, присоединяются
почти исключительно в 1,2-положении, несмотря на то, что такие аддук-
ты уже при комнатной температуре способны перегруппировываться в
термодинамически более устойчивые 1,4-аддукты.

Растворители оказывают влияние на региоселективность присоеди-
нения либо благодаря их большей или меньшей полярности, либо они
участвуют в построении интермедиата.

В реакциях 1,3-алкадиенов с фтором и хлором наряду с присоеди-
нением часто имеет место заместительное галогенирование.

1,3-Алкадиены, подобно ароматическим соединениям, способны всту-
пать в реакции электрофильного замещения с солями нитрония, диазо-
ния, с пиридин-сульфотриоксидом.

В реакциях 1,3-алкадиенов с галогенами и соединениями, содержа-
щими злектрофильные атомы серы и азота, возможно образование соль-
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йоаддуктов, причем в качестве нуклеофилов на второй стадии электро-
фильного присоединения могут реагировать гидроксилсодержащие со-
единения (вода, спирты, карбоновые кислоты, перекись водорода), а так-
же нитрилы и амиды кислот.

Особый интерес представчяют реакции электрофильного присоедине-
ния 1,3-алкадиенфосфонатов, приводящие к гетероциклическим соедине-
ниям благодаря участию в реакциях на второй стадии внутреннего ну-
клеофильного центра.

Все эти особенности 1,3-алкадиенов и их производных широко ис-
пользуются в органическом синтезе, однако имеющиеся здесь возмож-
ности далеко не исчерпаны.
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