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ВОДОРОДНАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА В ФЕНОЛАХ

Среди реакций'ароматических соединений известно большое число 
перегруппировок, которые могут быть изображены следующей общей 
схемой:

где х = О или NH и у = ОН, NO2, CHS, SO3H, аллил и др.
Механизмы этих перегруппировок ни в одном случае не выяснены 

однозначно, а большей частью и вовсе не исследовались. В настоя
щей работе изучен один из простейших примеров таких перегруппи
ровок, когда х = О и у = Н. Так как в этом случае формы I, II и III 
неразличимы, то был применен изотопный метод, с помощью кото
рого была обнаружена миграция водорода в чистом нерастворенном 
феноле из гидроксила в о- и p-положения ядра.

Фенол с известным содержанием дейтерия в гидроксиле и в ядре 
получался путем обмена обыкновенного фенола с тяжелой водой 
на холоде, в отсутствие катализатора, и последующего отделения фе
нола от воды. В этих условиях происходит очень быстрый обмен 
водорода на дейтерий в гидроксиле фенола и лишь очень медленный 
и в незначительной степени — в ядре последнего (*-3). При его нагре
вании в запаянной трубке при 200° наблюдалась обратимая пере
группировка:

заканчивающаяся раньше, чем за 50 час., равновесным состоянием, 
при котором дейтерий одинаково распределяется между гидроксилом 
и тремя о- и ^-положениями в ядре. Отсутствие существенного обмена 
в ти-положениях достоверно было установлено в более ранних рабо
тах для растворенного фенола (4) и подтверждается приводимыми 
ниже данными для чистого фенола. Типичный ряд опытов приведен 
в табл. 1.

Общее содержание дейтерия в феноле находилось измерением 
плотности воды, полученной от сожжения фенола над окисью меди. 
Для определения содержания дейтерия в ядре анализ повторялся 
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с другой пробой, из гидроксила которой дейтерий удалялся повтор
ным встряхиванием с холодной водой и последующим отделением 
фенола. Разность обоих результатов анализа давала содержание дей
терия в гидроксиле фенола. Последняя величина проверялась также 
измерением плотности воды, которой обрабатывалась вторая проба. 
Результаты анализов в табл. 1 даны в единицах у приращения плот
ности воды от сожжения (100 у приблизительно равны 0,11 °/0 D) и 
точны до ±10 у. Небольшое "Содержание дейтерия в ядре исходного, 
фенола объясняется медленным (в отсутствие катализатора) обменом 
с тяжелой водой.

Таблица! Таблица 2
Водородная перегруппи- Обмен Н D между тяжелым.
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После того как факт водородной перегруппировки в чистом не- 
растворенном феноле * был установлен, мы перешли к выяснению, 
вопроса, происходит ли он внутримолекулярным путем или путем 
взаимодействия двух молекул фенола. В первом случае перегруппи
ровка не должна сопровождаться изотопным обменом между простым 
и тяжелым фенолом в ядре, а во втором — такой обмен должен иметь 
место. Так как обыкновенный и тяжелый фенол в их смеси неразли
чимы, то для выбора между обоими путями был изучен обмен водо
рода на дейтерий между тяжелым фенолом и обыкновенным анизолом. 
Замена гидроксильной группы на метоксильную не должна вызывать 
сомнений, так как при такой замене понижение плотности электрон
ных зарядов в о- и p-положениях ядра может лишь затруднить обмен 
с фенолом!.

При нагревании в запаянной трубке смесей фенола, содержащего 
дейтерий в гидроксиле, с простым анизолом при 200° дейтерий мигри
ровал в ядро фенола и одновременно обменивался с водородными 
атомами ядра анизола, как видно из примеров табл. 2, в которой 
указаны содержания дейтерия в о- и /^-положениях ядер в процентах 
от того равновесного содержания, которое отвечает равномерному 
его распределению между всеми о- и p-положениями ядер фенола и 
анизола и гидроксилом первого (чему отвечали бы 870 у избыточной 
плотности воды от сожжения для каждого из этих семи положений). 
Тот же результат был получен при замене анизола фенетолом.

Из этих данных видно, что водородной перегруппировке в феноле 
сопутствует изотопный обмен между фенолом и анизолом или фене

* Обмен в ядре фенола с донорами дейтерия (например HDO) в присутствии 
щелочей и кислот в качестве катализаторов был ранее известен, но он протекает 
по ионизационному механизму, совершенно иному, чем механизм водородной пере
группировки в чистом феноле (’~3)- Это замечание относится и к наблюденному 
Оказаки (5) переходу дейтерия из аминогруппы в ядро нерастворенных хлористоводо
родных анилина и ^-толуидина.
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толом и- что скррости обоих процессов соизмеримы. Можно, таким 
образом, считать установленным, что водородная перегруппировка 
в феноле идет по бимолекулярному механизму путем взаимодействия 
двух молекул фенола. Для этой перегруппировки, равно как и для 
изотопного обмена, наиболее вероятна и удовлетворяет всем опытным 
данным схема электрофильного замещения ИнгольдаД1):

,D, OR
OR __ + \ /\

; : ->+нП - -Аўп -
(I)

__  OR 
— \он —

и аналогично для замещения водорода дейтерием в //-положении, 
где R = H, СН3 или С2Н5.

Как видно из табл. 2, вначале дейтерий быстрее переходит из 
молекул Cf,H6OD в ядра фенола, чем в ядра анизола. При приближе
нии к равновесию это различие в скоростях уменьшается. Схема (I) 
легко это объясняет тем, что замена группы ОН на ОСН3 повышает 
электронную плотность в о- и //-положениях, что затрудняет обмен.

Появление дейтерия в анизоле или фенетоле можно было бы, 
■однако, приписать и следующему механизму обмена группы СН3 
или С2Н5 на водород между двумя молекулами без перехода дейте
рия от одной из них к другой:

_D __ _ р __
d/ ^>OD + СН3о/ \ \oCH3 + DO<^ \ (II)

D D

Эта схема из-за подвижности водорода в ядре дает тот же резуль
тат, как и схема (I).

Несостоятельность такого предположения была доказана тем, что 
при нагревании в течение 20 и 100 час. при 200° анизола с 3, 5-дидей
терофенолом дейтерий не обнаруживается в анизоле. В «/-положениях 
дейтерий отличается большой стабильностью и поэтому не может 
переходить в другую молекулу фенола или анизола, так как по 
схеме (I) донором дейтерия служит фенол с дейтерием в гидроксиле, 
куда он не переходит из m-положений. По схеме (И) обмен с 3,5-ди
дейтерофенолом должен был бы итти столь же легко, как и с 2, 4, 
6-тридейтерофенолом.

Не описанный раньше 3, 5-дидейтерофенол, благодаря высокой 
стабильности дейтерия в /«-положениях ядра фенола, может служить 
ценным индикатором при изучении механизмов реакций. Он был 
получен следующим путем:

D
+ DaO /----- ч

■NH2------->O2N/ /ND2->O2N
D

причем элиминирование аминогруппы производилось путем диазотиро- 
рания по Годжсону и Тернеру (6), дейтерирование ^-нитроанилина — 
путем нагревания его тяжелой водой при 170° в течение 16 час. 
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и восстановление нитрогруппы — путем обработки соляной кислотой 
с железными стружками. 3, 5-положения дейтерия были доказаны 
бромированием, после которого вода от сожжения имела ту же 
плотность, как и до бромирования.

Более подробное сообщение об этой работе, также об изучении 
кинетики водородной перегруппировки в фенолах будет сделано в 
другом месте.
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