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химия
Академик А. Н. НЕСМЕЯНОВ и И. Ф. ЛУЦЕНКО

О РЕАКЦИЯХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДНЫХ 
ОКСОСОЕДИНЕНИЙ И ЯВЛЕНИИ ТАУТОМЕРИИ

Хлормеркурацетальдегид и хлормеркурацетон, полученные нами по 
реакциям 1 и 2 (х):

CH2 = CHOR+Hg(OCOCH3)2+H3O-*
-> CH3COOHgCH2CHO+CH3COOH+ROH,

CH3COOHgCH2CHO+KCl-»ClHgCH2CHO+CH3COOK, (1)
СН2 = С (СН3) OC4H9+Hg (ОСОСН3)2+Н2О ->

-> CH3COOHgCH2COCH3 4-СН3СООН+С4Н9ОН,
CH3COOHgCH2COCH3 + KCl^ClHgCH2COCH3+CH3COOK (2)

(R — этил, n-бутил, изоамил, винил), содержат ртутный атом, связан
ный с а-углеродным атомом оксосоединения. Это доказывает как вос
становление изопропилатом алюминия хлормеркурацетальдегида в 
этанолмеркурхлорид, так и бромирование обоих ртутных соединений, 
превращающее их в бромацетальдегид и бромацетон. Энольные струк
туры типа ClHgCH = CHOH или ClHgCH = C (ОН) СН3, и сами по себе 
мало вероятные, исключены, так как вещества дают отрицательную про
бу Церевитинова — Чугаева на активный водород; энолятные структу
ры CH2 = CHOHgClH СН2=С (CH3)OHgCl исключаются, хотя бы и как 
равновесные, как на основании неосаждения окиси ртути водными 
растворами обоих ртутных соединений при действии щелочи, так и 
на основании устойчивости водного раствора хлормеркурацетона к 
холодному водному раствору перманганата. В соответствии с С-метал- 
лической оксоструктурой обоих соединений они гладко реагируют уже 
на холоду с трифенилхлорметаном, образуя соответственно трифенил- 
метилацетальдегид * и трифенилметилацетон. Нужно отметить, что оба 
соединения содержат чрезвычайно лабильно связанную ртуть (что уже 
■отмечено Харашем для гомологов хлормеркурацетона (2)), которая 
осаждается сероводородом. Соединения тотчас гидролизуются водным 
раствором йодистого калия, тиосульфата натрия и тому подобных 
реагентов, способных связывать ртуть в комплексное соединение

ClHgCH2CHO4-4KJ+H2O^K2HgJ4+CH3CHO+KCl 4-КОН.
С фенилгидразином, гидразином, гидроксиламином, семикарбазидом 

выделяется металлическая ртуть.
Интересный результат дает ацилирование обоих ртутных продук

тов. С хлористым ацетилом оба они уже на холоду в ксилоле превра
щаются в соответствующие энолацетаты, с хлористым бензоилом — в 
энолбензоаты CH2 = CHOCOR и СН2 = С(СН3) OCOR по схеме

ClHgCHLCHO4-RCOCl->CH2 = CHOCOR4-HgCE.

* По опытам Э. Г. Переваловой.
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Бромистый фенилмагний с обоими веществами дает количественно 
фенилмеркурхлорид, вероятно, по уравнениям типа

ClHgCH2CHO+CeH5MgBr^C6H5HgCl+CH2 = ^
подобно тому как это показано одним из нас и К. А. Печерской Р) на ое- 
акции гриньярова реактива с хлормеркурацетофеноном. Известно что 
такого рода ацилирования с получением энолацетатов для самих ок
сосоединении совершаются лишь в значительно более жестких усло
виях—при высокой температуре посредством уксусного ангидрида в 
присутствии крепкой серной кислоты (5) или кетеном или проходя? 
лишь с легко энолизирующимися соединениями (7). Столь ярко выпа
женная двойственная реакционная способность С-хлормеркур-оксо- 
соеди нении внешне похожа на кетоэнольную таутомерию, но по 
существу является чем-то совсем иным, так как энольная форма или 
энолятная форма, как выше показано, в данных реакциях исключена 
Причину этой двойственности следует сопоставить с двойственностью 
поведения квазикомплексных соединений, подробно изученных одним 
из нас, Р. X. Фрейдлиной и А. Е. Борисовым. Во всех случаях дело 
сводйіся к явлению того же порядка, что и гиперконъюгация (4), —

ИНд СН-СН-С1 пнд Ан^-СН^н С1Нд4^-СнД

явлению, которое, как нам кажется, лучше обозначать как ст-конъю- 
іацйю или ст-сопряжение. Однако в наших случаях эффект выражен 
значительно ярче, чем в случае гиперконъюгации Н — С-связи до 
-™ЩеГ° Вр€ТНИ только и изученной. Эффект во всех случаях 
приводит к приближению атома ртути к ионному состоянию; в первом 
I втором примерах к приближению к ионному состоянию С1 и ОН а 

В третьем-К приближению карбонильной группы к состоянию эно- 

лятногоиона >С = О-^С-О'. Если в двух первых примерах 
сопряжение двух с-связей ведет к обособлению внутри молекулы 
„федерализованнои“ части СН = СН в первом и СН2 = СН2 —во вто
ром случае и определяет квазикомплексные свойства, то’ в нашем 
случае хлормеркурацетальдегида и хлормеркурацетона сопряжена ст- и 
-связь, и квазикомплексных свойств поэтому нет. Такое сопряжений 
ведет зато к иному интересному следствию. На кислородном Ратоме в 
еще большей степени, чем это нормально свойственно карбонильной 

электРо«ное облако, и именно кислородный 
атом становится центром атаки электрофильной ацильной группы.

легко видеть, что обсуждаемые реакции сходно противоположны с многочисленными хорошо известными реакциями ацилирования (и до- 
натРиевых’ магниевых (и подобных металлических) произ

водных энольных форм оксосоединений. В наших примерах С-метал- 
^^K0Q производное оксосоединения подвергается О-ацилированию 
(хотя мы приводим также и случай С-алкилирования). В многочислен- 
ых примерах реакций натриевых и магниевых энолятов О-металличе- ское производное оксосоединения (энольной формы, разум^яН^- 

терпевает С-ацилирование (или алкилирование) (хотя, конечно, известно 
и О-ацилирование натриевых энолятов). В обоих случаях следует допу
стить прямо противоположный гиперконъюгационный эффект сосре- 
™ Z14"" MeKTP°™oe О в первом и на С во втором
'—•/Г у 1Щ I CZ- А

МО по
Наши данные по О-ацилированию заведомых С-металлических 

производных делают, как нам кажется, совершенно излишним са 
себе мало вероятное предположение Хюккеля (9) о таутомерном равно-
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весииС—Na-иО— Na-форм натриевых производных оксоформ как о 
причине их С-алкилирований (соотв. ацилирований). Обычно прини
маемое в настоящее время объяснение Арндта (10) С-ацилировании 
натриевых (и иных) металлических 
производных оксосоединений сводится 
к предположению об их реакции в 
форме мезомерного иона (б).

Развитый здесь наш новый взгляд 
не противоречит этой гипотезе, но сво
дит ее к частному крайнему случаю. 
Необходимости в предварительной 
диссоциации металла нет. Достаточен
эффект гиперконъюгации связей Na — О и С=С. Подтверждением 
возможности такого механизма ацилирования и алкилирования может 

служить то обстоятельство, что 
для заведомо построенного по 
О-типу (так как оно клешне
образно) и неионизирующегося 
медного производного ацетоук
сусного эфира, наряду с реак
циями О-ацилирования, известны 

и реакции С-ацилирования (и).
Столь же убедительно сопоставление следующих аналогичных ре

акций, из которых для данной и многочисленных других о-р-замещений 
в феноляте натрия обычно предполагается реакция мезомерного фе
нолятного иона — предположение, несостоятельное для „аномальных" 
реакций бензилмагнийхлорида, где ионизация С—Mg-связи, очевидно, 
отсутствует и где объяснение должно неизбежно сводиться к гипер- 
конъюгационному воздействию Mg — С-связи на ароматическое ядро 
(13) (б).

Механизм конденсации Кляйзен — Гейтера в соответствии [с этой 
точкой зрения должен быть изображен так:

Отличие предполагаемого механизма от механизма, предложенного 
Арндтом (10) и затем Хаузером (14), опять состоит в том, что наш механизм 
не требует обязательного предварительного отделения натрия в виде иона 
и реакции мезомерного аниона. Развиваемая здесь новая точка зрения 
способна естественно объяснить давно известную разницу в алкилирова
нии серебряных и натриевых производных оксо-энольных, лактим-лак
тамных и тому подобных систем. Na — О-связь, конечно, более близ-
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средоточивает электрон- 
г ное облако на третьем

। ,атоме „таутомерной три-
СтО~Аа ады“. В итоге натриевые 
। производные алкилируют

ся по третьему атому три-
э д ы і углероду — в крто- 

системах, а серебряные - по первому, в результате нормального обмена.
0 —Na производных оксосоединений, так же как в 

с учае с ng их производных, имеют место не явления таутомеоии 
то, что мы назвали бы переносом реакционного центра молекулы 

по системе гиперконъюгированных (т. е. по системе сопряженных а 
и а или а и л) связей или конъюгированных связей. Близко родствен- 

Переноса реакционного центра особенно хорошо изве
стны в ароматических системах, например, сюда относятся явления 

Упа™ замещения в ароматическом ряду, в частности столь близ- 
е к реакциям натриевых энолятов замещения в о- и «-положении 

?лютшняИя?ерН0ЛЯТа натрия’ В слУчае резорцина и особенно флоро- 
™™на явление так Резко выражено благодаря согласной ориентации 
что принимается за случай кетоэнольной таутомерии.

Нет никакого сомнения в том, что многие явления двойственной 
реакционной способности веществ, которые в силу исторически сло
жившейся привычки рассматриваются как явления таутомерии должны 
выть резко отграничены от последней и должны рассматривав 
явления переноса реакционного центра молекулы^ в силу резонанса 
(и его частных случаев--конъюгации и гиперконъюгации). Под тау
томерией следует понимать, в соответствии с точкой зрения А. М. Бутле
рова ( ), только явления изомерного равновесия.

Московский государственный университет
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