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Реакции присоединения у непредельных соединений могут итти, 
как известно, по цис- или по транс-схеме, что приводит к возможности 
образования соответствующих стереоизомеров. Вопрос о причинах, 
которые определяют течение реакции в одном или в другом направлении, 
до сих пор еще не разрешен. Известны только некоторые эмпи
рические правила (х) и неудовлетворительные или недостаточные 
гипотезы (2).

Мы вводим в этой статье предположение, что пространственное 
направление присоединения определяется условиями образования пере
ходного комплекса в момент реакции. Руководясь этим постулатом, 
мы исследовали реакцию присоединения на случай соединения диме
тилового эфира ацетилендикарбоновой кислоты и бромистого водорода.

Предварительно было установлено, что броммалеиновый и бром
фумаровый эфиры устойчивы и не переходят один в другой при 
действии НВг. Бромистый водород с бромфумаровым эфиром реагирует 
трудно, а к броммалеиновому эфиру присоединяется, но не очень 
быстро, образуя мезо-дибромянтарный эфир. Мы рассматриваем оба 
изомерные эфира как непосредственные продукты реакции присоеди
нения Дибромянтарный эфир считаем вторичным продуктом, образо
вавшимся из цис-изомера, и при составлении баланса первичных 
продуктов реакции причисляем дибромид к цис-изомеру. Результаты 
нескольких препаративных опытов по присоединению бромистого 
водорода собраны в табл. 1, из которой видно, что направление реакции 
присоединения зависит от природы растворителя и от присутствия 
некоторых добавок.

В ледяной уксусной кислоте, в гексане, в нитрометане и без 
растворителя реакция дает броммалеиновый и бромфумаровый эфиры 
приблизительно поровну. В бензоле получается больше 90/0 транс 
изомера. Концентрация и температура во время реакции не имеют, 
по нашим наблюдениям, существенного значения для стерео-направле
ния реакции. Добавка перекисей и антиоксидантов не. дает заметного 
эффекта. При добавке бромистого лития или бромной ртути направление 
реакции значительно сдвигается в сторону транс-продукта. К этим 
препаративным данным мы присоединили кинетические измерения, 
важнейшие результаты которых представлены кривыми рис. 1. Можно 
видеть, что реакция в бензоле идет быстрее, чем в уксусной кислоте, 
а в гексане значительно быстрее, чем в бензоле.

При расчислении опытных значений оказывается, что скорость 
реакции присоединения подчиняется уравнению третьего порядка.

_ = М [НВг]2, (О

где д _концентрация ацетилендикарбонового эфира.
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Уравнение (1) относится, очевидно, и к реакциям цис- и транс
присоединения в отдельности, потому что только в этом случае 
возможен третий порядок в суммарной реакции. Значения константы £ 
равны: для раствора в ледяной уксусной кзслоте 0,21 (при 20°), 
в бензоле 1,86 (при 20°), в гексане 5200 (при 0°) (единицы 
г-мол /л/ мин.).

В присутствии бромистого лития скорость реакции возрастает 
(рис. 1), а концентрация бромистого водорода появляется в кинети
ческом уравнении в первой степени. Кинетические данные хорошо 
описываются уравнением

-^-] = ^[НВг][Вг-], (2)

Таблица 1

Взято в реакцию Найдено в % теории Соотношение

Растворитель Добавка
дибро
мид

сумма 
броми- транс- 

%
цис- 

%
А транс- ЦИС-

название Г название г ДОВ

7,1 — — _ _ 18 39 29 14 82 47 537,1 бензол 20 — — 11,4 50,4 4,5 54,9 91.8 8,2
427,1 гексан 40 — — 44 22 16 __ 38 5811,0 » 150 — — 18,2 44,9 19,7 10,6 75,2 60 4014,2

7,1

76 перекись 
ацетила

0,6 22,5 26,6 19,3 16,2 62,1 43 57
нитро
метан

15 — — 38 20,7 20 78,7 48 52
14,2 лед. ук- 18 перекись 0,6 — 31 8 23 62 50 50

14,2

сусная 
кислота

ацетила

то же 18 дифенил- 0,5 7,7 35 33,6 5 73,6 48 52
14,2

амин
» 18 гидрохи- 0,5 2 38,5 32,7 — 71,2 54 46

7,1
нон

£ 6 уксусный 
ангидрид

10 12,3 29,4 31,8 — 61,2 48 52
7,1 15 LiBr 4,4 2.8 55,8 9 __ 64,8 86,1 13,9

2412,2 » 18 HgBr2 3 — 60 7 12 79' 76

* А—диметиловый эфир ацетилендикарбоновой кислоты.

где k —0,91 (при 20°). Перекиси и антиоксиданты не влияют на 
скорость реакции, как не влияют и на относительный выход стереоизо- . 
мерных продуктов присоединения (см. выше). Отсюда исключается 
возможность перекисного механизма в исследуемой реакции. Некоторые 
добавки производят значительное действие. Уксусный ангидрид сильно 
замедляет реакцию, вода в большой концентрации замедляет реакцию 
в малой — ускоряет (рис. 1).

Результаты наших опытов можно истолковать следующим образом.
1еакция присоединения идет в две стадии. Сначала образуется ком
плексное соединение^* между непредельным эфиром и НВг. В следующей 
стадии образовавшийся комплекс реагирует с другой молекулой НВг 
или с бромид-ионом. Первая стадия реакции определяет концентрацию

пяг ’ ™РуКТура ЭТ0Г0 комплекса в настоящее время дискуссионна (3). Мы склонны 
рассматривать его как тс-комплекс.
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комплекса в растворе, от второй (более медленной) зависит порядок 
и суммарная скорость реакции. Электрические заряды в первоначальном 
комплексе распределяются в присутствии бромид-иона приблизительно 
так, как представлено формулой 1 схемы (1). Отрицательные группы, 
например, бромид-ион, естественно будут стремиться подойти к поло
жительному атому углерода в зоне, наиболее удаленной от Вг8~, т. е. 
в положении транс:

Рис. 1. Скорость присоединения НВг. В опытах 
1—5 растворитель — безводная уксусная кислота, 
в опыте б—бензол, 7 — гексан. Добавки: 1 — 
уксусный ангидрид (0,5 М), 2— Н2О (2 М),4 — Н2О 
(0,1 М), 5—LiBr (0,16 М), 3, 6 и 7—без до

бавок. Температура: опыты 1—6 20°, 7 0°

Молекула НВг может реагировать с комплексом I подобно Вг~, 
но, очевидно, менее энергично, потому что образованию активного 
комплекса противодействует электросродство ее протона.

С другой стороны, в виду того что у молекулы НВг (или у ее 
сольвата) имеется • положительный центр, для НВг открывается 
возможность подойти к комплексу I со стороны его отрицательного 
конца, и тогда присоединение пройдет по цис-направлению:

I 8 + 
ro»cc^cco2r

н
ЧВгг- + НВг

ro2c co2r
—» ВгН + \ = CZ

н/ ХВг
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Предлагаемая гипотеза может объяснить различные явления наб™ 
Влияние"1 п Р^^ НВГ К адетилендикарбоновому эфиру.

с ИУ еппеЛР Р°ДЫ растворителей и добавок связано, надо думать 
прочная м с НВг' Более наи менее

„аЯ связь молекул НВг и растворителя ведет к уменьшению 
концентрации комплекса I. Полярные свойства образовавшегося соль 
стадии°ГУТ’ На°б°Р°Т’ бЫТЬ ПРИЧИНОЙ Ускорения Реакции во второй

Приведенные соображения имеют, мы думаем, общее значение 
и могут быть приложены к другим реакциям присоединения (а по

Общего переходного комплекса и к реакциям отщепления) ным теХТ^Т^™* НаШа СХеМа близка к современнымэле^ 
ным теориям (). Схема цис-присоединения отвечает представлениям 
о кольчатых переходных комплексах (®). швечает представлениям 
кислоты" Эфир ацетилендикарбоновой
о™ I получен из ацетилендикарбоновой кислоты Р) путем 
Т <и J'X™пме™л°вым спиртом в присутствии конц. серной кислоты (7) 
Т кип. 84 при 10 мм; 1,4369. Броммалеиновый эфир был приго- 
ZTmm и метанола С); т. кип. 103-103,5°
при « мм, nD- 1,4861. Бромфумаровыи эфир выделялся из продуктов 
ПпИи 2ШеНИЯ бРомистого водорода к ацетилендикарбоновому эфиру

’ "л-МЭЗо. Мезо-дибромянтарный 
63° й выДеленньш из продуктов реакции, идентифицирован по т пл 63 (9) и по аналитическим данным. нириван но т. пл.

Растворы ацетилендикарбонового эфира обрабатывались бромистым 
™ыТоеХХДПо пТкпЛЬН0 эвакУированной колбе при разных темпера- 
лось водой и ПОГ?? °*°нчании реакции содержимое колбы обрабатыва-

Подбельшткш

бр^ма находилось путем аналитического определения содержания 

кинетических опытах смешивались растворы НВг и ацетиленди

Фоль^У
октилового спипта микробюреток В присутствии
октилового спирта ( ). Когда реакция велась в бензо льном пярткапр 
бромистый водород определился щелочным титроваикем Р Р ’
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