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ХИМИЯ

Академик А. Н. НЕСМЕЯНОВ, О. А- РЕУТОВ и С. С. ПОДДУБНАЯ

К ВОПРОСУ О СТЕРЕОХИМИИ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ 
У ТЕТРАЭДРИЧЕСКОГО УГЛЕРОДА

Широко исследованы кинетика и стереохимия нуклеофильного 
замещения у предельного углеродного атома (см., например, (т)). 
Теория механизма этих реакций Ингольда и Хьюгса (2) сводит нуклео­
фильные замещения к бимолекулярному типу (5дг2), текущему с валь- 
деновским обращением, и мономолекулярному типу (Sjvl), якобы про­
ходящему через предварительную диссоциацию на ионы и сопровож­
дающемуся частичной или полной рацемизацией (в случае замещения 
у асимметрического углерода). В эту теорию, базирующуюся на одно­
стороннем экспериментальном материале, как показывают эксперимен­
тальные исследования Свэна (3), необходимо внести коренные поправки.

Что касается электрофильных замещений, то известны многочислен­
ные работы по кинетике электрофильных замещений в ароматическом 
ряду. В этом ряду невозможно, очевидно, обычными методами просле­
дить стереохимию явления. Электрофильное замещение у олефинового 
углерода, как показали работы одного из нас и А. Е. Борисова (*), 
протекают без обращения (цис-транс) конфигурации. По поводу 
электрофильных замещений у тетраэдрического углерода ни с кине­
тической стороны, ни со стереохимической практически ничего не 
известно.

Цель настоящего исследования заключалась в выяснении стерео­
химической стороны электрофильного замещения у тетраэдрического 
углеродного атома. В качестве одного из примеров такого рода заме­
щения мы избрали реакцию типа

R2Hg + HgX2 2RHgX.

Вряд ли можно сомневаться в том, что реакции этого типа, где 
в качестве реагентов может участвовать как галоидная ртуть, так и 
сильно электролитически диссоциирующие соли ртути (s), представ­
ляют собой реакции электрофильного замещения. В качестве второго 
примера такого рода замещения была избрана реакция типа

R - HgX + R - HgX -> R - Hg - R + HgX2, 

протекающая под действием аммиака и, без сомнения, представляю­
щая собой гетеролитическую реакцию электрофильного замещения.

Объекты исследования — два диастереомера Z-ментилового эфира 
а-броммеркурфенилуксусной кислоты и два диастереомера /-ментило­
вого эфира а-меркур-бис-фенилуксусной кислоты — мы получили сле­
дующим путем.
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Оба диастереомера /-ментилового эфира а-бромфенилуксусной 
кислоты — твердый (т. пл. 78—79°, [а]о + 9,4°) и жидкий ([а]о— 98,5°)*,  
реагируя с металлической ртутью по методике, разработанной одним 
из нас и М. А. Беспрозванным (6), образуют одну и ту же смесь двух 
диастереомеров /-ментилового эфира а-броммеркурфенилуксусной кис­
лоты (выход 30—36%), с углом вращения от —71 до —76° в серии 
опытов. Такая равномолекулярная смесь обоих диастереомеров была 
раскристаллизована из большого количества метилового спирта. Окон­
чательные константы обоих диастереомеров таковы: I — т. пл. 162—163°, 
Но-96,5°; II —т. пл. 152—154°, [а]^-49,3°.

* Наши данные совпали с литературными (’) для твердого изомера. Второй изомер, 
который нам не удалось получить твердым, по литературным данным имеет т. пл. 
40—41° и [а]о —139,8°. Возможная неполная чистота этого вещества от своего диасте­
реомера при нашем способе работы, как это легко видеть, не может иметь значения 
для наших выводов.

** По этому поводу имеются противоречивые мнения. Уэллис и Адамс (8), Браун, 
Хараш и Чао (’) считают, что свободный радикал имеет плоскую конфигурацию, кроме 
тех случаев, когда радикальные свойства принадлежат углероду, лежащему в осно­
вании моста бициклической системы (18). Дрикос и Карагунис считают, напротив, что 
нечетный электрон свободного радикала способен закреплять конфигурацию (п). 
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Для равномолекулярной смеси [а]о —72,9°—величина, практически 
совпадающая с найденной для продукта взаимодействия ртути с обоими 
диастереомерами /-ментилового эфира а-бромфенилуксусной кислоты.

Как показано в работе одного из нас с М. А. Беспрозванным (6), 
реакции органических галогенидов с металлической ртутью ускоряются 
при облучении ультрафиолетовым светом и при добавлении переки­
сей; они, без сомнения, представляют собой гомолитические процессы. 
Рацемизация у асимметрического углерода а-бромфенилуксусного 
эфира, найденная в настоящем исследовании, вяжется с этим представ­
лением. Весь процесс можно изобразить так:

/ 6 5V"" + -нд- - - - - - - - - - с—соос,0н19+ Ндвг
нх ^соос(Он19 н (Д)

С6Н5 С6Н5х /СООС^Н^
2 Д-С00СюН(9 + -Нд- - - - - - - - - с (Б) 

н/-- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - Нд-

С6Н5 C00C<qH|9 ''ДбН5 С6Н5х z COOCfoHjg СбН5 н
3 V + Br;^C-H—- А + >с

Н нд- 7 СООС10Н19 Н НдВг СООС10Н1Э
и т.д.

На стадии А происходит выплощение свободного радикала, что 
и ведет к получению равномолекулярной смеси диастереомеров, 
рацемизованных относительно а-углеродного атома **.

Симметризация а-броммеркуркарбоновых эфиров

С6Н6-СН-СООС10Н19 
I

2 С6Н6 - СН - СООС10Н19 -» Hg + HgBr2

HgBr С6Н5 — СН — соос10н19



достигается действием тока аммиака в хлороформенном растворе. 
Каждый из диастереомеров дает свой единственный продукт симме­
тризации: из броммеркурэфира с т. пл. 161 — 162° и [«]« —95° получен 
меркур-бис-эфир ст. пл. 119—122° и [а]Ь8—21,4°; из броммеркурэфира 
с т. пл. 152—154° и [а]о —49,3° получен меркур-бис-эфир с т. пл. 118— 
120° и [а]д —7,7°. ’

Результат этот можно правдоподобно объяснить только предположив, 
что при симметризации в продукте реакции сохраняется конфигурация 
углерода обоих участвующих в процессе молекул броммеркурэфира.

СвН»—С-СООСИНВ + с6н5-с-соос10н„ 
/нд>^^ нд/-8гЛ 
\ -NH3

Н
^5“I “С00С)0Н(9

— Нд

^э^оООС_С-С6Н5
н

Таким образом, данный случай электрофильного замещения про­
текает с сохранением конфигурации у углерода.

При воздействии бромной ртути в кипящем ацетоновом растворе 
на каждый из диастереомеров меркур-бис-эфира получается одна и 
та же равномолекулярная смесь диастереомеров а-броммеркурэфира 
с [а]д —72,5°.

В глухих опытах показано, что кипячение ацетонового раствора 
а-броммеркурэфира не приводит к рацемизации. Кипячение ацетоно­
вого раствора а-броммеркурэфира с бромной ртутью медленно раце- 
мизует конфигурацию у а-углеродного атома. Этот процесс идет много 
медленнее, чем взаимодействие бромной ртути с меркур-бис-эфиром 
в тех же условиях. Наконец, кипячение ацетонового раствора бром­
ной ртути с тем или другим меркур-бис-эфиром в присутствии бром­
меркурэфира ограничивается реакцией первых двух реагентов и вовсе 
не вызывает рацемизации последнего. Таким образом, побочные при­
чины рацемизации в наших опытах в виде реакции

Н HgBr
С6Н6 — I- СООС10Н19 + HgBr2 -> С6Н6----- СООС10Н19 + HgBr2

HgBr Н
исключены.

Поскольку меркур-бис-эфир имел чистую I, I- (или d, d-) конфигу­
рацию по а-углеродным атомам и поскольку, несомненно, атака HgBr2 
направлялась по одному а-углероду

Н \ Н

С6Н6 —С----------- | Hg + HgBr2 -» СвНБ------HgBr +

СООС10Н1в/ 2 соос10н19

н

С«Н6----- COOCJ0H19, 

HgBr

постольку ясно, что реакция шла с обращением конфигурации.
Таким образом, здесь мы впервые констатируем реакцию электро­

фильного замещения у тетраэдрического углерода, текущую с обра­
щением конфигурации.
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Различное стереохимическое течение исследованных реакций сим­
метризации и реакций, обратных симметризации, возможно, объяс­
няется тем обстоятельством, что кинетический механизм электрофиль­
ного замещения у насыщенного углеродного атома может изменяться 
в зависимости от природы реагентов и характера растворителя, как 
это имеет место в случае нуклеофильного замещения. Можно, напри­
мер, думать, что реакции электрофильного замещения, идущие с со­
хранением конфигурации у асимметрического атома углерода, текут 
через стадию карбаниона и соответствуют реакциям нуклеофильного 
мономолекулярного замещения (S^ 1) (точнее, реакциям, идущим по 
«карбониевому механизму» (3)). Реакции электрофильного замещения, 
идущие с обращением конфигурации, вероятно, соответствуют реак­
циям нуклеофильного бимолекулярного замещения (Sw2) (точнее, 
реакциям, протекающим по «механизму прямого замещения» (3)).

Таким образом, довольно вероятно, что различное стереохимическое 
течение исследованных нами реакций электрофильного замещения 
объясняется различными их механизмами:

R R" R' R'
II I I

Br2Hg + R' — С— Hg — С— R' R - С — R" + R" — С - R У
II I I
R" R HgBr HgBr

R R
медленно | (-і-)

R' —С —HgBr —— ---- » R'— С: + HgBrI ^Н3 і
R" R"
R R" R R"

I быстро I I (-)
R' — С: + Hg — С — R'----------- > R' —С —Hg—С —R'+Br
III II
R" Br R R" R

SE2

1

>SE1

Это предположение, естественно, нуждается в проверке при по­
мощи кинетических методов исследования.

Поступило
1 XII 1952

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА

1 W. Huckel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, Leipzig, 1949, 
S. 380; W. Cowdrey, E. Hughes et al„ J. Chern. Soc., 1252 (1937); E. Hughes. 
Trans Farad Soc., 34, 202 (1938). 2 E. H u g h e s, С. I n g о 1 d et al., J. Chem. Soc., 526
(1933); 1571 (1933); 2 36 (1935); 244 (1935); 255 (1936); 255 (1935); 1177 (1937); 1183 
(1937); 1187 (1937); 1192 (1937); 881 (1938). 3 C. Swain, J. Am. Chem. Soc., 70, 
1119 (1948); 71, 2989 (1949). 4 A. H. Несмеянов, A. E. Бо.рисов, ДАН, 
60, 67 (1948). 5 G. Wo о 1 e 11, V. С о u 1 te r, J. Am. Chem. Soc., 56, 1922 (1934).
6 О А. Реутов, NV А. Б e с п p о з в а н н ы й, ДАН, 80, 765 (1951). ’ А. М с К е п-
zie J Smith, J. Chem. Soc., 125, 1586 (1924). 8 E. W a 11 i s, F. Adams,
J. Am. Chem. Soc., 56’ 3838 (1933). 9 H. Brown, M. Kharasch, T. Chao,
ibid. 62, 3435 (1940). 10 M. Kharasch, F. Engelmann, W. U r r y, ibid., 65,
2428 (1943); W. D о e r i n g, M. Farber et al., ibid., 74, 3000 (1952). 11 C. Kara-
g u n i s, C. D r i k о s, Z. phys. Chem., 26, 428 (1934).

482


