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5.5.4. НИТРЕНЫ

Алкенами называются углеводороды, содержащие одну двойную углерод-углеродную связь. Простейший алкен этилен (этен) имеет следующее геометрическое строение:
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Молекула этилена плоская, с валентными углами, близкими к 120º. Это соответствует sp2-гибридизации обоих атомов углерода (гл. 1, разд. 1.8). В рамках модели гибридных орбиталей связи C – H образуются путем перекрывания sp2-гибридных АО углерода и 1s-орбиталей водорода. Однако, как было показано в гл. 2 (разд. 2.5.2), образование связей в молекуле этилена можно описать, не прибегая к гибридным орбиталям. Связь C – H в этилене (1,076Å) короче связи C – H в алканах (1,095Å), которая образована перекрыванием sp3-гибридной орбитали углерода и 1s-орбитали водорода. Это означает, что sp2-орбиталь более коротка и более электроотрицательная по сравнению с sp3-орбиталью атома углерода. Как уже было отмечено в гл. 2, σ-связь атомов углерода в этилене образуется за счет перекрывания двух эквивалентных sp2-гибридных орбиталей каждого из атомов углерода, тогда как π-связь возникает при перекрывании двух pz-орбиталей каждого из углеродных атомов. Эти орбитали параллельны, что обеспечивает максимальное перекрывание. В отличие от σ-связи π-связь имеет плоскость симметрии, совпадающую с плоскостью всей молекулы этилена. 

σ-Электронная плотность связи C – C имеет цилиндрическую ось симметрии, тогда как π-электронная плотность имеет плоскость симметрии. Суммарное распределение электронной плотности между атомами углерода в этилене сильно отличается от того, которое можно представить только на основании σ-связи или π-связи, и не имеет цилиндрической ось симметрии, Важнейшим следствием отсутствия цилиндрической оси симметрии электронной плотности двойной углерод-углеродной связи является высокий барьер вращения относительно этой связи. Известны, например, два симметрических дидейтероэтилена, резко отличающиеся по своим спектральным характеристикам и другим физическим свойствам:
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Эти два пространственных изомера превращаются друг в друга при температуре порядка 450 – 500ºС, что соответствует энергии активации взаимопревращения цис↔транс порядка 65 ккал/моль. Переходное состояние этой реакции изомеризации имеет скрученную структуру, в которой p-орбитали обоих атомов углерода взаимно перпендикулярны. 

Таблица 5.1

Физические свойства алкенов

	Алкен
	Формула
	Температура кипения, ºС


	Плотность. г/мл
	Температура плавления, ºС

	Этен (этилен)
	CH2=CH2
	- 104 
	0,57 при – 110ºС
	- 169

	Пропен (пропилен)
	CH3CH=CH2
	- 47
	0,61 при – 50ºС
	- 186

	Бутен-1
	CH3CH2CH=CH2
	- 6
	0,595
	- 130

	цис-Бутен-2
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	4
	0,62
	- 139

	тренс-Бутен-2
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	1
	0,604
	- 105

	2-Метилпропен (изобутилен)
	(CH3)2C=CH2
	- 7
	0,595
	- 140

	цис-Пентен-2
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	37
	0,66
	- 151

	Пентен-1
	CH3(CH2)2CH=CH2
	30
	0,64
	- 165

	транс-Пентен-2
	
[image: image6.wmf]C

C

C

H

3

C

H

2

H

C

H

3

H


	36
	0,65
	- 140

	3-Метилбутен-1
	(CH3)2CHCH=CH2
	25
	0,65
	- 137

	2-Метилбутен-2
	(CH3)2C=CHCH3
	39
	0,66
	- 134

	Гексен-1
	CH3(CH2)3CH=CH2
	64
	0,68
	

	2,3-Диметилбутен-2
	(CH3)2C=C(CH3)2
	73
	0,71
	

	Гептен-1
	CH3(CH2)4CH=CH2
	93
	0,70
	- 119

	Октен-1
	CH3(CH2)5CH=CH2
	122
	0,72
	

	Нонен-1 
	CH3(CH2)6CH=CH2
	146
	0,73
	

	Децен-1
	CH3(CH2)7CH=CH2
	171
	0,74
	


Две формы дидейтероэтилена представляют собой частный случай общего явления стереоизомерии, называемой цис-транс-изомерией (см. гл. 8). Две формы дидейтероэтилена могут быть превращены друг в друга с помощью вращения относительно двойной связи таким же образом, как превращаются друг в друга анти- и гош-конформеры бутана при вращении вокруг ординарной C2 – C3-связи:
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Однако барьер вращения вокруг двойной связи в дидейтероэтилене составляет 65 ккал/моль, тогда как энергетический барьер интерконверсии анти- и гош-форм бутана составляет всего около 4 ккал/моль. Поэтому оба стереоизомера дидейтероэтилена совершенно стабильны даже при 100ºС, в то время, как анти- и ​гош-формы бутана перестают превращаться друг в друга только при –230ºС. Это различие в интерконверсии обусловлено различными видом стереоизомерии и имеет поэтому различные обозначения. Анти- и гош-формы бутана называются конформационными изомерами, а два изомерных дидейтероэтилена называют конфигурационными изомерами.

Физические свойства некоторых алкенов приведены в табл. 5.1.

5.1. НОМЕНКЛАТУРА АЛКЕНОВ

Алкены имеют и другое исторически сложившееся название: олефины, т.е. родоначальники высыхающих масел (олиф). Как для других классов органических соединений, имеются две различных номенклатуры алкенов: общая и систематическая. В общей номенклатуре окончание «ан» предельного углеводорода заменяется на «илен»:
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Некоторые простые алкены рассматриваются как производные этилена:
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Конфигурационные изомеры в общей номенклатуре различаются префиксами цис- и транс. В цис-изомере одинаковые заместители при смежных  углеродных атомах двойной связи лежат с одной стороны плоскости симметрии молекулы, а в транс-изомере – с разных сторон этой плоскости:
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Радикал CH2=CH называется винил:
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Некоторые углеводороды имеют свои тривиальные названия, не связанные с какой-либо номенклатурой:
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В систематической номенклатуре ИЮПАК названия всех алкенов производятся от названия алканов заменой окончания «-ан» на «-ен». Положение двойной связи в углеродной цепи определяется цифрой и выносится в начало или в конец названия. Начало нумерации цепи определяется наиболее близким положением двойной связи и никоим образом не связано с положением и числом алкильных заместителей в главной цепи. Главная цепь обязана включать двойную связь. Префиксы цис- и транс- выносятся в начало названия:
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Однако цис- и транс-система названия конфигурационных изомеров часто приводит к путанице и неопределенности, особенно при наличии трех или четырех различных заместителей при двойной связи. Номенклатура ИЮПАК предусматривает другую систему названий для конфигурационных изомеров. Согласно этой системе, если две наиболее старшие по R,S-системе (см. гл. 8) группы расположены по одну сторону двойной связи, соединение получает обозначение Z (от немецкого zusammen – вместе), а если эти старшие группы расположены по разные стороны двойной связи – обозначение E (от немецкого entgegen – напротив). Принципы определения старшинства заместителей изложены при определении R,S-конфигурации в главе 8:
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Обычно наиболее известные соединения с несложной структурой называют, пользуясь или общей номенклатурой, или тривиальными названиями. В более сложных случаях пользуются номенклатурой ИЮПАК. Для соединений, имеющих и двойную связь, и функциональную группу, например, OH, CHO, COOH, при нумерации главной цепи, включающей и функциональную группу, начало нумерации определяется положение этой функциональной группы:
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5.2. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ АЛКЕНОВ

Несмотря на то, что цис-транс-изомеризация не происходит самопроизвольно, легко подобрать условия, в которых имеет место взаимопревращение обоих геометрических изомеров. Так, например, при нагревании как цис-, так и транс-бутена-2 в присутствии каталитических количеств серной кислоты образуется равновесная смесь одного и того же состава:
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На основании этих данных с помощью уравнения ΔGº = - RT ln Kравн, связывающего константу равновесия со свободной энергией, можно рассчитать, что термодинамически транс-бутен-2 примерно на 1 ккал/моль стабильнее, чем цис-изомер. Для других ациклических алкенов наблюдается аналогичная закономерность и транс-изомер оказывается более стабильным изомером. Меньшая стабильность цис-изомера объясняется стерическими причинами, а именно – отталкиванием алкильных заместителей по одну сторону двойной связи. По своей природе этот эффект аналогичен напряжению, возникающему в заслоненной конформации бутана.
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Наиболее простой и удобный путь для определения относительной термодинамической стабильности цис- и транс-изомеров алкенов заключается в определении теплового эффекта каталитического гидрирования. В этом случае оба изомера образуют один и тот же алкан, поэтому величина ΔHº реакции непосредственно отражает относительную стабильность двух изомеров:
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На рис. 5.1. приведена энергетическая диаграмма для гидрирования цис- и транс-бутенов-2. Поскольку цис-изомер менее стабилен, его энергетический уровень лежит несколько выше, чем для транс-изомера, и ΔGºцис > ΔGºтранс.

Теплоты гидрирования являются наиболее надежной характеристикой при оценке устойчивости алкенов. Для алкенов алифатического ряда транс-изомер стабильнее цис-изомера. Исключением из этой общей закономерности является группа циклоалкенов C3 – C10. Для циклопропена, циклобутена, циклопентена, циклогексена и циклогептена по чисто геометрическим соображениям возможно существование только цис-изомера, хотя предполагают, что транс-цилогексен образуется в некоторых реакциях как крайне нестабильная частица. Циклоалкены с числом атомов в цикле более 7 могут находиться и с цис-, и в транс-форме. Для циклооктена, циклононена и циклодецена цис-форма стабильнее, чем транс-форма. Это не удивительно, так как в транс-изомере происходит искажение валентных углов, что отражается в увеличении теплоты гидрирования по сравнению с цис-изомером (табл. 5.2). Однако начиная с циклоундецена восстанавливается обычная последовательность термодинамической устойчивости: транс- > цис-, как и для ациклических алкенов.

Таблица 5.2

Теплоты гидрирования циклоалканов

	Циклоалкен


	- ΔHº гидрирования,

ккал/моль

	Цис-циклооктен
	23,0

	Транс-циклооктен
	31,2

	Транс-циклононен
	26,5

	Цис-циклононен
	23,6

	Цис-циклодецен
	20,7

	Транс-циклодецен
	24,0

	Цис-циклоундецен
	24,6

	Транс-циклоундецен
	24,5
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Интерпретация данных по стабильности цис- и транс-изомерных алкенов не вызывает особых затруднений и является достаточно очевидной. Совсем иное положение возникает при интерпретации данных по термодинамической стабильности моно-, ди-, три и тетразамещенных при двойной связи алкенов. Из данных, представленных в табл. 5.3, следует, что стабильность алкенов возрастает у увеличением числа алкильных заместителей при двойной связи, Теплота гидрирования этилена составляет – 32,8 ккал/моль, но для пропена, бутена-1 и других алкенов-1 она повышается на 2,5 ккал/моль. Увеличение числа заместителей при двойной связи приводит к дальнейшему увеличению величины ΔH. По своей стабильности алкены располагаются в ряду
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Аналогичная последовательность стабильности алкенов следует также из термодинамических данных по теплотам образования моно-, ди-, три- и тетразамещенных при двойной связи алкенов (табл. 5.4).

Таблица 5.4

Теплоты образования ΔHºf алкенов

	Алкен


	- ΔHºf, ккал/моль

	CH2=CH2
	+ 12

	CH3CH=CH2
	+ 5

	CH3CH=CHCH3
	- 2

	CH3CH=CHCH2CH3
	- 7

	(CH​3)2C=CHCH3
	- 10

	(CH3)2C=CCH3)2
	- 18


В настоящее время нет единого мнения о причинах изменения стабильности в ряду метилзамещенных алкенов. Одна из гипотез связывает увеличение стабильности метилзамещенных алкенов с эффектом гиперконъюгации (гл. 2):
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Чем больше метильных заместителей находится при двойной связи, тем больше эффект гиперконъюгации, и тем стабильнее алкен. Альтернативное объяснение изменения стабильности алкенов основывается на различии в энергии и длине связей, образованных sp3- и sp2-гибридизованным атомом углерода. σ-Связь C – H, образованная sp2-гибридизованным атомом углерода, оказывается более прочной, чем C – H-связь sp3-гибридизованного углерода. Если бы этот фактор был единственным или, по крайней мере, решающим, наиболее стабильными были бы алкены-1 с концевой двойной связью. Однако σ-связь Csp3 – Csp2 также более прочная, чем σ-связь Csp2 = Csp2 причем увеличение вклада s-характера в гибридную орбиталь оказывается более важным для связи C – C по сравнению со связью C – H. σ-Связь H3C – C в пропене (1,505Å) на 0,03Å короче, чем  C – C-связь в пропане, а разность 2Csp3-sp2-2Csp2-sp2​ превышает разность 2Csp3-H-2Csp2-H (2Csp3-Csp3-2Csp2​-Csp2 превышает разность 2Csp3-H-2Csp2-H). Таким образом, общим правилом является бóльшая прочность Csp3 – Csp2 σ-связи по сравнению с Csp3 – Csp3 σ-связью. В бутене-2 имеются две Csp2 – Csp3 σ-связи, тогда как в бутене-1 только одна Csp2 – Csp3 σ-связь. Это предопределяет более высокую стабильность бутена-2, содержащего два алкильных заместителя. Для алкенов с большим числом алкильных заместителей при двойной связи всегда наблюдается более высокое отношение числа (Csp2 – Csp3)-связей к числу (Csp3 – Csp3)-связей, чем для менее замещенных алкенов:
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Из двух альтернативных объяснений относительной стабильности замещенных алкенов интерпретация, основанная на изменении длин и энергий связей в зависимости от sp3- или sp2-характера гибридизации углерода, кажется более предпочтительной. Аналогичная последовательность в термодинамической стабильности наблюдается для моно- и дизамещенных при тройной связи алкинов. 

5.3. ПОЛУЧЕНИЕ АЛКЕНОВ

Среди огромного числа методов получения алкенов необходимо выделить три наиболее общих способа создания двойной углерод-углеродной связи. Один из них основан на элиминировании двух групп от вицинальных атомов углерода насыщенного соединения. Другой способ синтеза алкенов заключается в стереоселективном или стереоспецифичном восстановлении тройной углерод-углеродной связи в алкинах до двойной связи цис- или транс-конфигурации. Третий способ создания углерод-углеродной связи основан на многочисленных реакциях карбонил-метиленовой конденсации карбонильных соединений с соединениями с «активной метиленовой группой». Все эти реакции подробно рассмотрены в последующих главах (см. гл. 10, 11, 16, 17), здесь же будет приведена только предельно краткая сводка основных методов синтеза алкенов. 

1. Дегидрогалогенирование алкилгалогенидов (гл. 10):
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2. Дегидратация спиртов (гл. 11):
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3. Дегалогенирование вицинальных дигалогенидов (гл. 10):
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4. Элиминирование третичных аминов из гидроксидов тетраалкиламмония по А. Гофману (гл. 10):
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5. Дегидрирование алканов (гл. 4):
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Эта реакция имеет практическое значение только для промышленного получения низших алкенов: этилена из этана, пропилена из пропана, бутенов из н-бутана, а также из газообразных продуктов термического крекинга (см. гл. 4 и 28).

6. Стереоселективное восстановление алкинов до цис- и транс-алкенов (гл. 6):
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7. Реакция Г. Виттига (см. гл. 16):
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5.4. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА АЛКЕНОВ

Энергия двойной углерод-углеродной связи в этилене (146 ккал/моль) оказывается значительно более низкой, чем удвоенная энергия ординарной C – C-связи в этане (2 х 88 = 176 ккал/моль). σ-Связь C – C в этилене прочнее π-связи, поэтому реакции алкенов, сопровождающиеся разрывом π-связи с образованием двух новых простых σ-связей, представляют собой термодинамически благоприятный процесс. Так, например, в газовой фазе, согласно расчетным данным, все приведенные ниже реакции являются экзотермическими со значительной отрицательной энтальпией, независимо от их реального механизма:
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С точки зрения теории молекулярных орбиталей также можно сделать вывод о большей реакционной способности π-связи по сравнению с σ-связью. Действительно, как указывалось в гл. 1 и 2, связывающая π-орбиталь имеет более высокую энергию., чем связывающая σ-орбиталь, и наоборот, разрыхляющая π*-орбиталь лежит ниже разрыхляющей σ*-орбитали связи C – C, Следовательно, граничными орбиталями этилена, определяющими его реакционную. способность, будут π-орбитали.

5.4.1. КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ГИДРИРОВАНИЕ АЛКЕНОВ

Несмотря на то, что гидрирование этилена и всех других алкенов до алканов сопровождается выделением тепла (разд. 5.2), эта реакция с достаточной скоростью идет только в присутствии определенных катализаторов. Катализатор, по определению, не влияет на тепловой эффект реакции и его роль сводится к понижению энергии активации. Следует различать гетерогенное и гомогенное каталитическое гидрирование алкенов. В гетерогенном гидрировании используются тонкоизмельченные металлические катализаторы - платина, палладий, рутений, родий, осмий и никель либо в чистом виде, либо нанесенные на инертные носители – BaSO4, CaCO3, активированный уголь и т.д. Все они нерастворимы в органических средах и действуют как гетерогенные катализаторы. Наибольшую активность среди них проявляют рутений и родий, но наибольшее распространение получили платина и никель. Платину обычно применяют в виде черного диоксида PtO2, широко известного под названием «катализатор Адамса». Диоксид платины получают при сплавлении платинохлористоводородной кислоты H2PtCl6•6H2O или гексахлорплатината аммония (NH4)2PtCl6 с нитратом натрия. Гидрирование алкенов с катализатором Адамса проводят обычно при нормальном давлении и температуре 20 – 50ºС в спирте, уксусной кислоте, этилацетате. При пропускании водорода двуокись платины восстанавливается непосредственно в реакционном сосуде до платиновой черни, которая и катализирует гидрирование. Другие более активные металлы платиновой группы используют на инертных носителях, например, Pd/C или Pd/BaSO4, Ru/Al2O3, Rh/C и др. Палладий, нанесенный на уголь, катализирует гидрирование алкенов до алканов в спиртовом растворе при 0 – 20ºС и нормальном давлении. Никель обычно используется в виде так называемого «никеля Ренея». Для получения этого катализатора сплав никеля с алюминием обрабатывают горячей водной щелочью для удаления почти всего алюминия и далее водой до нейтральной реакции. Катализатор имеет пористую структуру и поэтому называется также скелетным никелевым катализатором. Типичные условия гидрирования алкенов над никелем Ренея требуют применения давления порядка 5 – 10 атм. и температуры 50 – 100ºС, т.е. этот катализатор значительно менее активен, чем металлы платиновой группы, но более дешев. Ниже приведены некоторые типичные примеры гетерогенного каталитического гидрирования ациклических и циклических алкенов:
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Так как оба атома водорода присоединяются к атомам углерода с двойной связью с поверхности металла-катализатора,  обычно присоединение происходит с одной стороны двойной связи. Этот тип присоединения называется син-присоединением. В тех случаях, когда два фрагмента реагента присоединяются с различных сторон кратной связи (двойной или тройной), имеет место анти-присоединение. Термины син- и анти- по смыслу эквивалентны терминам цис- и транс-. Чтобы избежать путаницы и недоразумений, термины син- и анти- относятся к типу присоединения, а термины цис- и транс- - к строению субстрата (алкена).

Хотя многие важные детали еще неясны, достигнуто общее понимание механизма и стереохимии сложного процесса каталитического гидрирования. Водород адсорбируется на поверхности металлического катализатора. Кратная углерод-углеродная связь также взаимодействует с поверхностью металла, образуя сложные интермедиаты, в которых органическая молекула сильно адсорбирована. Первоначально образовавшийся интермедиат адсорбирован обоими углеродными атомами двойной связи, и π-орбитали алкена использованы для связывания с поверхностью металла. Водород, адсорбированный на поверхности, далее присоединяется к адсорбированной молекуле субстрата, и образующаяся при этом частица связана с поверхностью металла σ-связью. Этот интермедиат далее подвергается гидрогенолизу – расщеплению новой молекулой водорода по связи C – металл с образованием конечного насыщенного продукта. Схематически и упрощенно это может быть представлено следующим образом:
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Двойная связь в алкенах гидрируется с большей скоростью по сравнению со многими другими функциональными группами (C=O, COOR, CN и др.) и поэтому гидрирование двойной C=C-связи часто представляет собой селективный процесс, если гидрирование ведется в мягких условиях (0 – 20ºС и при атмосферном давлении. Ниже приведены некоторые типичные примеры:

А:


[image: image33.wmf]O

H

2

,

 

P

d

 

/

 

C

1 моль

C

2

H

5

O

H

,

20º

С, 1 атм.

O

кетон не восстанавливается  

в этих условия  х


Б:


[image: image34.wmf]C

H

=

C

H

-

C

O

O

C

H

3

H

2

,

 

P

d

 

/

 

C

1 моль

C

2

H

5

O

H

,

20º

С, 1 атм.

C

H

2

C

H

2

C

O

O

C

H

3

метил-2-фенолпропеонат                                     метил-3-фенилпропаноат

бензольное кольцо

не восстанавливается  

в этих условия  х


В:


[image: image35.wmf]C

H

=

C

H

-

C

N

H

2

,

 

P

d

 

/

 

C

1 моль

C

2

H

5

O

H

,

20º

С, 1 атм.

C

H

2

C

H

2

C

N


Большим и принципиально важным достижением в каталитическом гидрировании является открытие растворимых комплексов металлов, которые катализируют гидрирование в гомогенном растворе. Гетерогенное гидрирование на поверхности металлических катализаторов имеет ряд существенных недостатков, таких как изомеризация алкена и расщепление одинарных углерод-углеродных связей (гидрогенолиз). Гомогенное гидрирование лишено этих недостатков. За последние годы получена большая группа катализаторов гомогенного гидрирования – комплексов переходных металлов, содержащих различные лиганды. Лучшими катализаторами гомогенного гидрирования являются комплексы хлоридов родия (I) и рутения (III) с трифенилфосфином – трис​-(трифенилфосфин)родийхлорид [(C6H5)3P]3RhCl и гидрохлорид трис-(трифенилфосфин)-рутения [(C6H5)3P]3RuHCl. Наиболее доступен родиевый комплекс, который получается при взаимодействии хлорида родия (III) с трифенилфосфином (катализатор Дж. Уилкинсона). Родиевый комплекс Уилкинсона используется для гидрирования двойной связи в обычных условиях:
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Важное преимущество гомогенных катализаторов заключается в возможности селективного восстановления моно- и дизамещенной двойной связи по сравнению с три и тетразамещенной из-за больших различий в скорости гидрирования. Благодаря этому стало возможно селективное восстановление одной двойной связи в присутствии другой двойной связи в одной и той же молекуле:
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Присоединение водорода происходит в цис-положение, восстановление цис-2-бутена дейтерием приводит к мезо-2,3-дидейтеробутану:
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Реакции, катализируемые комплексами переходных металлов, в том числе и гидрирование алкенов, подробно рассматривается в гл. 27.

5.4.2. ВОССТАНОВЛЕНИЕ ДВОЙНОЙ СВЯЗИ С ПОМОЩЬЮ ДИИМИДА

Гидразин NH2-NH2 окисляется пероксидом водорода в присутствии ионов Cu2+ до диимида NH=NH. Более удобным методом генерации диимида является взаимодействие гидразина с никелем Ренея. Если в реакционной смеси присутствует алкен, его двойная связь под действием очень нестабильного диимида подвергается гидрированию. Отличительной особенностью этого метода является строгая син-стереоспецифичность процесса восстановления.
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5.4.3. РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ ПО ДВОЙНОЙ СВЯЗИ АЛКЕНОВ

Граничными орбиталями ВЗМО и НСМО алкенов являются занятая π- и пустая π*-орбитали. Следовательно, в реакциях с электрофилами (E+) будет участвовать π-орбиталь, а в реакциях с нуклеофилами (Nu-) – π*-орбиталь связи C – C. В большинстве случаев простые алкены легко вступают в реакции с электрофилами, а с нуклеофилами реагируют с большим трудом. Это объясняется тем, что обычно НСМО большинства электрофилов по энергии близки к энергии π-ВЗМО алкенов, тогда как ВЗМО большинства нуклеофилов лежат значительно ниже π*-НСМО.
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Простые алкены реагируют лишь с очень сильными нуклеофильными агентами в жестких условиях, однако введение электроноакцепторных групп, например NO2, COR и др., приводит к понижению π*-уровня, благодаря чему алкен приобретает способность реагировать с нуклеофилами средней силы. 

В результате взаимодействия электрофильного агента E+ с алкеном образуется карбокатион, обладающий высокой реакционной способностью. Карбокатион далее стабилизируется за счет быстрого присоединения нуклеофильного агента Nu-:
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Поскольку медленной стадией является присоединение электрофильного агента, с точки зрения механизма процесса присоединение полярного агента     E+δ Nu-δ следует рассматривать именно как электрофильное присоединение к кратной связи алкена. Известно большое число реакций этого типа, где роль электрофильного агента выполняют галогеноводороды, воды, галогены, соли двухвалентной ртути, сульфенхлориды RSCl, хлористый нитрозил NOCl, бромазид BrN3, йодазид IN3, йодизоцианат I-N=C=O и другие полярные реагенты. Электрофильное присоединение к двойной связи в классификации механизмов органических реакций имеет символ AdE (Addition Electrophilic) и в зависимости от числа реагирующих молекул обозначается как AdE2 (бимолекулярная реакция) или AdE3 (тримолекулярная реакция). Рассмотрим теперь примеры электрофильного присоединения по двойной связи. 

5.4.3.а. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ГАЛОГЕНОВ

Алкены реагируют с бромом и хлором с образованием продуктов присоединения по двойной связи одной молекулы галогена с выходом, близким к количественному. Фтор слишком активен и даже при низкой температуре вызывает деструкцию алкенов. Присоединение йода к алкенам в большинстве случаев представляет собой обратимую реакцию, равновесие которой сильно смещено в сторону исходных реагентов:
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Быстрое обесцвечивание раствора брома в CCl4 служит одним из простейших тестов на ненасыщенность, поскольку и алкены, и алкины, и диены быстро реагируют с бромом.

Присоединение Br2 и Cl2 к алкенам происходит по ионному, а не радикальному механизму. Этот вывод следует из того, что скорость присоединения галогена не зависит от облучения, присутствия кислорода и других реагентов, инициирующих или ингибирующих радикальные процессы. На основании большого числа экспериментальных данных для этой реакции был предложен механизм, включающих несколько последовательных стадий, В первой стадии происходит поляризация молекулы галогена под действием электронов π-связи. Атом галогена, приобретающий некоторый дробный положительный заряд, образует с электронами π-связи нестабильный интермедиат, называемый π-комплексом или комплексом с переносом заряда. Следует отметить, что в π-комплексе галоген не образует направленной связи с каким-нибудь конкретным атомом углерода; в этом комплексе просто реализуется донорно-акцепторное взаимодействие электронной пары π-связи как донора и галогена как акцептора.
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Далее π-комплекс превращается в циклический бромониевый ион. В процессе образования этого циклического катиона происходит гетеролитический разрыв связи Br – Br (или Cl – Cl), и пустая p-орбиталь sp2-гибридизованного атома углерода перекрывается с орбиталью «неподеленной пары» электронов атома галогена, образуя циклический ион бромония (или хлорония):
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В последней, третьей, стадии анион брома как нуклеофильный агент атакут один из атомов углерода бромониевого иона. Нуклеофильная атака галогенид-иона приводит к раскрытию трехчленного цикла  образованию вицинального дигалогенида (vic – рядом). Эту стадию формально можно рассматривать как нуклеофильное замещение SN 2 у атома углерода, где уходящей группой является Br.

Присоединение галогенов к двойной связи алкенов представляет собой одну из простых модельных реакций, и на этом примере можно рассмотреть влияние основных факторов, на основании которых могут быть сделаны аргументированные выводы о детальном механизме процесса. Для обоснования выводов о механизме любой реакции следует располагать данными по: 1) кинетике реакции, 2) стереохимии, 3) влиянию заместителей в исходном субстрате на скорость реакции, 4) влиянию растворителя на скорость реакции, 5) наличию или отсутствию сопряженного, конкурирующего процесса, 6) возможности перегруппировок в ходе реакции, 7) использованию меченых субстратов и (или) реагентов. 

Рассмотрим эти факторы на примере галогенирования алканов. Кинетические данные дают возможности установить порядок реакции по каждому компоненту и на этом основании сделать вывод об общей молекулярности реакции, т.е. о числе реагирующих молекул. Для бромирования алкенов в общем случае скорость реакции описывается следующим уравнением:

v = k’ [алкен][Br2] + k” [алкен][Br2]2 + k’” [алкен][Br2][Br-],

которое иногда упрощается до v = k’ [алкен][Br2] + k” [алкен][Br2]2 и редко до первоначально ожидаемого простого выражения v = k’ [алкен][Br2]. На основании кинетических данных можно сделать вывод о том, что в определяющей скорость стадии принимает участие одна или две молекулы брома. Второй порядок по брому означает, что с бромониевым ионом реагирует не бромид-ион Br-, а трибромид-ион Br3-, образующийся при взаимодействии брома и бромид иона: Br2 + Br- = Br3-. Это равновесие для образования Br3- сдвинуто вправо. Кинетические данные не позволяют сделать какие-либо другие выводы о структуре переходного состояния и природе электрофильной частицы в реакции присоединения галогена по двойной связи. Наиболее ценную информацию о механизме этой реакции представляют данные по стереохимии присоединения. Присоединение галогена к двойной связи представляет собой стереоспецифичный процесс* анти-присоединения для алкенов и циклоалкенов, у которых двойная связь не сопряжена с бензольным кольцом. Для цис- и транс-изомеров бутена-2, пентена-2, гексена-2, циклогексена, циклопентена и других алкенов присоединение происходит исключительно в транс-положение. 
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При присоединении брома к циклогексену первоначально образуется транс-1,2-дибромциклогексан в a,a-конформации (конформации циклогексана рассмотрены в главе 24), который затем сразу же переходит в энергетически более выгодную e,e-конформацию. Этот вывод основан на изучении присоединения брома к ненасыщенному соединению, в котором кольцо циклогексена конденсировано с другими кольцами, что делает конверсию кольца невозможной. Наиболее удобным модельным соединением такого типа является холестерин:
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Холестерин присоединяет бром с образованием диаксиального дибромида, в котором кольцо B закреплено в данной конформации сочленением с кольцами A и C:
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транс-Диаксиальное присоединение галогенов к двойной связи позволяет отвергнуть механизмы одностадийного синхронного присоединения одной молекулы галогена к двойной связи, которое может осуществляться только как син-присоединение. Анти-присоединение галогена не согласуется также и с образованием открытого карбокатиона (RCH-CH2Hal)+ в качестве интермедиата. В открытом карбокатионе возможно свободное вращение вокруг C- C-связи, что должно приводить после атаки аниона Br- к образованию смеси продуктов как анти-, так и син-присоединения. Стереоспецифическое анти-присоединение галогенов явилось главной причиной создания концепции бромониевого или хлорониевого ионов в качестве дискретных промежуточных частиц. Эта концепция идеально удовлетворяет правилу анти-присоединения, поскольку нуклеофильная атака галогенид-иона по любому из двух атомов углерода галогенониевого иона по SN 2-механизму (гл. 9) происходит с тыльной стороны:
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Для несимметрично замещенных алкенов это должно приводить к двум энантиомерам трео-формы при присоединении брома к цис-изомеру и к энантиомерам эритро-формы при галоидировании транс-изомера. Это действительно наблюдается при присоединении брома, например, к цис- и транс-изомерам пентена-2:
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В случае симметричных алкенов, например, цис- и транс-изомеров гексена-3, должен образовываться или рацемат (т.е. смесь равных количеств D- и L-энантиомеров) или мезо-форма конечного дибромида, что и наблюдается в действительности:
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Имеется независимое, прямое доказательство существования галогенониевых ионов в ненуклеофильной, индифферентной среде при низких температурах. С помощью ЯМР-спектроскопии было зарегистрировано образование бромониевых ионов при ионизации 2-бром-3-фтор-3-метилбутана при действии очень сильной кислоты Льюиса – пятифтористой сурьмы в растворе жидкой двуокиси серы при – 80ºС:
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Этот катион достаточно стабилен при – 80ºС в ненуклеофильной среде для непосредственного наблюдения, но мгновенно разрушается при действии любых нуклеофильных агентов или при нагревании. 

Циклические ионы бромония иногда могут быть даже выделены, если пространственные препятствия мешают их раскрытию при действии нуклеофилов:


[image: image52.wmf]диадамантилен

+ 2

Br

2

Br

+

Br

3

-


Это, разумеется, не может служить прямым доказательством образования бромониевых ионов в реакции присоединения брома к двойной связи алкена в спирте, уксусной кислоте и других электронодонорных растворителях. Такие данные, скорее всего, следует рассматривать как независимое подтверждение принципиальной возможности образования галогенониевых ионов в процессе электрофильного присоединения по двойной связи. Концепция галогенониевого иона позволяет дать рациональное объяснение обратимости  присоединения йода к двойной связи. В катионе галогенония есть три электрофильных центра, доступных нуклеофильной атаке галогенид-аниона: два атома углерода и атом галогена. В случае хлорониевых ионов анион Cl-, по-видимому, преимущественно или даже исключительно атакует углеродный центр катиона. Для бромониевого катиона равновероятны оба направления раскрытия галогенониевого иона за счет атаки бромид-иона как по углероду, так и по атому брома. Нуклеофильная атака по атому брома бромониевого иона приводит к исходным реагентам – брому и алкену:
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Йодониевый ион раскрывается, вероятно, преимущественно в результате атаки йодид-иона по атому йода, и поэтому равновесие между исходными реагентами и йодониевым ионом смещено именно в сторону реагентов:
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Кроме того, конечный продукт присоединения – вицинальный дийодид – может подвергаться нуклеофильной атаке присутствующим в растворе (I2 + I- = I3-) трийодид-ионом I3- - по атому йода, что также приводит к образованию исходных реагентов алкена и йода:
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Анти-присоединение хлора или брома характерно для алкенов, у которых двойная связь не сопряжена с π-электронами бензольного кольца. Для стирола, стильбена и их производных наряду с анти-присоединением имеет место и син-присоединение галогена, которое в полярной среде может стать даже доминирующим:
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В тех случаях, когда присоединение галогена к двойной связи проводится в среде нуклеофильных растворителей, растворитель эффективно конкурирует с галогенид-ионом при раскрытии трехчленного цикла галогенониевого иона:
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Образование продуктов присоединения с участием растворителя или какого-либо иного «внешнего» нуклеофильного агента носит название реакции сопряженного присоединения. При взаимодействии брома и стирола в метаноле образуются два продукта: вицинальный дибромид и бромэфир, соотношение которых зависит от концентрации брома в метаноле:
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В сильно разбавленном растворе доминирует продукт сопряженного присоединения, а в концентрированном растворе, напротив, преобладает вицинальный дибромид. В водном растворе всегда преобладает галогенгидрин (α-спирт, содержащий галоген при α-углеродном атоме), т.е. продукт сопряженного присоединения:
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В случае несимметричных алкенов в реакциях сопряженного присоединения галоген всегда присоединяется к атому углерода, содержащему наибольшее количество атомов водорода, а нуклеофильный агент – к углероду с меньшим числом атомов водорода.  Изомерный продукт с иным расположением присоединяющихся групп не образуется. Это означает, что образующийся в качестве интермедиата циклический галогенониевый ион должен иметь несимметричную структуру с двумя различающимися по энергии и прочности связями  C(1) – Hal и C(2) – Hal и бóльшим положительным зарядом на внутреннем атоме углерода C(2). Поэтому нуклеофильной атаке растворителем подвергается атом углерода C(2)  галогенониевого иона, несмотря на то, что он более замещен и стерически менее доступен.
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Один из лучших препаративных методов синтеза бромгидринов заключается в бромировании алкенов с помощью N-бромсукцинимида (NBS) в бинарной смеси диметилсульфоксида (ДМСО) и воды:
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Диметилсульфоксид, как высокоосновный диполярный апротонный растворитель, расщепляет трехчленный цикл бромониевого катиона с образованием соли сульфоксония, которая при гидролизе дает бромгидрин с очень хорошим суммарным выходом:
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Исходный N-бромсукцинимид получается при бромировании сукцинимида (имида янтарной кислоты) бромом в водной щелочи при 5ºС:
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Образование продуктов сопряженного присоединения в реакции галогенирования алкенов также позволяет отвергнуть синхронный механизм присоединения одной молекулы галогена. Сопряженное присоединение к двойной связи находится в хорошем соответствии с двухстадийным механизмом с участием катиона галогенония в качестве интермедиата. 

Для реакции электрофильного присоединения к двойной связи следует ожидать увеличение скорости реакции при наличии электронодонорных алкильных заместителей при двойной связи. Данные, представленные в табл. 5.5, показывают, что скорость присоединения как хлора, так и брома резко возрастает для ди-, три- и тетраметилзамещенных производных этилена. Скорость присоединения хлора или брома к тетраметилэтилену (2,3-диметилбутену-2) больше в 106 раз по сравнению с бутеном-1. Такое громадное ускорение определенно указывает на высокую полярность переходного состояния и высокую степень разделения зарядов в переходном состоянии и согласуется с электрофильным механизмом присоединения.

Таблица 5.5

Относительная реакционная способность алкенов в реакции присоединения галогенов

	Алкен
	Относительная реакционная способность



	
	при хлорировании


	при бромировании 

	Этилен
	- 
	                  0,01

	Бутен-1
	                 1,00
	                  1,00

	цис-Бутен-2
	63
	27

	транс-Бутен-2
	20
	                       17,5

	2-Метилпропен (изобутилен)
	58
	57

	2-Метилбутен-2 (триметилэтилен)
	11000
	13700

	2,3-Диметилбутен-2 (тетраметилэтилен)
	430000
	190000


Из данных табл. 5.5 следует обратить внимание на то, что скорости хлорирования и бромирования цис- и транс-бутенов-2, с одной стороны, и изобутилена – с другой, мало отличаются между собой. Это является еще одним аргументом в пользу образования бромониевого иона. Благодаря циклической структуре ион бромония стабилизируется почти в одинаковой степени, независимо от того, находятся ли две метильные группы у одного (в изобутилене) или у разных (в бутенах-2) атомов углерода. Открытый карбокатион значительно более стабилен, если обе метильные группы связаны с карбокатионным центром.

В некоторых случаях присоединение хлора к алкенам, содержащим электронодонорные заместители, сопровождается отщеплением протона из промежуточного соединения вместо присоединения хлорид-иона. Отщепление протона приводит к образованию хлорзамещенного алкена, которое формально можно рассматривать как прямое замещение с миграцией двойной связи. Однако опыты с изотопной меткой указывают на более сложный характер происходящих здесь превращений. При хлорировании изобутилена при 0ºС образуется 2-метил3-хлорпропен (металлилхлорид) вместо ожидаемого дихлорида – продукта присоединения по двойной связи:
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т.е. формально как будто идет замещение, а не присоединение. Изучение этой реакции с использованием изобутилена, меченного в положение 1 изотопом 14С, показало, что прямое замещение водорода хлором не происходит, так как в образующемся металлилхлориде метка находится в группе 14CH2Cl. Реакцию можно объяснить следующей последовательностью превращений:
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Хлорониевый ион стабилизируется не присоединением Cl -, а отщеплением протона с образованием нового алкена. Этот алкен уже может присоединять второй моль хлора по двойной связи. Аналогично идет реакция тетраметилэтилена с хлором:
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В отдельных случаях может происходить также миграция алкильной группы:
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Эти перегруппировки характерны для процессов с участием карбокатионов в качестве промежуточных частиц (см. гл. 26). Следовательно, присоединение хлора в этих случаях идет не через хлорониевый ион, через катионную частицу, близкую к открытому карбокатиону. В реакциях подобного типа присоединение хлора происходит нестереоселективно, например:
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Вместе с тем следует отметить, что скелетные перегруппировки – явление достаточно редкое в процессах присоединения галогенов и смешанных галогенов по двойной связи: оно наблюдается при присоединении хлора и гораздо реже при присоединении брома. Перегруппировки наблюдаются при присоединении хлора к двойной связи в полярной среде (нитрометан, ацетонитрил), но в неполярной среде происходит нормальное присоединение галогена без перегруппировки.

Суммируя приведенные данные по стереохимии, сопряженному присоединению, влиянию заместителей в алкене, влиянию растворителя на скорость реакции, а также перегруппировкам в реакциях присоединения галогенов по двойной связи, следует отметить, что в большинстве случаев они находятся в хорошем соответствии с механизмом электрофильного присоединения с участием циклического галогенониевого иона. Таким же образом могут быть интерпретированы данные по присоединению к алкенам смешанных галогенов, для которых стадийность присоединения определяется полярностью связи двух атомов галогена:
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5.4.3.б. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ГАЛОГЕНОВОДОРОДОВ

(ГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ)

Другой реакцией электрофильного присоединения к алкенам является давно известное гидрогалогенирование алкенов.

Ниже приведены типичные примеры присоединения HCl, HBr и HI к различным алкенам:
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Такие реакции лишь на первый взгляд кажутся простыми. На самом деле они имеют очень сложный механизм, детали которого остаются неясными до сих пор. Влияние алкильных заместителей у двойной связи на скорость присоединения описывается следующей последовательностью:

R2C=CHR ≈ R2C=CH2 > RCH=CHR ≈ RCH=CH2
Это согласуется с таким механизмом, в котором в определяющей скорость стадии реакции происходит образование карбокатиона, поскольку стабильность алкильных катионов возрастает в ряду: третичный >> вторичный >> первичный (см. гл. 9, разд. 9.3). Таким образом, механизм присоединения должен включать промежуточное образование или свободного карбокатиона, что наблюдается очень редко, или интермедиата с карбокатионным характером. Последний случай наиболее распространен. 

Если бы присоединение происходило через «свободный карбокатион», то реакция была бы совершенно нестереоселективной, так как алкильные катионы имеют плоское строение. Однако, гидрогалогенирование, как правило, протекает стереоселективно, причем в зависимости от типа алкена может наблюдаться: 1) селективное анти-присоединение, 2) селективное син- или смешанное син-анти-присоединение. 

Для алкенов, у которых двойная связь не сопряжена с ароматическим кольцом, характерно анти-присоединие галогеноводорода. Анти-присоединение хлористого и бромистого водорода, хлористого и бромистого дейтерия наблюдается для циклогексена, циклопентена, 1,2-диметилциклогексена, 1,2-диметилциклопентена, цис- и транс-бутена-2, гексена-3 и многих других простых алкенов и циклоалкенов. Анти-присоединение несовместимо с механизмом, в котором предполагается образование дискретного карбокатиона. Для плоского карбокатиона нуклеофильная атака галогенид-иона равновероятна с обеих сторон плоскости, что должно привести к образованию смеси продуктов анти- и син-присоединения. Кинетика гидрогалогенирования алкенов также указывает на более сложный механизм присоединения. Для несопряженных алкенов скорость реакции, как правило, описывается уравнением третьего порядка со вторым порядком по галогеноводороду, т.е. соответствует AdE3-механизму:

v = k[алкен][HX]2
Анти-присоединение и второй порядок реакции по галогеноводороду  согласуется с механизмом, в котором алкен взаимодействует с двумя молекулами галогеноводорода, одна из которых выполняет функцию электрофильного, а другая – нуклеофильного агента:
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Приемлемы объяснением образования анти-продукта в тримолекулярной реакции AdE3 является также предположение, что сначала образуется молекулярный комплекс алкена с HHal, который затем атакуется с анти-стороны вторым галогенид-ионом:
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Такой тримолекулярный механизм включает образование комплекса алкена с одной молекулой галогеноводорода с последующей нуклеофильной атакой второй молекулы HX на этот комплекс без образования дискретного карбокатиона. Следует особо отметить, что любой тримолекулярный механизм должен состоять из двух последовательных стадий, поскольку одновременное столкновение трех молекул крайне маловероятно.

Анти-присоединение свидетельствует о предпочтительной нуклеофильной атаке галогеноводорода со стороны, противоположной той, откуда происходит протонирование алкена. Вместо галогеноводорода функцию нуклеофильного агента может выполнять и галогенид-ион. Действительно, скорость реакции обычно возрастает прямо пропорционально концентрации галогенид-иона, введенного в виде галогенидов тетраалкиламмония NR4+X- или лития. В этом случае наблюдается стереоспецифическое анти-присоединение.

Для алканов, у которых двойная связь сопряжена с ароматическим кольцом характерно син-присоединение или смешанное син-анти-присоединение галогеноводорода:
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Син-присоединение является доминирующим процессом для цис- и транс-изомеров 1-фенилпропена, 1-фенил-4-алкилциклогексенов, аценафтилена, индена. При протонировании таких алкенов образуются карбокатионы бензильного типа, которые стабильнее чисто алкильных катионов, возникающих при протонировании обычных алкенов и циклоалкенов (см. гл. 9). Кинетика реакции в этом случае обычно описывается более простым уравнением второго порядка: v = k[алкен][HX], т.е. соответствует бимолекулярному AdE2-механизму, который предполагает образование ионной пары, включающей карбокатион и галогенид-ион:
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Нельзя ожидать, что механизм присоединения с участием ионных пар будет отличаться высокой стереоселективностью. Если ионная пара превращается в конечный продукт быстрее, чем происходит вращение вокруг простой углерод-углеродной связи, конечным результатом будет син-присоединение, где протон и галогенид-ион присоединяются с одной и той же стороны двойной связи. В противном случае наблюдается образование продуктов как син-, так и анти-присоединения HX. Такой случай реализуется при гидрогалогенировании замещенных стиролов Z-C5H5-CH=CH2. Наблюдаемая здесь закономерность заключается в том, что син-присоединение характерно лишь для тех олефинов, которые при протонировании дают относительно стабильный карбокатион. 

Для реакций гидрогалогенирования, протекающих по AdE2-механизму, характерна конкуренция процессов сопряженного присоединения и перегруппировок, поскольку в качестве интермедиата образуется карбокатион или ионная пара:


[image: image75.wmf]C

6

H

5

C

H

=

C

H

2

 

+

 

H

C

l

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C

6

H

5

C

H

C

H

3

Cl

+ 

C

6

H

5

C

H

C

H

3

O

C

O

C

H

3

C

H

3

C

O

O

H

(86%)                (14%)


В качестве примера перегруппировок с 1,2-миграцией алкильной группы и гидрид-иона приведем реакции гидрогалогенирования соответственно трет-бутилэтилена и изопропилена:


[image: image76.wmf](

C

H

3

)

3

C

-

C

H

=

C

H

2

 

+

 

H

C

l

C

H

3

C

H

C

H

3

C

H

3

C

H

3

Cl

 

+

(

C

H

3

)

2

C

C

H

C

H

3

C

H

3

 

+

(

C

H

3

)

3

C

C

H

C

H

3

Cl

Cl

C

H

3

N

O

2

(

C

H

3

)

2

C

C

H

C

H

3

C

H

3

Cl

нормальный продукт присоединения   

аномальный продукт

     присоединения   

(17%)

(83%)



[image: image77.wmf](

C

H

3

)

2

C

H

-

C

H

=

C

H

2

 

+

 

H

C

l

(

C

H

3

)

2

C

C

H

C

H

3

H

 

+

Cl

(

C

H

3

)

2

C

C

H

2

C

H

3

 

+

(

C

H

3

)

2

C

C

H

C

H

3

Cl

Cl

(

C

H

3

)

2

C

C

H

2

C

H

3

Cl

нормальный продукт присоединения   

аномальный продукт

     присоединения   

(40%)

(60%)


Для реакций присоединения галогеноводородов к напряженной двойной связи характерны скелетные перегруппировки с участием карбокатионов в качестве интермедиатов. Движущей силой такого рода перегруппировок является образование более стабильного или близкого по стабильности карбокатиона. В качестве классического примера скелетных перегруппировок можно привести присоединение к норборнену (бицикло[2.2.1]-гептену-2):
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Присоединение DCl к норборнену дает экзо-норборнилхлорид; при этом около половины продукта образуется в результате скелетной перегруппировки норборнилкатиона. Экзо-положение хлора также находится в соответствии с ионным механизмом присоединения. Преобладание неперегруппированного экзо-норборнилхлорида указывает на то, что большая часть ионных пар дает ковалентный продукт, прежде чем образуется совершенно симметричная ионная пара.

Перегруппировки, часто наблюдающиеся при присоединении галогеноводородов к алкенам и циклоалкенам, снижают синтетические возможности и ценность этой реакции. Более удобный способ получения вторичных и третичных алкилгалогенидов заключается во взаимодействии спиртов с галогеноводородом, тионилхлоридом или комплексом трифенилфосфина с галогеном или четыреххлористым углеродом. (см. гл. 11).

5.4.3.в. ОРИЕНТАЦИЯ. ПРАВИЛО МАРКОВНИКОВА

В отличие от симметричных электрофилов, галогеноводороды представляют собой несимметричные электрофильные реагенты. Присоединение любого несимметричного электрофила (HBr, ICl, H2O, Hg(OAc)​2 и т.д.) к несимметричному алкену, в принципе, могло бы дать смесь альтернативных продуктов, однако на практике обычно образуется лишь один из них:
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Еще в 1870 г. В.В. Марковников сформулировал эмпирическое правило, согласно которому несимметричные алкены присоединяют HX таким путем, что преимущественно образуется продукт, в котором H присоединяется к наименее замещенному, а X – к наиболее замещенному концу двойной связи.

Обычно правило Марковникова объясняют различием в стабильности двух альтернативных карбокатионов. Например, в приведенном выше примере нормальный пропильный катион значительно менее стабилен, чем изо-пропильный катион, и поэтому реакция идет по второму пути. В действительности мы, конечно, должны рассматривать относительную стабильность альтернативных переходных состояний стадии образования возможных продуктов. Однако, согласно постулату Хэммонда, распределение заряды в переходном состоянии не сильно отличается от распределения заряда в карбокатионе и поэтому объяснение правила Марковникова через относительную стабильность карбокатионов вполне приемлемо.

Правило Марковникова первоначально использовалось только для случая присоединения HX к углеводородным субстратам, но в принципе его можно распространить и на реакции других замещенных алкенов. Так, присоединение HCl к CF3CH=CH2 дает «анти-марковниковский» продукт CF3CH2CH​2Cl. Этого и следовало ожидать, поскольку катион CF3CH+CH3 менее стабилен, чем катион CF3CH2CH2+ из-за сильного (-I)-эффекта CF3-группы. Преимущественно образуется катион CF3CH2CH2+, но он тоже дестабилизирован индуктивным эффектом группы CF3, вследствие чего присоединение HCl к трифторметилэтилену идет значительно медленнее, чем присоединение к незамещенному этилену.

По аналогичной причине катионы винилалкиламмония присоединяют HBr также против правила Марковникова:
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Хлористый винил CH2=CH-Cl всегда дает исключительно «марковниковские аддукты», например, при реакции с HCl образуется только геминальный 1,1-дихлорэтан (гем-хлорид) CH3CHCl2. Хлор, аналогично CF3-группе, имеет сильный (-I)-эффект, и на первый взгляд кажется, что по этой причине присоединение должно иметь антимарковниковскую ориентацию, так как катион +CH2CH2Cl должен быть более стабильным, чем катион CH3CH+Cl. Однако в отличие от CF3-группы хлор обладает противодействующим индуктивному эффекту (+M)-эффектом (так как имеет неподеленные пары). Опыт показывает, что величина мезомерного эффекта вполне достаточна, чтобы понизить энергию 1-хлорэтильного катиона, в котором (+M)-эффект не проявляется:
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Тем не менее присоединение к хлористому винилу происходит медленнее, чем к этилену в тех же условиях, т.е. по суммарному эффекту хлор остается электроноакцепторным заместителем по сравнению с водородом, а 1-хлорэтильный катион мене стабилен, чем C2H5+. Такое поведение хлористого винила совершенно аналогично поведению хлорбензола в реакциях электрофильного замещения (см. гл. 13).

Присоединение HX к алкенам, имеющим сильные (-M)-заместители, например к акрилонитрилу CH2=CH-C≡N, должно идти против правила Марковникова. Однако в этом случае двойная связь настолько сильно дезактивирована по отношению к электрофильным реагентам, что эти реакции идут лишь в очень жестких условиях.

В следующем разделе мы дадим альтернативного объяснение правила Марковникова с позиций теории молекулярных орбиталей, а в заключение этого раздела отметим, что это правило применимо и к реакциям, протекающим через мостиковые галогенониевые ионы. Например, при бромировании пропилена в уксусной кислоте в качестве промежуточного продукта образуется 1-бром-2-изопропилацетат, а не изомерный 2-бром-1-пропилацетат:
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В данном случае переходное состояние стадии образования конечного продукта имеет четко выраженный карбокатионный характер и поэтому образуется вторичный, а не первичный ацетат:
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5.4.3.г. ПРАВИЛО МАРКОВНИКОВА И МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ОРБИТАЛИ

В предыдущем разделе интерпретация правила Марковникова строилась на основе сравнения относительной стабильности карбокатионных интермедиатов, образующихся при реакции алкенов с протоном. Другой путь к пониманию правил ориентации присоединения по двойной связи состоит в использовании качественного метода молекулярных орбиталей. Ориентация по правилу Марковникова и против этого правила во многих случаях можно легко предсказать при рассмотрении молекулярных орбиталей исходных алкенов.

Рассмотрим молекулы этилена с π-донорным (+M)-заместителем x и π-акцепторным (-M)-заместителем z. К числу заместителей типа X относятся такие группы, как R2N, RO, Hal и многие другие, а к числу заместителей типа Z – группы COR, COOR, NO2, CN и т.п. Поскольку медленной стадией присоединения HX к алкенам является атака -связи протоном, ключевым взаимодействием в этой реакции будет взаимодействие пустой 1s-орбитали протона в π-ВЗМО замещенного алкена. Ориентация такого взаимодействия определяется двумя факторами (см. гл. 2, разд. 2.3): 1) коэффициентами с которыми два атома углерода связи C = C входят в π-ВЗМО замещенного этилена x-CH=CH2 или z-CH=CH2, 2) величиной отрицательного заряда на этих sp2-гибридных атомах углерода. Оба фактора одинаково важны.

Без помощи ЭВМ мы не можем для каждого конкретного заместителя x или z точно определить коэффициенты, с которыми p-АО атомов углерода связи C = C входят в π-ВЗМО системы x-CH=CH2 или z-CH=CH2. Поэтому для начала упростим ситуацию, предположив, что x=CH2-, а z=CH2+. Тогда: 
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Молекулярные π-орбитали аллильной системы и точные значения коэффициентов выводятся очень легко без помощи ЭВМ (см. гл. 2, разд. 2.4). Они имеют следующий вид:
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Условно будем считать левый атом углерода аллильной системы «заместителем» типа x (для аниона) или типа z (для катиона), а средний и правый атомы C – «двойной связью» замещенного алкена. Из приведенной диаграммы легко видеть, что «двойная связь» аллильного аниона будет атаковаться протоном по атому углерода, наиболее удаленному от «донорного заместителя» CH2-, поскольку на среднем атоме углерода плотность ВЗМО равна нулю. Орбитальный контроль, следовательно, направляет протон и любой другой электрофил к незамещенному атому углерода, что соответствует правилу Марковникова.

π-Электронные заряды на атомах углерода C(2) и C(3) аллильного аниона также способствуют ориентации по Марковникову. Они вычисляются путем суммирования квадратов коэффициентов на данном атоме по всем (в этом случае двум) занятым π-МО:

π-заряд на C (2): 
[image: image86.wmf]2

1

0

2

1

2

=

+

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ


π-заряд на C (3): 
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Следовательно, и орбитальный и зарядовый контроль в этом случае способствует ориентации по Марковникову.

В случае аллильного катиона π-ВЗМО будет смой нижней из приведенных на схеме аллильных π-орбиталей. Легко убедиться, что в этом случае ориентация присоединения протона будет анти-марковниковской. 

Теперь перейдем от аллильной системы к реальным объектам нашего изучения, т.е. к замещеным этиленам типа x-CH=CH2 и z-CH=CH2. Квантово-химические расчеты показывают, что форма занятых π-аллильных молекулярных орбиталей при этом меняется следующим образом:
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Из приведенных диаграмм видно, что топологически (т.е. по числу узлов и симметрии) α-орбитали замещенных этиленов остаются подобными π-орбиталям аллила. Отличие состоит лишь в коэффициентах. Например, плотность ВЗМО на центральном атоме углерода в аллильном анионе была равна нулю, а в замещенных этиленах x-CH=CH2 на внутреннем атоме углерода электронная плотность имеется. Однако максимальный коэффициент в ВЗМО x-CH=CH2 имеет атом углерода, удаленный от заместителе, т.е. ориентация должна быть марковниковской. При уменьшении силы π-донора x (т.е. при уменьшении его (+M)-эффекта) коэффициент на внутреннем атоме углерода значительно возрастает. Это означает, что селективность ориентации, т.е. выход «марковниковского изомера», снижается при переходе от сильных (+M) к слабым (+M)-заместителям.

Форма ВЗМО замещенных этиленов z-CH=CH2 тоже очень похожа на ВЗМО аллильного катиона. Наибольшая электронная плотность сосредоточена на внутреннем атоме углерода, и поэтому должна наблюдаться ориентация против правила Марковникова. 

Отметим, что рассмотрение ориентации присоединения HX к несимметричным алкенам с позиций метода МО приводит к выводам, аналогичным сделанным в предыдущем разделе на основании анализа относительной стабильности карбокатионных интермедиатов.

5.4.3.д. ГИДРАТАЦИЯ АЛКЕНОВ

Кислотнокатализируемая гидратация алкенов приводит к образованию спиртов. Направление гидратации алкенов определяется правилом Марковникова, поэтому предполагается, что в качестве промежуточной частицы в этой реакции образуется карбокатион:
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Склонность вторичных алкильных карбокатионов к перегруппировкам мешает использованию гидратации алкенов для получения вторичных спиртов:
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Этот метод в лаборатории нашел ограниченную область применения только для получения третичных спиртов:
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Гидратация простейших алкенов – этилена и пропилена – представляет собой важный промышленный метод получения этилового и изопропилового спиртов (гл. 28):
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В лабораторной практике прямая гидратация алкенов не нашла широкого применения как вследствие жестких условий, так и благодаря образованию значительного количества изомерных спиртов. В настоящее время для региоселективного получения спиртов из алкенов обычно используется родственная реакция оксимеркурирования – демеркурирования. 

5.4.3.е. ОКСИМЕРКУРИРОВАНИЕ – ДЕМЕРКУРИРОВАНИЕ

Электрофильная атака на двойную связь алкена может осуществляться ионами металлов, среди которых особое положение занимает катион ртути (II). Ацетат ртути в очень мягких условиях при 20ºС присоединяется к алкенам в водном тетрагидрофуране (ТГФ) или в водной уксусной кислоте с образованием ртутьорганических соединений. Присоединение ацетата ртути по двойной связи протекает региоселективно или региоспецифично в строгом соответствии с правилом Марковникова, т.е. катион присоединяется к наименее замещенному атому углерода:
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Алкены-1 более реакционноспособны по отношению к ацетату ртути по сравнению с алкенами, в которых двойная связь находится внутри углеродной цепи. Связь C – Hg в ртутьорганических соединениях может быть легко расщеплена под действием боргидрида натрия NaBH4 с образованием ртути и новой связи C – H. Предполагается, что в качестве нестабильного интермедиата при этом получается алкилмеркургидрид, который далее разлагается с выделением металлической ртути по радикальному механизму:
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Суммарно двухстадийный процесс оксимеркурирования – демеркурирования в конечном итоге представляет собой региоспецифичную гидратацию алкена по правилу Марковникова в исключительно мягких условиях, когда образование побочных продуктов сведено к предельно возможному минимуму. Это можно наглядно проиллюстрировать с помощью следующих примеров, в которых общий абсолютный выход продуктов реакции составляет 90 – 98%, и где приведенные выходы указывают только на соотношение продуктов:
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Мостиковый меркуриниевый ион можно зафиксировать в ненуклеофильной сильнокислой среде даже при 20ºС при присоединении более сильного электрофильного агента – трифторацетата ртути в смеси фторсульфоновой кислоты и пятифтористой сурьмы:
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Меркуриниевый катион может расщепляться при действии не только воды, но и других электронодонорных растворителей: спиртов, уксусной кислоты, ацетонитрила и др. Конечными продуктами реакций в этом случае будут соответственно простые эфиры, ацетаты и N-замещенные амиды уксусной кислоты, например:
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Как видно из приведенных выше примеров, оксимеркурирование – демеркурирование алкенов в большинстве случаев обеспечивает региоспецифическую гидратацию алкенов с образованием практически только одного из двух изомерных спиртов. Следует отметить, что нет никакой необходимости в выделении ртутьорганического соединения и оба процесса могут быть проведены непосредственно один за другим. 

Оксимеркурирование алкенов, по-видимому, начинается с атаки катиона AcOHg+ и образования в качестве интермедиата циклического меркуриниевого катиона (аналога галогенониевого иона), который затем раскрывается в результате нуклеофильной атаки водой по наиболее замщенному атому углерода C(2):
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Для получения простых эфиров более эффективны по сравнению с ацетатом ртути трифторацетат ртути Hg(OCOCF3)2 или трифлат ртути Hg(OSO2CF3)2:
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Присоединение солей ртути к алкенам представляет собой наиболее яркий пример реакции сопряженного присоединения к двойной связи, где роль внешнего нуклеофильного агента выполняет растворитель. По этой причине процесс часто называют реакцией сольватомеркурирования (сольвомеркурирования). Стереохимия двойного процесса оксимеркурирования – демеркурирования зависит от стереохимического результата каждой отдельной стадии. Для оксимеркурирования, как и для других реакций с участием циклического катиона, характерно анти-присоединение. Однако радикальное демеркурирование не отличается высокой стереоселективностью, поэтому весь процесс в целом тоже нестереоселективен.

5.4.3.ж. ПРИСОЕДИНЕНИЕ СУЛЬФЕНГАЛОГЕНИДОВ

Взаимодействие ковалентных сульфенгалогенидов (старое название – сульфенилгалогениды) RSCl и RSBr с алкенами длительное время считалось одной из самых простых AdE-реакций алкенов. Присоединение сульфенгалогенидов дает β-галогентиоэфиры с выходами, близкими к количественному. При этом не наблюдается образованием продуктов сопряженного присоединения растворителя, даже уксусной кислоты или ацетонитрила, и не осуществляются скелетные перегруппировки, Стереохимия реакции присоединения RSCl и RSBr практически всегда соответствует анти-присоединению групп RS- и галогена, а ее региоселективность – преимущественному антимарковниковскому присоединению для терминальных алкенов (1-алкенов):
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Для замещенных стиролов, однако, присоединение сульфенгалогенидов протекает в полном соответствии с правилом Марковникова. 

Для этой реакции без серьезной аргументации был предложен механизм с участием мостикового эписульфониевого иона:
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С точки зрения общей методологии изучения AdE-процессов, такие особенности, как отсутствие сопряженного присоединения растворителя и скелетных перегруппировок, а также антимарковниковская ориентация, должны были бы скорее рассматриваться как серьезные аргументы против образования мостикового катиона. Эти представления о механизме присоединения сульфенгалогенидов к алкенам были подвергнуты критике в работах Н.С. Зефирова и В.А. Смита. Они показали, что при присоединении к двойной связи ионно построенного реагента RS+BF4- или RS+SbF6- действительно образуется истинный эписульфониевый ион, который гладко раскрывается при действии самых разнообразных нуклеофильных агентов, таких как уксусная кислота, воды, спирты, тиолы, ацетонитрил и др. Раскрытие эписульфониевого иона происходит в строгом соответствии в правилом Марковникова, т.е. нуклеофильный агент Nu: атакует более замещенный атом углерода:
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Присоединение RSCl и трет-бутилэтилену характеризуется полным отсутствием скелетных перегруппировок, единственным продуктом реакции является (CH3)3CCH(SR)CH2Cl. В противоположность этому при присоединении RS+BF4- к трет-бутилэтилену происходит 1,2-сдвиг метильной группы, характерный для реакции электрофильного присоединения других реагентов – хлора, галогеноводородов, воды. Присоединение RSCl и RSBr к цис- и транс-изомерам бутена-2, гексена-3 и других алкенов происходит стереоспецифично в широком интервале температур от –40 до +150ºС, тогда как при присоединении катиона RS+ уже при +20ºС происходит стереоконверсия, и образуется смесь трео- и эритро-продуктов присоединения:
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Присоединение сульфенгалогенидов к алкенам в присутствии LiClO4 характеризуется теми же особенностями (перегруппировки, сопряженное присоединение, присоединение по правилу Марковникова), что и присоединение иона RS+. Влияние перхлората лития на стереохимию и направление присоединения сульфенхлоридов получило название «допинг-эффекта». Таким образом, присоединение ионного SR+X- и ковалентного реагентов к двойной связи осуществляется по различным механизмам и эписульфониевый ион в качестве интемедиата получается только при присоединении ионного реагента. Для наиболее полного описания механизма присоединения как ионных (RS+), так и ковалентных (RSCl) реагентов Н.С. Зефировым и В.А. Смитом была предложена общая схема, предполагающая образование в качестве интермедиатов различных типов ионных пар, эписульфониевого иона и ковалентного сульфурана:
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Эта схема, в сущности, является расширенным приложением схемы Уйнстейна для описания реакций мономолекулярного нуклеофильного замещения SN 1-типа у насыщенного атома углерода (гл. 9). Приведенные выше даные по присоединению катиона RS+ и сульфенгалогенидов находятся в хорошем соответствии с последовательностью превращений, предполагаемой в данной схеме. Будущие исследования покажут, можно ли с ее помощью описывать закономерности, наблюдающиеся при присоединении к кратной связи других ковалентных электрофильных агентов – галогенов, галогеноводородов, R2PCl, RSeCl в неполярной и малополярной среде. Вполне возможно, что анти-присоединение неполярных ковалентных хлора или бром к алкенам в неполярных растворителях (CCl4, CHCl3) осуществляется по механизму, в котором галогенониевый ион в качестве интермедиата вообще не образуется, а анти-присоединение достигается с участием интергалогенида типа Haln, где n=4,6 или даже восьми атомам галогена. Для приготовления галогеноводорода в малополярной среде это практически эквивалентно механизму без образования дискретного карбокатиона, который был описан в одном из предыдущих разделов этой главы.

5.4.3.з ПРИСОЕДИНЕНИЕ ДРУГИХ ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫХ РЕАГЕНТОВ

Многие другие электрофильные агенты также присоединяются по двойной связи алкенов. Среди них отметим бромазид Br+δN3-δ и йодазид I+δN3-δ, йодизоцианат I+δ - N3-δ = C = O, диродан, хлористый нитрозил Cl-δ – N+δ = O, C6H5I(OAc)2 и RSeCl. Присоединение IN3, BrN3, INCO и других псевдогалогенидов, где азид-, изоцианат- и тиоцианат выполняют функцию галогенид-иона, по своему механизму, стерео- и региоселективности принципиально не отличается от присоединения несимметричных галогенов. Присоединение IN3, BrN3 и INCO имеет синтетическое значение, поскольку азидо-группа может быть восстановлена до амино-группы с помощью диборана B2H6 или каталитически водородом в присутствии палладия на карбонате бария. Сам йодазид получают  в растворе в эфире при обработке азида серебра или натрия эфирным раствором йода или хлористого йода при 0 – 10ºС:
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Йодазид IN3 стерео- и региоселективно по Марковникову присоединяется к двойной связи, причем стереохимия реакции соответствует анти-присоединению. Образующиеся транс-β-йодалкилазиды при восстановлении в помощью алюмогидрида лития превращаются в азиридины – соединения с трехчленным циклом и одним атомом азота:
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Йодизоцианат I-N=C=O. Это соединение получается при взаимодействии легко доступного цианата серебра с йодом в эфире. В отличие от взрывоопасного йодазида этот реагент достаточно стабилен и может быть выделен в индивидуальном виде. Йодизоцианат стереоспецифично присоединяется по двойной связи алкенов с образованием 2-йодалкилизоцианатов, которые превращаются в карбаматы в результате присоединения метанола или другого спирта (гл. 21). При взаимодействии 2-йодкарбамата с гидроксидом натрия происходит циклизация с последующим щелочным гидролизом сложноэфирной группы. Конечным продуктом этой цепи превращения оказывается азиридин (азациклопропан): 
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Таким образом, присоединение йодизоцианата к двойной связи открывает простой и вполне доступный путь к синтезу азиридинов – наиболее простых азотистых гетероциклических соединений. Присоединение к двойной связи алкилселенхлорида RSeCl с точки зрения механизма и региоселективности ничем принципиально не отличается от присоединения сульфенгалогенидов (разд. 5.4.3.ж).

Присоединение хлористого нитрозила к алкенам приводит к образованию трех типов аддуктов в зависимости от строения алкена и условий проведения реакции. Первоначально всегда образуется β-галогенонитрозосоединение, но оно стабильно только в том случае, когда нитрозо-группа находится при третичном атоме углерода. Если же нитрозогруппа находится при вторичном или первичном углеродном атоме, нитрозосоединение легко изомеризуется в оксим в результате прототропного превращения:
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Гидролиз оксимов приводит к получению кетонов. Двухстадийный процесс присоединения NOCl к циклоалкенам с последующим кислотным гидролизом является одним из методов получения α-хлорциклоалканов. В случае простых алкенов β-галогенонитрозосоединение окисляется под действием нитрозилхлорида до β-галогенонитросоединения. Стереохимия присоединения хлористого нитрозила к двойной связи легко изменяется даже при изменении природы растворителя. Так, например, в жидкой двуокиси серы SO2 наблюдается анти-присоединение к циклогексену, тогда как в трихлорэтилене имеет место син-присоединение.

5.4.4. ПОСТУЛАТ ХЭММОНДА

Существует несколько способов увеличения «эффективности электрофильности» реагента, присоединяющегося к двойной связи алкена по ионному механизму. Один из них заключается в замене частицы Y в реагенте Xδ+ - Yδ- на более электроотрицательную группу или анион Y- = BF4-; SbF6-; ClO4-; FSO3-. Такое резкое возрастание «эффективности электрофильности» реагента происходит, например, при замене сульфенхлорида RSCl на RS+BF4- или RS+SbF6- (см. выше) или при  переходе от ацетата ртути (CH3COO)2Hg к (CF3COO)2Hg или к (CF3SO3)2Hg. другой путь увеличения электрофильности реагаента состоит в электрофильном катализе кислотой Льюиса. Эта идея лежит в основе реакций электрофильного присоединения к двойной связи алкена, катализируемых оксидом серы (Н.С. Зефиров, А.С. Козьмин и др., 1982). Первоначально SO3 действует как кислота Льюиса, затем происходит перегруппировка аддукта XY+:SO2O- в X – OSO2Y, что формально соответствует внедрению серного ангидрида по связи X – Y с образованием нового реагента:
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Связь Xδ+ - Oδ- в X – O – SO2 – Y гораздо более полярна, чем связь Xδ+ - Yδ-, и такой сульфонат оказывается более сильным электрофилом, чем исходный реагент X – Y, например:
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В этих модифицированных реагентах атом хлора или группа SR оказывается положительным концом диполя и выполняет роль электрофильной частицы:
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N,N-диалкилхлорамины R2NCl и дисульфиды RSSR присоединяются к двойной связи по радикальному механизму (см. следующий раздел), однако модификация их с помощью SO3 изменяет механизм с радикального на электрофильный:
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5.4.5. РАДИКАЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ АЛКЕНОВ

5.4.5.а. РАДИКАЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ HBr, КАТАЛИЗИРУЕМОЕ ПЕРЕКИСЯМИ, И РОДСТВЕННЫЕ РЕАКЦИИ

Присоединение бромистого водорода к алкенам резко отличается от присоединения остальных галогеноводородов – HF, HCl и HI. В зависимости от условий при присоединении HBr к несимметричным алкенам образуются продукты присоединения или в соответствии с правилом Марковникова, или против правила Марковникова. До 1933 г. причины этой аномалии были совершенно не ясны, и результату различных групп исследователей по присоединению HBr находились в резком противоречии друг с другом. Нередко конечным продуктом оказывалась смесь обоих изомерных бромидов. Так, например, при присоединении бромистого водорода к бромистому аллилу (2-бромпропену) в присутствии следов воздуха образуется смесь 1,2- и 1,3-дибромпропанов или даже преимущественно 1,3-дибромпропан:
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Рациональное объяснение аномального присоединения бромистого водорода к алкенам было дано М. Карашем и Ф. Майо в 1933 г. Они обнаружили, что при полном отсутствии кислорода в исходных реагентах и растворителе гидробромирование алкенов строго подчиняется правилу Марковникова и, следовательно, осуществляется по механизму электрофильного присоединения по двойной связи, описанному в предыдущих разделах этой главы. В присутствии кислорода или различных перекисных добавок, таких как перекись бензоила,
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гидроперекись трет-бутила (CH3)3C – O – OH, H2O2 и т.д., механизм реакции изменяется с электрофильного на радикальный, что приводит к полному изменению региоселективности гидробромирования алкена, которое теперь происходит против правила Марковникова:
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Присоединение бромистого водорода, инициируемое кислородом или перекисями, осуществляется по цепному радикальному механизму. Инициирование радикальной цепи заключается в образовании атома брома, который вызывает развитие радикальной цепи:
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Образование радикала Br• при зарождении цепи происходит в результате взаимодействия кислорода или, что более эффективно, перекисного радикала с бромистым водородом. С чисто энергетической точки зрения образование C6H5COOH и Br• гораздо выгоднее, чем образование C6H5COOBr и H•, поскольку энергия связи  O – H значительно превышает энергию связи O – Br, и, следовательно, в радикальном процессе образование C6H5COOH и Br• предпочтительнее. Обе стадии развития цепи экзотермичны и характеризуются низкой энергией активации, что облегчает развитие цепного процесса. Атом брома присоединяется к концевому атому углерода алкена с образованием наиболее замещеного вторичного радикала. Аналогично карбокатионам вторичные алкильные радикалы стабильнее первичных (гл. 4). Поэтому в первой стадии развития цепи образуется только вторичный радикал R•CHCH2Br, но не первичный радикал RCHBrCH2•. В конечном итоге это приводит к антимарковниковскому продукту радикального гидробромирования RCH2CH2Br. Это не должно вызывать удивления, если принять во внимание, что радикал брома в этой реакции выполняет ту же роль, что и протон в реакции электрофильного присоединения галогеноводородов к алкенам:
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Аномальное гидрогалогенирование, инициируемое перекисями, характерно для присоединения HBr, но не HCl, HI или HF. Энергия связи C – I настолько мала, что присоединение радикала I• к двойной связи в первой стадии развития цепи эдотермично и требует высокой энергии активации:
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хотя вторая стадия развития цепи экзотермична:
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При радикальном присоединении HCl и особенно HF к двойной связи, напротив, вторая стадия развития цепи характеризуется поглощением тепла, поскольку энергия связи HCl очень высока (103,2 ккал/моль):
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Цепные радикальные процессы осуществляются легко только в том случае, когда обе стадии развития радикальной цепи экзотермичны. Наличие эндотермичной стадии соответствует медленной и обратимой реакции с быстрым обрывом цепи. Поэтому в обычных условиях радикальное присоединение HF, HBr и HI к двойной связи не происходит. 

Ряд других соединений с подходящей энергией связи могут присоединяться к двойной связи по радикальному механизму, подобному радикальному присоединению HBr к алкенам. Известны многочисленные примеры присоединения к алкенам сероводорода, тиолов, дисульфидов, четыреххлористого и четырехбромистого углерода, CBrCl3:
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CCl4 иCBr4 легко реагируют с алкенами в присутствии перекисей, иницирующих радикальные процессы, с образованием аддуктов состава 1:1.
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В некоторых случаях, особенно для самого этилена, такие реакции приводят к сложной смеси продуктов так называемой теломеризации, где промежуточно образующийся радикал присоединяет одну за другой несколько молекул этилена:
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где n = 1 (9%); n = 2 (57%); n = 3 (24%)

В процессах теломеризации преобладают продукты со сравнительно низкой молекулярной массой, соответсвующей низким значениям n < 5 вследствие легкости обрыва радикальной цепи.

5.4.5.б. АЛЛИЛЬНОЕ БРОМИРОВАНИЕ АЛКЕНОВ N-БРОМСУКЦИНИМИДОМ ПО К. ЦИГЛЕРУ

В 1942 г. Карл Циглер воспроизвел раннюю работу А. Воля по бромирование алкенов и показал, что реакция алкенов с N-бромсукцинимидом в CCl4, инициированная перекисями, является общим методом бромирования алкенов в так называемое аллильное положение (аллильым называется атом углерода в α-положении по отношению к двойной связи). N-Бромсукцинимид (NBS) получается при взаимодействии сукцинимида (имида янтарной кислоты) с бромом в щелочной среде:
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NBS селективно бромирует и циклические алкены только по аллильному атому углерода:
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Как можно объяснить бромирование исключительно в аллильное положение и как объяснить образование при бромировании октена-1 сразу двух продуктов, из которых с одном произошло изменение положения двойной связи? Ответ на этот вопрос сводится к рассмотрению особой стабильности аллил-радикала. Бромирование алкенов по Циглеру с NBS представляет собой цепной радикальной процесс с участием атома брома. Атом брома образуется при фотолизе или термической гомолитической диссоциации молекулярного брома, образующегося в очень низкой концентрации из NBS и следов HBr, или за счет термического разложения NBS:
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Направление радикального галогенирования определяется относительной стабильностью радикала, образующегося в качестве интермедиата (гл. 4). Бромирование алкенов в аллильное положение определяется более низкой энергией C – H-связи в аллильном положении по сравнению с энергией C – H-связи обычной метиленовой или метильной группы. Эти данные были приведены в главе 4, и для большей наглядности приведены на примере 4-метилциклогексена:
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Из них следует, что аллильный радикал стабильнее вторичного алкильного радикала на ~8 ккал/моль, на 11 ккал/моль стабильнее первичного алкильного радикала и на 20 ккал/моль стабильнее винильного радикала. Циклогексен как симметричный алкен образует, естественно, только один продукт замещения водорода на бром в аллильном положении. Такие аллильные галогениды особенно важны для синтеза поряженных диенов при дегидрогалогенировании (гл. 7):
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Вместо N-бромсукцинимада можно использовать N-хлорсукцинимид, который хлорирует алкены по аллильному положению. Реакцией, родственной аллильному галогенированию по Циглеру считается прямое газообразное хлорирование пропилена при 400 – 500ºС (Д.М. Львов, 184 г.):
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В настоящее время эта реакция лежит в основе промышленного способа получения хлористого аллила в больших количествах. В таких условиях присоединение хлора к двойной связи становится обратимой реакцией, где равновесие сильно смещено в сторону исходных реагентов. С этой реакцией успешно конкурирует прямое радикальное замещение водорода в аллильном положении:
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Аллилхлорид используется для получения эпихлоргидрина
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и других соединений с аллильной группой. 

Таким образом, реакции радикального замещения водорода в аллильном положении, как и реакции радикального присоединения по двойной связи, столь же типичны для алкенов, как и процессы электрофильного присоединения по кратной связи.

5.4.6. ОКИСЛЕНИЕ АЛКЕНОВ

Реакции окисления алкенов целесообразно подразделить на две большие группы: 1) реакции, в которых сохраняется углеродный скелет, 2) реакции окислительной деструкции углеродного скелета по двойной связи. К первой группе реакций относятся эпоксидирование, а также гидроксилирование, приводящее к образованию вицинальных транс- или цис-гликолей. Другая группа включает озонолиз и реакции исчерпывающего окисления алкенов, приводящие к образованию различного рода карбонильных соединений и карбоновых кислот. Мы последовательно рассмотрим обе эти важные группы реакций.

5.4.6.а. РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ АЛКЕНОВ С 

СОХРАНЕНИЕМ УГЛЕРОДНОГО СКЕЛЕТА

Ациклические и циклические алкены при взаимодействии с перкислотами (надкислотами) 
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в неполярной, индифферентной среде образуют окиси алкенов – эпоксиды, поэтому сама реакция носит название реакции эпоксидирования. 


[image: image134.wmf]R

C

H

=

C

H

2

 

+

 

R

'

C

O

O

O

H

эфир, бензол

или 

CH

2

Cl

2

R

C

H

C

H

2

 

+

 

R

'

C

O

O

H

O

перкислота

(надкислота)

 эпоксид

(оксиран)


Согласно современно номенклатуре ИЮПАК, трехчленный цикл с одним атомом кислорода носит название оксиран.

Эпоксидирование алкенов следует рассматривать как синхронный, согласованный процесс, в котором не участвуют ионные интермедиаты типа гидроксильного катиона OH+. Эпоксидирование алкенов представляет собой процесс син-присоединения одного атома кислорода по двойной связи с полным сохранением конфигурации заместителей при двойной связи:
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Для эпоксидирования был предложен механизм, характерный для согласованных процессов (см. гл. 25):
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В качестве эпоксидирующих агентов используются перкислоты: пербензойная, м-хлорпербензойная, мононадфталевая, перуксусная, пертрифторуксусная и пермуравьиная. Перкислоты ароматического ряда применяют в виде индивидуальных реагентов, тогда как перкислоты алифатического ряда – CH3CO3H, CF3CO3H и HCO3H – не выделяют индивидуально и используют сразу после их образования при взаимодействии 30- или 90%-й перекиси водорода и соответствующей карбоновой кислоты. Пербензойную и мета-хлорпербензойную кислоты в настоящее время получают окислением соответственно бензойной и мета-хлорбензойной кислот 70%-й перкисью водорода в растворе метансульфокислоты:
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или из хлорангидридов кислот и перекиси водорода:
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Мононадфталевую кислоту получают подобным методом из фталевого ангидрида и 30%-й перекиси водорода в водной щелочи:


[image: image139.wmf]O

O

O

 

+

 

H

2

O

2

O

O

O

-

O

H

O

H

1) 

NaOH-H

2

O

; -5-(-10)

0

C

2) 20%-ая   

H

2

SO

4

; 0

0

C


Первоначально для получения оксиранов (эпоксидов) использовалась пербензойная или мононадфталевая кислоты:
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Особенно удобен метод с использованием мононадфталевой кислоты. Мононадфталевая кислота хорошо растворима в эфире, тогда как один из продуктов реакции (фталевая кислота) совершенно не растворим в эфире, и о ходе реакции легко судить по количеству выделившейся кристаллической фталевой кислоты.

В настоящее время для эпоксидирования чаще всего используют мета-хлорпербензойную кислоту. В отличие от других перкислот она стабильная при хранении в течение длительного времени (до 1 года) и абсолютно безопасная при обращении. Выходы оксиранов, полученных при окислении ациклических и циклических алкенов мета-хлорпербензойной кислотой в растворе хлористого метилена, обычно очень высокие.
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Перкислоты часто генерируют прямо в реакционной смеси из 90%-й перекиси водорода и карбоновой кислоты в хлористом метилене:
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Алкены, с двойной связью, сопряженной с карбонильной и карбоксильной группой или другим акцепторным заместителем, малоактивны, и для их окисления необходимо использовать более сильные окислители, такие как трифторперуксусную кислоту, получаемую из ангидрида трифторуксусной кислоты и 90%-й перекиси водорода в хлористом метилене. Альтернативный метод эпоксидирования заключается во взаимодействии алкена с нитрилом и 90%-й перекисью водорода:
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Простейший оксиран – окись этилена – получают в промышленности окислением этилена кислородом в присутствии серебра как катализатора:
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Трехчленное кольцо оксиранов легко раскрывается под действием самых разнообразных нуклеофильных реагентов. Эти реакции подробно будут обсуждаться в главе 11, посвященной ациклическим и циклическим простым эфирам. Здесь же будет рассмотрен только гидролиз эпоксидов. Гидролиз эпоксидов катализируется как кислотами, так и основаниями. В обоих случаях образуются вицинальные диолы, т.е. гликоли. При кислотном катализе в первой стадии происходит протонирование атома кислорода эпоксида с образованием циклического оксониевого иона, который раскрывается в результате нуклеофильной атаки молекулы воды:
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Ключевой стадией в раскрытии кольца, определяющей скорость всего процесса, является нуклеофильная атака водой на протонированную форму эпоксида. С точки зрения механизма этот процесс аналогичен раскрытию бромониевого иона при нуклеофильной атаке бромид-иона или другого нуклеофильного агента. С этих позиций стереохимическим результатом должно быть образование транс-гликолей при расщеплении циклических эпоксидов. Действительно, при кислотно-катализируемом гидролизе циклогексеноксида или циклопентеноксида образуются исключительно транс-1,2-диолы:
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Таким образом, двухстадийный процесс эпоксидирования алкена с последующим кислотным гидролизом эпоксида суммарно соответствует реакции анти-гидроксилирования алкенов. 

Обе стадии анти-гидроксилирования алкенов можно совместить, если алкен обрабатывать водной 30 – 70%-й перекисью водорода в муравьиной или трифторуксусной кислоте. Обе эти кислоты являются достаточно сильными для того, чтобы вызвать раскрытие эпоксидного цикла, поэтому их обычно используют для анти-гидроксилирования алкенов, например:
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Раскрытие эпоксидного кольца, катализируемое основанием, также приводит к образованию транс-гликолей:
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Следовательно, двухстадийный процесс эпоксидирования алкенов с последующим щелочным гидролизом эпоксидов также является реакцией анти-гидроксилирования алкенов.

Третий современный метод анти-гидроксилирования алкенов был предложен и разработан К. Прево (1933 г.). Алкен нагревают с йодом и бензоатом или ацетатом серебра в безводном бензоле или CCl4. транс-Присоединение к двойной связи первоначально приводит к образованию йодэфира, в котором йод далее замещается бензоат-ионом, и получается дибензоат гликоля:
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Реакция Прево в безводной среде приводит к образованию того же диола, что и эпоксидирование алкенов с последующим гидролизом:
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Таким образом, реакция Прево представляет собой более дорогостоящую модификацию других методов анти-гидроксилирования алкенов. Однако для чувствительных к действию кислот соединений этот метод имеет очевидные преимущества перед методом анти-гидроксилирования с помощью перкислот и последующего кислотного гидролиза эпоксида.

Некоторые соли и оксиды переходных металлов высших степенях окисления являются эффективными реагентами син-гидроксилирования двойной связи. Окисление алкенов перманганатом калия – один из старейших методов син-гидроксилирования двойной связи – продолжает широко использоваться несмотря на свойственные ему ограничения. цис-1,2-Циклогександиол был впервые получен В.В. Марковниковым еще в 1878 г. гидроксилированием циклогексена водным раствором перманганата калия при 0ºС:
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Этот метод в дальнейшем получил развитие в работах русского ученого Е.Е, Вагнера, поэтому син-гидроксилирование под действием водного раствора перманганата калия носит название реакции Вагнера. Перманганат калия является сильным окислителем, способным е только гидроксилировать двойную связь, но и расщеплять образующийся вицинальный диол. Чтобы по возможности избежать дальнейшего расщепления гликолей, необходимо тщательно контролировать условия реакции. Наилучшие результаты достигаются при гидроксилировании алкенов в слабощелочной среде (pH ~ 8) при 0 – 5ºС разбавленным ~ 1% водным раствором KMnO4. Тем не менее выходы гликолей обычно невелики (30 – 60%):
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Первоначально при окислении алкенов перманганатом калия образуется циклический эфир марганцевой кислоты, который немедленно гидролизуется до вицинального диола:
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Циклический эфир марганцевой кислоты как интермедиат никогда не был выделен, однако его образование следует из экспериментов с меченым 18O перманганатом калия. К. Вайберг с сотрудниками (1957 г.) показали, что оба атома кислорода в гликоле оказываются мечеными при окислении алкена KMn18O4. Это означает, что оба атома кислорода переходят от окислителя, а не из растворителя – воды, что находится в хорошем соответствии с предлагаемым механизмом.

Другой метод син-гидроксилирования алкенов под действием оксида осмия (VIII) OsO4 был предложен Р. Криге в 1936 г. Тетраоксид осмия представляет собой бесцветное кристаллическое вещество, хорошо растворимое в эфире, диоксане, пиридине и других органических растворителях. При взаимодействии тетраоксида осмия с алкенами в эфире или диоксане образуется черный осадок циклического эфира осмиевой кислоты – осмат, который легко может быть изолирован в индивидуальном виде. Присоединение OsO4 к двойной связи заметно ускоряется в растворе пиридина. Разложение осматов до вицинальных диолов достигается действием водного раствора гидросульфита натрия или сероводородом:
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Выходы продуктов син-гидроксилирования алкенов в этом методе значительно выше, чем при использовании перманганата в качестве окислителя. Важным достоинством метода Криге является отсутствие продуктов окислительного расщепления алкенов, характерного для перманганатного окисления:
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Тетраоксид осмия – дорогой и труднодоступный реагент, к тому же он очень токсичен. Поэтому оксид осмия (VIII) используют для синтеза малых количеств труднодоступных веществ с целью получения наиболее высокого выхода диола. Для упрощения син-гидроксилирования алкенов под действием OsO4 была разработана методика, позволяющая использовать лишь каталитические количества этого реагента. Гидроксилирование осуществляется с помощью перекиси водорода в присутствии OsO4, например:
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Интересно отметить, что высшие оксиды других переходных металлов (V2O5, WO3, MoO3 и др.) катализируют анти-гидроксилирование алкенов.

Р. Вудворд в 1958 г. предложил альтернативный трехстадийный способ син-гидроксилирования алкенов. Первоначально алкен превращают в транс-йодацетат в результате взаимодействия с йодом и ацетатом серебра в уксусной кислоте. Затем галоген замещаю на оксигрупу при обработке водной уксусной кислотой при нагревании. Последняя стадия заключается в гидролитическом отщеплении ацетатной группы:
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В заключение этого раздела приведем стереохимические отношения между алкеном цис- или транс-конфигурации и конфигурацией образующегося вицинального гликоля, который может быть цис- или транс-изомером, эритро- или трео-формой, мезо- или d-,l-формой, в зависимости от заместителей в алкене:
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Аналогичные стереохимические отношения наблюдаются и в других реакциях син- или анти-присоединения водорода, галогеноводородов, воды, галогенов, гидридов бора и других реагентов по кратной связи.

5.4.6.б. ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ АЛКЕНОВ

При окислении алкенов щелочным водным раствором перманганата калия при нагревании или раствором KMnO4 в водной серной кислоте, а также при окислении алкенов раствором оксида хрома (VI) CrO3 в уксусной кислоте или дихроматом калия в серной кислоте первоначально образующийся гликоль подвергается окислительной деструкции. Конечным результатом является расщепление углеродного скелета по месте двойной связи и образование в качестве конечных продуктов кетонов и (или) карбоновых кислот в зависимости от числа заместителей при двойной связи. Если оба атома углерода при двойной связи содержат только по одной алкильной группе, конечным продуктом исчерпывающего окисления будет смесь карбоновых кислот, тетразамещенный при двойной связи алкен окисляется до двух кетонов. Однозамещенные алкены с концевой двойной связью расщепляются до карбоновой кислоты и углекислого газа:
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Реакции исчерпывающего окисления имеют ограниченное значение только для определения строения исходного алкена по продуктам деструктивного окисления. Эти реакции не играют заметной роли в синтезе кетонов и карбоновых кислот, поскольку выходы продуктов исчерпывающего окисления этим способом невелики*. Гораздо большее препаративное значение приобрела реакция озонолиза алкенов.

5.4.6.в. ОЗОНОЛИЗ АЛКЕНОВ

Реакция алкенов с озоном является важным методом окислительного расщепления алкена по двойной связи. В течение многих десятилетий эта реакция служила основным методом определения строения исходного углеводорода, а также находила применение в синтезе разнообразных карбонильных соединений. Реакция алкена с озоном проводится пропусканием тока 5 – 10%-го раствора озона в кислороде в раствор алкена обычно в хлористом метилене или этилацетате при – 80 – (-100)ºС. Окончание реакции контролируется пробой на свободный озон с йодидом калия. Механизм этой своеобразной и сложной реакции установлен главным образом благодаря работам Р. Криге в 1950 – 1956 гг. Первым продуктом 1,3-диполярного циклопросоединения к двойной связи является так называемый мольозонид (1,2,3-триоксолан). Этот аддукт нестабилен и далее разлагается с раскрытием цикла и образованием в качестве конечного продукта нормального озонида (1,2,4-триоксолана):
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В настоящее время общепризнано, что превращение мольозонида в обычный озонид происходит по механизму расщепления – рекомбинации. Мольозонид претерпевает самопроизвольное раскрытие 1,2,3-триоксоланового цикла с образованием карбонильного соединения и биполярного иона (карбонилоксида), которые далее реагирует между собой также по схеме 1,3-диполярного циклоприсоединения (см. в гл. 25):
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Приведенная схема перегруппировки мольозонида в нормальный озонид подтверждается тем, что если до полного образования озонида в реакционной смеси присутствует в качестве «перехватчика» биполярного иона другое карбонильное соединение, то образуются так называемые «смешанные озониды». Так, например, при озонолизе цис-стильбена в присутствии бензальдегида, меченого изотопом 18O, метка входит в состав эфирного, а не перекисного мостика озонида:
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Это результат хорошо согласуется с образованием смешанного озонида при рекомбинации биполярного иона с меченым бензальдегидом:
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Если при озонолизе в качестве растворителей используют спирты, например, метанол, то биполярный ион, образующийся при расщеплении мольозонида, улавливается в форме α-гидроксипероксидного простого эфира. Это предотвращает дальнейшую рекомбинацию биполярного иона с карбонильным соединением, что позволяет выделить карбонильные соединения, образующиеся на стадии расщепления мольозонида:
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Несмотря на сложный механизм ознолиза, эта реакция до сих пор является главным методом расщепления двойных углерод-углеродных связей как с целью доказательства структуры алкена, так и для синтеза различных карбонильных соединений.

Озониды представляют собой очень нестабильные соединения, разлагающиеся со взрывом. Как правило, их не выделяют индивидуально, а расщепляют при действии разнообразных реагентов. Следует различать восстановительное и окислительное разложение озонидов. При гидролизе озониды расщепляются на карбонильные соединения и перекись водорода. Перекись водорода окисляет альдегиды до карбоновых кислот – это так называемое окислительное разложение озонидов:
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Гораздо более важное значение имеет восстановительное расщепление озонидов. В качестве восстановителей используются цинк и уксусная кислота, трифенилфосфин или диметилсульфид. В этом случае конечными продуктами озонолиза оказываются альдегиды или кетоны в зависимости от строения исходного алкена:
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Механизм происходящий при этом превращений может быть представлен следующим образом:
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Таким образом, тетразамещенный при двойной связи алкен при озонолизе и последующем восстановительном разложении образует два кетона, тогда как тризамещенный алкен дает кетон и альдегид. Дизамещенный симметричный алкен при озонолизе образует два альдегида, а алкены с концевой двойной связью – формальдегид:
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Интересной модификацией ознолиза является метод, где в качестве восстановителя озонида используется боргидрид натрия. В этом случае конечными продуктами реакции оказываются первичны или вторичные спирты, образующиеся при восстановлении соответственно альдегидов и кетонов:
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Озонолиз алкенов – это сложный, трудоемкий и взрывоопасный процесс, требующий применения специальной аппаратуры. По этой причине были разработаны другие методы окислительное расщепления алкенов до карбонильных соединений и карбоновых кислот, которые с успехом заменяют реакцию озонолиза в синтетический практике.

Один из современных препаративных методов окислительное деструкции алкенов был предложен в 1955 г. Р. Лемье. В основе этого метода лежит гидроксилирование алкенов с помощью перманганата калия с последующим расщеплением вицинального гликоляпейодатом натрия NaIO4 при pH ~ 7 – 8. Перйодат сам по себе не взаимодействует с алкеном. Продуктами этого двухстадийного окислительного расщепления являются кетоны или карбоновые кислоты, поскольку альдегиды в этих условиях также окисляются до карбоновых кислот. В методе Лемье не возникает трудоемкой проблемы отделения одного из продуктов реакции – двуокиси марганца, так как и двуокись марганца и манганат вновь окисляются перйодатом до перманганат-иона. Это позволяет использовать только каталитические количества перманганата калия. Ниже приведены некоторые типичные примеры окислительного расщепления алкенов по методу Лемье:
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Цитронеллол – спирт, входящий в состав розового масла, масла герани и лимона,  - окисляется смесью перманганата калия и перйодата натрия в водном ацетоне при 5 – 10ºС до 6-гидрокси-4-метилгексанкарбоновой кислоты с количественным выходом:
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Этим методом было установлено строение феромона (полового аттрактанта) непарного шелкопряда. Реагент окисляет только двойную связь, не затрагивая окси- и ацетоксигруппу:
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В другой разновидности этого метода вместо перманганата калия используют каталитические количества тетраоксида осмия (Лемье, Джонсон, 1956). Особое достоинство комбинации OsO4 и NaIO4 заключается в том, что она позволяет остановить окисление на стадии альдегида. Тетраоксид осмия присоединяется к двойной связи  алкена с образованием осмата, который окисляется перйодатом натрия до карбонильных соединений с регенерацией четырехокиси осмия:
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Вместо тетраоксида осмия можно использовать и тетраоксид рутения RuO4. Окислительная деструкция алкенов по Лемье – Джонсу приводит к тем же продуктам, что и озонолиз с восстановительным расщеплением озонидов:
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В терминах, характерных для современной органической химии, это означает, что комбинация OsO4 – NaIO4 представляет собой синтетический эквивалент реакции озонолиза алкенов с последующим восстановительным расщеплением. Аналогично окисление алкенов смесью перманганата и перйодата - это синтетический эквивалент озонолиза с окислительным расщеплением озонидов. 

5.4.7. ГИДРОБОРИРОВАНИЕ АЛКЕНОВ

Эта реакция была открыта Г. Брауном сравнительно недавно, в 1959 г., тем не менее в настоящее время она приобрела очень большое значение в органическом синтезе, особенно в многостадийных синтезах биологически активных природных соединений: витаминов, феромонов, лекарственных веществ и др. Гидроборирование алкенов представляет собой присоединение гидридов бора по двойной связи. Простейший гидрид бора, боран BH3, неизвестен. Это соединение является крайне нестабильной кислотой Льюиса с секстетом электронов у атома бора. Боран самопроизвольно димеризуется в более стабильный диборан. Диборан имеет необычную мостиковую структуру, характерную для электронодефицитных молекул. Мостиковая структура B2H6 является классическим примером двухэлектронной трехцентровой связи B – H …B.
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Четыре атома водорода и два атома бора диборана лежат в одной плоскости, а оба «мостиковых» атома водорода расположены над и под этой плоскостью.

Молекулярно-орбитальную картину мостиковых связей в диборане можно построить следующим образом. Брутто-формула диборана B2H6 такая же, как брутто-формула этана C2H​6, но диборан имеет на 2 электрона меньше. Рассмотрим образование B2H6 и  C2H6 из двух фрагментов BH3 и CH3 соответственно. Молекула этана образуется из двух метильных радикалов, неспаренные электроны которых объединяются на связывающей σ-орбитали, образуя прочную σ-связь:
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При подобном объединении двух фрагментов BH3 связь B – B  не может образоваться, поскольку объединяющиеся орбитали фрагментов BH3 не имеют электронов:
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Чтобы произошла реакция 2BH3 = B2H6 нужно, чтобы пустые орбитали взаимодействовали с заполненными. Но  заполненными орбиталями в BH3 являются орбитали связей B – H. Следовательно, объединение двух молекул BH3 в димер B2H6 должно осуществляться по-иному, чем объединение двух радикалов CH3•, а именно так, чтобы перекрывание пустых орбиталей бора с занятыми σ-орбиталями связей B – H было максимальным:
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Три атома B…H…B связаны одной парой электронов, и поэтому такая связь называется трехцентровой. Трехцентровая двухэлектронная связь слабее обычной двухцентровой связи (как в этане), но зато в диборане таких связей две, что и обеспечивает прочность димера. Известны и высшие гидриды бора необычной структуры: пентаборан B5H9, гесаборан B6H10 и другие, также содержащие «водородные мостики» Диборан представляет собой бесцветный, ядовитый газ, мгновенно воспламеняющийся га воздухе, поэтому все реакции с ним следует проводить в инертной атмосфере. Диборан получают при взаимодействии боргидрида натрия и эфирата трехфтористого бора в ТГФ или диметиловом эфире этиленгликоля (диметоксиэтане – ДМЭ).


[image: image182.wmf]3

NaBH

4

 + 4

BF

3

  (C

2

H

5

)

2

O

                       2

B

2

H

6

 + 3

NaBF

4

 + 4

(C

2

H

5

)

2

O

.

ТГФ


Диборан как кислота Льюиса при взаимодействии с ТГФ или другим простым эфиром как основанием Льюиса образует донорно-акцепторный комплекс:
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Этот комплекс легко отщепляет BH3, который быстро и количественно присоединяется к двойной связи алкена с образованием триалкилборана:
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Гидроборирование включает три стадии. На первой стадии боран присоединяется к алкену с образованием моноалкилборана:
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Моноалкилборан содержит две связи B – H, поэтому последовательно присоединяет еще две молекулы алкена:
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Присоединение борана к двойной связи происходит региоселективно против правила Марковникова таким образом, что атома бора оказывается связанным с наименее замещенным атомом углерода при двойной связи. Присоединение борана по двойной связи происходит стереоспецифично как син-присоединение с одновременным связыванием атома бора и водорода борана с двумя атомами углерода при двойной связи. Поэтому обе новые связи C – B и C – H образуются с одной и той же стороны кратной связи. Для этой реакции предложено четырехцентровое переходное состояние:
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В рамках теории МО эта реакция описывается как взаимодействие заполненной π-орбитали алкена с пустой p-орбиталью бора с той же самой стороны симметрией орбитали. Образование связи C – B сопровождается синхронным разрывом связи B – H:
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Региоселективность присоединения BH3 легко предсказать на основе как электронных, так и стерических факторов. Бор обладает меньшей электроотрицательностью (2,0) по сравнению с водородом (2,2), поэтому связь B – H должна быть слабополярной. Кроме того, атом бора в боране является электронодефицитным центром с пустой p-орбиталью, что определяет его электрофильные свойства. Радиус атома бора намного больше радиуса атома водорода. Поэтому стерический фактор также благоприятствует присоединению бора к наименее замещенному и доступному атому углерода. Полагают, что именное стерический фактор играет решающую роль, и направление присоединения борана к двойной связи определяется стерическим контролем реакции.

Монозамещенные алкены в реакции с бораном образуют триалкилбораны, однако для три- или тетраалкилзамещенных при двойной связи алкенов гидроборирование легко можно остановить на стадии образования моно- и диалкилборана. Особенно большое значение в органическом синтезе приобрел бис-(3-метил-2-бутил)-боран, образующийся при взаимодействии BH3 с двумя молекулами 3-метилбутена-2:
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Этот реагент получил тривиальное название – дисиамилборан (Sia)2BH. Тетраметилэтилен образует с бораном аддукт состава 1:1 – 2,3-диметилбутил-2-боран, который называется тексилбораном:
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Син-присоединение борана к двойной связи проще всего может быть проиллюстрировано на примере гидроборирования 1-метилциклогексена с помощью BD3:
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Алкилбораны, как правило, не выделяют индивидуально, а используют непосредственно для синтеза требуемого целевого продукта. Алкилбораны являются ключевыми реагентами для многих самых разнообразных превращений, большинство из которых было описано Г. Брауном с сотрудниками.

Связь углерод – бор в триалкилборанах под действием кислотных агентов расщепляется с образованием предельных углеводородов:
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Так как карбоновые кислоты в этой реакции по своей реакционной способности превосходят более сильные кислоты (H​2SO4, HCl, HBr и др.), для протолиза триалкилборанов был предложен механизм, включающий шестизвенное циклическое переходное состояние с нуклеофильной координацией карбонильного кислорода по атому бора и электрофильной атакой атома водорода недиссоциированной формы RCOOH по атому углерода триалкилборана:
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Этот метод особенно удобен в том случае, когда необходимо ввести изотопную дейтериевую метку в алкан. Тогда в качестве кислотного агента используют дейтероуксусную кислоту CH3COOD. В целом гидроборирование алкенов с последующим кислотным расщеплением триалкилборанов представляет собой легкодоступный и удобный способ превращения алкенов в алканы.

Гораздо более интересные и разнообразные синтетические возможности открывает расщепление триалкилборанов перекисью водорода или галогенами в щелочной среде. При обработке триалкилборанов щелочным раствором перекиси водорода происходит расщепление связи C – B с образованием спиртов. Таким образом, последовательность этих двух стадий гидрборирования алкенов представляет собой метод гидратации алкенов:
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Гидроборирование несимметричных алкенов с последующим окислением H2O2 позволяет установить региоспецифичность и стереоспецифичность всего процесса. Так, например, при гидроборировании 1-метилциклогексена с последующим окислением триалкилборана щелочным раствором перекиси водорода образуется транс-2-метилциклогексанол. Это означает, что при окислении группа BR2 замещается на гидроксил с полным сохранением геометрической конфигурации. Направление гидратации алкена в этом двухстадийном процессе полностью противоположно региоселективности прямой гидратации алкенов или региоселективности оксимеркурирования – демеркурирования алкенов (разд. 5.4.3.е). Гидратация алкена, т.е. суммарный процесс гидроборирования – окисления, имеет ориентацию, прямо противоположную правилу Марковникова (антимарковниковское присоединение по кратной связи). Для циклических монозамещенных и дизамещенных алкенов гидроборирование – окисление дает уникальную возможность синтеза первичных спиртов с суммарным выходом 80 – 95%:
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Для окислительного расщепления триалкилборанов в щелочной среде предложен следующий механизм превращений. Сначала гидропероксил-ион присоединяется к электронодефицитному атому бора триалкилборана:
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Образующийся при этом анионный боратный интермедиат претерпевает перегруппировку с потерей гидроксил-иона. Движущей силой этой перегруппировки является образование очень прочной связи B – O вместо менее прочной связи C – B:
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Более высокая прочность связи бора с кислородом определяется дополнительным перекрыванием заполненной 2p-орбитали кислорода с пустой 2p-орбиталью бора, стабилизирующим связь B – O. 1,2-Миграция алкильной группы с парой электронов от бора к кислороду, по существу, аналогична перегруппировке в карбокатионах, где также часто наблюдается стереоспецифическая 1,2-миграция алкильной группы с парой электронов к карбокатионному центру (см. гл. 9):


[image: image198.wmf]C

C

R

+

.

.

C

C

R

+


Первоначально образующийся продукт R2BOR подвергается далее окислительному расщеплению аналогично триалкилборану по описанной выше схеме с образованием эфира борной кислоты (триалкилбората):
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Триалкилборат в конечном итоге гидролизуется в щелочной среде до спирта и борат-аниона:
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Региоселективность гидроборирования под действием BH3 определяемая совместным действием электронных и стерических эффектов, весьма высока и обычно превышает 90%. Ниже приведены некоторые наиболее типичные примеры гидроборирования – окисления алкенов:


[image: image201.wmf]C

H

3

(

C

H

2

)

3

C

H

=

C

H

2

C

H

3

(

C

H

2

)

4

C

H

2

O

H

 

 

+

 

C

H

3

(

C

H

2

)

3

C

H

C

H

3

O

H

1

)

 

B

H

3

 

-

 

Т

Г

Ф

2

)

 

H

2

O

2

 

-

 

N

a

O

H

 

-

 

H

2

O

(

9

4

%

)

(

6

%

)



[image: image202.wmf]C
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Селективность гидроборирования можно значительно увеличить, если для гидроборирования алкенов использовать пространственно затрудненные диалкилбораны R2BH, например бис-(2-метил-2-бутил)-боран – (Sia)2BH:
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Другим важным преимуществом пространственно затрудненных дисиамилборана и тексилборана является селективность гидроборирования замещенных алкенов. Оба этих борана в 20 – 100 раз более активны по отношению к незамещенной концевой двойной связи, чем к 2-метил-алкену-1. Это позволяет селективно гидроборировать концевую двойную связь в присутствии других двойных связей:
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Тексилборан реагирует с цис-алкенами в 100 раз быстрее, чем с транс-изомерами, что широко используется в тонком органическом синтезе. В препаративных целях вместо дисиамилборана удобнее использовать бициклический 9-бора-бицикло[3.3.1]нонан (9-ББН). Он негорюч, но окисляется на воздухе. Твердый 9-ББН гораздо стабильнее алифатических боранов также и термически.
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9-Борабицикло[3.3.1]нонан получается при присоединении BH3 к легко доступному цис-цис-1,5-циклооктадиену (о получении этого диена см. гл. 7):
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Триалкилбораны, образующиеся при гидроборировании алкенов, можно использоваться и для синтеза алкиглалогенидов. Замена бора на йод происходит при обработке триалкилборана йодом в щелочной среде. При действии щелочного раствора йода отщепляются только две из трех первичных алкильных групп борорганического соединения:
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При йодировании триалкиборанов со вторичной алкильной группой удается превратить во втор-RI только одну из этих групп. Использование брома и метилата натрия в ТГФ приводит к алкилбромидам с превосходными выходами:
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Региоселективность этих реакций также прямо противоположна присоединению галогеноводорода к двойной связи. Алкены с концевой двойной связью образуют первичные алкилгалогениды:
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Борорганические соединения можно использоваться и для получения первичных аминов при обработке триалкилборанов хлорамином или гидроксиламин-O-сульфокислотой. Механизм этой реакции принципиально не отличается от механизма окисления триалкилборанов перекисью водорода в щелочной среде:
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Применение триалкилборанов в органическом синтезе получило дальнейшее развитие после того, как была открыта реакция карбонилирования борорганических соединений (Г. Браун, М. Рашке, 1967). Пустая p-орбиталь атома бора в R3B перекрывается с заполненной 2s-орбиталью атома углерода монооксида углерода с образованием аддукта состава 1:1:
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Этот аддукт не выделяют и сразу же используют для дальнейших превращений. Характер продуктов при этом определяется выбором условий реакции, при которых алкильные группы последовательно мигрируют от бора к карбонильному атому углерода аддукта R3B--C≡O+, Если триалкилборан нагревают с монооксидом углерода при 100 – 120ºС и при атмосферном давлении, происходит миграция всех трех алкильных групп, и после окисления щелочным раствором перекиси водорода образуется третичный спирт:
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Эта реакция представляет собой удобный метода превращения алкена в третичный спирт с высоким выходом:
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При наличии в реакционной смеси других реагентов реакцию можно остановит на стадии миграции одной или двух алкильных групп. Если карбонилирование проводят в присутствии боргидрида натрия, образуются первичные спирты. Первичный спирт получается в результате восстановления под действием NaBH4 интермедиата, образующегося после миграции только одной алкильной группы:
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В присутствии эквимольного количества воды реакция останавливается на стадии миграции двух алкильных групп. Последующее расщепление борэпоксида щелочным раствором перекиси водорода приводит к симметричному кетону:
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В качестве типичных примеров приведем получение дициклогексилкетона и нонанона-5:
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Если для гидроборирования алкена использоваться тексилборан с последующим моноалкилированием, карбонилирование пространственно затрудненного триалкилборана открывает путь синтеза несимметричных кетонов. Этот метод основан на том, что пространственно затрудненная тексильная группа (i=PrMe2C) не мигрирует от бора к углероду:
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Использование гидридов бора для селективного восстановления алкинов до цис-алкенов и кетонов с помощью винилборанов рассматривается в гл. 6. 

5.4.8. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АЛКЕНОВ

Термин полимер относится к макромолекулам, состоящим из очень большого числа повторяющихся звеньев – от нескольких тысяч до нескольких сотен тысяч. Полимер образуется путем последовательного присоединения отдельных молекул, называемых мономерами. Соединение одинаковых молекул мономера приводит к гомополимеру; полимер, полученный из двух или большего числа различных мономеров, называется сополимером. Полимеры содержат так называемые «концевые группы», которые резко отличаются от повторяющихся звеньев. Эти концевые группы являются инициаторами самого процесса полимеризации и составляют ничтожно малую часть всего полимера, которая не отражается на свойствах самого полимера. Простейшим и наиболее важным способом получения полимера является полимеризация – процесс, в котором мономеры последовательно, строго определенным образом присоединяются друг к другу с образованием очень длиной цепи. Этот процесс инициируется радикалами, катионами, анионами и металлорганическими соединениями. Соответственно следует различать радикальную, ионную и координационную полимеризации. Последний термин относится к полимеризации, инициируемой комплексными соединениями, состоящими из триалкилалюминия и солей переходных металлов. Химия полимеров или, в более широком смысле, химия высокомолекулярных соединений давно уже стала совершенно самостоятельной научной дисциплиной. В учебных курсах органической химии теперь излагаются только основополагающие и принципиально важные сведения о полимеризации и полимерах. Эта традиция не будет нарушена. 

5.4.8.а. РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АЛКЕНОВ

Бóльшую часть полимерных материалов получают свободнорадикальной полимеризацией самых разнообразных мономеров. Как и другие свободнорадикальные реакции, полимеризация включает стадии инициирования, развития (роста) и обрыва или переноса цепи. Инициатором свободнорадикальной полимеризации служат перекиси ацилов (перекись бензоила, перекись ацетила), азо-бис-(изо-бутиронитрил)


[image: image224.wmf](

C

H

3

)

2

C

N

C

N

N

C

(

C

H

3

)

2

C

N


и другие соединения, способные распадаться на радикалы в мягких условиях.
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Как и для других радикальных процессов, обрыв радикальной цепи возможен не только за счет приведенной выше рекомбинации радикалов, но также и в результате реакций переноса цепи и диспропорционирования (гл. 4):
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Вероятность обрыва радикальной цепи можно резко понизить, проводя реакцию таким образом, чтобы концентрация реагирующих цепей была чрезвычайно низкой, например, ниже 10-8 моль/л. Основным способом присоединения мономеров друг у другу при радикальной полимеризации является присоединение типа «голова к хвосту». Вследствие этого достигается высокая региоселективность процесса полимеризации. Такая ориентация звеньев в полимерной цепи обеспечивает при каждом элементарном акте присоединения мономера образование наиболее стабильного радикального интермедиата. Например, присоединение к стиролу происходит таким образом, что радикальный центр все время находится у углеродного атома, связанного с фенильной группой; присоединение к метиловому эфиру α-метакриловой кислоты (метилметакрилату) происходит так, что радикальный центр все время находится по соседству со сложноэфирной группой:
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Для радикальной полимеризации пригодны алкены, которые легко вступают в реакции радикального присоединения тиолов, сероводорода и бромистого водорода. К ним относятся алкены, содержащие при двойной связи арильную, сложноэфирную, нитрильную группу или атома галогена, поскольку эти группы стабилизируют радикалы, образующиеся в качестве промежуточных частиц. Наиболее важными мономерами для радикальной полимеризации являются этилен, стирол, хлористый винил, акрилонитрил, метилметакрилат, тетрафторэтилен, винилиденхлорид. Существует два технологически различных метода радикальной полимеризации – полимеризация в блоке и суспензионная полимеризация. Стирол и метилметакрилат подвергают полимеризации в блоке в присутствии радикального инициатора. Хлористый винил, акрилонитрил, винилацетат, тетрафторэтилен полимеризуют в суспензии мономера в воде, используя в качестве инициатора реактив Фентона, т.е. растворы солей железа (II), содержащие перекись водорода. Эта система обеспечивает образование инициатора – гидроксильного радикала:
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Поливинилхлорид, полученный при радикальной полимеризации хлористого винила, имеет среднюю молярную массу около полутора миллионов. Он используется для производства труб, грампластинок, а пластифицированный эфирами фталевой кислоты поливинилхлорид применяется для изготовления искусственной кожи, плащей, изоляционных материалов и шлангов. Тефлон, имеющий молярную массу около двух миллионов, устойчив к действию концентрированных кислот, расплавленных щелочей и щелочных металлов при температур до 300ºС. Полиакрилонитрил известен как синтетическое волокно под названием орлон, акрилан. Этилен подвергается радикальной полимеризации в очень жестких условиях при температуре 100 – 300ºС и давлении от 100 до 3000 атм. в присутствии кислорода или перекисей как инициаторов. При этом получается так называемый полиэтилен низкой плотности, представляющий собой аморфный, пластичный полимер с температурой размягчения около 110ºС.

5.4.6.б. ИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АЛКЕНОВ

Многие алкены полимеризуются в присутствии сильных кислот. В этом случае рост цепи обусловлен присоединением алкенов к карбокатиону, образующемуся в результате электрофильного присоединения инициатора по двойной связи. Такой тип полимеризации носит название катионной полимеризации. По катионному механизму полимеризуются такие алкены, из которых образуются сравнительно устойчивые карбокатионы. К ним следует отнести изобутилен, виниловые эфиры CH2=CH-OR, 3-метилбутен-1 и некоторые производные стирола. Катализатором катионной полимеризации служат кислоты Льюиса: BF3, AlCl3, AlBr3 и другие в присутствии очень малых количеств воды. В качестве иллюстрации приведем катионную полимеризацию изобутилена, катализируемую трехфтористым бором:
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Инициирование:


Обрыв цепи происходит в результате потери протона или отрыва гидрид-иона от другой молекулы субстрата (перенос цепи). Алкены, содержащие электроноакцепторные заместители, а также эпоксиды, полимеризуются в присутствии очень сильных оснований – металлорганических соединений щелочных металлов. По своему механизму анионная полимеризация отличается от катионной тем, что рост цепи осуществляется с участием карбанионов.

5.4.8.в. КООРДИНАЦИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АЛКЕНОВ

Полимеризация пропилена и других алкенов общей формулы CH2=CHX (X=R; Cl; CN; COOR и др.) по типу «голова к хвосту» приводит к образованию полимера, в котором каждый четный атом углерода главной цепи оказывается хиральным:
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Согласно принятой терминологии (гл. 8) это означает, что в исходном алкене атом углерода, связанный с группой X, является прохиральным. В конечном полимере возможны три различных варианта расположения заместителей X и атомов водорода относительно главной цепи, которые называются атактическим, синдиотактическим и изотактическим. 
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В атактическом полимере группы X расположены совершенно хаотично, столь же хаотично чередуется R- и S-конфигурация хиральных центров в полимере. Радикальная и катионная полимеризация алкенов CH2=CHX приводит к  образованию атактических полимеров. Атактические полимеры аморфны и имеют сравнительно низкую температуру размягчения. В синдиотактическом полимере расположение заместителя X (например, X = CH3) строго упорядоченно чередуется по обеим сторонам полимерной цепи. Это означает, что в синдиотактических полимерах конфигурация хиральных атомов углерода также регулярно изменяется вдоль цепи: R, S, R, S, E, S, R, S и т.д. Третье возможное расположение заместителей при хиральных центрах полимера достигается в изотактических полимерах, которые имеют одинаковую конфигурацию всех хиральных атомов углерода. В изотактических полимерах заместители X расположены по одну сторону полимерной цепи. Синдио- и изотактические полимеры были неизвестны до 1953 г., когда К. Циглер в ФРГ и Дж. Натта в Италии независимо друг от друга открыли способ стереорегулярной полимеризации алкенов и их производных. Такая полимеризация оказалась возможной только в присутствии катализаторов, состоящих из солей переходных металлов и металлорганического соединения, играющего роль восстановителя. Наиболее известным катализатором стереорегулярной полимеризации является катализатор Циглера-Натта, который получают при взаимодействии триалкилалюминия (R3Al) с четыреххлористым титаном TiCl4. Катализатор Циглера-Натта обычно используют в виде суспензии в инертном растворителе. Полагают, что растущая полимерная цепь координируется с электронодефицитными центрами на поверхности катализатора, но точный механизм катализа до сих пор не установлен. Стереорегулярная полимеризация на комплексных катализаторах получила название координационной полимеризации. Изотактический полипропилен, полученный при полимеризации пропилена на катализаторе Циглера-Натта, размягчается при температуре выше 175ºС, в то время как атактический полипропилен замерзает при –30ºС. Полиэтилен, полученный с помощью координационной полимеризаци, называется полиэтиленов высокой плотности; он имеет кристаллическую структуру. Все стереорегулярные полимеры характеризуются более упорядоченной кристаллической структурой по равнению с их атактическим аналогами. За открытие координационной стереорегулярной полимеризации К. Циглер и Дж. Натта были удостоены в 1963 г. Нобелевской премии по химии.

5.5. КАРБЕНЫ И КАРБЕНОИДЫ

Карбенами называют нейтральные нестабильные частицы с двухкоординационным углеродом общей формулы R1 – C: – R2, где атом углерода содержит только шесть валентных электронов. Его азотистый аналог с одновалентным азотом R - :N: называется нитреном. Мы последовательно рассмотрим мтроение карбенов, методы генерации этих чрезвычайно реакционноспособных частиц и присоединение карбенов к двойной связи, а также внедрение карбенов по σ-связи C – H. 

5.5.1. СТРОЕНИЕ КАРБЕНОВ

Незамещенный карбен :CH2, называемый также метиленом, может находиться в синглетной и триплетной форме. В синглетной форме карбена два несвязывающих электрона находятся со спаренными спинами на одной орбитали, в то время как в триплетной форме два неспаренных электрона с параллельными спинами находятся на двух орбиталях одинаковой энергии. Синглетный карбен диамагнитен, а триплетный – парамагнитен, поэтому структура триплетного карбена может быть изучена с помощью ЭПР-спектроскопии. Различные электронные конфигурации синглетных и триплетных карбенов находят отражение как в различной геометрии этих частиц, так и в различной химической активности. Двухвалентный атом углерода синглетного карбена находится в sp2-гибридном состоянии, оба электрона расположены на sp2-гибридной орбитали (ВЗМО), а p-орбиталь (НСМО) свободна. Триплетный карбен характеризуется sp-гибридизацией двухвалентного углерода, при этом два неспаренных электрона располагаются на двух p-орбиталях. Угол H – C – H для синглетного метилена согласно спектральным данным, равен 102º, а для триплетного метилена он увеличивается до 135 – 140º. Это соответствует более высокой стабильности триплетного метилена. Согласно данным квантовомеханических расчетов, триплетный метилен действительно на 10 ккал/моль стабильнее синглетного метилена:
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Заместители вызывают изменение относительной стабильности двух указанных форм карбенов. Для диалкилкарбенов триплетная форма также стабильнее синглетной, но для дигалокарбенов :CHal2 и других карбенов с заместителями, содержащими неподеленную пару электронов, основным состоянием является синглетное. Валентный угол Cl – C – Cl для дихлоркарбена, равный 106º, хорошо согласуется с синглетной формой. Более высокая стабильность синглетной формы дигалокарбенов по сравнению с триплетной, по-видимому, обусловлена стабилизацией ее за счет неподеленной пары электронов гетероатома.
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Такая стабилизация триплетной формы дигалокарбенов невозможна. Согласно данным квантовомеханического расчета, энергия синглет – триплетного перехода для дихлоркарбена составляет 13,5 ккал/моль.

5.5.2. МЕТОДЫ ГЕНЕРИРОВАНИЯ КАРБЕНОВ И КАРБЕНОИДОВ

Существует несколько общих методов генерирования таких нестабильныхз частиц, как карбены. В одном из них в качестве источника карбенов используют алифатические диазосоединения – диазоалканы (гл. 22). Простейшим диазосоединением алифатического ряда является диазометан CH2=N+=N-:. Он представляет собой относительно неустойчивое вещество, разлагающееся при облучении на азот и метилен:
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Метилен :CH2 при фотолизе диазометана образуется в менее стабильной синглетной форме. Синглетный метилен в результате столкновений с молекулами диазометана теряет энергию и превращается в более стабильный триплетный метилен. Фотолиз диазосоединений удобен для генерации самого метилена, но малоупотребим для генерации других карбенов вследствие малой доступности выших диазоалканов. Разновидностью этого способа генерации карбенов является каталитическое разложение диазосоединений и в первую очередь диазоуксусного эфира в присутствии меди, ее солей, а также ионов других переходных металлов. Некоторые примеры такого способа генерирования карбенов будут приведены далее.

Более общий метод генерирования моно- и диалкилкарбенов заключается в термическом или фотохимическом разложении тозилгидразонов – производных карбонильных соединений. Этот метод, в принципе, является модификацией метода разложения диазосоединений, поскольку и в этом случае интермедиатами являются диазосоединения. Исходные тозилгидразоны образуются при взаимодействии альдегида или кетона с тозилгидразином. Фотохимическое разложение тозилгидразонов в присутствии сильного основания (трет-бутилата калия, н-бутиллития и др.) позволяет избежать выделения диазоалкана. Образующееся диазосоединение сразу же подвергается фотохимическому разложению и не накапливается в реакционной среде. Разложение тозилгидразонов с целью генерации карбенов всегда проводят в апротонной индифферентной среде – диметоксиэтане CH3OCH2CH2OCH3 (моноглим) или диметиловом эфире диэтиленгликоля CH3OCH2CH2-CH2CH2OCH3 (диглим):
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Для генерирования дигалокарбенов разработаны методы, основанные на реакции α-элиминирования галогеноводорода их тригалогенометанов под действием сильных оснований. Этот метод исторически был первым, с помощью которого в качестве интермедиата был генерирован первый из карбенов – дихлоркарбен (Дж. Хайн, 1950). Хлороформ относится к числу относительно сильных C – H кислот с pKa~16 (гл. 3). При взаимодействии с сильными основаниями из хлороформа, бромоформа и других тригалогенметанов образуется анион CHal3-, который стабилизируется за счет отщепления галогенид-иона с образованием дигалокарбена:
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В качестве основания можно использовать литийорганические соединения в индифферентной апротонной среде. Тогда при – 120ºС можно зафиксировать образование трихлорметиллития в качестве интермедиата:
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С помощью таких сильных оснований, как RLi, можно генерировать карбены из 1,1-дигалогенпроизводных и даже из моногалогенпроизводных:
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Точную структуру интермедиата в реакции элиминирования с использованием литийорганических соединений в качестве оснований установить очень трудно. Кроме свободного карбена :CH2 здесь возможно образование различных других частиц, которые по химическому поведению подобны карбенам, но на самом деле по строению резко отличаются от карбенов. Такие частицы называются карбеноидами. К карбеноидам относятся соединения типа LiCCl3, LiCHCl2, C6H5CH(Li)Br, комплексы карбенов с галогенидами лития и целый ряд других частиц, которые будут упомянуты особо. Некоторые из карбеноидов пол реакционной способности практически не отличаются от свободных карбенов, для других карбеноидов характерна иная реакционная способность, чем для самих карбенов. Общий подход к дифференциации истинных карбенов и карбеноидов заключается в сравнении распределения продуктов и их стереохимии в конкцрирующих реакциях. Обычно в качестве стандарта для сравнения выбирают такой метод, где может генерироваться только истинный карбен, как, например, при фотолизе диазоалканов и солей тозилгидазонов. Этим способом было доказано, что карбеноид LiCCl3 разлагается на истинный карбен :CCl2 и, таким образом, по своей реакционной способности идентичен самому дихлоркарбену. С другой стороны, реакционная способность карбеноида, образующегося при взаимодействии бензальбромида C6H5CHBr2 с н-бутиллитием, в реакциях присоединения к алкенам сильно отличается от истинного фенилкарбена C6H5CH:.

Дихлоркарбен может быть генерирован декарбоксилированием сухого трихлорацетата натрия в ТГФ или диметоксиэтане:
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Дигалокарбены может быть также генерированы и при α-элиминировании из ковалентных металлорганических соединений. Наиболее удобным источником дигалокарбенов :CHal2 являются нейтральные ртутьорганические соединения типа C6H5HgCHal3 (см. гл. 19). В них связь углерод-ртуть ковалентна и для образования дигалокарбена требуется нагревание:
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Этот метод генерирования карбенов имеет то преимущество, что реакция проводится в совершенно нейтральной среде в отсутствие сильных оснований, способных вызывать изомеризацию продуктов присоединения карбенов к двойной связи алкенов. Другие металлорганические источники карбенов, например R3SnCHal3, R3GeCHal3 и др., используются гораздо реже, чем ртутьорганические соединения C6H5HgCHal3.

5.5.3. РЕАКЦИИ КАРБЕНОВ И КАРБЕНОИДОВ

5.5.3.а. ПРИСОЕДИНЕНИЕ К ДВОЙНОЙ СВЯЗИ АЛКЕНОВ С ОБРАЗОВАНИЕМ ПРОИЗВОДНЫХ ЦИКЛОПРОПАНА

Присоединение карбенов к алкенам с образованием производных циклопропана является важнейшей реакцией карбенов. Реакция была открыта в 1954 г. Дерингом и Хофманом, и в настоящее время это наиболее распространенный общий способ синтеза производных циклопропана и построения циклопропанового кольца:
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В этой реакции наиболее отчетливо проявляется различие в реакционной способности синглетной и триплетной формы карбенов. Карбен в триплетном состоянии является бирадикалом, и следует ожидать, что триплетный карбен будет обладать такой же реакционной способностью и селективностью в реакциях с алкенами, как и другие радикальные частицы. Синглетный карбен с пустой p-орбиталью. и неподеленной парой электронов должен быть «бифильным» реагентом, т.е. одновременно и электрофильным, и нуклеофильным агентом. Синглетный карбен может участвовать в синхронном одностадийном циклоприсоединении к двойной связи, тогда как триплетный карбен должен присоединяться в две последовательные стадии:
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Для синглетного карбена характерно синхронное присоединение к двойной связи алкена с полным сохранением геометрии при двойной связи. Присоединение синглетной формы карбена по двойной связи происходит, таким образом, строго стереоспецифично. Эта реакция относится к числе так называемых перициклических реакций (см. гл. 25):
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В качестве примера стереоспецифического присоединения синглетного карбена к алкенам приведем присоединение дихлоркарбена к цис-пентену-2:
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Первоначально дихлоркарбен генерировали при взаимодействии хлороформа и трет-бутилата натрия в апротонной среде (эфир, ТГФ, ДМЭ, пентан) или при термическом разложении сухого трихлорацетата натрия в ДМЭ. С внедрением в практику органического синтеза метода межфазного катализа с переносом реагентов из водной в органическую фазу это метод нашел широкое применение и для присоединения дигалокарбенов к алкенам (теоретические основы межфазного катализа будут приведены в гл. 9).

Дихлоркарбен, генерированный в воде, подвергается быстрому гидролизу с образованием оксида углерода (II), поэтому для получения геминальных дихлорциклопропанов карбен необходимо генерировать в органической фазе, а не в воде. Это достигается депротонированием хлороформа под действием гидроксил-иона на границе раздела фаз хлороформ – вода. Далее анион CCl3- разлагается на дихлоркарбен и хлорид-ион уже в органической фазе, и дихлоркарбен присоединяется к двойной связи алкена. Общая схема превращений описывается приведенной ниже последовательностью уравнений:
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где Q+=N+(CH2C6H5)(CH2CH3)3; N+CH3(C8H17)3 или другой липофильный катион тетралкиламмония или фосфония.

Фазовый перенос в этом случае заключается в переносе гидроксида тетралкиламмония из водной в органическую фазу. Простота этого метода генерирования дигалокарбенов (М. Макоша, 1969) сделала легкодоступным создание циклопропанового кольца в условиях межфазного переноса. В настоящее время присоединение дигалокарбенов к двойной связи осуществляется именно этим методом. Выходы 1,1-дигалогензамещенных циклопропанов, как правило, весьма высоки и воспроизводимы. Некоторые примеры присоединения дигалокарбенов к алкенам в условиях межфазного катализа приведены ниже:
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При восстановлении 1,1-дигалогенциклопропанов под действием лития и трет-бутилового спирта оба атома галогена замещаются на водород. Это один из общих методов получения производных циклопропана:
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В рамках концепции сохранения орбитальной симметрии (гл. 25) присоединение синглетного карбена к двойной связи следует рассматривать как (π2 + ω2)-циклоприсоединение. Этот процесс подробно рассмотрен в разделе 2.4.1.а. (гл. 2).

Триплетный карбен как типичный бирадикал присоединяется к алкенам по двухстадийному механизму с промежуточным образованием нового бирадикала. Замыкание цикла в бирадикале с образованием производного циклопропана невозможно до тех пор, пока один из электронов в бирадикале не подвергнется спиновой инверсии. Инверсия спина – более медленный процесс по сравнению с вращением вокруг простых C – C-связей в бирадикале. Поэтому замыкание циклопропанового кольца приводит к образованию обоих диастереомеров. Действительно, присоединение триплетного карбена к двойной связи стереопецифично и в общем случае приводит к образованию обоих диастереомерных форм циклопропанового производного:
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Стереоспецифичность присоединения карбенов к алкенам в растворе широко используется для определения мультиплетности генерируемого карбена. Стереспецифичность присоединения рассматривается как доказательство участия синглетной формы. Отсутствие стереоспецифичности допускает одновременное участие и синглетной и триплетной формы, но может служить –иногда основанием для участия только триплетного карбена. 

Эффективный и экспериментально очень простой способ превращения алкенов в производные циклопропана основан на реакции алкенов с йодистым метиленом и сплавом цинка и меди. Эта реакция была открыта в 1958 г. Г. Симмонсом и Р. Смитом и сразу же завоевала широкую популярность в синтезе производных циклопропана. Активной частицей в этой реакции является не карбен метилен :CH2, а карбеноид – йодид йодметилцинка IZnCH2I, образующийся при взаимодействии йодистого метилена и цинк-медной пары:


[image: image251.wmf]C

H

2

I

2

 

 

 

+

 

 

 

Z

n

(

C

u

)

 

 

(

I

C

H

2

)

2

Z

n

 

 

 

+

 

 

 

Z

n

I

2

 

I

C

H

2

Z

n

I

 


Перенос метилена из ICH2ZnI происходит стереоспецифично, но свободный :CH2 не является интермедиатом, и реагирующей частицей в этом процессе является комплекс карбена с йодидом цинка. Реакция Симмонса – Смита представляет собой исключительно удобный метод для превращения алкенов в циклопропаны, хотя выходы продуктов колеблются от 30 до 90%:
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Другим эффективным способом генерирования карбеноидов является упомянутое ранее каталитическое разложение диазосоединений в присутствии меди и ее солей. Так, например, тренс-октен-4 при взаимодействии с диазоуксусным эфиром образует эфир транс-дипропилциклопропанкарбоновой кислоты:
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В реакции присоединения к двойной связи принимает участие не сам карбэтоксикарбен, карбеноид – комплекс этого карбена с ионом меди. Это легко устанавливается по различному составу продуктов, получаемых из истинных карбенов и карбеноидов меди. Соотношение эндо- и экзо-продуктов присоединения истинного карбэтоксикарбена, полученного при фотолизе диазоуксусного эфира, к циклогексену резко отличается от того, которое наблюдается при катализе медью:
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Некоторые карбены настолько активны, что способны присоединяться даже к ароматическому кольцу бензола. Основным продуктом фотолиза диазометана в растворе в бензоле является циклогептатриен-1,3,5:
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Аналогично реагирует и диазоуксусный эфир:
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5.5.3.б. РЕАКЦИИ ВНЕДРЕНИЯ ПО СВЯЗИ C – H
Уникальной особенностью синглетного карбена является способность внедряться по связи C – H углеводородов. Реакционная способность синглетного метилена настолько велика, что внедрение по связи C – H не избирательно. Связи C – H для первичного, вторичного и третичного атомов углерода подвергаются атаке синглетного :CH2 примерно с одинаковыми скоростями. Так, например, распределение продуктов внедрения :CH2 в случае н-гептана соответствует статистическому распределению изомеров. Для карбэтоксикарбена селективность мало отличается от метилена. Внедрение карбэтоксикарбена по третичной C – H-связи происходит только в три раза быстрее, чем по первичной C – H-связи.

Реакции внедрения характерны только для активных синглетных карбенов. Дигалокарены не внедряются по связи C – H. Для триплетных карбенов характерны не реакции внедрения по связи C – H, а отщепление от алканов атома водорода с образованием свободных радикалов:
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5.5.4 НИТРЕНЫ

Нитрены R – N:, т.е. частицы с одновалентным азотом, являются электронными аналогами карбенов. Нитрен, образующийся в качестве интермедиата при облучении УФ-светом эфиров азидокарбоновой кислоты N3C-COOC2H5, стереоспецифично присоединяются к алкенам с образованием азиридинов, например:
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Однако выходы азиридинов в этом случае, как правило, невысоки и наилучшие результаты достигаются при использовании другой последовательности превращений. Азиды исключительно легко вступают в реакцию 1,3-диполярного циклоприсоединения (гл. 25) к двойной связи алкенов, приводящую к триазолину – пятичленному гетероциклу с тремя атомами азота. Формально эта реакция подобна присоединению озона к алкенам с образованием мольозонида. При фотолизе триазолинов отщепляется молекула азота и получается азиридин, например:
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Карбены и нитрены играют ключевые роль в перегруппировках Вольфа, Курциуса, Шмидта, Гофмана и т.д. Механизмы этих перегруппировок будут рассмотрены в гл. 26.
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Таблица 5.3


Теплоты гидрирования алкенов








Алкен


�
- ΔH, ккал/моль�
�
CH2=CH2�
32,8�
�
CH3CH=CH2�
30,1�
�
CH3CH2CH=CH2�
30,3�
�
(CH3)2CHCH=CH2�
30,3�
�
(CH3)3CCH=CH2�
30,3�
�
(CH3)2C=CH2�
28,4�
�
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28,5�
�
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26,9�
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2669�
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* Стереоспецифическим называется такой процесс, в котором образуется только один из возможных стереоизомеров; в стереоселективном процессе наблюдается преимущественное образование одного стереомера.


* Однако в условиях межфазного катализа (см. гд. 12) выходы продуктов окисления достигают 80 – 95%, и эта разновидность окислительной деструкции нашла применение в оганическом синтезе.
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