Глава 20
Электрофильное алифатическое замещение 

1

20.1.Уходящая группа

20.2. Механизм реакций электрофильного замещения
3


20.2.1. Бимолекулярные и мономолекулярные реакции
3


20.2.2. Стереохимия электрофильного замещения
4


20.2.3. Нуклеофильное содействие
8


20.3. Реакции СН-кислот
10


20.4. Реакции металлоорганических соединений
14


20.4.1. Протодеметаллирование
15


20.4.1.а. Механизм SE2
17


20.4.1.б. Механизм SEi
20


20.4.1. Механизм SE1(N)
23


20.4.1. г. Механизм SЕ'
29


20.4.1.д. транс-Эффект
30


20.4.2. Галогендеметаллирование
32


20.4.2.а. Влияние алкильной группы
36


20.4.2.б. Стереохимия
40


20.4.3.б. Взаимодействие солей ртути с другими металлоорганическими соединениями
49


20.5. Реакции с гетеролитическим разрывом связи углерод-углерод
53




20.1.Уходящая группа

Реакции электрофильного алифатического замещения обозначаются символом SЕ и в простейшем варианте описываются следующей схемой:

R-Z  +  E+   (   R-E  +  Z+
где Е+ - электрофильный (электронодефицитный) агент, который не обязательно должен быть положительно заряженной частицей (например, H3O+), но может быть также нейтральным (HgCI2) или даже отрицательно заряженным (ВF3-). Уходящая группа Z при действии Е+ отщепляется в виде катиона; следовательно электрофильное замещение характерно для тех субстратов, которые содержат уходящие группы, способные существовать в состоянии с незаполненной валентной оболочкой. К таким группам относятся, прежде всего, протон и различные металл-содержащие фрагменты, например, Z= HgCI, HgR, SnR3, AuR2, PPh3. Таким образом, реакции электро​фильного замещения характерны для СН-кислот и металлоорганических соединений .
Однако в определенных случаях в роли уходящих групп могут выступать и чисто органические остатки, которые при отщеплении переходят в стабильные катионы. Например, п-нитрофенилазо-группа превращается в стабильный катион п-нитробензолдиазония, и поэ​тому имеет место следующее равновесие:



Триметилциклопропенильная группа при отщеплении превращает​ся в ароматический (т.е. стабильный) катион, и поэтому также может играть роль уходящей группы в алифатическом электрофильнoм замещении;



Еще один тип чисто органических уходящих групп представляют группы, которые в исходном субстрате несут отрицательный заряд, но отщепляются в виде стабильных нейтральных молекул, например, кетонов.



Такие реакции носят название анионное расщепление и представляют собой важный тип электрофильного замещения.

20.2. Механизм реакций электрофильного замещения

20.2.1. Бимолекулярные и мономолекулярные реакции

По аналогии с реакциями SN можно предположить, что электрофильное замещение осуществляется или по одностадийному механизму SE2 , или по двухстадийному механизму SEl.





На первой, медленной стадии механизма SЕl происходит ионизация с образованием карбаниона R-. Следовательно, проблемы SЕl-ме​ханизма связаны с вопросами строения и стабильности карбанионов, которые уже рассматривались в гл. 3 в связи с кислотностью СН-связей в органических соединена Очевидно, что скорость SE1-реакций возрастает с увеличением стабильности карбаниона.

Механизм SE2 характерен для широкого круга металлоорганических субстратов (раздел 20.4), а также для электрофильных реак​ций алканов в суперкислых средах (раздел 4.10). В этом случае ско​рость реакции зависит не только от природы субстрата, но и от при​роды электрофильного реагента, в частности, от его электрофильной силы. Следует указать, что уравнения (20.1) и (20.2) являются лишь очень упрощенными схемами SE1- и SE2-реакций; на самом деле эти схемы должны включать не только субстрат и электрофил, но и нуклеофильные частицы, роль. которых в SЕ-реакциях чрезвы​чайно велика. Участие нуклеофильных частиц в электрофильных реак​циях получило название нуклеофильного содействия (см.раздел 20.2.3). Тем не менее, на первой стадии изучения электрофильного алифатического замещения приведенные упрощенные схемы представ​ляются полезными, в частности для первичного анализа стереохимии реакций.

20.2.2. Стереохимия элвктрофильного замещения

Стереохимическим результатом реакций SЕl, идущих с образо​ванием свободных карбанионов, теоретически в большинстве случаев должна ожидаться рацемизация. Это связано со строением карбанионов. Обычно SЕl-механизм характерен для субстратов, дающих относительно стабильные карбанионы, а такие карбанионы, как правило, содержат электроноакцепторные группы типа COR, СООH, NO2, СN, Ph, СН=СН2 и т.п., способные к сопряжению с неподеленной электронной парой карбанионного центра. Вследствие сопряжения отрицательно заряженный атом углерода приобретает плоскую тригональную конфигу​рацию, и обе стороны плоскости равнодоступны для атаки электро​фила на второй стадии. Примером является бензильный анион:



Если образуется карбанион, не содержащий -связей, напри​мер, алкильный, то как уже говорилось в гл. 3, он имеет не плос​кую, а пирамидальную конфигурацию, однако, пирамида быстро инвертируется (гл. 3, раздел ), что также приводит к рацемизации:



И только в том случае, если карбанион конфигурационно устой​чив (т.е. инверсия пирамиды идет медленно) можно ожидать частич​ное или полное сохранение конфигурации в SЕl-реакциях. К конфигу​рационно устойчивым относятся циклопропильные и винильные карбанионы, а также мостиковые бициклические структуры с отрицатель​ным зарядом у атома углерода в голове моста. Отметим, что последние легко вступают в SЕl-реакции, тогда как реакции SN1 у атома углерода в голове моста идут очень трудно (см.гл.9), поскольку карбокатионы должны быть плоскими, а карбанионы могут быть и не плоскими.

Существует также группа хиральных карбанионов, стабилизиро​ванных соседним атомом фосфора или серы, которые конфигурацион​но устойчивы, например:



SEl-Реакции с участием таких карбанионов происходят с сохранением конфигурации.

Проведенный нами теоретический анализ стереохимии SEl-реак​ций не является достаточно полным, поскольку в нем совершенно игнорировалось влияние растворителя и роль ионных пар, а все внимание было сконцентрировано только на строении карбанионов. Экспериментальные данные показывают, что даже в случае плоских карбанионов рацемизация необязательна. Так, анионное расщепление алкоксидов может происходить с сохранением, рацемизацией или об​ращением конфигурации в зависимости от растворителя (Д.Крам, 1968). В приведенной ниже реакции первого порядка типа SE1 участвует плоский карбанион бензильного типа:



В зависимости от растворителя продукт реакции, 2-фенилбутан, может образоваться на 99% с сохранением конфигурации (в неполяр​ных средах) на 60% с обращением конфигурации (в протонных раство​рителях) или с полной рацемизацией (в ДМСО). В не ионизирующих неполярных растворителях (бензол, диоксан) алкоксид-ион существует в виде контактной ионной пары, солъватированной молекулой НА:



В ходе расщепления протон молекулы НА солъватирует карбанион и с фронтальной стороны, и поэтому конфигурация сохраняется.

В протонных растворителях (например, диэтиленгликоле НОСH2СН2ОСН2СН2ОН) карбанион сольватирован с фронтальной стороны уходящей группой (кетоном), и поэтому молекула НА (растворитель) может сольватировать его только с тыльной стороны. В результате в значительной степени происходит инверсия конфигурации:



В полярных апротонных растворителях (ДМСО) карбанион имеет относительно большое время жизни, он симметрично сольватирован и равнодоступен атаке с обеих сторон плоскости, поэтому наблю​дается полная рацемизация.

Подобная картина (в неполярных растворителях - сохранение конфи​гурации, в апротонных - рацемизация, в протонных - сохранение) наблюдалась также и в других реакциях SE1-гипа, например, в ка​тализируемом основаниями (В-) изотопном обмене водорода в СН-кислотах (см. раздел 20.3).
Таким образом, стереохимическим результатом SE1-реакций может быть полная рацемизация, полное сохранение или значительная инверсия, причем этот результат зависит не только от геометрии и конфигурационной устойчивости карбаниона, но и от типа и поляр​ности растворителя.

Теперь перейдем к рассмотрению стереохимии реакций SЕ2, основываясь на простейшей схеме (20.2). Как уже отмечалось в гл. 9, в отличие от SN2-реакций, которые по орбитальной сим​метрии разрешены при атаке нуклеофила с тыла и запрещены при фронтальной атаке, реакции SЕ2 не запрещены ни при фронтальной, ни при тыловой атаке электрофила. Тем не менее теоретически несколько более предпочтительна фронтальная атака, поскольку электрофил атакует ВЗМО связи С-Z, а плотность этой орбитали концентрируется в основном в межъядерной области.



Фронтальная атака соответствует трехцентровому (I), a тыловая - линейному (П) переходным состояниям; в первом случае стереохимическим результатом будет сохранение, а во втором - инвер​сия конфигурации углеродного центра



Подавляющее большинство реакций электрофильного замещения второго порядка происходит с сохранением конфигурации. Так, электрофильное замещение второго порядка очень легко происходит у атомов углерода в голове моста мостиковых систем. Легко проте​кают также SE2-реакции в неопентильных субстратах (CH3)3CCH2Z, которые в SN2-реакциях реагируют исключительно медленно из-за пространственных препятствий тыловой атаке.

Известны, однако, примеры обращения конфигурации, что свиде​тельствует об атаке с тыла. Например, оптически активное втор-бутилтринеопентилолово при обработке бромом дает инвертирован​ный втор-бутилбромид:



Причина инверсии, пo-видимому, состоит в пространственных пре​пятствиях со стороны трех объемистых неопентильных групп. Трехцентровое переходное состояние I в гораздо большей степени чувст​вительно к влиянию заместителей в уходящей группе, чем линейное переходное состояние II, в котором Е и Z удалены друг от друга, и вследствие пространственных препятствий структура II становится энергетически более выгодной по сравнению с I. Обращение кон​фигурации при обработке галогенами наблюдалось также для многих других металлоорганических соединений (см. раздел 20.4.2.б), тогда как ряд соединений реагирует с сохранением конфигурации.

20.2.3. Нуклеофильное содействие

При проведении SЕ-реакций в растворах необходимо учитывать присутствие тех или иных нуклеофильных частиц, которые не входят в простейшие формализованные уравнения (20.1) и (20.2), но, тем не менее, оказывают значительное влияние на скорость и механизм реакций. Такими нуклеофилами могут быть: (I) "внутренний" нуклеофил Nu-, входящий в состав электрофильного агента Е-Nu (нап​ример, Сl- в HgCl2 (Е = HgCl+) , Вr- в Br2 (E=Bг+) , два аниона I- в I3- (Е=I+) и т.д.; (2) молекулы нуклеофильного растворителя (диоксан, спирты, ДМФА, ДМСО и т.д.) и (3) "внешний" нуклеофил, специально добавляемый в раствор для ускорения реакции (например, основания для получения карбанионов из СН-кислот или для осуществления анионного расщепления связей С-С). Полностью избежать влияния нуклеофилов удается лишь в редких случаях (раздел 20.4.1.а) и только в таких условиях уравнения (20.1) и (20.2) применимы без каких-либо поправок.

Особенно чувствительны к присутствию нуклеофилов металлоорганические соединения, в которых металл, как правило, координа​ционно ненасыщен и легко расширяет свою координационную сферу путем включения в нее нуклеофила. Это приводит к глубоким хими​ческим следствиям. Поскольку присоединение нуклеофила увеличивает донорную способность металла, должна облегчаться ионизация связи углерод-металл, что способствует увеличению скорости SЕl-реакций, По этой же причине присоединение нуклеофила повышает энергию ВЗМО связи С-металл, что способствует ее взаимодействию в бимолекулярных реакциях с электрофилами. Таким образом, добав​ки нуклеофилов, способных координироваться с атомом металла, должны увеличивать скорость как SЕl, так и SЕ2 -реакцией. Этот эффект называется нуклеофильным содействием электрофильному замещению. Мономолекулярные реакции с содействием обоз​начается символом SЕ1(N), а бимолекулярные с внутренним содейст​вием символом SEi. Механизм SEi характеризуется четырехцентро​вым переходным состоянием III, в котором образование связей С-Е и M-Nu и разрыв связей E-Nu и С-М происходит согласованно, т.е. в большей или меньшей степени синхронно. Схемы механизмов SЕ1(N) и SEi можно представить следующим образом:













(Е-Nu - реагент, состоящий из электрофильной (Е) и нуклеофильной (Nu) частей).

Нуклеофил может катализировать также реакции SE2, координиру​ясь только с металлом, но не с электрофилом, например:





Такие реакции называются SE2(C) (т.е. SE2 с координацией), однако встречаются гораздо реже SEl - реакций.

В реакциях SEi конфигурация атома углерода должна сохранять​ся. Поэтому такие реакции экспериментально очень трудно отличить от SE2-реакций с фронтальной атакой. В связи с этим вопрос о том, чем обусловлено сохранение конфигурации, наблюдавшееся в боль​шинстве бимолекулярных реакций металлоорганических соединений, - орбитальной предпочтительностью фронтальной атаки или координа​цией нуклеофила в переходном состоянии III, - во многих случаях до конца выяснить не .удается.

В заключение приведем сводку основных механизмов электрофильного алифатического замещения и ожидаемый cтереохимический резуль​тат реакций, протекающих по данному механизму.
	Механизм
	Стереохимия

	

	Любая (рацемизация, или сохранение, или инверсия в зависимости от среды)

	


	Сохранение

	SE2 (с тыловой атакой)
	Обращение


20.3. Реакции СН-кислот

Если в реакциях электрофильного замещения уходящей группой является водород, отщепляющийся в виде протона, то такие субст​раты называются СН-кислотами. Важной реакцией является изотопный обмен водорода, катализируемый основаниями:



 (например, В- = ND2-, DB = NH3 жидк.; B- = t-BuO-, DB = t-BuOD, растворитель ДМСО; B- = DO-, DB = DOD, растворитель D2О  и т.п.).

Эта реакция широко используется, во-первых, для синтеза дейтерирoванных соединений, а, во-вторых, для определения кинетичес​кой кислотности слабых СН-кислот (гл. 3, раздел 3.5.1). Механизм этой обратимой реакции относится к типу SE1(N), т.к. в медленной стадии происходит перенос протона от СН-кислоты к основанию. По-другому такой механизм называют протофильным, поскольку основание атакует атом водорода и фактически происхо​дит SN2-реакция у водородного центра.

Реакция (20.3) относительно легко осуществляется для достаточ​но кислых протонов, например, находящихся в -положении к кар​бонильной группе. В этом случае можно даже использовать такие слабоосновные системы, как, например, Et3N (катализатор)-D2O или CH3OD (растворитель). Однако для дейтерирования алканов и циклоалканов используются суперосновные системы типа KND2/ND3 (жидк.) или ДМSО/t-BuOK/t-BuOD.
Другой важной реакцией является миграция двойных связей при действии оснований на алкены, также осуществляющаяся по механизму SE1(N):



Миграции способствует возможность сопряжения новой двойной связи с ароматическим кольцом (R=Ar) или с двойной связью (R = CH2=СН- ). В шестичленных циклах экзоциклическая двойная связь, как правило превращается в эндоциклическую:



В последнем и других случаях действует правило Зайцева (см. гл. раздел 10.2.3), т.е. двойная связь мигрирует к тому атому углерода, который содержит наименьшее количество атомов водорода (концевые алкены превращаются в неконцевые). Миграцию двойных свя​зей называют также прототропной перегруппировкой .
Тройные связи также способны мигрировать, но через образова​ние алленового интермедиата:



Если основание B не очень сильное, концевые алкины превращают​ся в неконцевые; однако, если основание очень сильное, то, наобо​рот, алкины с неконцевой тройной связью превращаются в концевые (терминальные) соединения, так как равновесие сдвигается за счет образования ацетиленид-иона:



По аналогичному механизму происходит катализируемая основа​ниями енолизация карбонильных соединений и осуществляется кето-енольная таутомерия (гл. 17, раздел 17.1.3).
Если связь СН достаточно кислая, то в присутствии оснований водород легко замещается на очень многие группы. Эти реакции относятся к типу SЕ1(N) и характерны для карбонильных и -дикарбонильных соединений. Ниже приведены некоторые пример, имеющие синтетическое применение (см. также гл. 17, 22).
Сочетание с солями диазония 



Нитрозирование карбонильных соединений






Прямой синтез алифатических диазосоединений из -дикарбонильных соединений и тозилазида


Все приведенные в этом разделе реакции замещения водорода в присутствии оснований оттносятся к SE1(N)-типу, причем N - это основание Бренстеда, т.е. акцептор протона. Реакцию замещения водорода в алканах по механизму SE2 удается наблюдать лишь в экстремальных условиях в суперкислых средах. Так, метан обменива​ет водород по SE2-механизму, включающему атаку протона (или дейтерона) по связи С-Н с образованием иона метония (СН5+)в переходном состоянии (или, возможно, в качестве интермедиата, поскольку ион СН5+ был зафиксирован в масс-спектрах):



Ион метония может разлагаться по трем путям: путь (-1) приводит к исходным соединениям, путь (2) - продукту водородного обмена, путь (3) - к образованию метильного катиона и меченой молекулы водорода HD. Метил-катион неустойчив в условиях реакции. Он может снова превратиться в СН4 или CH3D , как показано на схеме, или же прореагировать с другими молекулами СН4, давая устойчивый трет-бутильный катион:




В результате этой реакции практически весь взятый метан в конце концов, превратится в водород и трет-бутил-катион поэтому использование суперкислоты для препаративного получения дейтерометана затруднительно и такие продукты получают главным образом для выяснения механизмов реакций. В суперкислых средах скорость обмена водорода в различных положениях алканов уменьшается в ряду третичный > вторичный > первичный. Этот ряд соответствует ожидаемому для SE2-реакции с фронтальной атакой.

20.4. Реакции металлоорганических соединений


Металлоорганические соединения, содержащие -связь углерод-металл, сыграли такую же ключевую роль в экспериментальном исследовании механизма SE-реакции, как алкилгалогениды в изучении механизма SN-реакции. Так же, как алкилгалогениды реагируют с разнообразными нуклеофилами с расщеплением связей С-галоген, связи С-металл в металлоорганических соединениях расщепляются самыми разнообразными электрофилами: водой, кислотами, галогенами, ацилгалогенидами, солями диазония и т.п. Основные реакции металлоорганических соединений описаны в гл. 19, здесь же мы рассмотрим лишь те реакции, для которых проводилось изучение связи механизма и стереохимии со структурой субстрата, электрофила и нуклеофильного катализатора. К таким реакция прежде всего относятся протодеметаллирование, галогенодеметаллирование и замещение металла на металл:

R-M  +  H-Nu  (  RH  +  MNu     

(протодеметаллирование)


R-M  +  Hal-Nu  (  RHal  +  MNu     
(галогенодеметаллирование)
R-M  +  M’-Nu  (  RM’  +  MNu     
(замещение М на М’)

В указанные реакции вступают органические соединения самых разных металлов, от щелочных и щелочноземельных до тяжелых непереходных, а также переходных металлов, лантанидов и актинидов. При этом характер механизма и скорость сильно зависят от природы металла. Например, с таким электрофилом, как вода, цинкдиалкилы R2Zn реагируют со взрывом, R2Cd-медленно, а R2Hg практически не реагируют, однако последние расщепляются растворами HCl. В связи с этим встает вопрос о выборе металлоорганических объектов для исследования механизмов. С точки зрения синтетической значимости наиболее важными являются литий- и магнийорганические соединения, и поэтому наиболее важно знать механизмы реакций именно этих соединений. Однако соединения лития и магния настолько реакционноспособны, что обычно их используют in situ, а хранить и работать с ними можно только в анаэроб​ных условиях, т.к. они очень чувствительны к кислороду и влаге воздуха. Кроме того, литийорганические соединения в растворах

сильно ассоциированы, а магнийорганические соединения находятся в равновесии Шленка (гл.19), что усложняет интерпретацию кинети​ческих данных. Таким образом, литий- и магнийорганические соединения являются не очень удобными субстратами для изучения количественных закономерностей электрофильного замещения. Хотя механизмы реакций с участием RLi или RMgX, естественно, изучаются, наиболее важную роль в выяснении механизма SE-реакций сыграли ртуть- и в меньшей степени оловоорганические соединения, которые достаточно устойчивы на воздухе и реагируют с электрофи​лами со скоростями, удобными для измерения обычными методами. Поэтому ниже обсуждение механизмов будет основываться главным образом на реакциях соединений ртути и олова; к соединениям других металлов мы будем обращаться лишь в некоторых интересных для сравнения случаях.
20.4.1. Протодеметаллирование

Протодеметаллированием называется реакция замещения металла в металлоорганическом соединении на водород. Если металлоорганические соединения рассматривать как ковалентно построенные соли СН-кислот, то протодеметаллирование можно определить как взаимодействие кислот с солями. В таком случае можно сказать, что для термодинамически выгодного протолитического разрыва связи R-M нужно взять кислоту более сильную, в данном растворителе, чем СН-кислота RH. Действительно, связи алкил-металл наиболее эффективно расщепляют​ся минеральными или органическими карбоновыми кислотами.

Легкость протолитического разрыва связи углерод-металл сильно зависит от природы металла: чем более ковалентный ха​рактер имеет связь R-H, тем медленнее идет протодеметаллирование, и тем более сильную кислоту необходимо взять для увеличения эффективности реакции. Так, как уже упоминалось выше, алкильные соединения цинка, кадмия, магния, алюминия реагируют даже с водой, тогда как алкильные соединения менее активных металлов: ртути, олова, сурь​мы, висмута и т.д. к воде инертны.

Литий-, магний-, цинк- и алюминийалкильные соединения легко реагируют с ОН-, NН-, SH-, PН-кислотами, а также с достаточно кис​лыми СН-кислотами, например, с -дикарбонильными соединениями. На этом основан метод определения так называемого активного водо​рода по Церевитинову. Неизвестное вещество обрабатывают метилмагнийбромидом и по числу молей выделившегося метана определяют число активных (т.е. "кислых") атомов водорода в молекуле:

CH3MgBr  +  R-H   (   CH4(  +  RMgBr                       (20.4)
Реакцию (20.4) используют также в синтетических целях, .напри​мер, для получения алкильных и перфторфенильных реактивов Гриньяра:

RC((CH  +  CH3MgBr   (   RC((CMgBr  +  CH4
C6F5H  +  CH3MgBr   (   C6F5MgBr  +  CH4
Подобные реакции называются металлированием органических соедине​ний, они особенно часто используются для получения литийорганичес​ких соединений аллильного, бензильного, пропаргильного и т.п. типов (см. гл. 19), а также для получения илидов азота и фосфора из четвертичных аммониевых и фосфониевых солей:





Скорость реакции между литийорганическими соединениями и трифенилметаном

RLi  +  Рh3СН   (   RH  +  Ph3CLi
.уменьшается в ряду:

R  =  PhСH2 > СH2=CHCH2 > C4H9 > C6H6 > СН2=CH > СН3
Этот ряд, за исключением положения бутила, соответствует ряду умень​шения кислотности RH (см. табл. в гл. 3).

20.4.1.а. Механизм SE2
Говоря о механизме протодеметаллирования, мы априори предполагаем, что атака протоном кислоты происходит по атому углерода связи R-M. Однако это не аксиома, ибо сказанное строго справедливо лишь для соединений непереходных металлов с твердо однозначной валент​ностью. Протодеметаллирование алкильных соединений переходных металлов может протекать (правда не всегда) совершенно иначе, путем первоначальной атаки протона кислоты по атому металла с изменением формальной степени окисления последнего. Например, протолиз транс-метилхлор-бис-(триэтилфосфин)платины (II) (соединение IV) происходит путем первоначального присоединения HCl к платине через шестикоординационное гидроплатиновое соединение V, в котором платина уже четырехвалентна. Затем следует реакция внутримолекулярного восстановительного элиминирования, в результате чего выделяется метан.



Подобные механизмы характерны и для соединений других пере​ходных металлов (например, Os, Nb); восстановительное элиминиро​вание подробно рассматривается в гл. 27. В данной же главе мы обсудим лишь те реакции, которые происходят по SE-механизму с атакой протона кислоты по атому углерода.

Идеальными моделями для исследования влияния структурных факторов на  SE-протодеметаллирование являются ртутьорганические соединения, поскольку они двухкоординационны, и поэтому стерические факторы для них не так важны, как, например, для четырех​координационных оловоорганических соединений. Диалкильные соединения ртути не склонны ионизироваться, т.е. механизмы SE1 и SE1(N) маловероятны. Очень важно еще и то, что в соединениях типа RHgR’- где R и R’ - разные или одинаковые алкилы, атом ртути очень мало склонен к дополнительной координаци с нуклеофилами, присутствующими в растворе. Поэтому можно пола​гать с большой вероятностью, что, например, реакция RHgR’ с ук​сусной кислотой будет протекать по механизму SE2 с пренебрежимо малой степенью участия ацетатного иона в качестве частицы, осуществляющей нуклеофильное содействие.

При ацетолизе диалкилртутных соединений параллельно реали​зуются два пути реакции (а) и (б):



Дальнейшее расщепление алкилмеркурацетатов до RH или R’H и Hg(QAc)2 идет настолько медленно, что им можно пренебречь. (Общее правило состоит в том, что соединения R2Hg легко, а соединения RHgX трудно расщепляются кислотами). Константы скоро​стей (k и k1) реакций (а) и (б) можно определить по скорости выделения алканов RН и R’Н и таким образом выяснить, как влияет изменение природы R и R’ в классическом ряду алкильных групп Me, Et, i-Рr, t-Bu .
При сравнении АсОН и АсОD наблюдался очень большой кинетический изотопный эффект kн/kD = 9-11 (для разных RHgR’), близкий к теоретически максимальной величине (гл. 3, раздел 3.5.2). Этот результат, а также тот факт, что при протодемеркурировании наблюдалось сохранение конфигурации, показывают, что переходное состояние является трехцентровым и соответствует SE2-механизму.



Чтобы определить эффект уходящей группы HgR’, были взяты соединения RHgR’ с одинаковой rpynnой R (например, R=CH3) и раз​ными R’. Оказалось, что скорость ацетолиза для всех R от Me до t-Bu возрастает в следующем ряду HgR’: R' = Me < Et < i-Рr < t-Bu. Этот ряд соответствует увеличению электронодонорной силы алкильных групп, которая необходима для погашения положи​тельного заряда на атоме ртути, в переходном состоянии VI; cтерические эффекты групп R' в уходящей группе HgR не проявляются.

Эффект алкильной группы (R) отщепляющей в виде алкана (уравнение 20.3) в условиях, когда уходящая группа HgR' постоян​на, независимо от R’ имел "неправильный" порядок, а именно, скорость ацетолиза уменьшалась в ряду : R = Et > i-Рг > Me > t-Bu. Этот необычный ряд обусловлен двумя противоположно действующими факторами. (1) Уменьшение скорости при переходе от Et к i-Рг и t-Bu, очевидно, обусловлено увеличением пространственных препятствий протонированию связи С-Нg в переходном состоянии VI. (2) С другой стороны, увеличение скорости при переходе от Me к Et (или от Me к i-Рг) согласуется с увеличением электронодонорных свойств алкильных групп, способствующих протонизации. Наблюдавшийся суммарный эффект обусловлен сочетанием стерического и полярного эффектов алкильных групп.

Стерический эффект может стать преобладающим в случае четы​рехвалентных металлов. Так, при ацетолизе соединений свинца Men Et(4-n)Рb (п =0,1,2,3,4) во всех случаях скорость расщеплeния связи М-Рb в 8,6 раз больше скорости расщепления связи Et-Рb, тогда как в описанных выше примерах скорость расщеплeния связи Me-Hg была в 2 раза меньше скорости расщепления связи Et-Hg. Это объясняется тем, что в случае соединений ртути преобладают электронные эффекты, а в случае соединений свинца - пространственные.

В целом можно сказать, что "неправильные" ряды влияния алкильных групп R на реакционную способность соединений RM и, прежде всего, сильное затруднение реакций трет-бутильных субстратов t-BuM служат хорошим доказательством механизма SЕ2 (а также SЕ2(N) ), поскольку энергия ''тесного" переходного состояния типа VI  весьма чувствительна к пространственным эффектам .

20.4.1.б. Механизм SEi
Первый потенциал ионизации диметилртути имеет величину 9,33 эВ, а метилмеркурхлорида 10,88 эВ, т.е. значительно выше. Доказано, что в обоих случаях эти потенциалы соответствуют энергии снятия электрона со связи С-Нg и, следовательно, -связь С-Нg в (СН3)2Нg обладает большей донорной способностью, чем в CH3HgCl. Такая же картина наблюдается и при сравнении других ртутьдиалкилов о соответствующими алкилмеркурхлоридами и броми​дами (однако в случае RHgI первый потенциал ионизации связан с уходом электрона с орбиталей неподеленных пар иода).

В SЕ2-реакциях ртутьорганических соединений донором по отно​шению к электрофилу (например, протону) выступает именно -связь С-Нg, и поэтому на основании сравнения потенциалов ионизации R2Hg и RHgX можно предположить, что диалкилртутные соединения будут более реакционноспособны, чем алкилртутные соли. Дейст​вительно, эксперимент показал, что ртутьорганические соли в подавляющем большинстве случаев гораздо менее реакционноспособ​ны в отношении протолиза, чем полные соединения R2Hg.
Однако, проигрывая в реакциях с электрофилами, ртутьорганические соли по сравнению с полными соединениями выигрывают с точки зрения взаимодействия с нуклеофилами. Центром, взаимодей​ствующим с нуклеофилом, является атом ртути, и такое взаимодей​ствие приводит к образованию комплексов, например, с анионами Nu- состава (RHgRNu)- или (RHgRNu2)2-; обычно ртуть не уве​личивает свое координационное число выше 4. Хорошо известно из эксперимента, что ртутьорганические соли гораздо более склонны к комплексообразованию в растворах, чем ртутьдиалкилы. Например, фенилмеркурбромид с NaI дает комплекс (PhHgBrI)-, четко зарегистрированный в УФ-спектрах, тогда как для дифенилртути образование аналогичного анионного комплекса, хотя и пред​полагается, но экспериментально не доказано.

Снижение нуклеофильности связи С-Нg при одновременном повы​шении электрофильности атома ртути при переходе от R?Hd к RHgX выражается в том, что для ртутьорганических солей увеличивается вероятность перехода от механизма SE2 к механизму SE2(n) или SEi . Например, диметилртуть реагирует с уксусной кислотой по механизму SE2 (переходное состояние VI), но метилмеркуриодид по четырехцентровому механизму (переходное состояние Ш).



Первый потенциал ионизации CH3HgI (9,25 эВ) связан с неподелен​ными парами электронов атома иода, поэтому в реакции с АсОН сначала образуется субстрат, протонированный по иоду, CH3HgIH+, который затем претерпевает внутримолекулярное превращение типа SEi, показанное на схеме. Эта схема подтверждается нали​чием общего кислотного катализа (гл. 3, раздел 3.3.6.в) в данной реакции (т.е. наблюдаемым увеличением константы скорости с ростом концентрации уксусной кислоты).

Сила нуклеофильного содействия зависит как от строения суб​страта, так и от нуклеофила. Для ртутьорганических соединений хорошими нуклеофилами являются анионы тяжелых галогенов, но, например, для кремнийорганических соединений, наоборот, более эффективны жесткие анионы типа F- или ОН- (см.раздел 3.2). Если группа R в RHgX способна акцептировать отрицательный заряд, например, когда R=CF3 или p-NO2C6H4CH(CO2Et), и одновременно в реакционной системе содержатся нуклеофилы, имеющие высокое сродство к ртути, то нуклеофильное содействие в SEi - реакциях, в принципе, может стать даже более важным, чем электрофильная атака связи C-Hg. Тогда как же нужно рассматривать такие реакции: как электрофильное замещение у атома углeрода, или как нуклео​фильное замещение у атома ртути? Очевидно, что это чисто семан​тический вопрос. Зависимость относительного вклада электрофильной атаки и нуклеофильного содействия природы R в RHgX для реакции бромдемеркурирования будет рассмотрена в следующем разделе.

Хотя теоретически SEi-механизм более вероятен для несим​метричных солей RHgX, в определенных случаях получены доказа​тельства такого механизма и для ртутьдиалкилов. Так, при ацетолизе RHg (R = н-Bu, втор-Bu, камфил, неофил [PhCMeCH2]) в .уксусной кислоте обнаружено, что добавки ацетата натрия не влияют на скорость, тогда как добавки HClO4 ускоряют ее в 100 раз, причем реакция имеет первый частный кинетический порядок как по R2Hg, так и по НСlO4. Для "кислого" ацетолиза (в присутствии HClO4) в реакции участвует ион CH3COOH2+, и она имеет открытый SE2 -ме​ханизм. В отсутствие НСlO4 электрофилом является не катион CH3COOH2+, который мог бы образоваться в результате автопротолиза уксусной кислоты, а сама молeкула уксусной кислоты (иначе скорость бы замедлялась при добавлении CH3COONa, чего не наблю​далось), и реакция имеет механизм SEi, но не четырех-, a шести​центровый:




Влияние алкильной группы на скорость ацетолиза уменьшается в ряду: R = втор-Bu > н.-Ви > камфил > неофил, что соответствует конкуренции полярных и стерических факторов (см.предыдущий раздел).
В настоящее время получено множество прямых и косвенных доказательств в пользу циклического механизма SEI для многих металлоорганических соединений. Особенно ярким примером являет​ся реакция протодеборирования. Например, триэтилбор не расщепляется в диглиме (диметиловом эфире диэтиленгликоля, CH3OCH2CH2OCH2CH2OCH3) при действии HCl и НВr, но реагирует с карбоновыми кислотами:
(C2H5)3B  +  RCOOH   (   (C2H5)2BOCOR  +  C2H6
Этот факт объясняется необходимостью не только электрофильной атаки протоном на атом углерода но и координации кислорода с бором. Механизм реакции включает обра​зование шестицентрового циклического переходного состояния.



При таком механизме должно наблюдаться сохранение конфигурации, что действительно было показано на примере экзо-норборнилборана VII.


Важным критерием циклического переходного состояния является высокое отрицательное значение энтропии активации. Обычно для прододеметаллирования значения S( лежат в пределах -20 - - 30 кал/(К.моль), что соответствует энтропии активации реакции Дильса-Альдера (см. табл. в гл. 3) и свидетельствует об очень тесном переходном состоянии. Однако по энтро​пийному критерию механизм SEi нельзя отличить от механизма SE2 с сохранением, так как в обоих случаях в переходных состояниях происходит значительная потеря степеней свободы.

20.4.1. Механизм SE1(N)
Обычно реакции протодеметаллирования под действием кислот происходят по бимолекулярному механизму SЕ2 или SEi. Протодеметаллирование по механизму SЕl осуществляется в нейт​ральной или даже, как это ни парадоксально звучит, в щелочной (основной) среде. Важным фактором, влияющим на тип механизма, является структура металлоорганического субстрата RM. Механизм SEl вероятен в том случае, если группe R соответст​вует достаточно стабильный карбанион R-. Поэтому SEl - механизм невозможен для простых алкильных, циклоaлкильных или арильных субстратов. Действительно, реакции алкильных соединений актив​ных металлов (Zn, Cd, Mg, Al и т.д.) с водой, спиртами, ами​нами всегда бимолекулярны. Например, взаимодействие цинкдиалкилов с п-толуидином



имеет общий второй кинетический порядок, и для него получен сле​дующий ряд уменьшения реакционной способности в зависимости от R: Et > i-Рr > н-Pr ~ Me > н-Bu. В предыдущих разделах уже отмечалось, что подобные "неправильные " ряды являются одним из критериев SE2 или SEi -реакций.

Механизм SEl для металлоорганических соединений лучше всего доказан на примерах протодемеркурирования 4-пиридинийметилмеркурхлорида (VIII) и этилового эфира -броммеркур-п-нитро-фенилуксусной кислоты (XI). Соединение VIII вполне стабильно в водном растворе HClO4, но легко разлагается при добавлении хлорид-ионов. Механизм состоит в образовании в предкинетической ста​дии комплексов RHgX с хлорид-ионом состава 1:1 и 1:2 и их медленной ионизации с образованием метилендигидропиридина (IX).



Соответствующее 3-замещенное соединение (X) не реагирует из-за невозможности стабилизации отрицательного заряда на метилeновой группе.


Такой механизм подтверждается тем, что при добавлении в раст​вор избытка HgCl2 и Cl- константа скорости реакции протолиза становится зависимой от концентрации HClO4. Это обусловлено конкуренцией между HgCl2 и прогоном за захват метилендигидропиридина. Описанная реакция относится к типу SE1(N), поскольку в отсутствие хлорид-ионов она не идет.

Соединение XI, которому соответствует стабильный карбанион ХII (рКа 15,7 в диметоксиэтане), имеющий красную окраску (max 540 нм) при растворении в ДМЭ образует бесцветный раствор. При добавлении Вu4N+Br- раствор окрашивается в красный цвет, интенсивность которого возрастает с увеличением концентрации соли. Это свидетельствует о катализируемой бромид-ионом ионизации с образованием карбаниона:



В метанольном растворе соединение XI устойчиво, но при добав​лении Bu4N+Br- быстро сольволизируется с образованием п-нитро-фенилуксусного эфира. В CH3OD в результате реакции образуются дейтерированные продукты, причем дейтерий находится не только в -, но и в орто-положениях эфира. Этот факт свидетельствует об образовании карбаниона ХII.




Известно большое число реакций протолитического расщепления органических соединений непереходных металлов IV группы Периоди​ческой системы типа RMR3’ под действием щелочей в водно-метанольныx растворах. В общем виде peaкцию можно представить следующей схемой:




Влияние заместителей в таких реакциях не соответствует ожидае​мому для SЕ2-механизма; например, в бензольной серии RC6H4CH2М(CH3)2 электроноакцепторные заместители X не ускоряют, а, наоборот, замедляют реакцию, тогда как электронодонорные замес​тители ускоряют ее. По способности к отщеплению в виде RH группы R  располагаются в ряд:

R = PhC(C > 9-флуоренил > Ph3C > Ph2CH > CH2=CHCH2 > PhCH2
Исходя из ряда других данных для таких реакций предполагаются три вероятные механизма.

(1) Механизм SE1(N), при котором отщеплeние карбаниона R происходит одновременно с атакой нуклеофила по типу реакций SN2:






 
(2) Механизм SEl (N) с предварительной координацией:







 
(3) Механизм с медленной стадией координации и последующим быст​рым протолитическим расщеплением образующегося пентакоординацион​ного комплекса молекулой растворителя (этот механизм маловероятен для М = Si, но для M = Sn вполне приемлем):







Последний механизм по сути очень близок к SEi -механизму, рассмотренному выше для протолиза триэтилбора, в котором главную роль играет не электрофильная атака, а нуклеофильная координация с металлом. В общем, механизм SЕ1(N) доказать очень трудно, так как всегда существует альтернативное описание через SЕi-ме​ханизм с приоритетом нуклеофильного содействия над электрофильной атакой. Один из возможных путей для выбора между этими двумя альтернативами состоит в следующем.

Скорость гетеролиза связи R-M в SE1-реакции зависит от ста​бильности карбаниона R- .Следовательно, логарифм константы ско​рости должен уменьшаться симбатно с увеличением рКа СН-кислоты RH. Варьируя структуру R в широких пределах, можно дойти до таких высоких значений рКа, когда в данных условиях данное соединение RM будет реагировать с такой медленной скоростью, что ее будет трудно измерить (скажем, для изучения кинетики потребуется неско​лько лет). Такая ситуация изображена на рис.20.1.а.

Иное должно наблюдаться для SEi-реакций. Если сначала, для соединений RM с низкими значениями рКа (RH) скорость падает с увеличением рКа вследствие приоритета нуклеофильной атаки, то при переходе к высоким рКа рано или поздно она должна начать увеличиваться. Это связано с тем, что очень нестабильные карбанионы (с очень высоким уровнем ВЗМО) являются очень хорошими до​норами своей электронной пары, и элeктронная плотность сильнее смещается к центральному атому металла, чем в случае стабиль​ных карбанионов. В результате металл в значительной степени утрачивает способность к координации, но связь С-металл приобретает повышенную донорность, и поэтому более важной становится электрофильная атака в рамках циклического механизма SEi. Получается параболическая зависимость между скоростью и рКа (RH), изображенная на рис.20.1.б.

	

	



Рис.20.1. Схематическое представление зависимости скорости протодеметаллирование соединений RM от рКа (RH) для SЕl(N) (а) и SEi (б) процессов

Зависимости, представленные на рис. 20.1. наблюдались экспери​ментально. Так, скорость щелочного расщепления RSiMe3 в водно-метанольной среде, а также скорость сольволиза R2Hg (R = СН2СООМе, CF2COOMe , CFCICOQMe, PhC(C, С6H6, CF3) в системе ДМФА-Н2О-Bu4N+I- описываются зависимостью, приведенной на рис. 20.1.а. С другой стороны, для протолиза R2Hg под действием HCl в ДМФА наблюдалась несимметричная параболическая зависимость (рис.20.1.6) с минимумом в районе рК (RH) 25-27.
Однако, данный тест не является однозначным, потому что всегда существует возможность изменения механизма от SE1(N) (левая кри​вая на рис. 20.1.а) к SEi или SE2 (правая кривая) при широком варьировании структуры R. Поэтому строгое отнесение реакции к ти​пу SE1является весьма трудной задачей. 

20.4.1. г. Механизм SЕ'
Знак "прим" при символе SЕ означает электрофильное замещение с перегруппировкой. Такие реакции аналогичны SN’ - реакциям и характерны в первую очередь для аллильных соединений металлов. Обычно параллельно протекают две реакции: SЕ2 (или SEi ) и SE’, причем для аллильных соединений кремния, германия, олова, свинца и ртути путь с перегруппировкой (SE’) предпочтительнее, чем без перегруппировки.

Например, кротилмеркурбромид реагирует с HCl в эфире или этилацетате, давая почти исключительно бутен-1, причем скорость этой реакции примерно в 107 раз выше, чем для н-бутилмеркурбромида.



Подобно этому дейтеролиз цис- и транс-кротилтриметилстаннанов в CH3OD с помощью DCl дает бутен-1, меченый дейтерием в положе​нии 3.


SE’-Реакции осуществляются также в бензильных системах. Так, при протолизе дибензилртути под действием СF3СООD или DCl было найдено, что дейтерий появляется как в метильной группе об​разующегося толуола, так и в орто- и пара-положениях бензольного кольца. Однако при протолизе бензилмеркурхлорида действием DCl в абсолютном диоксане при повышенной температуре замещается - и орто-водород, но не пара-Н. По-видимому, в реакции участ​вует недиссоциированная молекула DCl, которая координируется в переходном состоянии с атомом ртути и орто-атомом углерода. Переходное состояние является циклическим шестицентровым шестиэлектронным. Последнее означает, что в ходе реакции разры​ваются три старые двухэлектронные связи и образуются три новые связи.



В результате в качестве первичного продукта образуется метиленциклогексадиен ХIII - ключевой интермедиат этой реакции, имеющий короткое время жизни. Под действием второй молекулы DCl этот интермедиат изомеризуется в конечные продукты - моно- и дидейтеро-толуолы.



Поскольку образование ХIII обратимо, при добавлении избытка HgCI2 получается орто-дейтеробензилмеркурхлорид. Вместо хлорной ртути можно взять другие кислоты Льюиса, перехватывающие метиленциклогексадиен. Например, при добавлении оловоорганических соединений можно получить бензильные соединения олова.



20.4.1.д. транс-Эффект

В этом разделе мы рассмотрим новый интересный электронный эффект алкильных групп, с которым нам еще не приходилось сталки​ваться. При обработке кислотами триалкильных соединений трехвале​нтного золота R3AuIIIL (L = РРh3; фосфиновые лиганды стабилизируют золотоорганические соединения, которые в их отсутствие очень неустойчивы), имеющего плоскую квадратную конфигурацию (см. гл. 27), было обнаружено, что в результате протолиза расщеп​ляется только одна связь алкил-золото. Например, ацетолиз (СН3)3АuL в растворе бензола при 20 °С дает один эквивалент метана и цис-ацетатодиметил(трифенилфосфин)золото (Ш) (соединение ХIV).




Вместо уксусной кислоты можно взять многие другие кислоты (HCl, НВr, HI, CF3COOH, HCIO4, CF3SO3H , HNO3, n-CH3C6H4SO3H и т. д., но результат не меняется, т.е. отщепляется лишь одна алкильная группа и образуется цис-диалкильное соединение золота.

Протодеаурирование цис-тридейтерометилдиметил(трифенилфосфин)золота (Ш) дает смесь СН4 и CD3H, тогда как соответствующий транс-изомер - только СН4.



Аналогично, цис-(СН3)2RAuL дает смесь СН4 и RH, а транс-изомер только СН4.



Судя по относительному содержанию СН4 и RH в продуктах трифторацетолиза цис-изомера, скорость протолиза уменьшается в ряду: R = CH3 >> Et > п-Рr > i-Рr.
Эти и многие другие экспериментальные результаты пока​зывают, что при действии кислот отщепляется только та алкильная группа, в транс-положении к которой в плоском квадратном комплексе находится другая алкильная группа. Такое явление называется транс-эффектом (транс-влиянием).

Движущей силой протолиза комплексов триалкил(фосфин)золота (Ш) кислотами НХ является перенос протона к алкильному лиганду. В данном случае нуклеофильное содействие анионом Х-, по-видимому, не играет существенной роли, поскольку скорость реакции сильно зависит от рКа кислоты (CF3SO3H >> CF3COOH, ННаl , HNO3 >> СН3СООН) . На первостепенную роль переноса протона ука​зывает также ряд реакционной способности алкильных групп, а именно, Me >> Et > п-Рr > i-Рr, который отражает стерические препятствия протонированию связи С-Аu (см. раздел 20.4.1.а). Таким образом, реакция относится к типу SE2 с трехцентровым переходным состоянием ХV. Сильный транс-активирующий эффект алкильными группами R в процессе электрофильного расщепления связи С-Аu объясняется донорными свойствами транс-алкильной группы.



транс-Влияние алкильных групп значительно больше, чем подобный эффект трифенилфосфинового лиганда, поэтому реакция стереоспецифична. Подобный транс-эффект метильных лигандов хорошо известен для плоских квадратных комплексов Pt(II).

20.4.2. Галогендеметаллирование

Точный механизм галогенодемeталлирования значительно менее ясен, чем механизм протодеметаллирования. Сродство к электрону молекулярных галогенов, т.е. энергия НСМО, взятая с обратным знаком, при переходе от фтора к иоду изменяется следующим образом:

	
	F2
	Cl2
	Br2
	I2

	Сродство к электрону, эВ
	2,9
	2,4
	2,6
	2,4


Эти значения значительно превышают сродство к электрону молекулы кислорода О2 (0,4 эВ) и сравнимы со сродством к электрону молекулы озона O3 (2,0 эВ). Поэтому галогены являются не только электрофилами, но одновременно и сильными окислителями.

С другой стороны, алкильные соединения металлов имеют доволь​но низкие потенциалы ионизации, т.е. относительно высокую энергию ВЗМО . Например:

	
	Me2Hg
	Et2Hg
	i-Pr2Hg
	t-Bu2Hg

	Потенциал ионизации, эВ
	9,33
	8,45
	8,03
	7,57

	
	MeSnMe3
	EtSnMe3
	i-PrSnMe3
	t-BuSnMe3

	Потенциал ионизации, эВ
	9,70
	9,1
	8,8
	8,6


Особенно низкие потенциалы ионизации имеют органические соеди​нения переходных металлов, в которых, как правило (но не всегда), высшими занятыми орбиталями являются несвязывающие d-уровни металла (см. гл. 27). (В алкильных соединениях непереходных металлов высшими занятыми, как правило, являются связывающие -орбитали связей углерод-металл. Это справедливо для таких молекул, как R2Hg, R4Sn, R4Pb, RHgCl, RHgBr и др., например, в молекуле CH3HgI в роли ВЗМО выступают орбитали неподеленных электронных пар атома иода). Следовательно, металлоорганичес​кие соединения обладают восстановительными свойствами, что хорошо известно (гл. 19).
Сочетание окислительных свойств галогенов и восстановитель​ных свойств металлоорганических соединений приводит к тому, что очень часто реакции электрофильного расщеплeния связи С-металл под действием галогенов

R-M  +  Hal2   (   RHal  +  MHal
протекают по окислительно-восстановительному пути с переносом эле​ктрона от молекулы RM к молекуле галогена с образованием в каче​стве первичного очень нестабильного продукта ион-радикальной пары катион-радикала RM+. и анион-радикала Hal-. .
Реакции металлалкилов с галогенами могут иметь несколько главных типов механизма.

(1) Одностадийный SE2- или SEi -механизм с атакой галогена непосредственно по углеродному центру:









(2) Окислительное присоединение к металлу с последующим восстановительным элиминированием (ср. раздел 2.4.1). Этот механизм характерен для переходных металлов (см.гл. 27), например:




(3) Расщепление через электронный перенос (SET-механизм), например:




Такой механизм возможен и для переходных, и для непереходных металлов.

(4) Механизм гомолитического бимолекулярного замещения SN2 (цепная реакция) , например:









Радикальный цепной механизм очень легко отличить от других механизмов, поскольку , во-первых, его можно ингибировать, например, добавками гидрохинона (см. гл. 14) и, во-вторых, он приводит к полной рацемизации углеродного центра. Такой механизм наблюдался, в частности, для транс-метилциклогексилмеркурбромида (ХXI), который при обработке бромом дает 4-метилциклогексилбромид с выходом 70% и соотношением транс- и цис-изомеров 1,3 : 1.



Добавки гидрохинона резко увеличивают стереоселективность до соот​ношения 28:1. Ясно, что продукт реакции образуется по двум конку​рирующим путям: радикальному цепному (с рацемизацией) и нерадикальному (с сохранением) .Это подтверждается еще и тем, что при проведении реакции в пара-фтортолуоле как растворителе с выходом 2.2% образуется пара-фторбензилбромид, но добавки гидрохинона предотвращают образование этого побочного продукта.

Считается, что в этой темновой реакции радикал (атом) бро​ма, инициирующий цепной механизм, первоначально возникает в результате переноса электрона от металлоорганического соединения к брому:










Распад ион-радикальной пары может идти по пути (а) с сохранением конфигурации (внутриклеточный распад, см. гл. 14) или по пути (б) с выходом радикалов из клетки растворителя.

Теперь рассмотрим другие механизмы. На первый взгляд может показаться, что механизмы электрофильного расщепления связи С-металл под действием галогенов, приведенные под номерами (1), (2) и (3), абсолютно разные. На самом же деле они имеют глубокое сходство в том, что независимо от того, происходит ли электрофильная атака по углероду, по металлу, или осуществляется электронный перенос, наиболее важным электронным фактором во всех случаях является энергия ВЗМО металлоорганического субстрата. Следовательно, ни энергетические, ни кинетические характе​ристики реакций не могут дать достаточных доказательств в под​держку того или иного из этих трех механизмов. Например, часто наблюдается линейная зависимость между скоростью расщепле​ния связей С-металл и потенциалами окисления металлоорганичес​ких соединений или потенциалами восстановления элекгрофилов.

Однако существование такой зависимости вовсе не означает, что в этом случае нужно отдать предпочтение SET-механизму, пос​кольку в отсутствие стерических препятствий влияние структур​ных факторов на электрофильный процесс будет таким же, как на электронный перенос. В гл. 9 (раздел 9.2.4) мы упоминали об одноэлектронной концепции всех химических реакций. В рамках этой теории различие между электрофильным и SET-механизмом до предела уменьшается и состоит лишь в том, что при SEТ-механизме ион-радикальная пара имеет некоторое время жизни, а при электрофильном механизме ее время жизни стремится к нулю, и она может рас​сматриваться лишь как виртуальная частица.

Ввиду такой неопределенности в отнесении механизма к тому или иному типу, лучшее, что можно сделать - это рассмот​реть имеющиеся экспериментальные данные и интуитивно предложить объясняющий их механизм. Дальнейшее обсуждение механизма в основном будет основано на результатах изучения ртуть- и оловоорганических соединений.

20.4.2.а. Влияние алкильной группы

В реакции алкилмеркурбромидов с бромом 



реакционная способность уменьшается в "правильном" с точки зрения донорной способности алкилов ряду, т.е.

R = t-Bu > i-Pr > Et >Me

В этом же ряду возрастает потенциал ионизации связи С-Нg (см. выше). Следовательно, можно предположить, что в данном слу​чае реализуется или SE2 (SEi), или SET-механизм..






При переходе к оловоорганическим соединениям типа RSnMe3 относительная скорость расщепления связи R-Sn изменяется в иной последовательности, которая зависит от природы растворителя. В метаноле получается следующий ряд:

R = Me > Et > i-Pr > t-Bu

Этот ряд соответствует увеличению пространственных препятст​вий атаке электрофила по связи Sn-R .
Однако в хлорбензоле в качестве растворителя указанный ряд становится "неправильным" :
R = t-Bu > Me > Et > i-Pr
По-видимому, в данном случае реакционная способность определяется тонким балансом электронных а пространственных эффектов алкильных групп. Тот факт, что на первое место выходит объемистая трет-бутильная группа, указывает на важный вклад переноса заряда от связи R-Sn к молекуле Вr2 в переходном состоянии.

Предполагается, что в реакциях с галогенами, особенно в таких малополярных растворителях, как хлорбензол, первоначально образу​ется молекулярный комплекс галогена с металлоорганическим соединением, например, R4Sn.Br2. Молекула металлоорганического соединения, с одной стороны, выступает как кислота Льюиса, координируясь с неподеленной парой галогена; с другой стороны, возможно образование комплекса с переносом заряда путем обратного переноса заряда со связи углерод-металл к молекуле галогена. Такой перенос заряда обнаружен при изучении электронных спектров свинец-, олово- и ртутьорганических соединений в растворах иода в CCl4, при этом энергия полосы переноса заряда в спектрах умень​шается с уменьшением потенциала ионизации металлоорганического соединения, и одновременно возрастает скорость иододеметаллирования.

Механизм реакция, по-видимому, включает одноэлектронный перенос:




Таким образом, строение комплекса металлоорганического сое​динения с галогенами (ХVI) можно представить двумя формулами: с кислотно-основным взаимодействием (ХVIIa) или с переносом заряда (ХXIб).




Вероятнее всего, что в реальном комплексе осуществляются оба типа взаимодействий, сила которых зависит от природы M, R и Х2.

Формула ХXIа объясняет катализ бромдестаннирования, наблюдавшийся при добавлении триалкилоловобромидов; последние образуют комплексы R’3SnBr.Вr2 типа ХVIа, являющиеся активным источником электрофильного брома:






Формула ХVIб объясняет некаталитическую реакцию в отсутст​вие R3SnBr, которая в неполярных растворителях имеет третий кинетический порядок: первый по R4Sn и второй по брому.

Скорость = k3 [R4Sn][Br2]2
Реакция имеет SEi или SET - механизм.





В обоих случаях независимо от механизма переходное состояние чувствительно к пространственным факторам, поэтому при бромолизе RSnMe3 наблюдается конкуренция между сильным донорным характе​ром связи Sn-R и пространственными препятствиями со стороны группы R, что приводит к указанному выше "неправильному " ряду R = t-Bu > Me > Et > i-Рr.
Молекула метанола обладает амфотерными свойствами, т.е. спо​собна сольватировать металлоорганическое соединение как нуклеофил и молекулу галогена как электрофил. Кроме того, метанол являет​ся полярным растворителем. Эти особенности приводят к тому, что в метаноле константа образования молекулярного комплекса типа ХVI очень мала. Возможно, что в реакции участвуют две молекулы метанола, одна из которых оказывает нуклеофильное содействие, координируясь с атомом олова и тем самым увеличивая донорную способность свя​зи Sn-R, а другая оказывает электрофильное содействие, коорди​нируясь с бромом и повышая его акцепторную силу. Поскольку в переходном состоянии участвует четыре молекулы, его энергия должна быть очень чувствительна к пространственным эффектам. Поэтому скорость реакции RSnMe3 с бромом в метаноле уменьшается в чисто "стерическом " ряду Me > Et > i-Рr > t-Bu .


Помимо радикальных продуктов, образование которых вызвано выходом радикалов из клетки растворителя при SET-механизме, реакции металлоорганических соединений с галогенами могут приво​дить еще и к так называемым "карбокатионным продуктам". Особенно склонны к таким реакциям бензильные металлоорганические соединения, которые дают достаточно устойчивые бензильные катионы. Например, бензилмеркурхлорид в реакции с пиридиновым комплексом бромнитрата ВrONO2.2Py в хлороформе дает всего 20% PhCH2Br, но также 36% бензилнитрата PhCH2ONO2 и 13% бензилхлорида. Образование нитрата и хлорида можно объяснить генерацией бензильного катиона непосредственно из донорно-акцепторного комплекса ХVII.



Приведенные в этом разделе данные показывают, что механизм галогенодеметаллирования может быть довольно сложным и одно​значно не интерпретируемым, поскольку отличить SET-механизм от SE-механизма экспериментально очень трудно.
20.4.2.б. Стереохимия

Стерические эффекты настолько важны при галогендеметаллировании оловоорганических соединений, что они могут в корне изме​нить стереохимию расщепления оптически активных оловоорганичес​ких субстратов. Часто для изучения стереохимии используют хиральную втор-бутильную группу, связанную с остатками SnR3, об​ладающими различными стерическими препятствиями. Для SЕ2 -реакций предпочтительно сохранение конфигурации (см. раздел 20.2.2), для SET-реакций, по-видимому, тоже сохранение, если радикалы имеют короткое время жизни и не успевают переориентироваться в клетке растворителя. Однако, для оловоорганических соединений в ряде случаев наблюдалась инверсия, и, что особенно характерно, степень сохранения или инверсии прямо связана с объемом группы SnR3 (табл. 20.1).
Таблица 20.1. 
Стереохимия расщепления связи втор-бутил-Sn в реакции



	Субстрат
	Преобладающая стереохимия *

	втор-BuSn(i-Pr)3
	45% сохранения

	(втор-Bu)3Sn
	35% сохранения

	втор-BuSn(CHEt2)3
	8% сохранения

	втор-BuSn(нео-C5H11)3
	28% сохранения


* Примечание: "45% сохранения" означает, что конечный втор-бутилбромид образуется с энантиомерным избытком 45%, т.е. в ходе реакции 72,5% молекул прореагировало с сохранением и 27,5% молекул с обращением конфигурации. Аналогично следует понимать выражение "28% инверсии" и т.д.

Изменение стереохимического результата реакции от предпочти​тельного сохранения до предпочтительной инверсии с увеличением размеров SnR3 - группы объясняется параллельным осуществлением двух путей реакции через переходные состояния, приведенные ниже.




(Пунктирная линия иллюстрирует стерические препятствия)

При увеличении объема группы SnR3 возникают значительные препят​ствия фронтальному подходу реагента, и для R = неопентил пред​почтительной становится атака с тыла.

Таким образом, стереохимический результат электрофильного расщепления связей С-мeталл не позволяет провести разграничение между механизмами (1), (2) и (3), приведенными выще . Экспериментальные данные показывают, что независимо от того, яв​ляется ли металл непереходным или переходным, в реакциях с гало​генами может наблюдаться как сохранение, так и инверсия конфи​гурации. Например, при галогенолизе соединений лития, бора, олова, марганца, кобальта и железа наблюдалась инверсия. В других приме​рах при галогенолизе соединений ртути, олова, циркония, марган​ца, железа и палладия конфигурация сохранялась. Ниже приведены некоторые примеры реакций, протекающих с преимущественной инверсией.
















Общим правилом является сдвиг равновесия в ту сторону, в ко​торой более электроположительный металл связан с той группой, ко​торой соответствует более стабильный карбанион.

Механизм реакции наиболее подробно изучался на примере соеди​нений ртути (О.А.Реутов, К.Ингольд), поэтому ниже будут рассмот​рены в основном реакции ртутьорганических соединений, а также ре​акции других металлоорганических соединений с солями ртути (П) как электрофилами.

Реакции переметаллирования для соединений ртути при М = М’ =Нg подразделяются на реакции одно-, двух-, трех- и четырехалкильного обмена в соответствии с общим количеством алкильных групп в обоих реагирующих соединениях.
	

	(одноалкильный обмен)

	


	(двухалкильный обмен)

	

	(трехалкильный обмен)

	

	(четырехалкильный обмен)


Все эти реакции очень легко осуществляются в растворах ртутьорганических соединений. Первая и третья из приведенных реакций вырождены (т.е. продукты имеют ту же структуру, что и реагенты), поэтому обнаружить их можно только при использовании радиоактивной ртути 203Hg.

Механизм одноалкильного обмена подробно изучен на следующих примерах:




Во всех случаях был обнаружен суммарный второй порядок таких реак​ций, первый по каждому из реагентов:

скорость = k2 [RHgX] [HgX2]
Стереохимическое изучение, проведенное на примерe оптически актив​ного втор-ВuHgOAc, показало, что изотопный обмен ртути происходит с полным сохранением конфигурации втор-бутильной группы. Следова​тельно, можно полагать, что реакция идет по механизму SЕ2 или SEi через следующие переходные состояния:




Добавки LiBr к системе RHgBr + 203НgВr резко ускоряют изотопный обмен. Это позволяет сделать вывод, что, во-первых, более вероятно переходное состояние типа SEi и, во-вторых, избы​точный внешний бромид-ион катализирует реакцию путем координации с атомом ртути. На основании изучения зависимости константы ско​рости от концентрации LiBr было сделано предположение о том, что в данном случае осуществляется одноанионный и двуханионный катализ.



Изучение каталитической активности других анионов показало, что она находится в прямой зависимости от сродства анионов к катиону HgII, что подтверждает координационный механизм катализа:

I > Br > Cl > OAc

Стереохимия реакции (сохранение конфигурации атома углерода группы R) в условиях катализа не изменяется, несмотря на то, что как ухо​дящая группа, так и электрофильный реагент, координируясь с бро​мид-ионами, создают дополнительные пространственные препятствия фронтальной атаке.

Образование комплексов НgВr2 с бромид-ионом




понижает электрофильность молекулы. Поэтому тот факт, что LiBr ускоряет, а не замедляет процесс, свидетельствует о важной роли нуклeофильной координации, активирующей связь R-Hg. В настоящее время координационный механизм SEi является общепринятым для такого рода реакций.

Принципиально важный результат был получен при изучении ки​нетики и стереохимии одноалкильного обмена этиловых эфиров -бром-меркурарилуксусных кислот (ХVШ) с 203HgBr2.



В 80%-ном водном этаноле, диоксане, ацетоне , а также в ДМФА, в качестве растворителя эта реакция имеет второй кинетический поря​док и происходит с сохранением конфигурации. Однако в ДМСО порядок по бромной ртути становится равным нулю, а стереохимическим резуль​татом является рацемизация. Более того, оптически активное соеди​нение ХVШ рацемизуется в ДМСО даже в отсутствие HgBr2 со скоростью лишь на 10% меньшей, чем скорость обмена. Эти результаты интер​претированы в рамках катализируемого растворителем SE1(N)-механизмa.


Влияние заместителей Х согласуется с ожидаемым для  SE1-процесса:

Х= NO2 > I > Н > t-Bu

Не следует, однако, полагать, что указанный ряд влияния замес​тителей однозначно указывает на SE1-механизм. Такая же последова​тельность может наблюдаться и в SEi- реакциях, если нуклеофильная координация атома брома молекулы 203HgBr2 с атомом ртути сое​динения ХVШ в переходном состоянии SE2 -типа окажется более важной, чем элeктрофильная атака ртути на связь С-Нg. В рассматриваемом случае вывод о механизме SE1(N) сделан на основании совокупности экспериментальных данных: кинетических, стереохимических и струк​турных. Механизм SE1 в реакциях металлоорганических соединений встречается довольно редко, гораздо реже, чем можно было ожидать на том основании, что металл-содержащие группировки являются хоро​шими уходящими группами. И наоборот, в случае углеродсодержащих уходящих групп обычно наблюдается механизм SE1 (см. разд. и 20.5), а не SE2.
В катализируемой аммиаком реакции симметризации ртутьорганических соединений ХVШ, относящейся к типу двухалкильного обмена, наб​людался такой же порядок влияния заместителей, как и в описанной реакции, т.е.
Х= NO2 > I > Н > t-Bu
Однако эта реакция имеет механизм SEi, в котором нуклеофильная координация играет исключительно важную роль.



Очевидно, что при таком механизме гораздо легче должна протекать перекрестная реакция между двумя молекулами, одна из которых содержит электронодонорную, а вторая - электроноакцепторную группу X. Такой эффект, действительно, наблюдался. Более того, в этой SEi-реакции должна преимущественно разрываться связь С-Нg в соединении, содержащем акцепторный заместитель X, что и было до​сказано при помощи радиоактивной метки:




Другой тип двухалкильного обмена, а именно, реакция полных соединений R2Hg с солями ртути (II), также имеет SEi механизм, что доказывается сохранением конфигурации в следующих реакциях:





При переходе от реакций одно- и двухалкильного обмена к реакциям трехалкильного обмена роль нуклеофильного содействия уменьшается, поскольку в ряду НgX2, RHgX, R2Hg способность ртути к коорди​нации с анионами X резко уменьшается. В соответствии с этим меха​низм изменяется от SEi к SE2.
Реакции трехалкильного обмена изучались с применением двойной метки, т.е. с использованием соединения, содержащего оптически активную группу R, например, втор-бутильную (ниже оптически актив​ная группа обозначена символом R°) и одновременно радиоактивную ртуть *Нg. Было рассмотрено пять возможных вариантов механизма реакции:

(1) Обмен R на X.


(2) Обмен R на Ro.


(3) Обмен Нg на *Нg.



(4) Свободнорадикальный механизм.

(5) Изотопный обмен, через равновесную симметризацию.





При осуществлении реакции по механизму (1) скорости обмена ртутью и алкильными группами должны быть одинаковыми, т.е. V(*Hg) = V(Ro). При осуществлении реакции по схеме (2) изотопный обмен между R2Hg и RHgX должен отсутствовать, т.е. V(*Hg) = 0. Для схемы (3) V(Ro) = 0. Свободнорадикальный механизм (4) про​тиворечит наблюдаемому сохранению конфигурации группы R° в ходе реакции. Для механизма (5) скорость обмена алкильными группами должна превышать скорость изотопного обмена V(R°) > V(*Hg). Эксперимент показал, что для трехалкильного обмена V(Ro) = V(*Hg). Это означает, что обмен ртутью и алкильными группами происходит в одном акте, т.е. реализуется бимолекулярный механизм (1).
Изучение солевых эффектов в реакции трехалкильного обмена по​казало, что добавки солей лития приводят к ускорению реакции, при​чем этот эффект уменьшается в ряду

LiClO4 > LiBr >LiNO3 > LiOAc

Таким образом, бромистый литий в данном случае оказывает солевой, а не каталитический эффект. На этом основании можно считать, что peaкция происходит по механизму SE2 через ациклическое переходное состояние.

Механизм четырехалкильного обмена изучен мало. Известно, напри​мер, что при длительном нагревании смеси (CH3)2Hg с (CD3)2Hg при 65°С образуется СD3НgСН3. Вероятный механизм включает взаимо​действие Hg-Hg в структуре XIX.



Положение равновесия




в общем тем сильнее сдвинуто вправо, чем больше различие в стабиль​ности карбанионов R- и R’-, например:

	R  ...................
	Me
	Et
	Et
	н-Pr

	R’  ..................
	Et
	Ph
	CH=CH2
	н-C3F7

	kравн
	1,8
	5,0
	15
	> 2.103


20.4.3.б. Взаимодействие солей ртути с другими металлоорганическими соединениями

Как уже отмечалось выше (см. раздел 20.4.1.б), при расщеплении связи углерод-бор под действием электрофилов нуклеофильный катализ играет исключительно важную роль. Например, кинетика взаимодейст​вия эфира бензилборной кислоты XX с хлорной ртутью в среде этанол-вода-глицерин, содержащей буферную систему, описывается уравнением третьего порядка, в которое входит не только концентрация электрофила HgCl2, но и концентрация нуклеофилa ОН-:
скорость = k3 [ArCH2B(OR)2] [HgCl2] [OH-]
Результаты интерпретированы как фронтальное замещение бора на ртуть в комплексе эфира XX с ионом ОН-.




Стереохимия этой реакции была определена на примере оптически активного -фенилэтильного производного, причем было найдено сохранение конфигурации.



Однако меркуродеборирование не всегда сопровождается сохране​нием конфигурации. Так, при расщеплении трео- и эритро-[Me3CCHDCH]3B ацетатом ртути в ТГФ образуются соответственно эритро- и трео- Ме3ССНDСНD HgQAc, т.е. конфигурация инвертируется.

Сохранение конфигурации наблюдалось также в реакции магнийорганических соединений с НgВг2:





Оловоорганические соединения реагируют с солями ртути по механизму SЕ2. Реакционная способность уменьшается в ряду:

Hg(OAc)2 > HgCl2 > HgI2 >>HgI3-
Анион HgI3- вовсе не реагирует, что является доводом в пользу переходного состояния без координации Sn-X.


Реакционная способность R4Sn уменьшается в ряду, соответствующем увеличению пространственных препятствий образованию тесного переходного состояния:

R = Me >>Et > н-Pr ~ н-Bu > i-Bu >> i-Pr
Механизм реакций соединений переходных металлов, содержащих -связь углерод-металл может существенно отличаться от рассмот​ренных выше механизмов электрофильного расщепления алкильных произ​водных непереходных металлов. Рассмотрим несколько наиболее хоро​шо исследованных примеров.

Электрофильное расщепление алкилкобальтовых соединений RCo(DMG)2, где DMG- - диметилглиоксимат, ионами Hg2+ в водном растворе




описывается кинетическим уравнением второго порядка:

скорость = k2 [R-Co][Hg2+]
Зависимость скорости от природы R обусловлена стeрическими факто​рами:

R = Ме > Et ~ н-Рr ~  i-Bu >> i-Pr

При расщеплении эритро- Me3CCHDCHD-Co(DMG)2 действием Hg2+ в водном растворе НСlO4 образуется трео- Me3CCHDCHDHg+, т.е. конфигурация атома углерода инвертируется. Таким образом, в данном случае осуществляется SE2-реакция с инверсией.



Расщепление алкильных производных железa СрFе(СО)2R хлорной ртутью в ТГФ в зависимости от того, является ли алкильная группа R первичной, вторичной, третичной, бензильной или аллильной, происхо​дит по-разному. Для первичных алкильных групп R = -CHDCHDPh и -CHDCHDBu-t наблюдается образование RHgCl с сохранением конфигурации атома углерода. Однако в случае третичных алкильных, бензильной и аллильной групп продуктами реакции являются не RHgCl и СрFе(СО)2Сl, а алкилxлорид RCl и CpFe(CO)2HgCl. Для неопентильного и изопропильного производных в результате реакции образуется RCl, СО и HgCl2.


Реакция для R = Ме и t-Ви описывается кинетическим уравнением третьего порядка:

скорость = k3 [RFe][HgCl2]2
Однако при R = i-Рr наблюдается второй порядок (первый по НgCl2). Все эти данные можно объяснить в рамках механизма, включающего образование комплекса, содержащего связь железо-ртуть.












Согласно этой схеме, восстановительное элиминирование RHgCl с сохранением конфигурации соответствует процессу (а). С другой стoроны, ионизация связи R-Fe, приводящая к образованию карбокатиона R+, соответствует процессу (б) и должна быть оптимальной для трет-алкильных и вторичных бензильных групп. С этим механизмом согласуется экспериментально установленная потеря оптической активности при рас​щеплении (+)-РhСН(СН3)Fе(СО)2Ср с образованием рацемического хло​рида PhCHClCH3, а также сохранение конфигурации у атома железа. Механизм (в) включает окислительно-восстановительные реакции и характерен для соединений, обладающих относительно низким потенциа​лом ионизации связи R-Fe , но не дающим достаточно стабильный карбокатион R+, т.е. для R = i-Рr и нео-С5Н11.

Последний пример показывает, насколько сложным может быть ме​ханизм на первый взгляд простой реакции, и как сильно он может меняться при изменении структуры алкильной группы.
20.5. Реакции с гетеролитическим разрывом связи углерод-углерод

В заключение рассмотрим реакции, в которых происходит гетеролиз связи С-С, т.е. уходящей группой является органическая молекула. Как указывалось в разделе 20.1, такие реакции называются анионным расщеплением и часто происходят по механизму SЕ1 с промежуточ​ным образованием карбаниона. Следовательно, повышение стабильности карбаниона облегчает реакцию. В подавляющем большинстве случаев промежуточно образующийся карбанион реагирует с донором протона, присутствующим в растворе, и конечным продуктом является соответ​ствующая СН-кислота. Реакции анионного расщепления делятся на две группы. К первой группе относятся процессы расщепления, веду​щие к отщеплению карбонильных соединений в качестве уходящей группы. Общая схема реакции имеет вид:



Уходящая группа стабилизируется благодаря тому, что дефицит электронов на ее атоме углерода компенсируется электронной парой кислорода. Ниже перечислены важнейшие реакции, относящиеся к этой группе.

Ретроальдольная реакция, т.е. реакция, обратная альдольной конденсации (см.гл. 17).


Расщепление циангидринов


Расщепление алкоксидов третичных спиртов, т.е. процесс, обратный присоединению карбанионов к карбонильным соединениям:



Таким путем расщепляются анионы диизопропилнеопентилкарбинола, три-трет-бутилкарбинола, трифенилкарбинола и т.д. Однако, если R = первичный алкил, то реакция не идет. Расщепление алкоксидов широко использовалось Д.Крамом для изучения механизма SЕ-реакций (см. раздел 20.2.2).
Вторая группа реакций анионного расщепления носит название ацильного расщепления, так как уходящая группа отщепляется в виде карбоновой кислоты (иногда в виде амида). Исходным субстра​том является карбонильное соединение, которое атакуется ионом ОН- (или NH2-) с образованием интермедиата, расщепляющегося до карбоновой кислоты или амида по механизму SE1


Важнейшие реакции такого типа перечислены ниже.

Расщепление -кетоэфиров и -дикетонов под действием оснований (см. гл. 17)



Расщепление можно проводить ионом EtO-, тогда вместо солей образуются этиловые эфиры карбоновых кислот. Такая реакция обратна конденсации Кляйзена (гл. 17). При расщеплении циклических дикетонов образуются соли кетокислот, например:




Галоформная реакция проводится действием галогенов (CI2, Вr2 и I , но не F2) и щелочи на метилкетоны или ацетальдегид):




В ходе реакции в щелочных условиях метильная группа сначала пол​ностью галогенируется, а затем происходит ацильное расщепление:



Под действием F2 реакция не идет, однако трифторметилкетоны CF3COAlk и CF3COOAr при действии щелочи дают фтороформ СF3Н.

Расщепление неенолизируемых кетонов под действием оснований идет значительно труднее, чем расщепление -дикетонов или тригалогенметилкетонов, поскольку в этом случае отщепляющийся карбанион менее устойчив. Однако при действии смеси t-BuOK-H2O (10:3) в эфире, ДМСО или ДМЭ или при действии твердого t-BuOK без раст​ворителя такие соединения все же удается расщепить. С помощью этой реакции можно ввести карбоксильную группа в ароматическое кольцо:




Реакция Халлеpa-Бауэра полностью аналогична предыдущей реак​ции. Она применима к неенолизирующимся кетонам ArCOCR3, которые дают амиды R3CNH2, труднодоступные другими методами. В ходе реак​ции конфигурация оптически активной группы  -CRR’R’’сохраняется. Особенность реакции состоит в том, что карбанион отщепляется от дианиона аминоспирта:



Несколько особо стоит реакция декарбоксилирования карбоновых кислот. Декарбоксилирование легко идет в случае кислот, содержащих •в -положении группы СООН, COR, R2C=CH, NO2, X3C и т.п. Из неза​мещенных кислот декарбоксилируется только уксусная, которая при нагревании в виде ацетата с основанием с хорошим выходом дает ме​тан. Некоторые кислоты декарбоксилируются сами по себе без действия оснований. В этом случае реакция чаще всего идет по циклическому шестицентровому механизму, например, для -кетокислоты:



Однако такая реакция не относится к SE-типу. Только декарбоксилированиe карбоксилатных анионов, являющееся реакцией, обратной присоединению карбанионов к СО2, имеет SE-механизм.



Экспериментальные исследования показали, что в ходе декарбоксилирования конфигурация оптически активной группы R сохраняется, причем это справедливо как для конфигурационно стабильных, так и для конфигурационно нестабильных карбанионов R-. Сохранение кон​фигурации в конфигурационно нестабильных карбанионах объясняется образованием асимметрических ионных пар (ср. раздел 20.2.2), например:



Однако некоторые карбанионы, содержащие элементы третьего пе​риода,. сохраняют свою исходную асимметрию после отщепления СО2 даже в растворителях с высокой диэлектрической проницаемостью, в которых в обычных случаях (раздел 20.2.2) более предпочтительна рацемиза​ция. Например, декарбоксилирование -метил--фенилоульфонилоктановой кислоты (XXI) происходит с полным сохранением конфигурационной стабильности карбаниона, поскольку изотопный обмен водорода в образовавшемся сульфоне также протекает с высокой сте​пенью сохранения конфигурации.




Аналогично ведут себя следующие функциональные группы:
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