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При реакциях электрофильного присоединения к алкенам наряду с
нормальными продуктами, в соответствии с правилом Марковникова,
часто образуются и нерегулярные. Закономерностям образования побоч-
ных продуктов в зависимости от строения алкена внимания почти не уде-
лялось, за исключением [ l-s ]. В настоящем обзоре объектом рассмотрения
являются реакции присоединения галогеносодержащих электрофильных
реагентов к простым алкенам в малополярных средах. При этом значи-
тельное внимание обращено на ионно-каталитическое присоединение
алкилгалогенидов к алкенам (катионная теломеризация) [ 6]. Присоеди-
нение к алкенам галогенопроизводных различного строения и активности
часто приводит к сложным смесям аддуктов изомерным, дегидрогало-
генированным и циклическим. Сопоставление по составу продуктов
катионной теломеризации алкенов и продуктов катионной полимериза-
ции и присоединения галогенов и галогеноводородов позволило сделать
некоторые выводы о влиянии химического строения алкена на конку-
рирующие направления присоединения.

Механизм электрофильного присоединения к алкенам интенсивно
изучается. Наряду с традиционным ионным типом предложены более
сложные схемы реакции. Общим для них можно считать то, что лимити-
рующей стадии реакции предшествуют равновесные бимолекулярные
взаимодействия донорно-акцепторного типа между компонентами реа-
гирующей системы. В последние годы механизмы такого типа предложены
для ионного присоединения галогенов [ 7~lo], галогеноводородов [9-п ],

алкилгалогенидов [ l2 ] и других реагентов [ 7 - 10 ].
Сложными и до сих пор не разрешенными остаются вопросы о хими-

ческом строении активных интермедиатов и о переходных состояниях
при электрофильном присоединении к алкенам. Однако основные направ-
ления образования тех или других конечных продуктов присоединения
можно установить на основе химического строения возможных катионных
интермедиатов, что и было проведено в настоящей работе.

Рассмотрим три группы алкенов.
1. а-Разветвленные алкены (изоалкены) характеризуются высокой

реакционной способностью во всех реакциях электрофильного присоеди-
нения [5 ’ 13- и ]. В случае изоалкенов наряду с нормальными продуктами
присоединения (А) часто образуются и дегидрогалогенированные (Б г )
(табл. 1 и 2). Например, при ионном хлорировании изоалкенов основны-
ми продуктами являются ненасыщенные монохлориды аллильного типа
(Бь В 2 ) и, кроме того, продукты присоединения освободившегося гало-
геноводорода к исходному алкену (В) [ 2]. Образовавшиеся аллильные
хлориды нередко называют продуктами замещения, хотя более правиль-
но называть их продуктами перераспределения галогеноводорода. При
этом главную роль играет химическое строение алкена, которое опреде-



ляет строение интермедиата (как донора протона) и относительные
скорости побочной и основной реакций. Несмотря на то, что реакцион-
ная способность ß-хлорзамещенных изоалкенов на несколько порядков
ниже, чем незамещенных, по степени перераспределения НСI при ионном
хлорировании и катионной теломеризации (табл. 1 и 2) эти алкены близ-
ки. Это показывает, что внедрение заместителей в молекулу изоалкена
сопровождается изменением скоростей основной и побочной реакций в
одном направлении. Таким образом, степень перераспределения галоге-
новодорода определяется не только реакционной способностью алкена,
как это допущено ранее [ 3B], но и количеством в нем ß-водородных ато-
мов. С другой стороны, от химического характера электрофильного реа-
гента УХ значительно зависит количество побочных продуктов. Напри-
мер, в случае ионного присоединения Cl 2 р- 15], СЮН ;[ 39 ] или СЮС (СН 3 ) 3
[ 4 °. 4!] к изоалкенам основными являются продукты элиминирования ИХ
с образованием Б! и Б2 (80—99%). А ионное присоединение Вг2 дает в
несколько раз меньшее количество продуктов с отщеплением НВг [ 3>42].
При катионной теломеризации изоалкенов с алкилгалогенидами (RA)
содержание нормального продукта (А) уменьшается (от 95 до 0%) при
понижении реакционной способности телогена RA (от 2-хлор-З-пентена
до 1-хлор-2-пропена) р]. Особенности катионной теломеризации изоал-
кенов более обстоятельно обсуждены в р- 43 ].

Высокой степени катионной полимеризации изоалкенов можно достичь
только при низких температурах [ 44]. Объясняется это малой скоростью
роста цепи, а также легкостью передачи цепи из-за переноса протона в
алкен.
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Таблица 1
Относительный выход дегидрохлорированных аддуктов при

хлорировании изоалкенов (I) [ 5] и ß-хлорзамещенных изоалкенов (II) [15-17] и
их относительная реакционная способность при бромировании [ 14 ]

Алкен I
Выход
Б[ + Б2 ,

%
Алкен II

Выход
Б] + Б2,

%

I
Калкен И

СН2 =С(СН 3 ) 2 87 СН 2 =С(СН 3)СН2 С1 80 4,6- 103

СН 2 =С(СН 3 )СН2 СН3 95 СН2 =С(СН 3 )СНС1СН3 65
СН3 СН =С(СН 3 ) 2 85,5 СН2 С1СН =С(СН3 ) 2 100 4,4 • 103
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Таблица 2
Относительное содержание аддуктов присоединения УХ к алкенам

R 1 R2 C =CR3 R4
, где R 4 может быть CR 5 R6 R7

б+ 6—
У—Х

Катали-
затор Темпера- тура,

°С

Иоя "'S?

К яй Sс CJ

а;

Относительное содержание
низших аддуктов, %

(в скобках — выход, %)
к
«

ч2оиА Б„ В, Г,, Д
(см. схемы) и др.*

1 2 3 4 5 6 7

X (R 1 R 2 , R3 , R4 = CH3 )

Cl2 25 1 0,3 Bi 99,7 [5]
Ph 2 CHCl ZnCl2 —78 -100 [A] [E] [18]
(СНз) 2 С =СНСН(СН 3 )С1 ZnCl2 —78 >72 Ж 100 (72) [19]
CH3 CH =CHCH(CH 3 )C1 SnCl 4 22 61 100?(58) [20]
(CH3 ) 2 C =CHCH 2C1 ZnCl2 —78 >83 90(76) Б 10 [21]
(СНз)зСС1 ZnCl2 20 В 100 [22]

/=< (R 1 = H; R2, R3 , R4
=CH3 )

Cl 2 25 1 14,5 Bi 85,5 [5]
С1г —12 >50 12 Б, 82; [B] [23]
СН3 ОСН2 С1 HgCl 2 20 >40 74(40) [Б]; В 26 [24]
CH3 CH =CHCH(CH 3 )C1 SnCl4 23 79 94(73) Б 5; [В] [2]
СН3 СН=С(СН3 )СН 2С1 SnCl4 23 46 38(7) Б 52; [В] [2]
СН 2 =СНСН 2 С1 SnCl 4 23 48 Б 100(27); [В] [2]
СН 3 С0С1 ЕШСЬ .~10

=<

>66

(R 1

20(13)

R2=H; R3, Г

Б! 80

4 = СН 3 )

[25]

С1 2 —9 1 13 Б! 87 [5]
С1 2 0 i~100 13,5 Б[ 84; Б 3 2,5; [В] [26]
СН3 ОСН2 С1 HgCl2 20 >60 86(60) [Б]; В 14 [24]
Ph 3 CCl ZnCl2 0 90 Б, 16; 3 41(21);

И 43
[27]

Ph 2 CHCl ZnCl2 —78 >97 100(97) [27]
(СН 3 ) 2С =СНС(СН 3 ) 2 С1 ZnCl2 —78 >79 100(79) [18]
СН 3 СН=СНСН(СН3 )С1 ZnCl2 —78 >76 100(76) [18]
он же SnCl4 2 60 100(57) [1]

/\=<
Cl 4 (R 1 = H; R 2 = CH2 C1; R3 , R 4

= CH3 )

Cl2 10 97 Б! 100? [15]
Cl 2 (ДМФА) 10 85 11 Bi 89 [15]
СН3 ОСН2 С1 ZnCl2 —7 >55 72(47) Bi 6; B3 7 [28]
С 2 Н5 ОСН2 С1 ZnCl2 —7 68 65(36) Б! 24; Б3 8 [28]
СН3 СН= СНСН(СН3 )С1 SnCl 4 23 34 73(16) Б 10; К 7; др. [2]
(СН 3 ) 2 С=СНСН2 С1 SnCl 4 23 55 87(15) Bi 5 [2]



1 I 2 I 3 4 5 6 I 7

I
(Ri, R 2 =H; R 3 = CH3 ; R 4 = Ph)

СН3ОСН 2СI ZnCl2 —7B >37 100(37) [271
Ph 2 CHCI ZnCl2 —7B >75 100(75) [271
он же ZnCl2 —7B ~100 Л (47) [271
PhC(CH 3 ) 2CI ZnCl2 —7B 58 100 (58) [271
PhCH(CH3 )CI ZnCl2 50 94 M 100 (80) [271
(CH3 ) 2 C =CHC(CH3 ) 2 CI ZnCl2 —7B Bi 100(29) [lBl
(CH3 ) 2 C =CHCH(CH3 )CI ZnCl2 —7B 57 86(49) Б, 14 [lB]

(R 1, R 2, R 5 =H; R 3, R 6, R7 ■= CH3 )

CH3CH =CHCH(CH3 )CI SnCl4 2 12 46(5) F 18; H 22; др [29]
он же SnCl 4 2 66 19(9) Fj 31; H 33; др. [29]
(CH 3 ) 2 C =CHCH2 CI SnCl4 2 39 80(16) Г, 6; Кl2 [3o]
он же ZnCl2 -78 >67 90(61) БlO [2l]

(R 1 . R 2 =H; R 3, R5, R 6, R 7 = CH3 )

DCI 20 100 [4]
Cl 2 —6O В (55); [Б]; др, [4]
(CH 3 ) 2 C =CHCH2CI ZnCl2 —7B >66 95(61) Г, 5 [3l]

l= R 7 = (CH 2 ) 3 ; R 2, R 3, R 5, R 6 =H)

Cl 2 I 25 1 80 Б, 20 [s]
CH3 0CH2 CI . ZnCl2 100?(46) [32]
он же HgCl 2 20 40 60(10) Б4O [24]
(CH 3 ) 3 CCI AIC1 3 —2O >77 Г 1 79(61); [33]

j Д 14; В 7
он же BiCl 3 97 96 Г, 22(20); [33]

Б 3 24; В 54
CH3 COCI EtAlClü ~Ю >B9 18(16) Bi 82 [2s]

—=- (R 1 = CH3 ; R 2, R 3, R 5, Rü , R 7 =H)

Cl 2 —9 1 97 Б! 3 [s]
Ph 2CHC;I ZnCl2 —7B ~100 <lOO [Б 3 следы] [lB]
(CH3 ) 3CCI FeCl 3 —3O 70 50(40> Д5O [34]
он же ZnCl2 60 80 30(12) Д 30; Б4O [34]
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1 12 3 4 5 I 6 7

(R 1, R 2, R 3, R 5, R 6 =Н; R 7 = С 2 Н 5 )

С 2Н S ОСН2 СI ZnCl2 20 100?(33) [3s]
СН3 СН=СНСН(СН3 )СI SnCU 2 27 65(10) R 13; О3; др. [36]
он же SnCU 2 64 64(18) Fj 13; О4; др. [36]

/\У (R 1
, R 2, R 3, R 5 =Н; R 6, R 7 = СН3 )

НСI 20 48 Fl 52 [4]
НВг 20 57 Fi 43 [4]
С1 2 0 95 Г2 5 [4]
СН3 СН =СНСН(СН 3)СI SnCl4 2 14 3; [l]

FI 90(11);
он же SnCU 2 50 Г х 19; [l]

П 37(12)

(R 1 , R 2, R 3 =H; R 5, R 6, R 7 - CH3 )

HCI 25 17 Г! 83 [37]
Cl 2 25 1 90 P 10 [s]
Cl 2 —2O 81 C 14 [4]
CH3 CH =CHCH(CH 3 )CI SnCU не присоединяется [l]

(гомотеломеризация RCI)

* Работы, где использованы малонадежные методы идентификации аддуктов по
отношению к примесям, в таблицу не включены или отмечены вопросительным знаком. В
квадратных скобках указан продукт, образование которого доказано, но количество не
определено. Надо иметь в виду, что в случае побочного перераспределения НХ во мно-
гих работах не приняты во внимание либо дегидрогалогенированные продукты (),

либо продукты присоединения НХ (В), хотя, по всей вероятности, эти продукты обра-
зуются. Б общее содержание дегидрогалогенированных продуктов (Б ь В 2 , Б3 ). Нере-
гулярные продукты Е—С следующие;

Под действием кислотных катализаторов возможна изомеризация
изоалкенов-1 (CH 2 = CR3R 4 ) в термодинамически более стабильные изо-
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алкены-2 (CH3R 3C = CHR 41 и CH 3R 4C = CHR 31 ) [3>4s ], что может протекать
вследствие последовательного протонирования и депротонирования
алкена (У +=Н +). Скорость изомеризации под действием НВг в несколько
раз превышает скорость присоединения НВг [3 ]. Это подчеркивает роль
конкурирующего направления переноса протона. В случае несимметрич-
ных изоалкенов-1 состав образующихся продуктов становится значи-
тельно сложнее в результате изомеризации алкена. Так, при бромирова-
нии 2-этил-1-гексена получается смесь из десяти продуктов [ 3] в соответ-
ствии с вышеприведенной схемой. В обычных условиях кислоты Льюиса
с примесью влаги образуют комплексную протонную кислоту, приводя-
щую к изомеризации. Метиленциклогексан под действием АIС1 3 или
ŽnCl2 [45 - 46 ] дает 1-метилциклогексен, но под действием C2HSAICI2 (кото-
рый реагирует с водой и создает вполне апротонные условия) изомериза-
ции не происходит [ 4s ].

2. ß-Разветвленные алкены, как З-метил-1 -бутен и 3,3-диметил-1-бу-
тен, в реакциях электрофильного присоединения малоактивны [ l3 ]. При
сопоставлении данных их катионной полимеризации, катионной теломе-
ризации и присоединения галогеноводородов и галогенов (табл. 2) обра-
щает на себя цнимание то, что во всех этих реакциях образуются побоч-
ные продукты 1,3-присоединения (Г,), обязанные гидридным или алкиль-
ным сдвигам, которые приводят к энергетически более выгодным акти-
вированным интермедиатам типа третичных катионов:

Надо учесть, что эти активированные интермедиаты типа третичных
катионов, аналогично вышеизложенному, склонны к реакциям переноса
протона, а ß-разветвленные алкены как акцепторы протона малоэффек-
тивны. Все же, например, при ионном хлорировании 3,3-диметил-1-бутена
установлено образование 1-хлор-2,3-диметил-З-бутена (10%) [ s], быстро
вступающего в реакцию дальнейшего присоединения [ 4]:

Внедрение заместителей в ß-положение по отношению к двойной связи
значительно понижает реакционную способность алкена [ l3 ], в результате
чего относительная скорость побочной изомеризации увеличивается
(табл. 2).

Есть предположение, что одним из путей образования 1,1- и 1,3-про-
дуктов в случае перемещения атома водорода является отщепление НХ
с последовательным присоединением [ 33- 34 ]. Однако в этом случае должен
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бы образовываться и гидрогалогенид исходного алкена, но об этом в
литературе сведений не имеется.

Полимеризация B'-развствленных алкенов З-метил-1-бутена и 3,3-ди-
метил-1-бутена в присутствии кислот Льюиса приводит главным образом
к полимерам, построенным по типу 1,3-присоединения [ 44 ].

В [ 1 ] установлена изомеризация З-метил-1-бутена в 2-метил-1-бутен
под действием кислот Льюиса. Объяснить это можно последовательными
актами протонирования, гидридного сдвига и депротонирования.

3. Неразветвленные и а, ß-разветвленные алкены. По химическому
строению и свойствам эта группа является переходной между вышеопи-
санными. Следовательно, можно полагать, что в случае алкенов этой
группы возможно образование как изомерных (Г*), так и дегидрогалоге-
нированных (Бг) побочных продуктов наряду с нормальными продуктами
(А) при реакциях электрофильного присоединения. Это подтверждают
экспериментальные данные (табл. 2);

Пропен и 2-бутен в силу своего строения не могут дать 1,3-продуктов.
Особенностью катионной теломеризации галогенопроизводных с 2-алке-
нами является возможное образование еще и продуктов 1,1 -присоедине-
ния (Д) (табл. 2), как, например, в случае присоединения трет-бутилхло-
рида к циклогексену [33 ] или 2-бутену [34 ]. Это понятно, так как в резуль-
тате внедрения алкильной группы (У =Аlк) образуется новый третичный
атом углерода, способный к гидридному сдвигу.

Образование побочных продуктов присоединения зависит также от
химических свойств реагента УХ (табл. 2). Присоединение НСI или НВг
к алкенам этой группы проходит в общем без изомеризации. При ионном
хлорировании наблюдается перераспределение галогеноводорода, причем
в широких пределах: например, для 1- и 2-бутена, циклогексена и 2,3,3-
триметил-1-бутена, соответственно, 3,2, 20 и 55% [ s]. В случае алкилгало-
генидов обнаруживается влияние активности и стерических факторов
галогенопроизводного ЯХ: например, с циклогексеном а-хлорэфиры
дают главным образом нормальные аддукты (А), а третичный хло-
ристый бутил дает смесь нерегулярных продуктов (табл. 2).

Сравнение относительного содержания нормальных (А) и нерегуляр-
ных (Бг или Гг) аддуктов при различной степени конверсии (табл. 2)
позволяет полагать, что нерегулярные продукты образуются главным
образом в параллельных реакциях [ 3 - 41 ], но в присутствии кислотных
катализаторов [ 1 - 27 - 29 ] возможны и вторичные реакции нормальных аддук-
тов, приводящие к нерегулярным продуктам.

Циклические продукты образуются в результате интрамолекулярной
атаки по второй кратной связи алкена или по кратной связи, которая
внедряется с присоединением непредельного галогенопроизводного RA.
При этом новый циклический интермедиат может дать циклические про-
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дукты присоединения или циклические продукты присоединения с дегид-
рогалогенированием. Легче образуются 5- и 6-членные циклы, но полу-
чены даже производные циклобутана (табл. 2). Термодинамические
аспекты образования циклобутанов обсуждены в [lЭ ].

Вышеизложенное о реакциях электрофильного присоединения к алке-
нам можно резюмировать следующей схемой:

R= H, Alk и R l , R 2 = Alk.
Вероятность побочных направлений определяется не только реак-

ционной способностью алкена, но и его химическим строением, а также
химической природой и реакционной способностью электрофильного реа-
гента УХ и катализатора и условиями проведения процесса. а-Алкильные
заместители у двойной связи алкена повышают скорость как электро-
фильного присоединения, так и конкурирующего направления переноса
ß-протона в алкен. ß-Алкильные заместители снижают реакционную спо-
собность алкена, но увеличивают относительную скорость побочного
образования 1,3-изомерных продуктов за счет внутримолекулярных гид-
ридных или алкильных сдвигов из ß-положения. Аналогичные побочные
направления реакции связаны и с заместителями в а'-положении, кото-
рые являются также ß-заместителями по отношению к катионному цент-

+

РУ (У —С—С—С). Например, вышеотмеченное образование 1,1-аддук-
а' а ß

тов (Д) при катионной теломеризации (УА =РСI) 2-алкенов [33’ 34 ] и
побочное замещение а'-водорода (с образованием продуктов Б 3) при
хлорировании стирола, 1-фенилпропена [ 47 > 48] и а-галогензамещенных
алкенов [49]:

сь
PhCH =CHR —� PhCH =CCIR-fPhCHCICHCIR (R =H, CH 3 )

сь
СН 3СН =ССIСН 2СI —> СН3СНСIСС12СН 2Сl+
+СН3СНСIССI=СНСI+СН3ССI =ССIСН 2СI.

Влияние ß-заместителей по отношению к катионному центру на конку-
рирующие направления реакции объясняется проявлением электроно-
донорных свойств атомов водорода и алкильных групп при взаимодей-
ствии с катионным центром. Это приводит к перемещению электронов
через интермедиаты I или II с двумя положительными центрами, по кото-
рым может совершиться атака нуклеофила, в том числе и алкена:

При этом стерическая напряженность тетразамещенного углеродного
атома [SO - 51 ] (образуется из I в случае присоединения нуклеофила к
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а-углеродному атому или исчезает в II в результате сдвига группы R)
значительно способствует протеканию побочных направлений.

С другой стороны, катионные интермедиаты образуются также при
реакциях нуклеофильного замещения путем диссоциирования связи R —X
(A =Hlg, ОН, COOR и т. д.). В случае образования при этом интерме-
диатов типа I или II конкурирующими направлениями при реакциях
замещения становятся также, соответственно, отщепление протона или
сдвиг водорода или алкильной группы; например, образование побочных
продуктов элиминирования или перегруппировки при реакциях гидро-
лиза [sl ]:

(СН 3) 2ССIС2Н 5 I -> (СН 3 ) 2С (ОН) С 2Н5+СН2= С(СН 3 ) С 2Н 5+

+ (СН 3 ) 2С =СНСНз,
(СН 3 ) 3ССН2СI->!!-> (СН 3) 2С(ОН)СН 2СНз+(СНз) 2С =СНСНз.

Вышеизложенное сходство конкурирующих направлений реакций при
катионной полимеризации, теломеризации, галогенировании, гидрогало-
генировании и т. д. свидетельствует в пользу сходства в строении акти-
вированных комплексов на стадии образования конечных продуктов.
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Elvi MUKS
ELEKTROFIILSED ÜHINEMISREAKTSIOONID, KONKUREERIVAD

REAKTSIOON ISUU NAD OLENEVALT ALKEENI EHITUSEST
Võrdlevalt on käsitletud alkeenide katioonsete ühinemisreaktsioonide, nagu halogee-

nimine, hüdrohalogeenimine, telomerisatsioon, polümerisatsioon jt. produktide koostist.
Konkureerivad reaktsioonisuunad on määratud äikeeni keemilise ehitusega. Kaksiksideme
suhtes a-alküülasendusrühmad soodustavad halogeenvesiniku ümberpaiknemisi produkti-
dest lähtealkeeni, ß-alküülrühmad isomeersete produktide moodustumist.

Elvi MUKS

COMPARISON OF ELECTROPHILIC ADDITION REACTIONS.
REACTION WAYS DEPENDING ON THE ALKENE STRUCTURE

The comparison of the products of cationic addition of alkyl halides, hydrogen halides,
and halogens, and cationic polymerization has been made. It was shown that the a-alkyl
substituents at the double bond promote redistribution of hydrogen halide from the pro-ducts to the starting alkene, while ß-alkyl substituents lead to rearranged products dueto hydride or alkyl shifts.
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