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Показано, «то при дегидрохлорировании и дегидратации некоторых -у-хлорэфиров». 
■у-хлораминов и ■у-оксиэфиров преимущественно получаются олефины согласно правилу 
Гофмана. Полученные результаты объяснены 1,6-содействнем электронной пары эфир
ного атома кислорода и атома азота—р-электроиным эффектом. Приводятся данные, 
согласно которым, р-электронный эффект—общее явление в органической химии.

Табл. 2, библ, ссылок 19.

Нами найдено [1], что 2-метил-2-хлор-4-алкоксиалканы (I)—аддук
ты а-хлорэфиров с изобутиленом—при дегидрохлорировании преиму
щественно образуют не эфиры -у/у-диметилаллилового спирта (И), как 
это можно было ожидать исходя из литературных данных [2,3], а эфи
ры металлнлкарбинолов (III).

(60-100’/,)
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С целью выяснения причины такого направления реакции было ис
следовано влияние различных структурных факторов на ее региоселек- 
тивность.

Выяснилось, что аддукты I независимо от разветвления радикала 
R' в основном образуют продукты гофмановского отщепления (табл. 2). 
Введение тех же заместителей в a-положение у-хлорзфирного фрагмен
та молекулы приводит к резкому увеличению доли эфиров III (табл. 2).

Одним из возможных объяснений наблюдаемых фактов можно было 
считать то, что условия Е2 реакции (сильное основание, высокая темпе-
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ратура), а также стерические затруднения, создаваемые алкильными 
заместителями, могли способствовать отщеплению по Гофману [2,4]. 
Поэтому можно было думать, что если бы удалось создать условия реак
ции Е1 и достоверно генерировать третичный карбкатион, то он образует 
более замещенный олефин—эфир аллилового спирта [ср. 3,4].

С этой целью был получен 2-метил-4-бутоксибутанол-2, который при 
взаимодействии с водоотнимающими агентами должен был давать ис
комый третичный карбкатион. Этот оксиэфир был получен исходя из 
2-метилбутандиола-2,4 и бромистого бутила. Его строение подтвердили 
гидрохлорированием в заведомо известный у-хлорнзоамиловый эфир.
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Однако выяснилось, что 2-метил-4-бутоксибутанол-2 под действием 
серной или п-толуолсульфокислот дегидратируется не по правилу Зай
цева: 70% получаемой смеси олефинов (ГЖХ), как и при дегидрохлори
ровании соответствующего у-хлорэфира, представляет собой эфир ме
талл илкарбинол а.

Надо отметить, что у-оксиэфиры не первые примеры, в которых пред
полагаемый третичный (вторичный) карбкатион депротонируется по 
правилу Гофмана. Так, при димеризации изобутилена в присутствии 
конц. серной кислоты получается смесь 2.4,4-триметилпентена-1 и 2,4,4- 
триметилпентена-2 в соотношении 80 :20 [5]. Недавно Смит и сотр. [6] 
показали, что при ацетилировании олефинов также имеет место образо
вание алкенов-1. Причиной тому Смит считает [7] существование цик
лического механизма, в котором однако, как и в реакциях енового син
теза [8], исключается образование карбкатиона. О других аналогичных 
примерах см. [9].

Мы предполагаем, что все эти факты имеют общую причину и ус
матриваем ее в существовании внутримолекулярного содействия депро
тонированию р-электронами. Иначе говоря, допускаем, что имеющиеся в 
молекуле в определенном удалении доноры р-электронов могут играть 
роль основания по отношению к протону. Учитывая неспособность ато
мов водорода при углероде образовывать водородную связь, предпола
гаем, что такое взаимодействие (и проявление р-электронного эффекта) 
возникает по мере того, как удаляется нуклеофугная группа и возникает 
карбониевый нон, например, по схеме
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С этой точки зрения становится понятным, почему в у-хлорэфнрах 
а-алкильиые заместители, повышающие основность эфирного кислоро
да и одновременно понижающие кислотность протонов метиленовой груп
пы, способствуют депротонированию по правилу Гофмана. Кроме того, 
по стерическим соображениям в таких промежуточных частицах должно 
быть более существенным взаимодействие р-электронов эфирного кис
лорода с метильными, а не метиленовыми протонами.

Меиее выгодное 
взаимодействие

Более выгодное 
взаимодействие

В этой связи следует отметить, что в реакциях фрагментации давно 
принято р-электронное содействие депротонированию [4].

О подобном влиянии в «обычных> молекулах впервые упомянул 
Прайс в 1946 г- [10]. Для объяснения механизма образования аллил- 
карбинолов, получающихся в ходе реакции формальдегида с олефина
ми, он предложил схему, в которой депротонирование промежуточного 
карбкатиона облегчается внутримолекулярным взаимодействием.

Представление Прайса в последние тридцать лет неоднократно при
влекалось для объяснения различных реакций: оно не противоречило 
полученным экспериментальным данным, хотя и прямых доказательств 
его реальности никто не имел.

В случае правильности представления о р-электронном содействии 
следовало ожидать, что введение вместо кислорода более основного азо
та приведет к еще большей доле отщепления по Гофману. Но касающие
ся этого вопроса данные литературы отвергали такую идею. Так, Гро
бом [11] было показано, что у-хлоризоамилдиметиламин при дегидро
хлорировании дает смесь непредельных аминов (соотношение изомеров 
не указывается), а из сообщения Бабаян и сотр. [12] видно, что при этом 
получается один изомер, имеющий прениловое строение. Позднее Гро
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бом и сотр. [13] было показано, что появление в рассматриваемом ра
дикале дополнительных метильных групп приводит к резкому увеличе
нию доли гофмановского отщепления. Хлоралкиламины типа (а.а,у-трн- 
метил-у-хлорбутил.)диметиламнна при дегидрохлорировании образуют 
только концевые олефины.

Несмотря на то, что полученные результаты (с учетом собственных 
данных [11]) можнобыло объяснить только стерическим влиянием допол
нительных метильных групп, Гроб допускал р-электронное содействие от
щеплению со стороны электронной пары атома азота [13]. Правда, вско
ре. не заметив кинетического эффекта при дегидрохлорировании соот
ветствующей меменой молекулы, Гроб отказался от идеи р-электронного 
содействия депротонированию по 6-членной циклической схеме [14].

В ходе выяснения роли р-электронов в определении направления от
щепления мы заметили, что несмотря на мнение Гроба о невероятности 
такого взаимодействия, существует формальное соответствие между на
личием в молекуле р-электронных центров и направлением депротониро
вания карбкатионов [9]. Поэтому, засомневавшись в достоверности дан
ных [11, 12] и выводов [14], мы провели дегидрохлорирование у-хлор- 
изоамилдиэтиламина. Оказалось, что последний, как и следовало ожи
дать, дает почти исключительно гофмановский продукт отщепления.

С точки зрения определения факторов, при наличии которых про
является р-электронный эффект, определенный интерес представляют 
данные, полученные нами при дегидрохлорировании 2-алкил-4-.метил- 
4-хлортетрагпдропиранов и дегидратации 2-алкил-4-<метнлтетрагидро- 
пиранолов-4 [15]. Эти молекулы, хотя и являются циклическими анало
гами у-хлор- и у-оксиэфиров, в отличие от последних реагируют соглас
но правилу Зайцева.

Возможным объяснением этого факта могло быть то, что в промежуточ
ных карбкатионах, имеющих плоское строение, не может осуществляться 
взаимодействие р-электронов кислорода цикла с атомами водорода ме
тильной группы.

Эти.данные, очевидно, говорят о том, что при нарушении взаимодей
ствия между р-электронамИ и уходящими протонами действие эффекта 
прекращается.
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Хотя приведенные выше доводы и говорят о реальности р-электрон- 
ного эффекта, кажется не очень вероятным, что в присутствии очень 
сильных оснований (например, щелочей при дегидрохлорировании) столь 
слабые основания как р-(или иногда л-) электроны определяют направо 
ление депротонирования Однако в последние годы в литературе появи
лись работы, согласно которым, менее основный реагент может вызывать 
элиминирование легче, чем более сильное основание. В 1956 г. группой 
исследователей [16, 17] было показано, что такие слабые основания как 
тиолат-[16| и галоид-ионы [17] удивительно эффективны в реакциях 
элиминирования вторичных и третичных галогенидов арилсульфонатов. 
Оказалось, что фенилтиолат-ион по отношению к трет-бутилхлориду в 
реакциях отщепления более активен, чем этилат-ион в этаноле, несмо
тря на то, что последний по основности превосходит фенилтиолат-ион: 
в 1010 раз. Еще более показательным является то, что циклогексилтози- 
лат реагирует с тетрабутиламмоний.хлоридом лишь несколько медленней, 
чем с трет-бутилатом калия, хотя термодинамическая основность трет
бутилата калия больше, чем у тетрабутиламмоний хлорида в 1015 раз 
[18]. Эти факты, полученные совершенно независимо и в «чистом» виде 
на примерах межмолекулярных реакций, говорят о том, что аналогичное 
внутримолекулярное взаимодействие должно быть не менее, а более ве
роятным.

Экспериментальная часть

Индивидуальность и идентичность всех синтезированных соединений, 
тонтролировались ГЖХ на приборе «Хром-4» с катаромером. Разделе
ние эфиров аллилкарбинолов и аллиловых спиртов проводилось на ана
литической колонке длиной 2 л с Г1ЭГ-20М (15%) на хроматоне, а раз
деление аминов—на колонке длиной 1 ж с 5% апиезона и 10% твина на 
целите. Температура разделения 160—150°, скорость газа-носителя (ге
лий) 20—40 м.л1мин. ИК спектры сняты на приборе UR-20, ЯМР спек
тры—в четыреххлористом углероде на приборе «Elmer-Perkin» с рабочей 
частотой 60 МГц. В качестве внешнего эталона использовался тетра- 
метилсилан

Получение третичных у-хлорэфиров. К 0,1 молю а-хлорэфира в при
сутствии каталитического количества свежеплавленного, растертого в- 
порошок хлористого цинка пропускали 0,1 моля изобутилена, поддержи
вая температуру 20—25°. Реакционную смесь разлагали водой и после
довательно промывали слабым раствором поташа и водой. После вы
сушивания над сульфатом магния разгоняли в вакууме. Выходы, дан
ные элементного анализа и некоторые физико-химические константы 
синтезированных у-хлорэфиров приведены в табл. 1.

Дегидрохлорирование третичных у-хлорэфиров. Смесь 0,1 моля у- 
хлорэфира и 5,6 г едкого кали в 13,8 а этилового спирта кипятили при 
перемешивании 7 час. После обычной обработки, экстрагирования и вы
сушивания вещества разгоняли в вакууме.
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В приведенных условиях дегидрохлорирования часть третичных у- 
хлорэфиров возвращается без изменения или превращается в соответст
вующие эфиры- При увеличении количества едкого кали выходы оле

финов резко увеличиваются.
Таблица I
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Н «зо-С։Н7 56 64—65/20 1,4270 0,9180 58,19 58,29 10,30 10,33 21,71 21,58

Н и-С4Н, 50 89-92/18 1,4260 0,9290 60,27 60,50 10,31 10,64 19,80 19,88

Н И30-С4Н, 59 67-68/11 1,4270 0,8450 60,72 60,50 10,37 10,54 19,59 19,88
СН։ сн։ 43 42—43/9 1,4275 0.9320 55,40 55,81 10,10 9,97 23,76 23,58

н-С։Н7 сн։ 42 69-71/10 1,4290 0,9296 60,66 60,50 10,84 10,64 19,30 19.88
кзо-С։Н, С։н։ 40 71-73/10 1,4290 0,9143 61,98 62,33 10,52 10,90'18,00 18,44

. «до-С։Н, сн5 ■14 80-82/10 1,4320 0,9077 62,37 62,33 10,49 10,9018,76 ’8.44
С.Н5 сн։ 53 120-121/11 1,5010 1,0540 67,79 67,76 8,14 8,00 16,93 

1
16,70

В ЯМР спектрах сигналы метиленовых протонов проявляются при 
4,6 м. д. (б шкала). Интегральные пики этих протонов соответствуют со
держанию эфиров металлилкарбинолов, определяемых хроматографи
чески.

Аналогичная реакция с 4-метил-4-хлортетрагидропираном приводит 
к смеси 4-метилентетрагидропирана и 4-метилдипидропирана в соотноше
нии 3:7, а 2-изопропил-4-метил-4-хлортетрагидропиран дает смесь 
(ГЖХ) 2-изопропил-4-метилентетрагидропирана, 2-изопропил -4-метил- 
3,6-дигидро- и 2-изопропил-4-метил-5,6-дигидропиранов в соотношении 
1:2:7 [9].

2-Метил-4-буток.сибутанол-2. К перемешиваемой смеси алкоголята 
2-метилбутандиола-2,4 (из 2,3 г натрия и 10,4 г 2-метилбутандиола-2,4) 
в 25 мл бензола по каплям прибавили 13,7г (0,1 моля) бромистого бути
ла, кипятили 5 час. и после обычной обработки получили 11 г (69%) 2-ме- 
тил-4-бутоксибутанола-2 (при обработке соляной кислотой превращается 
в 2-метил-2-хлор-4-бутоксибутан) с т. кип. 82—85710 мм, п*? 1,4297, 
6“ 0,9603.

Дегидратация 2-метил-4-бутоксибутанола-2. Смесь 8 г (0,05 моля) 
2-метил-4-бутоксибутанола-2, 0,5 мл серной кислоты и 30 мл бензола ки
пятили в колбе с водоотделителем и получили 3,4 г (48%) вещества с 
т. кип. 50—54710 мм, Пр 1.4245. По данным ГЖХ, оно является смесью 
бутилметаллилового и бутилпренилового эфиров в соотношении 7:3.
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Таблица 2
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Эфиры металлплкарбннола и 7,7-днметилаллиловых спиртов
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ս озо-С3Н7 82 127—128,<680 1,4160 0,8060 74,01 74,41 13,22 13,17 60:40

Н «-С4Н, 71 63 -66/15 1,4220 0,7983 76,28 76,05 12.87 12,67 60:40’

Н изо-С4Н, 50 70—75 25 1,4242 0,7138 76,20 76,05 12,95 12,67 53:47

сн3 СН3 30 110-113 655 1,4150 0,7963 73,20 73,60 12,3 12,3 >95:5

и-с3н7 сн3 50 43 -46/8 1,4229 0,8192 76.08 76,05 12.71 12,67 >95:5

азо-С3Н, С,н։ 51 46-49/8,5 1,4210 0,8049 76,50- 76,92 12,80 12,82 >95:5

изо-С4Н, сн3 54 52-54/10 1,4256 0,8069 76.85 76,92 13,00 12,82 >95:5

с։нп сн3 51 109-114/15 1,5105 0,9844 81,35 81,81 9,13 9,09 >95:5

Дегидрохлорирование диэтил-у-хлоризоамиламина. Смесь 4,44 г 
(0,025 моля) диэтил-у-хлоризоамиламина, 4,6 г (0,075 моля) едкого ка
ли и 4,6 г (0,1 моля) этилового спирта кипятили в колбе с обратным хо
лодильником 7 час. Прилили воду для растворения выпавшей соли, от
делили органический слой, высушили над сульфатом магния. Разгонкой 
было получено 2,5 г (71%) вещества с т- кип. 46—477'10 мм, п£ 1,4390. 
Это вещество, по ГЖХ, является смесью диэтил-у-металлилкарбинил- 
амина и диэтил-у.у-диметилаллиламина в соотношении 95:5%. В ИК 
спектре имеются полосы поглощения в областях 899, 1655 и 3070 см՜1.

/’-ԷԼԵԿՏՐՈՆԱՅԻՆ ԷՖԵԿՏԸ ՊՈԿՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈԻՄ

Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Գ. Գ. 1»-ՈՔ1րԱՋՏԱՆ և Ս. Մ. ՔՈՍ ՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ որոշ y-քլпրեթերների և օքսիեթերների դեհիդրատաց- 
ման և դեհիդրաքլորացմ ան ժամանակ առավել չափով սյոացվոլմ են օլեֆին-- 
ներ Հոֆմ անի կանոնի համ աձայն' անկախ ռեակցիայի մեխանիզմից։

Այդ տվյալները բացատրվում են ջրածնի պոկմանը օժանդակող եթերա
յին թթվածնի ատոմի 1 ,Տ-ազդեցությամբ' ^-էլեկտրոնային էֆեկտով։

Բերված տվյալները խոսում են այն մասին, որ ^-էլեկտրոնային էֆեկտը 
իրենից ներկայացնում է ընդհանուր երևույթ օրգանական քիմիայում։
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THE /»-ELECTRON EFFECT IN ELIMINATION REACTIONS

A. A. GUEVORKIAN, G. G. TOK'MAJIAN and S. M. KOSSIAX

It has been found that olefins are formed predominantly during the 
dehydrochlorination and dehydration of some y-chloroethers, 7-chloramins 
and hydroxyethers according to Hofmann’s rule. This is explained by 
the /»-electron effect of the oxygen (or nitrogen) contributing to the 
proton elimination. The above mentioned /»-electron effect has to be 
-concidered as general and Important one in organic chemistry.
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