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Обобщается литературный материал по р-электроиному содействию соседней группы 
депрстонироваиию (р-эффект) промежуточно генерированных катионоидных частиц.

Показано, что /»-эффект и изменение регноселективностн депротонпровання про
тив правила Зайцева является общим явлением в органической химии.

Табл. 1, библ, ссылок 124.

Введение

Согласно современным представлениям, реакция элиминирования в 
зависимости от строения субстрата подчиняются либо правилу Гофма
на, либо правилу Зайцева [1 —10].

Различия в ориентациях отщепления по Гофману и Зайцеву особен
но четко прослеживаются ® мономолекулярных реакциях отщепления, 
когда промежуточно образуются катпоноидные частицы. При стабили
зации последних обычно преобладает электромерный эффект замести
телей и направление реакции независимо от природы уходящей группы 
контролируется правилом Зайцева.

В соответствии с вышеизложенным все третичные алкплгалогениды 
(и большинство ониевых соединений) легко реагируют по механизму Е1 
и, как и следовало ожидать, преимущественно образуют продукты от
щепления согласно правилу Зайцева.

Что касается их бимолекулярной реакции, то считается, что она реа
лизуется не так легко и не во всех случаях. А в тех примерах, когда это 
удается реализовать, ониевые соединения реагируют по правилу Гофма
на, а алкплгалогениды—по правилу Зайцева.

В отношении мономолекулярных реакций справедливым считается 
и утверждение о том, что когда возможно промежуточное генерирование 
карбевиевых ионов (свободных или в виде ионных пар), то реакция эли
минирования контролируется правилом Зайцева.

Нарушение этого правила наблюдается только в исключительно 
редких случаях, при наличии особенно сильно затрудненных субстратов 
и реагентов. Подтверждением тому являются классические исследования 
Брауна [11—13].

На другие ограничения правила Зайцева до сих пор мало обраща
лось внимания, хотя в течение последних десятилетий в литературе на
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копилось множество фактов, в которых вместо ожидаемого термоднна- 
. мнческого (правило Зайцева) наблюдается кинетический контроль 

реакции. Поэтому установилось мнение, согласно которому, в других без 
исключения случаях, когда реакция идет через промежуточное образо
вание катионоидных частиц, правило Зайцева соблюдается неукосни
тельно [1—10].

Вопреки этому общепринятому мнению, недавно было показано, что 
промежуточно генерированные карбкатионы, содержащие соседние груп
пы с р-электронами, могут депротонироваться против правила Зайцева 
[14-17].

С этим эффектом, названным нами р-электронным эффектом сосед
ней группы, до работы [15] сталкивались мшлие исследователи. Но 
поскольку не было достоверных доказательств' и считалось маловероят
ным существование такого содействия, мало кто учитывал или привле
кал такие представления для объяснения, а тем более при планировании 
синтезов.

После работ [14—17] стало яого, что ранние представления о дви
жущих силах отщепления по Зайцеву [1—10] должны быть в значитель
ной степени пересмотрены—при определении направления депротониро
вания промежуточных частиц наряду с электромерными и стерическими 
приходится учитывать также р-электронпый эффект соседней группы.

Настоящий обзор составлен с целью привлечения внимания широко
го круга исследователей к этому эффекту.

В нем кратко рассматриваются история вопроса, доказательства 
реальности эффекта и некоторые данные по его приложению к различ
ным реакциям.

Предыстория и доказательство эффекта

В 1946 году Прайс [18] для объяснения механизма образования ал- 
лилжарбинолов, образующихся в ходе реакции формальдегида с олефи
нами, предложил схему, в которой депротонирование промежуточного 
карбкатиона облегчается внутримолекулярным содействием.

Это представление в последние 30 лет неоднократно привлекалось 
для объяснения различных реакций: оно не противоречило полученным 
экспериментальным данным, хотя и прямых доказательств его реально
сти никто не имел. И не удивительно, что Бломквист и Волынский [12, 
13], проделавшие блестящую работу по механизму реакции Принса, 
засомневавшись в представлениях Прайса, предложили новую версию. 
По их мнению, более вероятно, что удаление протона осуществляется под 
влиянием аниона или молекулы растворителя, а не внутримолекулярным 
переносам, поскольку последний должен быть очень быстрым и в значи
тельной степени синхронным.
тельной степени синхронным.
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Но такой довод, как нам кажется, нельзя считать серьезным аргу
ментом против предложенного Прайсом механизма, учитывающего вну
тримолекулярное содействие депротонированию.

Так или иначе, в литературе установилось мнение [21], согласно ко
торому в ходе этой и других аналогичных реакций (см. ниже) промежу
точных катионоидных частиц не получается, поскольку если бы они об
разовывались, то депротонировались бы не против правила Зайцева, 
а согласно ему.

Однако в 1965 году появилась работа Гроба с сотр. [22], в которой 
вновь был поднят вопрос об анхимерном участии р-электронов соседней 
группы в депротонированпи.

В продолжение своих классических исследований по фрагментации 
[1, 23] авторы заметили, что в отличие от у-хлоризоамилдиметиламина,  
при сольволизе дегидрохлорирующегося в смесь непредельных аминов- 
[24, 25] (их соотношение не указывается),

СН3 СН3

С1

■жсн3),

его гомологи с дополнительными метильными группами в изоамилыгом 
радикале приводят [22] только к дизамещенным олефинам (выходы око
ло 30%) по схеме

К=СН3 Р'=Н или СН3 Р' = Н пли СН3

Кроме того, в отличие от предыдущего амина, реагирующего медленней 
своего углеводородного аналога, в этих аминах реакционная способность 
С—С1-связи сильно увеличивается. Например, ₽,0,у-триметил-у-хлор- 
бутилдиметпламин реагирует в 125 раз быстрее их углеводородных ана
логов. Исходя из этих данных Гроб с сотр. предложили р-электронное- 
содействие по схеме

Аналогичные данные были получены и для 0,0,6-три1Метил-б-хлор- 
амилдимг'гиламина, также образующего только аминоалкен-1 (выход. 
12%).
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Однако приведенные выше данные нельзя полностью приписать р- 
электронам соседней группы. Эти данные можно объяснить также сте
рическим влиянием объемистой группы [15].

Согласно этому заключению, в той же работе [22] было показано, 
что р.р.б триметил-б-хлорамилдиметилзмип по своей реакционной спо
собности не отличается от своего углеводородного аналога, поэтому 
«эти анхимерические эффекты могут быть обусловлены также дополни
тельными метильными группами» [22].

Действительно, известно, что карбкатион с аналогичным, но менее 
затрудненным заместителем (метильная группа вместо димстиламино- 
метнльной группы), получающийся при димеризации изобутилена [26— 
28] или сольволизе соответствующего галогенида [29—30], депротони- 
руется >в основном (80%) против правила Зайцева.

СН3
I 

{СН3)3ССН,ССН3 -----
I
X

/СН, 
сн,

чсн,

(СН,։,ССН,С

/СИ, 
(СН3)3ССН

'СН,
-20%

сн

(СН3)3ССН;С=СН
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Интересно, что несмотря на возможность двойного толкования дан- 
пых Гроба с сотр. [22], они вошли в учебник по органической химии [31].

Между тем, вскоре Гроб отказался от предложенного им шестичлен- 
лого механизма содействия со стороны р-электропов соседней группы и 
предложил в качестве промежуточного соединения следующую внутренне 
сольватированную ионную пару [32]:

н3с
РД

•С1 •
\сн3

№'г

С р-электронным содействием Гроб столкнулся еще раз в 1975 году, 
когда изучал фрагментацию 3-хлорпропанолов [33] и 3-хлортиопропано- 
лов [34] под влиянием едкого натра в спирте. Было замечено, что наряду 
с фрагментацией опять получаются менее замещенные олефины.

Для объяснения полученных фактов он снова предложил анхнмерное 
содействие.

Как и в случае у-хлораминов [22], приведенные данные нельзя было 
истолковывать как результат внутримолекулярного содействия депрото
нированию оо стороны алкоголят- или тиолат-ионов, поскольку нельзя 
исключить другой альтернативный вариант, согласно которому эти 
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ионы затрудняли бы удаление близких к ним протонов индукнионно или 
электростатически и, таким образом, способствовали бы депротонирова- 
иию более кислых (предположительно) протонов метильной группы [16].

Иначе говоря, до конца 70-ых годов, основываясь на вышеприведен
ных работах, нельзя было однозначно говорить о реальном существова
нии р-электроняого эффекта соседней группы в реакциях элиминиро
вания.

Доказательство существования р-электропного эффекта в реакциях 
элиминирования впервые было описано а работе [15] и частично в статье 
[17]*.

При попытке получения прениловых эфиров дегидрохлорированием 
у-хлоризоамиловых эфиров под влиянием спиртовых растворов едких ще
лочей было замечено, что при этом в основном образуются эфиры метал- 
лилкарбинолов [14—16]. Соотношение металлиловых и прениловых эфи
ров становилось еще более разительным, когда подвергались дегидро
хлорированию а-алкил-у-хлоризоамиловые эфиры (табл.).

Таблица

НзС^СН։ сн։ /СН, , 
^сн,- 

R Х)Р'

К-^Ой' +R А■о R'
1 11 III

♦ Статья [15] поступила в редакцию раньше [17].
** Данные по сольволизу в 80% спирте.

-(-Хлорэфнр-1 Соотноше
ние

II >111

Литера
тураR R'

Н Н 73 > 27** 17
Н сн3 56 : 44* ’ 17
н /«о-С3Н7 60:40 14-16
н изо-С4Н, 53:47 14-16
н н-С4Н, 60 : 4'.) 14-16
сн3 сн3 95 : 5 14-16

С3Н, СН, 95:5 14 16
изо-С3Н7 сн3 95:5 14 - 16
пзо-С^Н, СН, 95:5 15. 16

Из таблицы следует, что замещение а-атома водорода на алкильный 
радикал резко увеличивает количество антизайцевского продукта, тогда 
как такое же изменение в R почти не сказывается на соотношении обра
зующихся олефинов.

Полученные результаты могут быть объяснены как влиянием р-элек- 
тронрв соседней группы, так и в рамках общепринятых представлений 
[1—10]. Например, можно было бы полагать, что применяемые условия 
(хотя они и недостаточно тщательно были подобраны) смещают меха
низм реакции в область Е2 (кинетика процесса не снималась), а стери
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ческие затруднения алкокспльной и дополнительной алкильной группы 
оказываются достаточными для изменения места атаки основания. Ина
че говоря, можно было предположить (далеко необоснованно), что на
блюдаемый факт является тривиальным примером, подтверждающим 
представления Брауна о стерическом контроле реакции [11—13].

С целью проверки указанного предположения был подвергнут дегид
ратации окюиэфир 2-метилбутандиола-2,4 [14, 15].

Ожидалось, что промежуточно генерированный карбкатион будет де- 
протонироваться по правилу Зайцева и, таким образом, удастся прояс
нить вопрос движущих сил региэселективностн в рассматриваемых типах 
молекул.

Дегидратация указанных эфиров как серной, так и л-толуолсульфо- 
кислотой опять привела к преимущественному образованию эфира ме- 
таллилкарбинола ; аналогичные л. яные получались и с 2-метил-4-алкок- 
сипентаиоло.м-2 [16].

оспови >й продукт

Таким образом, стало вполне очевидным, что направление элими
нирования галогеноводорода и воды из у-хлор- и у-оксиэфиров совершен
но иное, чем в случае их углеводородных аналогов [1 —10].

Аналогичные результаты были получены при сольволизе у-хлоргид- 
ринов и их эфиров в нейтральных и слабокислых условиях [17] (табл.), 
т. е. в условиях, когда влияние «внешнего» основания исключается пол
ностью.

В отличие от вышерассмотренных примеров Гроба [22, 33, 34], эти 
данные можно объяснить только влиянием р-электронов соседней груп
пы. Но поскольку углеводородные атомы водорода не способны образо
вывать водородной связи, предполагается [15], что такое взаимодействие 
(и проявление р-электронного эффекта) возникает по мерс того, как уда

ляется нуклеофугная группа и возникает карбениевый ион, например, по 
схеме

В случае правильности этих представлений следовало ожидать, что 
введение в данную систему вместо кислорода более основного азота при
ведет к еще большей доле антизайневокого продукта.

Однако имеющиеся в литературе данные по таким хлораминам ока
зались противоречивыми. Гроб с сотр. еще до того, как они пришли к 
идее об анхимерном содействии атома азота по схеме внутримолекуляр
ного содействия, показали [24, 25], что такие амины наряду с фрагмента
цией дегидрохлорируются с образованием смеси (соотношение не ука
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зывается) аминов. Бабаян с сотр. [35], наоборот, указывают, что при этом 
получается один изомер, имеющий прениловое строение. Такие же данные 
имеются относительно дегидрохлорирования 3-хлор-3,4-дифенилбутил- 
амина [36, 37].

Проведением дегидрохлорирования у-хлораминов в условиях дегид
рохлорирования у-хлорэфиров (спиртовая щелочь, 70—80°) было по
казано, что при этом получается почти исключительно антизайцевский 
продукт [15, 16].

Это значит, что, как и ожидалось, наблюдается симбатность между 
основностью и рсгиоселективностью депротонирования против правила 
.Зайцева.

Другой пример, который также указывает на наличие р-электронного 
содействия—дегидрохлорирование у-хлоризоамилдиалкиламинометнло- 
вых эфиров [16]. Данные по этим аминоэфирам характерны тем, что 
благодаря им удастся проследить за конкуренцией за соседний с карбнеи- 
тром протон между свободными парами азота и кислорода в одной мо
лекуле. При этом, как и следовало ожидать, в основном получается зай- 
цевский продукт—превалирует эффект более основной пары электронов 
азота.

53% Х = СН 47%
13% Х = И 87%

X СН
Х=1Ч

Поскольку мономолекулярный характер рассматриваемых реакций и про
межуточное генерирование катионоидных частиц в ходе протекания ука
занных процессов не вызывает сомнений [17, 38], то становится очевид
ным, что, вопреки общепринятому мнению [1—10], возможно депротони
рование катионоидных частиц против правила Зайцева.

Реакции, контролируемые р-электронным эффектом

Обзор литературы показывает [15, 16], что характерной особенно
стью реакций, в ходе которых антизайцевский продукт превалирует над 
зайцевскИ'М, является то, что участвующие в них молекулы или содер
жат соседние группы с р-электронами или такие соседние группы воз
никают как промежуточные состояния на пути к конечным продуктам.

С учетом реальности р-электронного эффекта предполагается [15], 
что если не все эти реакции, то, по крайней мере, большинство их идет 
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через промежуточное генерирование катионоидных частиц, депротони֊ 
рующихся под влиянием р-электронов соседней группы.

Ниже приводится краткий обзор некоторых наиболее вероятных 
реакций, контролируемых р-электронпым эффектом.

1. Дегидратация 1,3-гликолей

Еще в 30-ых годах сообщалось [39], что при дегидратации 2-метил- 
2,4-пентандиола кислотами наряду с 4-метил֊1,3-пептадиеном получается 
не 4-метил-3-пентсн-2-ол, как было описано ранее [40], а 4-метил-4-пен- 
ген-2-ол. Позже Боллард с сотр. [41] установили, что этот гликоль обра
зует только один спирт с метилаллилкарбинольным строением.

Авторы [39, 41] не пытались объяснить причину аномального хода 
реакции.

Надо полагать, что как и его вышеописанные эфиры, этот гликоль 
действием кислоты генерирует третичный карбкатион, который под влия
нием р-электропов соседней гидроксильной группы депротонизируется 
почти исключительно в а/у-диметилаллилкарбинол.

НзС^г-СНз
<^ОН

НзС^СНз

НзС-^он Н3С ОН

Аналогично идет реакция с 2-метилбутандиолом-1,3 [42—44]. При
чем, как показали Огородников и Блажин [45], скорость образования 
металлилкарбинола в 6,2 раза превосходит скорость образования прени
лового спирта.

По-видимому, по сходной схеме идет также дегидратация цис- и 
трамс-нзомеров 1-метил-2-оксимстилциклогсксанола, приводящая к од
ному и тому же непредельному спирту [46, 47], по мнению Волынского, 
имеющему аллильное строение.

Однако это утверждение, основывающееся на ПК спектральных дан
ных [48—50], оспаривается последующими исследованиями [51].

Вероятней всего, непредельный спирт Волынского с сотр. [46] имеет 
структуру, ожидаемую согласно р-электропному эффекту.

В соответствии с вышеизложенным в [52] было четко показано, что 
дегидратация 1-акси-1-фенил-2-оксиметилциклогексана с транс располо
жением гидроксильной группы и атома водорода приводит не к более, а 
к менее замещенному олефину.
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2. Дегидрохлорирование 1,3-галогепспиртов и 1,3-галогеитиэспиртов

Как отмечалось выше, Гробом с сотр. было показано, что некоторые 
у-хлорспирты, реагирующие медленней своих углеводородных аналогов, 
в отсутствие основания дают смесь аллнлкарбинолов и аллиловых спир
тов с преобладанием первых [17, 33]. При прибавлении едкой щелочи, 
когда генерируется алкоголят-ион, скорость реакции увеличивается на 
несколько порядков, и единственным продуктов реакции становится ал- 
дилкарбипол. Такой ход реакции можно объяснить р-эффектом соседней 
группы.

Характерно, что когда исключается возможность промежуточного 
образования карбкатиона или взаимодействия р-электронов соседней 
группы с соседними с карбцентром протонами, действие эффекта прекра
щается. Так, в отличие от вышеприведенных спиртов 3-хлорадамаитол 
в условиях сольволиза дает только продукт фрагментации.

Аналогичные данные получены для тиоаиалогов вышеприведенных 
хлорсп'нртов [34].

4. Дегидрохлорирование -,-хлэрэфиров

Вторичные у-галогенэфиры, легко получающиеся алкилированием 
а-галогенэфиров олефинами [53, 54], под влиянием оснований дают прос
тые аллиловые эфиры по схеме [55—57]

ИСН։СНС1СН։СН։ОЙ' ------- > КСН։СН = СНСН,О1Г

Интересно отметить, что авторами [58, 59] аллилэфирное строение 
приписывается и дегпдрохлоринату аддукта а-хлорэфиров с циклогек
сеном. Но позже Волынским с сотр. [60] было показано, что в этом слу
чае получается эфир соответствующего аллилкарбинола.

Эти и аналогичные им реакции (например, типа [61—63]), идущие в 
условиях Е2 реакции, т. е. когда нуклеофугному уходу хлора предшест
вует бимолекулярное отщепление протона*,  не контролируются р-элек- 

* Имеется в виду невыгодность генерирования вторичных карбкатионов в цикли
ческих системах [64].
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тронами соседней группы. Эффект соседней группы наблюдается лишь 
тогда, когда возникает вероя1ность предварительного более или менее 
значительного гетеролиза С—Х-связи. Поэтому кажется вполне логич
ным, что в отличие от 1-хлор-2-алкоксиметилциклогексанов, при дегидро
хлорировании такого у-хлорэфира, как 1-фенил-1-хлор-2-этоксиметил- 
циклогексам, в котором гетеролиз С—СЬсвязи облегчен фенильной груп
пой [65], р-эффект соседнего атома кислорода уже может сказываться.

С учетом вышеизложенного становится очевидным, что влияние р- 
эффекта должно более отчетливо проявляться у у-галогенэфиров с гое- 
тичными атомами галогена.

По-видимому, Арбузов и Нуретдинова были первыми, наблюдавши
ми аномальное дегидрохлорирование у-хлорэфиров [66]. При дегидро
хлорировании 2-хлор-2-метил-4-этоксипентана ими была получена смесь 
олефинов, в которой, по-видимому, преобладал аптизайцевский продукт 
(сильное поглощение при 1657 с.и՜1).

При поиске новых душистых веществ с терпеноидным строением бы
ло проведено дегидрохлорирование димстилформамидом аддукта хлор
метилового эфира и хлористого пренила. Зймсчеио, что при этом происхо
дит избирательное отщепление хлористого водорода с участием третич
ной С—СЬсвязи с образованием олефина против правила Зайцева [67 
68].

С р-эффектом атома кислорода столкнулись также Душек с сотр. 
[69,70], описавшие получение т. н. «окиси розы» [71] дегидрохлорирова
нием 2-(р-хлоризобутил)-4-метилтетрагидроппрапа. При этом основным 
продуктом реакции (65%) оказался изомер окиси розы.

Влияние р-эффекта соседней группы наблюдалось также в ряду сте
роидов. Так, при дегидрохлорировании З-этокси-5-хлордифенилхолена 
диметиланилином [72] был получен у-непредельный спирт с выходом.
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Описаны также реакции дегидрохлорирования, идущие под влиянием 
кислотных катализаторов [73, 74]. Было показано, что, например, у-хло- 
ризоамилхлорметиловый эфир, устойчивый в отсутствие хлористого цин
ка продукт, при его действии превращается в 4-метил-4-хлортетрагидро- 
лиран. Представляется, что в отсутствие катализатора генерируется 
карбкатион, под влиянием р-электронов соседней группы превращаю
щийся в хлорметиловый эфир аллилкарбинола. Последний в условиях 
эксперимента, как и следовало ожидать [75], циклизуется по схеме

СИ, СН,

Видимо, аналогично следует объяснить и образование 4-галоген- 
тетрагидропиранов взаимодействием бис-а-галогенэфиров с олефинами, 
с той лишь разницей, что промежуточный карбениевый нон может не ус- 
леть стабилизироваться присоединением анионов [76—78].

Аналогичная схема ранее была предложена Стэпом для сходной ре
акции получения 4-галогентетрагидропиранов взаимодействием фор
мальдегида и галогенводорода с олефинами [79].

5. Расщепление оксетаиов

В 1957 году Клэйтон с сотр. [80] показали, что 3,5-эпоксихолестан 
тод влиянием разбавленных кислот или эфирата трехф-гористого бора 
расщепляет окисный цикл с образованием эпихолестерина по схеме

В соответствии с представлениями [14—17] находятся также дан
ные [81] по расщеплению 2,2-диметилоксетана под влиянием катали
тических количеств серной кислоты, приводящего к смеси непредель
ных спиртов в соотношении 9:1.

Еще большая региоселе.ктивчость наблюдается при изомеризации 2- 
метнл-2-этилоксетана, когда соотношение аллилкарбинолов и аллилово
го спирта достигает 95 : 5.
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и = н ,сн.

6. Рециклизация 4|4-дизамеще1Шых-1|3-диоксапов

Недавно было показано, что некоторые 2-алкил-4,4-диметил-1,3- 
диоксаны под влиянием кислот подвергаются рециклизации с образо
ванном производных ди- и тетрагидропнранов [16, 73, 82, 83]. Сходная 
реакция идет также при взаимодействии 4,4-дизамещенпых-1,3-диокса- 
нов с кетонами. Предполагается, что в обоих случаях промежуточные по
луацетали аллнлкарбинолов, ответственные за образование производ
ных пирана, получаются благодаря р-эффекту соседнего эфирного кис
лорода. __

7. Дегидратация у-пепредельных спиртов

Известно, что при дегидратации 1-(р-фенилэтил) циклогексанолов-1 
под влиянием серной кислоты, йода или хлористого алюминия обра
зуются фенилэтилолефипы, циклизующиеся в производные фенантре
на [84].

Аналогично протекает дегидратация соответствующих циклопепта- 
нолов [84].

Поскольку рассматриваемые реакции идут через промежуточные 
третичные карбкатионы, то .можно полагать, что последние депротонн- 
руются в указанном направлении благодаря наличию фенильной груп
пы, играющей роль р-электронов соседней группы по схеме

Альтернативное объяснение, такого направления депротвнирова- 
ния—образование термодинамически более стабильных эндоциклических 
соединений—тоже можно считать вполне вероятным.

Однако новейшие исследования с линалоолом показали [85], что 
при его дегидратации в основном получается мнрцен, а не термодина
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мически более стабильный р-оцимен (соотношение 73:27). Такие ре
зультаты .можно объяснить влиянием двойной связи.

8. Еновый синтез

Как известно, еновый синтез [86]—реакция между олефинами и 
электроно-дефицитными кратными (С = С,С = О,С = М^ = О и т. д.) 
связями—идет как в присутствии, так и в отсутствие катализаторов. В 
последнем случае реакция идет тем легче, чем более электроноакцеп- 
торны заместители енофила.

Несмотря на мнение ряда авторов [18, 87]. для таких реакций об
щепринят электроци|Хлический механизм [88—90].

Веским доводом в пользу этих утверждений служили реакции типа 
взаимодействия р-пинена с формальдегидом, приводящие к нополу (вы
ход 95%) [21. 91] при нагревании компонентов в течение 4 ч при 180°.

По мнению авторов [21], нельзя считать вероятным образование а- 
пиненовой структуры (нопола) через промежуточный карбкатион (путь 
А), т. к. последний скорее подвергся бы скелетной перегруппировке, а 
не депротонированню.

В свете последних достижений о природе и свойствах различных ти
пов карбкатионов приведенные выше рассуждения не должны воспри
ниматься столь категорично: всеми известными свойствами карбкатио
нов различные их формы обладают не в одинаковой степени [92, 93]. 
Действительно, существует целый ряд реакций электрофильного ■присоеди
нения, идущих через контактные ионные пары, а не через способные к 
перегруппировкам более или менее сольватно-разделенные ионные ин
термедиаты. Иллюстрацией сказанному является гидрохлорирование а- 
и р-пинепов. камфена п др., образующих нормальные продукты присое
динения, которые перегруппировываются лишь при увеличении полярно
сти среды и повышении температуры [94].
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Таким образом, даже в классических реакциях, обычно рассматри
ваемых как идущие через карбкатионы, отсутствие перегруппировки не 
может служить доводом против ионного механизма реакции.

Поэтому многие еновые реакции нельзя относить к классическим 
примерам перицнклических реакций. Скорее всего, большинство из них 
идет через промежуточное генерирование катиоиоидных частиц, неуло
вимо быстро стабилизирующихся переносом протона по схеме р-элек- 
гронного эффекта.

1 /Я 
СНг=ССН'р + X =У

Разумеется, что возникающий карбениевый центр содержит непол
ный положительный заряд, как это схематически изображено выше. Ско
рее всего, это частичный положительный заряд, величина которого за
висит от электроноакпепторности V и заместителей при X.

На самом деле, многие из еновы.х реакций катализируются кисло
тами Льюиса, т. е. как и в обычных электрофильных реакциях присоети- 
нения и замещения, когда промежуточное генерирование катиоиоидных 
частиц не вызывает сомнений, удается повысить электрофильность реа
гента. Причем необходимость в применении катализатора, как прави
ло, возникает тогда, когда у еиофила электрофильный центр недоста
точно активен для атаки на олефиновый углерод.

Так, известно, что псрфторкетоиы благодаря наличию очень мощ
ных электроноакцепторных групп реагируют с олефинами при комнат
ной температуре без каких-либо катализаторов [90]. С такой же лег
костью реагируют перфторнитрозоалканы [95, 96].

В других случаях [97—104], в том числе енофилов типа хлораля, 
реакция легко идет только при применении катализаторов. Так, с р-пп- 
неном дает еновый продукт с выходом 60% после 4-часового нагрева
ния, а в присутствии хлористого алюминия и в СС1« такой же выход про
дукта получается после выдерживания смеси при комнатной температу
ре >в течение менее 2 ч [87, 88].

По-вщимому, генерированные таким путем катионоидные частицы 
по своему характеру более близки к контактной ионной паре, чем соль֊ 
ватно разделенному иону. Поэтому в еновых реакциях обычно перенос 
протона к гетероатому происходит регио- н стереоселективно. Так, хоро
шо известно, что в реакции ₽-пинена с хлоралем к переносу способен 
только эндо атом водорода [105, 106].

Предположение о промежуточном генерировании карбкатионов 
объясняет также одновременное образование аллилкарбинолов и дигид
ропиранов при взаимодействии галогенальдегидов с изопреном под 
влиянием кислот Льюиса.
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9. Алкилирование олефинов по Смиту

С учетом последних достижений химии карбениевых ионов [107, 
Н0| Смиту с сотр. удалось осуществить присоединение ацилий-ионов к 
олефинам [111 —114]. Эти ионы представляют собой готовые электро
филы, легко реагирующие с донорами электронов даже при низких тем
пературах. Очень существенно то обстоятельство, что их противоионы, 
будучи анионами очень сильных кислот, не проявляют заметных нуклео
фильных свойств по отношению к возникающим в ходе реакции карбка
тионам.

Они при -50-=—70- с олефинами образуют р,у-непредельные ке
тоны с высокими выходами.

Механизм реакции представляется как согласованное присоедине
ние-отщепление.

Однако Смит с сотр. при этом исключают образование дискретного 
карбкатиона на том основании, что им не удалось обнаружить какие- 
либо промежуточные продукты на пути от олефинов к конечным про
дуктам. Поэтому механизм реакции авторы изображают через цикли
ческую схему

Между тем, у тех же авторов имеются данные, из которых следует, 
что промежуточные катионы как дискретные (хотя и неуловимые для 
ПМР спектроскопии) частицы образуются. Об этом говорит хотя бы 
факт 1,2-гидридного смещения в ходе взаимодействия изоамилена с аци- 
лий-ионами. реакция, которую можно было предвидеть исходя из пред
ставлений о влиянии /7-эффекта соседней группы.

Такое представление о механизме ацилирования олефинов, помимо- 
того, что находится в полном согласии с накопившимися по свойствам 
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карбкатионов данными, помогает предсказать направление реакции. На
пример, можно ожидать, что при взаимодействии бициклических олефи
нов типа норкарена пли пинена с ацилий-иопом промежуточные катионы 
претерпят изомеризацию без участия /^-электронов соседней группы; 
иными словам«, реакция пойдет по той самой схеме, которая зафикси
рована у Смита [114]

В связи с вышеизложенным уместно провести параллель между 
реакциями присоединения классических электрофилов, идущих, как пра
вило, по полярному механизму, и теми, реакции который рассматри
ваются как синхронные. Единственное отличие в них—это то, что вто
рая стадия у последних внутримолекулярная. Даже в таких реакциях 
никому не удается фиксировать скорость второй стадии, хотя она и яв
ляется межмолекулярным процессом. Успех попытки должен быть еще 
меньшим, если такой процесс внутримолекулярный. А вот существова
ние акта присоединения реагентов по синхронному механизму, как н на 
классических примерах, легко улавливается.

Наглядным примером тому могут служить реакции сопряженного ' 
■присоединения, в том числе ацил-ионов, приведенные в [114].

10. Реакция Чугаева и родственные ей реакции

Для реакции Чугаева и пиролиза сложных эфиров внутримолеку
лярная схема содействия депротонированию общепринята в органи
ческой химии [1, 2, 115]. Доводом в пользу такого механизма считается 
недостаточная для диссоциации по радикальному пли ионному механиз
му низкая энергия активации. В то же время было показано, что при 
расщеплении происходит атака р-электронов соседней группы на атомы 
водорода в определяющей скорость стадии. Так, дейтерированные в р- 
положении ацетаты спиртов обнаруживают первичный изотопный эф
фект к»: 2—3, что соответствует полуотщеплению в переходном со
стоянии [116 —120]. Поэтому маловероятно, чтобы такие реакции кон
тролировались рассматриваемым типом эффекта соседней группы.
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Однако имеются данные [121]. показывающие, что влияние р-эф- 
фекта соседней группы, по-видимому. все же осуществляется благодаря 
предварительному зарождению катноноидных частиц, облегчающих уход 
соседних с ними протонов по циклическому механизму.

Так, известно, что 1-фснплэтилацстат реагирует в 7 раз быстрее, чем 
2-фснилэтилацетат. Очевидно, что наблюдаемая разница недостаточна 
для того, чтобы можно было постулировать ионный механизм для этой 
реакции. Но из этих данных следует, что расщепление идет не так син
хронно, как это обычно изображается. Более определенный ответ на этот 
вопрос был получен Смитом с сотр. [122]. Они изменением заместите
лей Хи У в нижеприведенном ацетоксиднарилэтане раздельно определи
ли влияние этих заместителей на расщепление С—О и р—С—Н-связей.

Выяснилось, что рх=— 0,71, а ру =0,08. Это значит, что в персхо- 
ном состоянии расщепление С—0-связи с генерированием катионоид- 
ного центра идет в гораздо большей степени, чем растягивание С—Н- 
связи. Иными словами, расщепление в подобных случаях, по-видимо
му, идет по схеме р-электронного содействия так, как это имеет место 
па модельных примерах (см. выше), с той лишь разницей, что в случае 
реакций типа Чугаева нуклеофугная группа после некоторого гетероли- 
тического растягивания связи С—X сама может служить соседней с р- 
электронами группой.

Сделанное предположение подтверждается также тем, что скорость, 
этих пиролитических расщеплений повышается с ростом силы отщеп
ляющей кислоты, т. е. симбатно полярности первоначально расщепляю
щейся С—Х-связи [123].

В соответствии с вышеизложенным соединения, в которых С—X- 
связь трудно поддается первоначальному гетеролизу (поляризации), не 
распадаются в классических условиях расщепления. Так, известно, что 
ацетат хлорэтона из-за противодействующего гетеролизу С—О-связи 
электроноакцепторной трихлорметильной группы при нагревании до 350°' 
не отщепляет уксусную кислоту. Реакция идет только при примене
нии хлористого тионила и пиридина [124], создающих необходимые ус
ловия для проявления р-эффекта соседней группы—генерации катио
нов дн ого центра.

’ Нэ<г 41 - <гн>
сс13со5с։—Д —-сс13с=снг

н3с о

Характерной особенностью рассматриваемых типов реакций яв
ляется то, что все они идут по схеме енн-отщепления и преимуществен
но дают, как и на модельных примерах проявления р-эффекта, менее за
мещенные олефины.
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Из вышеизложенного следует, что р-эффскт соседней группы, прояв- 
.ляющийся на большом числе разнообразных примеров, является общим 
явлением в реакциях элиминирования. Поэтому, при желании нетрудно 
расширить круг реакций, контролируемых р-эффектом.

Но вместе с этим все еще остаются нерешенными вопросы приложе
ния и ограничения р-эффекта, в том числе в реакциях внутримолекуляр
ного Е2Н отщепления. Поэтому только дальнейшие исследования по
кажут, насколько общи и плодотворны развиваемые здесь представле
ния.
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