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Введение

Одна из наиболее часто встречающихся реакций в органи­
ческой химии — реакция галоидирования, осуществляется в 
основном двумя способами: прямым галоидированием свобод­
ными галогенами, либо взаимодействием с различными галоид­
содержащими соединениями, называемыми в дальнейшем 
галоидирующими агентами (ГА).

Галоидирование свободными галогенами имеет ряд недос­
татков: выделение галогенводородов делает невозможным гало­
идирование ацидофобных субстратов; несмотря на все предос­
торожности (охлаждение, разбавление) реакция протекает столь 
бурно, что может привести к побочным продуктам или к полно­
му разрушению галоидируемого соединения; зачастую невоз­
можно остановить реакцию на продуктах моногалоидирования.

Для устранения указанных недостатков, а также расшире­
ния круга реакций галоидирования, уже многие годы исполь­
зуются различные галоидирующие агенты. В качестве таковых 
были использованы многие органические и неорганические 
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соединения — гипогалогеииды кислот и их соли, амиды и ими­
ды, полигалогеналканы, арилгалогениды, ГЧ-галогенамины и 
имины, а также комплексные галогенпроизводные соединений 
азота, кислорода и т.д. Вопрос этот обсужден во многих книгах 
и обзорах, из которых необходимо особо упомянуть обзор 
Терентьева и Яновской (1957 г.), посвященный заместительному 
бромированию ГА [1].

Нами обобщен литературный материал по галоидированию 
галогенирующими агентами за последние 25 лет, а также осве­
щен вопрос образования комплексов с переносом заряда (КПЗ) 
при взаимодействии галогенов с аминами, тесно связанный с 
данной проблемой. Следует отметить, что, хотя и некоторые 
представители КПЗ амин-галоген уже много лет используются в 
качестве ГА, их структура и механизм действия очень часто 
интерпретируются неоднозначно.

1. Галоидирующие агенты, реакции, получение

В последние десятилетия галоидирование с помощью ГА все 
шире внедряется в практику органического синтеза. Наряду с 
традиционными ГА, такими, как М-бромсукцинимид (БСИ), Кт- 
бромацетамид [2,3], диоксандибромид [4], пиридинийбромид- 
пербромид [5], начали использоваться и весьма непривычные.

Так, Манкарелли с сотр. [6] для региоспецифичного а- 
бромирования кетонов и орто- и пара-бромирования фенолов 
использовали 4-(трибромметил)хиназолин (1).

Вг—С — Вг

Гексабромциклопентадиен (2) предложен для бромирования 
функционально замещенных ароматических соединений в пара­
положение [7].
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(2)

где К = ЫК^МК'(ОН),СН3 и т.д.
Для хлорирования фенолов и нафтолов предложены 

2,3,4,5,6,6-гексахлор-2,4- (3) и 2,3,4,4,5,6-гексахлор-2,5-циклогек- 
садиены (4) [8,9].

Наряду с этими "нетрадиционными" продолжаются исследо­
вания по использованию и более известных ГА, таких, как 
бромамины [10], хлорамины [И], комплексные соли металлов 
[12], бромциан [13] и др., а также "классических" ГА — диок­
сандибромида, М-галогенамидов или имидов [14-16]. В этом 
аспекте необходимо отметить обзорную статью Лайбеша и 
Петрова, посвященную галоидированию различных непредель­
ных соединений М-галоген- и М.М-дигалогенамидами карб-, 
сульфо- и фосфорных кислот и их эфиров [17]. Наиболее 
распространенный в ряду этих ГА — бромсукцинимид (БСИ), 
был использован для бромирования различных гетероцикличес­
ких соединений — индолов, бензимидазолов, пирролов, краун- 
эфиров и т.д. [18-21]. Он был использован также для замещения 
гидроксила на бром в замещенных индолах [22], водорода на 
бром в тиоацеталях [23], сопряженного бромирования цикли­
ческих олефинов [24], бромирования в цепь 2- и 4-метил-1,3- 
бензолдиазоцианитов [25]. На примере 2,3-дигидро-1Н-1,5- 
бензолдиазопиненов-2 Соболь с сотр.[26] установили, что если 
бромирование БСИ приводит к индивидуальным соединениям, 
то бромирование бромом — к трудноразделяемым смесям.
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Имеется интересная работа о механизме бромирования 
циклоалканонов БСИ [27].

БСИ в сочетании с фторидами четвертичного аммония или 
с гидрофторидами третичных аминов был использован для 
бромфторирования олефинов [28, 29].

Вг

СН3 ; RCH=CHCR'2

F ОН

-► RCHBrCHFC(OH)R'2 (90%)

♦֊ RCHFCHBrC(OH)R'2 (10%)

Предложен следующий механизм реакции:

О

BCM + Bu4H+F
՝ О © „© © / С XN °—NBu4+Br — F (5)

О
бромфторирующий 
агент

Другой общеизвестный ГА — диоксандибромид, был приме­
нен Алиевым и Трофимовым для бромирования органических 
сульфидов [30], а Злотским — для бромирования 4,4-диметил- 
1,3-диоксана [31]. Он же сообщает об использовании диоксан­
дийодида для йодирования того же субстрата. Диоксандиброми­
дом осуществлено и бромирование производных пиррола [32]. 
Скристыныш с сотр. [33, 34] применили диоксандибромид, а 
также БСИ, N-бромацетамид, пиридинийбромид-пербромид для 
бромирования 2,6-диметил-3,5-диметоксикарбонил-4-(2-дифтор- 
метоксифенил) -1,4-дигидропиридина (форидона).

Начиная с 70-х годов в качестве ГА начали повсеместно 
использоваться комплексы галогенов с солями аммония или 
иммония. Эти комплексы ("полигалогениды аммония") [35], 
содержащие анион На!3՜, реже На15՜, имеют ряд преимуществ 
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по сравнению с прочими ГА. Как правило, в мягких условиях 
бромирования или хлорирования они обеспечивают высокую 
регио- и стереоселективность, а в некоторых случаях также 
стереоспецифичность галоидирования. Из работ по использова­
нию комплексных солей иммония можно отметить исследова­
ния Мироновой с сотр. [36,37] по хлорированию олефинов и 
ароматических соединений комплексами хлора с 1\,М-диметил- 
хлорметилиммонийхлоридом (6). Ими был предложен цикличес­
кий механизм реакции:

(СН3)2ГМ=СС1^+СГ+ /С=С\

С1-С1

V
(СН3)2Г4=СС12+СГ___С

С1___ С1-----с
л

> ^СС1֊СС1^ + (СН3)^=СС1^+С1'

Одним из наиболее распространенных ГА в ряду комплекс­
ных солей аммония является пиридинийбромид-пербромид (7). 
Шарма с сотр. [39] использовали ГА (7) для бромирования 
метильных групп октаметилциклопентена.

Ими показано, что если реакция с элементарным бромом 
приводит к смеси моно- и дибромаддуктов, то с ГА (7) — 
исключительно к моноаддукту.

ГА (7) был использован также для бромирования алленил- и 
пропаргилртутных соединений [40], дикетонатов металлов [41]. 
Были подвергнуты бромированию ацетилцетонаты Со+3, Сг+3, 
Си՜2, Со+2, 2п+2 и т.д. Авторы отмечают, что данный метод имеет 
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ряд преимуществ по сравнению с бромированием тех же соеди­
нений БСИ.

Геслей и Бранди [24] исследовали соотношение продуктов 
бромирования бутадиена, изопрена, пиперилена, 2,4-тексадиена 
и 1-фенилпропена элементарным бромом, ГА(7) и комплексом 
пиридипий-бромид (Ру-Вг2)*.  Ими установлено, что при броми­
ровании первых трех соединений комплексносвязанным 
бромом выходы продуктов 1,4-присоединения значительно 
ниже, чем при бромировании элементарным бромом.

* О комплексе Ру-Вг2 см. во второй части обзоров.

Транс-транс, цис-транс, цис-цис-2,4֊гексадиены, 1-фенил- 
пропен в случае элементарного брома образуют нестереоспеци- 
фичпые продукты 1,2-присоединения, а в случае комплексных 
ГА — стереоспецифичные антипродукты. Интересно отметить, 
что продукты 1,4-присоединения к вышеуказанным диенам при 
проведении реакции в присутствии аминов в основном имеют 
анти-конфигурацию, а в их отсутствие при бромировании эле­
ментарным бромом — сии.

Из большого ряда работ по галоидированию комплексными 
соединениями в стереохимическом отношении интересны рабо­
ты Беллучи с сотр. [43, 44], где показано, что при бромировании 
замещенных циклогексенов применение элементарного брома 
приводит в основном к диэкваториальным продуктам, при этом 
доля побочных продуктов очень высока. При бромировании же 
Ру-Вг2 или ГА (7) доля последних резко падает и начинают 
преобладать диаксильные продукты.

В настоящее время, кроме ГА (7), в качестве галоидирую­
щих агентов все чаще используются комплексные галогениды 
тетраалкил-, триалкилбензил- и триалкилфениламмония. Беллу­
чи и сотр. [45, 46] исследовали кинетику и разброс продуктов 
бромирования ряда 2- и 3-замещенных циклогексенов при 
использовании элементарного брома и тетрабутиламмонийбро- 
мида(8). Они показали, что при бромировании элементарным 
бромом в апротонных растворителях (СНС13, дихлорэтан) реак­
ция имеет третий порядок, а при галоидировании ГА (8) — 
второй. В первом случае она нестереоспецифична и приводит к 
смеси диаксильных и диэкваториальных продуктов, во втором, 
в основном образуются диаксильные продукты (70-90%). Соглас­
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но авторам, механизм бромирования элементарным бромом 
включает определяющую порядок реакции ионизацию КПЗ 
олефин-Вг2 с последующим быстрым образованием дибромад- 
дуктов, в случае же ГА (8) предполагается равновесие между 
олефином и анионом Вг3՜. Беллучи и сотр. показали, что при 
бромировании галоидирующими агентами сопряженных крат­
ных связей, содержащих анион Вг3՜, образуется больше про­
дуктов 1,2-анти-присоединения, чем при применении молеку­
лярного брома. Это авторы связывают с изменением механизма 
реакции. По их мнению, "использование КПЗ галогенов, т.е. 
солей с Вг3՜ анионом, весьма применимо в органической 
химии, в то время как КПЗ типа амин-бром (бромаммонийбро- 
миды типа пиридинийбромида (Ру-Вг2) очень нестойки, что 
приводит к усложнению реакции бромирования и разбросу 
продуктов. Авторы полагают, что применение аниона Вг3՜ — 
самый простой метод стереоселективного анти-галоидирования 
производных циклогексена. Ими же приведены подробные 
механизмы бромирования элементарным бромом и ГА (8).

Аналогичные результаты получены Буклессом с corp. [47] 
при бромировании цис- и транс-стилбенов элементарным 
бромом и ГА (8). И в этом случае применение комплексных 
солей приводит к стереоселективному анти-присоединению. ГА 
(8) предложен Бертло с сотр. [48] для стереоселективного транс­
бромирования ацетиленовых соединений.

В г R'
гд(8 ) \ /

R֊C = C֊R՛- v ’ > С=С

R Вг
где R, R' = CH3, С6Н5, СООН, СНО и т.д.
ГА (8), триметилбензиламмонийтрибромид (9) и триметилбен- 
зиламмонийдибромхлорид (10) были использованы для броми­
рования ацетанилидов, а ГА (8) — и в реакциях бромирования 
ароматических ацетопроизводных [49, 50]. Кроме того, с 
помощью ГА (10) было осуществлено галоидирование ряда аро­
матических аминов и фенолов [51, 52].
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рдс ГЛ( 8 ) рсОСН2Вг

где Я=С6Н5, СН3СбН4, СН3ОС6Н4,-С1С6Н4, ВгСвН4, О2СвН4 и т.д.
' I ' 1 '

Ас-ИН-Аг 1 А( 8~1°) ■> Ас-МН-Аг(Н-|)-Вг

где Аг=СеН5, 2- или 3-СН3С6Н4, 2,3- или 3,5-(СН3)2СВН3, 2-НО-
С0Н4, 3-О2ЫСВН4 и т.д.

В области применения комплексных солей аммония в 
качестве галоидирующих агентов большой вклад имеют япон­
ские ученые. Так, серия работ Кайигаеши с сотр. [53-59] посвя­
щена бромированию различных классов органических соедине­
ний ГА (9). Отметим, что галоидирующий агент (9) авторы полу­
чают не непосредственным бромированием соответствующей 
бромистой соли, а косвенным путем, что, вероятно, связано с 
большей доступностью хлористой соли.

С6Н5СН21М+(СН3)3СГ
МаВг/№ВгО3 
------------------► ГАО)

Ими были подвергнуты бромированию фенол, его окси-, алкок­
си-, алкилпроизводные, резорцин, а также ряд ароматических 
эфиров. Для бромирования производных фенола авторами был 
использован также ГА (9) на полимерной подложке. При броми­
ровании алкилароматических соединений образуются продукты 
с бромалкильной группой, ацилпроизводных — соответствую­
щие дибромиды, а из амидов кислот — 1\’-бромамиды.

ГА( 9 )ИАс————֊*■  НСОСНВг2

КСОМН2---- ’.-у-у9?-... > КСОЫНВг
£ №ОН

где К-СбНб, СНэС^Нд, 
СН3СОС6Н4, О2МС6Н4 и т д

Взаимодействие функционально замещенных непредельных 
соединений с ГА (9) в апротонных растворителях приводит к 
образованию дибромаддуктов, в метаноле же получаются 
продукты сопряженного присоединения.

56



R1R2C=CR3H

CCI4 
илиСС13Н

СН3ОН
СНС13

^CBr-CBi\

^С(ОСН3)-СВг<^

где R„ R2, R3 = Алкил, С6Н5, CHO, СООН, СООСН3 и т.д.
Этой же группой авторов было осуществлено окисление 

спиртов и органических сульфидов в присутствии ГА (9). При 
этом в случае спиртов, в зависимости от условий реакции, были 
получены как соответствующие эфиры, так и альдегиды. 
Сульфиды были окислены до соответствующих сульфоксидов 
[60-62].

С2Н5ОН
ГА 9 , NaHPO4

-------------’---------- —*֊  С2Н5СООСН. 
или NaOAc,C2H5OH г ь

RCH2OH —- А( 9 NaQH------>֊ RCH=O

ГА( 9 ), NaOH,CH2CI2RSR----------- —--------- ----- 2 -2-»֊ R ֊ SO-R'

Была изучена также бронирующая способность пара-заме- 
щенных бензилтриметиламмонийбромидов в зависимости от 
электронного характера заместителей в пара-положении [63].

п R-С6Н4 П(СН3)3 • Вг3~, где И = Н (9), СН3 (9а), О2Н (96).

Оказалось, что электронодонорные заместители (9а) повышают 
бронирующую способность комплекса, в то время как электро- 
ноакцеторные — понижают ее.

Аналогичным галоидирующим агентом — триэтилбензилам- 
монийтрибромидом (И), осуществлено бромирование производ­
ных анилина [64]. При этом с высокими выходами были полу­
чены различные трибром-, метилдибром- и дибромизотиоциан- 
анилины и т.д. Те же авторы в тех же целях использовали и 

+
комплексные соли фосфония С6Н5СН2 Р(СбН5)3 • Вг3՜ ГА (12) 
[65].
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В качестве галоидирующих агентов были использованы 
также комплексные соли фенилтриалкиламмония. С помощью 
фенилтриметиламмонийтрибромида (13) китайские авторы осу­
ществили бромирование ксантонов [66], а Рабаш с сотр. [67] — 
окисление органических сульфидов.

Комплексные соли аммония использовались также для 
йодирования, йодхлорирования и бромхлорирования различных 
соединений. Обзор Кайигаеши и Какинами [68] посвящен мето­
дам получения и применения бензилтриметиламмонийдихлор- 
йодида (14) в реакциях йодирования ароматических колец, 
хлорйодирования олефинов и прочих соединений. Цикл работ 
Негоро и Икеды [69-74] посвящен изучению регио- и стереохи­
мии бромхлорирования различных непредельных соединений 
тетраметил- (15), тетрабутил- (16), триметилбензиламмонийди- 
хлорбромидами (17).

(СН3)4 ЦВгС1; (15); (С4Н9)414 ВгСЦ (16);

(СН3)3ЦСН2СбН5ВгСЦ (17);

Было показано, что при бромхлорировании алкенов хлоридом 
брома (ВгС!) образуются трудноразделимые смеси продуктов 
бромирования, хлорирования, бромхлорирования и т.д., в то 
время как в случае использования ГА (15-17) из стирола полу­
чается исключительно 2-бром-1-хлорфенилэтан.

Здесь также при проведении реакции в кислотах или 
спиртах образуются продукты сопряженного присоединения — 
1-ацил- или 1-алкокси-2-бромаддукты.

Было установлено, что галоидирование ГА (15-17) имеет 
стереоспецифичный характер транс-присоединения, приводя в 
случае Е-алкенов к »мезо-, а Е-алкенов — к В,Ь-продуктам. В 
случае стирола реакция хотя и стереоспецифична, но не регио- 
селективна, т.к. наряду с продуктами по Марковникову обра­
зуются и анти-марковниковские продукты. Реакция этих же со­
единений с ВгС1 и нестереоспецифична, и нерегиоселективна.

Для реакции ГА (17) с сопряженными данными предложен 
механизм Ас1ЕС2 присоединения. При этом в основном (до 85%) 
образуются продукты 1,2-присоединения по Марковникову.

^С1֊кСК2-СЬНВНР3-1А(17) » Н1СНВгСН2֊С1СН=СНН3
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По аналогичному механизму протекает и бромхлорирование 
ацетиленовых соединений. Если реакция с ГА (17) приводит к 
Е- и Е-анти-продуктам Марковникова с преобладанием первых, 
то с ВгСЬ — к смеси Е- и 2-изомеров.

С1 С1
ГА(17) ' '

р=с=к՛-1ЯЛ"7 > к-с=с-и + н-с=с-н՛
I I
Вг Вг

В последнее время в качестве бронирующих агентов для 
непредельных соединений, элемент-Н кислот и ароматических 
соединений предложены комплексы брома с 1,4-бисаммониевы- 
ми солями, содержащими 2,3-непредельную общую группу [75- 
78]. Комплексы доступны, отличаются большой стабильностью 
и обеспечивают галоидирование в мягких условиях.

(СН3)31Ч-СН2СН = СНСН2 -Ы(СН3)3 • ХВг2՜ -Х’(18,19) Х = Вг(18),
С1(19).

Как было отмечено в начале обзора, в качестве галоидирую­
щих агентов были использованы и комплексы, содержащие 
анион На15՜. Число таких работ сравнительно невелико. Можно 
отметить исследования Тайигаеши с сотр. [79-81] по хлорирова­
нию ряда ароматических соединений, в том числе многоядер­
ных, триметилбензиламмонийтетрахлорйодидом (20).

СбН5М(СН3)3֊1С14- (20).

Новым словом в области галоидирования комплексными ГА 
являются работы Зупана с сотр. [82-84] по использованию 
комплексных ГА на полимерной подложке. В качестве таковых 
были использованы сополимеры стирола с 4-винилпиридином и 
4-винил М-гексилпиридинийбромидом.

; (22.23)

(21) х=ВгС14(22)
Вг3 (23)
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ГА (21) был использован для региоселективного и стереоспеци- 
фйЧНого йодхлорирования алкенов и фенилацетиленов. Преи­
мущество этого ГА заключается в его устойчивости к диспро- 
порцинированшо. Взаимодействие (2'1) со стиролом привело 
(региоспецифично) к 1-хлор-2-йодбензолу. Тот же результат 
был получен и при взаимодействии ГА (21) с Т- и Е-фенилпро- 
пенами. Циклические алкены (индол, 1,2- и 1,4-дигидронафтали­
ны) образуют в этих условиях Е-1-хлор-2-йодаддукты, а ацети­
леновые соединения — Е-1-хлор-2-йодалкены. Этим же ГА осу­
ществлено а-йодирование кетонов и ацеталей. В случае алкил- 
кетонов реакция приводит к смеси а-хлор и а-йодпродуктов, в 
случае же циклических кетонов — исключительно к а-йодпро- 
дуктам. Комплексами (22,23) осуществлено галоидирование аро­
матических соединений. При этом галоидирование ГА (22) 
непонятным образом приводит исключительно к бромзамещен- 
ным аддуктам, хотя и следовало ожидать одновременного обра­
зования продуктов хлорирования.

Можно отметить также работы по использованию весьма 
экзотичных комплексных соединений галогенов, используемых 
обычно в специальных целях. Так, Становник и сотр. [85] для 
бромирования моно- и полигетероциклических соединений 
предложили комплексы брома на основе 3-бром и З-бром-6- 
хлоримидазо [1,2-в] пиридазинбромидов (24,25).

В реакциях асимметрического присоединения к циклогексену 
Беллучи и сотр. [86] использовали пербромиды хиральных 
четвертичных аммониевых солей (26, 27 а-в, 28 a-в). Бромирова­
ние с помощью ГА (26) не стереоселективно, в случае (27 a-в) с 
умеренным оптическим выходом образуется (й.,К)-изомер, реак­
ция же с (28 a-в) приводит к чистому (s,s)-H3OMepy-s,s- 
Вг-СН(СН2)4СНВг.

(֊)(СбН5СН2)(С6Н5)(СН3)(С3Н7)NВг3՜ (26)
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(27а-в)

2. Реакции, устойчивость и строение комплексов 
с переносом заряда (КПЗ) амин-галоген

Как было отмечено в первой части обзора, иногда в качест­
ве бромирующих агентов используются КПЗ амин-галоген, в 
частности пиридиний бромид (Ру-Вг2). Известно, что взаимо­
действие КПЗ амин-галоген с олефинами наряду с продуктами 
аддитивного присоединения галогена приводит в основном к 
продуктам сопряженного галоидирования — четвертичным 
аммониевым солям (ЧАС), ЧАС являются основными продукта­
ми реакции и при галоидировании в присутствии третичных 
аминов. Учитывая тот факт, что в литературе имеются довольно 
многочисленные, но весьма противоречивые данные о галоиди­
ровании с помощью КПЗ амин-галоген и галоидировании в 
присутствии третичных аминов, мы попытались обобщить 
имеющиеся данные по этой проблеме, рассматривая вопрос и в 
историческом плане.

Еще в конце прошлого, начале XX века было известно, что 
при взаимодействии третичных аминов с галогенами образуют­
ся кристаллические комплексные соединения, так называемые 
"бромаммоний бромиды" Или просто КПЗ амин-галогены, отли­
чающиеся крайней лабильностью. Это исследования Валлаха 
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[87], Делепина [88], Ремсема и Норриса [89], Ганча и Граба [90], 
которые, к сожалению, известны нам из более поздних работ. 
Из этих работ надо отметить исследования Бойма и Краузе [91] 
и Эллиса и Сопера [92], посвященные галоидированию третич­
ных аминов и кинетике разложения образовавшихся продуктов. 
Исследуя хлорирование и бромирование триметил- и диметил- 
бензиламинов, авторы [91] охарактеризовали образовавшиеся 
продукты как весьма лабильные кристаллические комплексы, 
хранение которых в течение 3-4 дней или их небольшое нагре­
вание приводят к быстрому разложению с образованием карбо­
нильных соединений, галогенгидратов аминов и т.д. Они отме­
чают также, что бромаммонийбромиды устойчивее хлористых 
аналогов. Если разложение вторых со взрывом приводит к 
хлору, муравьиному ангидриду и т.д., то в первом случае 
газообразные продукты не образуются. Для разложения 
бромаммонийбромида триметиламина Бойм и Краузе предложи­
ли следующую схему:

1(сн3),м'ег|вг՜ —► [<сн3)2м*-  сн2]-------- ►

".НВг Вг
[(СН3)3Н Н]Вг3՜

1° -^[(СН3)2^Н2]-Вг-+СН2О
▼

(СН3)3М.НВг + Вг2

В работе [92] приведена аналогичная схема разложения 
хлораммонийхлоридов. Авторы наблюдали автокаталитический 
распад КПЗ триэтиламин-хлор в гидрохлорид триэтиламина.

Анализ литературных данных и наши собственные наблюде­
ния [93, 94] показывают, что галогенаммонийгалогениды третич­
ных аминов, содержащих р-Н, нестабильны. Так, в 1981 г. 
Иссакс и сотр. [95] при бромировании безводного триэтилами­
на при 0° с обработкой реакционной смеси водой выделили 
бромгидрат амина и ничтожные количества амидов 
[СВг3СОМ(С2Н5)2, СНВг2СОМ(С2Н5)2]. Согласно авторам, кис­
лород захватывается из воды или же со стенок реакционного 
сосуда. Позднее Беллучи с сотр. [96], вернувшись к этой 
проблеме, предложили схему, объясняющую образование всех 
продуктов. Авторы отмечают, что константа разложения КПЗ 
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триэтиламин-Вг2 так велика, что ее можно определить лишь 
косвенными путем. Согласно Маркаряну с сотр. [97], КПЗ три- 
этиламин-12 также чрезвычайно нестоек и его разложение 
приводит к йодгидрату триэтиламина. На фоне вышесказанного 
кажутся маловероятными данные Смита с сотр. [98] по хлори­
рованию ароматических соединений (анизол, фенол, крезол и 
т.д.) N-хлортриэтиламмонийхлоридом. По всей вероятности, 
при хлорировании триэтиламина авторы получили гидрохлорид 
этого амина, дальнейшее хлорирование которого привело к 
комплексу с анионом Cl3 -(C2HS)3N • НС1С12. Последний и 
служил хлорирующим агентом.

Как уже было отмечено, КПЗ пиридин-бром (Ру-Вг2), 
известный в литературе под названием "пиридиний бромид", 
довольно часто используется в качестве бромирующего агента, 
приводя в основном к продуктам сопряженного присоединения. 
Этот комплекс ни в коем случае нельзя путать с комплексом 
"пиридинийбромид-пербромид" [ГА(8)], в которой присутствует 
стабильный анион Вг3՜. Джой с сотр. [99] использовали Ру-Вг2, 
а также аналогичные соединения хинолина и изохинолина (29- 
31) для функционализации фенолов.

А = пиридин (29), хинолин (30), изохинолин (31).
Кроме бромаммонийбромидов, известны также аналогич­

ные КПЗ с другими гетероатомами, в частности, с серой. Бром- 
сульфонийбромиды (32) весьма реакционноспособны и исполь­
зуются для внедрения серы в различные соединения [100, 101].
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Механизм бромирования непредельных и ароматических 
соединений КПЗ Ру-Вг2 изучен Беллучи с сотр. [43, 44, 102, 103]. 
В двух последних работах [102, 103] детально изучен механизм 
реакции циклогексена и 1,3-бутадиена с бромом в присутствии 
пиридина. Ими сделаны следующие выводы:

а. При бромировании в присутствии пиридина в первом 
акте образуется КПЗ Ру-Вг2, который, реагируя с субстратом, 
образует продукт сопряженного присоединения.

Вг

б. При дальнейшем бромировании бром быстрее реагирует 
именно с этой солью, образуя комплекс, содержащий анион 
Вг3՜, чем с пиридином.

в. Анион Вг3՜ остается единственным электрофилом в 
конечной стадии реакции.

Однако, приводя доводы в пользу своих утверждений, авто­
ры не исключают и альтернативные механизмы реакции.

Ими приводятся три возможных варианта бромирования в 
присутствии пиридина:

\/ \/ \/ \/
С С С'՝՝ С

а. || + Вг2--------► —Н~► Вг2---------► | © Вг-----------► |
С С Вг—с
Л А А Вг՜ А

Этот механизм считается маловероятным.

\/ ^С5Н5 
С
П+Вг 
с 
А Вг

с-мс5н5
—►! вг՜
Вг—С

А

\/ 
с
|| +Вг3’М+С5Н5 
с
А

Вг—С
А

\/ 
с-в
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Как видно из вышеизложенного, при рассмотрении меха­
низма бромирования в присутствии третичных аминов предпоч­
тение отдается первоначальному образованию КПЗ амин-бром, 
устойчивость и реакционноспособность которых и определяют 
химизм реакции.

Литературные данные о строении КПЗ пиридин-бром также 
противоречивы. Первоначально Хасел и Роминг на основании 
данных рентгеноструктурного анализа предложили для него 
линейное строение [104]. Впоследствии Джин с сотр. [105] на 
основании данных КР и ИК спектроскопии заключили, что в 
твердом состоянии Ру-Вг2 является солью строения РуВг^ Вг3՜. 
В неполярных растворителях он находится в виде неионизиро- 
ванного комплекса Ру-Вг2, а в полярных растворителях имеет 
место равновесие между Ру-Вг2 и РуВг~-Вг3". Попов и сотр. 
[106] полагают, что КПЗ Ру-Вг2 разлагается, образуя осколки 
типа РуВг" и Вг՜, что безоговорочно принимается как Гансом 
и Загором [107], так и Беллучи с сотр. [102, 103].

Из приведенного материала видно, что в настоящее время 
наилучшими галоидирующими агентами как по регио- и стерео­
селективности, так и по выходам получающихся продуктов, 
являются комплексы галогенов с четвертичными аммониевыми 
солями.

ՀԱԼՈԴԵՆԱՑՆՈՂ ԱԳ ԵՆՏՆԵՐ:
ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ, ՍՏԱՑՈՒՄԸ, ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ

Ա. Խ. ԳՅՈՒԼՆԱԶԱՐՅԱՆ և Տ. Ա. ՍԱՀԱԿՅԱՆ

Օրգանական քիմիայում ամենւսհաճախ օգտագործվող ռ1 սկցիաներից մեկը 
հալոգեն ացման ռեակցիան իրականացվում է կամ աղատ հալոգեններով ուղղակի 
հսղոգենացմանբ, կամ զարտուղի ճանապարհով զանազան հալոգեն պարունակող 
միացություններով, որոնք այսու կոչվելու են հալոգենացնող ագենտներ (ՀԱ): 
Վերջիններս ազատ հալոգենների համեմատ ունեն մի շտրք առավելություններ և 
վերջին տարիներս նրանց քիմիան եռանդագին ուսումնասիրվում է:

Ակնարկային հոդվածում քննարկված է վերջին 25 տարիների հարցին վերարեող 
գրական նյութը:

Նշվում է, որ վերջին տասնամյակներում ՀԱ-ների միջոցով հալոգենացումը 
առավել տարածում կ գտնում օրգանական սինթեզում և տրադիցիոն հալոդենացնող 
ագենտների հետ մեկտեղ, այնպիսիք, ինչպիսին №-բրոմացետամիդը, Իե~ 
բրոմսուկցինիմիդը, դիօքսանդիբրոմիդը և այլն, սկսում են կիրառվել բավականին 
յուրօրինակ ՀԱ՜ներ, օրինակ ՚ հետերոցիկլիկ և ալ[,րիկէիկ միացությունների հալոգե- 
ն ած անցյալները.' Այժմ առավել տարածում գտած ՀԱ-ներ են հանդիսանում 
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հալոգենների կոմպլեքսները չորրորդային ամոնիումային աղերի հետ, որոնք 
հնարավարությոլն են տավա իրականացնել չհագեցած և արոմատիկ միացու­
թյունների, կլեմենա-Ւ1 թթուների ււեդիո- և ոտերեոոելեկաիվ հալոգենացումը: 
Օսլտիկապես ակտիվ չորրորդային աղերի և հալոգենների կոմպլեքսների միջոցով 
իրավացվում կ նաև օպտիկասթա ակտիվ հա լութէն օր գան ական միացությունների 
սինթեղյլ:

Ակնարկային հոդվածի երկրորդ մասում քննարկվում կ հալոգենների և 
երրորդային ամինների կոմպլեքսների ստացման, կաոուցվածքի և օգտագործման 
մանրամասն երր.'

HALOGENATING AGENTS. REACTIONS, SYNTHESIS, STRUCTURE

A. Kb. GYULNAZARYAN and T. A. SAHAKYAN

The halogenation reaction is one of the most often used reaction in organic 
chemistry and it is carred out by direct halogenation with free halogens or by 
indirect method - with various halogen containing compounds hereafter referred to 
as halogenating agents (HA). The latter have a number of advantages as compared 
with free halogens and their chemistry is intensively investigated.

Papers on this subject for late 25 years have been reviewed here.
It has been shown that during recent decade halogenation with routine HA, 

such as N-bromine acetamide, N-bromine succinimide, dioxan dibromide etc. and 
unusual HA (halogen derivaties of heterocyclic and alicyclic compounds) are used 
in organic synthesis. The most often used HA are complexes of halogens and 
quarternary ammonium salts. Their use allows to carry out regio- and 
stereoselective halogenation of different unsaturated and aromatic compounds. The 
application of optically active complexes of halogen with ammonium salts gives the 
opportunity to carry out synthesis of optically active halogenorganic compounds.

In the second part of the review structure, synthesis and use of labile enought 
compounds ֊ complexes of halogens with tertiary amibes as HA have been 
discussed.
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