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Присоединение галогенов по двойной связи имеет ряд аномальных 
особенностей: наблюдаются высокие порядки реакции, явление отрица
тельного температурного коэффициента, сильная зависимость от природы 
растворителя (‘). Для хлорирования олефинов в неполярных средах до
казано наличие ионного и радикального пути реакции (2). Ряд данных 
свидетельствовал о возможности радикального механизма и в случае бро
мирования (3,7).

В настоящей работе на основе изучения кинетики и анализа продуктов 
бромирования циклогексена показана возможность осуществления подоб
ных процессов по радикально-цепному механизму в отсутствие освеще
ния. Реакцию проводили в растворе фреона ИЗ (C2F3CI3). Продукты ана
лизировали газохроматографически. В качестве жидкой фазы применяли 
апьезон L и полиэтиленгликоль с молекулярным весом 1000. Образующие
ся продукты идентифицировали по стандартам и при помощи индексов' 
удерживания. Их количества определяли методом абсолютной калибровки. 
При расчете учитывали разную чувствительность аргонного детектора к 
анализируемым веществам.

В неполярных растворителях реакция бромирования циклогексена 
проходит до конца и подчиняется кинетическому уравнению третьего по
рядка (4). Основным продуктом является транс-дибромциклогексан. Его 
выход в' зависимости от условии опыта составляет 90—97%. Очевидно, 
что дибромциклогексан может получаться как по ионно-молекулярному, 
так и по радикально-цепному механизму. Однако обнаружение в продуктах 
реакции наряду с дибромциклогексаном продуктов замещения, особенно 
4-бромциклогексена, по нашему мнению, однозначно указывает на воз
можность осуществления в неполярных растворителях радикального пу
ти реакции.

Зависимость бромирования циклогексена от света, добавок кислорода 
и температуры опыта позволили изучить конкуренцию радикального и 
молекулярного направления реакции (табл. 1). Из данных, приведенных 
в табл. 1, видно, что насыщение раствора кислородом и повышение темпе
ратуры способствует образованию 3-бромциклогексена. В системе, осво
божденной от кислорода, появляется 4-бромциклогексен, его возникнове
нию способствует также понижение температуры. При большом избытке 
олефина образуются продукты замещения. Рассеянный свет не влияет на 
скорость реакции в растворах, насыщенных кислородом. Освобождение от 
кислорода увеличивает скорость реакции в 100 раз. В темноте при эквимо
лярных соотношениях реагентов (концентрация порядка 10“2 М) процесс 
описывается кинетическим уравнением: W = Л:3[СвН]0] [Вг2]2. При боль
ших избытках олефина ([Вг2] = 10-4 М, [ СЛА] = 1—2 М) реакция под
чиняется уравнению W = к3'[С6Н10]2[Вг2].

Полученные экспериментальные данные свидетельствуют о конкурен
ции ионно-молекулярного и радикально-цепного путей реакции. Дейст-
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Зависимость константы скорости и выхода продуктов замещения в бромировании 
циклогексена от условий опыта

Таблица 1

Соотношение 3-бром- 4-брОМ- Константа
Наличие света и кислорода реагентов циклогек- циклогек- скорости

.■пыта сен, % сен, % fc3, л2/мол2«сек

Примечание. Опыты ММ 1—5 при 20°, м 6 при —70° С.

1 На свету без кислорода 1 : 1 0,5 3,5 5000 + 1000
2 В темноте и на свету, растворы 

насыщены кислородом
1 : 1 6,0 0 25 + 5

3 В темноте на воздухе 1 : 1 3,5 0,1 55 + 5
4 То же 1 : 10 000 7,5 1,5
5 В темноте без кислорода 1 : 1 0,5 3,5 100 + 15
6 То же 1 : 1 0,1 6,0

вптельно, кислород хороший ингибитор радикальных реакций с участием 
атомов галогенов. Это свидетельствует о том, что в этих условиях в основ
ном осуществляется нерадикальное направление процесса. В результате 
образуются 1,2-дибромциклогексан и 3-бромциклогексан. 4-Бромциклогек- 
сап в этих условиях обнаружить не удалось.

В неполярных растворителях энергетически маловероятно возникнове
ние карбокатионов. Мы предполагаем, что образование дибромциклогек
сана происходит с участием молекулярных комплексов1 донорно-акцептор
ного типа по схеме, предложенной в работе (4). Возникновение 3-галоид- 
производных олефинов в литературе принято объяснять отщеплением про
тона от соответствующего карбоний-катиона (‘). По нашему мнению, в не
полярных растворителях реакция происходит путем синхронного разрыва 
и образования связей в донорно-акцепторных комплексах. Анализ молеку
лярных моделей показывает, что аксиальный атом водорода и атом брома 
в' комплексе СбНю-Вг2 могут сближаться на величину, равную межъядер
ному расстоянию в молекуле бромистого водорода. При этом не происхо
дит существенного растяжения связи в молекуле брома.

Из данных табл. 1 видно, что в растворах, ненасыщенных кислородом 
и под влиянием света, бромирование циклогексена сильно ускоряется и в 
продуктах реакции, наряду с 1,2-дибромциклогексаном, обнаруживается 
4-бромциклогексен. Наличие значительных количеств' последнего и повы
шение скорости реакции говорит о том, что в этих условиях бромирова
ние в основном происходит по радикальному механизму. Сопоставление со
ответствующих значений констант скоростей показывает, что радикальное 
бромирование осуществляется со скоростями, в сотни раз превышающими, 
скорость нерадикального превращения.

Интересно отметить, что количество 4-бромциклогексена увеличивает
ся с понижением температуры. Таким образом, бромирование циклогексе
на при низких температурах, по крайней мере, частично, проходит по ра
дикальному механизму и, возможно, имеет отрицательный температурный 
коэффициент. Особенность радикального бромирования циклогексена в 
том, что без кислорода реакция может идти даже в отсутствие рассеянно
го света. Таким образом, в системе возможно самопроизвольное термиче
ское инициирование. При низких температурах возникновение атомов 
брома из его молекул, имеющих энергию диссоциации 46 ккал/моль, пу
тем нефотохимического разрыва связи, практически исключено. Можно 
предположить, что радикалы образуются в результате взаимодействия ис
ходных реагентов. В работе (7) рассмотрен ряд различных процессов об
разования радикалов из молекул брома и олефина и показано, что энерге
тически наиболее выгодно возникновение радикалов в результате взаимо
действия двух молекулярных комплексов бром — олефин. Существование 
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таких комплексов доказано экспериментально (4). В случае циклогексена 
реакцию зарождения можно представить следующим образом:

2
'В г

•Вг

Эндотермичность подобного процесса всего 5—7 ккал/моль. Литературные 
данные (5) позволяют предполагать, что сначала образуется не бромаль- 

кильный радикал, а л-комплекс типа который легко рас

падается на олефин и атом брома или превращается в настоящий бромал
кильный радикал. Таким образом, стадию инициирования можно предста
вить следующим образом

2

Вг

Вг

Как атом брома, так и бромалкильный радикал могут вступать в реак
ции продолжения цепи по схеме:

■в г

2)

q± ~ —5 ккал/моль,

Вг

20 ккал/моль,

д2 ~ 20 ккал/моль.

Обратимое образование в стадии 1 комплекса ■Вг связано с

большой энтальпией. Известно, что энтальпии комплексов1 атомов галоге
нов с различными донорами примерно в два раза больше по абсолютной 
величине, чем энтальпии комплексообразования с молекулами галогенов 
(6). Таким образом, в данном случае, по-видимому, величины — Д77 ~ 6— 
10 ккал/моль. Наличие в реакционной схеме этой обратимой стадии может 
объяснить явление отрицательного температурного коэффициента, часто 
наблюдаемое в галогенировании олефинов.

Реакции 1 и 2 экзотермичны. Они не встречают энергетических затруд
нений и легко приводят к образованию основного продукта реакции ди- 
бромциклогексана. Стадия 1' эндотермична и образование продуктов заме
щения энергетически менее выгодно. Причина преимущественного обра
зования среди последних в радикальной реакции 4-бромциклогексена не 
ясна. Обрыв цепи вероятно происходит путем рекомбинации атомов брома 
Вт + Вг + М —Вг, + М и в результате перекрестного обрыва Вт
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C(jH10Br -> C6H10Br2. Рекомбинация двух бромалкильных радикалов' ма
ловероятна из-за стерических затруднений.

Выше уже отмечалось, что стадия инициирования может включать 
взаимодействие молекул комплекса галоген — олефин. Ранее также пока
зано, что участие в бромировании комплексов галоген — олефин состава
I : 1 и комплексов более высокого состава объясняет особенности неради
кальной реакции (4). Для выяснения возможности существования в систе
ме бром — циклогексен иных, кроме комплексов 1:1, промежуточных ве
ществ нами изучена кинетика изменения оптической плотности D в обла
сти 250—270 мц. С этой целью на фиксированных длинах волн в данном 
диапазоне с помощью самопишущего спектрофотометра регистрировали 
изменение оптической плотности во времени. Затем в тех же условиях оп
ределяли временную зависимость концентрации брома, комплекса 1:1, 
для чего спектрофотометрически снимали кинетику в максимуме погло
щения названных веществ. С помощью известных молярных коэффициен
тов поглощения вычисляли их оптическую плотность в области 250— 
270 мц в каждый момент времени. Если в системе нет иных веществ, кро
ме названных, должно было бы соблюдаться соотношение AD = DBa6]1 — 
— Ds = 0, где Инабл — экспериментально наблюдаемая величина, a Ds = 
= Т)ВГ2 + £)компл ia + /^прод. Нами установлено, что величина AZ) не равна 
нулю и проходит во время реакции через максимум, уменьшаясь после 
израсходования исходных веществ до суммарной оптической плотности 
продуктов реакции. Значение величины АН резко увеличивается с пони
жением температуры. Повышение концентраций исходных реагентов спо
собствует более быстрому достижению максимума. Полученные данные 
указывают на наличие в системе бром — циклогексен нового, ранее неиз
вестного промежуточного вещества. Мы предполагаем, что этим соедине
нием может быть комплекс 2Вг2 ■ С6Н10.

По традиции (*) принято рассматривать только полярные механизмы 
бромирования. Результаты настоящей работы свидетельствуют о недоста
точности подобных взглядов. Радикально-цепная реакция также может 
иметь место в бромировании олефинов. Кроме того, рассмотрение ради- 
кально-цепньтх или ионно-молекулярных механизмов галогенирования 
олефинов, по нашему мнению, необходимо проводить с учетом участия на 
промежуточных стадиях комплексов галоген — олефин различного сос
тава.
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