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ОБРАЗОВАНИЕ ИНТЕРМЕДИАТОВ КАРБОКАТИОННОГО ТИПА 
ПРИ БРОМДЕМЕТАЛЛИРОВАНИИ РТУТНО- 

II ОЛОВООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

Продолжая изучение реакции галодемеркурпрованпя, в которой ранее 
памп было зафиксировано образование «аномальных» продуктов соль;:.оп­
тического характера (*),  мы провели реакцию бепзплмеркурхлорпда 
(БМХ) с одним эквивалентом брома в присутствии пяти эквивалентов 
сулемы в абс. ДМФ при 20° (оп. № 2), а также реакцию дпбензилртутп 
(ДБР) с эквивалентными количествами брома (оп. № 3) и бромнптрата 
(оп. № 4) в ДМФ при 0°. Раствор бромнптрата в ДМФ приготовлялся об­
менным разложением брома нитратом серебра (мольное соотношение 
1 : 1) (2) непосредственно перед введением в реакцию. Была осуществле­
на также реакция ДБР с раствором, полученным при взаимодействии в 
ДМФ брома с нитратом серебра в мольном соотношении 1 : 2 (on. А5 5). 
Результаты анализа г.ж.х. продуктов реакции, методика проведения ко­
торых аналогична описаной ранее (*),  суммированы в табл. 1.

Из данных табл. 1 видно, что проведение реакции галодемеркуриро- 
ванпя в присутствии кислот Льюиса (HgCh, AgNO3) резко повышает вы­
ход бензилформиата — продукта участия в реакции растворителя и соот­
ветственно снижает долю бромистого бензила. Контрольные опыты пока­
зывают, что обычным сольволизом бромистого бензила при каталитиче­
ском действии введенных добавок невозможно объяснить наблюдаемые 
изменения в соотношении продуктов.

Таблица !

К
Агент

Ртутноорга- 
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(т-ра, °C)
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реакции

Состав продуктов, мол. %
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о

ДиО
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й
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1 Зг2 ВМС (20) 8 нин. — — 38.8
(6.3)*

2,5
(3,0)

58,7
(90,7)

— 100

2 Вг2 -ь HgCl, FAIX (20) 1 мин. — — 66,8
(3,2)

9,8
(6,8)

23.4
(90.0)

— 60

3 Вг, лбр (0) 15 сек г 9 1,3 31,2 52,3 — 9 5. •“
-fc~ BrONO, ДВР (0) 1 мин. 1,0 1,0 43,7 — 43,3 1.0 S5.0
5 ВгОУО2 +

+ AgN()3
ДБР (0) 20 сек 7,2

(1.1)
4,9
(0)

60.7
(2.6)

— 21,7
(96,3)

4.5
(0)

41.0 **

6 Вгз PhCH»SnMe3
(20)

20 мт:. — 33,0 — 67.0 _ 91

7 Вг3 (РЬСНфЗи
(20)

20 5 ин. 10,4 5,4 21,4 62.8 90

* В скобках приведены результаты контрольных опытов с бромистым оензилом в иден­
тичных условиях.

** Реакция намеренно не доводилась до конпа с тем, чтобы снизить степень сольволитлч.-- 
кого превращения бромистого бензила в бензилформиат под действием кис-лот Льюиса.
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Наряду с ртутпоорганическими нами осуществлено также бромирова­
ние оловоорганических соединений (тетрабензилстаннана и бензилтриме- 
тилстаннана) бромом в ДМФ. Анализ г.ж.х. продуктов показал, что по­
мимо бромпстого бензила в реакции образуется бензилформпат. Таким об­
разом. возникновение продуктов сольволитического характера не является 
особенностью только ртутноорганических соединений п обусловлено, по 
всей видимости, природой процесса галодеметаллирования.

Известно, что галогены являются весьма сильными окислителями. 
С другой стороны, в ряде случаев отмечалась способность металлооргани­
ческих соединений к окислению до карбониевых ионов (3, 4). Можно пред­
положить, что в реакции галодеметаллирования наряду с обычным заме­
щением имеет место окисление субстрата галоидирующим агентом с об­
разованием интермедиатов карбокатионпого характера, реагирующих за­
тем с растворителем:

O=CHNMe2
---------------► [RO-CH=NMe2]X- -|- М13г

I ',,г0 +
R-М Н- ВгХ—> [R+ -L- Br- + X---M+J- R3-CHO+ [NHsM^JX"

---------------- R—X л- МВт
l\ Hr. УОз)

--------------- ► R—Br л- MX

Параллельно с сольволитическим превращением карбокатионного ин­
термедиата возможно взаимодействие его с анионами, образующимися при 
восстановлении галоидирующего агента (Вг_ и NO3_), которое приводит к 
RBr и RONO2. Малый выход нитрата в сравнении с бромзамещенным (см. 
табл. 1, оп. №№ 4, 5) может быть связан с низкой нуклеофильностью 

-1\О:г-аниона. Связывание анионов Вг~ кислотой Льюиса должно направ­
лять реакцию преимущественно по сольволитическому пути, что и на­
блюдается на опыте (on. №№ 1 и 2). Обратный эффект оказывает повы­
шение концентрации бромид-иона при введении в реакционную смесь 
NHjBr (*).  Реакция с бромнитратом, дающим при восстановлении меньше 
анионов Вг_, чем бром, приводит к большему выходу формиата (оп. 
№№ 3, 4). Резкое возрастание доли бензилформиата, наблюдающееся в 
оп. № 5, обусловлено, по-видимому, не только эффективным связыванием 
бромид-аниопов катионами Ag+, но и участием в реакции нитрата трех­
валентного брома (9), который может образовываться в результате взаи­
модействия бромнитрата с избытком AgNO3:

2BrONO3 -г AgXO3 -» Br(ONO2)3 + AgBr.

Окисление ртутпоорганического соединения Br(ONO2)3 должно приво­
дить преимущественно к продуктам сольволитического характера вслед­
ствие низкой нуклеофильности образующихся при восстановлении агента 
анионов NO3~ и малого количества анионов Вт-.

Бензиловый спирт, сопутствующий бензилформиату, может образовы­
ваться в результате частичного гидролиза формиата при разложении ре­
акционной смеси водой. Так, известно, что при присоединении различных 
галоидирующих агентов к олефинам в ДМФ и последующем гидролизе 
наряду с бромформиатами получаются бромгидрины (5). Однако возмож­
но и другое объяснение образования бензилового спирта. Недавно было 
показано (6), что бензильные ртутноорганические соединения, особенно 
ДБР, способны окисляться кислородом воздуха с образованием через про­
межуточные перекисные соединения бензилового спирта и бензальдегида. 
Последний нами обнаружен в продуктах бромдемеркурирования дибензил- 
ртути (см. табл. 1).

Как сообщалось ранее (’), при бромдемеркурировании циклогексил- 
меркурбромида в ДМФ наряду с циклогексилбромидом образуется цикло-
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гексилформиат. Мы изучили стереохимию указанной реакции на приме­
ре транс-4-метилциклогексилмеркурбромида. Данная модель была исполь­
зована Дженсеном и Гейлом (7) для исследования стереохимии бромде- 
меркурирования, однако применявшийся этими авторами метод инфра­
красной спектроскопии не позволил получить полных данных о составе 
смеси продуктов реакции. Мы воспользовались газохроматографическим 
методом в его адсорбционном варианте, применив в качестве адсорбента 
термическую сажу, графитированную при 3000°. В работе (8) было пока­
зано, что данный адсорбент позволяет полностью разделить все изомерные 
галогенметилциклогексаны.

Получив из соответствующих спиртов, разделенных ректификацией, 
цис- и транс-4-метилциклогексилформиаты, мы установили, что смесь ука­
занных формиатов и цис- и транс-4-метилциклогексялбромпдов может 
быть разделена на колонке, заполненной сажей (1,5 м X 2 мм; 160°; 
10 мл/мин азота).

Количественный анализ продуктов реакции транс-4-метилциклогекспл- 
меркурбромида с бромом в ДМФ (0,05 М при 20°) осуществлялся по мето­
ду внутреннего стандарта (н-октан). Суммарный выход по взятому ртут­
ноорганическому соединению составлял 100%. Относительные количест­
ва продуктов (в мольных процентах) представлены на схеме

СНз— HgBr + Br2—ф->СН3^ -ОСЛО -г СНз—■ —Вг -f- HgBr2.

транс цис 2,3% 
транс 3,2%

цис 1,4% 
транс 93,1%

Сольволиз бромистого алкила в ДМФ под действием бромной ртути 
не происходит в условиях реакции (’).

Мы провели также реакцию н-пропилмеркурбромида с двухкратным 
избытком брома в ДМФ (0,1 М ртутноорганического соединения) при 50°. 
В выделенном экстракцией толуолом после разбавления реакционной 
смеси водой продукте г.ж.х. были обнаружены наряду с н-пропилброми- 
дом изопропилбромид (0,4%), изопропилформиат (0,1%) и н-пропилфор- 
миат (0,6%). Контрольный опыт, проведенный в идентичных условиях, 
показал, что за время реакции (8 мин.) не происходит заметного сольво­
лиза, а также изомеризации бромистого пропила. Минимальное определя­
емое содержание перечисленных продуктов в бромистом пропиле состав­
ляло 0,01%- Условия анализа г.ж.х.: стальная капиллярная колонка (25 м, 
внутренний диаметр 0,25 мм); неподвижная фаза — Твин-85; температура 
60°, скорость газа-носителя (азот) 1 мл/мин.

Высокая степень рацемизации в 4-метилциклогексилформиате (84%) 
и изомеризация в пропилформиате согласуются с предположением о кар­
бокатионном характере интермедиата. Наблюдающееся снижение выхода 
формиата при переходе от бензильных ртутноорганических соединений к 
вторичному алкильному и, далее, к первичному совпадает с ожидаемым, 
исходя из относительной стабильности соответствующих карбониевых 
ионов.

Присутствие изопропилбромида в продуктах бромдемеркурирования в 
ДМФ w-пропилмеркурбромида, не содержащего примеси изомерной ртут­
ноорганической соли *,  свидетельствует об определенном вкладе реакции 
карбокатионного интермедиата с бромид-анионом (см. схему). Аналогич­
ным образом может быть объяснена небольшая степень рацемизации в 
4-метилциклогексилбромиде **.  Однако роль указанной реакции в бромде­

* Проверялось по отсутствию бромистого изопропила в продуктах бромирова­
ния в пиридине.

** Не исключено, однако, что рацемизация обусловлена небольшим вкладом ра­
дикальной реакции (’)• 
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металлировании алкильных производных ртути, по-видимому, незначи­
тельна в сравнении с бензильными, где большая часть бромистого бензила 
обусловлена рассматриваемой реакцией.

Московский государственный университет 
им. М. В. Ломоносова
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