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Известно, что так называемые «таутомерные формы аренов» (*) исклю­
чительно легко ароматизируются при действии протонных кислот (2, 3):

СН2 СНз

Н
Между тем недавно описанная нами реакция подобных углеводородов 

с хлорной ртутью (в условиях 3-кратного избытка HgCl2), по мере проте­
кания которой происходит выделение одного эквивалента свободной кисло­
ты на 1 моль реагирующего олефина, практически количественно проте­
кает по пути «ароматизационного меркурирования» с образованием 
бензильного ртутьорганического соединения, а не по пути ароматизации 
протонной кислотой с образованием арена (*):

Et

Это может означать, что экзометиленовое звено триенов такого типа 
проявляет больпТее «сродство» к некоторым кислотам Льюиса, чем к про­
тонным кислотам. В том случае, если это соображение справедливо, соли 
некоторых металлов могут быть использованы в качестве «электрофиль­
ных ловушек» таутомерных форм аренов даже в сильнокислых средах.

Например, ранее нами было показано, что кислотное расщепление 
(PhCH2)3SnCl действием DC1 в диоксане (в условиях псевдомономолеку­
лярности по кислоте) приводит к образованию а, о-дидейтеротолуола (4)

CH2D

(PliCH2)3SnCl + DC1 -»(PhCH2)2SnCl2 +

D

Механизм этой реакции, а также ряда других подобных реакций в бен­
зильном металлоорганическом ряду (’, 5) описан в предположении проме­
жуточного образования «таутомерной формы толуола» (1-метиленцикло-
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гексадиен-2,4), которая, однако, не может быть изолирована в связи с тем. 
что претерпевает быструю ароматизацию под действием избытка кислоты:

Мы предположили, что специально добавленная в эту сильнокислую 
реакционную систему хлорная ртуть может явиться эффективной электро­
фильной «ловушкой» промежуточно образующегося триена:

(PhCH2)3SnCi
DC1

HgCl,’

Схема 1

г сн2
II Н DClJHgCl,

HgCl2

CH2D CHsD
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CH2HgCl
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CH2HgCl
/

D

В случае справедливости этого предположения должны эксперимен­
тально наблюдаться следующие три эффекта:

1. В реакции кислотного расщепления (PhCII2)3SnCl действием 
HCl(DCl), проведенной в присутствии HgCP, должен образовываться 
PhCHJIgCl.

2. Ввиду вовлечения 1-метиленциклогексадиена в реакцию с HgCl2 
вклад конкурентной реакции его ароматизации кислотой должен пони­
жаться, что обязано привести к понижению выхода продукта деметалли­
рования — толуола.

3. Образующийся PliCH2HgCl должен быть изотопно меченным, причем 
активность его должна соответствовать дейтеросодержанию бензольного 
кольца толуола, а местом вступления дейтерия, так же как и в толуоле, 
должно быть исключительно орто-положение.

Мы провели реакцию кислотного расщепления (PhCH2)3SnCl действи­
ем НС1 в диоксане в присутствии хлорной ртути.

Раствор (PhCH2)3SnCl (Со=О,15 мол/л) в диоксане, насыщенном 
НС1 (£0=1,5 мол/л), помещали в ампулы, содержащие навеску HgCl2 
(Со=О,4О мол/л). Запаянные ампулы выдерживали в термостате при 100° С 
в течение 15 мин., после чего реакцию прерывали охлаждением реакцион­
ной смеси до 0°. При пониженном давлении из реакционной смеси отго­
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няли растворитель и остаток исследовали методом п.м.р. (прибор XL-100. 
12% раствор в СН2С12).

Оказалось, что реакционная смесь, наряду с (PhCH2)3SnCl и (PhCH;);’ 
■SnCl2 действительно содержит значительное количество PhCH2HgCl 
(табл. 1). Величины химических сдвигов метиленовых протонов и констант 
спин-спинового взаимодействия ZH-*MHg, /h-»’sd и были подтверж­
дены сравнением с заведомыми образцами.

Таблица 1

Исходные концентрации реагентов, 
мо л/л Выход, %

(PhCH2)3SnCl НС1 HgCI2 PhCHa * PhCH2HgGl **

0,15 1,5 — 60 —

0,15 1,5 0,40 22 30

* Определено методом г.ж.х. 
** Выделено препаративно.

Образование PhCH2HgCl могло быть здесь объяснено обычным переме- 
таллированием оловоорганического соединения под действием HgCl2 (6), 
однако специальными опытами было показано, что в выбранных нами кон­
центрационных, температурных и временных условиях исходное оловоорга­
ническое соединение в отсутствие кислоты в диоксане не способно реагиро­
вать с хлорной ртутью даже в присутствии донора хлорид-аниона (в каче­
стве которого был выбран хлоргидрат пиридина).

Согласно этим предположениям, образование PhCH2HgCl в системе 
(PhCH2)3SnCl—НС1—HgCl2 должно сопровождаться уменьшением выхода 
толуола в сравнении с реакцией кислотного расщепления станнана в отсут­
ствие HgCl2. Исследование реакционных смесей методом количественной 
г.ж.х. показало, что, действительно, добавка HgCl2 приводит к резкому 
уменьшению выхода толуола (табл. 1).

Результаты, полученные в этом разделе работы, могут, на наш взгляд, 
представлять самостоятельный интерес, если рассматривать найденное 
нами явление как формальный «трехалкильный обмен». В самом деле, из 
оловоорганического соединения и хлорной ртути образуется соответствую­
щее ртутьорганическое соединение, но для осуществления этого процесса 
необходимо присутствие в реакционной системе кислоты!

Мы полагаем, что наблюдаемая нами реакция формального переметал- 
лирования в действительности представляет собой не реакцию замещения, 
а включает фрагментационную стадию, т. е. является «сопряженным» про­
цессом пового типа, в котором обязательно участие трех частиц. Механизм 
этого процесса лучше всего согласуется с предположением «ароматизацион- 
ного меркурирования» 1-метиленциклогексадиена-2,4, промежуточно обра­
зующегося в реакции протолиза оловоорганического соединения под дейст­
вием НС1 (схема 1).

Окончательное подтверждение именно такого механизма реакции было 
получено нами с помощью изотопного метода исследования.

С этой целью мы провели реакцию кислотного расщепления (РЬСН2)3- 
• SnCl действием изотопно меченного агента DC1 в присутствии HgCl2 в ус­
ловиях, идентичных описанным выше.

Препаративно выделенные из реакционной смеси металлоорганические 
соединения, присутствие которых было ранее доказапо методом п.м.р., 
были очищены перекристаллизацией и возгонкой и имели константы, соот­
ветствующие литературным данным. Индивидуальность выделенного 
PhCH2HgCl была, кроме того, подтверждена отсутствием депрессии темпе­
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ратуры плавления смешанной пробы с эталонным образцом, а также дан­
ными масс-спектрометрии.

Дальнейшее исследование показало, что выделенный PhCH2HgCl, как и 
ожидалось, содержит в бензольном кольце значительное количество дейте­
рия (0,50 D/моль; 7,14 ат. % по данным дейтероанализа капельным мето­
дом (7) или 49,8% по данным масс-спектрометрии). При этом специальны­
ми опытами показано, что в условиях исследованного нами процесса прак­
тически не происходит обогащения бензольного кольца ни ртуть-, ни олово­
органических соединений дейтерием вследствие вторичных реакций изо­
топного обмена.

И.-к. спектроскопическое исследование изотопно меченного PhCH2HgCl 
показало, что изотоп сконцентрирован исключительно в орто-положении 
бензольного кольца (vC-d=635 см-1 (8,9); прибор UR-20, 8% раствор в 
PhCHs).

Наличие дейтерия исключительно в орто-положении, аналогично реак­
ции кислотного расщепления (PliCH2)3SnCl действием DC1 в отсутствие 
HgCl2 (4), свидетельствует в пользу того, что присутствие HgCl2 в реакци­
онной системе при кислотном расщеплении не изменяет характера вступ­
ления изотопа в кольцо бензильного металлоорганического соединения 
в процессе синхронной фрагментации Ft (в противном случае обязан был 
бы наблюдаться определенный вклад пара-атаки свободного дейтерона).

Таким образом, совокупность экспериментальных данных, полученных 
нами, и полное соответствие их сделанным предположениям позволяют 
утверждать, что 1-метилен-6-дейтероциклогексадиен-2,4 является предше­
ственником как а, о-дидейтеротолуола в реакции (PhCH2)3SnCl с DC1 (4), 
так и о-дейтеробензплмеркурхлорида в этой реакции, проведенной в при­
сутствии хлорной ртути (см. схему 1).

Эти результаты являются прямым подтверждением сделанного ранее 
в нашей лаборатории предположения, согласно которому реакции бензиль­
ных ртуть- и оловоорганических соединений с кислотой включают проме­
жуточное образование «таутомерных форм аренов» (4,10).

Исследованная нами в настоящей работе реакционная система характе­
ризуется тем, что в ней происходит «конкурентная» ароматизация 1-мети- 
ленциклогексадиена-2,4 под действием двух сортов электрофильных аген­
тов — «мягкой» хлорной ртути и «жесткого» хлористого водорода. Тот 
факт, что несмотря на 3,5-кратный избыток НС1 по сравнению с HgCl2 
выход PhCH2HgCl все же в 1,5 раза превышает выход PhCH3, свидетель­
ствует в пользу того, что в подобных реакциях конкурентной ароматизации 
сродство соли ртути к экзометиленовому олефину является гораздо 
большим, чем сродство протона. Можно полагать, что обусловленный этим 
эффектом методический прием «ароматизационного металлирования» мо­
жет быть использован для исследования широкого круга реакций электро­
фильной фрагментации бензильных металлоорганических соединений, 
в ходе которых предполагается промежуточное образование подобных оле­
финов.
Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 23 IV 1975
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