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«ПРЯМЫЕ» И «ОБРАТНЫЕ» ПРОЦЕССЫ ФРАГМЕНТАЦИИ
В РЯДУ БЕНЗИЛЬНЫХ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. 

РЕАКЦИЯ «АРОМАТИЗАЦИОНИОГО МЕТАЛЛИРОВАНИЯ»
Любому фрагментационному процессу формально соответствует обрат­

ный («ретро») процесс присоединения:
фрагментация (F), «прямой» процесс

а — Ъ — с+— ----- аА + b = с
присоединение (Ad), «ретро»-ироцесс

А = ®; 6; 0.
Для сравнительно простых примеров фрагментации трехцентровых си­
стем (*) такие «ретро»-процессы либо во многих случаях уже обнаруже­
ны экспериментально, либо могут быть легко предсказаны; в настоящей 
работе показано, что эта естественная предпосылка может быть примени­
ма для анализа реакционной способности более сложных систем, самая 
способность которых к фрагментационному типу реагирования является 
достаточно замаскированной.

Мы полагаем, что впервые обнаруженное Тиффно и Деланжем в 
1903 г. (2) явление электрофильной атаки агента (Е—N), направленной в 
бензольное кольцо, наблюдающееся в реакциях бензильных металлоорга­
нических соединений, также может быть описано в рамках фрагментацион­
ного механизма (символ F). Можно предположить, что процессы такого 
рода, включающие исключительную о-атаку, следуют механизму синхрон­
ной фрагментации:

mxMgCl; ZnCl; HgCl: B(CH2Ph)2; SnCKCH.Ph), i«)

Главным структурным отличием подобных реакций от более простых 
примеров «^-распада» металлоорганических соединений (э), которые, со­
гласно рекомендациям Гроба и Шисса, следует относить к фрагментаци­
онным ('):

«о-способ» генерирования вакантной дя-орбитали:

111—С—с—X

m = Rllg, R3Sn и др. (’'

является то, что в реакциях бензильных металлоорганических соединений 
генерирование вакантной ря-орбитали в ^-положении по отношению к 
атому металла происходит «л-способом» (применяя к этому случаю тер­
минологию Уинстейна (4)). Вступающий в о- или n-положения кольца 
электрофил (2, 5) нарушает ароматическую л-систему и последующий эли­
минационный разрыв металл-углеродной связи, в зависимости от того, про­
исходит ли он синхронно с электрофильной атакой кольца, или асинхронно, 
определяет молекулярность фрагментационного процесса:
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«л-способ» генерирования вакантной рп-орбитали:

мономолекулярпая электрофильная фрагментация

бимолекулярная электрофильная фрагментация
Одним из критериев правильности предлагающегося классификацион­

ного отнесения механизма подобных реакций * должно быть предсказание 
«обратного» фрагментации процесса и для реакций приведенного выше 
типа.

Если «прямой» процесс характеризуется тем, что электрофил атакует 
бензольное кольцо с элиминированием металла и генерированием непре­
дельного углеводорода типа «таутомерной формы арена» (термин Шоры- 
гина (7)), то «обратный» процесс должен состоять в присоединении солей 
металлов к экзо-метиленовому звену олефинов подобного типа с отщепле­
нием протона и образованием бензильного металлоорганического соеди­
нения:

СН2 CH2-MLn_1.

Мы называем подобные процессы, по своему типу обратные фрагмен­
тации, «ароматизационным металлированием» таутомерных форм аренов.

В настоящей работе нам удалось найти экспериментальный пример 
реакции «ароматизационного металлирования», открывающий, на наш 
взгляд, новые синтетические возможности в бензильном металлоорганиче­
ском ряду.

В качестве модельной мы избрали реакцию солей ртути с «таутомер­
ными формами» о- и n-этилтолуолов (1-метилен-6-этилциклогексадиен-2,4 
(I) и 1-метилен-4-этилциклогексадиен-2,5 (II)), смесь которых, как пока­
зано Бенкезером (8), может быть синтезирована по реакции PhCH2MgCl 
с диэтилсульфатом в эфире с последующей обработкой насыщенным вод­
ным раствором NH4C1.

Мы установили, что хлорная ртуть в разбавленном эфирном растворе 
экзотермично взаимодействует со смесью триенов (I) и (II) с выделени­
ем -HG1; при этом в качестве продуктов реакции с высоким выходом обра-

344

* Мы полагаем, что фрагментационные механизмы (* 1 *) широко распространены в 
химии соединений, включающих связи С — металл и элемент — металл. Рассмотренные 
выше реакции, согласно представлениям А. Н. Несмеянова, характеризуют явление

I I I
«переноса реакционного центра» по системе сопряженных связей т—С—С=С—С=С

II II
(3 * *). До настоящего времени наилучшим обозначением типа подобных реакций явля­
ется символ SE', где штрихом символизируется «аллильная перегруппировка» (6).
Мы предпочитаем использовать для обозначения таких реакций фрагментационные 
представления (‘), чтобы подчеркнуть не «заместительный», а элиминационный ха­
рактер разрыва металл-углеродной связи.



зуется смесь о- и га-этилбензилмеркурхлоридов (III) и (IV) *.
СНг СН2 CHaHgCl CHaHgClII н [| | [

/\ I
Et Н Et

(I) (И) (III) (IV)
Выделенная из реакции смесь ртутноорганических соединений, эле­

ментный анализ и спектр п.м.р. которой соответствуют структуре 
C2H5G6H4CH2HgCl, была восстановлена LiAlH4 в ТГФ с целью количествен­
ного установления ее изомерного состава. Предварительно были найдены 
условия г.ж.х. анализа ожидаемых о- и ге-этилтолуолов. Оказалось, что 
реакционная смесь после восстановления содержит смесь этих углеводоро­
дов в соотношении 5:1.

Из смеси ртутноорганических соединений (III) и (IV) удалось выде­
лить в индивидуальном виде преобладающий о-этилбензилмеркурхло- 
рид (III) (т. пл. 92°С), структура которого была подтверждена данными 
п.м.р. и масс-спектрометрии, а также данными элементного анализа и вос­
становительной деструкции в хроматографически чистый о-этилтолуол.

Обнаруженная нами реакция «ароматизационного меркурирования» 
включает два элементарных акта — образование связи С—Hg и разрыв свя­
зи С—Н, происходящие по типу «присоединение — отщепление», которые 
могут протекать либо одновременно, либо асинхронно. Наиболее естествен­
ным синхронное протекание «ароматизационного металлирования» пред­
ставляется для о-формы триепа, где оно может определяться образованием 
циклического шестизвенного переходного состояния типа «push—pull»:

Вместе с тем, нельзя считать исключенным и асинхронное протекание 
процесса, поскольку современная теория реакций электрофильного при­
соединения солей ртути к непредельным соединениям предусматривает 
образование на первой стадии так называемых «несимметричных ионов 
меркуриния» — малоустойчивых промежуточных соединений, существова­
ние которых доказано лишь в некоторых специальных случаях (9). Стаби­
лизация таких промежуточных частиц может происходить по двум извест­
ным направлениям — путем присоединения нуклеофила, или с отщеплени­
ем ^-водородного атома и образованием непредельного ртутьорганического 
соединения (10):

к>\ 1/н
с—с

„сольвомеркурирование"

„винильное меркурирование" 7

* Результаты титрования реакционной смеси перед прибавлением хлорной рту­
ти однозначно доказывают отсутствие в реакционной системе о- и га-этилбензилмаг- 
нийхлоридов (8), которые могли бы в принципе быть ответственными за образование 
ртутьорганических соединений (III) и (IV).

7 Доклады АН, т. 224, № 2 34!



Мы полагаем, что новое направление стабилизации по пути «аромати- 
зационного меркурирования», связанное с тем, что отщепление протона 
происходит не из ^-положения, а из 6- или 4-положений хиноидной систе­
мы, определяется легкостью возврата системы к устойчивому ароматиче­
скому состоянию:

Et
Процесс «ароматизационного металлирования» в целом должен харак­

теризовать реакционную способность таких классов непредельных соедине­
ний, структурные особенности которых допускают легкий переход в аро­
матическую форму. Хотя к числу таких систем, в первую очередь, относят­
ся непредельные соединения, «таутомерный» характер которых по отно­
шению к их ароматическим изомерам связан с обратимой или необратимой 
прототропией:

/\/ ML, 
Ч/К Н_М -н:

R R

9-ML“ 'п-1

рассматриваемый тип реакции не может быть исключен для непредельных 
соединений, включающих малый цикл. Так, недавно на примере у-(4-пи- 
ридил)-этилмагнийхлорида в реакции с хлоругольным эфиром обнаружена 
реакция деметаллирования (14), тип которой, на наш взгляд, должен пол­
ноправно относиться к ^-фрагментации.

Если применить к подобным реакционным моделям гомобензиль- 
н о г о типа совокупность представлений о «прямых» и «ретро»-процессах 
электрофильной фрагментации, введенных нами в настоящей работе для 
бензильных металлоорганических систем, то достаточно вероятным 
оказывается и соответствующий «ретро»-процесс «ароматизационного ме­
таллирования» с участием непредельных спирановых систем, включающих 
трехчленный цикл. В общем случае, реакция подобных соединений с 
«мягкими» солями металлов должна приводить к образованию гомобен- 
зильного металлоорганического соединения.
Московский государственный университет Поступило
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