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ÑÎÂÐÅÌÅÍÍÛÅ ÏÐÅÄÑÒÀÂËÅÍÈß Î ÏÐÈÑÎÅÄÈÍÅÍÈÈ 
ÌÎËÅÊÓËßÐÍÛÕ ÃÀËÎÃÅÍÎÂ Ê ÄÂÎÉÍÎÉ ÓÃËÅÐÎÄ-ÓÃËÅÐÎÄÍÎÉ 
ÑÂßÇÈ

Ðàññìîòðåíû ñóùåñòâóþùèå ïîäõîäû ê èíòåðïðåòàöèè ìåõàíèçìà ðåàêöèè ïðèñî-
åäèíåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ãàëîãåíîâ ê äâîéíîé óãëåðîä-óãëåðîäíîé ñâÿçè. Ïîêàçàíà 
àêòóàëüíîñòü äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé ñòåðåîõèìèè ïðèñîåäèíåíèÿ ñ öåëüþ 
âûðàáîòêè áîëåå îáùåé ìîäåëè ìåõàíèçìà ýëåêòðîôèëüíîãî ãàëîãåíèðîâàíèÿ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëåêòðîôèëüíîå ïðèñîåäèíåíèå, ñòåðåîõèìèÿ, àëêåíû, ãàëîãåíû, 
àöåíàôòèëåí.

Ðåàêöèÿ ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ãàëîãåíîâ ê àëêåíàì ÿâëÿåòñÿ îäíîé 
èç íàèáîëåå îáùèõ è ÷àñòî ïðèìåíÿåìûõ â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå [1]. Ìåõàíèçì 
ýòîãî ïðîöåññà áûë ïðåäìåòîì ìíîãî÷èñ ëåí íûõ èññëåäîâàíèé, ðåçóëüòàòû êî-
òîðûõ îáîáùåíû â îáçîðàõ [2–6]. Îäíàêî, ïîÿâëÿþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå íîâûå 
ôàêòû íå âñåãäà óêëàäûâàþòñÿ â ðàìêè ñóùåñòâóþùèõ ïðåäñòàâëåíèé. Öåëüþ 
íàñòîÿùåé ðàáîòû åñòü àíàëèç ñóùåñòâóþùèõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîäõîäîâ ê èí-
òåðïðåòàöèè ìåõàíèçìà ýëåêòðîôèëüíîãî ãàëîãåíèðîâàíèÿ àëêåíîâ.

Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî èçâåñòíûõ ýêñïåðèìåíòàëü íûõ äàííûõ óêëàäû-
âàåòñÿ â ðàìêè äèñêðåòíîãî ýëå ê òðî ôèëü íîãî ìåõà íèç ìà.

Íà ïåðâîé ñòàäèè èç èñõîäíûõ âåùåñòâ îáðàçóåòñÿ π-êîìïëåêñ I, ïðå âðà-
ùàþùèéñÿ çàòåì â òåñíóþ èîííóþ ïàðó (II-Õ

–
, III-Õ

–
), êîòîðàÿ â ñðåäàõ ñ âû-

ñîêîé ñîëüâàòèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ ìîæåò ïðåâðàùàòüñÿ â ñîëüâàòíî-ðàç äå-
ëåííóþ. Çàòåì â ðåçóëüòàòå ò. í. «ñõëîïûâàíèÿ» èîííîé ïàðû îáðàçóåòñÿ ïðîäóêò 
ïðèñîåäèíåíèÿ. Ëèìèòè ðó þ ùåé ñòàäèåé âñåãî ïðîöåññà ÿâ ëÿ åòñÿ èîíè çà öèÿ 
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π-êîìïëåêñà I ñ îáðà çî âàíèåì èîííûõ ïàð. Ñêîðîñòü îá ðà çîâàíèÿ êîíå÷ íûõ 
ïðîäóêòîâ çàâèñèò îò ñêîðîñòè ïðåâðàùåíèÿ èíòåðìå äè àòîâ II, III è èõ àá ñî-
ëþòíûõ êîíöåíòðàöèé. Ñòðóêòóðà ïîñëåäíèõ îïðåäåëÿåò íà ïðàâ ëåíèå ïðèñîå äè-
íåíèÿ è ñòåðåîõèìèþ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ [2–5]. 

Ñòàäèéíîñòü ýòîé ðåàêöèè è êàòèîííûé õàðàêòåð èíòåðìåäèàòîâ èçâåñòíû 
ìíîãî ëåò è áûëè ìíîãîêðàòíî ïîäòâåðæäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî. Íàïðèìåð, 
ïðè ïðîâåäåíèè ãàëîãåíè ðîâàíèÿ â ïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ëèáî â ïðèñóòñ-
òâèè äðóãèõ íóêëåîôèëîâ íàðÿäó ñ äèãàëîãåíèäàìè ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå 
ñìåøàí íûõ àääóêòîâ. Òàê, ïðè õëîðèðîâàíèè 1-ôåíèëïðîïåíà â óêñóñíîé êèñ-
ëîòå èëè ìåòàíîëå îáðàçóåòñÿ îêîëî 30% àöåòîêñèõëîðèäîâ è 80% ìåòîêñèõëî-
ðèäîâ ñîîò âåòñòâåííî [6], ïðè÷åì âûõîä ñìåøàííûõ ïðîäóêòîâ ïðèñîåäèíåíèÿ 
óâåëè ÷èâàåòñÿ ñ óìåíü øå íè åì ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè íåïðå äåëüíîãî ñîåäè-
íåíèÿ è, â îáùåì ñëó÷àå, ñ óâåëè÷åíèåì ïîëÿðíîñòè è íóêëåîôèëü íîñòè ðàñò âî-
ðèòåëÿ [7]. 

Óáåäèòåëüíûì ñâèäåòåëüñòâîì â ïîëüçó ïîëÿðíîãî ýëåêòðîôèëüíîãî ìåõà íèç-
ìà ñëóæèò çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïðèñîåäèíåíèÿ ê ðàç ëè÷ íûì àë-
êåíàì (äî 1010 ðàç) ïðè ïåðåõîäå îò íåïîëÿðíûõ ðàñòâî ðèòåëåé ê ïîëÿðíûì [1–3, 
8, 9]. Õàðàêòåð âëèÿíèÿ çàìåñòèòåëåé, îïðå äåëÿþùèõ ýëåêòðîííóþ ïëîò íîñòü 
äâîéíîé ñâÿçè, à èìåííî îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ðåàê öèè ρ â ñîîò-
íî øåíèÿõ ëèíåé íîñòè ñâîáîäíûõ ýíåðãèé [10], òàêæå ñâèäåòåëü ñòâóåò î êàðáî-
êàòèîí íîì ìåõàíèçìå. Äîïîëíèòåëüíîå ïîäòâåðæäåíèå òå÷åíèÿ ðåàêöèè ÷åðåç 
êàòèîííûé èí òåðìåäèàò (II èëè III) áûëî ïîëó÷åíî ïðè èçó÷åíèè çàâèñèìîñòè 
êîíñòàíòû ðåàêöèè ρ îò ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ. Ñ óìåíüøåíèåì ñïîñîáíîñòè 
ïîñëåäíåãî ñîëüâàòèðîâàòü êàðáîêàòèîíû âîçðàñòàþò òðåáîâàíèÿ ê ïîëÿðíîìó 
âëèÿíèþ çàìåñòèòåëÿ è âå ëè ÷èíà ρ óâåëè÷èâàåòñÿ. Òàê, ïðè ïåðåõîäå îò ìåòàíî-
ëà ê óêñóñíîé êèñëîòå êîíñ òàíòà ðåàêöèè áðîìèðîâàíèÿ ñòèðîëà óâåëè÷èâàåòñÿ 
ñ ρMeOH = –4.4 äî ρAcOH = –5.6, ïðè÷åì èçìåíåíèÿ ìåõàíèçìà íå ïðîèñõîäèò, òàê 
êàê äëÿ âñåõ çà ìåùåííûõ ñîáëþäàåòñÿ ñîîòíîøåíèå lg kMeOH = 0,77 lg kAcOH + 2,06 
(r = 0,999) [11].

Â êîíöå XX â. ïðèñîåäèíåíèå ãàëîãåíîâ ê íåíàñûùåííûì ñèñ òåìàì èíòåí-
ñèâíî èçó÷àëîñü, à îáùåïðèíÿòàÿ ìîäåëü ìåõàíèçìà ïðåòåðïåëà èçìåíåíèÿ. Òàê, 
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé â ïðåäðàâíî âåñ íîé 
ñòàäèè íàðÿ äó ñ π-êîìïëåêñàìè àëêåí-ãàëîãåí ñîñòàâà 1:1 òèïà I îáðàçóþòñÿ åùå 
è êîìïëåêñû ñîñòàâà 1:2 [5, 9]. Ïðîàíàëèçèðóåì èçâåñòíûå äàííûå î ñòðîåíèè 
ýòèõ êîìïëåêñîâ. 

1. Ñòðîåíèå ð-êîìïëåêñîâ àëêåí-ãàëîãåí

Îáðàçîâàíèå â áûñòðîé ïðåäðàâíîâåñíîé ñòàäèè êîìïëåêñà ñ ïåðåíîñîì 
çàðÿäà àëêåí-Br2 I áûëî âïåðâûå îáíàðóæåíî ñïåêòðîñêîïè ÷åñ êè â 1967 ã. ïðè 
áðîìèðîâàíèè öèêëîãåêñåíà [12]. Â 1985 ã. áûëî åùå ðàç ïîäòâåðæäåíî îáðàçî-
âàíèå π-êîìïëåêñà ñîñòàâà 1:1 â êà÷åñòâå èíòåðìåäèàòà ïðèñîåäèíåíèÿ áðîìà ê 
öèêëîãåêñåíó [13] è àäàìàíòèëèäåíàäàìàíòàíó [14] è âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå 
î âîçìîæíîì ñóùåñòâîâàíèè äðóãîãî êîìïëåêñà àëêåí-áðîì ñîñòàâà 1 : 2. Òàì 
æå ïîêàçàíî, ÷òî ïîñëåäíèé äîëæåí íàõîäèòüñÿ íà êîîðäèíàòå ðåàêöèè ìåæäó 
êîìïëåêñîì 1 : 1 è èîííîé ïàðîé “áðîìîíèé–òðè áðîìèä” êàê äîïîëíèòåëü-
íûé èíòåðìåäèàò ðåàêöèè áðîìèðîâàíèÿ [13]. Ïîñêîëüêó îáðàçîâàíèå òàêèõ 
êîìïëåê ñîâ – ýêçîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ, íå êî òîðûå ðåàêöèè ýëåêòðî ôèëüíîãî 
ïðèñîåäè íå íèÿ õàðàêòåðè çóþòñÿ êàæó ùèìè ñÿ îòðèöàòåëüíûìè ýíòàëüïèÿìè 
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àêòèâàöèè [7, 9, 15]. Ýëåêòðîôèëü íîå ïðè ñîåäè íå íèå, ïðîòåêàþùåå ÷åðåç öèê-
ëè÷åñêèå àêòè âè ðî âàí íûå êîìïëåêñû, òðå áóåò îïðå äå ëåííîé îðèåíòàöèè ðåà-
ãåíòîâ â ñêîðîñòü îïðåäåëÿ þùåé ñòàäèè. Çàêî íî ìåðíî, ÷òî ìíîãèå òàêèå ðåàê-
öèè õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëüøèìè îòðèöàòåëüíûìè çíà÷å íèÿìè ΔS≠ [7, 9, 15]. 

Êîìïëåêñû àëêåí-áðîì ñîñòàâà 1 : 1 ÿâëÿþòñÿ ïåðâûìè è îáû÷íî êî ðîò êî æè-
âó ùèìè èíòåðìåäèàòàìè ýëåêòðîôèëü íîãî áðîìèðîâàíèÿ. Ñâîéñòâà ýòèõ êîì ï-
ëåêñîâ èññëåäîâàëèñü äëÿ àëêåíîâ, â êîòîðûõ äàëüíåéøàÿ ðåàêöèÿ (îáðà çî âàíèå 
áðîìîíèåâîãî èîíà è àòàêà c òûëà ïðîòèâîèîíîì) çàòðóäíåíà. Òàê, ðåàêöèÿ òà-
êèõ ðàçâåòâëåííûõ àëêåíîâ êàê òåòðàíåîïåí òèëýòèëåí [16] è (E)-2,2,5,5-òåòðà-
ìåòèë-3,4-äèôåíèëãåêñ-3-åí [17] ñ áðîìîì çàâåðøàåòñÿ íà ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ 
π-êîìï ëåêñà. Ïî íåêîòîðûì äàííûì [18], èçâåñòíûé òðèáðîìèä àäàìàíòèëèäåí-
àäà ìàí òàí áðîìîíèåâîãî èîíà, âïåð âûå âûäåëåííûé è îõàðàêòåðèçîâàííûé ðåíò-
ãåíî ñòðóêòóðíî â 1985 ãîäó [19], òàêæå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé π-êîìïëåêñ àäàìàí òè-
ëèäåí àäàìàíòàí-áðîì ñîñòàâà 1 : 2.

Îïóáëèêîâàííûå ñïåêòðàëüíûå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû π-êîìï ëåê-
ñîâ àëêåí-áðîì ñîñòàâà 1:1 ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.1. Ýòè êîìïëåêñû ÷àñòî íàçû-
âàþò êîìïëåêñàìè ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà. Äåé ñò âèòåëüíî, ïðèðîäà ñâÿçè â òàêîé 
÷àñòèöå ñîñòîèò âî âçàèìîäåéñòâèè ÍÑÌÎ ãàëîãåíà (àêöåïòîðà) ñ ÂÇÌÎ àëêåíà 
(äîíîðà). Âñëåäñòâèå ýòîãî â ÓÔ ñïåêò ðàõ ìîëåêóëÿðíûõ àññîöèàòîâ íàáëþ äàåò-
ñÿ âîçíèêíîâåíèå ïîëîñû ïåðåíîñà çàðÿäà â îáëàñòè 240–320 íì [7]. Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ïðî÷íîñòü êîìïëåêñîâ àëêåí-ãàëîãåí ñíèæàåòñÿ ñ óìåíü øå íè åì ïîëÿðè-
çóåìîñòè àêöåïòîðîâ â ðÿäó I2 > Br2 > Cl2 è ïðè îäíîì è òîì æå àêöåï òîðå ðàñòåò ñ 
ïîíèæåíèåì ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè äîíîðíûõ ñîåäèíåíèé [7]. Â çàâè ñè ìîñòè 
îò ïðèðîäû ãàëîãåíà è àëêåíà è îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà êîìïëåêñû èìå-
þò ðàçíûå ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ (òàáë. 1).

Òàê, êîìïëåêñ òåò ðà íåîïåíòèëýòèëåí-áðîì (1 : 1) èìååò ìàêñèìóì ïðè 
λmax.=270 íì, â òî âðåìÿ êàê äëÿ êîìïëåêñà ñîñòàâà 1 : 2 λmax.=310 íì [16]. Ïî 
ñðàâíåíèþ ñ ïåðâûì êîìïëåêñîì êîìï ëåêñ 1 : 2 èìååò ýíòàëüïèþ îáðàçîâàíèÿ 
èç ïðåäûäóùåãî êîìïëåêñà ΔH1:2 = –1,6 êêàë/ìîëü. Ìàëûé âêëàä ýíòðîïèéíîãî 
ôàê òîðà ΔS1:2 = –6,1 êàë/(ìîëü⋅Ê) ïî ñðàâ íå íèþ ñ ΔS1:1= –11,1 êàë/(ìîëü⋅Ê) ìî-
æåò áûòü îòíåñåí ê îòíîñèòåëüíî áîëüøåé ñòåïåíè êîíôîðìàöèîííîé ñâîáîäû 
âòîðîé ìîëåêóëû áðîìà. Ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå êîìïëåêñîâ ñîñòàâà 1 : 2 íà 
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êîîðäèíàòå ðåàêöèè ìåæäó êîìïëåêñîì 1 : 1 è èíòåðìåäèàòîì õîðîøî ñîãëàñó-
åòñÿ ñ íàáëþäàåìûì âòîðûì ïîðÿäêîì ïî [Br2] [13, 16].

Òàáëèöà 1
Ñïåêòðàëüíûå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà íåêîòîðûõ êîìïëåêñîâ àëêåí-áðîì (1:1)

Àëêåí Ðàñòâî-
ðèòåëü

λmax., 
íì

εmax.∙10-3, 
M-1∙ñì-1

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå 
ïàðàìåòðû kîáð., 

ë/ìîëü
(25°C)

Ë
è

òå
ðà

òó
ðà

ΔH, 
êêàë/ìîëü

ΔS, 
êàë/(ìîëü∙Ê)

– – – –3,3 – 0,145 [7]

– – – –2,8 – 0,33 [7]

ãåêñàí
1,2-ÄÕÝ

290
287

15,4
5,52

–4,0
–4,6

–15,7
–17

0,36
0,47

[12]
[13]

òî æå – – –5,7 –10,3 84 [20]

“ 270 – –3,5 –11,1 2,2 [16]

“ 280 5.6 –3,25 –10,6 1,2 [17]

“ 272 ~18 – – 289 [14]

“
ÀñÎÍ

260
275

5,08
5,63

–4,07
–

–9,2
–

9,71
1,72 [21]

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ÈÊ ñïåêòðî ñêî ïè ÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ýòèõ èíòåð ìå äè-
àòîâ óêàçûâàþò, ÷òî ìîëåêóëÿðíûå êîì ï ëåêñû ýòèëåíà è ãàëîãåíîâ èìåþò Ñ2v 
ñèì ìåòðèþ, õàðàêòåðíóþ äëÿ òðåõ ÷ëåííûõ ãåòåðîöèêëîâ [22]. Âûâîäû, ñäåëàí-
íûå ïðè èçó÷åíèè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðîâ êîìïëåêñîâ àë êåí-ãàëîãåí, 
ïîäòâåðæäåíû ñ ïîìîùüþ ñîâðåìåííûõ íåýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà ñ áàçè-
ñîì 6-31+G* [16,23]. Èññëåäîâàíèå ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (ÏÏÝ) 
ñèñòåì ýòèëåí-Br2 è ýòèëåí-2Br2 [16] ïîêàçàëî, ÷òî äëÿ êàæäîé èç ñèñòåì ñóùåñò-
âóþò äâà ìèíèìóìà (ðèñ. 1). Íàèáîëåå ñòàáèëüíûì êîìïëåê ñîì ñîñòàâà 1 : 1 îêà-
çàëñÿ èçâåñòíûé “Ò-òèï” IV (ΔHîáð.= –5 êêàë/ìîëü). Íàéäåí íûé âòîðîé ìèíè-
ìóì V ÿâëÿåòñÿ î÷åíü íåóñòîé÷èâûì êîìïëåêñîì (ΔHîáð.= –1 ÷ –2 êêàë/ìîëü) ïî 
ñðàâíåíèþ ñ IV, ò. ê. â ïîñëåäíåì ïðîèñõîäèò áîëüøåå ðàçäåëåíèå çàðÿäà. Àâòîðû 
[16] ïîêàçà ëè, ÷òî èç 10 âîçìîæíûõ êîìïëåêñîâ ñîñ òà âà 1 : 2 òîëüêî ñòðóêòóðû VI 
è VII ÿâëÿþòñÿ ìèíèìóìàìè íà ÏÏÝ. Â ïðèíöèïå, îáå ýòè ñòðóêòóðû ìîãóò áûòü 
èíòåðìåäèàòàìè, ò.ê. ýíåðãåòè÷åñêîå ðàçëè÷èå ìåæäó íèìè î÷åíü ìàëî: ñòðóêòó-
ðà VI âñåãî íà 0,37 êêàë/ìîëü óñòîé÷èâåå VII. 
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðû π-êîìïëåêñîâ ýòèëåí-áðîì ñîñòàâà 1 : 1 (IV, V) è 1 : 2 (VI, VII), îïòèìèçè-
ðîâàííûå ìåòîäîì ÌÐ2/6-31+G* [16]. Äëèíû ñâÿçåé äàíû â Å, óãëû – â ãðàäóñàõ

Â ýòîé æå ðàáîòå ñäåëàíà ïîïûòêà ðàñ÷åòà ð-êîìïëåêñà òåòðàíåî ïåíòèë ýòè-
ëåí-áðîì ñîñ òà âà 1:2 ïîëóýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì ÐÌ3. Ñòåðè ÷åñ êèå çàòðóä-
íåíèÿ â ýòîì êîìïëåêñå (ðèñ. 2) ñíèæàþò ýíòàëü ïèþ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 
ð-ñèñòåìû ñ ïåð âîé ìîëåêóëîé áðîìà íà 1 êêàë/ìîëü è äåëàþò ñòðóêòóðó òèïà 
IV åùå áîëåå âû ãîäíîé äëÿ êîìïëåêñà ñîñòàâà 1 : 1 ïî ñðàâ íåíèþ ñ V. Ýòè æå 
çàòðóäíåíèÿ ìåøàþò êîîðäèíàöèè âòîðîé ìîëåêóëû áðîìà ñ ïðî òèâî ïîëîæíîé 
ñòîðîíû, ÷òî íåîáõî äè ìî äëÿ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà 1 : 2 ñòðîåíèÿ VII. Îäíàêî, 
íåîïåíòèëü íûå çàìåñòè òåëè âðÿä ëè çàòðóäíÿþò âçàèìî äåéñòâèå Br-Br â 
ñòðóêòóðå òèïà VI, òàê êàê âòî ðàÿ ìîëåêóëà áðîìà íàõîäèòñÿ íà ðàññòîÿíèè ~8 Å 
îò óãëåðîäíûõ àòîìîâ Ñ=Ñ ôðàãìåíòà (ñì. ðèñ. 2). Òàêèì îáðà çîì, äëÿ êîìïëåêñà 
òåòðàíåîïåíòèëýòèëåí-áðîì (1 : 2) ñòðóêòóðà òèïà VI ñòàíîâèòñÿ ïî ìåíüøåé 
ìåðå íà 1.4 êêàë/ìîëü óñòîé ÷èâåå ñòðóêòóðû òèïà VII [18]. Ñëåäóþùèì äî êà çà-
òåëüñòâîì ñòðî å íèÿ êîìï ëåêñà òåòðà íåî ïåíòèë ýòèëåí-áðîì (1 : 2), îòâå÷àþùåãî 
ñòðóêòóðå, ïðèâåäåí íîé íà ðèñ. 2, ÿâëÿ åò ñÿ íèçêàÿ ýíòðîïèÿ åãî îá ðàçîâàíèÿ. 
Ýòî ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî òîëüêî ñ ïî ìîùüþ áîëüøîé ñòåïåíè êîí ôîð ìà öè îí-
íîé ñâî áî äû âòîðîé ìîëåêóëû áðîìà â ñòðóêòóðå VI, â ïðîòèâî ïîëîæíîñòü ñòðóê-
òó ðàì VII è IV, ãäå áðîì ïðÿìî ñâÿçàí ñ Ñ=Ñ ôðàãìåíòîì. Â ðàáîòå [23] òàêæå 
îòìå÷àåòñÿ ñòðóêòóðíîå ïîäîáèå êîìïëåêñà àëêåí-ãàëîãåí (1 : 2) è öèêëè÷åñêîãî 
áðîìîíè åâî ãî èíòåðìåäèàòà.

Ñòðîåíèå π-êîìïëåêñîâ ýòèëåí-áðîì è öèêëîïðîïåí-áðîì ñîñòàâà 1 : 1 áûëî 
ïðåäìåòîì èññëåäîâàíèÿ â ðàáîòå [24]. Àâòîðàì óäàëîñü âûäåëèòü ýòè êîìïëåê-
ñû â âèäå ìàòðèö ñ àçîòîì ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è çàðåãèñòðèðîâàòü èõ ÈÊ 
ñïåêòðû, ïàðàìåòðû êîòîðûõ õîðîøî êîððåëèðîâàëè ñ ðàññ÷èòàííûìè. Òàêèì 
îáðàçîì, ñ áîëüøîé äîëåé âåðîÿòíîñòè, ñòðîåíèå êîìïëåêñà ýòèëåí-áðîì (1 : 1) 
êàê ñòðóêòóðû IV ìîæíî ñ÷èòàòü óñòàíîâ ëåííûì.

Ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðèñîåäèíåíèè ìîëåêóëÿðíûõ ãàëîãåíîâ ê C=C ñâÿçè



98

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðà êîìïëåêñà òåòðàíåîïåíòèëýòèëåí-Br2(1 : 2), îïòèìèçèðîâàííàÿ ìåòîäîì 
ÐÌ3 [16]

Èíòåðåñíî, ÷òî â ðàññ÷èòàííîì êîì ï ëåêñå öèêëîïðîïåí-áðîì ñîñòàâà 1 : 1 
[24] îñü ìîëåêóëû áðîìà óæå íå ïåð ïåí äè êó ëÿð íà ïëîñêîñòè ìîëåêóëû àëêå íà, 
à îò êëî íåíà íà 18° (ðèñ. 3), ÷òî ïî ìíåíèþ àâòî ðîâ ýòèõ ðàñ÷åòîâ îáóñ ëîâ ëåíî 
ñòå ðè ÷åñ êèì îòòàë êè âà íè åì ìåæäó ìîëå êó ëîé áðî ìà è àòî ìîì âî äîðîäà ìåòèëå-
íîâîé ãðóïïû.

Ðèñ. 3. Ñòðîåíèå êîìïëåêñà öèêëîïðîïåí-áðîì (1 : 1) (BLYP/6-31G*) [24]

2. Ñòðîåíèå êàòèîííîãî èíòåðìåäèàòà è ñòåðåîõèìè÷åñêèé 
ðåçóëüòàò ðåàêöèè

Ñòðîåíèå êàòèîííîãî èíòåð ìå äè à òà ýëåêòðîôèëüíîãî ãàëîãå íèðî âàíèÿ àë êå-
íîâ ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ñóùåñòâåííûõ äåòàëåé ìåõàíèçìà ðåàêöèè. Îí ó÷à ñòâóåò 
è â ñêîðîñòü îïðå äåëÿþùåé, è â ïðîäóêòîáðàçóþùåé ñòàäèè. Îí æå, äî èçâåñò-
íîé ñòåïåíè, îïðåäåëÿåò è ñòåðåîõèìèþ ðåàêöèè. Òåîðåòè÷åñêè âîç ìîæ íû äâà 
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ãðàíè÷íûõ èíòåð ìåäèàòà ýëåêòðîôèëüíîãî ïðèñîåäè íåíèÿ: ãàëîãåíîíèåâûé 
èîí II è êàðáåíèåâûé èîí III [1–4]. 

Ïðåäñòàâëåíèÿ î öèêëè÷åñêîì ãàëîãåíîíèåâîì èîíå âïåðâûå ïîÿâèëèñü â ðà-
áîòå [25], â êîòîðîé Ðîáåðòñ è Êèìáåëë äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïðåèìóùåñò âåí íîãî îá-
ðàçîâàíèÿ òðàíñ-1,2-äèáðîìèäîâ ïðè áðîìèðîâàíèè 2-áóòåíîâ ïîñòó ëèðî âàëè 
îáðàçîâàíèå öèêëè÷åñêîãî áðîìîíèåâîãî èîíà íà ïåðâîé ñòàäèè ïðèñîåäèíå íèÿ. 
Âïîñëåäñòâèè ïðåäñòàâëåíèÿ î áðîìîíèåâîì èîíå óñïåøíî èñïîëü çî âà ëèñü äëÿ 
îáúÿñíåíèÿ àíòè-ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ãàëîãåíîâ ê àëêåíàì. Òàê îáúÿñ-
íÿ ëîñü íå òîëüêî àíòè-ïðèñîåäèíåíèå ìîëåêóëÿðíîãî áðîìà ê àëêåíàì [1–4, 25], 
íî è äåãèäðîêñèëèðîâàíèå ýðèòðî- è òðåî-3-áðîì áóòà íîëîâ-2 [26], ñî õðà íåíèå 
êîíôèãóðàöèè â ðåàêöèÿõ ìåçî- è d,l-2,3-äèáðîìáóòàíîâ ñ àöåòàòîì ñåðåá ðà [27], à 
òàêæå ýðèòðî- è òðåî-3-áðîìáóòàíîëîâ-2 ñ òðèáðî ìè äîì ôîñôîðà [28]. 

Â ðàáîòå [29] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ðåàêöèè RR'C = CR''R''' + Br2, ãäå R, 
R', R'', R''' – àëêèëüíûå  çàìåñòèòåëè, â MeOH âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå: lgk 
= –5,22 ∙ Σσ* + 0,9 ∙ ΣEs + 7,381. Áîëüøàÿ îòðèöàòåëüíàÿ âåëè÷èíà ρ óêàçûâàåò íà 
çíà÷èòåëüíîå ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâ â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè, à àääèòèâíîñòü 
âêëàäîâ çàìåñòèòåëåé — íà ðàâíî ìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëîæèòåëü íîãî çà-
ðÿäà â íåì ìåæäó äâóìÿ àòîìàìè óãëåðîäà è, ñëåäîâàòåëüíî, íà âûñîêóþ âåðî-
ÿòíîñòü ó÷àñòèÿ ñèììåòðè÷íûõ ñòðóêòóð òèïà II [29]. Ïîçäíåå äëÿ îáúÿñíåíèÿ 
àíòè-ïðèñîåäèíåíèÿ õëîðà ê áóòåíó-2 [30] ââåëè ïðåäñòàâëåíèå î öèêëè÷åñêîì 
õëîðîíèåâîì èîíå. Âûäåëåíèå â êîíöå 60-õ ãã. ïðîøëîãî âåêà áðîìî íèå âî ãî 
VIII [31] à çàòåì è õëîðîíèåâîãî IX [32] èîíîâ ñòåðè÷åñêè çàòðóäíåííîãî àë-
êåíà – àäàìàí òè ëè äåí àäà ìàí òà íà â ÑÑl4 
ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå è ïðîâåäåíèå 
ðåíòãåíî ñòðóêòóð íîãî àíàëèçà âûäå ëåí-
íîãî àäà ìàíòè ëè äåí àäà ìàí òàí áðî ìî íèé 
òðèáðîìèäà (VIII-Br -3) [19] ÿâèëîñü ïðÿ-
ìûì äîêàçàòåëü ñòâîì ñó ùåñò âî âàíèÿ 
öèêëè ÷åñêèõ ãàëîãåíî íèå âûõ èîíîâ. 
Òàê, äëÿ ïîñëåä íåãî (VIII-Br -3) â êðèñ òàë-
ëè÷åñ êîé ðåøåòêå îáíà ðóæèâàåòñÿ ïî÷ òè 
ñèììåòðè÷íîå ñòðî åíèå (dÑ1-Br = 2,116 Å, 
dÑ2-Br = 2,194 Å) [19]. 

Òàêèì îáðàçîì, èñêëþ÷èòåëüíîå àíòè-ïðèñîåäèíåíèå áðî ìà è õëî ðà ê àë-
êåíàì â îáùåì ñ÷èòàåòñÿ ñëåäñòâèåì îáðàçîâàíèÿ ìîñòè êî âîãî ãàëîãåíîíè åâî-
ãî èíòåðìåäèàòà II. Îäíàêî, â ïîñëåäíåå âðåìÿ ñòàëè íàêàïëèâàòüñÿ ýêñïåðè-
ìåí òàëü íûå ôàêòû î íåñòåðåîñïåöèôè÷íîñòè ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëå êóëÿðíûõ 
ãà ëî ãåíîâ ê àëêåíàì. Ïðèìåðîì íåñòåðåîñïå öè ôè÷ íîãî ãàëîãåíèðîâàíèÿ ÿâ-
ëÿåòñÿ áðîìè ðîâà íèå 2-ôåíèë áóòå íà-2 [33], 1-ôåíèë öèê ëî ãåêñåíà [34], èíäåíà 
[35], àöå íàôòèëåíà [9], ñòèëüáåíà [36]. Òàêèì îáðàçîì, ñëîæèë ñÿ ðÿä àëêåíîâ, 
ãàëîãåíè ðîâà íèå êîòîðûõ ïðî èñ õîäèò íåñòåðåî ñïåöè ôè÷íî, ñ âûäå ëå íè åì îáî-
èõ âîç ìîæíûõ äè ãàëîãåíî àääóêòîâ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ê ýòîé ãðóïïå ïðè íàä ëåæàò 
àðèë àëêåíû, ñïîñîáíûå îáðàçîâûâàòü óñòîé÷èâûå êàð áå íèå âûå èîíû áåíçèëü-
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íîãî òèïà. Äåéñò âè òåëü íî, íàðóøåíèå öèêëè÷åñêîé ñòðóê òó ðû èí òåð ìå äèàòà 
ïîä âëè ÿíèåì çàìåñ òè òåëåé, ñòà áè ëè çèðó þùèõ êàð áå íè åâûé èîí, äîëæíî ïî-
âûøàòü âåðîÿò íîñòü îá ðà çî âàíèÿ îòêðûòîãî èîíà, ñíèæàÿ ñòåðåî ñå ëåê òèâ íîñòü 
ïðèñî å äè íåíèÿ ãàëîãåíà [1].

Ðàññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ìåõàíèçì è ñòåðåî õè-
ìè ÷åñêèé ðåçóëüòàò ðåàêöèè. Âî ìíîãîì ýòî âëèÿíèå îïðåäåëÿåòñÿ ñòðîåíèåì 
êà òèîííîãî èíòåðìåäèàòà, çàâèñÿùèì êàê îò âíóòðåííèõ (ïðèðîäû àëêåíà è 
ãàëî ãåíà), òàê è îò âíåøíèõ ôàêòîðîâ (õàðàêòåð ñîëüâàòàöèè, ñòåïåíü ðàçäåëå-
íèÿ èîííûõ ïàð è ò.ä.). Ñîãëàñíî Äüþà ðó è Äîãåðòè [37], îòíîñè òåëüíàÿ óñòîé÷è-
âîñòü öèêëè÷åñêîãî è îòêðûòîãî èîíîâ II è III äîëæíà ñóùåñòâåííî çàâèñåòü îò 
ïðèðîäû àòîìà ãàëîãåíà. 

2.1. Âëèÿíèå ïðèðîäû ãàëîãåíà íà ñòåðåîõèìèþ ïðèñîåäèíåíèÿ ê àëêåíàì 
Àâòîðû [37] ðàññìàòðèâàþò ýëåêòðîôèëüíîå ïðèñîåäèíåíèå ãàëîãåíîâ ê àë-

êåíàì ñ ïîçèöèé òåîðèè âîçìóùåíèé ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ÂÌÎ):

(R2C=CR2) X-Y → C2R4X+ + Y– 

X+ ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîôèëîì, è àòîìíàÿ îð áèòàëü (ÀÎ), èñïîëüçóåìàÿ èì äëÿ îá-
ðàçîâàíèÿ ñâÿçè Õ-Y, ïóñòàÿ. Ïîýòîìó ïðè ïðèñîåäèíåíèè Õ+ ê àëêåíó ìîæåò 
îáðà çî âàòüñÿ èëè èîí êàðáåíèÿ III, èëè π-êîìï ëåêñ (ãàëîãåíîíèåâûé èîí) IIà. 
Â ðàìêàõ òåîðèè ÂÌÎ ñèì ìåò ðè÷íûé öèêëè ÷åñ êèé ãàëîãåíîíèåâûé èîí II ðàñ-
ñìàòðèâàåòñÿ êàê π-êîìïëåêñ IIa, â êîòîðîì ãðóï ïà Õ+ ñâÿçàíà ñ ôðàãìåíòîì 
Ñ=Ñ çà ñ÷åò ò. í. ïðÿìîãî äîíèðîâàíèÿ π-π*. 

Â ïåðâîé ðåàêöèè (Åî) ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå íå ñîäåðæèò ñâÿçåé, êîòîðûå áû 
íå ïðèñóòñòâîâàëè â ðåàãåíòàõ èëè ïðîäóêòàõ. Îáðàçîâàíèå æå π-êîìïëåêñà IIà 
èìååò ìåñòî, êîãäà íåò âîçìîæíîñòè âðàùåíèÿ âîêðóã äâîéíîé ñâÿçè. Ðåàê öèÿ ñ 
ïðîòèâîèîíîì âêëþ÷àåò òðàíñ-àòàêó ïî îòíîøåíèþ ê ãðóïïå Õ. Ïîýòîìó ïðè-
ñîåäèíåíèå ïî ìåõàíèçìó îáðàçîâàíèÿ π-êîìïëåêñà (Åπ) äîëæíî áûòü òðàíñ-
ñòåðåîñïåöèôè÷íî, êàê, íàïðèìåð, ê öèêëîãåêñåíó [38]: 
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Ïðèñîåäèíåíèå ÷åðåç êàðáåíèåâûé èîí III, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìîæåò ïðè âåñ-
òè êàê ê öèñ-, òàê è ê òðàíñ-ïðîäóêòàì. Ðàññìîòðèì, êàê áóäåò èçìåíÿòüñÿ îò íî-
ñèòåëü íàÿ óñòîé÷èâîñòü öèêëè÷åñêîãî è îòêðûòîãî èîíîâ ñ èçìåíåíèåì Õ. 

Àâòîðû [37] ñ÷èòàþò, ÷òî ïðî÷íîñòè äâóõ- è òðåõöåíòðîâûõ ñâÿçåé Ñ-Õ â 
îòêðûòîì è öèêëè÷åñêîì èîíàõ III è II ïðè çàìåíå Õ äîëæíû èçìåíÿòüñÿ ñèì-
áàòíî, òàê êàê îáå ÿâëÿþòñÿ ñâÿçÿìè ìåæäó Õ è Ñ. Ïîñêîëüêó σ-ñâÿçü Ñ-Õ â îò-
êðûòîì êàòèîíå ïðî÷íåå, èçìåíåíèå åå ýíåðãèè ñâÿçè äîëæíî áûòü áîëüøå, ÷åì 
èçìåíåíèå ýíåðãèè òðåõöåíòðîâîé ñâÿçè. Ïîýòîìó, ÷åì ïðî÷íåå Ñ-Õ ñâÿçü, òåì 
áîëåå áëàãîïðèÿòíû óñëîâèÿ äëÿ îáðàçîâàíèÿ êàðáåíèåâîãî èîíà. Êðîìå òîãî, 
ïðè ïåðåõîäå îò îòêðûòîãî ê öèêëè÷åñêîìó êàòèîíó ìîæíî îæèäàòü âîçðàñòàíèÿ 
ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà íà ôðàãìåíòå Õ [37]. Ñëåäîâàòåëüíî, òàêîé ïåðåõîä äîë-
æåí áûòü çàòðóäíåí äëÿ âûñîêîýëåêòðîîòðèöàòåëüíûõ àòîìîâ Õ. Â òîì ñëó÷àå, 
êîãäà Õ èìååò íåñïàðåííûå ð- èëè d-ýëåêòðîíû, â π-êîìïëåêñå âîçìîæíà îáðàò-
íàÿ êîîðäèíàöèÿ, êîòîðàÿ áóäåò ñòàáèëèçèðî âàòü ñèììåòðè÷íûé öèê ëè÷åñ êèé 
èí òåðìåäèàò. È, íàêîíåö, îáðàòíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó çàíÿòîé ÀÎ ôðàã ìåí-
òà Õ è ðàçðûõëÿþùåé π-ÌÎ àëêåíà áóäåò òåì áîëüøå, ÷åì áëèæå äðóã ê äðóãó ïî 
ýíåðãèè îíè ðàñïîëîæåíû. 

Ýòè ôàêòîðû íåëüçÿ îöåíèòü êîëè÷åñò-
âåííî, îäíàêî, ïî èìåþùèìñÿ â ëè òå ðàòóðå 
äàííûì, ìîæíî îöåíèòü èõ êà÷åñòâåííî. 
Ðàññìîòðèì ïðèñîåäè íåíèå I2 ê àëêåíó. Éîä 
èìååò ð-ýëåêòðîíû, è îí ñëàáî ýëåêòðîîòðè-
öàòåëåí. Ñâÿçü Ñ-I òàê æå î÷åíü ñëàáà. Ïîý-
òîìó éîäèðîâàíèå ïðîõîäèò íåèçìåííî ïî 
π-êîìïëåêñíîìó ìåõàíèçìó Åπ, äàâàÿ òðàíñ-
àääóêòû. Äåéñòâèòåëüíî, ïîäàâ ëÿ þ ùåå áîëü-
øèíñòâî èçâåñòíûõ ðåàêöèé ïðèñîåäè íåíèÿ 
éîäà ê àëêå íàì ïðîèñõîäèò òðàíñ-ñòåðåî ñïå-
öèôè÷íî [1–4]. Îá ýòîì ñâèäå òåëü ñò âóþò 
òàêæå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷å òû [39], 
ïîêàçû âà þùèå, ÷òî åäèíñòâåííî âîç ìîæ-
íûì èíòåð ìåäèà òîì éîäèðîâàíèÿ ýòèëå íà 
ÿâëÿåòñÿ ýòèëåí èîäî íèåâûé èîí (ðèñ. 4). 
È, íàêîíåö, âàæíîé îñî áåí íîñòüþ ýòîé ðå-
àêöèè ÿâëÿåòñÿ åå îáðàòèìîñòü. Íåêîòîðîå 
êîëè÷åñòâî éîäà îñ òàåòñÿ â ðàâíî âå ñèè ñ ïðîñòûì àëêåíîì äàæå â ïðèñóòñòâèè 
èç áûòêà àëêåíà [1, 2].

Áðîì áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëåí, ÷åì éîä è C-Br ñâÿçü ïðî÷íåå, ÷åì Ñ-I. Òåì 
íå ìåíåå, ýëåêòðîôèëüíîå ïðèñîåäèíåíèå ïðîòåêàåò îáû÷íî ïî Åπ ìåõàíèç ìó 
ñ îáðàçîâàíèåì òîëüêî òðàíñ-àääóêòîâ. Îäíàêî, âîçìîæíî ïðîâåñòè ïðè ñîå äè-
íåíèå Br2 ïî ïóòè ÷åðåç êàðáåíèåâûé èîí Åo, ââîäÿ â àëêåí çàìåñòèòåëè, ýôôåê-
òèâíî ñòàáèëèçèðóþùèå êàðáåíèåâûé èîí (íàïðèìåð, àðèëüíûå [9, 33–36]). 

Õëîð åùå áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëåí, ÷åì áðîì, è ïðî÷íîñòü ñâÿçè Ñ-Ñl åùå 
âûøå. Âñå æå Ñl2 ïðèñîåäèíÿåòñÿ ê ïðîñòåéøèì àëêåíàì â ðåçóëüòàòå òðàíñ-àòà-
êè ïî Åπ ìåõàíèçìó, îäíàêî, äàæå òàêîé ãðóïïû êàê ôåíèë äîñòàòî÷íî, ÷òîáû 
ìåõàíèçì ðåàêöèè èçìåíèëñÿ íà Åî. Òàê, òðàíñ-ñòèëüáåí ðåàãèðóåò ñ Cl2 ñ îáðà çî-
âàíèåì îáîèõ äèõëîðèäîâ – ìåçî- è d,l- â ðàâíûõ êîëè÷åñòâàõ [40].

Ab initio ðàñ÷åòû ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî ïðè ñî åäè-
íå íèÿ ìîëåêóëÿðíûõ õëîðà è áðîìà [41] ê ýòèëåíó ïîêàçûâàþò, ÷òî îáà ïåðå õîä-

Ðèñ. 4. Ãåîìåòðèÿ öèêëè ÷åñêîãî ýòè-
ëåíèîäîíèåâîãî èîíà [39]. Äëèíû 
ñâÿçåé ïðèâåäåíû â Å, âàëåíòíûå 

óãëû — â ãðàäóñàõ

Ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðèñîåäèíåíèè ìîëåêóëÿðíûõ ãàëîãåíîâ ê C=C ñâÿçè
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íûõ ñîñòîÿíèÿ áëèçêè ïî ãåîìåòðèè è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé öèêëè÷åñêèå ãàëîãå-
íîíèåâûå èîíû ñâÿçàííûå ñ ãàëîãåíèä-àíèîíàìè (ðèñ. 5 á, â).

 à á â
Ðèñ. 5. Ãåîìåòðèè ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé ôòîðèðîâàíèÿ (à), õëîðèðîâàíèÿ (á) è áðîìèðî-
âàíèÿ (â) ýòèëåíà, âû÷èñëåííûå íåýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì ñ íàáîðîì áàçèñíûõ ôóíêöèé 

3-21G [41]

Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ ïî ñòåðåîõèìèè õëîðèðîâàíèÿ è áðîìèðîâàíèÿ àë-
êåíîâ ïîêàçû âàåò, ÷òî ñèí-ñòåðåîõèìèÿ ïðèñîåäè íåíèÿ çíà÷è òåëüíî âåðîÿòíåå 
äëÿ ðåàêöèé ñ õëîðîì, ÷åì ñ áðîìîì [1–4]. Òàê, åñëè ê 1-ôåíèëïðîïåíó áðîì 
ïðèñîåäèíÿåòñÿ ïðå èìóùåñòâåííî â àíòè-ïîëîæåíèå (83–88%) [42], òî ïðè õëî-
ðèðîâà íèè äîëÿ ñèí-èçîìåðà óâåëè÷èâàåò ñÿ äî 50% [40]. Ýòî, âåðîÿòíî, ñâÿ çàíî 
ñ òåì, ÷òî óñòîé÷èâîñòü öèêëè÷åñêîãî õëîðîíèåâîãî èîíà ïî ñðàâíåíèþ ñ áðî ìî-
íèåâûì ñíèæàåòñÿ çà ñ÷åò áîëüøîãî -I-ýôôåêòà àòîìà õëîðà. Âî-âòîðûõ, ïåðåõîä 
îò êàòèîíà R2C+-CBrR2 ê êàòèîíó R2C+-CClR2 äåëàåò áîëåå âåðîÿòíûì òå÷åíèå 
ðåàêöèè ÷åðåç òåñíóþ èîííóþ ïàðó. È, íàêîíåö, ïðîòèâîèîí Ñl– ïî ñðàâíåíèþ 
ñ Br– îáëàäàåò áîëüøåé îñíîâíîñòüþ è, ñëåäîâàòåëüíî, áîëüøåé ðåàêöèîííîé 
ñïî ñîá íîñòüþ (ïî àíàëîãèè ñ SN1-ðåàêöèÿìè), ÷òî òàêæå äîëæíî óâåëè÷èâàòü 
âåðî ÿò íîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè â èîííîé ïàðå áåç äèññîöèàöèè íà ñâîáîäíûå 
èîíû.

Ôòîð, íåñîìíåííî, ïðèñîåäèíÿëñÿ áû ñêîðåå ïî Åî ìåõàíèçìó, ÷åì ïî Åπ. Îä-
íàêî ñâÿçü F-F íàñòîëüêî ñëàáà, ÷òî F2 ÷àñòî ðå àãè ðóåò ïî ðàäèêàëü íûì ìåõà-
íèçìàì, ïðèâîäÿùèì îäíîâðåìåííî è ê ïðèñîåäè íåíèþ, è ê çàìåùåíèþ. Äëÿ 
ñíèæåíèÿ âåðîÿòíîñòè ïîáî÷íûõ ïðîöåññîâ áûëè ðàçðàáîòàíû ìåòîäû “ìÿãêî-
ãî” ôòîðèðîâàíèÿ, îñíîâàííûå íà ñèëüíîì ðàçáàâëåíèè ôòîðà èíåðòíûìè ãà-
çàìè. Òàêèì îáðàçîì, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðèñîåäè íåíèå ìîëåêóëÿðíîãî ôòî-
ðà ê äâîé íîé óãëåðîä-óãëåðîäíîé ñâÿçè ðÿäà íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé, õîòÿ è 
ïðîèñõî äèò ñ íèçêèìè âûõîäàìè çà ñ÷åò ïðîòåêàíèÿ ðàçëè÷íûõ ïîáî÷íûõ ïðî-
öåññîâ, îáû÷íî ïðîòåêàåò êàê ñòåðåîñåëåêòèâíûé ñèí-ïðîöåññ [43]. Òàê, ôòîðè-
ðîâàíèå ìåòèëîâûõ ýôèðîâ öèñ- è òðàíñ-êîðè÷íîé êèñëîòû äàåò ñîîòâåòñòâåííî 
òîëüêî ýðèòðî- è òðåî-ýòèë-2,3-äèôòîð-3-ôåíèë ïðîïèîíàòû (ñ âûõîäîì 50–
55%). Ab initio ðàñ÷åò ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ôòîðè ðî âà íèÿ àë êåíîâ [41] ïîêà-
çûâàåò ÷åòûðåõöåíòðîâóþ íåñèì ìåòðè÷íóþ ñòðóêòóðó êîìïëåêñà ýòèëåí-ôòîð 
(ðèñ. 5, à), îáóñëîâëèâàþùóþ ñîãëàñîâàííîå ñèí-ïðèñîåäèíåíèå.

Íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå ñâîáîäíûõ îðáèòàëåé íèçêîé ýíåðãèè, êîòîðîå íå 
áëàãîïðè ÿò ñò âó þò ìåõà íèç ìó Åî, àâòîðàìè [44] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè íàëè÷èè 
äîïîëíèòåëüíîé âîçìîæíîñòè ñòàáèëèçà öèè α-ôòîðêàðáåíèåâîãî èîíà çàìåò-
íà çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ òå÷åíèÿ ðåàêöèè ÷åðåç îòêðûòûé êàòèîí, êîòîðûé çàòåì 
áûñòðî âçàèìîäåéñòâóåò ñ íóêëåîôèëîì F–. Òàê, îòêðûòûé çàðÿ æåííûé  èí-
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òåðìåäèàò ôòîðèðîâàíèÿ öèñ-ñòèëüáåíà [PhCHF–+CHPh] çàìåòíî ñòàáèëüíåå 
ïðåäåëüíûõ α-ôòîðàëêèëüíûõ êàòèî íîâ, è, êàê ñëåäñòâèå, ïðè ôòîðèðîâàíèè 
öèñ-ñòèëüáåíà íàáëþäàåòñÿ ìåíüøàÿ ñòåðåîñåëåêòèâíîñòü: íàðÿäó ñ ãëàâíûì 
ïðîäóê òîì ìåçî-1,2-äèôòîð-1,2-äèôåíèëýòàíîì (ñèí-ïðèñîåäèíåíèå) áûë âûäå-
ëåí åãî d,l-èçîìåð (àíòè-àääóêò)[43]. Àíàëîãè÷íî, ïðè äåéñòâèè ìî ëåêóëÿðíîãî 
ôòîðà íà èíäåí è àöåíàôòèëåí òàêæå áûëî çàìå÷åíî îáðàçîâàíèå ñìåñè ñòåðåî-
èçîìåðíûõ äèôòîðèäîâ [44]. Ïî-âèäèìîìó, îòêðûòûé α-ôòîð àë êèëü íûé êàòèîí 
î÷åíü íåñòà áèëåí [45] è òåñíàÿ èîííàÿ ïàðà ðåêîìáè íè ðóåò ïðåæäå, ÷åì ïðî-
èçîéäåò êàêîå-ëèáî âðàùåíèå âîêðóã Ñ-Ñ ñâÿçè. Â ýòó æå ïîëüçó ñâè äå òåëüñòâóåò 
è îòñóòñòâèå ýòîêñèôòîðèäîâ â ïðîäóêòàõ ôòîðèðîâàíèÿ àëêåíîâ â ýòàíîëå [44]. 
Íà îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõ áûëî âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå î áûñòðîì «ñõëî-
ïûâàíèè» èîííîé ïàðû, âêëþ÷àþùåé α-ôòîðêàðáîêàòèîí, êîòîðûé îäíîâðå-
ìåííî ÿâëÿåòñÿ èíòåð ìåäè à òîì ïðè îáðàçîâàíèè 1,1,2-òðèôòîð àëêà íîâ, òàêæå 
îáðà çóþùèõñÿ ïðè ôòîðè ðîâàíèè ëèíåéíûõ òåðìèíàëüíûõ àëêåíîâ [44].

Ïðåäñòàâëåíèÿ îá îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè îòêðûòûõ ãàëîãåíêàð áå-
íèåâûõ III è öèêëè÷åñêèõ ãàëîãåíîíèåâûõ II èîíîâ êà÷åñòâåííî ïîäòâåðæäàþò-
ñÿ ðàñ÷åòíûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (òàáë. 2). 

Òàáëèöà 2
Îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè îòêðûòîãî è öèêëè÷åñêîãî èîíîâ (III, II) [46]

X ÅÑ-Õ
1),

êêàë/ìîëü
ÝÎ

(Õ)2)

ΔHîáð.(II) - ΔHîáð.(III) (êêàë/ìîëü) 

MNDO [48] ab initio (áàçèñ) ýêñïåðèìåíò [49]

F 116 4,0 18,7 11,4(4-31G)[50] –

Cl 81 3,0 –5,6 –9.2(4-31G) [48]
–14,6(6-31G**)[48] 5,6

Br 68 2.8 – –30,1(STO-3G) [38] –1,4

I 51 2,5 – –37.0(STO-3G)[38] –

Ï ð è ì å ÷ à í è ÿ: 1 — ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè ñâÿçè Ñ-Õ [47, ñ. 407]; 2 — ýëåêòðîîòðèöà-
òåëüíîñòü àòîìà ãàëîãåíà ïî Ïîëèíãó [47, ñ. 24].

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 2, ñòàáèëèçàöèè öèêëè÷åñêîãî ãàëîãåíî íè åâîãî 
èîíà ñïîñîáñòâóþò ãàëîãåíû, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè òðåòüåãî è áîëåå 
âûñîêèõ ïåðèîäîâ, èìåþò ìåíüøóþ ýëåêòðîîòðè öàòåëü íîñòü è îáðàçóþò îòíî-
ñèòåëüíî ìåíåå ïðî÷íûå ñâÿçè c óãëåðîäîì. Ñîãëàñíî ýòîìó, ñêëîííîñòü ê îáðà-
çîâàíèþ ìîñòèêîâûõ èîíîâ äîëæíà âîçðàñòàòü â ñëåäóþùåì ðÿäó: F < Cl < Br < I. 
Ýòîò ïîðÿäîê ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷å òîâ (ñì. 
òàáë. 2), à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíî [49,51]. Ðàñõîæäåíèÿ æå â àá ñî ëþòíûõ âåëè-
÷èíàõ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìîæåò îáúÿñíÿòü ñÿ íåäîñòàòêà-
ìè ìåòîäà ðàñ÷åòà, êîòîðûé íå ó÷èòûâàåò âëèÿíèÿ òàêèõ ôàêòîðîâ êàê òåìïåðà-
òóðà, ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, õàðàêòåð ñîëüâàòàöèè è ò.ä.

2.2. Âëèÿíèå ðåàêöèîííîé ñðåäû è êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ íà ñòå-
ðåîõèìè÷åñêèé ðåçóëüòàò ðåàêöèè 
Âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ öèêëè÷åñêèõ èëè îòêðûòûõ êàòèîííûõ èíòåð ìå-

äèàòîâ ìîæåò çàâèñåòü òàêæå è îò ðàñòâîðèòåëÿ, âëèÿíèå êîòîðîãî íà ñòåðåî õè-
ìèþ áðîìèðîâàíèÿ îòìå÷àëîñü íåîäíî êðàòíî [2–4, 36, 52, 53]. Îáùèé õàðàêòåð 
ýòîãî âëèÿíèÿ íå ïîääàåòñÿ îäíîçíà÷íîé îöåíêå. Ïðîàíàëèçèðóåì âîçìîæíûå 
ïðè ÷è íû òàêîé íåîäíîçíà÷íîñòè.
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Íàáëþäàåìûé ýôôåêò ðàñòâîðèòåëÿ íà ñòåðåîõèìèþ ïðèñîåäèíåíèÿ áðîìà 
ê ñòèëüáåíàì (óâåëè÷åíèå äîëè ñèí-ïðèñîåäèíåíèÿ ñ ïîâûøåíèåì ïîëÿðíîñòè 
ðåàêöèîííîé ñðåäû [52, 53]) ìîæåò áûòü îáúÿñíåí êàê ðåçóëüòàò ðàçëè÷íûõ ñîëü-
âà òà öè îí íûõ òðåáîâàíèé ê íàõîäÿùèìñÿ â ðàâíîâåñèè áðîìîíèåâîìó è êàðáå-
íè å âîìó èîíàì [54]. Îòíîñèòåëüíî âûñîêóþ óñòîé÷è âîñòü áðîìîíèåâîãî èîíà â 
íåïîëÿð íûõ ðàñò âîðèòåëÿõ ìîæíî îáúÿñíèòü “âíó òðèìîëåêóëÿðíîé ñîëüâà òà öè-
åé” êàðáå íèå âîãî èîíà ñîñåäíèì àòîìîì áðîìà. Íà ïðîòèâ, â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ êàðáåíèåâûé èîí äîëæåí áûòü áîëåå óñòîé÷èâ, ÷òî ñîç äàåò âîçìîæíîñòü 
âðàùåíèÿ âîêðóã åãî ñâÿçè Ñ–Ñ, îñîáåííî ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå, ÷òî 
ìîæåò ïîñëóæèòü äîñòàòî÷íûì îñíîâàíèåì äëÿ ñíèæåíèÿ ñòåðåîñåëåêòèâíîñòè 
áðîìèðîâàíèÿ è óâåëè÷åíèÿ äîëè öèñ-ïðî äóê òîâ ïðèñîåäèíåíèÿ.

Îäíàêî, ñíèæåíèå ñòåðåî ñåëåê òèâ íîñòè ïðè óâåëè÷åíèè ïîëÿðíîñòè ðàñò-
âîðèòåëÿ ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî íå òîëüêî óïîìÿíóòûì ðàâíîâåñèåì. Ýòè ôàê-
òû òàêæå ìîæíî îáúÿñíèòü íà îñíî âàíèè ïðåäïîëîæåíèÿ î ïðîòåêàíèè ðåàê-
öèè ÷åðåç îòêðûòûé èíòåðìåäèàò, â êîòîðîì ñêîðîñòü âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ 
ñîèçìå ðèìà ñî ñêîðîñòüþ íóêëåîôèëüíîé àòàêè ïðîòèâîèîíîì. Óâå ëè÷åíèå ïî-
ëÿðíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ ñïîñîáñòâóåò ðàçäåëåíèþ èîí íûõ ïàð, ÷òî ñíèæàåò ñêî-
ðîñòü íóê ëåî ôèëüíîé àòàêè; âíóòðåííåå âðàùåíèå â êàðáå íè å âîì èîíå ñòàíî-
âèòñÿ ïðåîá ëà äàþùèì, ÷òî óâåëè÷èâàåò âåðîÿòíîñòü ïîòåðè êîí ôèãóðàöèîííîé 
îäíîçíà÷ íîñòè ïîñëåäíåãî, ïðèâîäÿ ê ïîòåðå ñòåðåî ñïåöè ôè÷ íîñòè. Ñ äðóãîé 
ñòîðîíû, â ñëàáî ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ãäå ïðîöåññ â îñíîâíîì ïðîòåêàåò ÷å-
ðåç òåñíûå èîííûå ïàðû, ïðÿìàÿ íóêëåîôèëüíàÿ àòàêà â òåñíîé èîííîé ïàðå 
ìîæåò ïðå îá ëàäàòü íàä âíóòðåííèì âðàùåíèåì, ïðèâîäÿ ê ñíèæåíèþ òðàíñ-
ñòåðåî ñåëåê òèâíîñòè ðåàê öèè ïðèñîåäèíåíèÿ. 

Ñïåöèôè÷åñêèå ñîëüâàòàöèîííûå ýôôåêòû â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìîãóò èã-
ðàòü íà ìåíåå âàæíóþ ðîëü, ÷åì äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñðåäû. Òàê, 
íà ïðèìåð, ïðè õëîðèðîâàíèè 1,1-äèõëîðýòèëåíà â ñìåñÿõ ÑÑl4 ñ C6H5NO2 îá-
íàðóæåíî, ÷òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðàñòåò çíà÷èòåëüíî áûñòðåå, ÷åì ìîæíî áû ëî 
îæèäàòü èç èçìåíåíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñðåäû [55]. Ôàêò îáúÿñ-
íåí ñïåöèôè÷åñêîé ñîëüâàòàöèåé õëîðà íèòðîáåíçîëîì, ÷òî âûçûâàåò ïîëÿðèçà-
öèþ ìîëåêóëû õëîðà, îáëåã÷àÿ ýëåêòðî ôèëüíóþ àòàêó äâîéíîé ñâÿçè. Ñïåöè-
ôè÷åñêàÿ ñîëüâàòàöèÿ, ïðîÿâëÿ þùàÿñÿ â îáðàçîâàíèè äîíîðíî-àêöåï òîðíîé 
ñâÿ çè ãàëîãåí-ðàñòâîðèòåëü, ìîæåò òàê æå ïðå ïÿò ñò âîâàòü ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè. 
Íàëè÷èå ñâÿçè ñ ðàñòâîðèòåëåì çàòðóäíÿåò îáðà çî âàíèå êîìïëåêñà àëêåí–ãàëî-
ãåí ïî îáìåí íîé ðåàêöèè. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ ìîæåò ñòàòü 
ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà è ñêîðîñòü ðåàêöèè óìåíüøèòñÿ ïî ñðàâíåíèþ 
ñî ñëàáî êîìï ëåêñóþùèìè ðàñòâîðèòåëÿìè òèïà ÑÑl4. Îäíàêî, äîíîð íûå ðàñòâî-
ðè òåëè ñïîñîáíû ýôôåêòèâ íî ñîëüâàòèðîâàòü íå òîëüêî ãàëîãåíû, íî è ïåðåõîä-
íîå ñîñòîÿíèå. Âåðîÿòíû ñëó÷àè, êîãäà ñîëüâàòàöèÿ ïåðå õîäíîãî ñîñ òîÿíèÿ áó-
äåò áîëüøå ñîëüâàòàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ. Â òàêèõ ðàñò âîðèòåëÿõ ñêîðîñòü 
ðåàê öèè ìîæåò ðàñòè. Îá îòíîñèòåëüíîé ñèëå ñîëüâàòà öèîííûõ ýôôåê òîâ â 
ïðîöåññå ðåàêöèè ìîæíî ñó äèòü ïî âåëè÷èíå ýíòàëüïèè ðàç ëè÷íûõ ïðî öåññîâ 
êîìïëåêñî îáðàçîâàíèÿ è ñëå äóåò îæèäàòü, ÷òî â çàâèñè ìîñ òè îò ïðî÷ íîñòè êîì-
ïëåêñà ãàëîãåí-ðàñòâîðèòåëü, ñêîðîñòü ðåàêöèè áóäåò ïðîõîäèòü ÷åðåç ìàêñè-
ìóì [7]. 

Îïè ñàííîå ÿâëåíèå áûëî îá íàðó æåíî ïðè áðîìè ðîâàíèè öèêëî ãåê ñåíà è 
1-ãåê ñåíà â ðàñòâîðèòåëÿõ, êîìïëåêñó þ ùèõ ñ áðîìîì [56] (ðèñ. 6). Ìàêñè ìà ëü-
íîå çíà÷åíèå ñêî ðîñòè ðåàêöèè íà áëþ äàåòñÿ â äèîê ñàíå. Ñïåöèôè÷åñ êàÿ ñîëü-
âàòàöèÿ ìî æåò âëèÿòü òàêæå è íà ñòå ðåî õèìèþ ïðî äóêòîâ ïðèñîåäè íå íèÿ. Òàê, 
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áðî ìè ðî âà íèå öèñ-1-ôåíèë ïðî ïåíà â äè îêñàíå äàåò 80% ýðèòðî-äèáðî ìèäà 
(öèñ-àääóê òà), ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [53] â ðå çó ëü òàòå ñïå öè ôè ÷åñ êîé ñòàáè ëèçà-
öèè äèîêñàíîì êàòèîí íîé ÷àñ òè öû ñ îá ðà çî âà íè åì íåóñòîé ÷è âîãî îêñî íè åâîãî 
èîíà Õ. Òîò ôàêò, ÷òî â ðåçó ëü òà òå ïðè ñî åäè íå íèÿ è ê òðàíñ-1-ôåíèë ïðî ïåíó 
îáðà çó åò ñÿ ïðî äóêò ñ áëèç êèì ñîîò íîøå íèåì ýðèòðî/òðåî èçîìåðîâ (71/29) êà-
æåò ñÿ ïîä òâåð æäåíèåì òå÷åíèÿ ðåàêöèè â îáîèõ ñëó÷àÿõ ÷å ðåç îäèí è òîò æå 
ñîëü âàòè ðî âàííûé  áðîìêàðáåíèåâûé èîí X.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñ òè ðåàêöèè áðîìèðîâàíèÿ 1-ãå ê ñåíà îò ýí òàëüïèè 
îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ áðîìà ñ ðàñòâîðèòåëÿìè ïðè 20 °Ñ [56]

Íà ñòåðåîõèìèþ ïðîäóêòîâ áðîìèðîâàíèÿ òàêæå 
ìîãóò îêàçûâàòü âëèÿ íèå è êîí öåí ò ðà öèè ðåàãåíòîâ, 
êàê àáñîëþòíûå, òàê è îòíîñè òåëü íûå. Òàê, ïðè óâå ëè-
÷åíèè êîíöåíòðàöèè ãàëîãåíà âîçìîæíî îáðàçîâàíèå 
èîííûõ àññî öè àòîâ òèïà Br -X. Òàê, áûëî îáíàðóæåíî, 
÷òî â êà÷åñòâå ïðîòèâîèîíà ê àäàìàíòè ëèäåí àäàìàíòàí-
áðî ìîíèåâîìó èîíó â äèõëîðýòàíå è òåòðà áóòèë àì-
ìîíèåâîìó èîíó Bu4N+ â õëîðî ôîðìå íàðÿäó ñ õîðîøî èçâåñòíûì òðèáðîìèä-èî-
íîì âîçìîæíî îáðàòèìîå îáðà çî âàíèå ïåíòàáðîìèä-èîíà [14, 57]. Èññëåäî âà íèå 
ìåòîäîì ßÌÐ ñèñòåìû àäàìàíòèëèäåí àäà ìàí òàí-Br2 â d4-1,2-äèõëîðýòàíå ïðè 
ðàç ëè÷íîì èç áûò êå áðîìà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 0–25 °Ñ ïîêàçàëî, ÷òî â ðàñò-
âîðå ñóùåñ òâóåò ðàâíîâåñèå, ñâèäåòåëüñòâóþùåå îá îáðàòèìîì îáðàçî âàíèè 
èîííûõ ïàð áðîìî íèåâûé èîí–Br -3, Br -5 èëè Br -7 [58]: 

Îòíîñèòåëüíûå êîëè÷åñòâà Br -3, Br -5 èëè Br -7 ñâÿçàíû ñ àáñîëþòíîé êîíöåí-
òðàöèåé áðîìà. Ôàêòîðîì, áëàãîïðèÿòñòâóþùèì ñòåðåîèçáèðàòåëüíîé òðàíñ-
àòàêå ïîëèáðîìèäíîé ôîðìîé áðîìîíè åâîãî èëè êàðáåíèåâîãî èíòåð ìå äèàòà, 
ìîæåò áûòü íå òîëüêî ýêðàíèðîâàíèå ïîñëåäíåãî äëÿ ñèí-àòàêè, îáóñëîâëåííîå 
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áîëüøèì îáúåìîì ïîëèáðîìèäíîé ÷àñòèöû, íî òàêæå è åå ãåîìåòðèÿ. Ïî íåêî-
òîðûì äàííûì, ÷àñòèöû Br -5 è Br -7 èìåþò ñòðîåíèå òàê íàçûâàåìîãî “L-òèïà”, 
÷òî ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü òðàíñ-àòàêå íóêëåî ôè ëîì áåç ïåðåîðèåíòàöèè ïðî-
òèâîèîíà â òåñíîé èîííîé ïàðå [9]. 

Îäíàêî, íå òîëüêî êîíöåíòðàöèÿ ãàëîãåíà, íî òàêæå è ñîîòíîøåíèå ðåàãè-
ðóþùèõ âåùåñòâ, âëèÿåò íà ñòåðåîõèìèþ ðåàêöèè: ìåõàíèçì ïåðå õîäà èíòåð-
ìåäè àòîâ â ïðîäóêòû çàâèñèò îò èõ êîíöåíòðàöèè. Òàê, áûëî óñòàíîâ ëå íî, ÷òî 
áðîìèðîâàíèå öèñ- è òðàíñ-ñòèëüáåíîâ â 1,2-äèõëîð ýòà íå ïðè ýêâè ìî ëÿðíîì 
ñî îò íîøåíèè ðåàãåíòîâ è êîíöåíòðàöèÿõ âûøå 10-3 Ì ïðî òåêàåò íå ñòåðåî ñïåöè-
ôè÷íî, îäíàêî ïðè äàëüíåéøåì ñíèæåíèè êîíöåíò ðàöèè, îñî áåí íî åñëè êîí-
öåíò ðàöèÿ àëêåíà â 100 ðàç ìåíüøå êîíöåíòðàöèè áðîìà, ðåàê öèÿ ñòàíîâèòñÿ 
ñòåðåîñïåöèôè÷íîé, è èç îáîèõ àëêåíîâ îáðàçóåòñÿ îäèí è òîò æå ïðîäóêò — 
ìåçî-1,2-äèáðîì-1,2-äèôåíèëýòàí [59]. Ïðè èçáûòêå æå àëêåíà îò íîñèòåëüíûé 
âêëàä d,l-ïðîäóêòà, îñîáåííî ïðè áðîìèðîâàíèè öèñ-ñòèëüáå íà, óâåëè÷èâàåòñÿ. 
Ýòè ôàêòû áûëè îáúÿñíåíû àâòîðàìè íà îñíîâàíèè ñõåìû ìå õàíèçìà ñ ó÷àñòè-
åì òåñíûõ è ñîëüâàòíî-ðàçäåëåííûõ èîííûõ ïàð:

Â ìàëîïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ èîííûå èíòåðìåäèàòû, íåñîìíåííî îá ðà çóþ-
ùèåñÿ â ñêîðîñòü îïðåäå ëÿþùåé ñòàäèè, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òåñíûå èîí íûå 
ïàðû. Â òî âðåìÿ êàê öèñ- è òðàíñ-áðîìîíèåâûå èîíû äàþò òîëüêî d,l- è ìåçî- 
äèáðîìèäû ñîîòâåòñòâåííî, èíòåðìåäèàò êàðáåíèåâîãî òèïà ìîæåò ïðèâîäèòü ê 
îáîèì ïðîäóêòàì äàæå â òåñíîé èîííîé ïàðå, åñëè åãî êîíôîðìàöèîííîå âðàùå-
íèå ïðîèñõîäèò îòíîñèòåëüíî áûñòðî ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ ïðåâðàùåíèÿ 
â ïðîäóêòû. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äèññîöèàöèÿ - àññîöèàöèÿ èîííûõ ïàð ÿâëÿåòñÿ 
ðàâíî âåñíûì ïðîöåññîì è, ïðè çíà÷èòåëüíîì ðàçáàâëåíèè, êîí öåí ò ðà öèÿ îáðàçó-
þ ùèõñÿ èîííûõ ïàð ìîæåò ñòàòü íà ñòîëüêî íèçêîé, ÷òî äàæå åñëè êîíñòàíòà èõ 
äèññîöèàöèè ìàëà (â ìàëî ïî ëÿð íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ), îíè âñå æå ìîãóò äèññî öè-
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èðî âàòü ïðàêòè ÷åñ êè íàöåëî, ïðåâðà ùà ÿñü â ñîëüâàòíî-ðàç äåëåí íûå èîííûå 
ïàðû. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðîñòðàíñòâåííûå ðàçëè÷èÿ ìå æäó îòêðû òûìè èíòåð-
ìåäèàòàìè áóäóò ïîòåðÿíû è âû õîä áîëåå ñòàáèëüíî ãî ìåçî-äèáðî ìèäà äîëæåí 
óâåëè÷è âà òüñÿ â ñîîòâåò ñò âèè ñ ïðåäïî÷òèòåëüíîé àí òè-àòàêîé ïðîòèâîèîíîì 
òåðìîäèíà ìè÷åñêè áîëåå ñòàáèëü íîãî êîíôîð ìå ðà. Ïðèìå÷àòåëü íî, ÷òî íàáëþ-
äàåìîå óâå ëè÷åíèå äîëè òðàíñ-ïðèñîåäèíåíèÿ ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè 
áðîìà â ìàëî ïîëÿð íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ õàðàêòåðíî íå òîëüêî äëÿ ñòèëüáåíîâ, íî 
è äëÿ 2,4-ãåêñà äèåíà [60] è àöåíàôòèëåíà [9]. Ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèå äîëè 
òåðìîäè íàìè ÷åñ êè áîëåå ñòàáèëüíîãî ïðîäóêòà ñî ñíèæåíèåì êîíöåíòðàöèè 
ðåàãèðóþùèõ âå ùåñòâ îêàçûâàåòñÿ îáùèì ýôôåêòîì, êîòîðûé ìîæåò áûòü îáú-
ÿñíåí íà îñíîâàíèè ïðåäëîæåííîãî ìåõàíèçìà [59].

È, íàêîíåö, íà ñòåðåîõèìèþ ðåàêöèè ãàëîãåíèðîâàíèÿ ìîãóò îêàçûâàòü âëè-
ÿíèå àê òèâíûå ñîëüâàòèðóþùèå äîáàâêè, íàïðèìåð, öèêëîäåêñòðèíû [61]. Òàê, 
ïðèñî å äè íåíèå áðîìà ê òðàíñ-ñòèëüáåíó â ïîëîñòè öèêëîäåêñòðèíîâ âìåñòî 
ñåëåê òèâ íîãî îáðàçîâàíèÿ ìåçî-àääóêòà (àíòè-ïðèñîåäèíåíèå) ïðèâîäèò ê çíà-
÷èòåëüíîìó (äî 64%) âêëàäó d,l-èçîìåðà (ñèí-ïðèñîåäèíåíèå). Ýòî îáðàùåíèå 
ñòåðåî ñåëåê òèâ íîñ òè àâòîðû ñâÿçûâàþò ñ ïîëÿðíûì îêðóæåíèåì âòîðè÷íûõ 
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï öèêëîäåêñòðèíà, äåéñòâèå êîòîðîãî ñòàáèëèçèðóåò àöèê-
ëè÷åñêèé α-ãàëîãåí êàð áå íèåâûé èîí è îäíîâðåìåííî ïðåïÿòñòâóåò ïðèáëèæå-
íèþ òðèáðîìèä-àíèîíà [61]. 

Òàêèì îáðàçîì, ñóäÿ ïî âëèÿíèþ ðàñòâîðèòåëåé íà ñòåðåîõèìèþ ãàëîãåíè ðî-
âàíèÿ àðèëàëêåíîâ, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î ïðàâîìåðíîñòè ïðèìåíåíèÿ êîíöåï-
öèè èîí-ïàðíîãî ìåõàíèçìà. Îäíàêî ñïåöèôè÷åñêèå ñîëüâàòàöèîííûå âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìîãóò íàêëàäûâàòü ñâîè îñîáåííîñòè è ïðåäóãàäàòü íàïðàâëåíèå 
ïðè ñîåäèíåíèÿ ãàëîãåíà ê àëêåíó, ðàñòâîðåííîìó â òîì èëè èíîì ðàñòâîðèòåëå, 
èíîãäà äîñòàòî÷íî òðóäíî. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ïðèðîäà ýòèõ ñïåöèôè÷åñêèõ 
âçàèìîäåéñòâèé ñîñòîèò â ýëåêòðîñòàòè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè ïðîìåæóòî÷-
íî îáðàçóþùåãîñÿ êàòèîííîãî èíòåðìåäèàòà ñ äîíîðíûìè (íóêëåîôèëüíûìè) 
àòî ìàìè ðàñòâîðèòåëÿ â ñêîðîñòüîïðåäåëÿþùåé ñòàäèè. Òàêîå íóêëåîôèëüíîå 
ñîäåéñòâèå ðàñòâîðèòåëÿ ìîæåò ñíèæàòü ýíåðãèþ ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ è òåì 
ñàìûì óñêîðÿòü ðåàêöèþ. Ýòî ïîäòâåðæäàåò òîò ôàêò, ÷òî âñå îïèñàííûå ñïå-
öèôè ÷åñêèå ñîëüâàòàöèîííûå ýôôåêòû îêàçûâàþò âåùåñòâà, ñîäåðæàùèå â 
ñâîåì ñîñòàâå íóêëåîôèëüíûå àòîìû êèñëîðîäà (äèîêñàí, öèêëîäåêñòðèíû)[7, 
9, 61].

2.3. Âçàèìîñâÿçü ìåæäó ñòðîåíèåì ñóáñòðàòà è ñòåðåîõèìèåé ïðèñîåäèíåíèÿ ãà-
ëîãåíà
Èññëåäîâàíèÿ Îëà ñ ñîòð. [51] ïîêàçàëè, ÷òî â ñëàáî-

íóêëåî ôèëüíûõ ñóïåð êèñëûõ ñðåäàõ (SbF5-SO2) ïðè íèç-
êèõ òåìïå ðàòóðàõ (–78 °Ñ) âîçìîæíî ñóùåñòâî âàíèå äîëãî-
æèâó ùèõ ãà ëî ãå íî íèåâûõ èîíîâ è íà îñíîâå àëêåíîâ òèïà 
ÕI. Â ñïåêò ðàõ ßÌÐ 13Ñ öèñ- (XI, R1=R4=H, R2=R3=CH3) 
è òðàíñ-2,3-äèìå òèë ýòèëåí áðîìî íèåâûõ èîíîâ (XI, R1= 
R3=H, R2=R4=CH3), îá ðà çóþùèõñÿ ïðè äåéñ òâèè SbF5 
ñîîòâåòñòâåííî íà ìåçî- èëè d,l-2,3-äè áðîì áóòàíû â SO2 

âñåãî äâå ãðóïïû ñèã íàëîâ, ÷òî ñâè äå òåëüñòâóåò î ñèììåò-
ðè÷íîì ñòðîåíèè è ïî çâîëÿåò îòíåñòè èõ ê öèêëè÷åñêèì îíè åâûì èîíàì. Äðó-
ãîé ïðè÷èíîé ñèì ìåò ðè÷ íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìîæåò 
áûòü áûñòðîå âçà èìî ïðå âðà ùåíèå îáîèõ ôîðì îòêðûòîãî êàðáåíèåâîãî èîíà 
ñîãëàñíî íèæåñëåäóþùåé ñõåìå, â êîòîðîé èîí XI èãðàåò ðîëü èíòåðìåäèàòà 
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[46]. Àíàëèç æå ñïåêòðîâ ßÌÐ 13Ñ òåòðàìåòèë ýòèëåí áðîìîíèåâîãî èîíà ïðèâåë 
Îëà ñ ñîòð. ê çàêëþ÷åíèþ î íåñîîò âåòñòâèè èõ öèê ëè ÷åñ êî ìó îíèåâîìó èîíó, à 
áûñòðîìó âçàèìîïðåâðà ùåíèþ îò êðû òûõ êàòèî íîâ XIIa è XIIá íåïîñðåäñòâåííî 
äðóã â äðóãà [51]: 

Íàáëþäàåìûå áîëüøèå ðàçëè÷èÿ â õèìñäâèãàõ àòîìîâ Ñ1 è Ñ2 äëÿ 1-ìåòèë- è 
1,1-äèìåòèëýòèëåíáðîìîíèåâûõ èîíîâ òðóäíî áûëî îáúÿñíèòü íàëè÷èåì ñèì-
ìåò ðè÷íîãî áðîìîíèåâîãî èîíà òèïà ÕI. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ðàáîòû [46], ýòî óêà-
çû âàåò ëèáî íà îáðàçîâàíèå íåñèììåò ðè÷ íûõ áðîìîíèåâûõ èîíîâ XIII, ëèáî íà 
áûñò ðîå âçàèìîïðåâðàùåíèå èîíîâ XI è ñîîòâåòñò âóþùèõ êàðáîêàòèîíîâ XII:

Íàèáîëåå èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòû ïî ñòåðåîõèìèè áðîìèðîâàíèÿ ïîêàçû âàþò 
àðèëàëêåíû. Çäåñü âîçìîæíû øèðîêèå ðàìêè èçìåíåíèÿ ñòåðåîñåëåêòèâíîñòè: 
îò ïîëíîñòüþ òðàíñ-ñòåðåîñïåöèôè÷íîãî äî ïîëíîñòüþ öèñ-ñòå ðåî ñïå öèôè÷ íî-
ãî ïðèñîåäèíåíèÿ. ×àùå æå âñåãî âñòðå÷àåòñÿ íåñòåðåî ñïåöèôè÷íîå ïðèñîåäèíå-
íèå, ïðè÷åì íå òîëüêî õëîðà, íî è áðîìà. Ïîëíóþ ïîòåðþ ñòåðåîñïåöèôè÷íîñòè 
ïðè áðîìèðîâàíèè òðàíñ- è öèñ-ñòèëüáåíîâ â 1,2-äèõëîðýòàíå ïðè îòíîñèòåëü-
íî âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ðåàãåíòîâ è îäíîâðåìåííî ïîâûøåíèå ñòåðåî ñåëåê-
òèâ íîñòè ïî÷òè äî 100% ïðè ñíèæåíèè êîíöåíòðàöèè [59] ìîæåò âûçâàòü òîëüêî 
îòêðûòûé êàð áåíè åâûé èíòåðìåäèàò. Â ïîëüçó îòêðûòîãî èíòåðìåäèàòà ñâèäå-
òåëü ñòâóåò òàêæå è ïîòåíöèîìåòðè÷åñ êîå èññëåäîâàíèå ñêîðîñòè áðîìèðîâà-
íèÿ ìåòèë çàìå ùåí íûõ ñòèðîëîâ [62], êîòîðîå ïîêàçûâàåò, ÷òî àêòèâèðîâàííûé 
êîìïëåêñ èìååò î÷åíü íåñèììåòðè÷íîå ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâ ñ ìàêñèìàëüíîé 
ïëîòíîñòüþ ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà, ëîêàëèçîâàííîé íà óãëåðîäíîì àòîìå. Ýòî 
èññëåäîâàíèå òàêæå ïîêàçûâàåò, ÷òî 2-ôåíèëïðîïåí áîëåå ðåàêöèîííî ñïî ñî áåí, 
÷åì öèñ- è òðàíñ-1-ôåíèë ïðî ïå íû è òîò ôàêò, ÷òî α-ìåòèëüíûå ãðóïïû çíà÷è-
òåëü íî óñêîðÿþò ðåàêöèþ, â òî âðåìÿ êàê ââåäåíèå β-ìåòèëüíîé ãðóïïû èìååò 
íåçíà÷èòåëüíûé ëèáî íóëåâîé óñêîðÿþùèé ýôôåêò, ñ÷èòàåòñÿ äîêàçàòåëüñòâîì 
íåñèììåòðè÷íîãî ðàñïðåäå ëåíèÿ çàðÿäà â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè ïðèñîåäèíå-
íèÿ áðîìà ê ñòèðîëó [62].

Â. Â. Âåäóòà, Â. Ô. Àíèêèí, Í. Ô. Ôåäüêî
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Ïðè ðàññìîòðåíèè âëèÿíèÿ ñòðîåíèÿ ñóáñòðàòà íà ñêîðîñòü è ñòåðåîõèìèþ 
áðîìèðîâàíèÿ àðèëàëêåíîâ âàæíûå âûâîäû ìîæíî ñäåëàòü èç àíàëèçà ýëåêòðîí-
íîãî âëèÿíèÿ çàìåñòèòåëåé â àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå. Òàê, ïðè áðîìèðî âàíèè ñòèëü-
áåíîâ è ñòèðîëîâ â ìåòàíîëå íà ãðàôèêå ρ-σ çàìåòíî îòêëîíåíèå îò ëèíåéíîé 
çà âèñèìîñòè äëÿ äîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé [11,63,64], ÷òî òåîðåòè÷åñêè ñâèäå òåëü-
ñòâóåò îá èçìå íå íèè ìåõàíèçìà, êîòîðîå àâòîðû îòíåñëè ê èçìå íå íèþ ñòðóêòó-
ðû èíòåðìåäèàòà. Äåéñòâèòåëüíî, â ñëó÷àå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ïðèñî åäèíåíèÿ 
÷åðåç öèêëè÷åñêèé áðîìîíèåâûé èíòåðìåäèàò ìîæíî îæèäàòü ãàììå òîâñêóþ 
çàâèñè ìîñòü òàêîãî æå õàðàêòåðà, êàê è äëÿ îòêðûòîãî êàòèîíà, íî äëÿ ïîñëåäíå-
ãî, ãäå ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä ëîêàëèçîâàí íà óãëåðîäíîì àòîìå, ñëåäóåò îæèäàòü 
áîëåå îòðèöàòåëüíîãî çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ρ. Äîíîðíûå çàìåñòèòåëè â áîëüøåé 
ñòåïåíè ñòàáèëèçèðóþò îòêðûòûé êàðáåíèåâûé èîí è, äåéñòâèòåëüíî, â ýòîì 
ñëó÷àå íà áëþ äàåòñÿ ëó÷øàÿ êîððåëÿöèÿ lg k ñ σ+-êîíñòàíòàìè çàìåñòèòåëåé, à 
àáñîëþò íàÿ âåëè÷èíà ρ óâåëè÷èâàåòñÿ. Äëÿ àêöåïòîðíûõ çàìåñòèòåëåé, ïðåïÿò-
ñòâóþùèõ àê òèâ íîé äåëîêàëèçàöèè ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà àðîìàòè÷åñêèì 
ÿä ðîì, íàèáîëåå âå ðî ÿòíî òå÷åíèå ðåàêöèè ÷åðåç öèêëè÷åñêèé áðîìîíèåâûé 
èîí, ó÷àñòèå çàìåñòè òåëÿ â äåëîêàëèçàöèè â ýòîì ñëó÷àå ñêàçûâàåòñÿ ìåíüøå 
è çíà÷å íèå ρ ñíèæàåòñÿ. Òàê, â ìåòàíîëå, õîðîøî ñîëüâàòèðóþùåì êàòèîííûå 
èíòåðìå äè àòû, äëÿ áðîìè ðî âàíèÿ ñòèðîëà, ñîäåðæàùåãî äîíîðíûå çàìåñòèòå-
ëè, ρ = –4,4, à ïðè íàëè÷èè àê öåïòîðíûõ çàìåñòèòåëåé ρ = –2,8 [11]. Èç ìåíåíèÿ 
â ìîñòèêî îáðàçîâàíèè ñ ââåäå íèåì çàìåñòèòåëåé ïðèâîäÿò ê çíà÷è òåëüíûì èñ-
êðèâëåíèÿì ρ-σ çàâèñèìîñòè òàê æå è äëÿ áðîìèðîâàíèÿ òðàíñ-ñòèëüáåíîâ â 
ìåòàíîëå [65]: àáñîëþòíûå âåëè÷èíû ρ ñíèæàþòñÿ ïî ìåðå òîãî, êàê ñíè æà þò ñÿ 
äîíîðíûå ñâîéñòâà çàìåñòèòåëåé (îò âåëè÷èíû –4,3, õàðàêòåðíîé äëÿ áåíçèëü-
íûõ êàòèî íîâ, äî ïðèáëèçèòåëüíî –1, êîãäà èíòåðìåäèàòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé 
öèêëè÷åñêèå ìîñòèêîâûå ñòðóêòóðû, à ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä ñîñðåäî òî÷åí íà 
ìîñòèêîâîì àòîìå áðîìà). Ïîäîáíûå èñêðèâëåíèÿ çàìå÷åíû ïðè ïðîâåäåíèè 
áðîìèðîâàíèÿ òðàíñ-ñòèëüáåíà è â äðóãèõ ïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (ýòàíîëå, 
òðèôòîðýòàíîëå, óêñóñíîé êèñëîòå), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îïðåäåëÿþùåì âëè-
ÿíèè ýëåêòðîííîé ïðèðîäû çàìåñòèòåëÿ íà ñòåïåíü ìîñòèêîîáðàçîâàíèÿ [65].

Òàêèì îáðàçîì, àðèëàëêåíû ÿâëÿþòñÿ óäîáíûìè ìîäåëüíûìè ñîåäèíå íè ÿ ìè 
äëÿ èçó÷åíèÿ ñòåðåîõèìèè è ìåõàíèçìà ðåàêöèé àëêåíîâ, ò. ê. ïîçâîëÿþò ââå äå-
íèåì çàìåñòèòåëåé ðàçëè÷íîé ýëåêòðîííîé ïðèðîäû êîíòðîëèðîâàòü ðåàêöè îí-
íóþ ñïîñîáíîñòü äâîéíîé ñâÿçè è âìåñòå ñ ýòèì êèíåòèêó è ñòåðåîõèìèþ ïðî-
öåñ ñà. Îäíàêî, âîçìîæíîñòü âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ â âåðîÿòíî îáðàçóþùåìñÿ 
îòêðû òîì êàòèîííîì èíòåðìåäèàòå áðîìèðîâàíèÿ àðèëàëêåíîâ çàòðóäíÿåò 
àíàëèç ñòåðåîõèìè÷åñêèõ äàííûõ. Òàê, ñèí-ïðèñîåäèíåíèå ê ñòèëü áåíó ìîæåò 
áûòü ðå çóëüòàòîì êàê ïðÿìîé ñèí-àòàêè êàðáîêàòèîíà íóêëåîôè-
ëîì â òåñíîé èîííîé ïà ðå, òàê è ñëåäñòâèåì êîíôîðìàöèîííûõ 
èçìåíåíèé ñ ïîñëåäóþùåé àíòè-àòà êîé. Â ñâÿçè ñ ýòèì, âñå áîëü-
øåå çíà÷åíèå äëÿ èçó÷åíèÿ ñòåðåîõèìèè ïðèñîåäèíåíèÿ ãàëîãåíîâ 
ïðèîáðåòàþò öèêëè÷åñêèå àðèëàëêåíû è îäíîé èç íàè áî ëåå óäîá-
íûõ ìîäåëåé ñðåäè íèõ ÿâëÿåòñÿ àöåíàôòè ëåí XIV. Ïðîàíàëèçèðó-
åì èçâåñòíûå äàííûå î ïðèñîåäèíåíèè ìîëåêóëÿð íûõ ãàëîãåíîâ ê 
àöåíàôòèëåíó è åãî çàìåùåííûì.

Â 1874 ã. Áëþìåíòàëü âïåðâûå ïðèñîåäèíèë áðîì ê àöåíàô òèëåíó â ñðåäå äè-
ýòèëîâîãî ýôèðà è âûäåëèë ïðîäóêò ñ òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ 121–123°Ñ [66]. 
Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò ïîëó÷èë Êðèñòîë c ñîòð. â 1956 ã. [67] ïðè áðî ìèðîâàíèè 
àöåíàôòèëåíà â ïåòðîëåéíîì ýôèðå; âûõîä 1,2-äè áðîì àöå íàôòåíà ñ ò. ïë. 124°Ñ 
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ñîñòàâèë 50%, êîíôèãóðàöèÿ ýòîãî äèáðîìèäà áûëà îïðåäåëåíà êàê òðàíñ-. Ýòîò 
ðåçóëüòàò ñîãëàñîâàëñÿ ñ ðàñïðî ñòðà íåííûìè â òî âðåìÿ âçãëÿäà ìè íà ñòåðåî-
õèìèþ ïðèñîåäèíåíèÿ áðîìà ê àëêåíàì. Â òî æå âðåìÿ, ìîëåêóëÿð íûé õëîð ïðè 
äåéñòâèè íà àöåíàôòèëåí â ÷åòûðåõ õëîðèñòîì óãëåðîäå [68] èëè â áåíçîëå [67] 
äàåò öèñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåí (ò. ïë. 116 °Ñ) ñ 27%-íûì âûõîäîì. À ïðè äåéñòâèè 
ôåíèëèîäîíèé äèõëîðèäà íà àöåíàôòèëåí â õëîðîôîðìå âûäå ëåí íèçêî ïëàâêèé 
òðàíñ-1,2-äèõëîðèä (ò. ïë. 67–68 °Ñ) ñ 28%-íûì âûõîäîì [69]. Ïîçäíåå áûëî óñ-
òàíîâëåíî íåñòåðåî ñïåöèôè÷íîå òå÷åíèå õëîðèðîâàíèÿ àöå íàô òèëåíà â èîííûõ 
óñëîâèÿõ (ñîîòíî øåíèå òðàíñ/öèñ-äèõëîðèäîâ ñîñòàâè ëî 75/25 â ïðèñóòñòâèè 
òðèôòîðóêñóñíîé êèñëî òû è 90/10 â ïðèñóòñòâèè ãèäðîõèíîíà) [70]. 

Íà îñíîâàíèè ïðèâåäåííûõ âûøå äàííûõ òðóäíî ñäåëàòü îïðåäåëåííîå çà-
êëþ÷åíèå î ìå õàíèçìå ãàëîãåíèðîâàíèÿ ýòîãî àëêåíà. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà ýòî, 
ðåçóëüòàòû ïðèâåäåííûõ âûøå îðèãèíàëüíûõ ðàáîò êàê âåñüìà èíòåðåñíûå ïðè-
ìåðû çà âèñèìîñòè ñòåðåîõèìèè ïðèñîåäèíåíèÿ îò ïðèðîäû ãàëîãåíà ïîïàëè â 
ó÷åá íóþ è ìîíîãðàôè÷åñêóþ ëèòåðàòóðó [2, 71–73] è ïîñëóæèëè îñíîâîé äëÿ 
ôîðìèðîâàíèÿ ïðåäñòàâëåíèé î ìåõàíèçìå ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ãàëî-
ãåíîâ ê àöåíàôòèëåíó è àëêåíàì â öåëîì.

Òàê, â êíèãå Æ. Ìàòüå è Ð. Ïàíèêî “Êóðñ òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ îðãàíè ÷åñ-
êîé õèìèè” ñêàçàíî: “Ñî ñòåðåîõèìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ïðèñîåäèíåíèå ãàëî-
ãåíîâ ïðîèñõîäèò êàê òðàíñ- (èëè àíòè-) ïðèñîåäèíåíèå ÷åðåç ïðîìåæó òî÷ íûé 
π-êîìïëåêñ. Òåì íå ìåíåå, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, â ÷àñòíîñòè äëÿ àöå íàôòèëåíà, 
ïðèñîåäèíåíèå ìîæåò èìåòü öèñ- (èëè ñèí-) õàðàêòåð” [71, ñ. 324].

À. Òåðíåé (“Ñîâðåìåííàÿ îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ”) îòìå÷àåò, ÷òî “...çà ïîñëåä-
íåå äå ñÿòèëåòèå îòêðûòû íåêîòîðûå ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ, ïðîòåêàþùèå 
èñêëþ÷è òåëüíî ñ îáðàçîâàíèåì öèñ-ñîåäèíåíèé. Õîòÿ ÷èñëî òàêèõ ðåàêöèé íå-
âåëèêî, íå áîëåå 1% âñåõ èçâåñòíûõ ðåàêöèé ïðèñîåäèíåíèÿ, ìîæíî ïðèâåñòè 
ïðèìåðû öèñ-ïðèñîåäèíåíèÿ ÍÕ è Õ2 ê àëêåíàì” [72, ñ. 321]:
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Íà ðàáîòó [67] òàêæå ññûëàåòñÿ àâòîð ìîíîãðàôèè [73]: “Â 1956 ã. Êðèñòîë, 
Ñòåðìèòö, Ðåéìè íåîæèäàííî îòìåòèëè îáðàçîâàíèå öèñ-, à íå òðàíñ-àääóêòà 
ïðè õëîðèðîâàíèè àöåíàôòèëåíà â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ” [73, ñ.116]; õîòÿ 
ñóäÿ ïî âû õî  äó âûäåëåííîãî ïðîäóêòà âûâîä îá îáðàçîâàíèè òîëüêî öèñ-1,2-
äèõëîðèäà äåëàòü íåëüçÿ. Äåéñòâèòåëüíî, ïîçäíåå áûëî äîêàçàíî, ÷òî â ðåàêöèè 
õëîðèðîâàíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ðàñòâîðèòåëÿ íàðÿäó ñ öèñ-èçîìåðîì (45–75%) 
îáðàçóåòñÿ åùå è òðàíñ-1,2-äèõëîðèä (25–55%), ò. å. ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò íåñòåðå-
îñïåöèôè÷íî [74].

Íåòðóäíî âèäåòü, ÷òî â ìîíîãðàôèÿõ è ó÷åáíèêàõ [68–70] ýêñïåðèìåí òàëü-
íûå ðåçóëüòàòû ïî ïðèñîåäèíåíèþ õëîðà è áðîìà ê àöåíàôòèëåíó èñïîëü çóþòñÿ 
íå âïîëíå êîððåêòíî, à èìåþùèåñÿ â íèõ ñâåäåíèÿ óñòàðåëè.

Ïîñëå òîãî, êàê â 1986 ã. ñòàëî èçâåñòíî, ÷òî ïðèñîåäèíåíèå áðîìà ê àöåíà-
ôòèëåíó ïðîòåêàåò òàêæå íåñòåðåîñïåöèôè÷íî [75], ñòåðåîõèìèþ áðî ìèðîâàíèÿ 
àöåíàôòèëåíà ñòàëè èçó÷àòü ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ ïðè÷èí òàêîãî ïîâå äåíèÿ è ñòå-
ðåîõèìè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ðåàêöèè [9, 74, 76]. Áûëî óñòàíîâëåíî [74], ÷òî 
âî âñåõ ðàíåå èñïîëüçîâàííûõ àâòîðàìè [66–70] ðàñòâîðè òåëÿõ ðåàêöèÿ áðîìè ðî-
âàíèÿ àöåíàôòèëåíà ïðîòåêàåò íåñòåðåî ñïå öè ôè÷íî: íàðÿäó ñ òðàíñ-1,2-äèáðî-
ìèäîì (50–92%) îáðàçóåòñÿ åùå è öèñ-èçîìåð (8–50%), ïðè÷åì âêëàä ñèí-áðîìè-
ðîâàíèÿ óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì ïîëÿðíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ (îò 50% â ãåêñà íå äî 8% 
â ÒÃÔ). Â ðàáîòå èòàëüÿíñêèõ ó÷åíûõ [9] èññëåäîâàëàñü çàâèñèìîñòü ñòå ðåîõèìèè 
ïðèñîåäèíåíèÿ áðîìà ê àöåíàôòèëåíó îò êîíöåíòðàöèè ðåàãè ðóþùèõ âåùåñòâ 
â äèõëîðýòàíå (ÄÕÝ) è õëîðîôîðìå, îïðåäåëåíû êèíåòè ÷åñêèå è òåðìî äèíàìè-
÷åñêèå ïàðàìåòðû ýòîãî ïðîöåññà. Òàê, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ðåàê öèÿ áðî ìèðîâàíèÿ 
àöåíàôòèëåíà â õëîðóãëåâîäîðîäàõ ïîä÷èíÿåòñÿ êèíåòè ÷åñêî ìó óðàâíåíèþ ñóì-
ìàðíîãî òðåòüåãî ïîðÿäêà: ïåðâîãî ïî àëêåíó è âòîðîãî ïî ãà ëî ãåíó, ïðè÷åì êîíñ-
òàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè â ñìåñÿõ äèõëîðýòàí–õëîðîôîðì ïî ñòåïåííî èçìåíÿåòñÿ 
îò 9,5∙103 (100% õëîðîôîðì) äî 2,2∙105 (100% ÄÕÝ), ïîä òâåðæäàÿ òåì ñàìûì âû-
ñîêóþ ïîëÿðíîñòü ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ðåàêöèè. Óñòà íîâëåííûå òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ áðîìà ê àöå íàôòèëåíó ñîãëàñóþòñÿ 
ñ ïðåäëîæåííûì ìåõàíèç ìîì: ýíåðãèÿ àêòè âàöèè Åà= –3,73 êêàë/ìîëü è ýíòàëü-
ïèÿ àêòèâàöèè ΔH≠= –4,30 êêàë/ìîëü ñâè äåòåëüñò âóþò îá ýêçî òåðìè÷åñêîé ïðåä-
ðàâíîâåñíîé ñòàäèè îáðàçîâà íèÿ ìîëåêó ëÿð íîãî àññîöèàòà àöåíàôòèëåí-áðîì, à 
áîëüøàÿ îòðèöàòåëüíàÿ âåëè÷èíà ýíòðîïèéíîãî ôàêòîðà ΔS≠= –49 êàë/(ìîëü∙Ê) – 
î òðèìîëåêóëÿðíîì ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè [9].
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Îòíîñèòåëüíî âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ íà ñòåðåîõè ìèþ 
ïðîäóêòîâ íàáëþäàåòñÿ, ÷òî ïðè ýêâèìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè àöåíàôòè ëåí:áðîì 
ðàçáàâëåíèå ðåàãåíòîâ â 10 ðàç çàìåòíî íå ñêàçûâàåòñÿ íà îòíîñèòåëü íîì ñîäåð-
æàíèè äèàñòåðåîìåðíûõ ïðîäóêòîâ (öèñ/òðàíñ = 30/70), òîãäà êàê 2,5-êðàòíûé 
èçáûòîê àöåíàôòèëåíà ðåçêî óâåëè÷èâàåò âêëàä ñèí-ïðèñîåäèíåíèÿ (öèñ/òðàíñ 
= 70/30). Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [9], ýòî îáúÿñíÿåòñÿ èîí-ïàðíûì ìåõà íèç ìîì ïðè-
ñîåäèíåíèÿ áðîìà (ñì. âûøå), êîãäà òåñíàÿ èîííàÿ ïàðà “áðîì àöå íàô òèëüíûé 
êàòèîí–òðèáðîìèä àíèîí” ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè àöåíàôòèëåíà ìåíåå ïîä-
âåðæåíà äèññîöèàöèè, ÷òî ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ äîëè ñèí-ïðè ñîå äèíåíèÿ. 

Èçó÷åííîå âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëåé íà ñòåðåîõèìèþ ïðèñîåäèíåíèÿ áðîìà 
ê àöåíàôòèëåíó è 5-áðîìàöåíàôòèëåíó [76] ïîêàçàëî, ÷òî òðàíñ-ñòåðåîñåëåê-
òèâ íîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ ñíèæàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ïîëÿðíîñòè ðåàêöèîííîé 
ñðåäû. Îñîáåííî ýòî ïðîñëåæèâàåòñÿ â ðÿäó îäíîòèïíûõ ðàñòâîðèòåëåé, ãäå 
äîëÿ àíòè-ïðèñîåäèíåíèÿ ñíèæàåòñÿ â ðÿäó ÒÃÔ>äèýòèëîâûé ýôèð>äèîêñàí 
(89>77>44) [76]

Îòíîñèòåëüíî ãàëîãåíèðîâàíèÿ çàìåùåííûõ àöåíàôòèëåíà èçâåñòíî, ÷òî 
ïðèñîåäèíåíèå áðîìà ê 5-áðîì- è 3-ãàëîãåí çàìåùåííûì àöåíàôòèëåíà òàêæå 
ïðîòåêàåò íåñòåðåîñïåöèôè÷íî [77, 78]. Â ðàáîòå [76] ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷å-
íèåì ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ ñâîéñòâ çàìåñòèòåëÿ äîëÿ òðàíñ-ïðèñîåäèíåíèÿ 
áðîìà âîçðàñòàåò, â òî æå âðåìÿ äàæå íàëè÷èå òàêèõ ñèëüíûõ ýëåêòðîíîàêöåï-
òîðíûõ çàìåñòèòåëåé, êàê íèòðî-ãðóïïà, íå ïðèâîäèò ê òðàíñ-ñòåðåîñïåöèôè÷-
íîìó áðî ìèðîâàíèþ. Äåéñòâèòåëüíî, äåñòàáèëèçàöèÿ îòêðûòîãî êàðáêàòèîííî-
ãî èíòåð ìå äèàòà íèòðîãðóïïîé äîëæíà áû ïðèâîäèòü ê áîëüøåé ñòàáèëüíîñòè 
öèêëè÷åñêîãî áðîìîíèåâîãî èíòåðìåäèàòà, è, êàê ñëåäñòâèå, óâåëè÷åíèþ äîëè 
òðàíñ-ïðè ñîåäèíåíèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñíèæåíèå óñòîé÷èâîñòè îòêðûòîãî  
êàòèîííîãî èíòåðìåäèàòà ïðè ââåäåíèè àêöåïòîðíûõ çàìåñòèòåëåé (óìåíüøà-
þùåå âðåìÿ åãî æèçíè) äåëàåò áîëåå âåðîÿòíûì òå÷åíèå ðåàêöèè ÷åðåç òåñíóþ 
èîííóþ ïàðó, êîòîðàÿ ìîæåò ïðèâîäèòü êàê ê ñèí-, òàê è ê àíòè-ïðèñîåäèíå-
íèþ.

* * *

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðåäïðèíèìàþòñÿ ïîïûòêè ñèñòåìàòèçàöèè èçâåñò-
íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî áðîìèðîâàíèþ ðàçëè÷íûõ àëêåíîâ. Òàê, 
ïðåä ëà ãàþòñÿ óæå íå ÷àñòíûå ìåõàíèçìû îòäåëüíûõ ðåàêöèé ïðèñîåäèíåíèÿ â 
îïðåäå ëåí íûõ óñëîâèÿõ, à åäèíûå ñõåìû ìåõàíèçìîâ ýëåêòðîôèëüíîãî ãàëîãå-
íèðîâàíèÿ, âêëþ÷àþùèå ðàçëè÷íûå âàðèàí òû ïóòè ðåàêöèè, ïîäîáíî ñïåêòðó 
ìåõàíèçìîâ íóêëåîôèëüíîãî çàìåùå íèÿ è ýëèìèíèðîâàíèÿ (ñõåìà Äæåíêñà-
Î’Ôåððà ëà). 

Â îäíîé èç ïî ñëåäíèõ ðàáîò àâòîðîâ, ðàáîòàþùèõ íàä ýòèì ðàçäåëîì õèìèè 
íà ïðîòÿæåíèè ïîñëåäíèõ 40 ëåò [65] íà îñíîâàíèè ñèñòåìàòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ 
êèíåòèêè, õåìî- è ñòåðåî ñåëåê òèâíîñòè ðåàêöèè áðîìèðîâàíèÿ çàìåùåííûõ 
ñòè ëü áåíîâ áûëà ïðåäëîæåíà ñõåìà âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ, âêëþ÷àþùàÿ ñâî-
áîäíî-èîííûé, èîí-ïàðíûé è ïðåäàññîöèàòèâíûé ïóòè è îáîáùàþùàÿ ïîëó-
÷åííûå äî ñèõ ïîð ýêñïåðèìåíòàëü íûå äàííûå îá ýëåê òðî ôèëüíîì ïðèñîåäèíå-
íèè ê ñòèëüáåíàì â ïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ.  

Èç ñõåìû âèäíî, ÷òî â ïðîòèâîïîëîæíîñòü øèðîêî ïðèíÿòîìó ïîñ òó ëàòó, 
îáðàçîâàíèå áðîìîíèåâîãî èîíà íå ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì ôàêòîðîì, îïðå äå-
ëÿþùèì òðàíñ-ñòåðåîñïåöèôè÷íîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ. Ñòåðåî õèìè ÷åñ êèé âû-
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õîä êîíòðîëèðóåòñÿ íå òîëüêî ìîñòèêîâîé èëè îòêðûòîé ñòðóêòóðîé êàòèîí íîãî 
èíòåð ìåäèàòà, íî òàêæå è åãî àññîöèàöèåé ñ íóêëåîôèëüíûì ïàðòíåðîì è åãî 
âðåìåíåì æèçíè.

Òàê, äëÿ ðåàêöèè â íóêëåîôèëüíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (íàïðèìåð, ñïèðòàõ) õàðàê-
òåðåí ïðåäàññîöèàòèâíûé ïóòü [A→D→E→ïðîäóê òû], êîãäà ìåòàíîë ñâÿ çûâàåòñÿ 
ñ π-êîìïëåêñîì ðàíüøå, ÷åì ïðîèçîéäåò âðàùå íèå ëèáî äèññîöèàöèÿ íà ñâî-
áîäíûå èîíû (kNu >kÄ) (ñì. ñõåìó). Òàêèì îáðàçîì, ïðîÿâëÿåòñÿ íóêëåîôèëüíîå 
ñî äåéñò âèå ðàñòâî ðè òå ëÿ ðåàêöèè ïðèñîå äèíå íèÿ è îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçîâàíèå 
ìåòîêñè áðîìèäà â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ïðî äóêòà. Òàê êàê ñïèðò êîîðäè íèðó åò ñÿ 
ñî ñòîðîíû, ïðîòèâîïîëîæíîé áðîìó, òî ñòðóêòóðà èíòåðìåäèàòà â äàííîì ñëó-
÷àå íå èìååò çíà÷åíèÿ — ïåðâîïðè÷èíîé òðàíñ-ñòåðåîñïåöèôè÷íîñòè áóäåò óæå 
íå öèêëè ÷åñêèé èíòåðìåäèàò, à ïðåä àññî öèàöèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ñòå ïåíü 
ìîñòè êîîáðàçîâàíèÿ â áðîìîíèåâîì èíòåðìåäèàòå — ðåçóëüòàò êîíêóðåí öèè 
ìåæäó áðîìîì, çàìåñòèòåëÿìè è ðàñòâî ðè òåëåì â ñòàáèëèçàöèè êàòèîí íîãî çà-
ðÿäà, òî ÷åì âûøå íóêëåîôèëüíîñòü ðàñ òâî ðèòåëÿ, òåì áîëüøå ñîëüâà òà öè îííàÿ 
ñòàáèëè çàöèÿ èíòåðìåäèàòà, è ìåíüøå ýëåêòðîííûå òðåáîâàíèÿ ê àòîìó áðîìà 
è, ñëåäî âàòåëüíî, ìåíüøå ñòå ïåíü ìîñòèêî îáðà çî âà íèÿ. Ïîýòîìó, õîòü ðåàêöèÿ 
è ïðîõî äèò ÷åðåç îòêðûòûé êàðáåíèåâûé èíòåð ìåäèàò, îíà ïîë íîñòüþ ñòåðåîñå-
ëåêòèâíà â ìåòàíîëå è ìîæåò áûòü íåñòåðåî ñåëåê òèâ íà â äðóãèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. 
Òàêèì îáðàçîì îáúÿñíÿåòñÿ íàáëþäàåìàÿ ðàíåå òðàíñ-ñòåðåîñïåöèôè÷íîñòü 
áðîìèðîâà íèÿ öèñ- è òðàíñ-ñòèëü áåíîâ è 1-ôåíèëïðîïåíîâ â ìåòàíîëå [11], êî-
òîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ïðåä àññîöèàöèè π-êîìïëåêñà ñ íóêëåîôèëîì åùå äî 
ïðîäóêò îáðà çóþùåé ñòàäèè. 

Ñâîáîäíî-èîííûé ïóòü [A→B→C→ïðîäóêòû (ñì. ñõåìó)] õàðàê òå ðåí â îñíîâ-
íîì äëÿ ãàëîãåíèðîâàíèÿ â ìàëîíóêëåîôèëüíûõ è ñèëüíî ïî ëÿ ðè çóþùèõ ðàñò âî-
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ðèòåëÿõ (íàïðèìåð, òðèôòîðîýòàíîë), íåçàâèñèìî îò çàìåñòè òåëÿ. Ñâîáîä íûé 
êàòèîí íåçàâèñèìî îò ñâîåé ñòðóêòóðû àññîöèèðóåòñÿ ñ ðàñòâîðèòåëåì óæå ñ 
ìåíüøåé ñêîðîñòüþ, ñðàâíèìîé ñî ñêîðîñòüþ àòàêè áðîìèä-èîíîì (kNu ≈kBr), 
ïîýòîìó íàáëþäàåòñÿ êîíêóðåíöèÿ ìåæäó äâóìÿ íóêëåîôèëà ìè, î ÷åì ñâè äå-
òåëü ñòâóåò êîíêóðåíòíîå îáðàçîâàíèå äâóõ ïðîäóêòîâ –  äèáðîìèäà è òðèôòîð-
ýòîêñèáðîìèäà (1 : 1). Ñòåðåîõèìèþ ýòèõ ïðîäóêòîâ áóäåò îïðåäåëÿòü óæå ñòðî-
åíèå èíòåðìåäèàòà. Äëÿ öèêëè÷åñêîãî áðîìîíèåâîãî èíòåðìåäèàòà (α-Im+) 
áóäåò íàáëþäàòüñÿ òðàíñ-ñòåðåîñïåöèôè÷íîå ïðèñîåäèíåíèå, à îòêðûòûé èíòåð-
ìåäèàò (β-Im+) èëè íåñèììåòðè÷íûé áðîìîíèåâûé èîí (γ-Im+) áóäåò ïðè÷èíîé 
ïîëíîé èëè ÷àñòè÷íîé ïîòåðè ñòåðåîñïåöèôè÷íîñòè.

Â ñëàáîíóêëåîôèëüíîì è îòíîñèòåëüíî ìàëîïîëÿðíîì ïðîòîííîì ðàñò-
âî ðèòåëå (óêñóñíîé êèñëîòå) íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëåí èîí-ïàðíûé ìåõàíèçì 
[À→Â→E→ïðîäóêòû]. Ïðîäóêòîáðàçóþùàÿ ñòàäèÿ Å→ïðîäóêòû – îáùàÿ ñ ïðåä-
àññîöèàòèâíûì ìåõàíèçìîì, ò.å. ïðèñîåäèíåíèå â óêñóñíîé êèñëîòå ïðåäïî-
ëàãàåò àññîöèàöèþ ðàñòâîðèòåëÿ ñ èîííîé ïàðîé B äî îáðà çî âà íèÿ ïðîäóêòîâ. 
Ïðè÷åì äëÿ ñòèëüáåíîâ ñ ñèëüíûìè ýëåêòðîíî àêöåï òîðíûìè çàìåñòèòåëÿìè 
(CF3) ïðîäóêòîáðàçóþùàÿ ñòàäèÿ ÿâëÿåòñÿ ñêîðîñòüîïðåäå ëÿ þùåé (÷òî ñëåäóåò 
èç îòêëîíåíèÿ îò ïðÿìîé çàâèñèìîñòè lg kAcOH=f (lg kMeOH) äëÿ ìîíî- è äèïàðà-
òðèôòîðîìåòèëçàìåùåííûõ ñòèëüáåíîâ), à ñóäÿ ïî ñòåðåî ñåëåê òèâ íîñ òè (â îñ-
íîâ íîì àíòè-ïðèñîåäèíåíèå â ñëó÷àå ñìåøàííûõ àääóêòîâ è àíîìà ëüíî âû-
ñîêîå ñîäåðæàíèå öèñ-äèáðîìèäîâ), íàèáîëåå ïðèåìëåìûì îáúÿñíåíèåì áóäåò 
ïðî öåññ, êîãäà ïðîäóêò îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå ðàñïàäà ñòðóêòóðû E, â êîòîðîé 
àíòè-ïðèñîåäèíåíèþ áðîìà ïðåïÿòñòâóåò ðàñòâîðèòåëü. Íàêîíåö, ïîëîæè òåëü-
íîå îòêëîíåíèå îò ïðÿìîé mY çàâèñèìîñòè â ýòàíîëå äëÿ áðîìèðîâàíèÿ íàèìå-
íåå àêòèâíûõ ñòèëüáåíîâ â óêñóñíîé êèñëîòå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî ïîëíîñòüþ 
ñîãëàñîâàííûì ïðèñîåäè íåíèåì áðîìà, ïî àíàëîãèè ñ SN2 ìåõàíèçìîì íóêëåî-
ôèëüíîãî çàìåùåíèÿ, õîòÿ ïðÿìûõ äîêàçàòåëüñòâ ýòîìó íåò.

Àíàëèç ñòåðåîñåëåêòèâíîñòè èçâåñòíûõ ôàêòîâ ãàëîãåíèðîâàíèÿ àëêåíîâ, 
ïðîâåäåííûé â ðàáîòå [79] ïðèâîäèò àâòîðîâ ê ìûñëè î òîì, ÷òî ïðåäñòàâëåíèÿ 
îòíîñèòåëüíî èíòåðìåäèàòà – òðåõ÷ëåííîãî ãàëîãåíîíèåâîãî ñîñòîÿíèÿ – íå 
ñîîò âåòñòâóþò äåéñòâèòåëüíîñòè. Èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî ïðèíÿòûé â 
îðãàíè ÷åñêîé õèìèè ïîäõîä [25] äî ñèõ ïîð èìååò ìåñòî ëèøü ïîòîìó, ÷òî îò-
ñóòñòâóåò áîëåå îáîñíîâàííàÿ âåðñèÿ î äâèæóùåé ñèëå ñòåðåîñåëåêòèâíîñòè 
òàêîé ðåàêöèè, àâòîðû [79] ñ÷èòàþò, ÷òî ïðåäøåñòâåííèêàìè ïðîäóêòîâ ãàëî-
ãåíèðîâàíèÿ ÿâëÿ þòñÿ èîííûå ïàðû, âîçíèêàþùèå ïðè ïîñòàäèéíîì ãåòåðîëè-
çå ñâÿçè Ñ=Ñ, ñîîò âåòñòâåííî ïðîòåêàþùåì ÷åðåç îáðàçîâàíèå îòêðûòîãî êàòè-
îííîãî èíòåðìåäèàòà. 

Èç âñåãî âûøåñêàçàííîãî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ìåõàíèçì ãàëî-
ãåíèðîâàíèÿ àëêåíîâ ÿâëÿåòñÿ î÷åíü äàâíî è øèðîêî èçó÷àåìîé è â òî æå âðå-
ìÿ ðàçâèâàþùåéñÿ ìîäåëüþ, ïðèîáðåòàþùåé âñå íîâûå è íîâûå ÷åðòû. Â ýòîì 
ðàç âè òèè êëàññè÷åñêèå ìåòîäû èçó÷åíèÿ ìåõàíèçìà âñå áîëüøå âûòåñíÿþòñÿ 
ñîâ ðå ìåííûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè à òàêæå êâàíòîâî-õèìè÷åñêè-
ìè ðàñ ÷åòàìè. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äîñòóïíîñòüþ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ 
ïîëüçóþòñÿ âñå ÷àùå [80] è êðèòåðèé ñîîòâåòñòâèÿ åêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäà-
åìûõ ôàêòîâ ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ ñ÷èòàåòñÿ äîñòàòî÷íî âåñîìûì àðãóìåíòîì â 
ïîëüçó ïðåäëàãàåìîé ìîäåëè. Ê òîìó æå, ñîâðåìåííûé óðîâåíü ðàçâèòèÿ òåõíè-
êè ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû ñëîæíûõ è íàïðÿæåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñ-
òåì, êîòîðûå òðóäíî èëè ïîêà íåâîçìîæíî èçó÷àòü ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Â. Â. Âåäóòà, Â. Ô. Àíèêèí, Í. Ô. Ôåäüêî
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MODERN CONCEPTION OF MOLECULAR HALOGEN ADDITION TO CARBON-
CARBON DOUBLE BOND

Summary
The overview of modern mechanisms of electrophilic addition of molecular halogens to alkenes 
has been represented. The need of stereochemical study of this reaction has been shown. 
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