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ПОРЯДОК ПРИЄДНАННЯ ХЛОРНОВАТИСТО Ї к и с л о т и  
ДО НЕГРАН И ЧН И Х В УГЛ ЕВО Д Н ІВ РЯДУ

СлН2п і СлН,„_2

В світовій літературі надається ®се більшої уваги дослі­
дженням в галузі негра«ичних вуглеводнів, і особливо ряду 
СлН2„ . в н а с л і д о к  легкого перетворення цих вуглеводнів ^ре­
акції приєднання, полімеризації тощо) і в зв ’язку з вченням 
про валентність вуглецевого атома.

Неграничні вуглеводні з кожним роком набувають все біль­
шого значення в  хімічній (промисловості. Крім того, на цих 
об’єктах розв’язуються найцікавіші теоретичні проблеми ва­
лентності і споріднення.

Дослідження в галузі неграничних вуглеводнів та їх похід­
них .наочно і ^переконливо доводять той нерозривний зв’язок, 
який завжди існував і існує між теоретичною наукою та її прак­
тичним застосуванням. Для побудови вірних теорій, що пояс­
нюють легку перетворюваність неграничних вуглеводнів, велике 
значення має всебічне вивчення реакцій цих вуглеводнів з най­
більш простими сполуками — з воднем, галогенами, галогено- 
водневи'ми кислотами, хлорноватистою та брамноватистою кис­
лотами. Завданням цієї статті є огляд досліджень в галузі по­
рядку приєднання хлорноватистої та бромноватиетої кислот до 
неграничних вуглеводнів ряду СпН2гІ 1 СлН2„_2.

І. П О Р Я Д О К  П Р И Є Д Н А Н Н Я  Х Л О Р Н О В А Т И С Т О Ї  к и с л о т и  
Д О  Е Т И Л Е Н О В И Х  В У Г Л Е В О Д Н І В

Марковников [1] перший дослідив порядок приєднання хлор­
новатистої кислоти до неграничних вуглеводні» і встановив пра­
вило, згідно з яким галоген відходить до найбільш, гідроксил до 
найменш гідрогенізованого атома вуглецю, наприклад:

СН2 =  СН — СН3 + н е ю  ^  СЛ І.СІ СНОН СН3.
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Дослідження Зайцева [2] інад порядком приєднання хлорно- 
ватистої кислоти до нормального бутилену підтверджує це пра­
вило.

З другого боку, Анрі [3] припускав, що іприєднання хлорно­
ватистої кислоти до пропілену та ізобутилену йде в оберне­
ному напрямі, і цей же погляд висловив Бутлеров [4], що 
прийшов до висновку, що при дії хлорноватистої кислоти на 
ізобутилен одержується С Н ) — ОСІ — СН >ОН.

І
СН3

Михаель [5] повторив досліди Анрі і знайшов, що продуктом 
приєднання хлорінаватистої кислоти до пропілену є 

СНз — СНОН — СН2С1.
Красу-ський [6] підда.в докладному критичному дослідженню 

досліди Анрі та Бутлерова й знайшов, що хлоргідрин пропілену 
містить «е іменш 68% СНз — СНОН — СН2С1, а хлоргідрин ізо­
бутилену не менш 78% СНз — С О Н —■ СН2С1. Таким чином,

І
СН3

і для цих суперечних випадків головний напрям реакції відпо­
відає правилу Марковникова.

Ельтеков [7] багато працював над приєднанням хлорнова­
тистої кислоти до етиленових вуглеводнів, але не виділював 
хлоргідринів у чистому вигляді й не досліджував їх будови.

Реформатський [8] гадає, що при дії хлорноватистої кислоти 
па аліл-диметил- карбінол одержуються обидва -можливі ізо­
мери.

Уїмноіва [9| вивчала дію хлорноватистої кислоти на симет­
ричний метилі шпропілетилен, диметилізопропілетилен і диізо- 
бутилен.

Аналізуючи усі роботи її галузі порядку приєднання хлор- 
наватистої кислоти до (‘тплічювих вуглеводнів, іми повинні зро­
бити висновок, що прій дн,шия хлорноватистої ІКИїСЛОТИ до ети­
ленових вуглеводнів відбув.к ім'я ігідію і правилом Марковнн- 
кова, тобто гідроксилі.па прума прін днуї іься переважно до най­
менш гідрогенізованого атома вуглецю.

II. П О Р Я Д О К  П Р И Є Д Н А Н Н Я  Х Л ОР Н ОВ А Т И С Т О Ї  кислоти  
Д О  Д И Е Т И Л І  НОВИХ В У Г Л Е В О Д Н І В

Диетиленові вуглеводні в цьому напрямі були досліджені 
ІІрижибитка [10] і Реформатським [II]. При дії хлорноватистої 
кислоти на діаліл одержали дихлоргідрин С6Ніо(ОН)2СІ2, якому 
вони, виходячи з аналогії Генрі (12], надали таку формулу бу­
дови:

СН2—О Н —СНС1—СН, СН, СНС1- СН,ОН.
Прийнявши до уваги вищепаведені праці про порядок при­

єднання хлорноватистої кислоти до етиленових вуглеводнів, ми

102



повинні зробити висновок, що реакцію цю треба відобразити 
в такому вигляді:

С Н ,= С Н  -СН, СН, СН =С Н ,+2Н О С 1 ►СН,С1 СНОН 
СН,, СН2 СІ ІОН—СН,СІ.

III. П О Р Я Д О К  П Р И Є Д Н А Н Н Я  Х Л О Р Н О В А Т И С Т О Ї  к и с л о т и  
Д О  А Ц Е Т И Л Е Н О В И Х  В У Г Л Е В О Д Н І В

Порядок приєднання хлоріноватистої кислоти до ацетилено­
вих вуглеводнів можна івважати з ’ясованим з достатньою пов­
нотою завдяки працям О. Є. Фаворського та його учн-іїв. Най­
більш повно вивчена дія хлорноватистої кислоти на двозамі- 
щені ацетилени О. Є. Фаворським [13] в його роботі: «Дослі­
дження ізомерних перетворень в рядах (карбонільних сполук, 
охлорених спиртів і галогенозаміщених окисів».

Цією роботою показано, що двозаміщені ацетиленові вугле­
водні приєднують хлорноватисту кислоту за такою схемою:

у  ОН
К - С  к  ' ? \ п н  *  ~ С = 0

III +2НОС1-» ! О И -> |
К С с  СС12+ Н 20

к
Два гідроксили направляються до одного з вуглецевих ато­

мів, а два атоми хлору до другого й утворюють несиметричні 
дихлоркетони.

Вітторф [14] розповсюдив правило Марковникова на поря­
док приєднання хлорноватистої кислоти до однозаміщених аце­
тонових вуглеводнів, де гідроксил також приєднується переваж­
но до найменш гідрогенізоваиого атома вуглецю й реакція може 
бути виражена рівнянням:

К С К С=0
III +2НОС1 або 2НОВг-> | + Н . .0  або

СН СНСІ,

к с=о
І + Н , 0  
СНВг,

IV. П О Р Я Д О К  П Р И Є Д Н А Н Н Я  Х Л О Р Н О В А Т И С Т О Ї  КИСЛОТИ 
Д О  А ЛЕ Н О В И Х  В У Г Л Е В О Д Н І В

Поповицький [15] довів, що при приєднанні хлорноватистої 
кислоти до алену одним з продуктів реакції є симетричний дн- 
хлорацетон.



Смирно® [16] досліджував інші продукти реакції хлорнова­
тистої кислоти на алеїн і несиметричний диметилален. Ці дослі­
дження показали, що головними, найбільш характерними про­
дуктами реакції приєднання хлорноватистої кислоти до алено- 
вих вуглеводнів є хлоркетоопиірти. Цей головний напрям реак­
ції виражається такими .рівняннями:

СН2=С=СН ,+2Н О С 1->-СН 2С1 С СН,ОН Н*
/ \

ОН СІ

^ с н . , с і - с - с н . , о н + н с і
II
о

СН» СН,

с
II
С
II
СН.,

+2Н 0С 1

СН, -СН,
СН, СН,

с  о н

СІ
С

- о н
СН,С1

С ОН +  НС1
І
с = о
І
СН,С1

Але реакція приєднання хлорноватистої кислоти до алено- 
вих вуглеводнів не обмежується лише утворенням хлоркето- 
сниргів. Як і іпри алені, так і при диметилалені одержуються 
також оуміші рілних продуктів. Цри приєднанні хлоірноватистої 
кислоти до алену Смирнав одержав такі виходи окремих про­
дуктів: а) 50% алсміу, вступаючи в реакцію з хлорноватистою 
кислотою, дають хлороспирти; б) 15% алену дають симетрич­
ний дихлорацетоп; в) 10% алену приєднують тільки одну част­
ку хлорноватистої кислоти, утворюючи головним чином хлор- 
аліловий спирт; г) нарешті, наслідки досліду не виключають 
можливості утворення дихлорі ліколю.

Із сказаного виходить, що реакція 'приєднання хлорновати- 
стої кислоти до аленових вуї лети іти, мабуть, йде за всіма ти м и  
напрямами, які передбачаються ісоретичними уявленнями:

С Н , с н 3 С Н , С Н , СІ І, С Н , С Н , С Н ,
\ / \ /  ■ \ / \ /

с с — о н С - С 1 С - С 1
ІІ + 2 Н О С 1 а б о “*■ 1
С
II
СН.,

ССІо
1

СНоОН

І / О Н
с (
| о н

с = о

С Н 2С1
СН.,С1
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СН, СН,
\ /с

II +Н О СІ
с
II
СН,

СН, СН, СН, СН,
\

іу V ,. І.)

ч /
с о ї  І

або Ц
СС1 С- СІ
IIсн2 сн,он

V. П О Р Я Д О К  П Р И Є Д Н А Н Н Я  Х Л О Р Н О В А Т И С Т О Ї  к и с л о т и  
Д О  В У Г Л Е В О Д Н І В  З  К О Н ’Ю Г О В А Н И М И  П О Д В І И Н И М И  ЗВ ' ЯЗКА МИ

Моїкієвський [17] перший дослідив дію хлорноватистої кис­
лоти на ізопрен, причому 'порядок приєднання не був точно 
встановлений. Мускат [18] вивчав порядок приєднання хлорно­
ватистої та бромноватистої кислот до 1-феніл-бутадіену і бута- 
діенкарбонових кислот, причому було встановлено, що приєд­
нання йде їв положення 3,4. Фенілбутадіен приєднує хлорнова­
тисту та бромноватисту кислоти за рівняннями:

С6Н5- С Н = С П  С Н = С Н 2+НОС1 

-> С6Н6С Н = С Н —СНОН-—СН2С1; 

С„Н4С Н = С Н - С Н = С Н 2+Н О Вг ->

- С,;НГ>СІ Ь----СН—СНОН—СН2Вг.

■ Як видно з рівнянь, одержуються 3-іГІдрокси-4-хлоро-1-феніл­
бутадіен і 3-і'ідрокси-4-бромо-І-фенілбутадіен. Одержаний хлор­
гідрин фенілбутадїену може приєднати ще молекулу хлорно­
ватистої кислоти і дає дихлоргідрин.

Браун [19] приєднував хлорноватисту кислоту до вінілакри- 
лової кислоти, але він не виділив в чистому вигляді продуктів 
реакції.

Мускат [20] встановив, що вінілакрилова кислота приєднує 
хлорноватисту кислоту, а також бромноватисту за рівняннями:

СН, СН - С Н = С Н -  СООН+НОВг -* 

* СН,ОН С Н В г -С Н = С Н -С О О Н ;  

СІ І ,= С Н  -С Н = С Н -С О О Н + Н О С 1  - 

> СН2О Н -С Н С 1—С Н = С Н - СООІІ

і дає З-хлоро-4-гідракіси-вінілакрилаву кислоту.
Ірівінг, Мускат та ін. [20] вивчали приєднання броімновати- 

сто'ї кислоти до І бромбутадіену і встановили, що бромбутадіен 
приєднує бромноватисту кислоту в положенні 1,4.

Інгольд [21] при вивченні взаємодії ізопрену з бромною во-
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дою  спостерігав утворення 47% 1,4-бромгідрину з  структурою

СНїВг — С =  СН — сн,,он
І

СНз

і 16% 1,2-продукту з структурою

СНз
І

СН2Вг — СОН — СН =  СН2.

Взаємодію діенових вуглеводнів з гіпогалоїдними сполуками 
систематично досліджував Петров [22—26], який встановив, що, 
на відміну від галогенів і галогеноводнів, гіпогалоїдні сполуки 
приєднуються до діенів переважно в 1,2 положенні.

З хлорнаватистою кислотою дивініл утворює головним чи­
ном СН2 =  СН — СНОН — СН2С1.

Вивчення .реакцій хлоропрену з хлорнаватистою кислотою 
та алкілгіпохлоіридами, з одного боку, і з бромноватистою кис­
лотою та алкілігіїпойодитаїми, з другого, привели А. А. Петро­
ва [27—29] до висновку, що порядок приєднання цих сполук до 
хлоропрену їв значній мірі залежить від природи галогену.

В той час як хлорноватиста кислота та її ефіри дають пере­
важно 1,4-іпродукти, відповідні бромисті та йодисті сполуки 
приєднуються .головним чином в 3,4 положеннях по інезаміще- 
ному подвійному зв’язку у відповідності до правила Марковни- 
кова.

Петров [ЗО] встановив, що алкілгіпоброміди приєднуються 
до хлоропрену та бромоирену головним чином в 3,4 положен­
нях, тобто також, як і алікілгі'пойодити.

Алкілігіпохлорити, навпаки, утворюють в тих же умовах з 
бромопреном головним чином 1,4-,продукти, тобто приєднуються 
в тому ж порядку, як і до хлоропрену. Різниця в порядку 
приєднання алкілі іпохлори і їй м  алкілгінобромидів до бромо- 
прену пояснюється гіростороінши труднощами, що виникають 
при вступі атома брому и І положення, обумовленими наяв­
ністю атома галогену в 2 положенні.

висновки
Коли ми розглянемо з гочіки зору електронної теорії вище- 

встановлені правила про порядок .приєднання хлорноватистої 
кислоти до ненасичених сполук, го побачимо, що порядок при­
єднання елементів хлорноватистої кислоти обумовлений поля-

— ь
ризацією молекули хлорноватистої кислоти НОСІ і відповідного 
ненасиченого .вуглеводню, причому хлор несе на собі в хлорно- 
ватистіїй кислоті позитивний заряд, а гідроксил негативний.
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Розберемо декілька прикладів:
1) Приєднання хлорноватистої кислоти до етиленових вуг­

леводнів відбувається за схемою:
----- Н

С Н .,= С Н -С Н ,+  НОСІ >(ЛІ..СІ-СНОН—с н 3. 
- 4 - ­

Ми бачимо, що негативно заряджений гідроксил спрямо­
вується, звичайно, до середньої ланки; позитивний хлор стає 
до крайньої ланки, а це, як відомо, івідповідає правилу Марков- 
никова.

2) Приєднання хлорноватистої кислоти до однозаміїцених 
ацетиленових вуглеводнів йде за .рівнянням:

-----1-
С Н = С —К+2НОС1 -* СН с — к о
— +  -  / \  / \  с н с і . , - с ч + н , о ,

СІ СІ ОН ОН •
тобто позитивно заряджені хлори стають до крайньої ланки,
а негативно заряджені гідроксили спрямовуються до середньої
ланки, а це відповідає правилу Фаворського і Вітторфа.

3) Приєднання хлорноватистої кислоти до дивінілу прохо­
дить за рівнянням:

+
СН2= С Н - С Н = С Н 2+ Н О —С1^СН2- С Н —с н = = с н , ,
— — +  I I

СІ о н

що й було встановлено Петровим.
4) Приєднання хлорноватистої кислоти до фенілбутадіену 

протікає за схемою:

с6н6-сн=сн-сн=сн,+ноа-*с6н5-сн = сн -сн -сн 2сі,
о н

що було встановлено Мускатом з співробітниками.
5) Вінілакрилова кислота реагує з хлорноватистою кисло­

тою за схемою:
-----|_

СН2= С Н —С Н = С Н -С О О Н  +  НОС1 >
■( ' —  +  —

-> С Н ,- С Н - С Н = С Н  с о о н ,
І І 

ОН СІ
що й доведено працями Муската з співробітниками.
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