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1. ВВЕДЕНИЕ

Среди процессов, протекающих на аноде при электролизе растворов
электролитов в присутствии органических веществ, можно выделить
группу процессов, которые в общем виде могут быть выражены урав-
нением:

RH-̂ RX

где X = F, Cl, Br, J, ОН, CNS, CNSe, ONO2, OCH3, HSO3, —N=NHal
и т. д.

Эти процессы обычно объединяют под общим термином «анодного
замещения».

В зависимости от природы замещающего агента при помощи анод-
ного замещения возможно, осуществить фторирование, хлорирование,
бромирование, йодирование, гидроксилирование, роданирование, селен-
цианирование, получение эфиров азотной кислоты, нитрование, метокси-
лирование, сульфирование и диазотирование.

На аноде могут происходить также реакции, в которых атомы или
группы атомо.в присоединяются к кратным связям органического ве-
щества:

R l 4 /R3 2X R 1 4 /R3

R/ \R4 R/ Ι Ι \R4

χ χ

Такие реакции τΐο анолгии с «анодным замещением» могли бы быть
названы реакциями «анодного присоединения».

Учитывая, что реакции «анодного присоединения» сравнительно не-
многочисленны « по своей природе принципиально не отличаются от
реакций «анодного замещения», мы их будем рассматривать совместно
под общим термином «анодного замещения».
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2. О МЕХАНИЗМЕ «АНОДНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ»

Все процессы анодного замещения можно разбить на две основные-
группы:

1. Радикальные процессы: В радикальных процессах первичным
электродным актом является разряд анионов, присутствующих Б раство-
ре, с образованием свободного радикала

—2С

2 Х - • 2Х,

образующиеся радикалы взаимодействуют с органическим веществом:

R—H+2X· >R—X+HX...

Такой механизм предложен Кнунянцем и Сокольским ' для -всех слу-
чаев электрохимического фторирования. Однако некоторые авторы
считают, что процесс электрохимического фторирования более сложен.
Так, Грамстед и Хасцелдин2 предлагают гипотезу, согласно которой
образование фтороргинических соединений происходит в результате
взаимодействия образующихся на аноде высших фторидов никеля с
органическим веществом.

Для объяснения образования фторорганических соединений при
электролизе раствора олефина в уксусной кислоте, содержащей бифто-
рид калия, Шмидт3 допускает разряд на аноде комплекса органическо-
го вещества с фтористым водородом; при разряде координационная
связь комплекса переходит в ковалентную.

Радикальный механизм электрохимического хлорирования предло-
жил Ютц4 на основании измерений анодного потенциала в процессе
хлорирования ряда органических соединений (малоновая кислота, фенол
и толуол).

Κ этой группе, кроме указанных выше реакций фоторирования и хло-
рирования, можно отнести реакции бромирования, роданирования, гид-
роксилирования, получения эфиров азотной кислоты, частично реакции
йодирования и, вероятно, реакции алкоксилирования. ' "· ' >

По-видимому, механизм реакции электрохимического алкоксилирова-
ния заключается в том, что образующиеся на аноде радикалы брома
взаимодействуют со спиртом, служащим растворителем, например с ме-
тиловым спиртом, образуя метоксильные радикалы:

Вг-+СН3ОН •НВг+СН.О·

последние и вызывают метоксилирование фурана и его производных
согласно рассматриваемых ниже уравнений (см. раздел алкоксилирова-
ние).

2. Химические реакции «анодного замещения», заключающиеся в том,
что в прианодном слое в результате анодного процесса накапливаются
продукты, способные реагировать с органическим веществом. К этой
группе относятся реакции нитрования, нитрозирования, сульфирования,
диазотирования, некоторые случаи йодирования, а также присоедине-
ние НОС1.

Например, присоединение НОС1 к этилену при электролизе ρ присут-
ствии хлоридов заключается в том, что выделяющийся на аноде хлор
растворяется с образова'нием хлорноватистой кислоты, которая и вза-
имодействует с этиленом:

С12+ОН- • С1-+НС1О

HC1O+CH2=CH2 • СН2ОН-СН2С1
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По-видимому, аналогичным путем протекает реакция образования
йодоформа, так как спирт не является деполяризатором по отношению
к платиновому аноду, на котором выделяется йод.

В реакциях нитрования и сульфирования действие электрического
тока 'по существу сводится .к созданию концентрированных растворов
серной и азотной кислот в прианодном слое благодаря их электропе-
реносу.

3. УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИИ «АНОДНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ»

а. Выбор электролита и растворителя. Раствор, в котором может
осуществляться процесс анодного замещения, должен обладать доста-
точной электропроводностью и при его электролизе на аноде должен
происходить разряд анионов, необходимых для замещения. В соответ-
ствии с этим требованием производится выбор растворителя.

Единственным возможным анодным процессом при электролизе вод-
но-щелочных растворов является разряд ионов гидрокоила, поэтому эти
растворы являются наиболее подходящими для осуществления анодного
гидроксилирования.

Анионы брома, йода и родаиа с высоким выходом разряжаются из
водных растворов их солей, и, в соответствии с этим 'процессы бромиро-
вания, йодирования и роданирования проводят в водных растворах, в
последнем случае, в качестве электролита рекомендуют применять кон-
центрированные водные растворы роданистого аммония.

Ионы хлора для своего разряда требуют более положительного по-
тенциала, чем ионы брома, йода и родана, благодаря чему хлор, выделя-
ющийся на аноде при электролизе водных растворов хлоридов, всегда
содержит некоторое количество кислорода, так как наряду с разрядом
ионов хлора протекает разряд ионов гидроксила.

Если вещество сравнительно легко окисляется, то избежать окисли-
тельных процессов при проведении реакции электрохимического хлори-
рования в водных растворах невозможно. В таких случаях приходится
прибегать к незодным растворам. Например, хлорирование бензола про-
водилось в среде эфира, насыщенного хлористым водородом5, уксусной
кислоты, насыщенной хлористым литием6, Б смеси уксусной и концент-
рированной соляной кислот7 и, наконец, в метиловом спирте, насыщен-
ном хлористым водородом 8 · 9 .

Разряд ионов фтора требует значительно более положительного по-
тенциала, чем разряд ионов гидроксила, вследствие этого водные рас-
творы непригодны для процессов электрохимического фторирования.
Химическая активность элементарного фтора крайне затрудняет выбор
растворителя. По-видимому, единственный растворитель, дающий удов-
летворительные результаты, жидкий фтористый водород 10. Чистый фто-
ристый водород обладает'незначительной электропроводностью11, но он
хорошо растворяет большинство органических соединений (спирты,
простые эфиры, карбоновые кислоты, нитрилы, кетоны, амины и пр.),
образуя электропроводные растворы, что свидетельствует о процессе
диссоциации, происходящем при растворении. По характеру диссоциации
растворы во фтористом водороде коренным образом отличаются от вод-
ных растворов тем, что электролитической диссоциации подвергается не
растворенное вещество, а растворитель, т. е. фтористый водород12, на-
пример, процессы диссоциации, происходящие при растворении во фто-
ристом водороде спирта и эфира, можно представить следующими урав-
нениями:

^ C2H5OH++F-

- (C2H5)2OH++F-,
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т. е. единственным анионами, присутствующими в растворе являются,
ионы фтора, что исключает протекание побочных электрохимических
процессов кроме разряда ионов фтора.

Следует отмстить, что ряд органических соединений, например угле-
водороды, почти не растворимы во фтористом водороде и не образуют
с ним электропроводных растворов. Для осуществления электрохимиче-
ского фторирования таких соединений предлагается к фтористому водо-
роду добавлять небольшое количество веществ, придающих электропро-
водность смеси, например воду, цианистую ртуть, аммиак, метиловый
спирт, уксусную кислоту, пиридин, 2-фторпиридин или фториды щелоч-
ных металлов 10.

Имеются указания, что электрохимическое фторирование возможно
проводить электролизом органического вещества в безводной уксусной
кислоте, насыщенной бифторидом калия 3 · 1 3 , но, вероятно, этот раство-
ритель применим лишь в редких случаях.

Метоксилирование и этоксилирование производят соответственно в
безводном метиловом и этиловом спиртах, в которых растворено 'неболь-
шое количество бромистого аммония 14~17.

б. Материал анода. Основное условие, которое предъявляется к анод-
ному материалу при электрохимическом замещении является его хими-
ческая инертность. Выбор материалов, стойких к анодному процессу,
чрезвычайно ограничен.

Для электрохимического фторирования в жидком фтористом водо-
роде обычно'применяют никель10, фторирование в растворе бифторид
калия — уксусная кислота рекомендуется проводить на платиновом
аноде 3 · 1 3 .

Как уже отмечалось ранее (см. раздел выбор электролита и раство-
рителя), в процессе электрохимического хлорирования в водных раство-
рах возможен разряд гидроксильных ионов и, для уменьшения возмож-
ных окислительных процессоз, необходимо применять материал анода
с высоким перенапряжением кислорода. Этому требованию в наиболь-
шей степени удовлетворяет гладкая платина, применение которой
рекомендуется почти во всех случаях электрохимического хлорирова-
ния 5 " 9 · 1 8 " 3 0 .

Попытка применить графитовый или магнетитовый аноды в 'Процессе
хлорирования бензола не дала положительных результатов7. При хло-
рировании толуола на графитовом аноде протекают окислительные про-
цессы, приводящие к образованию™ орто- и пара-хлорбензойных кис-
лот31.

Имеется сообщение, что хлорирование бензола и этилена удалось
провести достаточно эффективно на графитовом аноде, пропитанном
циануровой кислотой 3 2 или применяя в качестве анода стержни, прессо-
ванные из смеси 50 частей графита, 40 частей хлористого натрия и
10 частей йодистого калия. Активность таких электродов, по-видимому,
связана с образованием йодистого хлора, выполняющего роль перенос-
чика в процессе хлорирования. Применение анодов указанного состава
качественно влияет на процесс хлорирования. Например, при хлориро-
вании толуола на платиновом аноде образуется смесь о- и р-хлортолуо-
лов3 3, а на прессованных графитовых анодах помимо хлортолуолов
наблюдается образование 2,4-дихлортолуола34.

Для осуществления процессов бромирования, йодирования, метокси-
лировавия и получения эфиров азотной кислоты обычно применяют
платиновые аноды'14^16· 35~46, хотя имеются указания, что в случае бро-
мирования, йодирования и метоксилирования возможно в >рав'ной степе-
ни употреблять графитовые аноды 1 7 · 4 7 4 8 , а процесс роданирования про-
текает более успешно на графите, чем на платине i S~5 5.

Так как анодное замещение обычно осуществляется в ванне без диа-
фрагмы, выбор материала катода также не безразличен. По-видимому,
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наиболее подходящими являются электроды из меди, никеля, железа и
других металлов, обладающих низким водородным перенапряжением,
так как они дают наибольшую гарантию избежать нежелательных вос-
становительных процессов.

в. Плотность тока. Плотность тока не оказывает в большинстве слу-
чаев влияния на механизм разряда анионов до тех пор, пока не достиг-
нута предельная ее величина. Однако при ЕЫСОКИХ ПЛОТНОСТЯХ тока бо-
лее вероятно получить продукты, в которых атомы водорода замещены
полностью.

Например, употребляя высокую концентрацию органической кислоты
и малую плотность тока, возможно получить не полностью фторирован-
ные проп'ионовую и масляную кислоты :>8, в то время как при плотностях
тока~400 А/м2 происходит полная замена атомов водорода на фтор57.
Повышение плотности тока способствует образованию полихлорпроиз-
водных из бензола и его гомологов7, йодированием 8-оксихинолина
при плотности тока 0,001 А/см2 получено преимущественно моно-йодпро-
изводное, а при плотности тока 0,01 А/см2 основным продуктом реакции
является дийодоксихинолин44.

Отмечается, что повышение плотности тока благоприятно сказывает-
ся на процессе бромирования индиго38 и процессе образования эфиров
азотной кислоты из этилена45. Может оказаться, что при высокой плот-
ности тока скорость образования на аноде неорганических радикалов
станет больше скорости их взаимодействия с органическим веществом, в
связи с чем возможно протекание дополнительных процессов. Например,
IB случае галоидирования, возможно выделение свободных галоидов на
аноде. Этот процесс особенно опасен при проведении электрохимическо-
го фторирования, так как выделение элементарного фтора на аноде при-
ЕОДИТ к деструктивному разрушению органических веществ. Так, напри-
мер, при электрохимическом фторировании янтарного ангидрида полу-
чается смесь фторангидридов перфторпропионозой и перфторянтарной
кислот, причем выход последнего возрастает от 9,6 до 23,4% по веществу
по мере уменьшения плотности тока от 0,03 А/см2 до 0,01 А/см2, т. е. по
мере возрастания плотности тока существенно ускоряются процессы де-
карбоксилирования 58.

Применение слишком высоких плотностей тока нецелесообразно и
при других вариантах анодного замещения. Так, при бромировании ин-
диго наблюдалось заметное уменьшение выхода при высоких плотностях
тока3 8, это же относится, например, к случаю получения йодоформа42.

Исходя из вышеизложенного ясно, что в каждом конкретном случае
должна существовать оптимальная плотность тока, которая соответству-
ет наиболее эффективному протеканию процесса. Обычно эти плотности
тока лежат в пределах 100—1000 А/м2.

Процессы фторирования обычно проводят при плотности тока
— 200 А/м2 '• 10 п · 5 9 ; * оптимальная плотность тока для получения хло-
раля 300 А/м2 3 2; для получения хлороформа из спирта 400+800 А/м260,
хлороформа из ацетона 150 А/м2 2 9; хлорирования высших кетонов
640—1250 А/м261; хлорирования этилена 700—1500 А/м230·62; хлориро-
вания бензолсульфокислоты 330 А/м2 63; бромирования сукцинимида
465 А/м2 4 0; получения йодоформа из ацетона 130 А/м2 4 3; роданирова-
ния 200 + 300 А/м2 4 9 " 5 3 .

г. Концентрация органического вещества. В большинстве случаев по-
вышение концентрации органического вещества благоприятно влияет на
процесс замещения. Например, при бромировании ацетона повышение
концентрации последнего в растворе благоприятствует образованию
бромоформа 35, а увеличение концентрации спирта в процессе его йоди-
рования способствует образованию йодоформа41.

Однако многие органические вещества плохо растворимы в чодных
растворах, поэтому делались многочисленные попытки повысить кон-
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центрацию органического вещества применением различных раствори-
телей.

Применение растворителей нельзя признать целесообразным, так как
они обычно в той или иной степени участвуют в анодном процессе, за-
грязняя продукты реакции. Вместо применения растворителей иногда
лучше интенсивно перемешивать раствор, подвергаемый электролизу64,
или вводить органическое вещество непосредственно через пористый
анод32· 6а~68, так как при этом почти устраняются возможные концентра-
ционные явления и обеспечивается во время процесса максимально воз-
можная концентрация органического вещества. С другой стороны, боль-
шой избыток органического вещества благоприятствует образованию
неполностью замещенных соединений; так, электролизом растворов кар-
боновых кислот, содержащих сравнительно небольшую концентра-
цию фтористого водорода (1-^5 молей HF на моль кислоты) происхо-
дит частичное замещение атомов водорода на фтор: из пропионовой кис-
лоты получен фторангидрид β-фторпропионовой кислоты с выходом
10%, а из масляной кислоты смесь α, β, γ-фтормасляных кислот с выхо-
дом 20—30% 5е-

Другим примером влияния концентрации органического вещества на
процесс замещения может служить электрохимическое фторирование
диметилсульфата. При электролизе 5—10% раствора диметилсульфата
во фтористом водороде основным продуктом фторирования является
гексафтордиметилсульфэт69, но при малой концентрации фтористого во-
дорода в диметилсульфате (молярное отношение 1 :5,5) при тех же
условиях электролиза основным продуктом фторирования является мо-
нофтордиметилсульфат70.

д. рН раствора. Выбор рН раствора производят индивидуально в
каждом конкретном случае процесса замещения. Галоиды, например,
энергично взаимодействуют со щелочами, поэтому хлорирование, броми-
рование и йодирование осуществляется з кислых или нейтральных сре-
дах. При хлорировании спирта в кислой среде основным продуктом ре-
акции является хлораль 6 7 · 7 1 , в то время как в нейтральной или слабо
щелочной средах образуется почти исключительно хлороформ18 20. Ней-
тральная среда необходима для приготовления йодоформа из спирта41,
хлороформа и бромоформа из ацетона2 0·3 5, в процессе бромирования
сукцинимида 4 0 и йодирования 8-оксихинолина44. Другие процессы, на-
пример, хлорирование кетонов с сохранением карбонильной груп-
пы2 2 2 3 · δ Ι , хлорирование анилина 2 9 · 7 2 · 7 3, бромирование индиго 3 8 · 7 2 · 7 3 и
т. д. успешно протекают в кислых растзорах.

Для процессов гидроксилирования больше подходит сильно щелоч-
ная среда. Для гидроксилирования этилена рекомендуется в качестве
электролита использовать 25% раствор едкого натра7 4.

Здесь следует более подробно остановиться на процессах, которые
требуют поддержания нейтральной среды. Ввиду того, что рН раствора
непрерывно изменяется в процессе электролиза, методам стабилизации
рН в непрерывном процессе уделялось большое внимание. Предло-
жен ряд вариантов решения этого вопроса, а именно: 1) употребление
в качестве электролита растворов щелочноземельных металлов 2 0 · 6 0 · 6 7 · 7 7

(например хлористого кальция, хлористого бария и т. д.); 2) примене-
ние дополнительного (нейтрализующего) катода 2 0 · 4 3; 3) добавление в
раствор соляной кислоты 18; 4) применение ртутно-железного катода 18· 19.

Детальное рассмотрение достоинств и недостатков всех этих методов
выходит за рам,ки настоящей статьи. Вероятно, наиболее, надежным ме-
тодом является непрерывное контролируемое подкисление раствора во
время электролиза.

е. Температура оказывает весьма существенное влияние на протека-
ние процесса замещения. Однако имеющиеся в литературе сведения не
позволяют дать исчерпывающее объяснение наблюдаемым явлениям.
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Роль температуры при осуществлении реакций электрохимического
фторирования достаточно подробно обсуждалась в литературе '. По мере
повышения температуры в процессе фторирования увеличивается про-
центное содержание наиболее легколетучих продуктов (см., например 78)
и уменьшается степень разрушения углеродного скелета7''.

В ряде случаев хлорирования, бромировния и йодирования неболь-
шое повышение температуры (до 40—60°) благоприятно сказывается на
протекании процесса замещения.

При более высоких температурах выход продуктов замещения начи-
нает снижаться за счет побочных процессов. Например, в процессе
электрохимического хлорирования повышение температуры, как правило,
усиливает окислительные процессы, кроме того при этом преимущест-
венно образуются продукты более глубокого хлорирования. Такие явле-
ния наблюдались при хлорировании бензола28, толуола31, бензолсуль-
фокислоты63, анилина 7 5:

/\ - С Н ,

\
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-чч /-С1

—СООН

—С1

—сн я

40°,20%НС1

J 5°,io%HCI \

О
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о
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- C l
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В других случаях, например при хлорировании кетонов61, бромиро-
I 40 44вании сукцинимида *и, иодировании о-оксихинолинап, роданирования01

и метоксилировании u рекомендуется применение низких температур.

4. АППАРАТУРА ДЛЯ ПРОВЕДЕНИЯ РЕАКЦИЙ АНОДНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ

Аппаратура для осуществления реакций анодного замещения жид-
ких веществ отличается значительной простотой, так как в большинстве
случаев, за исключением реакций нитрования и диазотирования, нет не-
обходимости разделять анодное и катодное пространства пористой
диафрагмой.

Для проведения реакции в небольшом .масштабе электролизером
может служить стеклянная трубка, запаянная с одного конца, в которую
помещаются цилиндрические электроды. Для поддержания требуемой
температуры электролизер погружают в водяную баню.

В ряде случаев электрохимического хлорирования, бромирования и
фторирования продукты реакции не растворимы в растворе, подвергае-
мом электролизу, и отделяются в виде тяжелого масла, что упрощает
переработку продуктов электролиза. Для проведения таких реакций
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удобный электролизер лабораторного типа сконструирован Изгарыше-
вым и Поликарповым36.

Для получения продуктов замещения в больших количествах целе
сообразно применять в качестве электролизера аппарат, в котором
укрепляется электродный пакет, состоящий из чередующихся пластинча-
тых анодов и катодов. Для поддержания требуемой температуры, избе-
жания концентрационных явлений и потерь органического вещества
электролизер снабжают рубашкой, мешалкой и обратным холодильни-

ком. Электролизер такого типа, предна-
значенный для проведения электрохими-
ческого фторирования, достаточно подроб-
но описан в монографии Саймонса 5 9 ·80.
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Рис. 1. Лабораторный электро- Рис. 2. Электролизер для получения эти-
лизер для получения этилен- ленхлоргидрина в производственных ус-

хлоргидрина ловиях

При электрохимическом фторировании часто наблюдается образоза-
ние газообразных продуктов фторирования, которые удаляются через
холодильник и могут быть выделены глубоким охлаждением отходящих
газов.

Значительные конструктивные трудности встречаются при проведе-
нии реакции «анодного замещения» газообразных продуктов. Один из
электролизеров, предназначенный для присоединения НОС1 к этилену и
использованный в опытах Стендера30 представлен на рис. 1. Этилен
подается к поверхности анода через стеклянную пористую пластинку.
Однако такую конструкцию электролизера нельзя признать удовлетво-
рительной, ввиду значительного проокока этилена через электролизер.

Остроумная конструкция промышленного электролизера для этого
процесса, предложенная Макелроу81, изображена на рис. 2. Газ под дав-
лением нагнетается в электролизер, где он непрерывно барботирует че-
рез раствор, пока часть этилена вступит в реакцию и давление в элек-
тролизере снизится, после чего подается свежая порция этилена.

Реакции диазотирования и нитрования рекомендуется проводить в
ванне с диафрагмой, так как продукты, образующиеся в процессе реак-
ции, легко восстанавливаются на катоде. Употребляемая для этих реак-
ций типовая аппаратура не требует специального описания.
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5. ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ РЕАКЦИР1 АНОДНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ

Для того, чтобы получить ясное представление о применимости реак-
ций «янодного замещения» в органической химии ниже приводится пе-
речень реакций, осуществленных электрохимическим путем.

А. ФТОРИРОВАНИЕ

а. Фторирование углеводородов и их хлоропроизводных. Электрохи-
мическое фторирование предельных углеводородов протекает по урав-
нению:

F· • C n F 3 n + 2 + (2n+2) HF

с обпазованием полностью фторированных соединений. Выход фторугле-
родов по току составляет 10-^-30%.

Электрохимическим методом из углеводородов приготовлены пол-
ностью фторированные аналоги октана, изооктана, толуола, додекана
и тетрадекана 82.

Электрохимическое фторирование углеводородов сопровождается
обычно полным замещением всех атомов водорода на фтор. Образова-
ние неполностью фторированных соединений наблюдается при элект-
рохимическом фторировании галоидпроизводных углеводородов. Напри-
мер, при электрохимическом фторировании хлороформа или фтористого
метилена7 8·8 3 получена сложная смесь содержащая CF4, CHF3, CH2F2,
CHC1F2, CCI2F2, CH2C1F, CHC12F, CICF3 и CC13F. Процентное содержа-
ние отдельных компонентов в значительной степени зависит от условий
ведения процесса.

Электролизом расплава HF — NaF в присутствии СНС1 = СС12 в ус-
ловиях интенсивного перемешивания получено соединение CHFC1·
•CFC12

84. Аналогичные продукты получены при электрохимическом фто-
рировании брома и йодпроизводных углеводородов85.

Показана возможность фторирования ненасыщенных соединений по
двойной связи путем электролиза раствора бифторида калия в безвод-
ной уксусной кислоте. В этом электролите фторирование хлористого ви-
нила протекает с выходом в несколько процентов, но присоединение
фтора к 1,1-дифенилэтилену по реакции:

(C5H5)2C=CH2+2F • (CeH6)2CF.CH2F

протекает с выходом по току ~70% 3· 13.
б. Фторирование карбоновых кислот и их производных. Электроли-

зом смеси уксусной кислоты и фтористого водорода86 или ацетата ка-
лия в расплаве HF-KF получена газовая смесь, содержащая фторо-
форм, метфоран, окись фтора, дифторметан и фтористый метил8 6·8 7.

При электролизе высших карбоновых кислот в растворах фтористо-
го водорода образуются фторангидриды полностью фторированных кис-
лот, содержащих такое же количество атомов углерода, что и исходная
кислота:

c « H ,«+i C ^ + (*Н-6) F • C n F 3 n + 1 .C^ + (2/1+2) HF+F2O

Данная реакция рекомендована для препаративного получения фтор-
ангидридов, перфторированных пропионовой 5 7 · 8 8 , β-метокси и β-этокси-
пропионовых 89· 90, себациновой 9 1 · й 2 , бензойной и фенилуксусной кис-
лот 57· 88.
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Фторангидриды фторкарбоновых кислот могут быть также получе-
ны электрохимическим фторированием ангидридов и хлорангидридов
соответствующих карбоновых кислот.

Фторированием ангидридов кислот получены многочисленные фтор-
ангидриды фторкарбоновых кислот, содержащие в углеродной цепи от
2 до 13 атомов углерода9 3·9 4.

Детально описан процесс препаративного получения фторангидрида
трифторуксусной кислоты электролизом уксусного ангидрида во фто-
ристом водороде. Максимальный выход трифторуксусной кислоты до-
стигнут при электролизе смеси 40,5 г уксусного ангидрида, 25,5 г аце-
тона и 80,0 г безводного HF при плотности тока 0,028 Л/слг2 95.

Ангидриды двухосновных кислот в процессе электрофторирования
образуют фторангидриды одно- и двухосновных кислот. Так, электро-
фторированием янтарного ангидрида и последующим гидролизом про-
дуктов получена смесь перфторпропионовой и перфторянтарной кислот.
Электролизом 8% раствора адипинового ангидрида получена перфтор-
валериановая кислота с незначительным количеством перфторадипино-
вой кислоты58.

Получение фторангидрида трифторуксусной кислоты осуществлено
в промышленном масштабе59.

в. Фторирование простых эфиров. Электролизом растворов эфиров
во фтористом водороде получены их перфторированные аналоги. На-
пример:

CFJ3-O-CH3+12F-CF3-O-CF3+6HF

Этим путем приготовлены полностью фторированные эфиры, содер-
жащие от 2 до 12 атомов углерода в молекуле9 6·9 7. Аналогично эфирам

I I
ведут себя циклические окислы общей формулы СН2(СН2)« О, где
га = 2,4 и их хлорпроизводные типы СН2 — СН — CH2CI9S.

f О L
Несколько неожиданно протекает фторирование диоксана: цикл

дноксана размыкается по С—-С связи с образованием диэфира
C F 3 - O - C F 2 — C F 2 — О — C F 3

 96.
г. Фторирование аминов. Третичные алифатические и ароматические

амины электрохимическим методом могут быть переведены в перфтори-
рованные производные. Например

(CH3)3N+18F· - (CF3)3N+9HF

Аналогично протекает фторирование циклогексиламина и многочис-
ленных других аминов 1 0 · 9 9 · 1 0 0 · 1 0 1 . В ароматических аминах бензольное
ядро в процессе электролиза фторируется до ядра перфторциклогек-
сана.

Существенно не отличается процесс фторирования и некоторых бо-
лее сложных аминов 2 3 · 1 0 2 " 1 0 7 .

д. Фторирование нитрилов. Электрохимическое фторирование нитри-
лов может быть выражено уравнением 12:

(2/1+1) HF

Однако в литературе отсутствуют конкретные данные об электрохи-
мическом фторировании соединений этого класса, за исключением ука-
зания, что при электролизе раствора ацетонитрила в безводном фтори-
стом водороде с незначительным выходом получено соединение
CF3 · CF2NF3

 10.
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е. Фторирование серусодвржшцих соединений. При электрохимиче-

ском фторировании соединений, содержащих группировки-7С—S—Η

и -рС—S—С— могут быть получены соответствующие перфторирован-

ные соединения, однако, кроме перфорированного соединения, обычно,
в значительных количествах образуются шестифтористая сера и мно-
гочисленные продукты деструктивного фторирования. В табл. 1 при-
ведены продукты, полученные при электрохимическом фторировании
различных представителей этого класса.

Электрофторирование дибутилсульфоксида может быть выраженоф
уравнением и о

(C 4 H 9 ) ,SF 4

(C4H,)4SO
N Q F 9 S F 5

Диметилсульфат при электрохимическом фторировании образует в
зависимости от условий электролиза гексафтор- или монофтордиметил-
сульфат 6 9 · 7 0 . Из метиленсульфофторида получена сложная смесь про-
дуктов и з . Метиленсульфохлорид легко фторируется электрохимическим
путем, образуя почти количественно перфторированное производное114:

CH2SO2C1+6F- - CF3SO2F+HC1+2HF

Аналогично протекает фторирование этиленсульфохлорида, выход
перфторированного производного достигает 87% 115, и некоторых дру-
гих сульфопроизводных. В частности, запатентован метод получения
следующих фторангидридов перфторсульфокислот:

/i-CeFn^SOjF; n - C ] e F 3 3 S O 2 F ; n - C 1 8 F 3 7 S O 2 F ; mnmo-C 6 F 1 0 SO 2 F,

которые рекомендуются в качестве исходных веществ для приготовле-
ния поверхностно-активных добавок к хромовым электролитам И 6· 117.

В тех же условиях органические соединения селена не образуют
фторсодержащих производных 108.

Во всех перечисленных выше примерах электрофторирования с тем
или иным выходом образуется перфторированное производное исходно-
го органического вещества. Однако при этом всегда протекают реак-
ции деструктивного фторирования. Например, при электрохимическом
фторировании углеводородов наблюдается образование фторуглеродов
с меньшим числом углеродных атомов, чем фторируемый углеводо-
род 82, 118.

Еще более интенсивно процессы деструктивного фторирования про-
текают в случае кислород- и азотсодержащих соединений.

Карбсновые кислоты как одно-, так ,н двухосновные частично декар-
боксилируются 5 8 · 8 7 .

Электрофторированием ацетона 8 6 получена смесь почти равных объ-
емов фтороформа и метфорана; спирты в процессе электрофторирования
отщепляют гидроксильную группу, образуя сложную смесь фторуглеро-
дов как с большим, так и с меньшим числом углеродных атомов, чем
исходный спирт: из метилового спирта получены метфоран, пропиофо-
ран и этфоран; фенол образует смесь фторуглеродов с пятью и шестью
углеродными атомами 82· 119.

При электрофторировании раствора гуанидина в безводном фтори-
стом водороде единственными продуктами, образующими на аноде,
являются азот, трехфтористый азот и метфоран в молярном соотноше-
нии 1 :6 : 2,22, причем "трехфтористый азот образуется с выходом по
току 47% 12°.
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ТАБЛИЦА 1

Исходный продукт

название

Сероуглерод

Диметилсульфид

Диметил дисульфид

Диэтилсульфид

Ди-п-пропилсуль-
фид

Ди-я-бутилсульфид

Ди-п-бутил-
дисульфид

Ди-трет-бутил-
дисульфид

Тиофан

Тиоксан

Ди-(3-диэтилами-
ноэтил)-дисуль-
фид

S-тритиан

Бис-1,2-диметил-
тиоэтаи

Хлорангидрид
S-метилтиоглико-

левой кислоты

Тиогликолевая кис-
лота

формула

CS,

<CH3)aS

(CH 3S) 2

(C aH,) 2S

(n-C 3H 7) aS

(n-C4H9) aS

(rt-QH.S),

(TpeT-C4H9S)2

СНг-CHj

CH 2 CH.
N s/

/C 2 H 4 N ^
о s
\C2H4/

r CjHs -ι

I C a H s J г

(CH.Sh

CH3SCH.,
CH3SCH0

CH3SCH2COC1

HSCH2COOH

Получены продукты
фторирования

SF.;CF 3SFB; CF 2 (SF a ) 2 ; CF2(SF r,)2

SF,; CF 4 ; CFjSF,,; (CF3)2SF4.

SF,; C F 3 S F 5 ; CF3.SF4.CH2F

CF,; C.2F.SF.r,; (C a F,) .SF 4

SF,; C ; JF 7SFS; (C 3 F 7 ) .SF.

SF,; C 4 F,SF S ; (C4F9)2SF4

SF,; C4F»SF3; (С^М^^

продукты разделить не удалось

C F 2 - C F 2 SF,; (C 2 Fj) 2 SF 4 ;

( l p 2 \.?г C3F7.SF4.CF3; C4FeSF t

\ 2 /
SF 4

C F 2 C F 2 O C F 2 C F 2 . S F 4

SF,; (C3Fb)2O; G2F5OC,F4SF5;
1 1

C 2 F 5 SF 5 ; C2F4OC2F4SF4

SF,; (C 2 F 5 )2NCF 2 CF 2 SF S

SF,; CF 3 ; S F B ;
S F 5 S F 2 . S F 5 ; (CF 2 SF 4 ) 3

CF 3 SF S ; C a F 6 -SF 4 -CF 3 ;
(C,F 4 SF 4 ) 2 ; (C 2 F 5 ) 2 S F 4 ;
CFa-SF4-CF2-CF3-SFB; SF,

SF,;SF 3 .SF 5 ; (CF 3 ) 2 SF 4 ;
SF 5 CF 2 COF; SFi-CFz-CF,;
CFjSF.CFzCOF
CF3SF 4CF 2CFS

CF,; CHF 3 ; CO 2 F 2 ; COF 2 ;
CF,; C F J S F J ; CF3COF;
C F 4 ; SF,-CF2COOH; CF 3CO 2F;
SF 5 -CF 2 CO 2 H; SF 5 CF 2 COF

Ссылки
на ли-

терату-
РУ

108

108

109

ПО

ПО

ПО

ПО

ПО

ПО

ПО

109

НО

109

109

И,

112
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Из метилового эфира N, N-диметилглицина получена следующая
смесь продуктов 1 0 2:

^ (CF3)3NCF2COOH

,,Ο -* (CF3),NCF2COF
(CH3)2NCH2c(^ - (CF3)3"NX O C H 3 - (CF3)2NCFOCF2N (CF3) CF2

CF3NCF2CF2CF2OCF2

1 ι

При электролизе раствора цианистой ртути во фтористом водороде
в результате деструктивного фторирования нитрильной группы образу-
ются трехфтористый азот и метфоран 10. Фторированием ацетонитрила,
кроме его фторированного аналога, в значительных количествах полу-
чены CF4 и C 2 H 5 F 1 0 .

Пиридин при электрохимическом фторировании помимо декафтор-
пиридина образует трехфтористый азот и пентафоран 105, а главным
продуктом фторирования хинолина являются трехфтористый азот и
фторуглерод C 9 F ] 8

 1ϋ.
Об образовании многочисленных соединений деструктивного раз-

рушения при фторировании серусодержащих соединений уже упомина-
лось нами выше (см. табл. 1).

В результате реакций деструктивного фторирования, образование
фторсодержащих соединений с тем же углеродным скелетом, что и
исходное вещество обычно не превышает 20—30%.

Б. ХЛОРИРОВАНИЕ

а. Хлорирование углеводородов. Данные относительно возможности
электрохимического хлорирования индивидуальных насыщенных угле-
водородов алифатического ряда отсутствуют.

Пока единственным изученным процессом электрохимического хло-
рирования ненасыщенных соединений является хлорирование этилена30.
При электрохимическом хлорировании этилена в водном растворе на-
ряду с хлорированием возможно частичное или полное гидроксилиро-
вание, приводящее в конечном итоге к образованию трех продуктов:

^ СН2С1—СН,С1

СН,=СН 2 - СН,ОН—CH,Ci

N снаон—сн2он
Почти все работы, проведенные по .изучению этой реакции, посвя-

щены изысканию оптимальных условий получения этиленхлоргидри-
н а зо, 62. 81, 121-125̂  и м е ющего широкое применение в качестве растворителя
и в различных органических синтезах. Отмечается, что при проведении
реакции на платиновом аноде с плотностью тока 1400 А/ж2 и 25е выход
этиленхлоргидрина достигает 85,5% по току и 89,0% по веществу30·

Электрохимическим хлорированием эмульсии расплавленных пара-
финов в концентрированной соляной кислоте на платиновом аноде при
90° получена твердая смесь продуктов, содержащих до 50% хлора 126.

Значительно более подробно изучено электрохимическое хлорирова-
ние ароматических УГ^РРОЛОПОЛОВ. Бензол легко подвергается действию
хлора, выделяющемуся на аноде с образованием ряда хлорированных
продуктов 5~9· 2 7 · 3 2 - 127.

Следует отметить, что наряду с хлорированием наблюдается в не-
которой степени гидроксилирование бензольного ядра.

Аналогично бензолу протекает хлорирование толуола, причем в пер-
вую очередь протекает хлорирование ядра 7 · 3 1 · и-35.

Из нафталина электрохимическим путем получен α-хлорнафталин9.
Сообщалось также о возможности хлорирования фенантрена, антраце-
на и дифенила 128.
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Бензолсульфокислота образует три- и тетрахлор-р-бензохиноны, на-
ряду с моно-, ди- и трихлорсульфокислотами63

Высокая температура

- S O 3 H

/ \ _

Ο Ι -

ci

—С1

о
II

С 1 - / ч -С1
CI—. —С1

о о

Низкая температура

V
с1,

- S O : i H
Cl

\ . / \ - -SO,H
Cl\У\_ SO3H

Cl

Cl
Cl

б. Хлорирование спиртов. Метиловый спирт при попытке его электро-
химического хлорирования образует формальдегид. Наиболее детально изучен
процесс электрохимического хлорирования этилового спирта. Общее течение
процесса хлорирования может быть представлено схемой:

2С1-

СН :ГСН2ОН > СН3-С
вСЬ СС1 3-С/

Н 2 О

О

Η

СС13-Нс/он
он

2С1·

NaOH CHCl3+NaHCO3

В кислой среде основным продуктом реакции является хлораль, а
в щелочной среде — хлороформ. Так как хлороформ находит широкое
применение в качестве растворителя, большое количество работ по-
священо разработке промышленного метода его получения 1 8 1 9·1 2 8· 129.
Показано, что при оптимальных условиях электролиза выход хлоро-
форма как по веществу, так и по току может достигать 90% 2о, 4i.60_

Максимальный достигнутый выход хлораля составляет 51,3% 61~67· 13°.
При электролитическом хлорировании изопропилового спирта образует-
ся небольшое количество хлорсодержащих соединений, состав которых
не изучался 20.

в. Хлорирование альдегидов. Как уже отмечалось выше (см.
хлорирование спиртов) ацетальдегид является промежуточным продук-
том в процессе получения хлораля и хлороформа из этилового спирта.
Специальные работы, посвященные изучению электрохимического хлори-
рования альдегидов, отсутствуют.

г. Хлорирование кетонов. Электрохимическим хлорированием ацето-
на в кислой среде с выходом по току до 80% получен монохлораце-
тон 2 1 · 2 3 .

СН 3 —СО—СИ, СН„—СО—СН8С1+НС1

С образованием монохлорпроизводных протекает также хлорирова-
ние циклогексанона и ряда ароматических кетонов: ацетофенона, про-
пиофенона и бензофенонаб1. Выход продуктов хлорирования по току
достигает 70-̂ -90 %.

В щелочных растворах хлорирование ацетона протекает согласно
следующему уравнению:
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CHg-CO—СН,+ШаОН+6С1- • CHCl3+CH3COONa+3NaCl+3H,O

с образованием хлороформа и ацетата.
Эта реакция привлекала внимание многочисленных исследовате-

л е й 2 0 · 4 3 1 3 1 " 1 3 3 , так как образование хлороформа из ацетона требует
меньшего расхода электроэнергии, чем при его получении из этилового
спирта. В результате проведенных исследований показано, что при
оптимальных условиях выход хлороформа может достигать 60% по
току и 79% по веществу.

Хлороформ и уксусная кислота были получены при электрохимиче-
ском хлорировании метилэтилкетона в щелочной среде20.

д. Хлорирование карбоновых кислот. Уксусная кислота с трудом под-
вергается электрохимическому хлорированию 134, поэтому она является
вполне подходящим растворителем для проведения реакций электро-
химического хлорирования в неводных растворах6·7. Высшие кислоты
образуют хлорсодержащие соединения. Электрохимическим хлорирова-
нием пропионовой кислоты получены дихлорэтиловый эфир а-дихлор-
пропионовой кислоты, β-хлорпропионовая кислота и следы а-хлорпро-
пионовой кислоты 2 5:

нейтральная среда /Q

CH,CH2Cf

СН3СС12СX
ОСС1 2СН 3

кислая среда

СНоСЬСН,С:

CHgCHCl-G
Л

Масляная кислота образует смесь β-хлормасляной и β-дихлормас-
ляной кислот, β-хлормасляно-изопропиловый эфир, изопропиловый эфир
дихлормасляной кислоты и немного хлороформа 25.

Из капроновой кислоты получены л-амилхлорид, 1,2-дихлорпентан
и хлороформ 135.

е. Хлорирование аминов. Данные об электрохимическом хлориро-
вании алифатических аминов отсутствуют. Анилин при электролизе со-
лянокислых растворов в значительной степени окисляется, образуя
черный анилин, одновременно наблюдается образование небольших ко-

личеств хлорхинона, хлоранилина и тетрахлорхинона
29, 72 Последний

образуется в значительных количествах при употреблении концентри-
рованных растворов соляной кислоты73.

ж. Хлорирование прочих соединений. Хлорированием индиго на пла-
тиновом аноде в солянокислом растворе получен моно- и дихлориза-
тин 2 7 :

С1

\/\
\с=с\

/ Ν Η \ / \

со/

ΝΗ4

Ч Ю '

СО

С1
С1

ΝΗ
\У\/ \

\х\ со

со
/
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Из бруцина приготовлен продукт C21H27O7N2CI7136, природу кото-
рого установить не удалось.

При электрохимическом хлорировании цианистого водорода в раз-
бавленной соляной кислоте получен хлорциан; при употреблении кон-
центрированной соляной кислоты образуется кристаллическое соедине-
ние состава [HCNC1213 · ЗНС1 137.

Заслуживает внимание работа по электрохимическому хлорирова-
нию отработанной сульфитной жидкости 138, являющейся отходом про-
изводства вискозного шелка. Электролизом смеси сульфитной жидко-
сти, едкого калия и хлористого калия получены, например С1СН2СНО,
С12СНСНО и ряд других веществ, которые могут служить исходным
сырьем в ряде органических производств.

Метод электрохимического хлорирования предлагалось использо-
вать для делигнификации соломы и древесины 139· 14°.

В. БРОМИРОВАНИЕ

а. Бромирование углеводородов. Бромированием бензола может
быть получен монобромбензол с выходом по току до 23% 1 4 ' :

С,Нв+2Вг- ^ С6Н5Вг+НВг

Изучен также электролиз комплекса А1Вг3 · ЗС6Нб между платино-
выми электродами 142.

При электрохимическом бромировании толуола в темноте протекает
бромировгние ядра, в то время как при освещении единственным про-
дуктом бромировакия является бромистый бенэил4 7.

б. Бромирование спиртов. Попытки получить бромоформ электроли-
зом раствора щелочного бромида со спиртом не дали положительных
результатов4 1·1 4 3. В качестве продуктов электролиза изолированы угле-
кислота и ничтожное количество бромоформа. По-видимому, в данном
процессе огромное значение имеет поддержание строго нейтральной
среды, так как имеется указание на возможность получения бромофор-
ма при употреблении в качестве электролита бромида кальция7 7/

в. Бромирование кетонов. Единственным, описанным в литературе,
примером электрохимического бромирования кетонов является броми-
рование ацетона.

В кислой среде с хорошим выходом получен монобромацетон22:

СН3СОСН3+2Вг- » СН3СОСН2Вг+НВг

В щелочной среде почти с количественным выходом образуется
бромоформ. Эта реакция аналогична получению хлороформа из ацето-
н а 60, 35, 129, 144

г. Бромирование прочих соединений. При электрохимическом броми-
ровании индиго основным продуктом реакции является 5,5-дибромин-
д и г о 3 8 · 7 4 75, помимо небольших количеств 2,4,6-тр.иброманилина, г

бромизатина и, вероятно, трибромфенола и муравьиной кислоты:

Вг Вг

-со\ /со\/ч _ А/со\ /С0\Л,
+2НВг

5-

~\ J
Попытки ввести электрохимическим путем 4 атома брома с целью

получения ценного красителя 5,7,5',7'-тетраброминдиго оказались без-
успешными. Бромированием сукцинимида с выходом 54% получен
N-бромсукцинимид40:

4 Успехи химии. Л'· 12
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сн 2 —со ч
Ι > Ν Η ·

СНо—СО 7

С Н 2 — С 0 ч

1 )
сн,—со7

NBr+HBr

Имеется сообщение о возможности получения эозина электрохими-
ческим путем бромированием флуоресцеина 145.

Электролизом сернокислого раствора лимонной кислоты и броми-
стого калия получен пентабромацетон К 6 . Ввиду того, что бромирова-
ние протекает количественно, эта реакция предложена для определе-
ния микроколичеств лимонной кислоты.

Г. ЙОДИРОВАНИЕ

Ввиду того, что радикалы йода, образующиеся на аноде, лишь в
редких случаях реагируют с органическими соединениями, примеры
электрохимического йодирования чрезвычайно ограничены.

а. Иодирование иглеводородоз. Бензол 141 не взаимодействует с ра-
дикалами йода, образующимися на аноде.

б. Иодирование спиртов. Единственным изученным процессом йоди-
рования спиртов является получение йодоформа из этилового спирта,
йодирование протекает с ЕЫХОДОМ 90—98% 41· I 2 9 u7-M9_

Электрохимический метод приготовления йодоформа из спирта был
с успехом применен для синтеза йодоформа, содержащего тяжелый
изотоп йода с атомным весом 131 | 5 0· 151.

в. Иодирование кетонов. Детально изучен процесс получения йодо-
форма из ацетона. Достигнут выход йодоформа 95% 42> 43- 152- Реакция
совершенно аналогична получению хлороформа из ацетона.

г. Иодирование ксрбоновых кислот. Сообщалось153, что при элек-
тролизе смеси пропионата калия и йодистого калия образуется йоди-
стый пропил, а из янтарно-кислого калия и йодистого калия β-йодпро-
пионовая кислота. Однако эти данные нуждаются в дальнейшей про-
верке.

д. Иодирование прочих соединений, йодированием фенолфталеина
получен тетрайодфенолфталеин 2 9:

C U H 4 NH

А
С„Н4ОН

\ / \ с о /
о +8J- о +4HJ,

из 2-аминопиридина приготовлен 2-аминс-5-йодпиридин154:

2J·

\ N /
- N H 2

\ N /
—NH 2 +HJ . . .

Более сложные процессы наблюдаются при йодировании производных
фенолов и нафтолов в щелочных растворах. Например, из тимола образу-
ется дитимолдийодид155""157:

СН3 сн3 сн3

X/
I

СН3СНСНз

—OH+6J+- -OJ JO-
+4HJ

I
СН3СНСН3

I
ССН.СНСНз
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Аналогично, с образованием бимолекулярных продуктов йодируют-
ся: β-нафтол, резорцин, салициловая кислота, р-изобутилфенол, р-изо-
бутил-т-крезол, р-изобутил-о-крезол, метил-о-крезол, этил-о-крезол,
n-пропил-о-крезол, изоамил-о-крезол, га-пропил-т-крезол и изоамил-т-
крезол 154.

8-оксихинолин образует моно- и дийодпроизводные44:

γ\Ν/
он он он

Максимально достигнутый выход монойодного производного состав-
ляет 68% по существу и 34% по току: в то время как для 5,7-дийод-8-
оксихинолина он составляет соответственно 82,4% и 32,4%.

Д. РОДАНИРОВАНИЕ И СЕЛЕНЦИАНИРОВАНИЕ

Д о последнего в р е м е н и э л е к т р о х и м и ч е с к и м методом получены ро-

д а н и с т ы е производные т о л ь к о а р о м а т и ч е с к и х соединений. •.••

Роданированием фенола с выходом по веществу 67% получен 4-ро-
данфенол 5 1:

он
I

ОН

I
2CNS·

+HCNS

Υ
CNS . ;

Аналогично протекает роданирование различных производных фе-
нола, таких как резорцин (выход роданистого соединения не указан) 49,
о-крезол (72%) 5 !, гваякол (20%) 50, тимол (76%), карвакрол (50%),
диэтилфенол (82%) 51. Во всех перечисленных соединениях группа'.ро-
дана вступает в пара-положение относительно гидроксильной группы.
Исключение представляет m-крезол, роданированием которого получек
1-метил-2-окси-5-роданбензол. Роданированием 8-оксихинолина получен
у-родан-8-оксихинолин51: .;

CNS

2CNS· Ί + H C N S . . .

он

\ / \ N /

он
Совершенно аналогично фенолам протекает роданирование арома-

тических аминов. Например, роданированием метилаиилина с выходом
41% получен 4-родан-1\'-метиланилин 5 2:

NHCH3

I
NHCH.,

2CNS·

+HCNS

CNS
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По этой же схеме протекает роданирование о-толуидина (выход по
веществу 44%) 4 9 · 5 1 , этил-Ы-т-толуидина (60%) 52, моно-этиланилина
(60%) 51, моно-пропмлапилина (44%) 52, моно-бутиланилина (47%) 52,
диметиланплина (85%)) 50, диэтиланилина (68%) 50, этилбензиланилина
(ι84%)52. анграниловой кислоты (54%) 52, метилантраниловой кислоты
(63%) 5 2. Во всех перечисленных примерах группа родана вступает в
пара-положение относительно аминной группы. Исключение представ-
ляют m-толуидин, роданированием которого с выходом 62% получен
1-метил-И-амино-5-роданобензол 51 и Ν,Ν-диметил-р-толуидин, из которо-
го с 21% выходом получен М,М-диметил-2-родан-4-метилбензол 50.

Из аминонафталина получен 1-амино-4-роданнафталин 49:

CNS

+HCNS

Когда группа родана направляется в о-положение к активной функ-
циональной группе, содержащейся в молекуле, происходит тиазоло-
вая перегруппировка для аминов и тиоугольная— для оксисоеди-
нений.

Например, из р-толуидина приготовлен 2-амино-6-метоксибен»отиа-
зол 53.

ΝΗο N = C — N H 2

—CNS ;Λ
—s

По такой же схеме протекает роданирование фенетидина (выход
60%), акизидина (зыход 57%), р-аминоэтилбензола (выход 90%) и
,/?-аминометилбензоата 5 3.
', При роданировании р-крезола, образующееся роданистое соедине-
ние перегруппировывается в тиоугольный эфир метилоксибензола51:

СНз С Н з
_ - —гι

он

.СНз
I

I

О СО

Так как в процессе электролиза перегруппировка обычно не проте-
кает до конца, рекомендуется по окончании электролиза кипятить по-
лученный раствор с обратным холодильником 1,5—2,0 часа.

Интересное применение электрохимического роданирования предло-
жено немецким патентом 158· 159. Электролизу подвергается водный рас-
твор лигнинсульфоновой кислоты и тиоцианата. В целях уменьшения
образования полиродана в раствор добавляют хлорид натрия. В про-
цессе электролиза выпадает не растворимое в воде роданпроизводное
лигнинсульфоновой кислоты, которое может служить как исходный
материал для пластмасс и как средство для борьбы с насекомыми.
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По аналогии с электрохимическим роданированием возможно про-
вести электрохимическое селенцианирование.

Электрохимическим селенцианированием диметиланилина с выходом
потоку 15—20% приготовлен 1-диметиламино-4-селеноцианбензол 1 6 0:

2CNSe

+HCNSe

Аналогично с выходом по току 10—'25% может быть осуществлено
селенцианирование диэтиланшшна, монометиланилина и моноэтилани-
лина 160.

Е. АЛКОКСИЛИРОВАНИЕ

Алкоксилирование заключается во введении алкоксильных групп в
молекулу органического вещества и осуществляется электролизом рас-
твора последнего в безводном спирте, содержащем добавки неоргани-
ческих солей (например, бромистого аммония). ;

Метоксилированием фурана приготовлен с 86% выходом по току
диметоксидигидроф^ран 15:

2СН.О·

Этим же путем удалось метоксилировать фурфуриловый спирт, фур-'
фурилацетат, диметилацеталь фурфурола н и другие производные фу-
рана 1 6 1~1 6 3 до соответствующих диметокси-производных.

Метод электрохимического метоксилирования был применен для
синтеза спирантов группы 1,6-диоксоспиро-(4,4)-нонана, путем алкркси:
лирования фурилалканолов. Реакция в общем виде может быть пред-
ставлена уравнением:

Наряду с алкоксилированием в данном процессе протекает реакция
циклизации, которая, вероятно, также вызвана действием метоксильных,
радикалов 17.

Применимость этой реакции показана на производных R = H, CH3",
(СН3)2СНСН2-, С2Н5-, и Ri-соответственно Η, Η, Η и СН 3-. Выход спи-

рантов составляет 53—76%.
Аналогично метоксилированию может быть осуществлено этоксили-

рование фурана 1Ь. Электролиз ведется в среде этилового спирта. Элек-
тролитом служит бромистый аммоний. Диэтоксидигидрофуран получен
с выходом по току ~74,0%:

2 t

• с 2 н 6 ох

Ж. ПОЛУЧЕНИЕ ЭФИРОВ АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ

Электролизом солей азотной кислоты в присутствии этилена 4 5 · 4 6 · 1 6 4 ,
получена смесь эфиров азотной кислоты в соответствии с уравнением:
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СН2

сн„

2ΝΟ·

NO,· CH2-NO3

сн 2
димеризация

СН2-КО3

С

CH,.NO 3

В табл. 2 представлены соединения, образующиеся при электролизе
растворов органических кислот в присутствии нитратов1 5 3·1 6 5"1 7 3. По-
видимому, механизм образования этих соединении в большинстве слу-
чаев состоит в том, что образующиеся при электролизе водных раство-
pob йислот олефины подвергаются реакции, аналогичной разобранному
выше случаю образования эфиров азотной кислоты из этилена.

Запатентован процесс электрохимического получения нитроцеллю-
лозы | 7 4 - ' 7 6 . Указано, что электрохимический метод получения нитро-
целлюлозы отличается безопасностью.

3. ГИДРОКСИЛИРОВАНИЕ

Продуванием этилена под давлением через аппарат, в котором элек-
тролизу подвергается 25% раствор едкого натра, получен этиленгли-
коль7 6:

СНг=СН2+2ОН· » НО—СН2—СН2-ОН

: ' npW анодном окислении фенола образуются гидрохинон и пирокате-

ОН

2θΗ·

ОН
I

/Ч-он
он

+Н2О

1
ι При электрохимическом окислении нафталина наблюдается образование

«-нафтола и а, а-динафтила1":

ОН
I

Ν/Ν/ \ /
сн

Окислением на аноде антрацена получен гексаоксиантрахинон180-

ОН О ОН

но—

\/\/Ч/
ОН О ОН



Реакции анодного замещения 1483

ТАБЛИЦА 2

Продукты, полученные при электролизе растворов карбонввых
кислот в присутствии нитратов

Исходная кислота

нп?в'|ние

Пропионовая

Масляная

Валериановая

Изовалериановая

Капроновая

Метилэтил-
уксусная

Изобутилуксус-
ная

Энантовая

Левулиновая

З-изээмилэел
пропионовая

Малоновая

Адипиновая

фо-муля

СН3СН2СООН

СН3(СН2)2СООН

СН3(СН2)3СООН

СН,

СНСНгСООН

сн.

СН3(СН2).СООН

С Н 3 Ч
>снсоон

с,н/

сн3 ч
>СНСН2СООН

с.н/
CH3(CH2)SCOOH

СН3СО(СН2)2ООН

i-C 5H 1 1O(CH 2) 2COOH

НООССН2СООН

НООС(СН2)4СООН

Полученные эфиры азотной кислоты

Π,Η,ΝΟ,
С,Η ОГчО2; O,NO(CH,),ONO,:
СН 3 (СН 2 ) 3 ОКО 2 : O 2 1 \O(CH 2 ; 4 ONO 2

CH.,(CH),NO.; (CH,)2CHONO
(CH 3) 3-CCH 3CH 2CH 2Oi\O 2; Cl·

(CH,) 2CHCHCH,ONO,; C H , -

CH, (

13(СН2)3СН СН3

ΟΝΟ,
СН—СН,

1
DVO, ΟΝΟ,

CH 3 (CH s ),OisO s ; C H , - C H - ( H - C H 3

1 1
ONO2 ONOj

(CH,),CHCHZONO,; CH 3—СН—СН—СН,
C H . - C H - C H , — I . H , I 1

I | ONO 2 ONO 2

ONO 2 ONOi

CH,(CH2)4ONO2·. CH,(CH a) 2CH—OH,

O 2 NO ΟΝΟ,

CH 3 —СН—СН—CH 3

Ο,ΝΟ ΟΝΟ,

C H 3 v

\ C H — C H , O N O ,

с,н,/
CH,(CH 2 ) 6 ONO S ; C t , H , s O N O ,

H,C—(СН,),—СН, H , C — С Н г — C H - C H ,
1 1 "1 1 1

ΟΝΟ, ΟΝΟ, ΟΝΟ 2 ΟΝΟ, ΟΝΟ,
СН,—СН—СН — СН 2 Η,С — СН,

Ο 2 ΝΟ ΟΝΟ, UNO, UNO, UNO,

i-CjHuO—сн,—сн—О(сн2;,—сн(сн,),

ΟΝΟ,

(CH 2 ONO 2 ) 2 ; (CH 2-CH 2ONO 2) 2

H3C—СН,—СН —CH 2 Н3С—С

ΟΝΟ,ΟΝΟ, С
I I . C - C H j - C H - C H , Н 2 С - С

ONO 2 ONO 2 ONO, OKO2

:н— сн -
ΝΟ 2 ΟΝΟ

м—(.;н—с
ΟΝΟ,

JJSO, С

СН 2

ONO2

Η,

)ΝΟ,

Ссылки
на ли-
тера-
туру

153

165

166

167

168

169

170

171

171

172

172

173

171

И. НИТРОВАНИЕ

Электрохимическое нитрование изучено только на примерах арома-
тических соединений.

Электролизом эмульсии бензола в водной азотной кислоте при 70°
получены динитрофенол и пикриновая кислота181:
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NO., NO,
I " I

• <^ V - O H • N O 2 - ^ ")-OH

\/ I I
N O 2 N O 2

В аналогичных условиях толуол и ксилол дают те же продукты, что
и при химическом нитровании 182· 183, из нитробензола получен т-дини-
тробензол 184, а нитрованием нафталина с 90% выходом получен моно-
нитронафталин 1 8 5 - 1 8 7 :

UNO,

"+н,о
\ / \ / Ч/Л/

К. НИТРОЗИРОВАНИЕ

По аналогии с нитрованием, электролизом водного раствора нитри-
та натрия в присутствии органического вещества можно осуществить
нитрозирование некоторых производных нафталина.

Из β-нафтола с выходом 53,8% приготовлен нитрозо-р-нафтол 188:

< / Ч ^ Х ] - О Н HNO,
f А-ОН «NO, ΛΛ-ΟΗ

— • I ILn + H ' °ч/л/ ч/л/~ко

также нитрозируются α-нафтол и 1-нафтол-4-сульфокислота 189. Попыт-
ка электрохимического нитрозирования эфиров фенола не дала поло-
жительных результатов 19°.

Л. СУЛЬФИРОВАНИЕ

Сведения об электрохимическом сульфировании чрезвычайно огра-
ничены. Сообщение Пульс 191 об электрохимическом сульфировании то-
луола опровергнуто работами Фихтера 192.

По-видимому, единственными пока достоверными реакциями элек-
трохимического сульфирования являются получение метилсерной !93 и
этилсерной кислот м з :

ROH+H2SO4 • ROSO3H+H2O,
где R=CH3; C2H5

протекающее вследствие концентрирования серной кислоты в прианод-
ном слое. Важным условием осуществления этой реакции является вы-
сокая анодная плотность тока и отсутствие перемешивания.

М. ДИАЗОТИРОВАНИЕ И АЗОСОЧЕТАНИЕ

Для осуществления диазотирования и азосочетаиия электрохими-
ческим путем, подвергают электролизу эквимолекулярную смесь амина,
сочетаемого соединения (желательно в виде растворимой соли) и ни-
трита натрия.

Электрохимическим путем было приготовлено большое количество
разнообразных красителей, из которых следует отметить оранжевый ΙΓ
i94-i96> к о н г о красный 194· 1 9 6 · 1 9 7 , хризамин G 194· 196, бисмарк коричне-
вый 1 9 6 и ряд других, которые являются предметом массового производ-
ства.

Отмечается, что азокрасители, полученные электрохимическим мето-
дом, имеют несколько иной оттенок, чем образцы, приготовленные хи-
мическим путем.
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Имеется попытка применения электрохимического диазотирования
к алифатическим соединениям; как полагают, главным продуктом диа-
зотирования глутаминовой кислоты является изоазотат | 9 8 .

Интересное применение электрохимического диазотирования и азо-
сочетания описано в ряде американских патентов 1ээ—201 Предложено
осуществить образование красителей непосредственно в порах окраши-
ваемого волокнистого материала. Для этого окрашиваемый материал
пропитывают раствором, содержащим диазотируемый амин, нитрит
натрия и сочетаемый компонент. К пропитанному материалу прижима-
ют металлические матрицы и пропускают электрический ток. Краси-
тель образуется в местах соприкосновения анода, точно воспроизводя
рисунок матрицы.

В более поздних патентах2 0 2·2 0 3 предлагают некоторые изменения
описанного выше способа: пористый окрашиваемый материал пропиты-
вают раствором, содержащим уже диазотированное соединение в фор-
ме соли диазония, сочетаемого компонента, неорганической соли, при-
дающей электропроводность раствору, и замедлителя реакции азосоче-
тания, например винной кислоты. При прохождении тока в местах при-
косновения катода происходит образование красителя, так как в этих
местах рН среды увеличивается. Предлагаемый метод окраски, при-
менимый для окрашивания ткани, бумаги и других волокнистых мате-
риалов на основе целлюлозы, представляет значительный интерес.

Ввиду того, что образование красителя протекает непосредственно
в порах окрашиваемого материала этот метод окраски по прочности-
приближается к кубовому крашению.

6. СРАВНЕНИЕ ПРОЦЕССОВ ХИМИЧЕСКОГО И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО
ЗАМЕЩЕНИЯ

Сопоставляя между собой продукты, получаемые как при химиче-
ском, так и при электрохимическом замещении, можно прийти к выво-
ду, что нет принципиальной разницы между этими двумя процессами;
как правило, оба метода приводят к получению одних и тех же продук-
тов. Однако электрохимический метод обладает некоторыми специфи-
ческими для него особенностями, что заставляет иногда отдать ему
предпочтение при осуществлении реакций замещения. Например, в слу-
чаях галоидирования электрохимический метод позволяет избежать
употребления свободного галоида и использовать галоид количествен-
но, тогда как при реакциях химического галоидирования половина взя-
того галоида тратится непроизводительно на образование галоидводо-
рода.

Избежать применения свободного галоида особенно желательно в
процессах фторирования, ввиду агрессивного характера элементарного
фтора. С другой стороны, учитывая высокую стоимость соединений
фтора, брома и йода, также заманчиво более полное использование
содержащихся в них галоидов для получения желаемого продукта.

По-видимому, значительный интерес с практической точки зрения
представляют собой реакции электрохимического роданирования, мет-
окислирования, нитрования и гидроксилирования; первые два процесса,
по мнению исследователей их изучавших1 5·5 0·5 1, дают более удовлетво-
рительные результаты, чем химические методы.

Наконец, электрохимическое выделение азокрасителей непосредст-
но в порах окрашивамого материала также заслуживает внимательного
изучения. Метод анодного замещения может оказаться полезным при
синтезе производных лабильных соединений, которые претерпевают из-
менения при повышенных темеп'ратурах и под действием активных pea-
гентов.
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