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ВВЕДЕНИЕ

Число известных реакций, протекающих с перегруппировкой, непре-
рывно растет. Реакции органических веществ, сопровождающиеся пере-
группировкой, являются, в некотором смысле, камнем преткновения
адя теоретической органической химии.

Хюккель' считает, что перегруппировки чужды структурной теории,
которая не может их объяснить и не может предвидеть их направле-
ние. Тем не менее именно теория строения дала возможность Беккеру2

создать классификацию перегруппировок (1933 г.), базирующуюся на
структурно-химическом принципе. Он различает перегруппировки «ди-
адные», «триадные», «тетрадные» и т. д., кольчатые, кольчато-цепные,
а также перегруппировки углерод-углеродные, углерод-кислородные и
т. д., в зависимости от типа молекулы, природы мигрирующих групп,
природы центров перегруппировки и числа атомов цепи, связывающих
два центра перегруппировки. Все рассмотренные Беккером перегруппи-
ровки относятся к реакциям гетеролитического типа, так как в то время
перегруппировки гомолитического типа з растворах не были известны.

В литературе имеются высказывания, в которых утверждается невоз-
можность перегруппировки радикалов в растворе или ограниченное зна-
чение этого процесса. Так, Дьюар 3 обосновывал невозможность изоме-
ризации жирных радикалов тем, что при этом не могут образоваться
устойчивые π-комплексы. Более того, отсутствие перегруппировки в не-
опентильном остатке при действии натрия на неопентилхлорид было ис-
пользовано в качестве доказательства радикального механизма реакции
Вюрца 4.

Даже в последнее время встречаются обзоры и монографии, спе-
циально посвященные химии радикалов, в которых вопросам перегруп-
пировки радикалов вовсе не уделяется внимания, или такие перегруп-
пировки считаются сравнительно редким явлением. Так, Кучке и Сти-
си 5 в сборнике, посвященном памяти М. С. Караша, перечисляя типы
свободно-радикальных реакций в газовой фазе, не упоминают о воз-
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можности перегруппировки свободных радикалов. Уоллинг6 пишет:
«можно прийти к выводу, что радикальные перегруппировки встречают-
ся реже, чем перегруппировки соответствующих карбоний-ионов».

Однако, накопленные в настоящее время экспериментальные данные
показывают, что перегруппировка радикалов — широко распространен-
ное явление. Семенов считает перегруппировки общим свойством
радикалов7.

Исследования свободных радикалов в жидкой и газовой фазе про-
водились в основном, независимо друг от друга (ср.5). Изучение сво-
бодных радикалов в газовой фазе концентрировалось главным образом
вокруг простейших короткоживущих радикалов (метил, этил) и были
посвящены почти исключительно вопросам кинетики. Исследования в
жидкой фазе касались широкого круга сложных радикалов, в том
числе стабильных радикалов, и были посвящены изучению строения ра-
дикалов, их химических превращений и созданию новых методов синте-
за. В настоящее время обе области исследования сближаются, однако
различия между ними как в условиях исследования, так и в подходе
исследователей к вопросу, остаются еще очень большими.

Наш обзор посвящен перегруппировкам радикалов в жидкой фазе.
Обобщающая литература по данному вопросу крайне скудна. Мы мо-
жем назвать лишь один небольшой обзор, опубликованный на японском
языке8, и краткое изложение некоторых вопросов перегруппировки ра-
дикалов в растворах в уже цитированных монографиях6·7. В своем из-
ложении мы также остановились на структурно-химическом принципе
классификации перегруппировок, обозначая их как 1,2; 1,3, ..., 1,5 миг-
рацию атома или группы (ср.8). Численное обозначение показывает
взаимное расположение двух центров перегруппировки.

Среди различных факторов, обусловливающих наступление перегруп-
пировки радикалов в растворе, по-видимому, главную роль играет воз-
можность перегруппировки менее стабильного радикала в более ста-
бильный в данных условиях радикал (например, первичного радикала
{СбНвЬССНг в более устойчивый третичный радикал (С6Н5)2ССН2СбН5).
В последнее время, однако, найдены примеры перегруппировок, в кото-
рых стабильности исходных и конечных радикалов сушественно не раз-
личаются (например, перегруппировка СбН5СН2С

иН2->-СН2С14Н2СбН5);
правда, в этих случаях выходы перегруппированных продуктов невели-
ки. Важным фактором для перегруппировки является способность к пе-
редаче цепи веществом, в реакции с которым радикал стабилизируется.
Применение менее эффективных переносчиков цепи реакции, удлиняя
средний период жизни радикала, способствует перегруппировке.

Внутримолекулярные перегруппировки радикалов можно рассматри-
вать как реакции радикала с самим собой. В таком случае перегруппи-
ровки радикалов можно разделить на три основные группы, согласно
трем группам реакций радикалов.

1. Реакции замещения. К этой группе относится большой ряд соб-
ственно перегруппировок с миграцией различных атомов или групп,
которые можно схематически изобразить следующим образом:

X X

А—В—С -> А—В—С

X X
I I

А—(В)„С -» А—(В)„С

где X — мигрирующий атом или группа.
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2. Реакции присоединения. В нашем случае это будут реакции за-
мыкания цикла, например, образование тетралина при перекисно-ката-
лизируемом декарбонилировании фенилдиметилпентаналя9:

СН3

V~C—

\

Н3С СН3

/н,

HSC СН3

\ /

Такого рода перегруппировки наблюдались также в реакциях полиме-
ризации диеновых соединений с изолированными двойными связями,
особенно, в (1,5 и 1,6 'положении (когда возможно образование 5- и
6-членных циклов). Эти реакции имеют важное значение для получения
высокомолекулярных соединений с гетероциклами в цепи, например.

R + CH ά
RCH, сн2\. \сн сн

RH,C CH2

\ / \ .
С СН

и т. д.

где Х=С, Ν, Ο, Ρ, Si, Sn.
Недавно опубликован обзор таких реакций 10.

3. Реакции распада. К этой группе относятся перегруппировки с раз-
рывом цикла, а также некоторые аллильные перегруппировки. Харак-
терен для таких перегруппировок разрыв связи у β-атома и образова-
ние новой α-β-двойной связи.

А—В—С -->• А=В С

χ_ γ χ—γ

Часто такие реакции имеют место в радикалах с ослабленной β-γ-
.0·

связью; например, алкокси-радикалы, строения перегруппи-

ровываются в радикалы
-СН2

\ .

При разложении гидроперекиси α-оксициклогексила в присутствии
солей Fe 2 + образуется α,ω-декандикарбоновая кислота 12

НО ООН

-он

НО О
но о' \/

\/ с .

[НООС(СН 2) 5-] 2

Таким же образом раскрывается и пятичленныи цикл в соответствую-

щих оксирадикалахп; например, гипогалогенид строения

О
ii

перегруппировывается в ω-хлорпроизводное СН3ССН2СН2СН2СН2 · С1.
Перегруппировки с разрывом напряженного цикла, например че-
тырехчленного, протекают уже в углеводородных радикалах. Так, сво-
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бодно радикальное присоединение четыреххлористого углерода и других
полигалоидметанов к пинену проходит согласно следующей схеме13:

СН2СС1л

А т. А
+ CCI,

перегруппировка алкоксистиролов 16, для которой предложен следующий
1 7

В качестве примера аллильной перегруппировки можно привести
окислительную димеризацию винилуксусной кислотыи, протекающую
по схеме:

СН2=СНСН2СООН . п е р е к и с ь . _ > СН2=СНСНСООН
ацетила ι

[ — С Н г С Н = С Н — С О О Н ] а •- С Н 2 — С Н = С Н — С О О Н

Как видно из вышеизложенного, сюда не входят межмолекулярные
свободнорадикальные перегруппировки, где нет, собственно, перегруппи-
ровок радикалов, например, перегруппировка хлорацетанилидовιέ:

V-NCOCH3 /\-NHCOCH;,

• ι

Cl

овка алкоксистиролов 16.
механизм 17:

CH2=C(OR)C,HB + R -* RCHaC(OR)CeHB -> RCH2C^ + R,

некоторые аллильные перегруппировки, протекающие по схеме:

CH2=CH=CHBrR + Br -* BrCH2CH—CHBrR -* СН2Вг—CH=CHR + Br и т. п.

По-видимому, свободные радикалы, если они образуются в этих реакци-
ях, не подвергаются перегруппировке.

Реакции типов 2 и 3 мало изучены, поэтому в данном обзоре мы рас-
сматриваем перегруппировки типа 1, связанные с миграцией водорода,'
хлора, арила и алкила.

1. ПЕРЕГРУППИРОВКИ РАДИКАЛОВ С МИГРАЦИЕЙ ВОДОРОДА

Вопрос о возможности перегруппировки радикалов с переходом ато-
ма водорода относится к важнейшим в рассматриваемой области. До-
статочно указать, что основные закономерности реакций радикального
замещения (например, радикального хлорирования), характеристики
способности отдельных групп в молекуле к реакциям гомолитического
замещения, сравнительные ряды устойчивости радикалов — выведены
в предположении, что радикальный центр, по крайней мере в предель-
ных молекулах, не перемещается по цепи молекулы. С другой стороны,
имеется ряд работ, в которых утверждаются или предполагаются пере-
группировки радикалов с переходом атома водорода от углеродного
атома, соседнего с атомом, несущим неспаренный электрон (1,2-перс-
ход), или от болеяе удаленных атомов углерода.
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Л. 1,2-Миграция атома водорода

По вопросу о возможности перегруппировки свободных радикалов
с 1,2-переходом водорода в литературе имеются противоречивые мне-
ния.

В 1936 г. была описана перегруппировка изопропильного радикала
в п-пропнльный 1 8 (СНзСНСНз-^-СНзСНгСНг). Эти данные, однако, были
подвергнуты сомнению Карашем и сотрудниками 1 9 · 2 0 , по опытам кото-
рых изомеризация алкильных радикалов в растворе не наблюдается.

1,2-Миграция водорода была предположена в радикалах типа
RCH2CHCOOH для объяснения того противоречия, которое возникло
лри сравнении депствиия атома хлора 2 1 и метилрадикала 2 2 на изомасля-
ную кислоту. В первом случае замещение шло в β-положение (образо-
вание β-хлоризомасляной кислоты), во втором случае—в α-положение
(образование тетраметилянтарной кислоты).

При фотохимическом действии хлористого сульфурила на пропионо-
вую кислоту2' также получен продукт β-замещения (HOSO2CH2CH2·
•СООН). Образование продуктов β-замещения было объяснено Кара-

шем и Брауном21 перегруппировкой с 1,2-переходом водорода, напри-
мер, по схеме:

(СН3)2СНСООН + С1 — (СН3)2ССООН + НС1

сн 2 Ч си CICH2 4

(СН3)2ССООН -* >СН—СООН — ^ * >СН—СООН + С1
С Н / ОД/

Впоследствии Браун 2 2 сам отметил слабость этого предположения и
указал, что полярный характер атакующего атома или радикала играет
важную роль в определении места атаки. Следовательно, неоснователь-
на здесь исходная посылка, по которой атом хлора и метил-радикал
должны атаковать одно и то же место молекулы.

Представление об 1,2-перегруппировке с переходом атома водорода
было привлечено для объяснения наблюденных аномалий в течении не-
которых реакций магнийорганических соединений в присутствии СоСЬ.
Так, при действии бромистого n-бутилмагния на у-хлорпропилбензол в
присутствии хлористого кобальта были получены грсшс-р-метилстирол
(а не аллилбензол) и грамс-бутен-2 (а не бутен-1) 23. Образование этих
продуктов было объяснено 1,2-переходом водорода в радикалах:

СНзСН2СН2СН2 —* СНзСН2СНСНз

и последующим их диспропорционированием.
Слаф 2 4 считает, однако, что образование гранс^-метилстирола и

транс-бутена-1 скорее следует объяснить переходом двойной связи, чем
1,2-переходом водорода.

Недавно2 5 было подробно изучено поведение первичного бутильного
радикала в различных условиях. В частности, была изучена реакция
бромистого бутила с магнием в присутствии бромистого кобальта, при
этом получены приблизительно равные количества бутена-1 и бутена-2.
Так как изомеризация бутена-1 в бутен-2 требует более жестких усло-
вий, то образование бутена-2 автор объясняет переходом водорода в ра-
дикале (не уточняя от какого атома переходит водород). Следует отме-
тить, что как в случае γ-фенилпропильного, так и n-бутильного радика-
лов образование непредельных соединений, содержащих неконцевую
двойную связь, можно объяснить 1,3-переходом водорода с последую-
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щим диспропорционированием изомеризованных радикалов (см. сле-
дующий раздел).

При декарбонилировании р-фешл-β-(р-метоксифенил)-пропионового
альдегида получен а-фенил-а-(/?-метоксифенил)-этан26. Авторы высказа-
ли предположение, что при этом, возможно имел место 1,2-переход
водорода в радикале по схеме:

p-CH3OC6H4

С , Н 6 /

р - С Н 3 О С 6 Н 4

>с-сн3.

Позднее это предположение было проверено Кауэром27; при декар-
бонилировании р-дейтеро-р-фенил-р- (р-метоксифенил) -пропионового
альдегида им было получено только соединение строения р-СНзОСбШ ·
• С(СбН5)ОСН3, что указывает на отсутствие перехода как арила, так и

дейтерия.
При электролизе по Кольбе пергидродифеновых кислот

получен лактон строения :

29

Η

Авторы предположили,28, что при этом произошла изомеризация ра-
дикала с 1,2-переходом водорода по схеме:

Не исключено, что образование пятичленного лактона связано с ион-
ным переходом водорода в карбоний-ионе, образовавшемся в результа-
те окисления промежуточного радикала (I) по схеме:

Таким образом, приведенные работы, содержащие предположения
об 1,2-переходе водорода в радикалах, не дали доказательств в пользу
этого взгляда. В связи с этим были предприняты специальные иссле-
дования, посвященные этому вопросу. Наиболее четкие результаты, по-
казавшие отсутствие 1,2-перехода водорода в радикалах как в газовой,
так и в жидкой фазе, были получены при работе с мечеными атомами
(дейтерий, тритий).

Браун и Рассель3 0 фотохимически хлорировали изобутан, содержа-
щий дейтерий в положении-2, при —15°. Авторы получили как трет.-
бутилхлорид, так и изобутилхлорид и, соответственно, как хлористый
водород, так и дейтероводород, это указывает, что реакция шла в двух
направлениях:

, п , ЛНС1 + (CH3)2CDCH2

(СН 3 ) 2 ССН 3 .

Изучалось молярное отношение DC1/HC1 и трет.-бутилхлорид/изобу-
тилхлорид. В двух опытах было установлено равенство этих отношений,
подтверждающее, что изомеризация с переходом водорода по схемам:
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или (СН3)3С-> (СН3)2СНСН2 не идет,
а также не происходит обменная реакция по схеме:

(CH3)2CDCH2 -j- (CH3)2CDCH3 -» (CH3)2CDCH2D+(CH3)3C.

Слаф 2 4 исследовал поведение 2-фенилэтильного радикала в при-
сутствии меченного тритием бензилмер'каптана. В случае перегруппиров-
ки первичного радикала (II) во вторичный радикал (III), образующий-
ся этилбензол должен содержать тритий у «бензильного» атома угле-
рода.

с в н 6 с н 2 с н 2

 t c ' H ' C H z S T -> с 6 н 6 с н 2 с н 2 т

(") [
с „ н 6 с н с н 3

 c ' H t C H 2 S T -> с 6 н 6 с н т с н 3 .
(III)

Продукт :реакции был обработан бромсукцинимидом:

C6HSCHTCH3 + C4H4O2NBr - CeH6CHBrCH3 + C4H4O2NT

Активность сукцинимида соответствовала 1,8% перегруппировки.
Автор, однако, считает, что эта активность обязана обменной реакции
сукцинимида с тритийбензилмеркаптаном.

Корнблюм и сотрудники исследовали возможность 1,2-перехода во-

дорода от атома углерода к атому кислорода в системе: Η — С — О .

С этой целью они изучили 3 1 пиролиз в жидкой фазе (при 100°) оптиче-
ски активного 2-октилнитрита и получили оптически активный октанол-2.
Авторы считают, что реакция течет по схеме, аналогичной предложен-
ной Райсом 3 2 для пиролиза алкилнитрита в газовой фазе :

CeH13CH(CH3)ONO -> СвН13СН(СН3) О + NO

С,Н13СН(СН3)О + CeH13CH(CH3)ONO -» CeH13CH(CH3)OH + CeH13C(CH3)ONO

C6H13C(CH3)ONO -* С „ Н 1 8 с / + NO.
Х С Н 3

Получение оптически активного октанола-2 указывает на отсутствие
перегруппировки радикала (IV) в р а д и к а л (V), т а к как это повело бы
к рацемизации *:

С6Н13СНО С 6 Н 1 3 С-ОН
I I

« СН3 СНз
(IV) (V)

В другой р а б о т е 3 3 был изучен термический распад оптически дея-
тельной перекиси в присутствии тиофенола при 125° по схеме:

125е

C8H5CH(CH3)OOC(CH3)3+CeH6SH у С6Н5СН(СН3)ОН.

* Возможно, что образование эквимолекулярных количеств октанола-2 и октанона-2
вызвано ди($цропорционированием радикалов по схеме:

I V ι
2C6Hi3CHO·-*С6Н13СНОН + С6Н13СОСНз, однако это не меняет основного вывода.
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При этом был получен оптически деятельный фенилметилкарбинол, у
что вновь указывает на отсутствие 1,2-перехода водорода в радикале

>сно
н3с/

Следует отметить, что из многих работ, выполненных разными авто-
рами для решения других задач, также можно почерпнуть доводы
в пользу отсутствия 1,2-перехода водорода в радикалах. Так, например,
гомолитическое присоединение четыреххлористого углерода или бром-
трихлорметана к олефинам типа R—СН2СН = СН2 протекает по схеме:

RCH2CH=CH3 + СС13 -» RCH2CHCH2CCl3.

и даже в случае, когда И = фенил 3 4, не образуется продукт RCHHal ·
• CH2CH2CCI3, что указывает на отсутствие изомеризации радикала
C6H5CH2CHCH2CCI3 в более устойчивый бензильный радикал СбНбСН ·
• СН2СН2СС13.

Рассмотрение вышеприведенного материала показывает, что до на-
стоящего времени нет ни одного надежно доказанного случая 1,2-пере- Ц
хода водорода в радикалах.

Б. Миграция водорода к более отдаленному атому,
несущему свободную валентность

Миграцию водорода к более отдаленному радикальному центру
наблюдали на ряде примеров. Следует отметить, что во многих случаях
не удалось объективно установить, от какого именно атома углерода ми-
грировал атом водорода.

1,3-Миграция водорода. Надежных данных, показывающих 1,3-ми-
грацию водорода в углеводородном радикале в растворе, немного.

Реутов и Шаткина нашли 2 9, что пропильный радикал, образующий-
ся при термическом разложении перекиси гс-бутирила (меченой по α-ме-
сту) в растворе претерпевает перегруппировку с 1,3-миграцией водо-
рода:

14 Η
СН3СН2СН2 —* СН 2 СН 3 СНз

Выход перегруппированного продукта составляет 4,0±0,5%.
Возможно, что в вышеупоминавшейся реакции бромистого бутила

с магнием в присутствии галогенидов кобальта 25, приведшей к получе-
нию смеси бутена-1 и бутена-2, образование бутена-2 связано с 1,3-пере-
ходом водорода по схеме: СНзСНгСНгСНг^СНзСНСНгСНз с последую-
щим диспропорционированием вторичных радикалов. Нам кажется, что
описанное в той же работе поведение феноксибутильного радикала,
распадающегося с образованием бутена-1, также позволяет заподо-
зрить здесь 1,3-переход водорода по схеме:

С6Н5ОСН2СН2СН2СН2 -* СвН6ОСН2СНСН2СН3 -> С6Н60 + СН2=СНСН2СН3.

1,3-Миграция водорода от атома углерода к атому азота возможно,
имеет место при восстановлении ароматических нитро- и нитрозосоеди-
нений бензилрадикалами до аминов3 5. Авторы предлагают следующую
схему реакции:

ArN=O + PhCH2 -* ArNOCH2Ph

ArNOCH.Ph п е р е г р у п п и р о в к а - ArNHOCHPh - ArNH + PhCHO

/,/ I PhCH>
ArNHCH2Ph ArNH2
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1,6-Миграция водорода. Косяков и Р а й е 3 6 высказали предположение,
что при термическом разложении высших углеводородов образующиеся
длинноцепочечные радикалы могут внутримолекулярно изомеризоваться.
Они предположили, например, что при разложении n-гексана первич-
ный радикал, гексил-1, может изомеризоваться во вторичный — гексил-2
по схеме:

I >CH2-CH3;t I X CH-CH 3

CH2-CH2 CH2—CH3

г. е. с 1,5-переходом водорода в радикале. Поскольку энергия активации
такого процесса несомненно много меньше, чем энергия разложения ра-
дикала, вероятно равновесие между двумя радикалами. Предполагая,
что n-гексан при малом давлении и температуре 600° распадается по
схеме:

-я СН3(СН2)4СН2

R + С 6 Н 1 4 -* СН3(СН2)3СНСН3

^ СН3(СН2)2 СНСН2СН3

СН3СН2СН2СН2СН2СН2 -» 2С2Н4 + С2Н6(С2Н6)

СН3СН2СН2СН2СНСН3 -* С 3Н 8 + С3Н4 + СН3(СН4)

С 4 Н 8 + С 2Н 6(С 2Н 6)
7Г

СН3СН2СН2СНСН2СН3—<

авторы вычислили выход возможных продуктов термического разложе-
ния n-гексана как в предположении отсутствия изомеризации свобод-
ных радикалов, так и возможной изомеризации радикалов с 1,5-перехо-
дом водорода. Полученные результаты наглядно представлены на рис.

Термическое разложение /г-гексана.
Сплошная линия — эксперимен-
тальная; пунктирная—рассчитан- О L

ная. А — м-гексан без учета пере- , д

группировки, 5 — n-гексан с пе- •
регруппировкой 10

О
Н, CHU С г Н 6 C jH, , С 3 Н 6 С Ц Н 8 С 5 Н 1 0

Как видно из рис., предположение об изомеризации радикалов су-
щественно улучшило совпадение вычисленных результатов с экспери-
ментальными данными. Для более длинноцепочечных радикалов, полу-
чаемых, например, крекингом η-октана36, п-гексадекана37, появляются
еще большие возможности изомеризации промежуточно образующихся
радикалов, и улучшение расчета выходов продуктов реакции при учете
изомеризации становится еще более заметным.

Доказательства в пользу 1,5-перехода водорода в радикале в жид-
кой фазе мы находим в работе Гроб и Кэмюлера3 8.

Для исследования вопроса о возможной изомеризации радикала
(VI) в радикал (VII):

(VI) (VII)

ими был изучен термолиз перекиси ε-фенилкапроновой кислоты при 85°
в присутствии сухого песка. Были получены следующие соединения:
СО2; ε-фенилкапроновая кислота; δ-фенилпентиловый эфир ε-фенилка-
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проновой кислоты; л-амилбензол; 1,10-дифенилдекан; 5,6-дифенилдекан
и полимерные материалы. Образование 5,6-дифенилдекана (выход 4,5%
от -"юрет.) могло быть обязано внутримолекулярной перегруппировке
радикала (VI) в радикал (VII) с последующей рекомбинацией пере-
группированных радикалов. Можно, однако, представить, что образо-
вание этого соединения связано с действием радикалов, имеющихся в
реакционной смеси, на n-амилбензол с последующей рекомбинацией
бензильных радикалов по схеме:

R + С6НБСН2(СН2)3СН3 -» RH + С6Н6СН(СН2)3СН3

2С в Н 6 СН(СН 2 ) 3 СН 3 - [ С Н 3 ( С Н 2 ) 3 С Н - ] 2

С 6 Н 5

Получение 5,6-дифенилдекана действием радикалов (генерированных
распадом перекиси трет.-бутила) на я-амилбензол известно. Авторы
приводят следующие доводы в пользу внутримолекулярной перегруппи-
ровки в данном процессе. При проведении термолиза (при 110—120°)
изучаемой перекиси в кумоле можно было ожидать, что радикалы, реа-
гирующие вне «клетки», будут взаимодействовать с более реакционно-
способным кумолом, а не с л-амилбензолом, находящимся в растворе
в малой концентрации. Таким образом, можно было ожидать уменьше-
ния выхода 5,6-дифенилдекана, если он образуется в результате вторич-
ной реакции с я-амилбензолом. Опыт показал увеличение выхода 5,6-
дифенилдекана при проведении реакции в кумоле. Причина увеличения
выхода не ясна (возможно более высокая температура ПО—120°—в
кумоле, 85° — без кумола).

Интересно сопоставить с этим тот факт, что разложение перекиси
δ-фенилвалериановой кислоты не приводит к продуктам 1,4-перехода
водорода39. Возможно, что такая разница в поведении радикалов
СбН5(СН2)зСН2 и СбН5(СН2)4СН2 связана с возможностью осуществле-
ния ,в последнем случае конфо-рмации, благоприятной для перегруппи-
ровки.

1,5-Переход атома водорода, связанного с ароматическим ядром, до-
пускается для объяснения факта образования изомерных продуктов при
разложении 2-(4-метилбензоил)-арилдиазониевых солей40. Разложение
галоидных арилдиазониевых солей указанного строения проводилось в
среде четыреххлористого углерода при рН 7,2. Среди других продуктов
получены хлориды строения:

С1 (А) (Б)
7% от теорет. 3% от теорет.

Образование хлорида (А) объясняется реакцией по схеме:

о
CCL

- С Н 3 -> Ν, + ζ ^ - C - ζ ^ - С Н

(VIII)
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Получение хлорида (Б) объясняется перегруппировкой радикала (VIII)
в радикал (IX) с 1,5-переходом водорода и последующей реакцией ра-
ди'кала (IX) с четыреххлористым углеродом по схеме:

— * - (Б)

Считаем целесообразным отметить, что перегруппировка радикалов
с 1,5-миграцией водорода, по-видимому, играет большую роль в процес-
се радикальной полимеризации этилена и других олефинов, а также
диенов и других непредельных соединений (см. например 41, 4 2 ) . В по-
следние годы получены данные, показывающие, что молекулы полиэти-
лена, синтезируемые радикальной полимеризацией под давлением име-
ют боковые ответвления. В зависимости от условий реакции можно по-
лучить полиэтилен с длинными или короткими боковыми цепочками. От
характера разветвления в молекуле полиэтилена в значительной степе-
ни зависят физико-механические свойства полиэтилена. Высказано
предположение41, что. по-видимому, имеются два механизма, приводя-
щие к разветвлению цепочки молекулы. Длинные боковые цепочки
образуются в результате межмолекулярного переноса водорода по
схеме:

pi_j ΡΪ-Τ

RiCHjCHg + R2CHaCH2R8 -» RiCHjCHg + R2CHCH2R3 —— !->-

-* R2CHCH2R3

CH2CH2

Короткие боковые цепочки образуются в результате внутримолекуляр-
ного перехода водорода. Исходя из соображений стеричеокой благопри-
ятности образования в переходном состоянии пяти- и шестичленных цик-
лов, автор постулировал, что внутримолекулярная перегруппировка в
основном осуществляется посредством 1,5-перехода водорода в радикале
по схеме:

р г н СНс—СН2 г н _ г н
K L H < " | - R C H С Н 2 - С Н г - > RCHCHXH2Х С Н 2 - С Н 2 I I

C4H9 C4H9

Исследование ИК-спектров полиэтилена, содержащего короткие
боковые цепочки42, показало, что число метильных и этильных групп
в изученных образцах полиэтилена одинаково. Этот факт истолкован
как доказательство отсутствия в полиэтилене образования боковых
метильных групп, было высказано предположение, что в полиэтилене
короткие боковые цепочки образованы е основном 1,5-переходом атома
водорода в радикале; 1,3- и 1,4-переходы водорода также считаются
возможными.

Следует отметить, что в литературе описан еще ряд наблюдений,
истолкованных как доказательство способности радикалов к изомериза-
ции с переходом водорода от углеродного атома несоседнего с атомом,
несущим неспаренный электрон, но в которых не удалось установить,
от какого именно атома углерода мигрировал атом водорода.

1,6-Миграцией водорода от углерода к кислороду в радикале объяс-
няют факт образования соединений (В) и (Г) при окислении 4-метил-
2,6-дитрет.-бутилфенола:
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с н 2 -

(СНз):
ОН

(В)

С(СН
3
)з

сн—

(СН,).·

о
(Г)

Появление этих продуктов объясняется перегруппировкой радикала
(X) в радикал (XI):

С Н 3 'СН 2

I I
/V

О'
(X)

Бромид строения

С(СН3)з

>

γ \с(СН3)з
ОН

(XI)

>
С(СН,)3

при взаимодействии со ртутью дает те же соединения (В) и (Г), что
служит подтверждением такой перегруппировки.

Таким образом, в настоящее время безусловно установлена способ-
ность радикалов в растворах изомеризоваться с переходом водорода от
одного атома к другому, но не соседнему.

Явление изомеризации радикалов в растворе с миграцией водорода
пока еще очень мало изучено. В частности, неизвестно влияние строения
радикала, природы растворителя, температуры и других условий на эту
реакцию, нет каких-либо количественных данных, характеризующих
процесс.

При изучении механизмов реакции радикального замещения, реак-
ционной способности и стабильности радикалов в растворах и многих
других вопросов безусловно необходимо считаться с возможностью пе-
регруппировки первоначально образующихся радикалов за счет пере-
хода атома водорода.

П. ПЕРЕГРУППИРОВКА РАДИКАЛОВ С МИГРАЦИЕЙ ХЛОРА.
1,2-МИГРАЦИЯ ХЛОРА

Исследование химических превращений полихлоруглеводородов, со-
держащих трихлорметильную группу показало, что СС13-группа актив-
на в реакциях гомолитического характера44':· Гак, при действии на
σ,α,α,ω-тетрахлоралканы магнийорганических соединений в присутствии
хлористого кобальта атакуется ССЦ-группа, причем образуются соедине-
ния строения: С1(СН 2 ) Л СС12СС12(СН2)пС1. Аналогично течет взаимо-
действие α,α,α,ω-тетрахлоралканов с медью и никелем. По-видимому,
эта реакция идет через стадию гомолитического отрыва атома хлора от
молекулы тетрахлоралкана по схеме:

Я + СС13(СНа)п С1 -» RC1 + СС12(СН2)ЛС1

2С1(СН2)ЛСС12 -» С1(СН2)„СС12-СС12(СН2)„С1
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Следует подчеркнуть, что ^
отрыв атома хлора от три- ^
хлорметильной труппы осу- t^
ществляется в крайне мяг- §:
ких условиях. Можно пред- «з
положить, что легкость от- ^
рыва атома хлора от три-
хлорметильной группы ,в по-
лихлоруглеводородном ра-
дикале будет еще большей,
подобно т"ому, как подвиж-
ность водорода в свободных
углеводородных радикалах
больше, чем в молекулах на-
сыщенных углеводородов 4 5,
46. Легкость отрыва атома
хлора и известная стабиль-
ность радикалов, в которых
атом углерода, несущий не-
четный электрон, связан с
двумя атомами хлора47,
должны благоприятствовать
перегруппировке радикалов
типа (А) в радикалы типа
(Б)

(А) (Б)

В серии работ посвящен-
ных исследованию такой пе-
регруппировки, радикалы
указанного строения получа-
лись в процессе реакции го-
молитического присоедине-
ния различных соединений к
олефинам, содержащим по-
л'игалоидметильную группу.
Изучено присоединение бро-
мистого водорода, бромтри-
хлорметана, брома ч тиофе-
нола к веществам строения:
XCC12CY = CH2 (где Х = С1,
F, Н, СН3; Y = C1, Η, Br,
СНз). Полученные результа-
ты сведены в таблицы 1, 2
иЗ.

В табл. 1 представлены
некоторые данные, характе-
ризующие реакцию броми-
стого водорода с рядом по-
лигалоидалкенов в присут-
ствии перекиси бензоила
или при освещении ультра-
фиолетовым светом. Хорошо
известно, что присоединение
бромистого водорода к оле-
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финам -в присутствии перекисей имеет цепной радикальный механизм.
Чисто гомолитический характер реакций, представленных в табл. 1, под-
черкивается тем, что в отсутствие инициаторов радикальных процессов
реакции между бромистым водородом и перечисленными в табл. 1
соединениями не идут. Цепной характер этих реакций подтверждается
тем, что добавление ничтожных количеств ингибиторов полностью оста-
навливает реакцию. Присоединение НВг проводилось насыщением рас-
твора 0,5 г перекиси бензоила в 0,1—0,6 моля полигалоидалкена при
50—70°.

В общем случае реакция приводит к образованию смеси продуктов:

* XCCl 2CHYCH 2Br
Βζ,Ο, »

(I) XCCl 2 CY=CH 2 +HBr
Bz2o2 у HCClXCYClCH2Br 1

s* CClX=CYCH2Br 2
HCC1XCYCICH2C1 3

Так, в примере 4 табл. 1 для X = С1, У = С1 получены соединения J
2' и 3':

Bz о Л СНС12СС13СН2Вг 1'
С С 1 3 С С 1 = С Н 2 + Н В г —5-^—» ^ СС12=С1СН2Вг 2'

^* СНС]2СС12СН2С1 Я'

Предложен следующий механизм для этого процесса:

Β ζ 2 Ο 2 -» С 6 Н 5

С 6Н 6 +НВг - С 6 Н 6 +Вг

(я) СС13СС1 = СН 2 +Вг ' СС13СС1СН2Вг

перегруппировка
(б) CCl3CClCHsBr » СС12СС]2СН2Вг

(А) (Б) "

(в) СС12СС12СН2Вг+НВг > НСС12СС12СН2Вг +Вг

СС13СС1СН2Вг \

(г) или у > СС12=СС1СН2Вг +CI

СС12СС12СН2Вг / • л

(д) СС13СС1 = СН 2+С1 > СС13СС1СН2С1 ™
(А')

перегруппировка
(е) СС13СС1СН2С1 * СС12СС1.,СН2С1

(А') (Б')

(ж) СС12СС12СН,С1+НВг > НСС12СС12СН2С1 -fBr

Эта схема аналогична схеме «перекисного эффекта» Караша, но
включает на стадиях (б) и (е) перегруппировку радикалов (А) и (А') в
радикалы (Б) и (Б'), а на стадии (г) элиминирование атома хлора, что
веде г к развитию цепного процесса,— стадии (д), (е), (ж),— вполне
аналогичного основному процессу, стадии (а), (б), (в), вызванному
появлением в системе атомов брома. Явление элиминирования хлора,
ведущее к стабилизации промежуточно образующихся радикалов, до-
вольно часто наблюдается в гемолитических реакциях48^51.

Следует отметить, что введение фтора или водорода в тригалоидме-
тильную группу непредельных соединений (№№ 5 и 7. табл. 1, и № 3,
табл. 3) затрудняет перегруппировку изучаемых радикалов и наряду
с перегруппированными продуктами образуются и неперегруппирован-
ные продукты присоединения.



ТАБЛИЦА 2

1
И

И
,

- №№
ππ

1

2

3

4

5

6

7

8 ;

Реагент

BrCCl,

Br2

Br2

Br2

C eH,SH**

C.H.SH

n - C , H l 3 S H

Инициатор

(С„Н5СО)2О2

Освещение лам-
пой накалива-
ния (150 W)

(С„Н5СО)2О2

Освещение лам-
пой накалива-
ния (150 W)

То же

» »

Раствори-
тель

СН,СООН

СНС13

ecu

Присоединение различных реагентов к 3, 3, 3-трихлорпропену

Темпе-
ратура

реак-
ции, С

100

20

80

115

80—90

110—115

110—115

Продукты реакции (выход, % от теорет.)

Неперегруппированный

CClsCHBr—СН2Вг 80

СеЦСНВг-СН 2Вг 70

СС1,СНВг—СН,Вг 47

CCl3CH2CH2SC,H t 27

Перегруппированный

ВгСС1,СНС1—СН.СС1, 18

СС12Вг—СНС1—СН2Вг* 30

СС12Вг—СНС1—СН2Вг* 53

CHCI,CHC1-CH2SC,H, 30

CHCU-CClH-CHjSCH, 11

с,н.

Перегруппированный с
присоединением С1

ВгСС12СНС1-СН2С1 14

Непредельные

СС1 2 =СН-СН 2 СС1 а 26

CCI2= CrlCrijSCgrifl 11

СС1 2 =СН-СН 2 39

1

Ссылки
на литера-

туру

. 52

58

58

58

59

59

59

60

<
Яяк•σоω

Выход в % на сумму полученных продуктов.
Реакция проводилась в присутствии серы как ингибитора гомолитического процесса.
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Гомолитическая изомеризация соединений типа: ХСС12СВг=СН2

№№
пп

1

2

3

Полигалоид алкены

СС13СВг=СН*2

СН„СС12СВг=СН*2

CFClj,—CBr=CHz

Λнионогропная изоме-
ризация под влиянием

SbCl6

СС12=СВг-СН2С1

СН„СС1=С Br—CHsCl

Гомолитическая изомери-
зация

СС12=СС1-СН2Вг**

СН3СС1=СС1-СН2Вг* *А

CFC1=CC1—CH2Bf * * *
+ димер* (В)

Взаимодействие с различными реагентами

Реагенты

C,HSSH

C,H,SH

C,HtSH+S

НВг+Л

+ (C,H tCO2)2 '

НВг
(УФ-свет)

нагревание
с (С„Н„СО2)2

Продукты реакции

Непредельные

СС12=СС1—CH2SCeH5

СС12=СС1—CH2SC4H9

CH a CCl=CCI-CH 2 Br

CFCl=CCl-CH 2 Br
(А)

CFCI=CCICH2Br
I (A) .,

Продукты присоедине-
ния

CClsCHBr—CH2SC0H,

—

CFC12—CHBr—CH2Br+
(Б)

+димер* (В)

димер* (В)

Выход пго-
дуктов

реакции,
% от теог.

55
30
38

90

78 (Б);
3 (А);
9 (В);

46 (А);
49 (В);

% пере-
группиров-

ки

100
100

0

100

4****

100****

Ссылки
на литера-

туру

61

60

62

t;:s

• №,V· 1 и 2 после некоторого индукционного периода претерпевают гомолитическую изомеризацию* в"СС1Х=СС1—СН2Вг(Х=С1, СН 3); № 3 при стоянии превращается в димер
В) строения: СН2Вг—С (CFCl2)Br—CH2CC1 = CFC1; №Х» 1, 2, 3_ при взаимодействии с диалкиламином образуют^амины строения; CXCl=CBr—CH 2NR 2 (X=C1, F, СН 3 ).

** Освещание УФ-светом.
* * · Нагревание или освещение УФ-светом.

•*** Не считая выход димеров.
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В табл. 2 представлены некоторые данные, характеризующие реак-
ции бромтрихлорметана, брома и меркаптанов с 3,3,3-трихлорпропеном.
Первое из перечисленных соединений присоединяется к трихлорпропену
только по цепному радикальному механизму.

Присоединение брома к 3,3,3-трихлорпропену может быть осуще-
ствлено по гетеролитическому механизму при проведении реакции в по-
лярном растворителе (уксусная кислота) и в отсутствии инициаторов
(№ 2, табл. 2). В этих условиях образуется неперегруппированный про-
дукт присоединения строения СС13СНВгСН2Вг. Проведение реакции в
неполярном растворителе при освещении (№ 3, табл. 2) или в присут-
ствии перекиси бензоила (№ 4, табл. 2) приводит к образованию смеси
перегруппированного соединения (ВгСС12СНС1СН2Вг) и неперегруппи-
рованного.

Точно также присоединение тиофенола к трихлорпропену можно осу-
ществить как по гетеролитическому механизму (в присутствии серы как
ингибитора гемолитического процесса, № 5, табл. 2), так и по гомолити-
ческому механизму (№ 6, табл. 2). В первом случае образуется непере-
группированный продукт строения CCI3CH2CH2SC6H5, во втором —
образуется перегруппированный продукт и непредельное соединение
строения HCCbCHClCHjSCeHs и СС12 = СН—СН25СеН5. Последний
продукт образуется с незначительным выходом. При замене в этом
процессе тиофенола на бензилмеркаптан (№ 7, табл. 2) или п-гексил-
меркаптан (№ 8, табл. 2) главным продуктом реакции является непре-
дельное соединение строения СС12 = СНСН25СН2СбН5 и CC12 = CHCH2S.
• С6Н1 3 соответственно. Интересно, что в этих случаях отщепляющийся

хлор не фиксируется трихлорпропеном, а реагирует с бензилмеркапта-
ном и n-гексилмеркаптаном с образованием хлористого водорода.

Ряд факторов влияет на химическое поведение изучаемых радикалов
в растворах, что, в частности, сказывается на соотношении выходов про-
дуктов 1,2,3 (схема I), а также неперегруппированных продуктов. Важ-
нейшие из этих факторов — относительные стабильности исходных
и перегруппированных радикалов, а также относительные скорости их
взаимодействия с переносчиком цепи реакции (НВг, Вг2) C6H5SH) и т.д.

Сопоставляя результаты реакций, представленных в табл. 1 и 2,
можно сделать некоторые заключения о связи между строением радика-
ла и его способностью перегруппировываться с 1,2-миграцией хлора.

Реакции, представленные в табл. 1, проведены с одним и тем же пере-
носчиком цепи реакции — бромистым водородом в сравнимых условиях.
Из полученных результатов можно сделать заключение, что перегруп п-

ровка течет в сторону образования более стабильных радикалов.
Так, например, реакция 2,3,3-трихлорпропена-1 (№ 8, табл. 1) с бро-

мистым водородом течет без перегруппировки, так как в соответствии
с общим правилом, исходные вторичные радикалы СНСЬССЮНгВг бо-
лее стабильны, чем первичные радикалы СНС1СС12СН2Вг, которые мог-
ли бы образоваться в результате перегруппировки. Радикалы, в кото-
рых нечетный электрон связан с группой СС12—С— более стабильны,

чем вторичные радикалы типа— С—СН—С^— или —С—СС1—С—, а так :

же стабильнее третичных радикалов. В соответствии с этим, радикалы.

СС13СНСН2ВГ— СС12СНС1СН2Вг
(А) (А')

СС13СС1СН2Вг -* СС12СС12СН2Вг
(Б) (Б')

(А), (Б), (В) перегруппировываются в радикалы (А'), (Б'), (В')
(№№ 1, 3, 4, табл. 1).
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СС13С—СН.,
|

СН3

(В)

Вг -- СС12СС1СН
1

сн3
(В')

„Вг

Первичные радикалы, связанные с хлором, несколько более ста-
бильны, чем вторичные радикалы, связанные с водородом; в соответст-
вии с этим радикалы (Г) перегруппировываются в радикалы (Г'):

СНС12СНСН2Вг -» СНС1СНС1СН2Вг (№ 5, табл. 1)
(О (Г')

Естественно, в связи с этим, что вторичный радикал (Д) перегруп-
пировывается в более стабильный вторичный радикал ( Д ' ) :

СН3СС12СНСН2Вг - СН3СС1СНС1СН2Вг (№ 6, табл. 1)

(Д) «')

• В табл. 2 сопоставлены реакции 3,3,3-трихлорпропена с различными
веществами, могущими служить переносчиками цепи реакции. Рассмот-
рение приведенных данных показывает, что во всех случаях, когда ре-
акция проводилась в присутствии радикальных инициаторов (№λνΐ, 3,
4, 6, 7) исходные радикалы CC13CHCH2Y (Y=CC13, Вг, C6H5S) пере- Τ
группировывались в более стабильные радикалы CC12CHC1CH2Y. Разная
природа переносчиков цепи реакции сказывалась только на относитель-
ном выходе продуктов типа 1, 2 и 3 (схема I, стр. 16). Это также под-
тверждает, что главным фактором, определяющим наступление пере-
группировки, является большая стабильность перегруппированного ра-
дикала.

В некоторых изученных случаях наряду с перегруппированными про-
дуктами образуются «нормальные» продукты присоединения:

„СС13СНВгСН,Вг
1) СС13СН=СН„ + Вг2—ζ (№ 4, табл. 2)

^ВгСС12СНС1СН2Вг
-СРС12СНаСН2Вг

2) CFC12CH=_-CH2 + HBr—( (№ 7, табл. 1)
^HCFClCHClCH2Br

^CFCl2CHBrCH2Br
3) CFClXBr=:CH2 -4- HBr—< (№ 3, табл. З)

^CFCl=CClCH.,Br

„CHCla—CH2CH2Br *
4) CHC1 2 -CH=CH 2 -\- HBr-< (№ 5, табл. 1) I

^CH2C1—CHC1—CH2Br

^CHCla—C(CH3)H—CH2Br
5) CHC12—C(CH3) =CH, + HBr—( (№ 9, табл. 1)

^СНгС1—CC1(CH3)—СНгВг

Во всех случаях, кроме первого, исключается предположение об об-
разовании неперегруппированных продуктов в результате одновремен-
но идущих гетеролитических реакций присоединения, так как в отсут-
ствие перекиси бензоила я освещения эти реакции не идут. Кроме того,
прибавление следов ингибиторов останавливает как образование пере-
группированных, так и неперегруппированных продуктов. Можно пред-
положить, что исходные радикалы СРС^СНСНгВт, CFCl2CBrCH2Br,
СНС12СНСН2Вг, СНС12—С(СН3)—СН2Вг и соответствующие перегруп-
пированные радикалы CFClCHClCH2Br, CFClCBrClCH2Br, CHC1CHC1—
— CH2Br, CHC1—CC1(CH3)—CH2Br имеют соизмеримые длительности
жизни, что приводит к получению смеси перегруппированных и непере-
группированных продуктов.

В ходе исследования 1,2-миграции хлора в радикалах был изучен
интересный случай гомолитического превращения 3,3,3-трихлор-2-бром-
пропена-1 в изомерный 1,1,2-трихлор-З-бромпропенЛ61 ( № 1 , табл. 3).
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Изомеризация происходит при стоянии образца этого соединения
(СС13СВг = СН2) после некоторого индукционного периода (в течение
1—2 суток) или при освещении ртутной лампой в течение нескольких
минут без нагревания:

СС13СВг=СН2 -» СС13=СС1СН2Вг.

Радикальный, цепной механизм этой перегруппировки доказан сле-
дующими наблюдениями. Процесс перегруппировки инициируется осве-
щением вещества УФ-светом и ингибируется прибавлением небольших
количеств ингибиторов (гидрохинона, диметиланилина). Гемолитическая
изомеризация этого соединения по направлению отличается от гстеро-
литической анионотропной его изомеризации, текущей по аллильному
типу:

- — > СС12=- СС1СН2Вг
СС13СВг=СН3—

J^£k.^ CC!2:---CBrCH2Cl

Для гомолитической изомеризации предложена схема:

Вг + СС13СВг=СН2 Λ СС13СВгСН2Вг

III) | ь

Вг+СС12 =СС1СН2В г I- СС12СВгС1СН2Вг.

Результаты изучения других примеров изомеризации такого типа све
дены в табл. 3.

Соединения типа ХСС1гСВг = СН2, где Х = СН3, F, также способны
изомеризоваться при освещении УФ-светом или при нагревании с пере-
кисью бензоила по схеме:

ХСС12СВг=СН2 -» ХСС1 = СС1СН2Вг.

3,3-Дихлор-2-бромбутен-1 (№ 2, табл. 3) под действием SbCls изоме-
ризуется по гетеролитическому типу с образованием аллильного изомера
1,3-дихлор-2-бромбутека-2, то же исходное соединение при воздействии
УФ-света изомеризуется по гомолитическому типу с образованием 2,3г
дихлор-1-бромбутена-2. 3-Фтор-3,3-дихлор-2-бромпропен-1 (№ 3, табл. 3)
при освещении УФ-светом гомолитически изомеризуется в 1-фтор-1,2-
дихлор-З-бромпропен-1; наряду с этим идет образование димера, имею-
щего, по-видимому, строение CH2BrC(CFCl2)BrCH2CCl = CClF.

Рассматриваемая изомеризация вещества типа ХСС12СВг = СН2 связа-
I I

на с тем, что радикалы, имеющие систему связей—С—С—Вг, чрезвы-
чайно легко отщепляют атом брома, стабилизируясь с образованием не-
предельных соединений [процесс с схема (III)]. В связи с этим
в случае соединений строения: ХСС12СВг = СН2, где Х=С1, СН3, не
удается осуществить гомолитическое присоединение даже таких ве-
ществ, как бромистый водород и тиофенол, являющихся, как известно,
весьма эффективными переносчиками цепи реакции (№№ 1 и 2, табл. 3);
во всех случаях образующиеся исходные радикалы типа ХССЬСВгСНгУ,
где Х = С1, СНз; Y=Br, C6H5S, изомеризуются в радикалы XCClCClBr ·
• CH2Y, которые стабилизируются с отщеплением брома и образованием

непредельных соединений XCC1 = CC1CH2Y. Лишь в случае присоедине-
ния бромистого водорода к 3-фтор-3,3-дихлор-2-бромпропену-1 при осве-
щении УФ-светом (№ 3, табл. 3) наряду с непредельным соединением
(CFCl = CClCH2Br) образовался также и предельный продукт присоеди-
нения (CFCl2CHBrCH2Br). Последний, однако, образовался из непере-
группированного радикала, в то время как перегруппированный радикал
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стабилизировался только отщеплением брома и образованием непре-
дельного соединения (см. схему IV):

CFCl3CBr=CH3 + Вг ч- CFCl2CBrCH2Br
(И)

CFCl2CBrCH2Br ^1^> CFClCClBrCH2Br
I HBr I (И')

CFCl2CHBrCH2Br + Br CFCl=CClCH2Br + Br.

Необходимо отметить, что 1,2-миграция хлора наблюдалась и в дру-
гих реакциях. Так, Ур.ри 64, исследуя взаимодействие диазометана с че-
тыреххлористым углеродом при освещении, получил с 60%-выходом
тетрахлорметклметан. Так как эта реакция в темноте идет очень мед-
ленно, ускоряется при освещении и ингибируется дифениламином, этот
процесс является радикальным и цепным. Предложенный механизм об-
разования тетрахлорметилметана включает на стадиях (1), (2), (3)
схемы (V) перегруппировку с переходом атома хлора от трихлорме-
тильной пруппы и затем от дихлорметильной группы и хлорметильной— 4
к соседнему атому углерода, несущему неспаренный электрон.

СС13 + CH2N2 -» СС13СН3 + N2

СС13СН2 -> СС12—СН2С1 (1)

СС12—СН2С1 + CH2N2 -» СН2СС12-СН2С1 + N2

СН2СС12—СН2С1 -->· СН2С1—СС1—СН2С1 (2)

(V)

СН2С1—СС1—СН2С1 + CH2N2 -> СН2С1—СС1—СН2С1 + N2

сн3

СНгС1—СС1—СН2С1 -» СН2С1—С—СН2С1 (3)

СН.'сн; снас1

сн3

СН 2 С1—С—СН 2 С1 + C H 2 N 2 -» СН 2СС1—С—СН 2С1 + N 2

2С1 СН2С1

Сн,

сн2с

СН2С1-С—СН2С1 + СС14 -» (СН2С1)4С + СС13.

СН2С1

В этой реакции можно было бы предположить, что взаимодействие
диазометана с четыреххлористым углеродом протекает путем «внедре-
ния» бирадикала · СН2' с разрывом связи С—С1, что также должно было
бы привести к образованию тетрахлорметилметана. Однако, СН3СС13

и СН2С1СС13 в тех же условиях не реагируют с диазометаном, поэтому
данное предположение было отвергнуто.

Аналогично протекает взаимодействие диазометана с бромтрихлор-
метаном, хлороформом, метиловым эфиром трихлоруксусной кислоты 64.
Метилдиазоацетат реагирует с хлороформом, четыреххлористым угле-
родом и бромтрихлорметаном с образованием перегруппированных про-

й 6 5
дуктов по следующей схеме 6 5

(где Χ = Η, Cl,

CHN

Br);

2COOCH3 -f XCCI3 — CCI3CHCOOCH3
(K)

(X)
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(VI) СС13—СНСООСНз - СС12СНС1—СООСНз
(К) (К')

. CC12X—CHC1—СООСНз + CC13 (Χ = Η, Вг)

СС12—СНС1—СООСНз —

t^j -=SL_„ CC12=CC1—СООСНз (X =: Cl, Br)

(K')

Следует подчеркнуть, что вторичный радикал (К) на схеме (VI),
стабилизированный соседством карбметоксильной группы, все же менее
стабилен, чем радикал (К'), содержащий группировку —СС12.

Взаимодействие олефинов с хлористым сульфурилом в присутствии
перекиси третичного бутила идет по схеме6 6:

> RCHC1CH2C1
RCH=CH2 + SO2C12—

(RCHClCH2)2SCv

Авторы предположили при этом перегруппировку радикалов
с 1,3-миграцией хлора от серы к углероду:

RCH=CH 2 + SO2C1 -» R—CHCH2SO2C1

\ перегруппировка

RCHC1CH2SO2CH2CHR ^ R C H - C H * RCHC1CH2SO2

I so2ci2

(RCHC1CH2)2SO2 + SO2C1.

На основании предположения о том, что перегруппировка полигалоид-
алкильных радикалов течет в сторону образования более стабильных
радикалов, составлена таблица относительной устойчивости радикалов:

СС13СН2 < СС12СН2С1 м

СН2С1СС12СН2 < СН2С1СС1СН2С1 м

(СН2С1)2СС1СН2 < (СН2С1)2ССН.,С1 м

СНС1СС12СН2Вг < СНС12СС1СН2Вг 5 5

СС13СНСН2Х < СС12СНС1СН2Х (Х = С1 6 2 , Вг 5 2, СС13

52, SCeH*·)

CCI3CHCOOCH3 < СС12СНС1СООСН3

65

СС13СС1СН2Вг < СС12СС12СН2Вг 5 5

CCl3CBrCH2Y < CCl2CClBrCH2Y (Y=Br5 8, SC6H6

60)

СН3СС12СНСН2Вг < СН3СС1СНС1СН2Вг 5 7

CCl3C(CH3)CH2Br < CCl2CCl(CH3)CH2Br64

СНС12СНСН2Вг ^ СНС1СНС1СН2Вг 5 β · 5 7 *

CHCl2C(CH3)CH2Br < CHC1C(CH3)C1—CH2Br " '

CFCl2CHCH2Br s£ CFClCHClCHaBr 53*

CFCl2CBrCH2Br sg CFClCClBrCH2Br 63*

* Рассматриваемые радикалы в избранных условиях имеют соизмеримые длитель-
ности жизни; для оценки стабильности этих радикалов нет достаточных данных, но,
по-видимому, стабильности радикалов левого столбца меньше или близки стабильности
радикалов правого столбца.
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Из этой таблицы можно вывести следующий ряд увеличения ста-
бильности радикалов:

RCH2 < R2CH < R3C ̂  RCHC1 < R2CC1 < RCC12,
где R — полигалоидалкильные радикалы.
Совпадение левой части этого ряда с известным рядом относительной

стабильности углеводородных радикалов (первичные<вторичные<тре-
тичные), подчеркивает правильность предположения о том, что главной
причиной перегруппировки является образование радикалов, более ста-
бильных в изучаемых условиях.

Накопленный экспериментальный материал позволяет утверждать,
что в рассматриваемой перегруппировке имеет место внутримолекуляр-
ный переход атома хлора. Например, в случае гомолитического присое-
динения НВг, к 3,3,3-трихлорпропену процесс изображается схемой (А):

Вг+СС13СН=СН2 >· СС13СНСН2Вг

(А) 1 | перегруппировка

Вг + НСС12СНС1СН2Вг J*— СС12СНС1СН2Вг. А

(III) f
Альтернативной возможностью является переход атома хлора в ре-

акционный объем с последующим присоединением по двойной связи с
образованием перегруппированного радикала по схеме (|Б):

Вг + СС13СН=СН2 -» СС13СНСН2Вг - СС12=СНСН2Вг+С1
(Б) ! (I) [ (II)

I HRr
1 Вг + НСС12СНС1СН,Вг- - • СС12СНС1СН2Вг

(Ш)
Известно, однако, что атом хлора гораздо легче присоединяется к.

веществам типа (I), чем (II) и, следовательно, процесс по схеме (Б) не
может обеспечить наблюдаемое преимущественное образование пере-
группированного вещества (III).

Основным доводом в пользу предположения о внутримолекулярном
характере перехода атома хлора является тот факт, что в ряде изучен-
ных случаев в процессе перегруппировки вовсе не образуются какие-
либо продукты, связанные с межмолекулярным переходом хлора. Ниже-
следующие схемы описывают примеры перегруппировок рассматривав- .
мого типа, проходящие с почти количественным выходом единственного
продукта реакции:

hv

СС13СВг=СН2 -* СС12=СС1СН2Вг

СН3СС12СВг=СНг — - > · СН3СС1=СС1СН2Вг
НВгСС13СН=СН2 + НВг =^ 2 -» НСС12СНС1СН2Вг.

В ряде случаев наряду с внутримолекулярным переходом хлора воз-
можен и межмолекулярный переход, что всегда приводит к образованию
побочных продуктов, см., например, схему (В), описывающую гемоли-
тическое присоединение тиолов к 3,3,3-трихлорпропену с образованием
как перегруппированных соединений (V) .по схеме а, б, в, так и непре-
дельных соединений (IV) и хлористого водорода по схеме а, г, д.

•СС13СН=СН2 ϋ» CC13CHCH2SR Д СС12=СН—CH2SR + C1
(IV)

(B)
перегруппировка Cl -j~ HSR —* HCl -\- oK

1
SR + HCCI2CHC1CH2SR <-2§5- CC12CHC1CH2SR

(V)
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III. ПЕРЕГРУППИРОВКА РАДИКАЛОВ С МИГРАЦИЕЙ АРИЛЬНЫХ ГРУПП
А. 1,2-МИГРАЦИЯ АРИЛЬНЫХ ГРУПП

В настоящее время известен ряд свободнарадикальных перегруппи-
ровок, которые протекают путем 1,2-перехода арильных групп. Впервые
подобную перегруппировку описали Урри и Караш 6 7 в 1944 г. на при-
мере неофильного -радикала. Они нашли, что при действии фенилмаг-
нийбромида на 1-хлор-2-фенил-2-метилпропан (неофилхлорид) в присут-
ствии хлористого кобальта образуется с 55% выходом смесь углеводо-
родов (I) — (IV), которая соответствует 50% перегруппировки. Для этой
реакции предложена схема:

C6H5MgBr + СоС12 - С6Н5СоС1 + MgBrCl

2С,Н5СоС1 - ССН6С6Н5 + 2СоСГ

С,Н5С(СНа)2СН2СГ + СоС1- - С6Н5С (СН3)аСН2 + СоС!2

С6Н5С (СН3)2СН3

(1)

эфир

бС (СНд)2

пепегпуппировкп

сн.

С (СН3)з СН2СвН5

/

15СН2С=СН2 -f- С6Н5СН2СН (СНз)2

(II) (III)

СвН6СН2С (СН а ) 2 ч

\ <f·
^1/^ тг г>тт f~· /"*LJ ι ITT

(IV)

Аналогичная перегруппировка протекает при катализируемом ди-
грет.-бутилперекисью декарбонилировании р-фенилизовалерианово^о
альдегида. В результате реакции были выделены с приблизительно оди-
наковыми выходами трет.-бутилбензол и изобутилбензол 68. Сьюболд 6 9

изучил влияние разбавления и температуры на перегруппировку в этой
реакции. Оказалось, что соотноше-
ние продуктов реакции (изобу-
тилбензол: трет.-бутилбензол) зна-
чительно зависит от концентрации
альдегида и лишь в малой степени
от температуры (см. табл. 4).

ТАБЛИЦА 4

Темпера-
тура, °С

130
130

130, 150
170

Концентрация
альдегида в молях

в хло[ бензоле

6,4
1

без растворителя
то же

перегруппи-
ровки

51
80Зависимость степени перегруп-

пировки ее концентрации послужи-
ла аргументом в пользу того, что
перегруппировка протекает через
образование свободного неофильного радикала и последующей мигра-
цией фенила с образованием фенилизобутильного радикала по схеме:

RiCO Ь. Rx -f- CO

Rx + RjCHO кЛ RjH + RiCO

Ri
пегегруппиговка

R2 + R]CHO Л RJJH + R I C O
(R2H) _ d (R2H) = k,

(RXH) d (RjH) k2 (RiCHO)

Другой возможностью протекания перегруппировки, по аналогии с
.•етеролитическими перегруппировками, является участие фенильной
группы в реакции путем мостикового переходного состояния, например,
по схеме:
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Ϊ 6" 5 · / \ +HR
СНз—С—СН 2СО *- СИ -ς—СН 2 ----СО *· продукты резкипи

С Н 3

Здесь соотношение продуктов реакции не должно было бы зависеть
от концентрации донора водорода, в данном случае альдегида.

Следует отметить также, что полученный декарбонилированием со-
ответствующего альдегида радикал 1,1-диметил-2-фенилэтил не пере-
группировывается в неофильный радикал (№ 11, табл. 5).

В дальнейшем 9 · 2 4 · 7 0 было показано, что степень перегруппировки
при декарбонилирован'ии альдегидов уменьшается с добавлением в ре-
акцию донора водорода, например, бензилмеркаптана или тиофенола.
Такая реакция может быть изображена следующей схемой:

RSH+A -* RS + АН
RS + RjCHO -> RSH + RiCO

RjCO -» Rx + СО

RSH
RjH + RS

перегруппировка

R2 + RSH — R2H + RS,

где R = C6H5, C6H5CH2.
Известно 7 1 · 7 2 , что константы переноса цепи для меркаптанов значи-

тельно выше, чем для альдегидов, т. е. меркаптаны являются лучшими
донорами водорода в свободнорадикальных реакциях, чем альдегиды.
Это подтверждают данные Слафа 2 4, который нашел, что при декарбо-
нилировании 3-фенилпропионового альдегида в присутствии бензилмер-
каптана-Т боковая цепь полученного этилбензола содержала тритий.
Таким образом, в результате добавки меркаптана уменьшается время
жизни радикала и он не успевает перегруппироваться. Отсутствие пере-
группировки при катализируемом перекисями хлорировании трет.-бутил-
бензола 7 3 Сьюболд6 9 объясняет тем, что скорость взаимодействия не-
офильного радикала с хлором выше скорости перегруппировки.

Факт слабой зависимости соотношения продуктов реакции от темпе-
ратуры показывает, что энергии активации перегруппировки и отрыва
водорода от альдегида приблизительно равны. Для последнего процесса
Е = 7—8 ккал/моль. Сьюболд6 9 приводит также расчет теплоты мигра-
ции фенила в неофильном радикале:

Η + С6Н6С (СН3)2 СН2 ->· СвН6С(СН3)а СН3 —95,5 ккал/моль

(предполагается, что эта величина такая же, как в неопентане)

С6Н6СН2СН (СН3)2 -* С6Н6СН2С (СН3)2 + Η + 86,5 ккал/моль
{как в изобутане)

С6Н5С (СН3)2 СН3 ->• С„Н5СН2СН (СНЯ)2 + 0,3 ккал/моль

СвН5С (СН3)2 СН2 -• С6Н6СН2С (СН3)2 — 8,7 ккал/моль

Кроме разобранных выше примеров, перегруппировка неофильного
радикала наблюдалась также при реакции разложения перекиси β-фе-
нилизовалерила 74, при действии брома на серебряную соль β-фенилизо-
валериаиовой кислоты. В последнем случае имеются противоречивые
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результаты: в двух рабо-
тах 7 5 · 7 6 сообщается об от-
сутствии перегруппировки в
этой реакции, а Смит и Сел-
лас 7 7 сообщили, что пере-
группировка идет на 52%.

Степень перегруппиров-
ки в общем должна зави-
сеть от отношения скорости
перегруппировки радикала
к скоростям конкурирующих
реакций (замещения, дис-
пропорционирования и др.)-
Зависимость степени пере-
группировки от скорости
конкурирующих реакций,
как описано выше, хорошо
видна на примере неофиль-
ного радикала (зависимость
от концентрации донора во-
дорода, отсутствие пере-
группировки при хлориро-
вании трет.-бутилбензола и
т. п.).

Сравнивая степень пере-
группировки в сериях одно-
типных реакций и предпола-
гая, что скарости конкури-
рующих реакций мало изме-
няются внутри серии, мож-
но чисто качественно про-
следить изменение скорости
изомеризации в зависимости
от строения радикалов.

Ряд работ, посвященных
изучению перегруппировок

радикалов

где R, и R2 = H, СН3, Аг; R3,
R4 = H, Alk, представлено в
табл. 5, 6. Сравнение пове-
дения радикалов, которые
получались в различных ре-
акциях и, следовательно,
имели различное «время
жизни», следует проводить
очень осторожно. Даже в
серии однотипных реакций,
например, при декарбониро-
вании альдегидов, промежу-
точно образующиеся ради-
калы из-за различий в стро-
ении и константах переноса
альдегидов стабилизируют-
ся с различными скоростя-
ми, а иногда и различными

1
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ТАБЛИЦА 6

Перегруппировки в процессе реакций гриньяровских реактивов в присутствии
солей кобальта

1

J

3

4

R

. 14
C(j Η бС Γι j С Μ 2

СНз

С,Н6СНСН2

СН,

СвН6С—СНа

сн,

СНз

СН,С,Н4С—СН2

СН,

Реакция

RBr+Mg+CoBr2

RBr+Mg+CoBrj

RC14-C,H5MgBr+CoCl2

RCl+C 2 H s MgBr+CoCl 2

Продукты реакции, суммарный выход в %

С„Н 5 СН=СН.; С,Н5СН2СН3 44

/ С Н з СНз

С,Н,СН ; С,Н 4 С=СН 2 ; С,Н,(СН2СН2)2СН3;
ч сн 3

С,Н5СН=СНСНз, С„Н 5 СН 2 СН=СН 2 17

СН,

С6Н5С(СНз)2СН3; С , Н 6 С Н 2 - С = С Н 2

/СНз
С,Н 6СН 2СН(СН 3) г; С,Н 5СН=С<^ 55

ψ* /СНз
р-СНзС„Н,С—СН3;р-СН3С,Н4СНг —СН ;

CH S СНз
СИ,

р-СН 3 С,Н,СН 2 С=СН 2 ;

р-СН 3С,НчСН=СНСН 3 54,6

СН3

% "е-
пегруп-

пи-
^овкч

19—20

40

50

36

Ссылки
на ли-

терату-
ру

80

80

67

путями. Например, при декарбонилировании фенилизовалерианового
альдегида (№ 1, табл. 5) радикалы реагируют путем отрыва водорода
от альдегида, а при декарбонилировании β-, β-дифенилмасляного аль-
дегида (№ 3, табл. 5) радикал димеризуется; трифенилэтильные ради-
калы (№ 4, табл. 5) в этих условиях стабилизируются в основном дис-
пропорционированием.

Перегруппировка существенно зависит от степени замещения у
β-углеродного атома таким образом, что при увеличении числа заме-
стителей увеличивается количество перегруппированных продуктов.
Такое увеличение может зависеть от ряда факторов: стерического на-
пряжения в исходном радикале, стремления к образованию более ста-
бильного радикала (перегруппировка первичного во вторичный или в
третичный радикал) и др. (ср. №№ 1, 10, 11 в табл. 5 и 1, 2, 3 в
табл. 6).

В случае фенилэтильного (№ 10, табл. 5 и № 1, табл. 6) радикала
отсутствуют структурные факторы, благоприятствующие перегруппи-
ровке. Здесь движущей силой может быть образование мостикового
переходного состояния, где неспаренный электрон рассредотачивается
в фенильном ядре:

С 6 Н ; ,С!1,СН,
,-- Ч 14

СИ?— 'СН,

В результате можно было ожидать 50% перегруппировки. Однако
практически указанное равновесие не достигается и выходы перегруп-
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пированных продуктов оказываются значительно ниже. Так, при де-
карбонилировании З-фенилпропионового-2-С14 альдегида перегруппи-
ровка протекает всего на несколько процентов. Как и в случае с нео-
фильным радикалом, перегруппировка зависит от разбавления и от
добавки меркаптана, что трактуется как довод в пользу протекания
реакции через свободный 2-фенилэтильный-С14 радикал. Степень пере-
группировки в этом случае увеличивается с температурой. Таким об-
разом, в отличие от неофильного радикала, энергия активации мигра-
ции фенила в фенилэтильном радикале несколько выше, чем энергия
отрыва атома водорода от альдегида.

Большая степень перегруппировки в реакции 2-фенилэтилбромида
с магнием в присутствии бромистого кобальта (№ 1, табл. 6) может
быть объяснена большей продолжительностью жизни радикала в этой,
реакции. Возможно также, что разложение фенилэтилкобальтгалоге-
нида идет синхронно с перегруппировкой, например, по схеме80:

С6Н5С!,2С:'1,СоВг > [СН 2 —СН 2 --СоВ-] » СН2 СН2 * продукты реакции

Вопрос об образовании неклассических переходных состояний может
быть разрешен путем изучения стереоспецифичности миграции групп.

На рассматриваемую перегруппировку значительное влияние ока-
зывает также характер замещения у β-углеродного атома. Кэртин с
сотрудниками 2 6 · 2 7 изучили декарбонилирование ряда арилзамещенных
альдегидов (№№ 3, 4, 5, 6, 9 в табл. 5). Полученные ими результаты
показывают, что при замене метальных групп неофильного радикала
фенильными увеличивается способность радикалов к перегруппировке.
Так, при декарбонилировании β,β-дифенилмасляного альдегида, β,β,β-
трифенилпропионового альдегида и β,β,β-трифенил-а-метилпропионово-
го альдегида были получены только перегруппированные продукты де-
карбонилирования. Перегруппировка β,β,β-трифенилэтильного радика-
ла наблюдалась также при термическом разложении (С6Н5)зССН2С
( = O)N — NC( = O ) C H 2 C ( C e H 5 ) 3 8 1 с образованием β,β,α-трифенилэтана и
трифенилэтилена приблизительно в равных количествах.

Была найдена 8 2 также перегруппировка при катализируемом пере-
кисью присоединении масляного альдегида к 3,3-дифенилбутену-1; в
результате реакции был получен "2,3-дифенилоктанон-4. Аналогичная
перегруппировка наблюдалась 8 3 и при взаимодействии этого дифенил-
бутена с бромтрихлорметаном в присутствии перекиси бензоила:

СН3С (С6Н5)2 СН= СН2 + СС13 » СН3С (CeH6)2 СН—СН2СС13

/
перегрупп ировка

/ BrCCJ

CCl^-f HBr + СН 2 =С (CeH6) CH (С6Н6) СН2СС13 - С Н 3 С (СвН5)СН(СвН5)СН2СС13.

Интересно отметить, что при гомолитическом присоединении к тому
же дифенилбутену бутилмеркаптана или тиолуксусной кислоты не про-
исходит миграции фенильной группы.

Наличие пара-анизильной группы в а-фенил-а-анизил-этильном ра-
дикале (№ 9, табл. 5) подавляет перегруппировку, в реакции выделили
только а-фенил-а(р-анизил)-этан.

Относительно влияния других заместителей имеется очень мало дан-
ных. Уайлт и Филип 7 0 · 7 9 изучили влияние на перегруппировку включе-
ния циклопентильного и циклогексильного колец в молекулу альдеги-

1
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да. Оказалось, что размер кольца при катализируемом перекисью трет.-
бутила декарбонилировании альдегидов строения

CHjCHC ЧСН2СНО

заметно влияет на степень перегруппировки (см. №№ 7, 8 в табл. 5).
Влияние температуры и добавок меркаптанов иллюстрируется табл. 7.

Сильное влияние на перегруппировку добавок бензилмеркаптана
авторы рассматривают как подтверждение свободно-радикального ха-
рактера реакции с участием ради-
калов: ТАБЛИЦА 7

1-фенилциклопен-
тил

1-фенилциклогек-
сил

%

140°

63

89

neperpyrirllli JBKH

при различных
температурах

190°

71

91

в
ги

осо —~
о ^ ^
α χ ς
о-э о
™ pq со

92

94

о s л
К ГС Η

3

50

н 2

Процент перегруппировки рас-
считывали по соотношению образу-
ющихся углеводородов, которые бы-
ли получены в случае циклопентиль-
ного производного с выходами 64—
74%,а в случае циклогексильного —
21-47%.

Представление об 1,2-миграции
фенила было использовано для объ-
яснения -изомеризации некоторых алкилбензолов в процессе пиролиза
при высоком давлении 8 4 · 8 5 . Так, при пропускании через нагретую мед-
ную трубку (816 ат., 479—528°) изопропилбензола, р-изопропилтолуола
и втор.-бутилбензола были получены кроме других продуктов, соответ-
ственно, п-пропилбензол, р-л-пропилтолуол и и-бутилбензол (последний
с малым выходом)85. Совсем недавно Слаф и Рэлей 8 5 нашли, что при
проведении пиролиза этих алкилбензолов в автоклаве в присутствии
эффективных агентов переноса цепи выходы перегруппированных ал-
килбензолов повышаются. Агенты переноса цепи C6H5SH, H2S и т. п.
вводят либо непосредственно, либо они образуются в результате пи-
ролиза галоген- или серусодержащих промоторов. Лучшими промото-
рами авторы считают органические бромиды. Предложен следующий
механизм этой изомеризации:

Источник радикалов

In* + НТ

*" In (инициатор)

Τ +• In Η (НТ — водородпереносящий агент)

СНз

CH5CH(R)CH3 + НТ CH,CH2(R)CH3 + Τ
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Относительная трудность отрыва водорода из β-положения в изо-
пропилбензоле, по-видимому, компенсируется выводом образующегося
радикала из системы равновесия путем 1,2-миграции фенила и даль-
нейшими превращениями изомерного радикала

Подобные изомеризации с 1,2-миграцией арила наблюдались также
при термическом алкилировании (410—420 ат.\ 400—485°) алкилбен-
.юлов олефинами 8 6 · Ь 7 · 8 8 в следующих системах:

С С С

I I I

Аг—С— С—С—С -ч. Аг—С—С—С—С—С

С С

А г — С — С — С — С — А г — С — С — С — С — С

С

ее ее
/I II

Ar-C-С—С—С - Аг—С-С-С—С-С
С

С
I

А г — С — С — С — С — С — А г — С — С — С — С — С — С

С С С

А г — С — С — С — С -> Аг—С—С—С—С—С

С С

I I
А г — С — С — С — С — С -» А г — С — С - С — С — С — С

С

Например, алкилирование этилбензола изобутиленом86 привело к
2-метил-4-фенилпентану и 1-фенил-4-метилпентану, образование кото-
рых объясняется миграцией фенила в радикале:

С Н 2 СН 3

С в Н 5 С Н - С Н 2 О Н С Н 3 '

Последний может образоваться либо в результате 1,4-миграции во-
дорода в промежуточнообразующемся при алкилировании радикале:

С Н 3 СН 3

I I
СдНбСН—СН 2 С—СНз

либо отрывом водорода из α-метильной группы 2-метил-4-фенилпента-
на (ср. с изомеризацией алкилбензола).

Б. Перегруппировки радикалов с 1,2-миграцией арильных групп
от углерода к кислороду

Согласно термохимическим расчетам, перегруппировки алкоксильных
радикалов R3C—Ό с миграцией групп к кислороду должны протекать
с выигрышем энергии89. Однако на практике подобные перегруппиров-
ки наблюдаются только в радикалах, содержащих три арильные груп-
пы АгзС—С-*АгС--ОАг.

Караш, Фоно и Нуденберг90 заключили, что образование дифенило-
вого эфира бензпинакона при термическом разложении трифенилме-
тилперекиси91 и трифенилметилгипонитрила92, а также при разложе-

f
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нии трифенилметилгидроперекиси в присутствии солей двухвалентного
железа, идет путем перегруппировки свободного радикала:

(С6Н6)3 С - 0 - (С6Н6)2 С-ОС в Н 5 -» димер

Прямое подтверждение образования свободных радикалов в реак-
ции разложения гидроперекисей в присутствии солей железа было по-
тучено Кграшем и сотрудниками93 на примере трет.-бутокси-радикала
я кумокси-радикала; в присутствии бутадиена были получены продук-
ты взаимодействия радикалов с олефинами:

ROOH + Fe2+ -* RO + FeOH2+

RO + СН 2 =СН—СН=СН 2 -^ (ROC4H6)"

2(ROC4H,)' -* (ROCH2CH=CHCH2—)2

2(ROC4H6)" — ROCH 2CH=CHCH 3CH(CH=CH 2)CH 2OR.

С целью определения относительной способности арильных групп
к миграции Караш и сотрудники 9 4 изучили термическое разложение
трет.-бутилтриарилметилперекисей в растворе кумола. Предложена
следующая схема реакции:

(С6Н8)3 СООС (СН3)з -» (СвН5)3 СО + (СН3)з СО

(CHS)3 СО + С,Н5С (СН3)2 Η - СвН5 (СН3)2 С

[а также СН4 + (СНа)а СО или (СН3)3 СОН]

2 (С,Н6)3 СО - 2С,Н6О (С,Н5)2 С - [С,Н6О (CeH5)2 C - ] ,

[С,Н6О (СН,), С - ] 2 + С,Нб (СН3)а С - С,Н5О (С,Н6)2 С - С (CH3)S С„Н6 +

+ С„Н6О(С8Н5).Д

Степень перегруппировки определяли гидролизом продукта реакции
с последующим определением фенолов (до гидролиза продукт содер-
жал лишь незначительное количество фенолов). Таким образом, были

изучены перегруппировки радикалов АгС(С 6Н5ЬО, (где Аг = р-СНзС 6Н 4,
α-нафтил, р-бифенил), и по соотношению ароксипроизводных судили
о миграционной способности указанных групп в данных соединениях.
Оказалось, что способность к миграции фенила и толила приблизитель-
но равны. Скорость миграции α-нафтил и р-бифенилгрупп в шесть раз
больше скорости миграции фенильной группы.

Были сделаны попытки сравнить способность к миграции р-нитро-
фенила и фенила. При термическом разложении нитрофенилдифенил-
метилгидроперекиси9 5 были получены следующие соединения: фенол,
р-нитрофенол, р-нитробензофенон, р-нитрофенил-дифенилкарбинол и
дифенил. Большое количество р-нитрофенола в отсутствие бензофенона
дает основание для заключения о большей скорости миграции нитро-
фенила по отношению к фенилу, но механизм реакции остается не яс-
ным. Не было получено более определенных данных и при термическом
разложении трет.-бутил-р-нитрофенилдифенилметилперекиси9 4:

p-NO2C6H4C (СвН5Ь—О—О— трет.-С4Н8

Следует отметить, что и в области углерод-углеродных перегруппи-
ровок были получены результаты, на основании которых сделаны ана-
логичные выводы о миграционной способности некоторых арильных
групп. Например, на основании того, что соотношение перегруппиро-
ванных и неперегруппированных продуктов в реакции декарбонилиро-
вания фенилизовалерианового и р-толилизовалерианового альдегидов
близко (№№ 1, 2 в табл. 5), то же самое и в реакциях неофилхлорида
и р-метилнеофилхлорида с реактивом Гриньяра в присутствии хлори-
егото кобальта (№№ 3, 5 в табл. 6) делается вывод о равенстве 1,2-

3 Успехи химии, № 1
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миграционной способности фенила и р-толила. При декарбонилирова- ^
нии р,р-дифенил-р-р-нитрофенилпропионового альдегида (№ б, табл. 5) '
с выходом 3,3% был выделен а-р-нитрофенил-р^-дифенилэтилен, что
составляло ~80% мономерной нитроуглеводородной фракции. Это да-
ло возможность авторам предположить, что р-нитрофенильная группа
мигрирует легче, чем фенильная.

В. Миграция арильных групп к более отдаленному радикальному центру

Имеются указания на возможность миграции фенила в свободных
радикалах от более удаленных атомов. Уинстайн с сотрудниками9 на-
блюдали 1,4-перегруппировку при катализируемом перекисями декар-
бонилировании 5-метил-5-фенилгексаналя:

СН3 СН3 / С Н 3

С—СН3

hu i CHo? -* I r

сн2 \/-\/СНг

. / СН2 А
сн2 Τ

О перегруппировке судили по наличию в продукте реакции 2-метил-5-
фенилпентана (С6Н5СН2СН2СН2С(СНз)Н—СН3). При термическом
разложении перекиси 2-феноксибензоила96 получен фенилсалицилатг

образование которого авторы объясняют переходом фенила в свобод-
ном радикале по схеме:

•О'
= \

IV. ПЕРЕГРУППИРОВКИ РАДИКАЛОВ С МИГРАЦИЕЙ АЛКИЛЬНЫХ ГРУПП

В противоположность карбониевым ионам, в которых очень часто
наблюдается миграция алкильных групп, углеводородные радикалы
в растворе весьма устойчивы к подобной перегруппировке. Так, неопен-
гильный 9 7 и неогексильный78·98 радикалы

сн3.
RCHaC— CH2 (где R = H , СНЯ),

СН3

полученные различными способами в изученных условиях, не перегруп-
пировываются в трет.-амильные и трет.-гексильные радикалы

RCH.

СН3

,-сн,-с·
СН,

Радикалы строения
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образующиеся при перекисном разложении соответствующих альдеги-
дов, также не подвергаются изомеризации, сопровождающейся измене-
нием углеродного скелета. Более того, отсутствие миграции метальной
группы при изомеризации α-бромоацетоуксусного эфира 10°, содержаще-
го неопентильную систему:

О СН3 О СН3

(СН3)з ССН2—С—СВг—СООС2Н6 -» (СНз)з ССНВг—С—СН-СООС2Н6,

используют как доказательство возможности протекания реакции по
радикальному механизму. Однако при бромировании 2,2,4,4-тетраме-
тилпентана при УФ-освещении (200°), а также при взаимодействии 3-
хлор-2,2,4,4-тетраметилпентана с гриньяровским реактивом в присут-
ствии СоВгг101, образуются продукты реакции, появление которых было
объяснено перегруппировкой первоначально образующегося вторично-
го радикала в третичный:

СНз СНз СНз СНз СНд

1 . 1 I I !

сн3—с—сн—с—сн, -» сн 3—с—сн—с—сн 3.
I I ' 1

СН3 СНо СН3

В данном случае, такая перегруппировка, возможно, обусловлена
строением радикала, в котором метальные группы экранируют атом
углерода со свободной валентностью; тем самым удлиняется время
жизни радикала и увеличивается вероятность перегруппировки. Не ис-
ключено, однако, что изменение углеродного скелета в этом примере
может быть связано с рядом других обстоятельств, не относящихся к
гемолитической миграции метильной группы (например, ионная изо-
меризация образующихся продуктов реакции).

Процессы изомеризации алкильных радикалов, сопровождающиеся
разрывом С—С-связи, требуют значительной энергии активации. По-
видимому, поэтому в жидкой фазе (при умеренной температуре) такая
изомеризация мало вероятна. С повышением температуры реакции ми-
грация алкильных групп становится более вероятной. Так, при пере-

кисном разложении _У~СНО , осуществляемом при 140—150°

образующийся борнильный радикал не подвергается перегруппировке,
сопровождающейся разрывом С—С-связи 102. Если же источником бор-
нильного радикала является. 2,2'-бисазока1мфан, для разложения кото-
рого требуется повышение температуры реакции до 255—290° (в гек-
садекане), то в этих условиях наблюдается гомолитическая перегруп-
пировка борнильного радикала типа перегруппировки Вагнера — Меер-
вейна1Э2. В этой реакции наряду с продуктами диспропорционирова-

ния первоначально образующегося борнильного радикала

были выделены изокамфан (I) (в виде смеси стереоизомеров) и три-
метилэтилциклопентен (II), образование которых авторы объясняют
следующей схемой:

3*
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Ν =

(А)

(II)

молярное отношение выходов I : 11 = 0,035: (>0,01). Для подтверждения
этой схемы авторы изучили разложение азосоед:;нения (III) в тех же
условиях и выделили соединения (I) и (II) , образование которых было
представлено схемой:

(Б) =14-

_ 2

\

(Ш)

(II) (I)

молярное отношение выходов 1:11 = 0,5:2,1.
На стадии а, б происходит разрыв С—С-связи и образование но-

ной С—С-связи. Однако в процессе разложения 2,2'-бисазокамфана

L
-Ν =

1

не исключена возможность протекания перегруппировки борнильного
радикала по схеме:

(С) \-

т. е. радикал X перегруппировывается в радикал Ζ, минуя стадию об-
разования радикала Υ (схема А). В противном случае соотношение
I : II в реакциях, изображенных схемами (А) и (Б), должно было быть
одним и тем же.

В газовой фазе (при высокой температуре) вероятность таких пере-
группировок увеличивается7·9. Так, по данным Семенова и сотрудни-
ков7, появление формальдегида и ацетальдегида при газофазном окис-
лении пропана связано с тем, что нормальные и изоперекисные ради-
калы, образующиеся в процессе окисления, подвергаются изомериза-
ции, Сопровождающейся разрывом С—С-связи. Предложенная автора-
ми* схема включает на стадии а' и а" миграцию алкильной группы:



Перегруппировка радикалов в растворе

СН,—СН-СНз ^ СН3—СН

I . I
О—О О—О—СН3 -» СН3СНО + СН3О

СН3СНаСН2 - С Н 3 С Н 2 — О - О - С Н 2 - СН3СН.2О +СН 2 О

0-0
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