
У С П Е Х И Х И М И И

Т. XXXII 1963 г. Вып. ?

ФЕНОЛ-ДИЕНОНОВАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА
В РЕАКЦИЯХ ФЕНОЛОВ

В. В. Ершов, А. А. Володькин и Г. Н. Богданов

О Г Л А В Л Е Н И Е
1. Введение 154
2. Влияние структуры фенола на легкость образования диеноновых соединений 155
3. Галоидирование фенола. Трибромфенолбром 16U
4. Галоидирование алкилфенолов 164
5. Реакционная способность хиноггалогенидных соединений. Проблема метилен-

хинона 169
6. Нитрование фенолов 174
7. Алкилировэние феноло1В 177
8. Образование диенонов при радикальных реакциях фенолов 18U

1. ВВЕДЕНИЕ

Изучение химии фенолов, помимо исследования теоретических аспек-
тов органической химии, имеет также и большое практическое значение.
Общеизвестно применение фенолов и их производных для получения раз-
личных пластических масс, красителей, эффективных бактерицидов,
инсектицидов, гербицидов и пр. Фенолы с успехом применяются в каче-
стве ингибиторов окисления моторных топлив, масел и пищевых жиров.
Наконец, как показали Эмануэль с сотрудниками1"3, ингибиторы клас-
са фенолов могут быть применены в экспериментальной онкологии и в
других направлениях биологических исследований. Однако в литературе
химические свойства фенолов обобщены недостаточно. Только в послед-
нее время опубликован ряд обзорных статей, посвященных отдельным
свойствам фенолов4"9.

В настоящей статье рассмотрены реакции фенолов, протекающие с
нарушением ароматической системы связей в феноле и приводящие к
образованию циклогексадиенонов. Очень часто образование подобных
зеществ допускается также в качестве промежуточных соединений при
многих реакциях фенолов. Циклогексадиеноновые соединения в одних
случаях устойчивы и могут быть выделены в свободном виде, а в дру-
гих— об их существовании можно судить лишь при помощи спектраль-
ных методов. Превращение структуры фенола в структуру циклогенез-
диенона получило название фенол-диеноновой перегруппировки. Следу-
ет иметь в виду, что подобное превращение не соответствует обычному
понятию перегруппировки, принятому в органической химии, так как
происходит в процессе реакции фенола с каким-либо реагентом и при-
водит к образованию соединения, имеющего новый заместитель в угле-
родном кольце. Эта перегруппировка сводится по существу к перегруп-
пировке ароматической системы связей фенола. Обратный же процесс,
т. е. переход гем-замещенных циклогексадиенонов в фенолы, который
представляет собой типичную перегруппировку и, как правило, проте-
кает с перемещением заместителей в кольце, называется диенон-феноль-
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ной перегруппировкой. Ввиду принципиального отличия и самостоятель-
ной значимости последняя перегруппировка здесь не рассматривается.

Обычно фенолы претерпевают фенол-диеноновую перегруппировку
при действии на них реагентов электрофильного или радикального харак-
тера. В этой связи наиболее полно изучено галоидирование фенолов и в
меньшей степени нитрование, некоторые реакции алкилирования и ряд.
радикальных реакций фенолов. Ниже нами рассмотрены только те сто-
роны этих, в целом широко известных, реакций, которые имеют непо-
средственное отношение к фенол-диеноновой перегруппировке моно-
атомных одноядерных фенолов и приводят к образованию соединении с
«хинолидной» структурой. Термин «хинолидная» в отличие от «хиноид-
ной» структуры применен нами к циклогексадиенонам, у которых атом
углерода в орто- или пара-положениях по отношению к карбонилу свя-
зан одинарными (а не двойной) связями с двумя атомами или груп-
пами атомов.

2. ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ ФЕНОЛА НА ЛЕГКОСТЬ ОБРАЗОВАНИЯ
ДИЕНОНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Образование циклогексадненоновых структур наиболее просто мож-
но было бы объяснить при помощи таутомерного превращения фенолов.
Однако у моноатомных одноядерных фенолов, не имеющих функцио-
нальных групп, наличие таутомерии не обнаружено 10. В ряду простых
фенолов циклогексадиеноновые структуры образуются лишь в момент
реакции под воздействием электрофильных и радикальных реагентов.
С другой стороны, если допустить существование таутомерии в системе
фенол — диенон и учесть, что обычно кето-енольная таутомерия проте-
кает с переносом протона, то, следовательно, для фенолов переход к ди-
еноновой системе связей можно было бы рассматривать как простейший
пример электрофильного замещения. В этом случае вопрос о таутоме-
рии сводился бы к устойчивости получающихся диенонов. Если допу-
стить, что образование промежуточного соединения с хинолидной струк-
турой в результате взаимодействия фенола с протоном все-таки проис-
ходит, то это соединение настолько неустойчиво, что его существование
не удается обнаружить*. Однако в ряду нафтолов и особенно для ан-
трола такие соединения уже вполне устойчивы и их можно выделить
даже в свободном состоянии. У антрола существует таутомерная форма
с карбонильной структурой, называемая антроном:

ОН О
I и

,/\/\/ч
\/\//\// Ч/\/\/

Η Н

Из одноядерных одноатомных фенолов устойчивые хинолидные со-
единения получаются лишь тогда, когда хотя бы один гем-заместитель
такого соединения отличен от атома водорода. Так, например, при бро-
мировании некоторых 2,6-диалкилфенолов 1 2 · 1 3 выделены вполне устой-
чивые хинобромистые соединения (I), которые способны постепенно
самопроизвольно перегруппировываться в 4-бромзамещенные фе-
нолы (II):

* Некоторые авторы допускают для простейших фенолов существование пара-
и орто-хинолидных структур в качестве мезомерных форм ".
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Следует указать, что в данном превращении перемещение атома во-
дорода не является обратимым.

В настоящее время принято считать 1 4 · 1 5 , что при действии электро-
фильных реагентов на фенол первоначально в качестве переходного со-
стояния образуется промежуточное соединение, которому отвечает пара-
или орто-хинолидная структура. В дальнейшем это промежуточное со-
единение перегруппировывается в более энергетически выгодную арома-
тическую систему фенола. Состоятельность этой концепции подтвержда-
ется тем, что в некоторых случаях, в зависимости от условий проведения
реакции и от структуры исходного фенола, при действии на него аген-
тов электрофильного характера образуются промежуточные соединения,
имеющие хинолидную структуру. Эти соединения могут быть более или
менее устойчивы и в некоторых случаях либо обнаружены в разбавлен-
ных растворах при помощи спектральных методов 1 3 · 1 6 , либо выделены в
индивидуальном состоянии12·13. Если реакция останавливается на пер-
воначальной стадии, то стабилизации ароматической системы не проис-
ходит и образуется циклогексадиенон как результат только фенол-дие-
ноновой перегруппировки исходного фенола:

ОН О
I II

+ B r + — +

Циклогексадиеноны могут существовать в двух изомерных формах
(III) и (IV), соответствующих пара-хинолидной (III) и орто-хинолид-

ной (IV) структуре:

О О

m <1V)

Существование той или иной формы, естественно, зависит от харак-
тера соединения. Если циклогексадиеноны образуются при действии
электрофильных реагентов, например на алкилфенолы, то предпочти-
тельно получается система циклогексадиен-2,5-она-1, ибо реакции элек-
трофильного замещения фенолов в пара-положение проходят с меньшей
энергией активации, чем в орто-по.ложения и в продуктах реакций обыч-
но преобладают пара-изомеры, которым и отвечает переходное состоя-
ние с пара-хинолидной структурой. Тот факт, что электрофильные реа-
генты затрагивают преимущественно пара-положение в молекуле фе-
нола, достаточно хорошо обсужден в литературе (см., например, 17) и
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выходит за рамки данной статьи. Однако, к сожалению, почти нет работ,
посвященных количественной оценке факторов, определяющих течение
реакций, сопровождающихся только фенол-диеноновой перегруппи-
ровкой.

В настоящее время, анализируя литературные данные, можно сделать
следующие общие выводы о закономерностях фенол-диеноновой пере-
группировки.

1. Циклогексадиеноны легче всего образуются при действии электро-
фильных реагентов на 2,4, б-тризамещенные фенолы. В отсутствие за-
местителей в орто- или пара-положениях образование циклогексадиено-
нов происходит значительно реже.

2. Реакции, сопровождающиеся фенол-диеноновой перегруппиров-
кой, протекают при действии на соответствующие фенолы преимущест-
венно сильных электрофильных реагентов (при галоидирован"ии, нитро-
вании и др.).

3. Легкость фенол-диеноновой перегруппировки увеличивается с по-
вышением пространственной затрудненности фенольного гидроксила,
г. е. при увеличении объема заместителей в 2,6-положениях фенола.

Для реакций радикального замещения фенолов (которые будут рас-
смотрены ниже) закономерности фенол-диеноновой перегруппировки
несколько иные.

Из приведенных выше общих закономерностей не следует, что фенол,
у которого пара- и даже оба орто-места заняты какими-либо замести-
телями, должен при действии на него достаточно сильного электрофиль-
ного реагента обязательно образовывать устойчивое диеноновое соеди-
нение. Очень часто образовавшийся диенон, для которого переход в аро-
матическую структуру с отрывом протона невозможен, претерпевает
подобное превращение либо с перемещением заместителя в кольце (ди-
енон-фенольная перегруппировка), либо с отщеплением одного из преж-
них заместителей. В последнем случае принято говорить о замещающем
действии электрофильного реагента, при этом в зависимости от условий
могут отщепляться самые разнообразные заместители и группы. Изве-
стны случаи галоидирования, нитрования и азосочетания с замещением
СН2ОН группы18, например:

ОН ОН

?-.A>_R R-/ V-R
C,HSN2C1

СН2ОН N 2 QH 5

3,5-Дибромбензохинониминхлорид (реактив Гиббса) реагирует с фе-
нолами, содержащими в пара-положении заместители OR, CH2NRR',
С1, СООН, с образованием глубокоокрашенных индофенолов, которые
1акже получаются из соответствующих фенолов, не имеющих замести
телей в пара-положении 19. Показано, что если в пара-положении фенола
содержится OR-rpynna, то она отщепляется с образованием соответст-
вующего спирта, a CHzNRR'-rpynna— с образованием формальдегида
и амина. Наиболее подробно из указанных выше реакций фенолов,
протекающих с замещением, изучено галоидирование. В целом этот
процесс зависит от устойчивости получающейся хинолидной структуры
и состоит из двух стадий, каждая из которых протекает самостоятельно.
По данным Кеннелла 16, скорость реакции заместительного бромирова-
ния некоторых фенолов в конечном счете зависит от скорости разложе-
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ния хинолидной структуры (последняя реакция имеет первый порядок).
В общем виде галоидирование с замещением можно представить сле-
дующим образом:

ОН О ОН

Г I! I
ч *• / \ / \

+ На1+ Μ

ί / \ I
X X Hal Hal

В зависимости от соотношения скоростей реакций в этом процессе
может происходить накопление промежуточно образующегося соедине-
ния с хинолидной структурой. Так, например, при бромировании в вод-
ном растворе при 25° натриевой соли 3,5-дибром-4-оксибензолсульфо-
кислоты получается трибромфенол. Аналогично протекает хлорирование
этого соедигаения. С иодом реакция не идет. При помощи данных уль-
трафиолетового и видимого спектров показано, что эта реакция проте-
кает через стадию образования 2,6-дибромциклогексадиеноновой струк-
туры, устойчивость которой позволяет снять ее спектр в разбавленных
растворах 16. Однако при бромировании натриевой соли 3,5-динитро-4-
оксибензолсульфокислоты реакция идет значительно быстрее. В этом
случае даже при 0° не удалось уловить наличие циклогексадиеноновой
структуры, причем при действии избыточного количества брома идет
замещение на бром также и одной из нитро-групп с образованием
2,4-дибром-6-нитрофенола 20. Из приведенного примера видно, что устой-
чивость хинолидной структуры, которая в конечном счете определяет
основное направление реакции, существенно зависит от влияния заме-
стителей, связанных с кольцом. При замене в 2,6-положениях фенола
атомов галоида на нитро-группы скорость аналогичной реакции ощу-
тимо возрастает. С другой стороны, увеличение энергии активации раз-
ложения хинолидной структуры, определяющее ее стабильность, долж-
но также зависеть от характера связи замещающейся группы с аромати-
ческим кольцом, т. е. для повышения устойчивости хинолидного соеди-
нения выбор заместителя X должен быть таким, чтобы энергия актива-
ции, необходимая для разрыва связи его с углеродным атомом, повы-
шалась. Это предположение подтверждается тем, что устойчивость хи-
нолидной структуры повышается в ряду Х = Н<^СО2"<5Оз"<Вг<СНз 2 0 .
Например, в водном растворе при 0° реакция заместительного бромиро-
вания 3,5-дибром-4-оксибензойной кислоты (Х = СОО~) заканчивается
через 7 сек., а период полураспада при 25° вещества, имеющего цикло-
гексадиеноновую структуру, когда X = SO3~, равен 126 мин. Скорость
бромирования фенола, в котором Х = Н, в 200 раз быстрее, чем скорость
заместительного бромирования оксибензойной кислоты (Х = СО2~), при-
чем в первом случае на первоначальной стадии реакция имеет малую
(или совсем не имеет) тенденцию к обратимости, тогда как во втором

случае (Х = СО2~) реакция обратима 21.
Алкилъная группа прочно связана с ароматическим кольцом и редко

••отщепляется при галоидировании или нитровании. Например, при бро-
мировании р-крезола получается соответствующий хинобромид22.
•Соединения подобного рода достаточно устойчивы. Они могут перегруп-
пировываться 2 3 с образованием ароматической системы фенола по
новому направлению с переходом в соответствующие бензильные бро-
миды (см. ниже):
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В некоторых случаях может происходить обратная реакция дебр'о-
мирования хинобромида с возвращением к ароматической структуре
исходного фенола 2 4 · 2 5 .

В трет.-алкилфенолах прочность связи алкильной группы с арома-
тическим кольцом заметно снижается. Например, фенолы, имеющие в
пара-положении трет.-бутильную группу, могут галоидироваться с за-
мещением. Эта реакция сопровождается выделением изобутилена26.
Особенно легко эта реакция протекает при бромировании; хлорирова-
ние же в этих случаях часто останавливается на образовании вещества
с диеноновой структурой.

Если же в пара-положении фенола имеется алкильная группа,
«-углеродный атом которой связан с кислородом или азотом 19, то при
действии на такой фенол некоторых электрофильных агентов также про-
исходит ее замещение. Например, при действии хлорной воды на фе-
нолы, содержащие в пара-положении группы СН2ОН, СНО и СООН, во
всех случаях получается 2,4,6-трихлорфенол27. Аналогично протекает
бромирование28 и нитрование этих фенолов29.

На примере заместительного нитрования р-замещенных фенолов по-
казано 30, что прочность связи заместителей с ядром увеличивается в
следующем порядке СН 2ОН<СООН<СНО-<СНз.

Известны примеры, когда бромирование с замещением, особенно при
избытке бромирующего агента, не останавливается на стадии замеще-
ния, а идет дальше с образованием соответствующего гем-дибромцикло-
гексадиенона 22.

Заместители, находящиеся в орто-положении фенола, также могут
замещаться под действием электрофильных реагентов30·31. Обычно для
этого требуются более жесткие условия 32-33.

Существенное влияние на легкость образования циклогексадиенонов
из фенолов имеет увеличение объема заместителей, находящихся в орто-
положениях. Примечательно, что большинство реакций фенолов, проте-
кающих с фенол-диеноновой перегруппировкой, изучено на примерах
пространственно-затрудненных фенолов, которые в целом обладают не-
сколько иными свойствами, чем обычные фенолы. Это объясняется
тем, что пространственная затрудненность фенольного гидроксила вы-
зывает нарушение эффекта копланарности ароматического ядра и гид-
роксильной группы и, кроме того, препятствует образованию водородной
связи между молекулами фенола. При помощи спектральных методов
показано, что у ди-орто-трет.-бутилфенола полностью отсутствует водо-
родная связь3 4. У моно-о-трет.-бутилфенола обнаружено димерное со-
стояние его молекул, тогда как для снвтор.-бутилфенола уже возможна
полимерная ассоциация молекул35. У пространственно-затрудненных
фенолов склонность к образованию диенонов настолько велика, что это
даже приводит к легкому растворению в щелочах 3,5-ди-трет.-бутил-4-
оксибёнзальдегида. 2,6-ди-трет.-бутил-4-цианофенола и этилового эфира
3,5-трет.-бутил-4-оксибензойной кислоты 36, 37

при этом происходит пе-
регруппировка фенольной структуры в хинолидную и в образовании
соли участвует соответствующая функциональная группа.
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Следует указать, что 2,6-ди-трет.-бутилфенолы в силу пространст-
венной затрудненности фенольного гидроксила в обычных условиях фе-
нолятов не образуют и в щелочах не растворяются38.

3. ГАЛОИДИРОВАНИЕ ФЕНОЛА. ТРИБРОМФЕНОЛБРОМ

В настоящее время синтетические методы позволяют получать самые
разнообразные галоидзамещенные фенолы. Однако при непосредствен-
ном галоидировании фенола во многих случаях сразу получаются три-
замещенные фенолы, которые при действии избытка галоидирующего
агента способны заменять еще один атом водорода на галоид. Наиболее
полно подобные реакции изучены на примере бромирования фенола,
приводящего к соединению, которое содержит в своей молекуле четыре
атома брома. В литературе это соединение носит название трибромфе-
нолброма. Впервые трибромфенолбром был получен Бенедиктом 3 9 при
действии бромной воды на фенол.

Вопрос о строении, трибромфенолброма и аналогичных соединений,
явился предметом исследования и спора со времени получения трибром-
фенолброма и окончательно не решен до настоящего времени. Различ-
ные авторы приписывают трибромфенолброму либо структуру фенило-
вого эфира бромноватистой кислоты (V), либо пара-хинолидную струк-
туру, отвечающую 2,4,4,6-тетрабромциклогексадиенону (VI):

ОВг О

Br ΒΓ

I / \
Вг Вг Вг

(V) (VI)

Бенедикт рассматривал трибромфенолбром, исходя из его свойств,
как эфир бромноватистой кислоты. Трибромфенолбром представляет
собой неустойчивое вещество, которое легко отщепляет атом брома при
нагревании или действии восстановителей, а при реакции с анилином:
образует трибромфенол и триброманилин40. При нагревании трибром-
фенолброма с серной кислотой получается тетрабромфенол *, который
аналогичен соединению, полученному Кернером41, наряду с пентабром-
фенолом при нагревании трибромфенола с бромом при 160° в запаянной
ампуле. Пентабромфенол можно также получить, действуя бромом на
трибромфенол в присутствии металлического железа42. Дальнейшее
галоидирование полигалоидзамещенных фенолов приводит к образова-
нию веществ, которые по своим свойствам и строению напоминают три-

* Если принять хинслид'ное строение трибромфенолброма, то указанные превра-
щения легко объясняются диенов-фенольной перегруппировкой, протекающей лучше-
всего в кислой среде. " ,
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бромфенолбром. При действии бромной воды на тетрабромфенол или
пентабромфенол были получены соответственно тетрабромфенолбром и
пентабромфенолбром с общими свойствами трибромфенолброма43. При
хлорировании в уксусной кислоте 2,4,6-трихлорфенола получены три
хлорфенолхлор и пентахлорфенолхлор — соединения, имеющие актив-
ный хлор44·45.

В 1887 г. Ганч№, а позднее Цинке 4 4 · 4 7 высказали предположение,
что трибромфенолброму соответствует хинолидная структура (VI).
В 1900 г. Тиле4 8 показал, что трибромфенолбром при нагревании с дн-
ацетатом свинца в уксусной кислоте образует 2,6-дибромбензохинон,
что, по его мнению, было убедительным доказательством хинолидной.
структуры трибромфенолброма. В 1902 г. Кастл 49, основываясь на фе-
нольной структуре трибромфенолброма, предпринял попытку получить
трибромфениловый эфир бензолсульфоновой кислоты при действии
бензолсульфиновокислого натрия на трибромфенолбром. Такого эфира:
он не получил, и, исходя из этого, трибромфенолброму было приписано
хинолидное строение. Другая попытка синтетического доказательства
структуры трибромфенолброма, предпринятая Кастлом и Левенгард-
том50, заключалась в действии диэтилцинка на трибромфенолбром.
Если бы трибромфенолброму соответствовала фенольная структура,
то следовало бы ожидать образование этилового эфира фенола, но в
результате бурной реакции образовался трибромфенолят цинка и бро-
мистый этил.

Однако в 1926 г. Лауэр5 1, а затем Сукневич52, основываясь на срав-
нении продуктов хлорирования трибромфенола и бромирования 2,6-
дибром-4-хлорфенола, усомнились в хинолидной структуре трибром-
фенолброма и предложили вновь для трибромфенолброма и аналогич-
ных соединений фенольную структуру, рассматривая их как эфиры
бромноватистой (или хлорноватистой) кислоты. На неубедительность
опровержения хинолидной структуры трибромфенолброма Лауэром и
Сукневичем обратил внимание Шилов53.

В 1948 г. Илстон с сотрудниками54 сделал попытку объяснить-
структуру некоторых полигалоидфенолов на основе их химических
свойств и спектров. Авторы считали, что спектральные данные позво-
ляют только предположить, но не доказать возможность хинолидной
структуры полигалоидфенолов. Вначале предполагали, что при хлори-
ровании 2,4,6-трибромфенола может получаться соединение, имеющее
структуру (VII), таутомерную с (VIII), которая в свою очередь тауто-
мерна (IX):
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Однако авторы, проводя аналогию с хлорированием 2,6-дибром-3,5-ди-
метилфенола, пришли к выводу, что при хлорировании трибромфенола
все же образуется соединение, имеющее, вероятно, пара-хинолидное
строение (VIII). Это соединение при кипячении в спирте теряет атом
брома. Следовательно, в целом этот процесс можно рассматривать как.
хлорирование с замещением брома на хлор.
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Обратная реакция замещения хлора на бром не идет. Также легко идет
хлорирование с замещением иода на хлор в случае 2,4,6-трииодфе-
нола 55.

В 1951 г. была вновь предпринята попытка выяснить строение три-
бромфенолброма и условия его образования, но уже при помощи мето-
да меченых атомов5 6. Трибромфенолбром был получен действием мече-
ного брома на трибромфенол. В подобной схеме образования трибром-
фенолброма учитывалась роль протоноакцепторов. Так, например, бром
вовсе не реагирует с трибромфенолом и не обменивается с ним атома-
ми брома в растворе четыреххлористого углерода или ледяной уксус-
ной кислоты. Однако прибавление небольших количеств пиридина в
пе'рвом случае или воды во втором тотчас же вызывает появление
осадка трибромфенолброма. Поскольку при дебромировании меченого
трибромфенолброма первоначальная активность уменьшилась примерно
наполовину, то трибромфенолброму была приписана хинолидная струк-
тура (атомы брома в положении 4 должны быть равноценными).

он о он

Вг + Вгг

\ / \ /

Вг Вг*
ВгГ,Ά

Если бы трибромфенолбром имел структуру гипобромита (V), то
препарат, образующийся при его разложении, должен был бы быть
неактивным. Трибромфенолбром в водной суспензии не обменивает
атомы брома ни с бромной водой, ни с бромистым натрием. Более или
менее медленный обмен происходит при действии бромистого водорода
на трибромфенолбром за счет реакции:

C3H2Br3Br*O-l-HBr -Z CeHaBr3OH-f ВгВг*

Отдельно приготовленные трибромфенолбром и трибромфенол в
водных суспензиях сами по себе трудно обменивают бром, однако об-
мен происходит, если к смеси добавить, например, пиридин. Предполо-
жение, что обмен идет путем образования орто-хинобромида, не проти-
воречит, по мнению авторов, тому, что обычному трибромфенолброму
принадлежит, по-видимому, пара-хинолидная структура, так как вслед-
ствие равновесия между изомерами в конечном продукте будет накап-
ливаться наиболее устойчивая пара-хинолидная форма.

После опубликования работы с применением меченого брома, ре-
зультаты которой убедительно говорили в пользу хинолидного строе-
ния трибромфенолброма, существование этого соединения в виде фе-
нольного эфира бромноватистой кислоты представлялось маловероят-
ным. Однако в 1958 г. Шулек 5 7 на основании исследования ряда
реакций трибромфенолброма вновь приписал трибромфенолброму аро-
матическое строение, но уже с предположением, что бром, связанный
с кислородом, несет частичный положительный заряд.
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В 1959 г. Шилов при помощи метода меченых атомов пришел к вы-
воду, что трибромфенолбром и аналогичные соединения все же имеют
хинолидную структуру58. Однако Шулек5 9 путем изотопного обмена
трибромфенола и трибромфенолброма с ионами Вг82" и молекулярным
Вг2

82 показал равноценность всех атомов брома в трибромфенолброме,
что может быть связано либо с равновесием различных структур, либо
с обменом всех четырех атомов брома в трибромфенолброме с Вг2

82~
или Вг2

82. Таким образом, применение меченого брома не позволяет
сделать окончательного вывода о строении трибромфенолброма,
однако большинство литературных данных говорит в пользу его хино-
лидного строения.

Это подтверждается и спектральными исследованиями трибром-
фенолброма60, максимум поглощения которого в ИК-области (5,99 μι)
обусловлен присутствием сопряженной карбонильной группы; в УФ-спек-
тре трибромфенолброма имеется полоса 280 ιημ, указывающая на пара-
хинолидную систему связей.

Закономерности хлорирования фенолов, связанные с фенол-диено-
новой перегруппировкой, несколько отличны от бромирования фенолов.
Это необходимо иметь в виду при изучении проблемы строения три-
бромфенолброма методом хлорирования. Полигалоид- и, особенно, по-
лихлорфенолы, при действии на них хлорирующего агента вначале
склонны, по-видимому, образовывать циклогексадиен-2,4-оны, соответ-
ствующие орто-хинолидной структуре. Достаточно подробно это изуче-
но на примере использования в качестве хлорирующего агента трет.-
бутилгипохлорита, который при действии на обычный фенол образует
моно- и дихлорфенолы61. При реакции же этого реагента с некоторыми
2,6-дигалоидзамещенными фенолами получены вещества, которым вна-
чале была приписана структура арилгипохлоритов62. Однако вскоре на
основании данных ИК- и УФ-спектров, спектров комбинационного рас-
сеяния и значений магнитной восприимчивости для этих веществ была
принята орто-хинолидная структура63^65. Подобные арилпсевдогипо-
хлориты, приготовленные хлорированием бромированных фенолов,
менее устойчивы, чем приготовленные из хлорфенолов, и разлагаются
с выделением брома. Очевидно, процесс разложения сопровождается
предварительной изомеризацией в соединение с пара-хинолидной
структурой, так как спектральными исследованиями показано, что при
этом исчезает полоса 350—380 /ημ, характерная для циклогексадиен-2,
4-онов, и появляется полоса 250—280 ηΐμ, характерная для циклогекса-
диен-2,5-онов64.

Обычно полихлорциклогексадиен-2,4-оны более реакционноспособ-
ны и легко переходят в полихлорциклогексадиен-2,5-оны. Например,
пентахлорфепилпсевдогипохлорит, имеющий орто-хинолидную структу-
ру, необратимо превращается в изомерное соединение с пара-хинолид-
ным строением (медленно — при длительном хранении, быстрее — при
нагревании с 1,5% FeCl3 или А1С13· или при интенсивном облучении
УФ-светом65). Показано также6 6, что орто-полихлорфенолхлор значи-
тельно легче вступает в реакцию со спиртом, чем полихлорфенолхлор,
имеющий пара-хинолидную структуру.

2,2,3,4,5,6-Гексахлорциклогексадиен-2,4-он-1 (орто-хинолидная струк-
тура) содержит два активных атома хлора, окисляет спирт до альде-
гида, хлорирует фенолы, углеводороды, конденсируется с бензолсуль-
фокислым натрием с образованием пентахлорфенолового эфира бен-
золсульфокислоты, дает аддукт с малеиновым ангидридом, устойчив
к. хлористому водороду и сернистому газу при 95°, не реагирует с ме-
таллическим натрием при 100°63·65.
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В 1950 г. Шорыгин также выделил два изомера пентахлорфенол- ,,.
хлора (с т. пл. 51 и 106°). Первый изомер легко переходил во второй.
Однако на основании спектров комбинационного рассеяния изомеру
с т. пл. 51° было приписано строение гипохлорита, а изомеру с т. пл.
106° — строение 2,3,4(4,5,6-гексахлор-2,5-диенона 67.

4. ГАЛОИДИРОВАНИЕ АЛКИЛФЕНОЛОВ

Алкилфенолы по сравнению с незамещенным фенолом более склон-
ны к образованию циклогексадиеноновых структур при реакциях га- *"
лоидирования. Эта склонность особенно заметно увеличивается с воз-
растанием числа алкильных групп в феноле. Общие закономерности
галоидирования алкилфенолов, сопровождающегося фенол-диеноновой
перегруппировкой, сохраняются. Однако в отличие от галоидирования
фенола образование в этих случаях хинолидных структур не вызывало
и не вызывает серьезных сомнений у исследователей, работающих в
этой области. По сравнению с фенолом галоидирование алкилфенолов
протекает более сложно и сопровождается побочными реакциями, так
как образующиеся при этом галоидциклогексадиеноны, получившие
название хиногалогенидов, представляют собой весьма реакционноспо-
собные соединения, легко претерпевающие различные превращения.
Аналогично фенолу галоидируется68 лишь m-крезол, который при дей-
ствии бромной воды образует трибром-т-крезолбром, обладающий
свойствами трибромфенолброма. Однако уже для о- и р-крезолов сна-
чала происходит исчерпывающее галоидирование незамещенных мест
фенола, а затем уже галоидирование, сопровождающееся фенолдиено-
новой перегруппировкой. Получающиеся при этом галоидциклогекса-
диеноны способны легко перегруппировываться в соответствующие бен-
зильные галогениды. Так, при бромировании р-крезола69 образуется
тетрабромхинобромид (X), который может перегруппировываться в.
р-оксибензнлбромид (XI).

ОН О ОН

Rr. Вг—< Λ—Вг Вг—if Ъ—Вг

Вг—У Ч—Вг Вг—" " - В г

С Н 3 СН 3 Вг СН2Вг

(X) (XI)

В более мягких условиях исчерпывающего бромирования р-крезолэ
может и не происходить. Например22, при действии бромной воды на
р-крезол образуется дибром-р-крезолбром (XII) наряду с 3,5-дибром-4-
оксибензилбромидом (XIII) и 3,5-дибром-4-оксибензиловым спиртом;
последний, по-видимому, получается в результате гидролиза обоих,
бромидов:

ОН О ОН
! I! I

/ V ВГ2 Вг—Z 4)—Br ^

I / \ I •
СН3 СН3 Вг СН2Вг

(XII) (XIII)

Дибром-р-крезолбром (XII) при нагревании до температуры плавле1-
ния или при стоянии на солнечном свету также перегруппировывается
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в 4-оксибензилбромид (XIII) 70. С другой стороны, при бромировании
крезолов, как и других алкилфенолов, свободным бромом в более жест-
ких условиях (100° и выше) сразу получаются вещества, в которых
бром находится в бензильном положении 7 1 - 7 7 .

Хлорирование /з-крезола, так же как и фенола, приводит к образо-
ванию полихлорсоединения, имеющего орто-хинолидную структуру.
При' этом одновременно получается и изомер с пара-хинолидной систе-
мой связей 63.

Указанные выше закономерности реакций галоидирования крезо-
лов, приводящих к циклогексадиенонам, сохраняются и при галоидиро-
вании полиалкилфенолов. Например, при бромировании m-ксиленола, в
зависимости от условий, реакция протекает следующим образом 6 9 · 7 8 · 7 9 .

О

Вг-А-.
В г -

ОН

I
о

\ /
/ \

СН3 Вг

СН3

- В г

Вг—if ίϊ—СН,Вг

I

сн я

Вг—ιι ιΐ—Вг

СН,

При хлорировании 2,4,6-трибром-3,5-диметилфенола, так же как и
для трибромфенола, идет хлорирование с замещением брома на хлор,
вероятно, через циклогексадиеноновую структуру54.

Получающиеся из алкилфенолов хиногалогенидные соединения об-
ладают всеми обычно присущими им свойствами: не растворяются в
щелочах, реагируют со спиртами, аминами, водным ацетоном и пр.
Химические свойства и условия образования этих соединений довольно
широко были обследованы в конце прошлого столетия6 9·7 9-8 9. В 1895—
1897 годах Цинке 6 9 · 8 1 на основании анализа предшествующих работ,
исходя из свойств соединений, получающихся при бромировании и хло-
рировании крезолов, ксиленолов и 2,4,5-триметилфенола, пришел к за-
ключению о существовании «псевдофенолов» как отдельного класса
органических соединений и предложил для них хинолидную структуру.

Позднее Ауверс стал рассматривать «псевдофенолы» как производ-
ные β- или v-окисей 85~8Э:

Η о
Н <\ \ /

\ /
I

Вг СН2

"По его мнению, первая ступень взаимодействия хинобромида, например
со спиртом, заключалась в разрыве окисного цикла с последующим вы-
делением молекулы бромистого водорода:

Η О Η
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I
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Однако оксидная форма «псевдофенолов» была впоследствии оставле-
на, особенно в связи с выделением веществ, которые по своим свой- ""
ствам должны были быть метиленхинонами 75.

На основании указанных выше работ, выполненных главным обра-
зом Ауверсом и Цинке, в литературе сложилось мнение, что хинобро-
мистые соединения из алкилфенолов могут образовываться только
после предварительного бромирования исходного фенола в ядро. В свя-
зи с этим длительное время не удавалось получить хинобромистые со-
единения из 2,4,6-триалкилфенолов при действии на них одного экви- , #'
валента брома. Лишь в последние годы удалось получить подобные
соединения только из пространственно-затрудненных фенолов 3 3 · 9 0" 9 2

— ионола (4-метил-2,6-ди-трет.-бутилфенола) и 2,4,6-три-т!рет.-бутилфе-
нола:

ОН
J С(СН3)з•%/ Вг2

I
СН3

Образование в этих случаях хинобромистых соединений при вхож-
дении в ядро лишь Одного атома брома объяснялось тем, что наличие в
орто-положениях фенолов больших объемистых заместителей, с одной
стороны, облегчает образование циклогексадиеноновой структуры, а с
другой,— создает стерические препятствия для вхождения дополнитель-
ных атомов брома в мета-положения фенола.

В 1962 г. Ершов и Володькин нашли 93~95, что если бромирование
самых разнообразных 2,4,6-триалкилфенолов проводить в присутствии
веществ, обладающих протоно-акцепторными свойствами (эфир, дио-
ксан, пиридин, вода и пр.), то всегда происходит образование пара-
хинобромистых соединений, содержащих один атом брома в молекуле.
Влияние акцепторов протонов на образование хинобромистых соедине-
ний прежде всего связано с их способностью образовывать водородную
связь с фенольным гидроксилом даже в случае пространственно-
затрудненных фенолов. При помощи спектральных данных это убеди-
тельно доказано на примере 4-метил-2,6-ди-трет.-бутилфенола96. При-
сутствие акцепторов протонов облегчает отрыв иона водорода от фе-
нольного гидроксила за счет присоединения его к свободной паре элект-
ронов акцептора и, кроме того, при этом происходит дополнительное
увеличение электронной плотности в ароматическом ядре в целом и в
пара-положении, в особенности. В связи с этим электрофильная атака
бромом направляется в основном в пара-положение с образованием
хинолидного соединения:

/Н
ОН · · • : О^ О

H R\A/R\A/и
Вг СН.

„



Фенол-диеноновая перегруппировка в реакциях фенолов 167

В отсутствие акцептора протонов не создается условий для преиму-
щественной атаки в пара-положение и поэтому происходит обычное
бромирование фенола в незамещенное мета-положение. Если в орто-
положениях 2,4,6-триалкилфенола имеются объемистые алкильные
группы, препятствующие вхождению- брома в мета-место, то в отсут-
ствие акцепторов протонов может происходить заместительное броми-
рование в орто-положение с отщеплением соответствующего олефина.

Весьма отчетливо влияние акцепторов протонов сказывается на ха-
рактере взаимодействия брома с 2,6-диалкилфенолами 1 2 · 1 3 . В этом слу-
чае в присутствии акцепторов протонов также происходит образование
хииолидных соединений с хорошими выходами, тогда как при
бромировании в неполярных растворителях (например, в четыреххлори-
стом углероде) сразу непосредственно получаются 4-бром-2,6-диалкил-
фенолы:

О

Η

Вг2

ОН
R\A/R

эфир—вода

Вг Η

в.-,
СС!,

В связи с тем, что хиногалогенидные соединения весьма реакционно-
способны, получение их из алкилфенолов (обычно с очень хорошими
выходами) ведут при низких температурах (от — 10 до 0°).

Образование хинолидных соединений описано также и при хлори-
ровании некоторых пространственно-затрудненных фенолов3 3·9 7.

Если в 2,4,6-тризамещенном феноле в пара-положении находится
не алкильный заместитель, то при галоидировании подобных фенолов
образование хинолидных соединений также возможно. Однако этот
вопрос менее исследован. По-видимому, образование хинобромидов
происходит при действии брома на 2,6-ди-трет.-бутил-4-фенилфенол98

и на 2,6-ди-трет.-бутил-4-цианофенол (XIV) 32, хотя в последнем случае
авторы не доказывают строение получившегося вещества, а приписы-
вают ему opTO-(XV) или пара-изомерную (XVI) форму хинолидного
соединения:

ОН О О

(СН,) /С(СНз)3

\Br

I
CN

(XIV)

CN

(XV)

Вг CN

(XVI)

При бромировании различных 2,6-дмалкилфенолов, содержащих в
пара-положении бромметильную группу, также получаются хинобро-
мистые соединения (XVII), которые при гидролизе способны легко об-
разовывать 4-окси-3,5-диал,килбензальдегиды (XVII) " .
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ОН О ОН

Вг н2о

СН2Вг Вг СН2Вг сно

(XVII) (XVIII)
Следует указать, что если бромирование соответствующих 2,6-ди-

алкил-р-крезолов осуществлять в присутствии воды сразу двумя экви-
валентами брома, то получаются оксиальдегиды (XVIII), образование
которых протекает через стадию хинобромидов (XVII). Диалкилокси-
альдегиды (XVIII) могут быть также получены непосредственным
формилированием 2,6-диалкилфенолов при помощи уротропина 10°:

ОН

R
2ВГ2

ОН

R\/V/R

он
R \ / \ / R

СН, СНО

(XVIII)

Известны также и другие примеры, когда растворитель вступает в
реакцию с образовавшимся хинобромистым соединением, особенно
если бромирование фенолов осуществлять при повышенной темпера-
туре. Например, при действии брома на ионол в метиловом спирте
получается метиловый эфир хинола, а в ледяной уксусной кислоте —
8, 5-ди-трет.-бутил-4-оксибензилацетат *°.

О ОН

(СН3)3С. X /С(СН3)3

Вг2 Br2

сн3 осн3

снаон

сн3

он
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Галоидирование замещенных рр'-диоксидифенилов, видимо, также
протекает с фенол-диеноновой перегруппировкой; так, пои хлорирова-
нии 2,2',3,3',5,5/,6,6'-октахлор-4,4'-диоксидифенила (XIX) получено со-

единение (XX), которому приписана бисциклодиеноновая структура 101:
С1 С1 С1 С1 С1 С1 С1 С1

N / ci \ / Cl X /

-У ^-он »· о=/ V ( V o
\ci -/ N.. ci_/ N.С1

\ С1 /
С1 С1
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Существование подобной структуры не вызывает сомнений, особен-
но в связи с тем, что соединения с аналогичным строением были неод-
нократно описаны в литературе 6 8 1 0 2 .

Интересно протекает галоидирование (бромирование) производных
р,//-диоксидифенилметана. Первоначально предполагалось 1 0 3 ' 1 0 4 , что в
этих случаях при замещении одного атома водорода на бром образу-
ется соединение, у которого одно из колец имеет циклогексадиеноно-
вую структуру. Однако эти предположения не были подкреплены до-
статочным экспериментальным материалом. Позже в 1957 г. на при-
мере бромирования 3,3/,5,5'-тетра-трет.-бутил-4,4/-диоксидифенилметана
(XXI) было показано105, что при этом удается выделить только соеди-
нение (XXII), в котором бром связан с центральным углеродным ато-
мом системы дифенилметана. Однако при бромировании указанного
соединения в присутствии спирта получаются эфиры соответствующих
оксидиенонов (хинолов):

он

ВггСНВг
I

/ \
СН.СООН

Y
ОН

(XXII)

Образование эф и ров хинолов можно объяснить, с одной стороны,
как результат алкоголиза промежуточно образующихся хинобромидов,
а с другой — как результат присоединения спирта по двойной связи
метиленхинона, получающегося при дегид.робромировании бромида
(XXII).

5. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ХИНОГАЛОГЕНИДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ.
ПРОБЛЕМА МЕТИЛЕНХИНОНА

Хиногалогенидные соединения, получающиеся при галолдировании
замещенных фенолов, обладают высокой реакционной способностью,
которая, в первую очередь, определяется большой склонностью гем
замещенных циклогексадиенонов к переходу в ароматическую струк-
туру фенола. С другой стороны, их химические свойства обусловлены
весьма большой лабильностью связи углерод — галоид, которая, в за-
висимости от условий, может разрываться как по гетеролитическому,
так и по гемолитическому типу, что резко отличает хиногалогениды
от других соединений, имеющих хинолидную структуру. Почти все свой-
ства этих веществ изучены лишь на примере хинобромистых соедине-
ний. Эти вещества нерастворимы в щелочах, легко реагируют со спир-
тами, аминами и кислотами, выделяют иод из йодистого калия в
растворе уксусной кислоты и пр. Следует отметить, что направление
многих реакций этих соединений зависит от структуры исходного хино-

4 Успехи химии, № 2
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бромида. Например, реакции хинобромида, полученного из дибром-р-
крезола, очень часто резко отличаются от этих же реакций хинобромида
ионола.

Наиболее общим свойством, характерным для всех хиногалогенид-
ных соединений, у которых атом галоида находится у углерода, связан-
ного также с метильной группой, является хино-бензильная перегруп-
пировка, сопровождающаяся переходом галогенида в бензильное
положение с образованием ароматической системы фенола. Эта пере-
группировка происходит при хранении хиногалогенида23-24·70 и особен-
но легко протекает при повышенной температуре Ш6:

О

. / R

κ\
Вг сн3

R V
он
Λ / R

СН„Вг

Скорость этой перегруппировки заметно зависит от характера среды.
При нагревании хинобромида ионола в течение 2 часов при 59,5°, в раз-
ных растворителях получен 3,5-ди-трет.-бутил-4-оксибензилбромид с
Еыходами: в циклогексане 9%, в бензоле 44%, в бромбензоле 87% 106·
Скорость перегруппировки резко увеличивается в присутствии катали-
тических количеств бромистого водорода2 3·9 4. С другой стороны, лег-
кость перегруппировки отчетливо связана с величиной объемов алкиль-
ных заместителей в 2,6-положениях и резко уменьшается с увеличением
пространственной затрудненности карбонила в хинолидных соединени-
ях 9 4. Механизм перегруппировки окончательно не выяснен. Отдельные
факты говорят за ее радикальный механизм. Однако кинетические ис-
следования показали, что перегруппировка имеет первый порядок, «а
основании чего ей, по всей вероятности, можно приписать ионный ме-
ханизм Ш6.

Иногда, в зависимости от условий, например, при нагревании хино-
бромида ионола в ацетоне при 60° в течение 3 часов вместо бензиль-
ной перегруппировки происходит дебромирование хинобромида и по-
лучается исходный ионол25. Если отсутствует возможность перехода
брома в бензильное положение, то дебромирование по радикальному
типу может происходить и при нагревании хинобромида91. Однако
наиболее общим типом дебромирования хинобромистых соединений
является поведение их в присутствии больших концентраций кислых
агентов (хлористый и бромистый водород, серная кислота) 107.

О

Это превращение хинобромистых соединений резко отличает их от
других хинолидных веществ, которые в данных условиях претерпевают
диенон-фенольную перегруппировку.

Очень часто (но не всегда) реакции хинобромидов и р-оксибензил-
бромидов, полученных в результате хино-бензильной перегруппировки
при действии на них одинаковых реагентов, приводят к одним и тем



Фенол-диеноновая перегруппировка в реакциях фенолов 171.

же результатам. При этом в литературе совершенно не рассматривает-
ся вопрос о том, предшествует ли этим реакциям перегруппировка хи-
нобромида в бензильный бромид. Более того, многие авторы оклсданы
считать, что первоначальной стадией многих реакций хиногалогеннд-
ных соединений является образование соответствующего метиленхи-
нона.

Все хинобромистые соединения легко реагируют с водой, образуя
при этом р-оксибензиловые спирты 2 2 · 7 S · s o · 8 1 · 9 0 . Обычно эту реакцию
проводят в среде водного ацетона. Точно такие же спирты получаются
и из соответствующих р-оксибеизилбромидов 7 2>7 3·7 5· 106:

О ОН ОН
R w R _ чА./к R\A/R

/ \ I I
Вг СН3 СН,ОН СН2Вг

Когда образование спирта невозможно (хинобромид 2,6-ди-трет.-бу-
тил-4-фенилфенола), реакция приводит к соответствующему хинолу98.

Реакция хинобромидов со спиртами протекает менеэ однозначно.
Обычно спирты реагируют с хиногалогенидами с образованием эфиров
р-аксибензилового спирта 69· 7 8·8 0· 8 3 · 8 9 , которые также получаются при
действии спиртов на соответствующие оксибензилбромиды25-73-108-109.
Однако хинобромиды, полученные из пространственно-затрудненных
фенолов, реагируют со спиртами с образованием эфиров хинолов, т. е.
с сохранением диеноновой структуры $3· 9 0.

Менее однозначно протекает реакция хинобромистых соединений с
аминами. В ранних работах на простейших примерах было показа-
но 7 8 " 8 4 , что реакции этих веществ с аммиаком, первичными, вторичны-
ми аминами жирного ряда и анилином приводят к образованию
р-оксибензиламинов, которые также могут быть получены из соответ-
ствующих бснзилбромидов 2 3 · 7 3 · 7 П · 7 7 · S 4 · 8 6 . Однако, по данным Фри-
са 2 4 · 7 0 , при действии анилина в спиртовой среде, содержащей ацетат
натрия, на хинобромид 2,6-дибром-р-крезола и хинобромид 3,5-дибром-
мезитола получаются хииоамины — вещества, имеющие диеноновую
структуру, которые в кислой среде могут перегруппировываться е эфи-
ры фенола:

О О

В г / \ / \ В г В г / /

СН 3 Вг Н 3 С NHC 6 H 5

Хинобро'мид ионола не реагирует в эфирном растворе с анилином 2 5

и с третичными аминами (триэтиламин, пиридин) и о , однако он нор-
мально реагирует со вторичными аминами с образованием диалкил-
аминометилфенолов, которые также могут быть получены реакцией
Манниха из 2,6-ди-трег.-бутилфенола 1 П .

Очень мало исследована реакция хиногалогенидов с органическими
кислотами и их солями. По непроверенным данным, опубликованным
в старых работах, при действии ацетата натрия в уксусной кислоте на
хинобромиды получаются хинолацетаты 7 8 · 7 9 · 8 2 · 8 4 · 8 6, из которых при
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реакции с НС1, НВг и HJ вновь образуются хиногалогениды78·79·82

Реакция хиногалогенидов с уксусным ангидридом или уксусной кисло
той приводит к образованию уксуснокислых эфиров бензиловых спир-
тов 8 2 " 8 5 . Подобная реакция описана также в одной из более поздних
работ90. Очень интересно протекает взаимодействие хиногалогенидов с
различными металлами. Например, хинобромид ионола не реагирует
с «атрием в эфире, а при воздействии на него металлической ртути по-
лучается З.З'Дб'-тетра-трет.-бутил^Д'-оксидифенилэтан 106. Реакция но-
сит радикальный характер:

О О ОН

R
Hg

\ / \ /

i

R\/\/

• СН

но-/

R

"VOH,
— /

R

где R = C(CH 3) 3.
Если изомеризация образующегося феноксильного радикала в бен-:

зильный радикал невозможна, то в результате реакции может образо-
вываться устойчивый феноксильный радикал. Подобное превращение
происходит в отсутствие кислорода при действии на хинобромид 2,4,6-
три-трет.-бутилфенола ртути, меди, цинка или, особенно, сереб-
ра 37, 97, 106 '

При действии на этот же хинобромид сплава натрия с калием обра-
зуется фенолят 2,4,6-три-трет.-бутилфенола33. Если же на хинобромид
(хинохлорид)2,4,6-три-трет.-бутилфенола подействовать в спиртово-
щелочиой среде 2,4,6-три-трет.-бутилфенолом или же непосредственно
его фенолятом, то с количественным выходом образуется феноксиль-
ный радикал 2,4,6-три-трет.-бутилфенола 112, из которого при действии
иодозобензолдихлорида 9 7 снова получается хинохлорид, а при действии
трибромфенолброма — хинобромид 2,4,6-три-трет.-бутилфенола п з :

R\A/R

C,H5JC12

Cl R

о

C,H2Br4O

R

/ \
Br R

где R = C(CH 3) 3.
Выше неоднократно подчеркивалось, что многие реакции хиногало-

генидов и соответствующих р-оксибензилгалогвдидов приводят к оди-
наковым результатам. Это объясняется90-114 возможностью образова-
ния в качестве промежуточных соединений метиленхинонов. Образова-
ние метиленхинонов может происходить и из других аналогичных по
структуре соединений. Различными авторами было сделано много по-
пыток выделить метиленхинон из реакционной смеси. Так, еще в 1898 г.
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Ауверс считал, что получил метиленхинон дегидратацией хинола 2,4,5-
трибром-3,6-диметилфенола 115. Позднее Цинке 1 1 6 нагреванием хино-
нитрола 2,3,5,6-тетрахлор-уО-1Крезола с метиловым спиртом получил ве-
щество, нерастворимое в щелочи, которое реагировало 116, 117 с броми-
стым водородом с образованием замещенного в ядре р-оксибензилбро-
мида, а при кипячении с метиловым и этиловым спиртами и с уксус-
ной кислотой образовывало соответствующие эфиры бензилового спир-
та. При восстановлении же этого вещества получался замещен'ный
р-крезол.

В 1905 г. Цинке7 5 при действии ацетата натрия в абсолютном бен-
золе на 2,3,5,6-тетрабрО!М-4-оксибензилбромид получил аморфный по-
рошок, который в реакциях вел себя как метиленхиноп, претерпевая
все вышеуказанные превращения. Были предприняты также попытки
получить о-метиленхинон, исходя из о-хиноигитрола 118· " 9 и из 2-окси-
бензилбромида 1 2 0 · 1 2 ! . Однако последующие работы показали, что в этих
случаях мономер метиленхинона получен не был, а вместо него обра-
зовывались ди- и гримерные 2 4 · 1 2 0" 1 2 2 производные метиленхинона, об-
ладающие свойствами метиленхинона. Для димера метиленхинона бы-
ло принято циклическое строение 123· 124. Тример 'метиленхинона полу-
чен при действии на р-оксибензилбромид в эфире 2N раствора соды24.
Нагревание р-оксибензилбромидов с раствором едкого натра приводит
к полимерным продуктам 1 2 5 и стильбенхинонам 25. Только в 1957 г., на-
конец, появились сообщения2 5·1 1 4, что при действии ма 3,5-ди-трет.-бу-
тал-4-океибензилбромид раствора анилина в эфире в качестве одного
из продуктов реакции получается в виде аморфного порошка мономер-
ный 2,6-ди-трет.-бутилметиленхино'Н (XXIII), который легко реагирует
с рядом веществ, причем важную роль при этом играет температура
реакции1И:

ОН

:н2вг

СН.ОН

ОН

\ /

CH 2 OCH S CH3O C H ,

сн3соон

o=/ ")=сн-сн-

R

•(~2/=O + HO-^ ^ - C H a - C H a —

R

где R = C(CH 3) 3.
Однако в более поздней работе1 2 6 этот же метиленхинон (XXIII) в

свободном мономерном состоянии выделить не удалось. При этом было
показано, что в инертном растворителе метиленхинон (XXIII) в концен-
трации 1 · ΙΟ' 2 Μ при 20° устойчив и образует 2% димера только через
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72 часа, тогда как соответствующий метиленхинон, у которого в обоих
орто-положениях вместо трет.-бутилшых групп находятся метильные
группы, менее устойчив и в той же концентрации образует 60% димера
уже через 140 минут.

Более устойчивы гомологи метиленхинона 103· 1Οδ· 1 0 9·1 1 8· 1 2 7~1 3 0 и, осо-
бенно, изопропилиденхинон (XXIV) 129, получающийся при окислении
в атмосфере азота 2,6-ди-трет.-бутил-4-изопропилфенола двуокисью
свинца. При действии на этот изопропилиденхинон бромистого водоро-
да было получено белое вещество, быстро разлагающееся на воздухе.
Со спиртами в кислой среде идет нормальная реакция присоединения по
двойной связи. При восстановлении его алюмогидридом лития получа-
ется 2,6-д'И-трет.-бутил-4-1Изопропилфенол, однако при восстановлении
цинком в уксусной кислоте получен соответствующий замещенный р,р'
диоксидифенилэтан (XXV):

(СН3)3С

ОН

I
ОН

С(СНа)3

LiAlHj ROH

СН(СН3), RO-C(CH3). :

О

\ /
j |

СНз—С—СН3

(XXIV)

Zn/CiI,COOH

С(СН3)з (XXV)

С(СН3)з

I
—ОН

С(СН3)3

6. НИТРОВАНИЕ ФЕНОЛОВ

Нитрование фенолов, сопровождающееся фенол-диеноиовой пере
группировкой, изучено менее подробно, чем их галоидирование. В ос-
новном это связано с тем, что нитрование фенолов протекает более
сложно и сопровождается рядом побочных превращений, в которых
главным является окисление исходных фенолов до соответствующих
хино'нов и дифенохинонов26· 1 3 1" 1 3 6 . Кроме того, при нитровании фено-
лов часто происходит замещение какой-либо группы в фенольном ядре
на нитро-группу29^31· 137. Однако есть основания полагать, что в боль-
шинстве этих случаев как нитрование с замещением29, так и многие
реакции окисления 132· 1 3 8 фенолов азотной кислотой протекают через
промежуточное образование циклогексадиеноновой структуры. Только
нитрование замещенных р-алкилфенолов приводит к образованию хи-
конитролов со структурой, аналогичной пара-хиногалогенидным соеди-
нениям:
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он
(СН 3 ) 3 С Ч J^ /C(CH 3) 3 (СН3)3СЧ

HNOa

^ \ / \ / к

о

\ /

/С(СН3)з

сн. Н3С NO 2

Следует отметить, что в литературе имеется указание 13а и на случаи
образования орто-хинонитрола.

Обычно нитрование с образованием хинонитролов наблюдается в
случае пространственно-затрудненных и полигалоидзамещенных р-ал-
килфенолов, т. е. именно тех фенолов, структура которых в заметной
степени апособствует фенол-диеноновой перегруппировке. Хинонитролы
в основном были получены из галоидзамещеиных р-крезола П 6· 117· и о 141,
ксиленолов, мезитола1 1 5·1 3 2, 4-оксибензилового спирта и его метилово-
го эфира7 3:

ОН

HNO.

СН2ОН O2N CH2OH

С количественным выходом хинонитролы получаются из ионола И 2

и 2,4,6-три-трет.-бутилфенола и з . Нитрование фенолов с целью получе-
ния хинонитролов обычно ведут при низкой температуре (0°) концен-
трированной азотной кислотой или смесью азотной и уксусной кислот.
При более высоких температурах идет окисление фенолов. Например,
если проводить нитрование 2,4,6-три-трет.-бутилфенола при 100°, то
вместо хинонитрола образуется 2,б-ди-трет.-бутил-р-хинон143.

Отличительной чертой хинонитролов является их большая неустой-
чивость. Эти соединения быстро разлагаются под действием уксусной
и серной кислот 144:

О ОН

(СН,); Вг

N 0 , С(СН3)3

(СНэ)3С\ / \ /
Вг (СНз)аС

•сн.

ΝΟο

При термическом разложении (90°) происходит выделение двуоки-
зи азота91.

Другая особенность хинонитролов заключается в легком превраще-
нии 'их в хинолы:

О

С(СН3)3 (СН3)3С
Н 2 О

Н,С NO, Н3С

-С(СН3):1
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Эта реакция легко протекает при действии на хинонитролы горячей
воды142, водного ацетона в 'присутствии едкого кали или уксусной кис-
лоты 134, ацетата натрия в растворе уксусной кислоты 1 4 4 и т. д. Ранее
предполагалось, что образование хинола из хинонитролов идет с от-
щеплением молекулы азотистой кислоты через стадию образования ме-
тиленхинона с последующим присоединением к нему молекулы во-
ды 69,115, пб. 145,146 Однако позднее было показано9 1·1 4 3, что соответ-
ствующий хинол получается и в том случае, когда образование мети-
ленхинона невозможно. Например, хинонитрол, приготовленный из
2,4,б-три-трет.-бутилфенола, легко превращается в хинол. Это превра-
щение можно объяснить при помощи ионного механизма 143:

о о о
!! I! II

R / \ Г) ~ D / N D Ρ / \ D
— и I I — " —NO, "—I и — к j - п н - ·<— и — к

i _ B r н2о в г -

С'Н2Вг НО СН2Вг

Длительное время вопрос о строении хинонитролов оставался спор
ным. Многие авторы склонны были считать, что эти соединения пред-
ставляют собой эфиры азотистой кислоты. Однако в пользу непосред-
ственной связи азота с углеродом в хинонитролах убедительно говорит
тот факт, что при восстановлении некоторых из них цинком в уксусной
кислоте получаются замещенные р-аминофенолы144. Реакция прохо-
дит с отщеплением алкильной группы:

О ОН

II I
в г Zn в СНзСООН

N 0 2 С(СН 3) 3 ΝΗ 2

Восстановлению, по-видимому, может предшествовать разложение
хинонитрола, которое, как указывалось выше, в кислой среде протека-
ет с отщеплением алкильной группы. Следует отметить, что известен117

R NO, R R ОН

где R = C(CH3)3· .
В качестве побочных продуктов реакции в этом случае образуются \

р- и о-хиноны. |
Легкость образования хинолов настолько велика, что очень часто

при нитровании замещенных р-алкилфенолов реакция не останавлива- '
ется на стадии образования хинонитрола, а сразу получается соответ-
ствующий хинол. Так, при нитровании 2,6-ди-трет.-бутил-4-фенилфено- ;
ла (в условиях, аналогичных получению хинонитрола из ионола) ера- ;
зу образуется хинол. Непосредственное образование хинолов также
происходит при нитровании замещенных р-этилфенолов 147, 4-оксибен- ;
зилбромидов7 2·7 3·1 4 8·1 4 9 или хлоридов75 и 2,3,5,6-тетрабром-4-оксибен-
зилнитрила75: ;

О

I—Вг



Фенол-диеноновая перегруппировка в реакциях фенолов 177

также и случай восстановления хинонитрола с элиминированием нитро
s группы, когда в результате реакции был выделен соответствующий за-

мещенный р-крезол.

7. АЛКИЛИРОВАНИЕ ФЕНОЛОВ

Алкилирование фенолов и особенно их фенолятов также может при
водить к образованию циклических диеноиов. В отличие от рассмот-
ренных ранее примеров, получающиеся в этом случае циклодиеноны в
качестве гем-заместителей содержат только алкильные группы. Образо-
вание новой углерод-углеродной связи сказывается и на особенностях
протекающей при этом фенол-диеноновой перегруппировки. Например,
при алкилировании фенолятов галоидными алкилами в некоторых слу-
чаях наряду с эфирами фенолов образуются и циклодиеноны, имеющие
орто-хинолидную структуру. Образование подобных диенонов происхо-
дит даже при алкилировании фенолов, не имеющих заместителя в пара
положении 150.

О- О ОСН 3

I II СНз

н3с-/у си, ^

При алкилировании фенолятов галоидными алкилами диеноны
обычно образуются с небольшими выходами. В качестве основных про
дуктов реакции получаются простые эфиры фенолов. Однако соотно-
шение в продуктах реакции циклического диенона и эфира фенола мо-
жет значительно изменяться. Образованию диеноновой структуры в
этих случаях способствуют 1Б0 следующие факторы: уменьшение кислот
ности исходного фенола (например, в ряду 2,6-диметил-4-бромфенол —
—2,6-диметилфенол— мезитол), присутствие влаги, уменьшение поляр-
ности растворителя и увеличение концентрации фенолята во время
реакции. При использовании фенолятов различных металлов общий

* выход продуктов реакции возрастает в ряду Li-, IVa-, К-фенолятов
Также увеличивается выход при переходе от хлористых алкилов к
бромистым и йодистым.

Легкость образования циклодиенонов при алкилировании феноля
тов наиболее сильно зависит от характера галоидного алкила. При при
менении йодистого метила и йодистого пропила диеноны образуются
в значительно меньшей степени, чем при применении бромистого бен
зила и бромистого аллила 150· 151. В 1956 г. Кэртину 152 при алкилирова
нии фенолята 2,6-диметилфенола бромистым аллилом при 15° удалое),
выделить циклогексадиенон с выходом 60%:

ONa О
I м

•СН,
HsC-f >-СН3 вгсн2сн=сн2

Структура диенона доказана при помощи ИК- и УФ-спектров, а
также образованием аддукта с малеиновьим ангидридом. При стоянии
из диенона образуется его димер (по схеме диенонового синтеза), при
нагревании которого с 64%-ным выходом получается 2,6-диметил-4-
аллилфенол. При нагревании мономерного диенона выше 70° получа-
ется смесь, содержащая 27% аллилового эфира 2,6-диметилфенола и
73% 2,6-диметил-4-аллилфенола 153:
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О

CH2CH=CH2 —>

осн,сн=сн2

H 3 C - / V - C H 3

\f

он
I

ζ—С ι—сн 3

СН2СН=СН2

Алкилирование фенолятов галоидным аллилом отличается от пере-
группировки аллиловых эфиров фенолов (перегруппировка Кляйзена).
хотя в обоих случаях могут быть получены одни и те же конечные ре-
зультаты. По современным данным154· 155, перегруппировка Кляйзена
представляет собой типичную внутримолекулярную перегруппировку,
которая протекает не по ионному механизму. Интересно отметить, что
и эта перегруппировка, когда оба орто-места фенола уже замещены
(пара-перегруппировка Кляйзена), идет через образование хинолидной
структуры. Это было показхно 1 5 6 в 1953 г. на примере перегруппировки
аллилового эфира 2,6-диметилфенола (был выделен продукт конденса-
ции малеинового ангидрида с соответствующим диеноном).

0СН 2СН=СН о о

н я с -
СН3

СН2СН=СН2 -

он
I

НзС-^-СНз

СН2СН=СН2

Позднее этот механизм пара-перегругапировки Кляйзена был под-
твержден и на других примерах1 5 7·1 5 8.

Из аллилового эфира 2,4,6-триметилфенола (т. е. когда в аромати-
ческом ядре пара- и оба орто-положения замещены) в условиях пере-
группировки с хорошим выходом образуется аддукт с малеиновым
ангидридом, что говорит в пользу образования диеноновой структуры,
которую, однако, не удалось обнаружить спектральными методами 158.
В более поздней работе1 5 9 на примере 2,4,6-триметил-фенилаллилово-
го-у-С14 эфира было показано, что в этом случае реакция приводит к ус-
тановлению равновесия между двумя мечеными аллиловыми эфирами:

ОСН<>СН=

—СН.,

СН,

ОСН2СН=СН2

Н,С-/ ^ - С Н а

сн.
Авторы полагают, что процесс протекает через промежуточное об-

разование орто- или пара-хииолидной структуры.
Другим интересным примером фенол-диеноновой перегруппировки,

протекающей при алкилировании фенолов, являются аномальные слу-
чаи реакции Реймера — Тимана *. Еще в конце прошлого столетия бы-
ло замечено, что орто- и пара-замещенные фенолы в условиях реакции
Реймера — Тимана (действие хлороформа на фенолят) наряду с ожи-
даемым оксиальдегидом образуют циклические кетоны. Эти соединения

* Недавно опубликован достаточно подробный обзор о реакции Реймера
Тимана s.
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ИМРЮТ циклогексадиеноновую структуру и вступают в реакции, харак-
терные для кетонов 1 6 0^1 6 4.

В случае мезитола, когда образование альдегида из-за отсутствия
у фенола свободных орто- и пара-мест невозможно, это побочное на-
правление реакции становится основным и циклический кетон образуется
с хорошим выходом 165:

ОН о о

:—/ ^—сн., н,с—
CHC13

- с н : ) н „ с -
СН3

СН3
СН 3 СНС12 СН3

Цинке показал 166, что аналогичный по структуре кетон получается
-(акже при действии на р-крезол четыреххлористого углерода в при-
сутствии хлористого алюминия. Этот кетон легко образует оксим и фе-
нилгидразон, а серной кислотой разлагается на р-крезол и фосген:

ОН

/V

О

С С 1 4

AlClT

сн3
СН 3 СС13

В дальнейшем эта реакция, протекающая в присутствии хлористо-
го алюминия, получила название реакции Цинке. В 1954 г. Ньюмен 16?

детально исследовал эту реакцию на примере р-крезола и показал, что
она гладко проходит (выход 60%) лишь с четыреххлористым углеро-
дом. Попытки использовать в этой реакции СНСЬ, CI3CCCI3, СНг =
= СНС1, СН3С1 и CH3J были' безуспешными. Однако при проведении
этой реакции с 1,1,1-трихлорэтаном все же удалось выделить в виде
2,4-динитрофенолгидразона вещество с диеноновой структурой.

Получающиеся в результате этих реакций 4-ди(и три)-хлорметил-4-
метилциклогексадиен-2,5-оны нормально вступают в магнийорганриче-
ский синтез, реакцию Реформатского и хлорируются (бронируются) в
растворе четыреххлористого углерода в кольцо с сохранением диено-
но'вой структуры; на свету происходит присоединение галоида по крат-
ным связям 168· 1б9. При восстановлении подобных диенонов в· зависи
мости от условий либо образуются производные р-крезола 17°, либо идет
восстановление дихлорметильной группы до метальной с сохранением
диеноновой структуры165-171. В кислой среде 4-дихлорметил-4-метил-
циклогексадиен-2,5-он претерпевает диенон-фенольную перегруппиров-

169.

О

н+

ОН

СН3 СНС13
СНС1,

Очень интересно алкилирование фенолов, приводящее к образова
нию спироциклогексадиенонов. Так, из р-оксифенилбутилового эфира
бензойной кислоты (XXVI) 1 7 2 в щелочной среде получено с 50%-ным
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выходом соединение, имеющее диеноновую структуру, строение кото-
рого подтверждено данными элементарного и спектрального анализов.
В дальнейшем это соединение может претерпевать диенон-фенольную
перегруппировку с образованием тетрагидронафтола:

О"

СН2 СН2ОСОС6Н5

! I

(xxvi)

Аналогично протекает внутримолекулярное алкилирование и 4-β-
бром(или иод)-этилфенола (XXVIII), который в щелочной среде от-
щепляет молекулу галоидаводорода с замыканием циклошрапанового
кольца и с одновременной фенол-диеноновой перегруппировкой172.
Структура образующегося спироциклогексадиенона (XXIX) была до-
казана первоначально только при помощи спектральных данных, так
как выделить из продуктов реакции индивидуальное вещество не уда-
лось, вследствие того, что оно быстро реагировало с метиловым или
этиловым спиртами, которые применялись в качестве растворителей

О~

СН2СН2Вг

(XXVIII)

О
II

\ /

ОН

СН 2 СН 3 ОСН 3

(XXIX)

Позднее при пропускании эфирного раствора 4-(β-бром)-этилфено-
ла (XXVIII) через колонку с основной окисью алюминия удалось по-
лучить 1 7 3 диенон (XXIX) в чистом виде. Этот спиродиенон весьма не
устойчив. Даже при незначительных концентрациях он реагирует с
разнообразными веществами с раскрытием цикла при различных рН.
Особенно быстро идет раскрытие цикла в кислой среде. В этом слу-
чае его период полураспада в 1 · 10~5 Μ растворе при 25° равен 10 сек.
В эфирном растворе диенон в концентрации 5·10~3 Μ может суще-
ствовать в течение недели; в твердом виде он устойчив не более 20-
30 мин., после чего превращается в полимерный эфир.

Более устойчивы кислородные аналоги спироциклогексадианона, и
трехчленном цикле которых вместо метиленовой группы находится-
агом кислорода. Эти соединения легко получаются при действии ше
лочных' агентов на р-бромметилхинолы73· 1 3 2 · 1 4 8 .

8. ОБРАЗОВАНИЕ ДИЕНОНОВ ПРИ РАДИКАЛЬНЫХ РЕАКЦИЯХ
ФЕНОЛОВ

Превращение фенолов в циклогексадиеноны при радикальных ре
акциях следует рассматривать с учетом общих закономерностей ра
дикальных процессов у фенолов, так как невозможно выделить в от-
дельную группу какие-либо радикальные реакции фенолов, приводя
щие к образованию только диеноновых соединений. При этом следует
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учесть, что, во-первых, характер радикальных превращений фенолов
несколько иной, чем других ароматических соединений, и, во-вторых,
что механизм радикальных реакций фенолов полностью в настоящее
время не выяснен. В этой области за последние годы появилось боль-
шое количество работ, особенно в связи с применением фенолов в ка-
честве ингибиторов свободно-радикальных процессов окисления жиров,
масел, топлив и пр. Хороший обзор по свойствам различных фенолов
при радикальных реакциях окисления приведен в опубликованной не-
давно книге Эмануэля и Лясковской 174.

Отличительной чертой радикальных реакций фенолов является пер-
воначальное образование феноксильных радикалов, которые в зависи-
мости от структуры исходного фенола могут быть более или менее
устойчивы и даже существовать длительное время в свободном состо-
янии. Образование в первую очередь феноксильных радикалов объяс-
няется тем, что энергия разрыва связи О—Η в фенольном тидроксиле
значительно меньше, чем энергия разрыва связи С—Η в ароматиче-
ском ядре, и, следовательно, скорость радикальной реакции с отрывом
атомарного водорода от гидроксила будет во много раз превышать
скорость реакции отрыва атомарного водорода от ароматического
кольца. Из этого следует, что при взаимодействии какого-либо ради-
кала с фенолом практически происходит только образование фено-
ксильного радикала (за счет отрыва атомарного водорода от гидро-
ксильной группы). Подобному течению реакции должны препятствовать
пространственные факторы, затрудняющие радикальную атаку по фе-
нольному гидроксилу. Например, увеличение объемов заместителей в
обоих орто-положениях фенола уменьшает скорость образования фе-
ноксильного радикала в реакции фенолов с дифенилпикрилгидрази-
лом 175. Однако, по данным других авторов 176, скорость реакции ради-
калов RO2' с 2,6-диметилфенолом и 2,6-ди-трет.-бутилфенолом пример-
но одинакова, так как два объемистых заместителя в орто-положениях
у последнего соединения сильно нарушают копланарность гидроксила
и бензольного кольца, что, в свою очередь, в заметной степени способ-
ствует образованию феноксильного радикала в силу исчезновения при
этом эффекта некопланариости.

-Существование феноксильных радикалов доказано различными ме
годами 174. В пользу образования радикалов из фенолов путем отрыва
атома водорода от гидроксильной группы говорят и спектроскопиче-
ские исследования некоторых устойчивых феноксильных радикалов, в
ИК-спектрах которых не обнаружено полосы поглощения, соответству-
ющей гидроксильной группе 3 3 · 9 7 · 1 1 3 · 1 3 4 .

Феноксильные радикалы, несущие неспаренный электрон на атоме
кислорода, как правило, имеют незначительный период существования
и быстро изомеризуются. При этом происходит перераспределение свя-
зей с формальным образованием циклодиеноновой структуры, причем
неапаренный электрон делокализуется по всему ароматическому ядру.
Следует учесть, что при подобном строении феноксильного радикала
сохраняется секстет π-электронов ароматического кольца при копланар-
ности всей молекулы в целом. Наличие в 2,6-положениях фенола боль-
ших объемистых заместителей существенно увеличивает стабильность
образующихся при этом радикалов:
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Мюллер 177 на основании того, что ИК-спектры некоторых свобод-
ных фено'ксильных радикалов, особенно в твердом состоянии, очень
близки ИК-спектрам хинолидных структур, предложил для подобных
радикалов строение биполярно-ионного хинолидного радикала. Напри-
мер:

О"

или в общем
виде

В данной статье мы не имеем возможности рассматривать более-
гонкие особенности строения и свойств подобных свободных радика
лов, известных в литературе под названием феноксилов или арокси-
лов *.

Главная особенность феноксильных радикалов заключается в том,
что они в дальнейшем реагируют в зависимости от структуры исход-
ного фенола в двух различных (а- или γ-кетометильных) формах, со
ответствующих орто- или пара-хинолидной структуре:

О О

\ /

Так, например, при действии кислорода воздуха на феноксильный
радикал, полученный из 2,4,6-три-трет.-бутилфенола, образуется соот-
ветствующая хинолидная перекись (XXX) 91, а в присутствии диена
или акрилонитрила феноксильный радикал может реагировать по
двойной связи этих соединений 1 7 9

о

4- CH2=CHCN

где R = C(CH 3) 3.

* Химические свойства устойчивых феноксильных радикалов (ароксилов) в настоя
шее время особенно интенсивно изучает Мюллер 178.
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Если образующийся феноксильный радикал неустойчив и не может
стабилизоваться за счет присоединения другого радикала по месту
свободной валентности, то происходит рекомбинация феноксильных ра
дикалов с образованием бис-фенолов. Обычно димеризация феноксиль
ного радикала происходит через пара-хинолидную форму. Так, при дей-
ствии на незамещенный фенол эквивалентного количества тетраацета
га свинца в растворе бензола происходит образование р,р'-бисфено

л а
180-

При окислении 2,6-ди-трет.-бутилфенола феррицианидом калия про
межуточное соединение, имеющее бис-хинолидное строение, выделено в
свободном виде 142.

Если пара-положение в феноле замещено, но имеется свободное ор
то-место, то сдваивание феноксильных радикалов происходит через
орто-х'инолид'ную форму1 8 1. Очень часто, особенно в присутствии окис-
лителей, происходит окисление образовавшихся бисфенолов до соответ
ствующих дифенохинонов, которые обычно и выделяются в качестве
основных продуктов рекомбинации феноксильных радикалов 1 3 7 · 1 8 1 · 1 8 2

Очень интересно протекает рекомбинация феноксильных радика-
лов, полученных из 2,4,6-тризамещенных фенолов. В этом случае отсут
етвует возможность сшивания радикалов через незамещенные орто- и
пара-места и если у исходных фенолов в α-положении алкильного за-
местителя есть подвижные атомы водорода, то происходит превращение
феноксильных радикалов (по-видимому, их пара-хинолидной формы)
в бензильные, которые и рекомбинируются с образованием ρ,ρ'-ди-
оксидифенилэтано'в. Последние обычно далее окисляются до стильбен
хитонов 1 8 1- 1 8 4 .

Образование стильбенхинонов может происходить при радикальных
процессах 106 и в отсутствие окислителей за счет реакции:
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Если 'В пара-положении фенола находится трет.-бутильная группа,
как, например, в 2-метил-4-,6-ди-трет.-'бутилфеноле, то его феноксиль-
•ный радикал может изомеризоваться в бензильный с последующей ре-
комбинацией за счет водорода метальной группы, находящейся в орто-
положении ш . Когда невозможна изомеризация феноксильного ради-
кала в бснзиль'ный из-за отсутствия в бензильных положениях атомов
водорода, возможно длительное существование свободных феноксиль-
ных радикалов:

•С(сн3)3
(СН,),С

где R = C ( C H 3 ) 3 ; O C H 3 ; OC(CH 3 ) 3 ; CN; С6Н5 и др.
В некоторых случаях при окислении фенолов двуокисью свинца или

окисью серебра стабилизация феноксильного радикала может проис-
ходить с образо'ва'нием соответствующего метиленхинона. Наиболее
гладко эта реакция протекает при действии двуокиси свинца на 2.6-ди-
трет.-бутил-4-изо(про1Пилфенол (XXXI) в атмосфере азота 1 2 9. В при-
сутствии же кислорода образовавшийся первоначально феноксильный
радикал реагирует с ним с образованием перекиси (XXXII):

СН(СН3)2

(XXXI)

где = C(CH3)3.

XXXII)
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Указанна-я реакция распространена ' 2 6 на другие примеры (мези-
тол, ионол, 2,6-диметил-4-аллилфенол и пр.) и в настоящее время ис-
пользуется для получения различных метиленх'инонов.

При действии на ионол и 2,6-ди-трет.-бутил-4-изопропилфенол
(XXXI) этих же окислителей (например РЬО2) в присутствии хлоро-
прена может происходить взаимодействие феноксильного радикала (в
отличие от других случаев, по-видимому, в изомерной бензильной фор-
ме) с диеном с образованием вещества (выход 75%), которому припи-
сывают185 спироциклодиеноновую структуру (XXXIII). .Механизм этой
реакции окончательно не выяснен.

(СН3)3С асн3)3 СН2=СН-С=л .
СН,

(CH^C-f >-С(СН,)3

Следует указать, что данная реакция сопровождается образовани-
ем значительных количеств соответствующего стильбенхинона, появ-
ление которого можно объяснить как результат сдваивания бензиль-
ных форм радикалов.

Если в момент образования феноксилыюго радикала в системе на-
ходятся другие радикалы в избыточной концентрации, то сдваивания
феноксильных радикалов (самих или в виде их бензильных изомеров)
может не происходить. При этом стабилизация феноксильных радика-
лов идет путем их рекомбинации с другими радикалами, присутствую-
щими в системе (например RO2 при образовании перекисей; ROCO •
при получении ацилоксипроизводных и т. д.). Следует указать, что
большая концентрация подобных радикалов в системе не предотвра-
щает полностью сдваивания феноксильных (или бензильных) радика-
лов. Обычно эти процессы являются конкурирующими, и главное на-
правление реакции зависит как от характера реагирующего радикала
(R0'2; ROCO' и др.), так и от степени устойчивости феноксильных ра-
дикалов. Скорость рекомбинации феноксильных (или бензильных)
радикалов, как правило, уменьшается с повышением их устойчивости,
а последняя ощутимо возрастает с увеличением размеров заместителей
в орто-иоложениях фенола.

Образование циклодиенонов при радикальных реакциях фенолов
происходит в тех случаях, если в молекуле фенола уже есть замести-
тель, местоположение которого (орто- или пара-) совпадает с реак-
ционной в данных условиях (орто- или пара-) формой феиоюсильного

5 Успехи химии, № 2
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радикала. При этом, в отличие от большинства реакций электрофиль
ного характера, пара-место фенола может быть не замещено180.

ОН

—R РЬ(ОСОСН,).

Ι

О

— R

/

-ососн,

о

ососн3

Легче всего диеноны получаются из 2,4,6-триалкилфенолов. Одна-
ко и в этих случаях наряду с ними очень часто образуются продукты
рекомбинации феноксильных радикалов.

Наиболее характерным примером превращения фенолов в диено-
новые соединения при радикальных процессах является образование
хинолидных перекисей при действии кислорода на свободные фено-
ксильные радикалы. Как уже отмечалось, обычно при этом образуют-
ся пара-хинолидные перекиси 9 1 · 1 2 9 · 1 3 4 · 1 8 4 . Нечувствителен к кислороду
лишь радикал, полученный из 2,4,6-трифенилфенола, который может
димеризоваться через атом кислорода, образуя чисто ароматическую
перекись186. Аналогичные свойства проявляют радикалы из замещен-
ных Ю-оксифенантренав 187· 188:

О'

с 6 н ь

с„н 5
с 6 н 6

!£ C.H»- -v_ O -o-^ VC6H5

C6H6 CeH5

гдеХ = С1; ОС2Н5.
Подобные свойства этих радикалов·, по-видимому, свидетельствуют

о локализации у них неспаренного электрона на атоме кислорода, что
обычно не наблюдается в ряду одноядерных, не лолифенилированных
фенолов.

Хинолидные перекиси можно лолучать нешосредственио из соответ-
ствующих фенолов при окислении последних щелочным раствором фер-
рицианида калия в присутствии кислорода9 8·1 2 9·1 3 4·1 8 9. При этом пер-
воначально за счет окисления феррицианидом калия образуется сво-
бодный феноксил, который затем, реагируя с кислородом, дает пере-
кись. В этих условиях обычно получаются пара-хинолидные перекиси,
и только окисление 2,6-ди-трет.-бутил-4-цианофенола, по-видимому,
приводит к соответствующему орто-хинолидному соединению32.
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где R = C(CH3)3.
Для получения хинолидных перекисей вместо феррицианида калия

в этих же условиях с успехом была применена окись серебра 190.
Хинолидные перекиси — твердые вещества, темнеющие на свету,

разлагаются серной кислотой и выделяют иод из раствора йодистого
калия в уксусной кислоте. При восстановлении их алюмогидридом ли-
тия образуется исходный фенол97. При термическом разложении пе-
рекиси из 2,4,6-три-трет.-бутилфе«ола был выделен 2,6-ди-трет.-бутил-
бензохинон, причем реакция идет с выделением изобутилена 133. Анало-
гично ведет себя перекись, полученная из 2,4,6-три-трет.-амилфенола.
которая при нагревании до 226° количественно образует 2,6-ди-трет.-
амилгидрохинон 189.

При окислении пространственно-затрудненных 2,4,6-триалкилфено-
лов в щелочной среде одним кислородом (в отсутствие феррицианида
калия или окиси серебра) вместо хинолидных перекисей образуются
хинолидные гидроперекиси (гидроперекиси фенолов) 1 4 2 · 1 9 1 · 1 9 2 . Напри-
мер, из ионола получается гидроперекись ионола, имеющая пара-хи-
нолидную структуру, а окисление 2,4,6-три-трет.-бутилфенола ведет к
образованию двух изомерных гидроперекисей с пара- и орто-хинолид-
ньш строением 191.

ОН
I

R-

R

где R = C(CH3)3.
Пара-хинолидные гидроперекиси в щелочной среде могут разла

гаться до соответствующего хинола или исходных фенолов, либо пере
группировываться в орто-хинолидные гидроперекиси192.

В литературе имеются интересные указания 191 на то, что автоокис
ление пространственно-затрудненных фенолов в щелочной среде может
протекать не по свободно-радикальному механизму.

Хинолидные гидроперекиси также получаются при окислении про
странственно-затрудненных фенолов перекисью водорода в трет.-бу
тиловом спирте в присутствии ионов Со2 +, Fe 2 + , Fe 3 +, Cu+, Cu2 +. При-
сутствие кислорода не мешает этой реакции. При восстановлении гид-
роперекисей иодиетоводородной кислотой191 или водородом в присут-
ствии платины 1 9 3 образуются хинолы. Однако орто-гидроперекись 2,4,6-
три-трет.-бутилфенола не дает при восстановлении 191 соответствующе-
го хинола.

Гидроперекись ионола реагирует с трет.-бутиловым спиртом с об-
разованием соответствующей алкилхинолидной перекиси (перекиси
фенола), которая также получается при окислении хинола ионола трет,
бутилгидроперекисью:
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О

нос ( сн з Ь

о
II

Л >-С (СН3)3

Н 3 С / Х -ООС (СН3)3

о о

Н 3С / Ч чООС(СН 3)

Аналогичные вещества получаются также при взаимодействии трет,
бутилгидроперекиси с соответствующими фенолами при температуре
разложения гидроперекиси 194. Образование подобных перекисей фено-
лов, имеющих хинолидную структуру, происходит обычно одновремен-
но с образованием .продуктов рекомбинации феноксильных радикалов
при ингибировании фенолами свободно-радикальных процессов окис-
ления 1 7 4 · 1 9 5 .

он о о

R'O 2

При окислении 1 8 3 2,6-диметил-4-трет.-бутилфенола и 2-метил-4,6-ди-
трет.-бутилфенола гидроперекисями алкилов выделены обе изомерные
(орто- и пара-) хинолидные перекиси фенолов. При восстановлении
трет.-бутилиерекиси ионола с количественным выходом получается хи-
нол, однако при восстановлении трет.-бутилперекиси 2,4,6-три-трет.-бу-
тилфенола соответствующий хинол образуется лишь с незначительным
выходом 1 8\ При бромировании трет.-бутилперекиси но-нола бромом в
уксусной кислоте образуется 3,5-ди-трет.-бутил-4-оксибензальдегид194.

Другим достаточно подробно изученным примером образоваяия
диеноновых соединений при радикальных реакциях фенолов является
образование разнообразных ацилоксипроизщодных циклогексадиенонов
при действии на фенолы тетраацетата свинца и перекисей ацилов. Наи-
более обстоятельные работы в этой области выполнены Вессели 198~203,
который обобщил собственные данные в краткой обзорной статье о

хинолацетатах
204

о

РЬ(ОСОСН3)

-н3

ососн.
•ососн.

РЬ(ОСОСН3)3 + СН3СООН

и
РЬ(ОСОСН3)2 + · ОСОСН3

V ||

;Н3 -ососнз

сн. сн, ососн.
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Характер веществ, получаемых при окислении фенолов тетрааце-
гатом свинца, в значительной степени зависит от структуры исходного
фенола и применяемого растворителя. Например, при проведении реак-
ции в бензоле180 обычно образуются продукты сдваивания феноксиль-
пых радикалов, тогда как в уксусной кислоте 1 9 6 · 1 9 7 реакция протека-
ет с образованием орто- и пара-изомерных хинолацетатов, причем пре-
имущественно получаются орто-х-инолидные изомеры:

сн3 сн3 он о

\ ОСОСН-,

Тенденция к образованию в этой реакции именно орто-хинолацетатов
сохраняется у самых разнообразных фенолов: о-крезола, различных
ксиленолов, 2,4,6-триалкилфенолов и др. Однако, если получающийся
при окислении гриалкилзамещенного фенола (ионол, 2,4,6-три-трет.
бугилфенол) феноксильный радикал достаточно устойчив, то происхо-
дит образование как орто-, так и пара-изомеров205.

ОН о о
(СН3)3СЧ X У С(СН 3 ) 3 (СН 3 ) 3 С Ч "

РЬ (ОСОСН,)*

сн. Н3С ОСОСН,

Если оба орто-места фенола свободны, а пара-место замещено, ю
и в этом случае может образовываться орто-(0.0-диацетил)хинон с не-
большой примесью naipa-хинолацетата 180· 198:

ОН

ч

сн3

о
ОСОСН

сн3

о

\ /

При действии тетраацетата свинца на мез'итол в среде пропионовой
кислоты вместо хинолацетата образуется хинолпролионат180.

Совершенно другие продукты реакции получаются при действии на
фенолы перекиси ацетила в растворе уксусной кислоты. Так, например.
8 этих условиях из мезитола с 80%-'НЫМ выходом получается ацетат
соответствующего замещенного бензилового спирта 20°.

ОН ОН

(СН3СОО)2

сн3
CH2OCOCHS
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Метиловый эфир мезитола с перекисью ацетила в уксусной кисло
те не реагирует, что дополнительно подтверждает образование фено-
ксильного радикала в процессе указанной реакции.

Реакция .перекиси бензоила с фенолами имеет свои особенности. При
этом, в отличие от применения тетраацетата свинца и перекиси ацети-
ла, во-первых, получаются пара-хинолбензоаты, и, во-вторых, реакция
обычно сопровождается-образованием больших количеств продуктов
сдваивания феноксильных (а для 2,4,6-триалкилфенолов—бензильных)
радикалов. Иногда одно из указанных направлений этой реакции мо-
жет доминировать. Например, при окислении мезитола перекисью бен-
зоила наряду с р-стильбенхиноиом получается пара-хинолбензоат с
90%-ным выходом 1 8 2 . При окислении ионола перекисью бензоила в ка-
честве единственного продукта реакции был выделен производный ρ
стильбенхинон. 2,4,6-Три-трет.-бутилфенол реагирует с перекисью бен-
зоила с образованием феноксила 2 0 6 .

В 1955 г. Хюниг и Даум 2 0 7 опубликовали очень интересную работу
об образовании хиноаминов при взаимодействии фенолов с радикала-
ми, полученными при окислении р-диметиламшюанилина феррициани-
дом калия. При этом образование хиноаминов происходит только тог-
да, когда в пара-положении исходного фенола находится алкильный
остаток. При наличии других групп эта радикальная реакция приво-
дит к их замещению на остаток р-диметиламиноанилина. Процесс
протекает следующим образом:

•N(CH3)3 N V-N(CH.).

Если Х = Н, С1, Вг и даже CHgOH, то происходит отщепление эти*
групп. Из мезитола (X = R = CH 3 ) хин о амии получен с 300/о-ньш выхо
дом в виде соли с хлорной кислотой. Строение его подтверждено дан
ными элементарного анализа, ИК- и УФ-спектрами. При восстанов-
лении этого хиноамина получается мезитол. Хиноамин легко перегруп-
пировывается в 3,5-диметил-4-оксибензиламин. Ионол (Х=СНз,
R = C ( C H 3 ) 3 ) и 2,4,б-три-трет.-бутилфенол (X.= R = C(CH 3)3) образует
более стойкие хиноамины по сравнению с мезитолом.

Рассмотренные примеры образования циклогексадиенонов в элек-
грофильных и радикальных реакциях фенолов могут оказаться полез-
ными для понимания многих превращений фенолов и их производных.
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Особенно отчетливая тенденция образования циклогексадиенонов
проявляется у .пространственно-затрудненных фенолов. Такие фенолы
весьма специфично ведут себя и β других реакциях, обсуждение кото-
рых может также представить определенный интерес.
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