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I. ВВЕДЕНИЕ

В последнее время внимание исследователей все более привлекают
кислотные катализаторы, среди которых важное место занимают хлор-
ная кислота и ее соединения. В течение 10—15 лет появилось более
300 работ и патентов, посвященных использованию НС1О4 и ее соедине-
ний в органической химии.

Хлорная кислота—-самая сильная из минеральных кислот1, однако,
в отличие от других кислородных кислот хлора, брома и иода, она
обладает при обычных температурах значительно меньшей окислитель-
ной способностью. Во многих органических растворителях хлорная кис-
лота легко сольватируется, что изменяет полярность связи водородного
атома и остатка СЮ4. В полярных органических растворителях (уксус-
ная кислота2"4, нитрометан5, нитробензол6 и др.) хлорная кислота
ионизирована в большей степени, чем другие кислоты. Сопоставление
констант ионизации минеральных кислот в безводной уксусной кисло-
те 7 подтверждает, что хлорная кислота (/(=1,6· 10~4) в десятки и сот-
ни раз сильнее бромистоводородной (/С=4 - 10~5), серной {К —
= 6· ΙΟ"7), хлористоводородной (/(=1,4· 10~7), азотной (/(=4,2 · Ю"8)
и трихлоруксусной (/(=2,3 · 10~10) кислот.

Широкому применению хлорной кислоты в органическом синтезе в
течение многих лет очень мешали сильно преувеличенные представле-
ния о ее взрывоопасное™. Однако, если работа с безводной хлорной
кислотой действительно небезопасна, то применение водной кислоты
(30, 60 и 72%), практически не представляет никакой опасности. Часто
применяемые растворы безводной хлорной кислоты в уксусной кислоте
или уксусном ангидриде, содержащие менее 55% НС1О4 (по объему)
также вполне безопасны 8.

Накопилось много экспериментальных данных, связанных с приме-
нением хлорной кислоты и ее соединений в различных областях органи-
ческой химии. Эти работы нуждаются в обобщении и систематизации,
так как опубликованные обзорные статьи8^1 0, рассматривающие лишь
частные вопросы, уже устарели.
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II. ПЕРХЛОРАТЫ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 1

Начало изучения органических перхлоратов относится к XIX веку,
когда были получены кристаллические перхлораты а л к а л о и д о в п .
В дальнейшем было найдено, что хлорная кислота легко образует пер-
хлораты с простыми эфирами, кетонами, слабоосновными веществами,
содержащими азот, и пиридином, что с успехом используется для выде-
ления, очистки и идентификации многочисленных органических веществ
основного характера 1 2- 1 5. Органические перхлораты обычно получают
обработкой на холоду растворов органических соединений в полярных
или неполярных растворителях (вода, спирты, эфир, нитрометан и т. д.)
хлорной кислотой 1 6- 1 8.

Эфиры хлорной кислоты по своему строению имеют внешнее сход-
ство с солями, где место металла занимает углеводородный радикал.
Связь между перхлорат-ионом и углеводородным радикалом, в зависи-
мости от степени поляризации, _ковалентна или близка к ионной. Почти
все эти соединения неустсйчивьГГ лишь некоторые из них могут быть вы-
делены в чистом виде. Среди разнообразных методов синтеза эфиров
хлорной кислоты наиболее универсален метод, основанный на взаимо-
действии алкилгалогенидов с перхлоратом серебра 1 9- 2 2:

RX + Ag С1О4 -* RC1O4+ AgX

Эфиры могут быть также получены при взаимодействии спирта с
хлорным ангидридом или диазометана с водной Н С Ю 4

2 3 :

ROH + С12О7 -* RC1O4 + НС1О4

CH2N2 + НС1О4 ->. СН3С1О4 +N2

Эфиры хлорной кислоты находят широкое применение как алкили-
рующие агенты. Они представляют собой бесцветные масла с низкими
температурами кипения, смешиваются со спиртом, но нерастворимы
в воде и медленно гидролизуются е ю 2 4 .

Введение арильных остатков в молекулу перхлората оказывает су-
щественное поляризующее влияние на сложноэфирную связь С—О.
По мере накопления арильных групп в молекуле аралкилперхлората ха-
рактер связи С—О все более приближается к ионному типу. Для полу-
чения аралкилперхлоратов используют те же методы, что и для получе-
ния эфиров хлорной кислоты. у

Однако при действии 72%-ной хлорной кислоты на дифенилметил-
карбинол в нитрометане вместо ожидаемого дифенилметилперхлората
получена 2 5 смесь дифенилметилового эфира, дифенилметана и бензо-
фенона.

При реакции дифенилметилхлорида с перхлоратом серебра в бен-
зольном растворе удалось получить дифенилметилперхлорат, обладаю-
щий значительной алкилирующей способностью 26.

Высокой реакционной способностью обладает и бензилперхлорат,
который, однако, не удалось выделить в чистом состоянии вследствие
быстрой полимеризации его в момент о б р а з о в а н и я 2 7 ' 3 0 .

Из всех аралкилперхлоратов наиболее интересны триарилметилпер-
хлораты как вещества, используемые в реакциях гидридного переме-
щения.

Экспериментальные данные по электропроводности 3 1" 3 3 и спектрам
поглощения 3 4 · 3 5 свидетельствуют о том, что триарилметилперхлораты
являются типичными карбониевыми солями. Их удобно получать при
прибавлении 70%-ной НС1О4 к раствору триарилкарбинола в уксусном i
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ангидриде при комнатной температуре3 6·3 7 или реакцией обмена три-
арилалкилхлоридов с AgC104 в полярном растворителе.

Интересные кремнийорганические перхлораты получены недавно при
медленном сливании бензольных растворов триалкил- или триарил-
кремнийхлорида и перхлората серебра в токе сухого азота 3 8 · 3 9 . Триал-
килкремнийперхлораты (Alk3SiClO4) выделены в виде бесцветных
жидкостей, дымящих на воздухе и взрывающихся при 180—200°, но пере-
гоняющихся в вакууме без разложения. Триарилкремнийперхлораты —
кристаллические вещества, нерастворимые в бензоле и имеющие, оче-
видно, ионное строение, что подтверждено исследованием ИК спектров
и химических свойств. Недавно появились сообщения о синтезе новых

+ +

элементоорганических перхлоратов: Alk3SC104- и (СНз)з5пСЮ4^, вы-
деленных в кристаллическом состоянии 4 0 · 4 1 . Соединения первого типа
легко получаются при действии хлорной кислоты на смесь тиоэфира
и соответствующего спирта.

Среди разнообразных карбониевых солей 4 2 · 4 3 особое место занима-
ют ароматические катионы, простейшим представителем которых яв-
ляется катион циклопропенилия, обладающий свойствами ароматиче-
ской системы. Однако соли незамещенного катиона циклопропенилия
до сих пор неизвестны.

При реакции 1,2-дифенилциклопропенкарбоновой-З кислоты с
10%-ной НСЮ4 в растворе уксусного ангидрида получен с 70%-ным
выходом перхлорат дифенилциклопропенилия (I) 44.

ф / С3Н7-„

н с , о г
(Π)

Этим методом45 при действии на дипропилциклопропенкарбоновую
кислоту ацетилперхлоратом в уксусном ангидриде получен вполне
устойчивый катион дипропилциклопропенилия (II), чем показана несо-
стоятельность предположения о стабилизирующем влиянии фенильных
групп на устойчивость катиона циклопропенилия.

Свойства перхлоратов циклопропенилия во многом сходны со свой-
ствами тропилиевых солей (III). Перхлорат тропилия легко получается
при действии трифенилметилперхлората, который является эффектив-
ным акцептором гидрид-ионов, на циклогептатриен 46.

(с 6 н 5 ) 3 сн

Этим же способом синтезированы некоторые гомологи тропилиевых
солей 4 7 и перхлорат винилтропилия 4Я.

С высоким выходом перхлорат тропилия получается также из цик-
логептатриена, пятихлористого фосфора и 50%-ной хлорной кислоты
в растворе сухого четыреххлористого углерода по методу Курсанова
и Вольпина 4 9-5 0.

В английском патенте 51 указывается на возможность получения пер-
хлората тропилия кислотным окислением хлорной кислотой циклогепта-
триена не более чем с одним заместителем при метиленовой группе.

Привлекает внимание сообщение о получении перхлората тропилия
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автоокислением циклогептатриена в уксуснокислом растворе в присут-
ствии хлорной кислоты 52.

Изучена53 реакция отщепления функциональных групп R от 1-заме-
щенных циклогептатриенов-2,4,6, C7H7R (где R = COOH, COC1, CN)
с целью получения солей тропилия. Действием на последние перхлора-
том серебра в нитрометане получен перхлорат тропилия.

Среди различных полициклических систем в последнее время при-
влекает внимание перинафтенильная система, способная существовать
в виде катиона, аниона и свободного радикала. Перинафтенильный ка-
тион в виде перхлората был получен 5 4 · 5 5 из аценафтилена и диазоук-
сусного эфира методом, разработанным для синтеза солей тропилия 5 3:

cioi

Принципиально возможно5 6 получение перхлората перинафтенилия
при взаимодействии перхлората серебра с перинафтенильным ради-
калом:

ClsH.+AgC104 - С13Н+ С1О4-+ Ag

Катион перинафтенилия устойчивее катиона триарилметила, но
уступает в стабильности катиону тропилия. Перхлорат перинафтенилия
нерастворим в неполярных растворителях, но растворим в сильных
кислотах, легко гидролизуется и мало устойчив на воздухе. Аналогич-
ными свойствами обладает5 7 и перхлорат трибензоперинафтени-
лия (IV):

с юг А г—С
!

(IV) (V)

Очень интересен синтез перхлората 4,6,8-триметилазуления, получен-
ного 5 8 при непродолжительном кипячении 4,6,8-триметилазулена с из-
бытком 70%-ной НС1О4 в уксусной кислоте. Перхлорат 4,6,8-триметил-
гзуления — кристаллический продукт, плавящийся с разложением при
168—171°, устойчивый на воздухе, но разлагаемый водой.

Кирби и Рейд показали, что для образования перхлората азуле-
ния необходимо наличие заместителей в положениях 4 и 8.

При действии на оксидигидрофуран эфирного раствора НС1О4 по-
лучается с почти количественным выходом перхлорат дигидрофури-
лия 59. Продукт (V) представляет собой желтое кристаллическое веще-
ство, нерастворимое в эфире, бензоле и слабо растворимое в спирте.
Отмечено сходство солей дигидрофурилия с солями бепзопирилия.
ксантилия и хромилия.
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Получен s o устойчивый перхлорат 4,5,5-триметил-2-фенилдигидрофу-
рилия; при действии на последний метилмагнийиодидом образуется
2,2,3>5-тетраметил-5-фенилдигидрофуран-2,5. Исследована реакционная
способность солей 4-метилдигидрофурилия 61.

Получен перхлорат 1-окси-1-тиоциклооктанона-5 (VI) 6 2 · 6 3 :

он
HCJO 4 "

О (VI) (VII)

который может иметь строение (VII) или (VIII).
Образование своеобразного устойчивого пеклассического карбоние-

вого иона описано в работе Леа н Петтн64. Авторы получали его по
реакции:

0
(IX) (Χ)

Вещество (IX)—желтый солеобразный продукт, нерастворимый в
гексане, хлороформе, четыреххлористом углероде, бензоле. С водой или
спиртом образует диен (X).

III. РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ

1. Перхлорилирование органических соединений

Широко используемые в органической химии реакции электрофиль-
ного замещения легко протекают при действии галоидов или минераль-*
ных кислот на соединения ароматического ряда. Вместе с тем, ввести
остаток С1О3 в органические соединения при действии хлорной кислоты
на вещества ароматического характера не удается. Лишь в 1958 г. раз-
работан прямой способ перхлорилирования органических соедине-
ний 6 5 · 6 6 . При действии FC1O3 на бензол и другие ароматические угле-
водороды, не содержащие электроакцепторных групп, в присутствии
А1С1з или А1Вг3 легко образуются перхлорильные соединения аромати-
ческого ряда:

AICI,
ArH + FC1OS • АгС1О3 + HF

Спектры65 и химические свойства перхлорильных соединений6 5"6 8

подтверждают, что они имеют строение АгС1О3, а не сложпоэфирную
структуру АгОСЮг.

Перхлорилирование в пара-положение легко протекает также с ани-
золом 65, фтор-65, хлор-67 и бромбензолами 67. Перхлориларены — весь-
ма стабильные жидкости или твердые вещества, причем, некоторые из
них перегоняются без разложения. Они вполне устойчивы в нейтраль-
ной и кислой среде, но гидролизуются концентрированными растворами
щелочей до фенолов. При сильном ударе и при высокой температуре
перхлорильные соединения детонируют и разлагаются со взрывом. При
гидрировании перхлорилбензола водородом в спиртовом растворе лег-
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ко элиминируется перхлорильная группа и образуется бензол68. Пер-
хлорилбензол нитруется в мета-положение, а его нитросоединение мо-
жет быть восстановлено до амина 65. Однако возможно полное восста-
новление m-нитроперхлорилбензола, протекающее с поглощением 7 мо-
лей водорода и элиминированием перхлорильной группы 68.

Изучено действие нуклеофильных реагентов на перхлорильные со-
единения 6 7 и показано, что перхлорилбензол, хотя и не взаимодействует
при нагревании с металлическим литием и магнием, но уже при —33°
бурно реагирует с NaNH2 и ArNH2 в жидком аммиаке с образованием
трифениламина. Образование дегидробензола из перхлориларенов
подтверждается исследованием отщепления перхлорильной группы, ко-
торое легко протекает на 87% при действии ЫН2-аниона в жидком
аммиаке.

Измерение дипольного момента FC1O3 показало69, что хотя моле-
кула электронейтральна, группа СЮз является электроположительным
концом диполя, а атом фтора — электроотрицательным. Таким образом,
в присутствии кислот Бренстедта или Льюиса (как это наблюдается
при реакции перхлорилирования) ароматическое соединение будет под-
вергаться атаке электрофильным катионом С1Оз+. В щелочной среде,
напротив, FC1O3 в результате индуктомерного сдвига может вести себя
как эффективный фторирующий реагент с электроположительным фто-
ром. Так, при действии FC1O3 на 1-этоксициклогексен в пиридине при
0° образуется 2-фторциклогексанол. Соединения с активной метилено-
вой группой (ацетилацетон, диэтилмалонат и др.) легко фторируются
перхлорилфторидом 7 0-7 1.

Хлорная кислота и ее производные могут быть использованы в ре-
акциях галоидирования 7 2~7 6, а также нитрования77-79, нитрозирова-
ния 8 0~8 1 и диазотирования8 2"8 5 органических соединений.

2. Алкилирование

Алкилперхлораты могут быть использованы как алкилирующие
агенты. Так, метилперхлорат, получаемый из йодистого метила и пер-
хлората серебра 8 6 · 8 7 , при обычной температуре медленно взаимодей-
ствует с анизолом, давая р-метиланизол. С бензолом метилперхлорат
реагирует значительно труднее. Аналогичными свойствами обладают
этил-, пропил- и л-бутилперхлораты.

Интересно, что изобутилперхлорат изомеризуется в грег-бутилпер-
хлорат, вследствие чего при алкилировании анизола и бензола йоди-
стым изобутилом и AgC104 получен хрег.-бутиланизол (76%) и трет.-
бутилбензол. Имеются сведения об алкилировании толуола циклогек-
силперхлоратом 8 8 · 8 9 .

Большой реакционной способностью обладают аралкилперхлораты.
Бензилперхлорат, получаемый в растворе алкилируемого вещества, лег-
ко взаимодействует с бензолом и толуолом, образуя дифенилметан и
р-метилдифенилметан с хорошим выходом86. Дифенилметилперхлорат
в течение двух часов при комнатной температуре легко присоединяет бен-
зол, давая трифенилметан (65%) 2 6. При действии тритилперхлората
(Тг+СЮ4~) на смесь фенола и анилина получен р-аминотетрафенилме-
тан с выходом 78—84 % 9 0. Тг+СЮ4- превращает анизол при комнатной
температуре в р-метокситетрафенилметан с 63%-ным выходом; этот же
продукт получен из анизола и трифенилкарбинола в присутствии
72%-ной НС1О4 в нитрометане. Окситетрафенилметан получен из
Тг+С1О4~ и фенола в нитрометане при комнатной температуре с выхо-
дом 23% (8 часов) и 68% (7 дней). Весьма интересно, что три-р-мето-
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ксифенилкарбинол при нагревании с 72%-ной НСЮ4 в нитрометане в
течение 7 дней образует с хорошим выходом 1,1>1-три-р-метоксифенил-
нитроэтан 2 6:

СН3О—:

я-СвН4ОСН3

I »
я-СН3ОСвН4—С+С1О4 + С Н 3 Ш 2

л-С6Н4ОСН3

Азулен и трифенилметилперхлорат в кипящей уксусной кислоте об-
разуют смесь 1-трифенилметил- и 1,3-бистрифенилметилазулена 91.

Изучена реакция азулена и его метильных гомологов с перхлорат
том тропилия в растворе диметилформамида 81, протекающая по схеме.

При алкилировании незамещенного азулена в указанных условиях
образуется 1,3-дициклогептатриенильное производное азулена.

При попытке алкилирования бензола и анизола аллилперхлоратом,
полученным из аллилхлорида и перхлората серебра, удалось выделить
лишь смолообразные продукты 29.

Хлорная кислота может быть использована для алкилирования фе-
нола различными спиртами25· s 2~9 4. При алкилировании фенола трет.-
бутиловым спиртом в 50%-ной хлорной кислоте образуется 4-трет.-бу-
тилфенол и 2,4-(?ы-г/?ег.-бутилфенол 92.

Дифенилкарбинол, фенол и 72%-ная НСЮ4 дают 2 5 · 2 6 63% р-окси-
трифенилметана или 86% 2,4,6-трисдифенилметилфенола в соответ-
ствии с используемыми молекулярными соотношениями. Подобно это-
му анизол образует р-метокситрифенилметаи (89%), который далее
был превращен в 2,4-бисдифенилметиланизол (93%). Трехзамещенный
анизол выделить не удалось. Оксиметилдиметиламин в присутствии
хлорной кислоты взаимодействует с азуленом, образуя моно- и бисди-
метиламинометилпроизводные 95.

В патентной литературе имеются указания на использование хлор-
ной кислоты 96 и ее солей 9 7 · 9 8 для алкилирования фенолов олефинами.

4 Успехи химии. № 2
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о-Крезол реагирует с додеценом в присутствии кристаллических пер-
хлоратов алюминия, железа или водного перхлората свинца, образуя
4-втор.-додецил-о-крезол с превосходным выходом; аналогично с окте-
ном и перхлоратом алюминия получен 4-вто/?.-октил-о-крезол98. При
действии на фенол стирола и хлорной кислоты в уксусной кислоте по-
лучены о- и р-фенилэтилфенолы " .

Интересным случаем елкилирования является взаимодействие аце-
тата β-ацетоксиэтилртути с анизолом, приводящее к образованию
р-(р-анизил)-этилмеркурацетата ш о . »

Недавно разработан метод алкилирования фенола кетонами с ис-
пользованием небольших количеств хлорной кислоты 101 102 и показано,
что при действии уксусного ангидрида и хлорной кислоты на бензил-
фениловые эфиры протекает их гладкое дебензилирование29· ш .

3. С-ацилирование

Применение в реакции ацилирования обычных катализаторов типа
А1С13, ZnCl2, HF и др. связано с целым рядом существенных недостат-
ков. Достаточно отметить, что ацилирование многих органических
соединений в присутствии этих катализаторов сопряжено с большими
трудностями вследствие осмолепия исходных продуктов, их изомериза-
ции, деструкции и полимеризации. Крайне велик расход катализаторов.
Бывают также затруднения и в отделении получаемых продуктов от ка-
тализаторов. Некоторые из затруднений удается преодолеть при исполь-
зовании в реакции в качестве катализатора .хлорной кислоты и ее со-
единений.

Первые сведения о возможности применения хлорной кислоты как
катализатора реакции ацилирования толуола и о-ксилола горячим
уксусным ангидридом были опубликованы Дильсом и Альдером 104

в 1927 г.
В 1944 г. Берлин, изучая N-ацилирование в ряду трудноацилируе-

мых аминов, обнаружил, что пиррол при нагревании с уксусным ангид-
ридом в присутствии каталитических количеств 30%-ной хлорной кис-
лоты образует смесь 1- и 2-ацетилпирролов и высказал предположение,
что 2-ацетилпиррол (выход (33%) является продуктом термической
изомеризации 1-ацетилпиррола 105.

В 1950 г. Бертон и Прейл начали обстоятельные исследования ката-
литических свойств 72%-ной хлорной кислоты и показали возможность
проведения С-ацилирования реакционноспособных соединений арома-
тического ряда (m-ксилола и анизола) ангидридами карбоновых кис-
лот в присутствии полумолярных количеств этого катализатора 1 0 6-1 0 9.
В том же году Фостер получил патент на способ каталитического аци-
лирования ароматических соединений в присутствии хлорной кис-
лоты "°.

Для ацилирования обычно используют водную (чаще всего 60—
72%-ную) хлорную кислоту.

Хлорная кислота взаимодействует с ангидридом кислоты, образуя,
по-видимому, ион оксония (IX), диссоциирующий в растворе с образо-
ванием электрофильного карбониевого иона ацилия (XII) и карбоновой
кислоты 106:

RCO j | +

^ О + Н С 1 О 4 Щ / о н С 1 0 4 ^ [RCO]+C104-+RCOOH

RCO / L RCO' J
(XI) (XII)
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Имеется также предположение относительно существования триаце-
тилоксония (XIII), получаемого из ацетилперхлората и уксусного ан-
гидрида ш .

Возможность существования указанных ионов подтверждается изме-
рением электропроводности растворов хлорной кислоты в уксусном ан-
гидриде П 1 · 1 1 2 , а также кинетическими исследованиями112"114.

Ацилиевые карбониееые ионы (XII) являются эффективными аци-
лирующими агентами и поэтому используются для ацилирования реак-
ционноспособ.ных соединений ароматического характера iofi-1°9) 115, не.

А с \
Ас-о сю, R:(H + [R'co]+cior — * RCOR' + ною,

(XIII)

Ацилперхлораты различного строения легко получаются также при
взаимодействии эквимолярных количеств хлорангидридов кислот с пер-
хлоратом серебра в растворе нитрометана, абсолютного эфира или
ацетонитрила ίο?-"»;

RCOCl+AgClO4 ->· [RC0]+C104-+AgCl

«Чистые» ацилперхлораты, получаемые этим способом, являются бо-
лее эффективными ацилирующими средствами, чем образующиеся из·
ангидридов кислот и хлорной кислоты 107, так как в последнем случае
ацилирующии реактив состоит из смеси ионов карбония (XII) и оксо-
ния (XI).

Следует отметить, что при продолжительном стоянии раствора хлор-
ной кислоты в уксусном ангидриде или при добавлении к уксусному
ангидриду свежеприготовленного ацетилперхлората уже при 20° наблю-
дается его самоацилирование, протекающее, вероятно, по следующему
пути 13:

(СН„СО)2О+СН3СО+ -* СН3СОСН2СО++СН3СООН

Хлорная кислота взаимодействует при комнатной температуре с ук-
сусной кислотой, образуя ацидный комплекс (XIV), не обладающий
С-ацилирующей способностью 1Сб· П 6 . Именно этим объясняются отрица-
тельные результаты, полученные при попытке ацилирования ряда аро-
матических соединений карбоновыми кислотами в присутствии хлорной
кислоты И 6. Однако при добавлении к комплексу водоотнимающих
средств он дегидратируется и превращается в ацилиевый катион
(XII) 107:

ОН

сн3с/ сю' < X I V >СН3СООН+НСЮ4 - \
он

Ввиду того, что в процессе ацилирования органических соединений
ацшгперхлоратами элиминируется хлорная кислота, реакцию целесооб-
разно проводить с небольшим избытком ангидрида кислоты и с незна-
чительными каталитическими количествами HCICV15· И 6 .

Дорофеенко с сотрудниками подробно исследовали реакцию ацили-
рования ряда реакционноспособных ароматических и гетероцикличе-
ских соединений ангидридами карбоновых кислот в поисутствии ката-
литических количеств хлорной кислоты (порядка 0,001—0,05 г-моля
катализатора на 1 г-моль ацнлируемого вещества) и существенно рас-
ширили область применения этого катализатора в реакции ацилиро-
вания различных органических соединений 115· "16· U7~i27.
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При ацилировании ароматических углеводородов чистым ацетил-
перхлоратом 109· 128- 129 или уксусным ангидридом в .присутствии хлор-
ной кислоты 116' 1 1 7 получаются соответствующие жирноароматические
кетоны с невысоким выходом. Бензол образует лишь следы ацетофе-
нона 109> 116· 129, но выход замещенных алкиларилкетонов значительно
возрастает с увеличением количества алкильных трупп в бензольном
ядре1 1 7. Так, например, если при ацилировании толуола образуется
р-метилацетофенон с выходом 5—6% Ш9· 116>129, то из m-ксилола и мези-
тилена в тех же условиях выход кетонов достигает соответственно
22—30 109· 119· 1 2 8 и 45% П7· 119. Нафталин также ацетилируется уксусным
ангидридом, но выход α-ацетилнафталина не превышает 10—15% 119.

Незначительное (Повышение нуклеофилыюсти ароматического ядра
способствует существенному увеличению выхода кетонов. Хорошие
результаты достигнуты при ацилировании аценафтена ангидридами
кислот в присутствии каталитических количеств хлорной кислоты или
ангидрона, причем, выход 5-замещеннЫх ацилаценафтенов составил
50—81% И 9 - 1 2 1 . Интересно, что при ацилировании аценафтена по этому
способу получаются главным о1бразом кетоны, замещенные в положе-
нии 5, в то время как ацилирование -в присутствии хлористого алюми-
ния 130 или фтористого водорода ш приводит к образованию смеси
изомерных кетонов.

Кокиль с сотрудниками обнаружили, что перхлорат серебра также
является хорошим катализатором ацетилирования ароматических угле-
водородов уксусным ангидридом 132· 133. Однако использование для
ацилирования дорогостоящего и весьма чувствительного к свету
перхлората серебра не имеет никаких преимуществ перед хлорной
кислотой.

Перхлорат магния (ангидрон) 1 3 4 · 1 3 5 и другие апротонные или
содержащие протон производные хлорной кислоты типа неорганиче-
ских и органических солей, а также аралкилперхлоратов 11Э, оказались
хорошими катализаторами ацилирования реакционноспособных арома-
тических и гетероциклических соединений ангидридами кислот. Наи-
большей каталитической активностью в ряду этих соединений обла-
дают перхлорат магния, бензилперхлорат и трифенилметилперхло-
рат 1 1 9.

Перхлорат магния обладает более мягким каталитическим дей-
ствием, чем хлорная кислота и поэтому его предпочтительнее исполь-
зовать для ацилирования ацидофобных соединений 134· 135. Можно пред-
положить, что ацилирующими агентами в этой реакции являются ацил-
перхлораты (XII), то есть этот процесс протекает в принципе анало-
гично реакции, катализируемой хлорной кислотой.

Подробные исследования ацетилироваггия анизола уксусным ангид-
ридом в присутствии хлорной кислоты позволили разработать удоб-
ный препаративный способ получения р-метоксиацетофенона с выхо-
дом 60—72% 1 0 6 · 1 0 7 ' 116· Применение в этом случае чистого ацетилпер-
хлората 107 не имеет никаких преимуществ перед вышеописанным спо-
собом.

Ацетилирование анизола и фенетола в присутствии каталитических
количеств ангидрона протекает с таким же выходом, как и с хлорной
кислотой (60—66%), но при этом образуются более чистые кето-

ны 134-136

Кун Ή Дакснер 137, применив способ Бертона и Прейла для ацили-
рования эфиров фенолов ангидридами уксусной, пропионовой и тг-мас-
ляной кислот в растворе той же кислоты, получили с хорошим выхо-
дом алкоксиацетофеноны.
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При ацилировании анизола и фенетола ангидридами карбоиовых
кислот (пропионовой, п- и изомасляной, п- и изовалериановой и капро-
новой) в присутствии небольших количеств хлорной кислоты получены
соответствующие р-алкоксифенилалкилкетоны с высоким выходом
(70—90%) 138.

Ароматические углеводороды (m-ксилол, мезитилен), эфиры фено-
лов (анизол и фенетол) и некоторые гетероцикл'ичеекие соединения
(тиофен) могут успешно ацилироваться галиидангидридами карбоно-
вых кислот в присутствии незначительных количеств хлорной кислоты
или ангидрона 118· 122> 125. Однако при ацилировании хлорангидридами
алифатических кислот (от уксусной до капроновой) выход соответ-
ствующих кетонов, как 'правило, несколько ниже, чем -при использо-
вании ангидридов кислот и составляет 20—55%· Положительные
результаты были получены также при применении других ацилирую-
щих средств: смешанных ангидридов, кремнеангидридов и борангид-
ридов кислот 119.

Проведенные исследования реакции бензоилирования ряда арома-
тических углеводородов и эфиров фенола хлористым бензоилом в при-
сутствии небольших количеств хлорной кислоты или ангидрона позво-
лили разработать удобный препаративный способ синтеза р-алкил
(алкокси)-замещенных бензофенонов 1 2 5>1 2 7.

С хорошим результатом проведено бензоилирование 'анизола и тио-
фена бензойным ангидридом в присутствии каталитических количеств
хлорной кислоты ш .

Изучена 1 0 8 реакция бензоилирования анизола хлорангидридамй
ароматических кислот (бензойной, 2,4,6-триметилбензойной, р-нитро-
бензойной и анисовой) в присутствии эквимолярных количеств перхло-
рата серебра в растворе нитрометана, причем получен р-метоксибен-
зофенон и его производные с выходом 50—84%. Бензоилирование а ни*
зола бензойным ангидридом в растворе нитрометана 'протекает с более
•низким выходом (27%).

При ацилировании толуола и анизола перхлоратами аралкилкар-
боновых кислот типа [C6H5(CH2)nCO]+ClO4~(n= 1—4), полученными
из С6Н5(СН2)л СОС1 и AgC104 в нитрометановом растворе, с хорошим
выходом синтезированы кетоны общей формулы: С6Н5(СН2)Л COC6H4R

 140.
Из аллилфенилового эфира получен р-аллилоксиацетофенон с выходом
32% 29.

При ацетилировании простых эфиров одно- и многоатомных фено-
лов сложным ацилирующим агентом, состоящим из молярных количеств
хлористого ацетила, уксусного ангидрида и перхлората натрия в
растворе ледяной уксусной кислоты, получены соответствующие алк-
оксизамещенные кетоны с выходом 30—50% 141. Однако эти же и другие
аналогичные кетоны получаются с более высоким выходом (40—65%)
при ацилировании зфиров фенолов уксусным ангидридом в при-
сутствии каталитических количеств 60% -ной хлорной (кислоты117.

Ацилирование анизола и ксилолов тозилперхлоратом (из
/5-СН3СбН45О2С1 и AgC104 в нитрометане) привело к образованию
замещенных р-голилфенилсульфонов 142.

Как уже указывалось выше, при ацилировании фенолов с хорошим
выходом получаются О-ацильные производные, однако оксикетоны не
образуются 1 0 6 · 1 1 6 · 1 3 5 .

Ароматические амины в этих же условиях подвергаются N-ацили-
роваиию 105, а из диметиланилина при ацетилировании в присутствии
ангидрона с невысоким выходом удалось выделить р-диметиламиноаце-
тофенон 135.
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ν Недавно изучена и з реакция ацилирования азулена и его произ-
водных ангидридами кислот в присутствии хлорной кислоты.

Хорошие результаты достигнуты при ацилировании указанным
способом различных гетероциклических соединений 115· И 6 · 1 2 2 · 1 2 4·1 2 6·
134-136, 139 Перхлорат магния как катализатор ацилирования гетеро-
циклических соединений удобнее хлорной кислоты, так как он не раз-
рушает гетероциклических соединений и поэтому количество продуктов
осмоления и побочных веществ совсем невелико.

Фуран и сильван легко ацилируются в присутствии следов хлорной
кислоты или ангидрона, образуя 2-ацетилфуран, 2-метил-5-ацетилфуран
и другие фурил-а-алкилкетоны — с выходами 68—75% 116· 121> 126· 135· 139·

При ацетилировании этим способом 2-галоидфуранов образуются
2-галоид-5-ацетилфураны с выходом 85—90% | 4 4 . Ацилирование тио-
фена ангидридами кислот протекает с таким же высоким выходом
(92—95%), как и в -присутствии хлорного олова145, однако методика
получения кетонов с применением хлорной кислоты проще и удоб-
н е е ив, 126,135,138 Тиофен также хорошо ацшгируется хлорангидридами
алифатических кислот в присутствии ангидрона, образуя тиенил-а-
алкилкетоны с выходом 55—-65% 125·

При ацилировании пиррола ангидридами карбоновых кислот (от
уксусной до капроновой) в присутствии незначительных количеств
НС1О4 или Mg(C104)2, образуются 2-алкилпиррилкетоны с выходом
35—55% 124· Даже при ацилировании пиррола на холоду образуются,
главным образом, 2-ацилпирролы, которые легко выделяются сразу же
после нейтрализации реакционной смеси; наличия существенных коли-
честв 1-ацилпирролов в большинстве опытов не было обнаружено.
Эти результаты свидетельствуют об ошибочности вывода Берлина 1 0 5

о первоначальном N-ацилировании пиррола.
Аналогичным образом при ацетилировании и пропионилировании

производных пиррола (1-вдетилпиррол, 1-фенилпиррол и 2,4-диметил-
пиррол) с высокими выходами (50—72%) получены замещенные
2-ацилпирролы 124. Индол также легко ацетилируется в присутствии
хлорной кислоты П 6 или ангидрона 134, образуя 3-ацетил«ндол с выхо-
дом 32—50% и немного Ьацетилиндола.

Ж'Ирноароматические кетоны (ацетофенон и метилацетофенон)
ацетилируются ацетилперхлорятом по метильной группе10Э, образуя
соответствующие β-дикетоны с выходом до 20%:

АгСОСНз > АгСОСН2СОСН3

CH 3 NO 2

Бертон и Манди1 4 6, распространив эту реакцию на циклические
кетоны (циклопентанон, циклогенсанон, инданон-1 и тетралон-1) и про-
ведя ацилирование ацетилперхлоратом и фенилалканоилперхлоратами,
получили циклические β-дикетоны с невысоким выходом:

л—1
[С 0 Н 5 (СН 2 )„СО]+С1О ч -

СН2
С-СО(СН2)ЛС,Н5

C,H 5 CH 2 CN или C H 3 N O 2

«=2,3
О

Недавно показана принципиальная возможность получения а, β-не-
предельных кетонов ацилированием олефинов по Кондакову ангидри-
дами кислот в присутствии хлорной кислоты и ее соединений. Ацили-
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рсжание циклогексена уксусным ангидридом в присутствии хлорной
кислоты 147 или хлористым ацетилом с перхлоратом серебра в нитро-
метане 128· 147, 'приводит к образованию 2-ацетилциклогексена-1 с выхо-
дами 32 и 42% соответственно. Гексен-1 и триизобутилен также аце-
тилируются уксусным ангидридом с каталитическими количествами
хлорной кислоты, образуя непредельные кетоны с выходом 15—20% 119-
При ацилировании виниларом этических соединений (стирол и винил-
толуол) в аналогичных условиях получены непредельные кетоны
(выход 15—20%), но отмечалось образование значительного коли-
чества полимерных соединений 1 1 9 · 1 2 3 . Другие арилэтилены (аценаф-
тилен и виден) и эти же соединения в смеси со стиролом в условиях
реакции ацилирования образуют только полимеры и сополимеры с
количественным выходом 148. Очевидно, полимеризация непредельных
соединений, как 'показано Плешем с сотрудниками 149, инициируется
ацетилперхлоратом и протекает по обычному механизму катионной
полимеризации.

Хлорная кислота оказалась также эффективным катализатором
ацилирования ряда высокомолекулярных соединений, содержащих реак-
ционноспособные звенья в полимерной цепи 123> 148. Этим методам про-
ведено, в частности, С-ацилирование полиацеиафтилена и сополимера
аценафтилена со стиролом 148.

Реакция присоединения ангидридов карбоновых кислот к винил-
ацетату в присутствии каталитических количеств хлорной кислоты или
перхлората серебра, приводит к образованию ацилалей β-кетоальдеги-
дов (выход 10—60%), широко используемых в органическом син-
тезе для получения гетероциклических соединений 15°.151:

(RCO)2O
R'CH=CHOAc > RCOCHCH(OAc)OCOR

нею, I
R'

где R = CH3, C2H5, C3H7; R '=H, CH3

Из других случаев использования хлорной кислоты в реакции аци-
лирования следует упомянуть о циклизации бензоилбензойной кис-
лоты в аитрахинон при кипячении компонентов е растворе уксусной
кислоты 152.

IV. АЦИЛИРОВАНИЕ И АЛКИЛИРОВАНИЕ ПО ГИДРОКСИЛЬНОЙ ГРУППЕ

Хлорная кислота и ее соли находят широкое 'применение для ка-
талитического ацилирования спиртов, фенолов и других гидроксил-
содержащих соединений, а также для аналитического определения гид-
роксильной группы153. Ацилирование спиртов154 и фенолов106· ш про-
водят ангидридами кислот в присутствии следов хлорной кислоты или
ангидрона 106· 155. Этим путем удается ацилировать даже такие чув-
ствительные к минеральным кислотам соединения, как арилнитроопир-
ты 156 и третичные спирты 157. При ацетилировании фенола И 6, гваяко-
ла 137, резорцина П 6, 'гидрохинона Ш6 и нафтолов 114 с высоким выходом
образуются арилацетаты. Данные о механизме и кинетике О-ацилиро-
вания фенолов приводятся в статье Сатчелла 114.

Описано каталитическое разложение 1,3,5-триоксана в уксусном
ангидриде 158, при котором образуется смесь моно-, ди-, а при низких
температурах даже триоксиметилендиацетатов.

При действии (СНзСО)2О и НС1О4 на производные 2-фенилкума-
рина и тетрагидрофурапа происходит раскрытие гетероциклических
ядер, сопровождающееся образованием О-ацильных соединений159.
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Особенно хорошие результаты дает применение хлорной кислоты
при ацилировании многоатомных спиртов

160
моносахаридов

160, 161

целлюлозы 162-164 Глюкоза 1 6 1 ацетилируется быстро и легко при обыч-
ной температуре с образованием α-пентаацетата. Частичное ацетили-
рование хлопковой целлюлозы, 'проводимое в аппаратах непрерывного
действия, осуществляется этерификацией в гетерогенной среде смесью
85%-ной СН3СООН+150/о(СНзСО)20 и 0,1—0,2% НС1О4 или 50%
(СН3СО)2О, 50% амилацетата и 0,2% НСЮ 4

1 6 5 . При нагревании
ацетилированных D-глюкозидов с уксусным ангидридом и хлорной
кислотой получен гептаацетат-Д-глюкозы 166.

Нагревание β-пентаацетата глюкозы с хлорной кислотой в растворе
(СН3СО)2О—СНзСООН приводит к его изомеризации в равновесную
смесь, содержащую 90% α-аномера ш · 167.

Разработан удобный 'Препаративный способ ацетилирования мно-
гоатомных спиртов, циклитов, некоторых моносахаридов, О- и С-глико-
зидов в присутствии небольших количеств -перхлората магния 1 5 4 · 1 5 5 · 1 6 8 ,
который в этой реакции более удобен, чем хлорная кислота. Этим
способом, например, получают полиацетаты многоатомных спиртов с
выходом 85—90%, а чистый а-пентаацетат D-глюкозы — с выходом
до 80%.

Предложен простой и удобный способ дезацетилирования полиаце-
татов многоатомных спиртов и С-гликозидов, нагреванием ацетатов с
небольшими количествами хлорной кислоты в растворе метанола 1 6 8 · 1 6 9 .
Гидролиз О-гликозидов водной хлорной кислотой протекает через
промежуточный катион глюкопиранозилкарбония (катион «цукро-
ния») 170.

Недавно предложен оригинальный способ синтеза олигосахаридов 171.
Сущность этого способа состоит в том, что 'первоначально из ацето-
галогенозы и перхлората серебра в растворе нитрометана получают
перхлорат цукрония (XV), 'который вводят в реакцию с ацильными
производными 6-тритилмонозы. Этим путем удается синтезировать
д и _ 172,173 и трисахариды 1 7 3 с 1,1- и 1,6-О-гликозидной овязыо, а также
вводить разветвления в молекулы полисахаридов 174. Синтез дисахарида
генциобиозы 1 7 3 · 1 7 5 с 59%-ным выходом легко осуществляется по сле-
дующей схеме:

CH,OAc СН,ОТг

- Т г + С \О~

Ас

Аналогичным

О Ac

-взаимодействием XV с тритильным производным
А5-прегненол-Зр-она-20 удалось синтезировать О-гликозид этого сте-
роида 175. Синтезирован ряд ацетилированных О-гликозидов при взаимо-
действии перхлоратов цуюрония (XV), полученных в виде неустойчи-
вых бесцветных сиропов из 1-хлор-2, 3, 4, 6-тетра-0-ацетил-Д-глюкозы
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D-галактозы, £>-ксилозы и AgC104, со спиртами жирного и алицикли-
ческого рядов 176.

Ранее разработанный способ Оацилирования 171 применен к син-
тезу жиров 177. При взаимодействии IMOHO- И дитритиловых эфирой раз-
личных глицеридов с хлорангидридами жирных кислот и AgC104 в
нитрометане образуются с хорошим выходом однородные триглицери-
ды 177. Сообщалось также о применении хлорной кислоты в реакциях
О-ацилирования некоторых стероидов 178· 179 и алкалоидов 180· ш . Так,
при обработке 3-р-ацетоксиаллопрегнан-11, 20-диона, уксусным ангид-
ридом, содержащим следы хлорной кислоты, в растворе ССЦ был
получен с хорошим выходом моноенолацегат 18Г):

Ас О'

Хлорная кислота является наиболее эффективным катализатором
реакции ацилирования хинонов по Тиле 112, так как дает возможность
получать триацетаты оксигидрохинона и его производных с выходом
90% и более182:

ОСОСНз
/ О С О С Н 3

(СН3СОУ2О

^НС1О4

1,4-Нафтохинон три обработке уксусным ангидридом .и хлорной
кислотой образует 1, 2, 4-триацётоксинафталин с количественным вы-
ходом 183.

V, СИНТЕЗ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

Целенаправленное применение хлорной кислоты для синтеза гете-
роциклических соединений началось лишь в последние годы.

Хлорная кислота является эффективным катализатором и конден-
сирующим средством в синтезах солей пирилия, которые легко выде-
ляются и очищаются в виде стабильных перхлоратов. Способы полу-
чения пирилиевых солей, связанные с применением кислоты, могут
быть отнесены к одному из трех общих лутей синтеза: а) синтез «3
соединений, содержащих ядро пирана; б) реакции ацилирования оле-
финов и других непредельных соединений; в) реакции конденсации
карбонильных соединений. Однако даже в 'последних обзорах и (моно-
графиях 1 8 4-1 8 8, посвященных химии гетероциклических соединений,
методы синтеза и свойства пирилиевых солей рассматриваются весьма
поверхностно.

Производные пирана при действии сильных минеральных кислот
отщепляют гидрид-ион с образованием пир-илиевых солей 189:
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Легкодоступные 2,6-диметилпирон-4,2,6-дифенилпирон-4 и 2,4-ди-
метилпирон-2 при алкилировании мегилиодидом или диметилсульфа-
том с .последующей обработкой хлорной кислотой образуют перхлора-
ты 4(2)-алкоксипирилия 184· 185:

сн}

CH 3I
HC104

4R
СЮГ

Из 2,6-дизамещенных пиронов-4 при последовательном действии
магнийорганических соединений и хлорной кислоты можно синтезиро-
вать 2,4,6-тризамещенные пирилиевые соли с различными заместите-
лями в положении 4 пирилиевого ядра 190· ш .

Аналогично в присутствии уксусного ангидрида или других дегид-
ратирующих агентов реагируют дизамещенные шграны-4 с различными
нуклеофильными соединениями (диметиланилином 192, динитрилом
малоновой кислоты, циануксусным эфиром1 9 3 и т. п.), образуя заме-
щенные соли пирилия:

R—С—CN R—СН—CN

(СНзСОЬО
+ RCH2CN

С107
Некоторые сведения о превращении пиронов в пирилиевые соли

приведены в недавнем обзоре Димрота 193.
Данные о втором из упомянутых способов получения пирилиевых

солей, открытом почти одновременно Балабаном и Неницеску 1 9 4 · 1 9 5 , а
также Прейло'М и Уитером 157- 196 в 1959 г., систематизированы в обстоя-
тельном обзоре румынских исследователей 197.

При ацилировании олефинов в присутствии обычных катализаторов
(А1С13, SnCl4, ZnCl2, HCIO4, комплексы BF3 и др.) по реакции Конда-
кова 198, образуются а, β-непредельпые кетоны. Однако, как показано
в недавних работах 195· 1 9 9- 2 0 1, в этой реакции наряду с а, β-непредель-
ными кетонами получаются пирилиевые соли, которые благодаря
растворимости в воде в течение долгого времени оставались незаме-
ченными.

Изучая кар'бонилирование трег.-бутилхлорида окисью углерода в
присутствии хлорного железа, Балабан и Неницеску194 в продуктах
реакции наряду с триметилуксусной кислотой и грег.-бутилизобутенил-
кетоном обнаружили небольшое количество кристаллического продукта
(~3%), который оказался тетрахлорферратом 2,6-ди-грет.-бутил-4-ме-
тилпирилия. Из этого сделан правильный вывод о том, что пирилиевая
соль образуется из изобутилена, который получается при разложении
тетрахлорферрата трет.-бутила:

(CH3)3CCl+FeCl3 -* ( C H 3 ) 3 C + F e C u b CH 3C=CH 2+HCl+FeCl 3

сн.
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При бисацилировании олефина хлорангидридом триметилуксуснои
кислоты и последующей циклизации образующегося в процессе реак-
ции 1,5-дикетона получается пирилиевая соль.

Детальное исследование195 реакции ацилирования ряда олефинов
(изобутилен, α-метилстирол, 1,2-дифенилпропен и др.) избытком хлор-
ангидридов кислот в присутствии хлористого алюминия, привели к
разработке простого и оригинального способа получения замещенных
.пирилиевых солей с выходом 20—40%:

Образующиеся в 'процессе реакции пирилиевые соли выделяют из
водного раствора в виде труднорастворимых перхлоратов, хлорпла-
тинатов, рейнекатов или переводят действием аммиака в соответствую-
щие пиридиновые основания.

При ацилировании олефинов 196 (изобутилен, 2-метил-бутен-1, пен-
тен-1, α-метилстирол и др.) большим избытком уксусного или пропио-
нового ангидрида в присутствии молярных количеств 72%-ной хлор-
ной кислоты, могут -быть получены три- и тетразамещенные пирилие-
вые соли с выходом 25—50%. Строение пирилиевых солей установлено
их превращением в соответствующие производные пиридина, которое
легко протекает при обработке солей водным аммиаком или ацета-
том аммония в растворе уксусной кислоты.

Реакция является, очевидно, общим способом синтеза пирилиевых
солей из непредельных соединений, содержащих пропенильную группи-
ровку общей формулы (XVI):

RjCHz—CR2=CHR3 (где R1? R2 и R 3 =H, Alk или Аг.)

(XVI)

Механизм реакции бисацилирования олефинов обсужден в серии
работ по синтезу пирилиевых солей 1 9 7·2 0 1· 2 0 2 и может быть представ-
лен следующей схемой:

+RCO+ +
RiCH2—CR2=CHR3 —> R'CHa—CR2—CHR3—COR-^ (XVH)

• R^Ha—CR2=CR3—COR (XVIII)

-H+
» R>CH=CR2-CHR3COR (XIX)

+Hal-
* R^Ha—CR2Hal—CHRCOR (XX)

Rs

I
RiCH=C

\
CHR3

1
C-R

C+
/ \

RCO+ RXHC CHR3

—» 1 1
R-C C-R

\ S
0 0

c+
/ \

R 1 — С С—Rs
71 II II

R - C С—R
\ /
OH HO

н 2 о R 1 —

R
( X X I I I )

(xxii)

Первая стадия реакции состоит в присоединении ацилиевото ка-
тиона к непредельному соединению (XVI) с образованием карбониево-
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го иона (XVII), который стабилизируется путем отщепления протона,
превращаясь в α, β-(XVIII), или β, γ-непредельный кетон (XIX), либо
присоединением галоид-аниона, образуя в последнем случае β-галоид-
замещенный кетон (XX) (если ацилирование проводится галоидангад-
ридом кислоты). Так как в образующемся в процессе реакции β, γ-
непредельном кетоне (XIX) двойная связь не сопряжена с карбониль-
ной группой, то он легко взаимодействует со второй молекулой ацилие-
вого катиона, образуя дикарбонильное соединение (XXI), которое
через енольную форму (XXII) с отщеплением молекулы воды превра-
щается в пирилиевый катион (XXIII). Предложенный механизм полу-
чил недавно дополнительное подтверждение в работе по 'бисацетили-
рованию олефинов СН 3

1 4 СО + 2 0 3 . При R2 = H образуется лишь один
изомер пирилиевой соли (XXIV). При R2 = CH2R

4 могут получиться
два изомера: пирилиевый катион (XXIII), получающийся по вышепри-
веденной схеме и изомерный ему катион (XXV), образующийся по
реакции:

WC

RC

н CH2R1

C CR 3 R ' C H 2 — C— CHR3COR - н + R*—CH CHR3

 R C Q

R S o / x

R - CH2R4 θ/""'
(XXVI)

CH 2R' CH2R
1

+ I

CHR 3 i^C^ CR3

R-ς, ,C-R ' R-C + C-R

^ C K (XXV)

Образование и выход изомеров (XXIII) и (XXV) определяется, оче-
видно, количественным соотношением получающихся в процессе реак-
ции непредельных катионов (XIX) и (XXVI), а также термодинамиче-
скими и кинетическими факторами.

Как и следовало ожидать, при ацетилировании, пропионилирова-
нии и бензоилировании незамещенного пропилена (простейшего соеди-
нения, превращающегося при бисацилировании в пирилиевую соль)
образуются 2,6-дизамещенные пирилиевые соли с невысоким выходам
(0,5-5,7%) 2°4.

Прейл и Уитер201 подробно исследовали реакцию ацилирования
ряда олефинов (пентен-1, пентен-2, З-этилпентен-2 и др.) и других
непредельных соединений уксусным ангидридом в присутствии хлор-
ной кислоты.

Дуленко и Дорофеенко205 провели исследование бисацетилирования
высших олефинов (гексен-1, гептен-1, нонен-1 и децен-1), но в дан-
ном случае не удалось выделить в виде перхлоратов хорошо раство-
римые в воде и трудно кристаллизующиеся пирилиевые соли. Однако
после обработки реакционной смеси аммиаком получены соответ-
ствующие труднодоступные 2,6-диметил-З-алкилпиридины (XXVII) с
выходом 23—42%.

(XXVII)

где R = C 3 H 7 , C4H9, С6Н13 и С7Н15.
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При ацетилировании аллилбензола в присутствии хлорной кислоты
также не удалось выделить пирилиевых солей в кристаллическом
состоянии, но при обработке конечного продукта аммиаком полу-
чены 2,6-диметил-З-фенилпиридин и 3-р-ацетилфенил-2,6-диметил-
ииридин206.
. В результате ацетилирования 2-метилпроленилбензола (СН3СОС1 +
+А1С13) после обычной обработки выделен в небольшом количестве
2,6-димстил-4-бензидпиридин -07. Структура олефина оказывает суще-
ственное влияние на реакцию бисацилирования и выход пирилиевых
солей. Наилучшие результаты получаются при ацилирова'нии ди- и
триалкилзамещенных пропенов, а также средних членов ряда а-оле-
финов, содержащих активированную двойную связь. При введении
одного — двух арильных остатков в молекулу пропена выход пирилие-
вых солей заметно снижается. Попытки синтеза пирилиевых солей из
олефлнов с дезактивированной двойной связью (1,2, 3-трифениллро-
пен и метилметакрилат) оказались безуспешными 197. Не удалось так-
же синтезировать пирилиевых солей при ацетилировании галоидалли-
лов и моментально полимеризующегося в условиях реакции изопре-
на . .

-Интересный случай интрамолекулярного бисацилирования наблю-
дался 2 0 9 при действии дихлорангидрида 1,10-декандикарбоновой кисло-
ты и А1С13 в нитрометане на изобутилен; при этом получена в виде
перхлората бициклическая 4-метил-2,6-декаметиленлир'илиевая соль,
которую превратили в соответствующий пиридин, изомерный природ-
ному мускопиридину: .

СН»

NH3

Балабан и Неницеску провели интересную работу по бисацилиро-
ванию метиленциклоалканов (XXVIII) 2 1 0. В этом случае также не
удалось выделить образующихся при реакции пирилиевых солей (XXX),
«о после обработки смеси аммиаком получены 2,6-дизамещенные пи-
ридины с конденсированными циклоалкеновыми ядрами (XXXI) с вы-
ходом 18—25%:

CH=C-CH 2 COR

η-c c +
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При ацетилировании 1-метилциклогексена, изомерного XXVIII
(м = 4) в присутствии хлорной кислоты получен перхлорат 1,3-диметил-
5,6,7,8тетрагидроизохромилия (п = 4) с выходом 30% 2Ш-

Значительный интерес представляют пирилиевые соли, конденсиро-
ванные с циклопентановым ядром (Х = О), так как они и получающиеся
•из них четвертичные пиридиниевые соли (X = NR) могут быть исход-
ными продуктами для синтеза псевдазуленов:

-Н" 1

- 2 Н

где Ч = О или NR

Как и следовало ожидать, β,γ-непредельные кетоны (например,
4-метилпентен-4-он-2), являющиеся промежуточными продуктами в
реакции бисацилирования олефинов, образуют в указанных условиях
пирилиевые соли с прекрасным выходом201:

СН3

С

• \
Н2С СН2

с
У \о сн3

(СНзСО)гО

нею.

СН,

(87%)

Н3С
 υ СН3

сю 4 -

С целью получения замещенных 5,6,7,8-тетрагидроизохромилие-
вых солей изучена реакция ацилирования продуктов кротоновой кон-
денсации циклических кетонов (циклопептанон, циклогексанон и др.)
с алифатическими и жирноароматическими кетонами, в одном из изо-
меров которых (п = 4) двойная связь находится в β,γ-положении к кар-
бонильной группе 2 0 8 · 2 П .

β,γ-ненасыщенные кетоны (XXXI), (например циклогексенилаце-
тон, циклогексенилацетофенон и др.) ацилируются ангидридами кар-
боновых кислот в присутствии хлорной кислоты очень быстро с разо-
греванием реакционной смеси, а перхлораты 5, 6, 7, 8-тетрагидроизо-
хромилия (XXXII) легко выделяются в кристаллическом состоянии с
высоким выходом (70—90%):

;—CH2COR

(QH2)n [I ( n = 3,4)
(XXXI)

: = СНз,С(СН 3 )з,С 6 Н 5 и ар. ; R ' = C H 3 , C 2 H 5 ) C 3 H 7 , C 6 H 5 и др.

(R'co) 2o ι τ C O R - H 2 O ί Τι ΧΤ Ν Η 3

HC104

(XXXII) R'
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При ацилировании указанным способом циклогексенилциклогекса-
нона получены с высоким выходом (до 80%) перхлораты 2-алкилокта-
гидродибензпирилия (XXXIII) 208. Попытки ацетилирования продукта
автоконденсации циклопентанона также привели к положительному
результату208. Хотя в этом случае не было выделено кристаллическо-
го перхлората, однако при обработке смеси аммиаком получен 2-ме-
тил-3,4,5,6-бисциклопентапиридин (XXXIV) с 30%-ным выходом

(хххш) С | ° Г ( X X X [ V )

Эти результаты свидетельствуют, что указанным путем можно легко
синтезировать разнообразные 1,3-дизамещенные соли 5,6,7,8-тетра-
гадроизохромилия, которые можно использовать для получения ряда
труднодоступных изохинолинов, аналогов алкалоидов изохинолинового
ряда и других ароматических соединений2 0 3·2 1 1.

При ацетилировании грег.-бутилового спирта в присутствии моляр-
ных количеств хлорной кислоты 1 5 7 · 1 9 9 · 2 0 1 · 2 1 2 или других кислотных
катализаторов ш , конечным продуктом реакции является перхлорат
2,4,6-триметилпирилия, получаемый с высоким выходом (55—75%).
Этот же продукт получается с выходом 72% при ацетилировании диа-
цетонового спирта201, который, по-видимому, в условиях реакции
превращается в β,γ-непредельный кетон, легко образующий пирилие-
вую соль.

Грег.-амиловый спирт « тех же условиях образует с хорощим вы-
ходом смесь пирилиевых солей (выход 60%) i57. iss, 201̂  состоящую из
перхлоратов 2,3,4,6-тетраметилпирилия (79%) и 2,6-диметил-4-этил-
пирилия (21%). Бисацилирование диметилбензилкарбинола приводит
к образованию перхлората 2,4,6-триметил-З-фенилпирилия207, а из
диметилфенилкарбинола получен перхлорат 2,6-диметил-4-фенилпири-
лия 2 0 8 . При исследовании реакции ацилирования вторичных спиртов
в присутствии хлорной кислоты 2 0 8 · 2 1 3 обнаружено, что процесс сопро-
вождается медленной дегидратацией спиртов до соответствующих оле-
финов, которые далее диацилируются с образованием пирилиевых
солей, превращаемых аммиаком в соответствующие пиридины. Этим
способом из изопропанола был получен 2,6-лутидин (11%), а из бу-
танола-2—2,3,6-коллидии (15%).

Другие вторичные спирты (пентанол-2, гексанол-2 и октанол-2) об-
разуют труднодоступные 2, 3, 4, 6-тетразамещенные пиридины (XXXV)
с выходом 27—30%:

3

(XXXV)

где R = CH3, C2H5, С4НЭ.
Однако попытки распространить эту реакцию на первичные спир-

ты пока не увенчались успехом 2 0 8.
В 1927 г. Дильс и Альдер сообщили о получении пирилиевых солей

при ацилировании некоторых ароматических соединений (толуол.
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о-ксилол) и ацетофенона уксусным ангидридом в присутствии молярных
количеств хлорной кислоты 105. Очевидно, первая стадия этой реакции
состоит в ацетил'ировании ароматического соединения до жирноаро-
матического кетона (XXXVI). Получаемый при этом или вводимый в
реакцию кетон образует продукт кротоновой конденсации (XXXiVII).
Последний изомеризуется с перемещением двойной связи и образо-
ванием β,γ-непредельного кетона (XXXVIII), ацилируемого повторно
по двойной связи с последующей циклизацией дикетона (XXXIX) в
пирилиевую соль (XL):

, (СН3СО)гО ., v

\ 7 HC1O4 \=/

(XXXVI)

2 Χ -

(XXXVIII)

χ

(XXXIX)

(XL)

/ \

НоСУ- \==/
—X

При ацетилировании эфиров фенолов (анизол и фенетол) 2 0 8 · 2 1 4

или соответствующих р-алкоксиацетофеионов в присутствии хлорной
кислоты с хорошим выходом образуются 2-метил-4,6-ди(р-алк<жеифе-
нил)-пирилиевые соли, а из них замещенные пиридины. При ацетили-
ровании тиофена или 2-ацетотиенона по этому способу получена с хо-
рошим выходом (45%) 'пирилиевая соль с гетероциклическими ради-
калами в ядре (XLI):

s
-./ч

(XLI)

СЮ,
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Интересно, что дибензилкетон, благодаря высокой подвижности
атомов водорода метиленовых групп при бисацетилировании в анало-
гичных условиях, образует с невысоким выходам 2,6-диметил-3,5-дифе-
нил-4-пирон 2 1 5.

Приведенные схемы образования пирилиевых солей из олефинов и
кетонов находят подтверждение в том, что α,β-непредельные кетоны
подходящего строения также образуют пирилиевые соли 1 0 5 · 1 9 5 · 2 0 1 · 2 1 6 .
Так, например, окись мезитила при обработке ацетилперхлоратом дает
перхлорат 2,4,6-триметилпирилия с выходом 46% 105.201. Ацетилиро-
ваиие ацетона в присутствии хлорной кислоты, катализирующей реак-
цию кротоновой конденсации также как и с окисью мезитила, легко
протекает в направлении синтеза перхлората 2,4,6-триметилпирилия,
получаемого с хорошим выходом (45—50%) 2 И .

Способ получения пирилиевых солей по Дильсу — Альдеру являет-
ся частным случаем общего метода синтеза этого класса соединений
по реакции бисацилирования олефинов и других ненасыщенных соеди-
нений. Однако способ Дильса — Альдера, синтетические возможности
которого пока еще далеко не выяснены, я-вляется весьма перспектив-
ным, так как позволяет получать труднодоступные пирилиевые соли
из весьма доступных соединений.

При нагревании217 смеси эквимолекулярных количеств уксусного
ангидрида и хлорной кислоты происходит самоацилирование ангид-
рида с последующей циклизацией ацетоуксусной кислоты в перхлорат
основания, которому приписано строение (XiLII); это же соединение
получено (Встречным синтезом при ацетилировании дегидрацетовой
кислоты:

о он

•ζΗ HCIO4 ^

- Η , Ο

с юг (хшг)

Третье направление синтеза пирилиевых солей связано с конден-
сацией карбонильных и циклизацией дикарбонильных соединений в
присутствии хлорной кислоты.

Так, незамещенная пирилиевая соль (XLIII) образуется с хорошим
выходом при действии хлорной кислоты на глутаконовый диальде-
гид2 1 8. 1,5-Дикетоны под влиянием дегидрирующих комплексов (FeCl3,
SbCU) 2 I 9 · 2 2 0 или тритилперхлората 2 2 1 гладко превращаются в 2, 4, 6-
тризамещенные пирилиевые соли с 50%-ным выходом. Робинсон с
сотрудниками222·223 получили соли изохромилия (XLIV) при обра-
ботке гомофталево-го альдегида хлорной кислотой или хлорным желе-
зом по реакции:

(XLIV)
сю;

S Успели ) имии, № 2
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Образующиеся соли (XLIV) при реакции с аммиаком или первич-
ными аминами легко образуют изохинолин и различные N-замещеиные·
четвертичные изохинолиниевые соли.

Разработан простой способ получения 2,4,6-триарилзамещенных
пирилиевых солей, получаемых при взаимодействии α,β-непредельных
кетонов (халкопов) с жирноароматическими кетонами2 2 4-2 2 6 или не-
посредственной конденсацией ароматических альдегидов с кетона-

ми
220, 227 в уксусном ангидриде в присутствии хлорного железа.
Дорофеенко и Кривун 2 2 8 · 2 2 9, исследовав реакцию конденсации аро-

матических альдегидов с жирпоароматическими кетонами в присут-
ствии 70%-ной хлорной кислоты, предложили простой и удобный спо-
соб получения пирилиевых солей с арильными заместителями. Синтез-
пирилиевых солен протекает, по-видимому, через промежуточные 1,5-
дикетоны по схеме:

CH3COR'

RCH=CHCOR'
+ СН.,СО9'

•*-» RCH=CHCOR' + H20

R'COCH2-CH-CH2COR'

- R

Н2С Cri2

R'-C C-R'

НПО,

ν Η

/
НС СН

Ιί Ι!
R ' - C C—R'

Ν/
— Η

R'

Пирилиевые соли легко образуются при непродолжительном нагре-
вании (1—2 часа) ароматического альдегида, кетона (при молярном
соотношении 1 : 2) в инертном растворителе или без него при 100—
110°. Этим способом получены перхлорат 2, 4, 6-трифенилпирилия (50—
60%), перхлорат 2,6-дифенил-4-р-нитрофенилпирилия (30%), перхло-
рат 2,6-дифенил-4-р-диметиламинофенилпирилия (33—35%) и ряд
других пирилиевых солей 2 2 8 · 2 2 9 .

По аналогичной схеме осуществляется недавно описанная конден-
сация бензилиденацетофенона с фенацилацетатом, приводящая к пер-
хлорату З-ацетокси-2, 4, 6-трифенилпирилия 230. При конденсации хал-
конов с циклогексаноном в присутствии хлорной кислоты2 3 1·2 3 2 обра-
зуются перхлораты 2,4-диарил-5, 6, 7, 8-тетрагидрохромилия.

Разработан 2 0 8 · 2 3 3 способ получения пирилиевых солей, состоящий
в конденсации β-дикарбонильных соединений с кетонами в присут-
ствии хлорной кислоты:

СН3 R

\ с / + НС1О4

II

о

СН3 R

R 2 -C \

Ri-C
\

ОН

СН3

I
+C-R

—гнго

Η

Rs

''W\/

но СЮ7
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Несмотря на то, что по этому способу пирилиевые соли получаются
•с невысоким выходом (15—30%), он имеет, по-видимому, широкие воз-
можности, так как позволяет синтезировать такие соли пирилия, ко-
торые пока не удается получить другими методами.

При конденсации ипданона-2 и его производных с β-дикетонами
получаются перхлораты индено-[2,3/г]-пирилия (XLV) 2 3 4, образующие
красители235 при действии ацетата натрия. Конденсация β-хлорвинил-
кетонов с кетонами 2 3 е или енаминами237 также приводит к лирилие-
вым солям следующего строения:

(XLV) СЮГ С107

При конденсации ацетофенона с фенилпропиоловым альдегидом об-
разуется халкон (XLVI), который в присутствии хлорной кислоты
ииклизуется в 2,6-дифеиилпирилиевую соль с выходом 60% 2 3 8 :

сно
сна с

с,н6—с
III

С—CeHs

Η

Н С С
I III

C6H6-C C-C6H6

о
(XLVI)

нею,

•свн6

сюг

В работе Зимятицкого и Фугнитто221 предлагается общий механизм
образования пирилисвых солей из непредельных δ-дикетоиов (XLVII)
и ненасыщенных кегонов (XLVIII) и (XLIX), содержащих две двойные
связи или двойную и тройную связь, сопряженные с карбонильной груп-
пой. По этим представлениям, образование пирилиевого цикла из всех
кетонов указанного строения протекает через один и тот же карбоние-
вый ион (L), превращающийся далее в катион пирилия:

R'

RCOCH=C—CH2COR*

(XLVII)

R'

RCOCH=C—CH=CH-R*

(XLV1II)

R'

RCOCH=C-C=C—R*

(XLIX)

—Η- R'

RCOCH=C—CH=C—R"
и

со.) J

R'

Этот механизм подтверждается данными цитированной выше рабо-
ты2 3 8, а также исследованием авторов221, в котором показано, что при
взаимодействии 1.5-дифенилпентадиен-2,4-она-1 с трифенилметилперхло-
ратом, который обладает высокой дегидрирующей способностью239·240,
образуется перхлорат 2,6-дифенилпирилия (23%). Эта же пирилиевая
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соль получается с хорошим выходом (88%) при дегидрировании 1,3-
дибензоилпропана тритилперхлоратом:

Н С ' ° 4

сюг
(L11)

Аналогичным образом дегидрируется дифенацилуксусная кислота221,
образующая с высоким выходом (85%) перхлорат 2,6-дифенил-4-карб-
оксипирилия (LI), который пока не удалось синтезировать другими спо-
собами.

Хлорную кислоту часто применяют в качестве конденсирующего
средства при синтезах бензпирилиевых солей241. Предложен2 4 2"2 4 6 ори-
гинальный способ синтеза бензпирилиевых солей конденсацией различ-
ных β-хлорвинилкетонов с фенолами и нафтолами в присутствии хлор-
ного железа или хлорной кислоты.

При обработке ксантгидрола или его производных хлорной кислотой
в уксусном ангидриде с хорошим выходом образуются соли ксанти-
лия 2 4 7 · 2 4 8 . Этим способом из Э-фенилэтинилксантгидрола получен пер-
хлорат 9-фенилэтинилксантилия 2 4 9.

Недавно установлена возможность синтеза перхлоратов бензпири-
лия при обработке 3-ацилкумаринов хлорной кислотой в уксусной
кислоте250. Хлорная кислота применена также как конденсирующее
средство в реакции Робинсона — Костанецкого для синтеза перхлора-
тов фуранидинобензпирилия (LII), получаемых с выходом 30—65% 2 5 1:

сно

В последнее время пирилиевые соли приобретают весьма важное
значение в органическом синтезе в связи с тем, что они очень легко прев-
ращаются в труднодоступные алкил- и арилпиридины ""
выходом, образуют Ы-алкил(арил)-пиридипиевые соли

191, 205

190, 191

пирилия
252

С ВЫСОКИМ

соли тио-
производные пирана 253-255 азулена

256, 257 ароматические
углеводороды 2 5 8 · 2 5 9 , нитросоединения 26°, амины 104, фенолы 1 9 0 и другие
соединения ароматического характера2 5 8·2 6 1, которые часто трудно син-
тезировать другими способами. Недавно открыта новая реакция пири-
лиевых солей, позволяющая легко превращать последние при действии
пеоекиси водорода в замещенные алкил-а-фурилкетоны 2 6 2, которые при
каталитическом гидрировании образуют симм.триалкилтетрагидропира-
ны 2 1 2 .

Интересное превращение пирилиевых солей в производные бензола
при взаимодействиях с'алкилидентрифенилфосфоранами обнаружено не-
давно Марком2 6 3. При реакции пирилиевых солей с эфирами а-амино-
кислот или диаминокислотами образуются четвертичные пиридиниевые
соли 2 6 4.
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Н3С—IJ IJ-CO—СНз R' Х- Н3С

Подробные данные о химических свойствах пирилиевых солей и их
разнообразных превращениях приведены в прекрасной обзорной статье
Димрота ш .

Описано также применение хлорной кислоты и ее соединений для
синтеза серу- и азотсодержащих гетероциклов.

Интересна недавно опубликованная работа2 6 δ, в которой описы-
вается новый оригинальный способ получения солей тио-пирилия (LIII):

N gCHCOOC 2H t

- N 2

CHCONHNH2 / C H N C 0

/ \

(LIII)

cio4-

Энгельгард и Кольб предложили простой одноступенчатый путь син-
теза солей тионафталиния, получаемых при конденсации тиофенола или
его производных с пропаргиловым альдегидом в присутствии 70%-ной
хлорной кислоты266:
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СЮ7

При дегидрировании тиоксантена и 1-тиохроманона тритилперхлора·
том 2 6 7 в уксусной кислоте образуются с высоким выходом соответствен-
но перхлорат тиоксантилия и 1-тиохромон.

9-тио-9,10-дигидрофенантрен при действии хлористого сульфурила и
хлорной кислоты в эфирном растворе гладко превращается в перхлорат
9-тиофенантрения268:

s S—Cri2v

\=/
С 1 О -

Взаимодействием β-дикетонов с сероводородом в насыщенном эфир-
ном растворе хлористого водорода с последующей обработкой хлорной
кислотой с хорошим выходом удалось получить перхлораты производных
1,2-дитиолия (LIV) 2 6 9:

S—S+

R / \ / \ R < C107
(LIV)

Аналогично, при конденсации фенацил- или ацетонилкарбодитиона-
гов с H2S в эфирном растворе, насыщенном НС1, были получены соли
1,3-дитиолия (LV).

Есть сведения о применении хлорной кислоты для синтеза соедине-
ний индольного ряда по^Фишеру. Этим способом при нагревании до ки-
пения фенилгидразона ауетофенона в растворе бромбензола с хлорной .
кислотой получен 2-фенилиндол270. Описано применение хлорной кис- '
лоты как конденсирующего средства в синтезе перхлората N-p-толил-
6-метиллепидиния, полученного по Байеру при взаимодействии ρ,ρ-Ν-
дитолиламина с ацетоном и формальдегидом в растворе нитрометана 271„

Разработан новый оригинальный метод синтеза солей 4-алкил-1-аза-
дегидрохинолизиния (LVI) 2 7 2, основанный на конденсации а-аминопи-
ридина с ацеталями ацилацетальдегидов 2 7 3 с последующей циклизаци-
ей полученных продуктов конденсации посредством концентрированных
кислот (НС1О4, НВг):

N=CHCM2COR
HCIO

RCOCH2CH(OR')2

СЮТ R ( L V I )

Соединения Этого типа очень легко и с хорошим выходом получаются
при взаимодействии α-аминопиридина с β-хлорвинилкетонами в присут-
ствии 70%-ной хлорной кислоты2 7 4:



Хлорная кислота в органическом синтезе 247

ш 2 С1СН

у

О R

где R = CH3) C3H7) С6Н5.
Конденсацией 4-арил-2-аминопиримидинов с арил-р-хлорвинилкето-

нами2 7 5 в присутствии хлорной кислоты синтезированы перхлораты
-2,8-диарил-1,9-диазадегидрохинолизиния (пиримидо-[1, 2а]-пиримидиния)
(LVII), являющиеся производными новой гетероциклической системы:

'"^У (LVII)
cior

где R = H, o-Br, n-Br, n-NO2.
Хлорид Ν-(2-оксиэтил)-изохинолиния почти количественно циклизо-

ван в перхлорат 4,9,5,6,7-гексадегидро-1-окса-7,8-бензоидолизиния (LVII)
при .кипячении с 70%-ной НС1О4 в спиртовом растворе276:

(LVII/ О inj

При взаимодействии перхлоратов иммония с диазометаном с высо-
ким выходом образуются соли азиридиния, легко выделяемые в кристал-
лическом виде2 7 7:

C с
I: + CH2N2 _ ^ ^ ι \

Ν +Ν/
/ \ / \

С Ю " С1О-

Мы описали наиболее перспективные и широко разрабатываемые
направления использования хлорной кислоты и ее производных в орга-
ническом синтезе. Рамки обзора не позволяют остановиться на приме-
нении ее в реакциях гидролиза и сольволиза, присоединения карбоновых
кислот к олефинам, полимеризации, дегидрирования тритилперхлоратом
и перхлоратами хинонов, окисления, изомеризации и перегруппировок,
а также в различных реакциях конденсации.

Хотя хлорную кислоту и ее соединения начали применять в органи-
ческом синтезе лишь сравнительно недавно, из приведенных данных
очевидно, что она бесспорно имеет широкие перспективы.
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