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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящей обзорной статье рассматриваются реакции диенов со-
пряженного строения с молекулярным кислородом, приводящие к обра-
зованию перекисей.

Установлено, что при фотосенсибилизированном окислении алицик-
лических, ароматических и гетероциклических гомоаннулярныя 1,3-дие-
нов образуются трансаннулярные перекиси. Как известно, диены такого
строения способны вступать в реакцию диенового синтеза с малеиновым
ангидридом и другими диенофилами. Поэтому фотоокисление гомоанну-
лярных 1,3-диенов в трансаннулярные перекиси можно рассматривать
как фотохимическую реакцию диенового синтеза, в которой кислород
играет роль диенофила.

Недавно найдено, что гомоаннулярные 1,3-диены окисляются в трапс-
аннулярные перекиси молекулярным кислородом, находящимся в воз-
бужденном синглетном состоянии. Эту реакцию следует рассматривать
как реакцию диенового синтеза с синглетным кислородом. По-видимому,
и при реакциях фотосенсибилизированного окисления молекулярным
кислородом активным промежуточным продуктом является возбужден-
ный синглетный кислород.

Способность гомоаннулярных 1,3-диенов образовывать трансаннуляр-
ные перекиси при низких температурах, а также легкость, с которой неко-
торые трансаннулярные перекиси перегруппировываются в более устой-
чивые кислородные соединения или претерпевают обратный распад с
выделением свободного кислорода, позволяют предполагать, что неко-
торые биологические процессы окисления могут протекать через проме-
жуточное образование трансаннулярных перекисей. В последнее время
это предположение получило экспериментальное подтверждение.

При составлении статьи была использована литература, опублико-
ванная до 1 марта 1965 г.
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II. РЕАКЦИЯ МОЛЕКУЛЯРНОГО КИСЛОРОДА С АЦИКЛИЧЕСКИМИ И
АЛИЦИКЛИЧЕСКИМИ 1,3-ДИЕНАМИ

1. Аскаридол

В 1908 г. Гютиг ' выделил из хеноподиевого масла (эфирного масла
одного из видов полыни — Chenopodium ambrosioides var. anthelminti-
cutn), обладающего антигельминтным (глистогонным) действием, мас-
лообразное вещество с т. кип. 80—84° при 4—5 мм, имеющее состав
CioHi602. Это вещество, являющееся действующим началом хеноподие-
вого масла, было названо аскаридолом. В 1912 г. Баллах 2 · 3 установил,
что аокаридол представляет собой 1,4-пероксидо-р-ментен-2 (I). Строе-
ние аскаридола Баллах доказал следующим путем. При каталитическом
гидрировании аскаридола с .коллоидальным палладием был получен ра-
нее неизвестный цис-1,4-терпин (III), при дегидратации которого с по-
мощью щавелевой кислоты образовался известный 1,4-цинеол (IV).

Следует отметить, что в то время аскаридол был единственным орга-
ническим соединением, имеющим строение трансаннулярной перекиси.
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Изучение химических свойств аскаридола дало интересные резуль-
таты. При (каталитическом гидрировании аскаридола с окисью платины4

или с никелем Ренея5 был получен г{«с-1,4-терпин (III). При восстанов-
лении аскаридола алюмогидридом лития 6 или сплавом калия и натрия
в среде эфира 5 образовался р-ментен-2-диол-1,4 (II). Непредельный гли-
коль (II) был получен и при каталитическом восстановлении аскаридола
с малоактивными палладиевыми4 или никелевыми5 катализаторами.
При нагревании до 130—150° аскаридол разлагается со взрывом2> 3>. Нель-
сон 7 нашел, что при нагревании в среде р-цимола при 150° аскаридол
изомеризуется в диоксидо-р-ментан. Позднее было найдено 6· 8, что тер-
мическую изомеризацию аскаридола удобнее проводить в кипящем кси-
лоле, а Шенк а показал, что аскаридол превращается в диоксидо-р-мен-
тан под воздействием УФ света. Нельсон 7 предполагал, что аскаридол
при нагревании сначала превращается в неустойчивый изомер (V) —
1-2,3-4-диоксидо-р-ментан—, который далее перегруппировывается в
устойчивый изо-мер (VI) — 1-4,2-3-диоксидо-р-ментан. При действии раз-
бавленной серной кислоты диоксидо-р-ментан присоединяет молекулу
воды с образованием 1,4-оксидо-/?-метандиола-2,3 (VII). При действии
на последний фосгеном и пиридином был получен циклический карбонат
(VIII) 9. С целью выяснения строения продукта термической изомериза-
ции аскаридола Матик и Саттон 6 восстановили его алюмогидридом ли-
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тия. Из продуктов реакции были выделены ц«с-1,4-терпин (III) и триол
СюНгоОз. Образование при алюмогидридном восстановлении продукта
изомеризации аскаридола ^«с-1,4-терпина (Ш) доказывало, что в нем
присутствует 1-2,3,4-диоксид (V). Триол СюНгоОз мог образоваться пу-
тем восстановления 1-4,2-3-диоксида (VI) в 1,4-оксидо-р-ментанол(-2
или -3) с последующей гидратацией его в р-ментантриол-1,(-2 или -3),4.
Из приведенных данных следует, что продукт термической изомеризации
аскаридола, по-видимому, представляет собой смесь диоксидов (V) и
(VI) *. Следует отметить, что конфигурация 1,4-оксидо-р-ментандио-
ла-2,3 (VII) строго не доказана.

Аскаридол используется в медицинской 'практике для лечения кишеч-
ных гельминтозов как у взрослых, так и у детей. Химики применяют
аскаридол в качестве инициатора радикальных реакций.

2. Самоокисление ациклических и алициклических 1,3-диенов

Аскаридол (I) можно рассматривать как внутреннюю перекись а-тер-
пинена. В 1933 г. Бодендорф4 сделал предположение, что при самоокис-
лении α-терпинена кислород будет присоединяться к сопряженной систе-
ме двойных связей α-терпинена -в положение 1,4 с образованием аскари-
дола:

СН 3

О ^
сн3 сн3

Однако проведенные с целью проверки этого предположения опыты
показали, что молекулярный кислород реагирует при комнатной темпе-
ратуре с α-терпиненом с образованием не аскаридола, а низкомолеку-
лярной непредельной полимерной перекиси. Бодендорф восстановил по-
липероксид каталитическим путем, и продукт восстановления окислил
перманганатом калия. Из продуктов окисления была выделена 2,5-ди-
окси-2-метил-5-изопропиладипиновая кислота (XI). Отсюда следовало,
что при самоокислении α-терпинена кислород присоединяется в положе-
ние 1,4 с образованием непредельной полимерной перекиси (IX), при ка-
талитическом восстановлении которой образовался непредельный гли-
коль (X), а последний был окислен в дикарбоновую кислоту (XI):

СН,

СН3

(I)

СН, [О]

ОН

* В литературе приводятся и другие опытные данные, указывающие на возмож-
ность присутствия в продукте термической изомеризации аскаридола диоксидов (V) и
(VI) ">-12.
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Бодендорф нашел, что и при окислении других диеновых углеводоро-
дов (α-фелландрена, циклогексадиена-1,3, изопрена, 2,3-диметилбута-
диена-1,3) также получаются лишь полимерные перекиси.

В дальнейшем другие исследователи установили, что при самоокис-
лении бутадиена-1,313·14, изопрена15, 2-хлорбутадиена-1,316·17, 2,3-ди-
метилбутадиена-1,3 is.is—го̂  2,4-диметилпентадиена-1,3 21, 2,5-диметилгек-
садиена-2,4-22·23, 2,6-диметилоктатриена-2,4,6 (аллооцимена) 2 4 - 2 8

( цвкло-
пентадиена 1 5 · 2 9 , циклогексадиена-1,3 1 5 · 2 9 · 3 0 , α-терпинена 31, 1,1'дицикло-
гексенила 32, метилового эфира 9,11-октадекадиеновой кислоты33 обра-
зуются низкомолвкулярные полимерные перекиси.

Изучение строения сополимеров 1,3-диенов с кислородом показало,
что кислород может присоединяться к диенам как в 1,2-, так и в 1,4-
положение:

С=С—С—С"

J I M

Бодендорф4 и Керн 1 5 · 1 8 нашли, что при термическом разложении
полиперекиси 2,3-диметилбутадиена-1,3 образуются формальдегид и
изопропенилметилкетон, что служило доказательством наличия в поли-
мерной цепи 1,2-звеньев:

СН3

_о—о—сн 2 —с—о—о—
с—сн 3

II

сн 2

СН3

о=сн2 + с=о
с—сн3

сн2

Позднее Кавахара2 0 выделил из продуктов разложения этого сойо-
лимера формальдегид, изопропенилметилкетон, а-изопропенилакролеин
и диметилглиоксаль. Образование из сополимера 'последних двух соеди-
нений, возможно, объясняется присутствием в нем наряду с 1,2-звенья-
ми и 1,4-звеньев.
* Ханди и Ротрок u установили, что при сополимеризации кислорода и

бутадиена-1,3 имеет место как 1,2-, так и 1,4-присоединение кислорода
к диену, причем 1,4-присоединение преобладает. При каталитическом
восстановлении полимерной перекиси (ΧΙΙα — ХПб) были получены бу-
тандиол-1,2 (XIII) и в большем количестве бутандиол-1,4 (XIV), а при
восстановлении полипероксида алюмогидридом лития образовались бу-
тен-З-диол-1,2 (XV) и транс-бутен-2-диол-1,4 (XVI).

Анализ ИК спектра сополимера (ΧΙΙα) — (ХПб) подтвердил полу-
ченные химическим путем доказательства его строения.

Грисбаум и Освальд23 показали, что самоокисление 2,5-диметилгек-
садиена-2,4 протекает строго селективно с образованием транс-1,4-по-
липероксида (XVII). Строение и конфигурация этого сополимера были
доказаны с помощью анализа ЯМР и ИК спектров. В протонном резо-
нансном спектре были обнаружены только сигналы от винильных и
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метильных протонов с относительными лнтенсивностями 1 :6. Отсюда
следовало, что полипероксид имеет 1,4-строение. Анализ ИК спектра
показал, что двойная связь в полипероксиде имеет гранс-конфигурацию.
Транс- 1,4-строение сополимера было подтверждено и химическим путем.
При каталитическом гидрировании полипероксида (XVII) образовался
2,5-диметилгександиол-2,5 (XVIII), а при восстановлении полипероксида
с помощью 4-нонилтиофенола были получены г/?анс-2,5-диметилгексен-3-
диол-2,5 (XIX) и 4-нонилфенилдисульфид (XX) *:

СН3 СН3

с=сн—сн=с +О2
ftv

СН3 СН3
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(XIX)

^ ' R-S-S-R
(XX)

3. Синтез аскаридола

Шенк .и Циглер 5· 3 4~ 3 6 предположили, что аскаридол образуется в
растениях путем диеновой конденсации α-терпинена с молекулярным
кислородом под фотосенсибилизирующим воздействием хлорофилла.

* О строении полимерной перекиси 2,5^ди;метилгексадиена-2,4 см. также 2 П .



Диеновый синтез с молекулярным кислородом 1337

Для 'проверки правильности этого предположения был проведен такой
опыт. Разбавленный спиртовый раствор α-терпинена встряхивали в при-
сутствии эозина в атмосфере кислорода при облучении 300-ваттной лам-
пой. После окончания фотоокисления раствор подвергали каталитиче-
скому восстановлению с палладиевым катализатором. Из катализата
был выделен цис-1,4-терпин (III). В параллельном опыте из остатка
после отгонки растворителя Шенку удалось получить препарат с т. пл.
2,5°, смесь которого с природным аскаридолом не показала депрессии
температуры плавления.

В дальнейших опытах фотохимический диеновый синтез аскаридола
Шенк проводил в этиловом спирте, изопропиловом спирте, ацетоне, то-
луоле в 'присутствии различных фотосенсибилизаторов (хлорофилла,
эозина, эритрозина, метиленовой синьки, флуоресцеина, пиацианола
и др.). При проведении фотоокисления α-терпинена в изопропиловом
спирте в присутствии метиленовой синьки аскаридол был получен с вы-
ходом 25%· Чистый синтетический аскаридол имел т. пл. 4,2°.

При каталитическом гидрировании синтетического аскаридола с ни-
келем Ренея образовался с выходом 96% ^ис-1,4-териин (III), а при
восстановлении аскаридола сплавом калия и натрия в среде эфира был
получен с выходом 57% /?-ментен-2-диол-1,4 (II).

4. Эндоперекиси циклопентадиена,
циклогексадиена-1,3-циклогептадиена-1,3 и их производных

Шенком и другими исследователями было изучено фотосенсибили-
зированное окисление 5-, 6-, 7-членных циклоалкадиенов-1,3 и их про-
изводных.

В 1952 г. Шенк 3 5 · 3 7 - 3 8 получил очень нестойкую эндоперекись цик-
лопентадиена (ΧΧΙΙα) (5,6-диоксабицикло [1,2,2] гептен-2) путем фо-
тосенсибилизированного окисления циклопентадиена (ΧΧΙα) при •—80°.
При нагревании до 0° эндоперекись циклопентадиена разлагается со
взрывом. Каталитическое восстановление эндоперекиси (ХХПа) приве-
ло к цмс-циклопентандиолу-1,3 (XXIVa), а путем восстановления ее
при —20° тиомочевиной был получен цыс-циклопентен-4-диол-1,3
(XXIIIa).

R·. you R·. >ОН

\щ)п ± ^ * Г (сн2)„

(XXII) R·· >ЭН (ХХ1Ч) R·' > О Н (XXIV)

где S.-сенсибилизатор.

а, п= 1; R=H

б, л = 1; R=C6H5

в, η = 2; R=H
о „ о. ρ 14
2 , Η — О) Х\ — JT1

д, η = 3; R=C e H 5

При фотосенсибилизированном окислении 1,4-дифенилциклопента-
диена (XXI6), Шенк 3 9 · 4 0 получил эндоперекись (ХХНб), которая была
восстановлена каталитическим путем в цис- 1,3-диол (ХХШб). Оказа-
лось, что 1,4-дифенилциклопентадиен (XXI6) может служить фотосен-
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сибилизатором как своей реакции с кислородом, так и других реакций
диенового синтеза трансаннулярных перекисей (например^ синтеза ас-
каридола из α-терпинена). При нагревании эндоперекись 1,4-дифенил-
циклопентадиена (ХХПб) распадается на кислород и исходный углево-
дород (ΧΧΙ5).

Путем фотосенсибилизированного окисления трифеншщиклапента-
диенилолова при —20° также была получена эндоперекись, при восста-
новлении которой при —20° тиомочевиной, натрийборгидридом или ка-
талитическим путем образовался непредельный ц«с-1,3-диол41.

Далее Шенк5 ·3 5 · 3 7 > 3 8 · 4 2 нашел, что при фотосенсибилизированном
окислении циклогексадиена-1,3 (ΧΧΙβ) образуется кристаллическая
эндоперекись циклогексадиена-1,3 (XXIIs) (5,6-диоксабицикло[2,2,2]ок-
тен-2) *.

В 1957 г. Коп 4 3 показал, что при фотосенсибилизированном окисле-
ний циклогептадиена-1,3 (ХХ1г) образуется кристаллическая эндопере-
кись циклогептадиена-1,3 (XXI\г). Каталитическое восстановление эн-
доперекиси (ХХПг) привело к i^uc-1,4-диолу (ХХГУг).

Позднее Курто 4 4 · 4 5 установил, что при фотосенсибилизированном
окислении 1,4-дифенилциклогептадиена-1,3 (XXId) образуется кристал-
лическая трансаннулярная перекись (ХХПд). Последняя была восста-
новлена каталитическим путем в цис- 1,4-диол (XXIVd).

При фотосенсибилизированном окислении а-фелландрена (XXV)
Шенк 5 · 3 5 · 3 8 · 4 2 получил две стереоизомерные кристаллические эндопере-
киси (XXVIa) и (XXVI6), которые были восстановлены в стереоизомер-
ные ненасыщенные цис- 1,4-диолы (XXVIIa) и (XXVII6):

(XXV)

(XXVIa)

(XXVIIff) Η с н з

Далее Шенк3 8 показал, что при фотосенсибилизированном окислении
терпинолена (XXVIII) сначала с перемещением двойной связи обра-
зуется 8-гидроперекись а-терпинена (XXIX), которая затем конденси-
руется со второй молекулой кислорода по схеме диенового синтеза с
образованием крайне нестойкой 8-г.идроперекиси аскаридола (XXX):

(XXVIII)
ООН

(XXIX) _

H 3 C - 7 S : H

ООН

(XXX)

* В 1951 г. Хок 29. 3 0 установил, что при самоокислении циклогексадиена-1,3 обра-
зуется с незначительным выходом эндоперекись циклогексадиена-1,3 (ХХПв).
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Шенк 3 5 · 3 8 · 4 6 изучил фотосенсибилизированное окисление метилового
и этилового эфиров норкарадиенкарбоновой кислоты (ΧΧΧΙα) и (ΧΧΧΙ6)
и диметиловото эфира 1,2-дигидрофталевой кислоты (XXXIV). При
окислении эфиров (ΧΧΧΙα) и (ΧΧΧΙ6) были получены эндоперекиси
(ХХХПа) и (ХХХНб), которые при каталитическом восстановлении пре-
вратились в насыщенные 1,4-диолы (ХХХШа и ХХХШб). Эндоперекиси
(ХХХПа) и (ХХХПб) действием аммиака были превращены в амид
(ХХХПб). Этот же амид был получен путем фотоокисления амида нор-
карадиенкарбоновой кислоты (ΧΧΧΙβ).

При фотоокислении эфира (XXXIV) Шенк получил эндоперекись
(XXXV), каталитическое восстановление которой привело к насыщен-
ному 1,4-диолу (XXXVI):

Η

(XXXII)

( a , R = OCH3 ; 6,R = O C 2 H 5 ; e , R = N H 2 )

COR

Η· Χ) Η
(XXXIII)

ХЮОСНз

(XXXIV) (XXXV)

ООСНз

(XXXVI)

В 1953 г. Шенк 3 8 · 4 7 осуществил стереоспецифический синтез канта-
ридина. Путем фотохимической диеновой конденсации синтетического
дегидрокантаридина (XXXVII) с кислородом была получена эндопере-
кись дегидрокантаридина (XXXVIII), в которой перекисный мостик за-
нимает то же пространственное положение, что и эфирный мостик в при-
родном кантаридине. При каталитическом гидрировании эндоперекиси
(XXXVIII) образовался диол (XXXIX), который в условиях опыта лак-
тонизовался в гидрооксикантаровую кислоту (XL). Действием на по-
следнюю бромистым водородом была получена гидробромкантаровая
кислота (XLI)), при термическом разложении которой образовался
кантаридин (XLII).

СН 3

СНз

CH 3

( X L )
С Н Э ( X L I ) СНЭ ( X L U ) С Н з
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Бертман4 8 изучил фотосенеибилизированное окисление 1,2,3,4,5-пен-
тафенилциклогексадиена (XLIII). Была получена эндоперекись (XLIV),
при каталитическом восстановлении которой образовался непредель-
ный 1,4-диол (XLV):

C 6 H S

(XLIII)

H 5 C 6 OH

(XLV)

Шенк 3 5 · 4 2 исследовал фотосенсибилизированное окисление а-пиро-
нена (XLVI) и β-лиронена (XLVII). Были получены соответствующие
трансаннулярные перекиси (XLVIII) и (XLIX), при каталитическом
гидрировании которых образовались насыщенные 1,4-диолы (L) и (LI):

Дюфресс4 9 показал, что при фотохимическом окислении 2,3,4,5-тетра-
фенилциклопентадиена (Llla) образуется зндоперекись (LIHa), кото-
рая при нагревании изомеризуется в дизпоксид (LIVa). Строение по-
следнего было доказано путем восстановления его в^ыс-1,2-диол (LVa),
при окислении которого йодной кислотой или тетраацетатом свинца был
получен дидезилметан (LVIa).

Далее Дюфресс5 0 нашел, что при фотоокислении 2,3,4,5-тетрафенил-
фульвена (LII6) образуется эндоперекись (LIII6), которая в условиях
опыта изомеризуется в диэтюксид (LIV6). Последний был восстановлен
алюмогидридом лития в г̂ ыс-1,2-диол (LV6), который был окислен тетра-
ацетатом свинца в 1,1-ДИдезилэтилен (LVI6):

C f iH5

н5с

н,с,
( L 1 1 )

С 6 Н 5

4
с 6 н 5

(LHIJ

+ 2Н2 HO-f\

H · . >C6H5

н5с„..

(LIV) CeHs (LV) Η

[О]

(LV1)

a, Z=>CH 2 ; б, Z=>C=CH 2 .
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В 1962 г. Крите 5 1 · 5 2 сообщил, что синтезированный им 1,2,3,4,5,6,7,8-
октаметилбицикло[0,2,4]октатриен-2,4,7 (LVII) настолько легко окис-
ляется, что его можно 'приготовить лишь при полном исключении кисло-
рода. На воздухе этот углеводород в течение нескольких часов количе-
ственно окисляется в кристаллическую перекись. Исследование ИК, УФ
и ЯМР спектров полученной перекиси показало, что она представляет
собой трансаннулярную перекись (LVIII). При встряхивании метаноль-
ного раствора углеводорода (LVII) с кислородом в течение 20 минут
поглотился точно один моль-эквивалент кислорода, причем на свету и
в темноте перекись образовывалась с одинаковой скоростью. Это — пер-
вый случай образования эндоперекиси при темновой реакции. Добавле-
ние ингибиторов также не изменяло скорость окисления углеводорода
(L.VII) *. Эндоперекись (LVIII) была восстановлена в диол (LIX), при
дегидратации которого образовался углеводород (LX). Этот же углево-
дород был получен при окислении 1,2,3,4,5,6,7,8-октаметилбицикло-
[0,2,4]о|Ктатриена-2,4,7 (LVII) азотнокислым серебром, хлоранилом, бензо-
хиноном. Криге нашел, что октаметилбициклооктатриен (LVII) обра-
зует диеновые аддукты с тетрацианэтиленом и азодикарбоновым эфи-
ром, но не реагирует даже при 140° с малеиновым ангидридом и аце-
тилендикарбоновым эфиром.

(LX) )Н (LIX)

Холсалл5 3 '5 4 установил, что при облучении 500-ваттной лампой раз-
бавленного спиртового раствора 2р-бензоилоюси-1,2,3,4,5,10-гексагидро-
Ι,Ι,ΙΟβ-триметилнафталина (LXI) в присутствии эозина и кислорода об-
разуется 6а, 9а-эпидиоксид (LXII), который в щелочной среде превра-
щается в α,β-непредельный кетон (LXIII). Кислородному мостику в
эндоперекиси (LXII) следует приписать α-конфигурацию, так как 1- и
10-метильные группы препятствуют атаке диена (LXI) из β-области.

(LXI) (LXJI) НзС СН3 (LXJH)

* Синтезированный для сравнения 1,2,3,4,5,6-гексаметилциклогексадиен-1,3 в темно-
те не окисляется.
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5. Фотоокисление арилированных циклопентадиенов (циклонов)
и арилированных циклопентадиенолов

В 1938 г. Дильтей5 5 нашел, что при облучении солнечным светом
в присутствии воздуха растворов фенциклона (LXIVa) в пиридине или
толуоле образуется 9,10-дибензоилфенантрен (LVIa). При фотохимиче-
ском окислении ацециклона (LXIV6) в среде хлорбензола кислородом
воздуха получается 1,2-дибензоилаценафтилен (LXVI6) 5 5.

Шенк5 6, Дюфресс 5 7 · 5 8, Беккер 5 9 и Уилкокс60 установили, что при
фотоокислении тетрациклона (LXIVe) образуются ^ис-дибензоилстиль-
бен (LXVIe) и окись углерода.

В 1953 г. Аллен61 сообщил, что при фотоокислении циклонов
(LXIVs) и (LXlVd) получаются 1,4-дикетоны (LXVI2 и LXVId).

•Следует полагать, что при фотоокислении циклонов (LXIVa—
LXIVd) в начале образуются нестойкие диеновые аддукты с эндокарбо-
нильным мостиком (LXVa—LXV<3), которые в условиях опыта распа-
даются на окись углерода и 1,4-дикарбонильные соединения (LXVIa —
LXVId) *.

-со

(LXVI)

a, Z + Т= \~У~\~У •' Я1=Я2=СвНъ

I I

б,

в, Z=Z'=Ri=R2=C6H5

I I

; Ri=R2-(CH 3 ) 3 CH

I I

г, Ζ + Z'=

d,

Дюфресс 5 7 · 5 8 и Рио 6 3 установили, что при фотоокислении пентаарил-
циклопентадиенолов (LXVIIa—LXVIIe) образуются соответствующие
фотоперекиси (LXVIIIa—LXVIIIe), которые при нагревании с уксусной
кислотой расщепляются с образованием тетраарилфуранов (LXIXa—
LXIXe) и ароматических кислот (LXXa—LXXe):

* Вопрос о механизме фотоокисления циклонов рассмотрен Сыркиным и Моисее-
вым 62.
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(LXVII) (LXVIII)
I ,

(LXIX) R

+ R1—СООН

(LXX)

6 152 D3 О4 Ufi С* t_J

в, R1=R2=R4=R5=ceH5;

г, R2=R3=R4=R5=c6H6;

д, Ri=R3=R4=R5=c eH 5;

е, R 1 =R2=R*=R5=C 6 H 5 ;

Ri=p-(CH3)2 NC6H4

R3=p-(CH3)2NC6H4

R l=p-CH3C eH4

R 3=p-CH 3C 6H 4

R3=p-CH3C6H4

При фотоокислении 1-метоксипентафенилциклопентадиена (LXXI)
сначала происходит фотолиз (LXXI) с образованием формальдегида и
пентафенилциклопентадиена (LXXII), а последний подвергается фото-
окислению с образованием эндоперекиси (LXXIII) 5 7:

H5 + o 2

/IV

н5с
Н5С

6. Эндоперекиси стероидных соединений

В 1928 г. Виндаус64, изучая превращение эргостерина в витамин D2,
нашел, что при облучении 200-ваттной лампой разбавленных спиртовых
растворов эргостерина в присутствии фотосенсибилизаторов (эозина,
эритрозина) и воздуха образуется продукт присоединения молекулы
кислорода к молекуле эргостерина, обладающий свойствами перекисей.
Этот аддукт был назван перекисью эргостерина. При фотосенсибилизи-
рованном окислении в тех же условиях 9(11)-дегидрозртостерина65""67

образовалась перекись 9(11)-дегидроэргостерина.
В дальнейшем было найдено, что и другие гомоаннулярные стероид-

ные 1,3-диены легко превращаются в перекиси. Были получены переки-
си из 22-дигидроэргостерина68, Зр-ацетоксиэргостатетраена-б.В^Н),
9 (11) ,226 9-7 2, 31 ацетоксиэргостатетраена-3,5,7,2273, 3-ацетоксиэргоста-
пентаена-3,5,7,9 (11) ,2273, З-ацетоксиаллопрегнатриен-6,8 (14) ,9(11)-
она-2071·72, 3β,21 -диацетоксиаллопрегнатриен-6,8 (14) ,9 (11) -она-2071,
люмистерилацетата74, 9(11)-дегидролюмистерилацетата74, 7-дегидрохо-
лестерина75·77, 7-дегидрохолестерилацетата76, холестатриен-5,7,24-ола-
3β7 7, холестадиена-2,478-80, холестатриен-1,3,5-она-781, андростадиен-5,7-
диола-3,1782.

Исследование УФ спектра перекиси, полученной из 9(11)-деги.дро-
эргостерина (LXXIV), показало, что в ней не содержится сопряженной
системы двойных связей, а при каталитическом восстановлении переки-
си 9(11)-дегидроэргостерина образовался эргостендиол, для которого
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было установлено строение (LXXVI) 67. На основании этих данных было
сделано заключение, что перекись 9(11)-дегидроэргостерина имеет
строение (LXXV) 67. Образование при каталитическом гидрировании
трансаннулярной перекиси (LXXV) эргостендиола (LXXVI) объясняет-
ся следующим образом: сначала из перекиси (LXXV) образуется 3,5,8-
триол, который дегидратируется с образованием двойной связи между
С8 и С9.

При восстановлении эндоперекиси (LXXV) цинком и спиртовой ще-
лочью был получен триендиол67·83, исследование УФ спектра которого
показало, что две кольцевые двойные связи находятся в нем в сопря-
женном положении. Триендиол не давал диенового аддукта с малеи-
новым ангидридом. Следовательно, сопряженные двойные связи в три-
ендиоле находятся в разных кольцах. На основании этих данных, три-
ендиолу было приписано строение (LXXIII). Его образование, по-ви-
димому, происходит путем восстановления эндоперекиси (LXXV) в
триентриол (LXXVH) с последующим элиминированием гидроксильной
группы, находящейся при Cs, и смещением кольцевой двойной связи в
сопряженное положение.

В 1950 г. Физер8 4-8 5 привел веские доводы в пользу того, что кис-
лородный мостик в эндоперекисях стероидных соединений должен иметь
α-конфигурацию. В 1952—1954 гг. Блейдон, Хенбест и Джонс 8 6 " 8 9 уста-
новили, что кислородный мостик в перекиси 9(11)-дегидроэргостерина
(LXXV) имеет α-конфигурацию, и описали метод получения из нее кор-
тизона.

н3с

ОН (LXXVIII)

При фотосенсибилизированном окислении эргостерина (LXXIX) Вин-
даус6 4~6 6 получил перекись эргостерина, которая была восстановлена
цинком и спиртовой щелочью в эргостадиентриол. Изучение химических
превращений зргостадиентриола привело Ахтермана90, Мюллера67 и
Хейльброна91 к заключению, что в перекиси эргостерина перекисный
мостик присоединен к С5 и С6. Однако в 1936 т. Физер92 привел убеди-
тельные данные * в пользу того, что эргостадиентриол представляет со-
бой 3,5,8-триол (LXXXI), который мог образоваться лишь из трансан-
нулярной перекиси (LXXX). В 1939 г. Бергман93 присоединился к мне-
нию Физера, что перекись эргостерина имеет строение (LXXX). В 1950 г.
Физер8 4 и в 1953 г. Хенбест и Джонс 9 4 показали, что кислородный мо-
стик в эндоперекиси эргостерина имеет α-конфигурацию.

* Ом. также 85, стр. 96.
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он
(LXXXI)

В 1947 г. Виланд и Прелог9 5 выделили из мицелии плесневого гриб-
ка Aspergillus fumigatus перекись эргостерина (LXXX), а в 1964 г. Бос-
лаф, Юст и Бланк 9 6 выделили перекись эргостерина (LXXX) из мицелий
Trichophyton schonleini. Эндоперекись (LXXX) была идентифицирована
путем определения температуры плавления смешанной пробы с синте-
тическим образцом9 5·9 6. Анализ ИК, ЯМР и масс-спектров обоих образ-
цов подтвердил их идентичность96.

При каталитическом восстановлении перекиси холестадиена-2,4 Берг-
ман 7 9 · 8 0 · 9 3 получил насыщенный диол, для которого им было установ-
лено строение (LXXXIV). Следовательно, продукт фотосенсибилизиро-
ванного окисления холестадиена-2,4 (LXXXII) представляет собой
эндоперекись (LXXXIII). В 1953 г. Бергман9 7 показал, что кислородный
мостик в эндопероксиде (LXXXIII) имеет α-конфигурацию.

(LXXX IV)

В 1953—1956 гг. Лаубах 6 9 · 7 0 установил, что при фотосенсибилизиро-
ванном окислении Зр-ацетоксиэргостатетраена-6,8(14) ,9(11),22(LXXXV)
образуется Па, 14а-эпидиоксид (LXXXVI), при каталитическом гидриро-
вании которого с катализатором Линдлара был получен 3-ацетат эрго-
статриен-6,8,22-триола-3р,11а,14а (LXXXVII). Лаубах 9 8 · 7 0 разработал
метод получения из эндоперекиси (LXXXVI) 3-ацетоксиэргостадиен-
8(9),22-она-11, из которого может быть получен кортизон.

(LXXXVI I)

В 1955 г. Блейдон74 нашел, что при фотосенсибилизированном окис-
лении люмистерилацетата (LXXXVIII) образуются 9(11)-дегидролю-
мистерилацетат (LXXXIX), β-эндоперекись люмистерилацетата (ХС),
α-эндоперекись 9(11)-дегидролюмистерилацетата (XCI), β-эндоперекись
9(11)-дегидролюмистерилацетата (ХС11) и 3|3-ацетоксилюмистатриен-

3 Успехи химии, № 8
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5,8(9), 20-он-7 (ХСШ). При фотоокислении 9(11)-дегидролюмистерил-
ацетата (LXXXIX) были получены α-эндоперекись (XCI) и β-эндопере-
кись (ХСИ).

(XC) асш

В 1956 г. Хенбест81 сообщил, что при фотосенсибилизированном
окислении холестатриен-1,3,5-она-7 (XCIV) образуется а-эндоперекись
(XCV).

(XCV)

В 1936 г. Шенк 7 5 нашел, что при фотосенсибилизированном окисле-
нии 7-дегидрохолестерина (XCVI) образуется перекись 7-дегидрохоле-
стерина. При восстановлении этой перекиси цинком и спиртовой ще-
лочью Шенк получил холестентриол. На основании результатов изуче-
ния строения и химических превращений эндоперекисеи других стероид-
ных соединений перекиси 7-дегидрохолестерина следовало приписать
строение 5о, 8а-пероксида (XCVII), и продукту ее восстановления —
строение холестен-6-триола^, 5а, 8а (XCVIII). В 1963—1964 гг. Двор-
ник и Крамл 7 7 · 9 9 получили перекиси из 7-дегидрохолестерина (XCVI)
и холестатриен-5,7,24-ола^ (XCIX) и провели их .каталитическое вос-
становление.

Дворник и Крамл изучали вопрос о механизме превращения лано-
стерина в холестерин в процессе биохимического синтеза холестерина в
холестерино'генных тканях. В этом исследовании был применен метод
ингибирования ферментов, ответственных за отдельные стадии биосин-
теза холестерина. Авторам удалось обнаружить в сыворотке крови кры-
сы стероидное соединение, анализ УФ спектра которого показал, что
оно является гомоаннулярным стероидным диеном сопряженного строе-
ния. Из печени крысы Дворник и Крамл выделили стероидное соедине-
ние, которое ими было идентифицировано, как трансаннулярная пере-
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кись 7-дегидрохолестерина (XCVII). В печени свиньи было обнаружено
стероидное соединение, УФ спектр которого был типичен для стероид-
ных гомоаннулярных сопряженных диенов. С целью идентификации это
стероидное вещество было превращено в трансаннулярную перекись, ко-
торая была выделена в аналитически чистом виде и идентифицирована
как 5а, 8а-пероксидохолестадиен-6,24-ол-3р (С). Строение перекиси (С)
устанавливалось следующим 'путем. При каталитическом восстановле-
нии ее с окисью платины образовался холестантриол^, 5а, 8а (CI),
который оказался идентичным с заведомым образцом 3β, 5α, 8а-триола
(CI), приготовленным путем фотосенсибилизированного трансаннуляр-

ного присоединения кислорода к 7-дегидрохолестерину (XCVI) с по-
следующим каталитическим восстановлением полученной эндоперекиси
(XCVII) в триол (CI). Анализ ЯМР спектра эндоперекиси (С) подтвер-
дил доказательство ее строения, полученное химическим путем.

Исследование Дворника и Крамла показало, что 7-дегидрохолесте-
рин (XCVI) является промежуточным продуктом в процессе биосинтеза
холестерина, а холестетриен-5,7,24-ол-Зр (XCIX), по-видимому, являет-
ся предшественником 7-дегидрохолестерина в этом процессе.

В 1964 г. Блондин, Кулкарни и Нес 1 0 0 сообщили, что 4-С14-7-дегид-
рохолестерин превращается в радиоактивный витамин D3 в гомогенате
печени морского окуня, инкубируемом в темноте. Авторы сделали пред-
положение, что при таком нефотохимическом превращении 7-дегидро-
холестерина в витамин D3 промежуточным продуктом может являться
5а, 8а-пероксид 7-дегидрохолестерина (XCVII). Поставленный с целью
проверки этого предположения эксперимент показал, что 7-дегидрохо-
лестерин (XCVI) превращается в 5а, 8а-пероксид (XCVII) в гомоге-
нате печени рыб, инкубируемом в темноте.

(ХС1Х) ( С ) он

7. Эндоперекиси смоляных кислот

В 1958 г. Мур и Лауренс 1 0 1" 1 0 4 нашли, что при фотосенсибилизиро-
ванном окислении левопимаровой кислоты (СП) образуется кристалли-
ческая трансаннулярная перекись — 6а, 14а-пероксидо-9,14-дигидроабие-
тиновая кислота (CIII) *. Эндоперекись (CIII) в щелочной среде пере-

* Кислородному мостику в эндоперекисях смоляных кислот Лауренс 1 0 6 приписыва-
ет α-конфигурацию, так как β-метильные группы препятствуют атаке 1,3-диеновой сис-
темы смоляных кислот из β-абласти, как это имеет место и в случае стероидных соеди-
нений.

3*
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группировывается в 14-окси-6-кето-9,14-дигидроабиетиновую кислоту
(CIV). При кипячении ксилольного раствора эндоперекиси происходит
перегруппировка ее в 6-7(а), 8-14(а)-диэпокситетрагидробиетиновую
кислоту (CV) 1 0 4:

(CV)

н,с соон

В 1960 г. Шуллер, Мур и Лауренс 103· 1 ( Μ · 1 ϋ 7 сообщили, что при фото-
сенсибилизированном окислении палюстровой кислоты (CVI) образова-
лась кристаллическая эндоперекись — 7а, 13а-пероксидо-7,9-дигидро-
абиетиновая кислота (CVII):

-соон
(CVII)

Далее Шуллер и Лауренс 1 0 4- 1 0 6 установили, что при фотосенсибили-
зированном окислении необиетиновой кислоты (CVIII) сначала проте-
кает моноеновый синтез и с перемещением двойной связи образуется
18-гидропероксилевопимаровая кислота (CIX), которая далее реагирует
со второй молекулой кислорода по схеме диенового синтеза с образова-
нием дипероксида— 18-гидроперокси-6а, 14а-пероксидо-9,14-дигидро-
абиетиновой кислоты (СХ):

Λν, S.

•соон
(СУШ)

•соон
(CIX) —'

н,с

Н3С соон
(СХ)
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III. РЕАКЦИЯ МОЛЕКУЛЯРНОГО КИСЛОРОДА С АРОМАТИЧЕСКИМИ
ДИЕНАМИ

В 1926 г. Мурё и Дюфресс1 0 8 нашли, что при нагревании З-хлор-1,3,
З-трифенилп.ропина-1 в вакууме до 100—120° выделяется хлористый
водород и образуется красный углеводород, имеющий состав С42Н28·
Этот углеводород был назван рубреном. Мурё и Дюфресс 1 0 8 установи-
ли, что разбавленные растворы рубрена в бензоле, сероуглероде, хлоро-
форме и других растворителях быстро теряют свою окраску при облу-
чении солнечным или искусственным светом в присутствии воздуха. Из
обесцвеченных растворов было выделено соединение состава С42Н28О2,
обладающее свойствами перекисей. При нагревании перекиси рубрена
в вакууме до 140—150° происходит распад ее на исходный углеводород
и кислород. Этот распад сопровождается люминесценцией. В 1936 г.
было установлено 109> п о , что рубрен представляет собой 5,6,11,12-тетра-
фенилнафтацен (CXI) *.

C f iHi

- 2 Н С 1

С 6 Н 5 С в Н 5

I I

CJl· H5 C 6 H 5

(CXI)

В 1937 г. Дюфресс112 нашел, что при каталитическом восстановле-
нии перекиси рубрена образуется 5,12-диол (CXIII), который был ра-
нее получен действием фениллития на 6,11-дифенил-5,12-нафтаценхи-
нон1 1 0 и действием перманганатом калия на рубрен113. Из образования
при восстановлении перекиси рубрена 5,12-диола (СХШ) следовало, что
она представляет собой трансаннулярную перекись (СХП):

н 5 с 6 с 6 н 5

Н 5 С 6 С 6 Н 5

6 Н 5 С 6 Н 5

(СХП) (СХШ)

При облучении растворов 9,10-дифенилантрацена (CXIVa) в при-
сутствии воздуха Дюфресс 1 1 4 · 1 1 5 получил перекись 9,10-дифенилантра-
цена, при восстановлении которой образовался 9,10-диол (CXVIa). Сле-
довательно, перекись 9,10-дифенилантрацена имеет трансаннулярное
строение (CXVa). При нагревании в вакууме до 180° перекись 9,10-ди-
фенилантрацена (CXVa) распадается на кислород и исходный углево-
дород (CXIVa).

При фотоокислении 9,10-дифенил-1,4-диметоксиантрацена (CXIV6)
Дюфресс1 1 6·1 1 7 получил трансаннулярную перекись (CXV6), которая
медленно диссоциирует на исходные компоненты уже при комнатной
температуре.

* О механизме образования рубрена из 3-хлор-1,3,3-трифенилпропина-1 см. ш .
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OH
iHc R

(CXVI) R

a, R = H; 6, R = OCH3.
Далее было найдено 1 1 8" 1 2 1, что при облучении в присутствии возду-

ха разбавленных сероуглеродных растворов антрацена (CXVIIa), 9-ме-
тилантрацена (CXVII6), 9-этилантрацена (CXVIIe), 9,10-диметилан-
трацена (CXVIIa), 9-метил-10-этилантрацена (CXVIId) образуются
трансаннулярные перекиси (CXVUIa—CXVIIId), которые при нагрева-
нии в вакууме бурно разлагаются без выделения свободного кислорода:

(CXIX) (CXVIII)

а, Ri=R2=H

б, RU=H; R2=CH3

в, Ri=H; R 2 =C 2 H 5

г, Ri=-R2=CH3

д, Ri=--CH3; R 2 = C 2 H 6

При облучении растворов антрацена (CXVIIa), 9-метилантрацена
(CXVII6), 9,10-диметилантрацена (CXVIIa) в бензоле, ксилоле, ледяной
уксусной кислоте и других растворителях при комнатной температуре в
отсутствие воздуха образуются фотодимеры (CXIXa, CXIX6, СХ1Хг).
Эта реакция обратима: при повышенной температуре в темноте антраце-
ны регенирируются. Фотодимеры образуют и другие производные антра-
цена. Однако 9,10-дифенилантрацен (CXIVa) и рубрен (CXI) не всту-
пают в реакцию фотохимической димеризации. Причиной этого могут
являться либо пространственные препятствия, либо термическая нестой-
кость фотодимеров в условиях опыта 122.

Дюфресс, Клар, Этьенн и другие исследователи установили, что
трансаннулярные перекиси образуют различные линейные и ангуляр-
ные бензологи антрацена, ряд их производных и азотистых анало-
гов 123-12б. Все попытки получить фотоперекиси нафталина, фенантрена,
акридина были безуспешны 1 2 7 · 1 2 8 .

Следовательно, трансаннулярные фотоперекиси образуются только
из таких полициклических ароматических соединений, в которых имеем-
ся антраценовое ядро (аценов). Эти соединения содержат активную
ароматическую диеновую систему (ортохиноидную группировку) и спо-
собны вступать в реакцию диенового синтеза с малеиновым ангидридом,
1,4-бензохиноном, азодикарбоновым эфиром и другими диенофилами.
Поэтому фотоокисление аценов можно рассматривать как фотохимиче-
ский диеновый синтез с молекулярным кислородом.
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Антрацен, 9,10-дифенилантрацен, рубрен и другие ацены обладают
свойствами сенсибилизаторов; поэтому при их фотоокислении добавле-
ния других фотосенсибилизаторов не требуется. Ацены могут быть ис-
пользованы и в качестве фотосенсибилизаторов при окислении других
органических соединений. Например, в присутствии рубрена а-терпинен
окисляется в аскаридол3 9·4 0.

Скорость образования эндоперекисей аценов сильно зависит от при-
роды растворителя. Так, Дюфресс1 2 9 нашел следующие относительные
скорости фотоокисления рубрена в различных растворителях:

Растворитель

Сероуглерод
Хлороформ
Йодистый этил
Бензол
Ацетон
Эфир
Анизол
Пиридин
Нитробензол

Относительная скорость
фотоокисления рубрена

(бензол-1)
9
3
1
1
1
0,5
0,4
0,25
0,10

Изучение химических превращений фотоперекисей аценов дало ин-
тересные результаты. Например, Пинацци 1 3 0 установил, что фотопере-
кись 9,10-дифенилантрацена (CXVa) взаимодействует с хлористым во-
дородом с образованием хлоргидроперекиси (СХХа), при действии на
которую щелочью получается исходная перекись (CXVa). Далее, Пи-
нацци ш нашел, что перекись (CXVa) реагирует с перекисью водорода
с образованием бис-гидроперекиси (СХХб). Действием на последнюю
тетраацетатом свинца Криге 1 3 2 получил исходную перекись 9,10-дифе-
нилантрацена (CXVa):

ноо

(CXVa) (СХХа)

Недавно найдено1 3 3·1 3 4, что 9,10-диметилантрацен (CXXIa) и 9-ме-
токеи-10-метилантрацен (CXXI6) реагируют при —78° в хлористом ме-
тилене с озоном с образованием моноозонидов. Исследование ЯМР
спектров полученных озонидов показало, что они представляют собой
9,10-трансаннулярные аддукты (CXXIIa) и (СХХПб). Аддукты
(CXXIIa) и (СХХПб) в растворах уже при комнатной температуре
быстро превращаются в 9,10-трансаннулярные эпидиоксиды (CXXIIIa)
и (СХХШб)}

о3

(CXXI) (CXX1I)

a , R = C H 3 , б, R —ОСН3

a, R=CH 3 ; б, R = OCH3.
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При озонировании 3-метилхолантрена (CXXIV) в хлористом метиле-
не при —78° была получена смесь пероксидов, в которой, по-видимому,
присутствует 6,12 6-трансаннулярный озонид (CXXV) 135.

Η

Н3С н,с
(CXXIV) (CXXV)

Неницеску1 3 6-1 3 8 показал, что линейный димер бензоциклобутадиена
(CXXVI) при нагревании перегруппировывается в 1,2,5,6-дибензоцикло-
октатетраен (CXXVIII). Неницеску1 3 7·1 3 8 и Кава 1 3 9 сделали предполо-
жение, что при этом превращении протекают две консекутивные реак-
ции: 1) обратимая изомеризация (CXXVI) в неустойчивый углеводород
ортохиноидного строения (CXXVII); 2) перегруппировка (CXXVII) в
дибензоциклооктатетраен (CXXVIII):

Η Η

ν-
Η Η

(CXXVI)

Подтверждение такого механизма перегруппировки было получено
путем улавливания промежуточного ортохиноидного соединения
(CXXVII) различными диенофилами. При нагревании углеводорода
(CXXVI) с малеиновым ангидридом, N-фенилмалеинимидом и 1,4-бен-
зохиноном были получены соответствующие диеновые аддукты
(CXXIXa), (CXXIX6) и (CXXIXe) W-ISQ.

Далее Неницеску1 3 7·1 3 8 нашел, что при проведении тока кислорода
через эфирный раствор дибензотр'ициклооктадиена (CXXVI) образуется
кристаллическая перекись, которой он приписал трансаннулярное строе-
ние (СХХХ). Эта перекись трудно растворима в обычных растворителях,
и Неницеску не исключает возможности того, что она представляет со-
бой полимерное соединение. Пр'и каталитическом восстановлении пере-
киси вместо ожидаемого диола образовался углеводород, имеющий со-
став Ci6'Hi6.

Η

(CXXVII)

(СХХХ) (CXXIX)

a, Z=>0, б, Z=>N—С„ , Z = - C H = C H -
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IV. РЕАКЦИЯ МОЛЕКУЛЯРНОГО КИСЛОРОДА С 1,3-ДИЕНАМИ,
СОДЕРЖАЩИМИ ГЕТЕРОАТОМЫ

В 1952 г. Щенк3 5·3 8· 1 4 0 ~ и 2 сообщил, что фуран и его производные
реагируют на свету в присутствии фотосенсибилизаторов с молекуляр-
ным кислородом по схеме диенового синтеза с образованием крайне не-
стойких аддуктов озонидной структуры (CXXXI), которые не удается
выделить *.

(CXXXD

Первый опыт фотосенсибилизированного окисления был проведен с
2,5-диметилфураном (СХХХП). Разбавленный спиртовый раствор 2,5-
диметилфурана встряхивался в присутствии эозина в атмосфере кисло-
рода в течение 10 суток при облучении 300-ваттной лампой. Из продукта
фотоокисления, обладавшего свойствами перекисей, была выделена кри-
сталлическая полимерная перекись, при каталитическом гидрировании
которой с количественным выходом образовался ацетонилацетон
(CXXXV). Следовательно, при фотосенсибилизированном окислении
2,5-диметилфурана кислород присоединился в положение 2,5 с образо-
ванием легкополимеризующегося диенового аддукта озонидного строе-
ния (CXXXIII). Шенк предполагает, что выделенная им полимерная пе-
рекись имеет строение (CXXXIV).

(CXXXVI)
z z (CXXXV)

(CXXXVII)

NO

Z = >N—NH—

В 1964 г. Фут147 установил, что при фотосенсибилизированном окис-
лении 2.5-диметилфурана (СХХХП) в метаноле образуется с выходом
74% кристаллическая перекись, имеющая состав С7Н12О4. Исследова-
ние ИК. и ЯМР спектров полученной перекиси показало, что она пред-
ставляет собой 2,5-диметил-2-гидроперокси-б-метокси-2,5-дигидрофуран
(CXXXVI). Гидроперекись (CXXXVI) была превращена в известный

см.

μ О самоокислении фурана и его производных в отсутствие фотосенсибилизаторов
140 И З —146
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б«с-2,4-динитрофенилгидразон ^ыс-1,2-диацетилэтилена (CXXXVH). Фут
полагает, что при фотоокислении (СХХХП) сначала образуется диено-
вый аддукт озонидного строения (СХХХШ), который далее реагирует с
метанолом с образованием гидроперекиси (CXXXVI).

При фотосенсиб'илизированном окислении 2-метилфурана Шенк1 4 0

получил перекись озонидного строения (CXXXVIIIa), при каталитиче-
ском гидрировании которой были получены левулиновый альдегид
(CXLIa) и левулиновая кислота (CXLa). Последняя образовалась пу-
тем перегруппировки перекиси (CXXXVIIIa) в ^ис^-ацетилакриловую
кислоту (CXXXIXa) и последующего гидрирования последней. Пере-
группировка аддукта (CXXXVIIIa) в г^мс^-ацетилакриловую кислоту
легко протекает в спиртовом растворе в присутствии пятиокиси ванадия.
В этих условиях из 2-метилфурана был получен с выходом 76% этило-
вый эфир лактольной формы г^мс-З-ацетилакриловой кислоты (CXLIIa),
при каталитическом восстановлении которого образовался этиловый
эфир лактольной формы левулиновой кислоты (CXLIIIa) *:

(CXXXVIII) I

,0

(CXL!)

(CXXXIX)

'C,HS

(CXL)

С 2 Н 5

iCXLII) (CXLIH)

a, R=CH 3; б, R = H; в, R=COOH

При фотосенсибилиз'ированном окислении фурана Шенк1 4 0 получил
аддукт озонидного строения (CXXXVIII6), который быстро перегруп-
пировывался в чис^-формилакриловую кислоту (CXXXIX6). При ка-
талитическом восстановлении последней образовалась β-формилпро-
пионовая кислота (CXL6). Пр!и проведении перегруппировки аддукта
(CXXXVIII6) в среде этилового спирта был получен этиловый эфир
лактольной формы ^ис-р-формилакриловой кислоты (CXLII6), который
был восстановлен в этиловый эфир лактольной формы β-формилпро-
пионовой кислоты (CXLIII6).

При фотосенсибилиз'ированном окислении пирослизевой кислоты и
фурфурола в среде этилового спирта Шенк 1 4 0 получил с высокими вы-
ходами этиловый эфир лактольной формы г{ис-р-формилакриловой кис-
лоты (CXLII6). В первом случае промежуточно образующийся диено-
вый аддукт (CXXXVIIIs) сразу декарбоксилируется с образованием
аддукта (CXXXVIII6), который далее превращается в ψ-эфир (CXLII6).
Во втором случае реакция, по-видимому, протекает следующим путем:
сначала образуется диеновый аддукт (CXLIX), который затем перегруп-
пировывается в смешанный ангидрид лактольной формы цис-β-φορ-
милакриловой кислоты и муравьиной кислоты (CL), а последний под-

* Голечек и Горак 1 4 8 нашли, что при фотоокислении 2-метилфурана в среде ацето-
на в присутствии протопорфирина IX образуется β-ацетилакриловая кислота (CXXXIXa).
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вергается алкоголизу с образованием ψ-эфира (CXLII6) и этилфор-

сно

(CXL1X)

+ С2Н5ОН^ _/°\/Н

\=/ х ос 2 н 5

{CXLU6)

НСООС2Н5

Данлоп 153· 154 изучил реакцию самоокисления фурфурола. Известно,
что фурфурол при хранении на воздухе темнеет и приобретает кислую
реакцию. Исследование показало, что при самоокислении фурфурола
образуются муравьиная кислота, β-формилакриловая кислота и ее поли-
мер, а также небольшие количества пирослизевой кислоты. Данлоп по-
лагает, что первой стадией реакции является образование 2,5-аддукта
озонидной структуры (CXLIX), который гидролизуется с образованием
муравьиной кислоты и нестойкой β-формилакриловой кислоты
(CXXXIX6), а последняя превращается в полимерные кислоты (CLI) и
(CLII), которые и обусловливают коричневую окраску окисленного
фурфурола:

сно

(CXLIX)

оно
Η + НСООН

(CLII) / «

Мартель 155 сообщил, что при фотохимическом окислении 2,5-дифенил-
фурана (CLIIIa) образуется нестойкий аддукт озонидного строения
(CLIVa), который не удается выделить. Строение аддукта (CLIVa) было
установлено путем восстановления его йодистым калием и уксусной
кислотой в ч«с-1,2-дибензоилэтилен (CLVa).

Мартель155, Вассерман 1 5 6 и Луц 1 5 7 нашли, что при фотоокислении
2,3,4,5-тетрафенилфурана (CLIII6) образуется нестойкая перекись
(CLIV6), которая была восстановлена йодистым калием и укусусной
кислотой в г^ис-дибензоилстиль'бен (CLV6).

* Шенк 149. 15°, Огура ш и Альдер 152 разработали препаративный метод получения
ψ-эфира (CXLII6) из фурфурола.
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С 6 Н 5

(CLIII)

-Юг
Λν, S.

C eH5

(CLIV) (CLV) СеН

a, R = H ; 6, R=C 6 H 5

Крам 1 5 8 показал, что 5,5/-этилен-1,2-ди-(2-фурил)-этан (CLVI) взаи-
модействует с дикар'бометоксиацетиленом по схеме диенового синтеза
с образованием аддукта (CLVII), конфигурация которого не установ-
лена.

Вассерман 159 установил, что при фотосенсибилизированном окисле-
нии гетероциклофана (CLVI) в спиртовом растворе получается 1,4-ди-
кетон (CLX). Эта реакция, по-видимому, протекает через следующие
стадии: а) окисление (CLVI) в моноэндоперекись (CLVIII); б) восста-
новление (CLVIII) в непредельный 1,4-дикетон (CLIX); в) внутримо-
лекулярная диеновая конденсация, приводящая к образованию 1,4-ди-
кетона (CLX).

(CLVII)

(CLX)

R = —СООСН3.

В 1958 г. Шенк и фут 1 6 0 нашли, что при фотосенсибилизированном
окислении ментофурана (CLXI) образуется с выходом 40% ψ-кислота
(CLXIII). Промежуточно образующийся в этой реакции нестойкий
диеновый аддукт озонидной структуры (CLXII) не удалось выделить
даже в опыте, проведенном при —20°*.

В опыте фотоокисления ментофурана в среде метанола был получен
продукт присоединения молекулы метанола к эндоперекиси (CLXII),
строение которого не было установлено. В 1964 г. Фут1 4 7 сообщил, что
продукт метанолиза эндоперекиси (CLXII) представляет собой гидро-
перекись (CLXIV) или (CLXV).

* В 1950 г. Вудворд 161 исследовал реакцию самоокисления ментофурана. Из про-
дуктов окисления была выделена с выходом 15% ψ-кислота (CLXIII).
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Нз

СН 3

ι—ОН

НэС X Н ,С'
\э-ОН Н ' N OCH 3

(CLX1V) (CLXV)

В 1946 г. Дюфресе 1 6 2 показал, что при фотоокислении разбавленных
растворов 1,3-дифенилизобензофурана (CLXVI) * при —40° образуется
крайне нестойкий диеновый аддукт озонидното строения (CXVII), имею-
щий температуру взрыва ~18 . В растворах аддукт (CLXVII) быстро
превращается при комнатной температуре в о-дибензоилбензол
(CLXVIII). В 1963 г. Ле-Берр 1 6 4 нашел, что при встряхивании бензоль-
ного раствора 1,3-дифенилизобензофурана (CLXVI) в темноте в атмо-
сфере кислорода образуется полимерная перекись (CLXIX), которая
при нагревании выше 100° разлагается со взрывом; гидрохинон ингиби-
рует самоокисление 1,3-дифенилизобензофурана. При восстановлении
полипероксида (CLXIX) йодистым калием и уксусной кислотой был по-
лучен о-дибензоилбензол (CLXVIII) **:

с 6 н 5

C f i H s

(CLXIX)

В 1957 г. было установлено166, что при озонировании 2,5-дифенил-
фурана (CLIIIa) в ацетоне или метиловом спирте при —40° образует-
ся цис-1,2-дибензоилэтилен (CLVa). По-видимому, и в этом случае пер-
вой стадией процесса является 2,5-присоединение молекулы озона к
2,5-дифенилфурану, приводящее к моноозониду (CLXX); второй стадией
процесса является превращение О3-аддукта (CLXX) в цис-1,2-дибензо-
илэтилен (CLVa):

* 1,3-Дифенилизобензофуран, в котором имеется активная ароматическая 1,3-дие-
новая система (ортохиноидная группировка), легко вступает в диеновую конденсацию
с малеиновым ангидридом, акролеином, 1,4-бензохиноном и другими диенофилами 163.

** Еще в 1906 г. Гио и Катёль 165 наблюдали, что при контактировании с воздухом
бензольных или спиртовых растворов 1,3-дифенилизо.бензофурана образуется о-дибензо-
илбензол. Гио и Катель заметили также, что окисление 1,3-дифенилизобензофурана про-
текает быстрее на свету, чем в темноте.
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-о,

В 1939 г. Бернхейм и Морган1 6 7 показали, что при облучении водно-
го, спиртового или ацетонового раствора пиррола в присутствии фото-
сенсибилизаторов (метиленовой синьки, эозина) и кислорода образует-
ся кристаллическое вещество с т. пл. 102°. Строение этого вещества не
было установлено.

В 1962 г. Мейо и Рид 1 6 8 повторили эти опыты. Оказалось, что если
0,1%-ный водный раствор пиррола (CLXXIa) встряхивать в присут-
ствии эозина в атмосфере кислорода при облучении 100-ваттной лам-
пой, то быстро поглощается один моль-эквивалент кислорода. Из реак-
ционной смеси был выделен с выходом 32% продукт фотоокисления с
т. пл. 102°, имеющий состав C4HsNO2. В этих же условиях из 1-метил-
пиррола (CLXXI6) получилось с выходом 48% кристаллическое веще-
ство с т. пл. 85°, имеющее состав C5H7NO2. Мейо и Рид полагают, что
при фотосенсибилизированном окислении пиррола (CLXXIa) и 1-метил-
пиррола (XLXXI6) сначала образуются нестойкие диеновые аддукты
(CLXXIIa и CLXXII6), которые затем перегруппировываются в соедине-

ния с т. пл. 102° и 85°. Для последних авторы предположили формулы
(CLXXIIIa) и соответственно (CLXXIII6). Исследование ИК спектра
вещества с т. пл. 102° и ЯМР спектра вещества с т. пл. 65° подтвердило
предложенные для этих веществ формулы строения. При окислении
продуктов фотоокисления (CLXXIIIa) и (CLXXIII6) активной дву-
окисью марганца были получены, соответственно, малеинимид
(CLXXIVa) и N-метшшалеинимид (CLXXIV6), а при каталитическом
гидрировании продукта фотоокисления пиррола (CLXXIIIa) образова-
лось дигидропроизводное (CLXXVa).

о
R

iCLXXO

A v , S . °=OcH

Nv/ хон
(CLXXIII)

R (CLXXVJ

a, R = H ; 6, R=CH3.

В 1955—1957 гг. Тейлаккер и Шмидт1 6 9 изучили окисление некоторых
производных изоиндола. Они нашли, что 1,3-дифенил-2-метилизоиндол
(CLXXVIa) легко образует диеновый аддукт с малеиновым ангидри-
дом *. При пропускании тока воздуха через кипящий раствор 1,3-дифе-
нил-2-метилизоиндола (CLXXVIa) в водном бутаноле о-бразовался о-ди-
бензоилбензол (CLXVIII). Авторы предполагают, что при этой реакции
образуется зндоперекись (CLXXVIIa), которая затем гидролизуется с
образованием о-дибензоилбензола, метиламина и перекиси водорода.

* О диеновом синтезе с изоиндолами см. 163, стр. 554.
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При фотоокислении разбавленных сероуглеродных растворов 1,2,3-
трифенилизоиндола (CLXXVI6), являющегося азотистым аналогом 1,3-
дифенилизобензофурана (CLXVI), образуется с хорошим выходом
диеновый аддукт (CLXXVII6), имеющий т. разл. 80—90°. При восста-
новлении аддукта (CLXXVII6) цинком и уксусной кислотой получился
с высоким выходом 1,2,3-трифенилизоиндол (CLXXVI6), а при восста-
новлении (CLXXVII6) сульфитом натрия образовались о-дибензоилбен-
зол и анилин.

N—R R—NH2

(CLXXVIII) С6Н5

a, R = CH 3 ;6, R = C6H5.
В 1957 г. Дюфресс 17°-172 сообщил, что при фотоокислении разбав-

ленных растворов лофина 2,4,5-трифенилимидазола (CLXXVIII) в се-
роуглероде при 18° образуется кристаллическая перекись, которая при
нагревании до 170° разлагается с образованием лофина (CLXXVIII),
кислорода и Ν,Ν'-дибензоилбензамидина (CLXXIXe). Дюфресс пола-'
гал, что полученная им перекись лофина представляет собой диеновый'
аддукт (CLXXIXa). Однако проведенное в 1964 г. исследование УФ,
ИК и ЯМР спектров перекиси лофина показало, что она 'имеет строе-
ние гидроперекиси (CLXXIX6) 1 7 3 · 1 7 4 .

NH

^
е " 1 '

С 6Н 5

(CLXXIXa (CLXXIXe) C6H5

В 1962 г. Селд и Прайс 1 7 5 сообщили, что фениллитий реагирует в
эфире с перхлоратом 2,4,6-трифенилтиопирилия (CLXXX) с образова-
нием нестойкого 1,2,4,6-тетрафенилтиабензола (CLXXXI), который был
выделен в виде эфирата, представляющего собой аморфную массу пур-
пурного цвета. При комнатной температуре (CLXXXI) изомеризуется в
бесцветный кристаллический 2,4,4,6-тетрафенилтиопиран (CLXXXII).
Если в красно-фиолетовый эфирный раствор тетрафенилтиабензола
(CLXXXI) вводить кислород, то раствор быстро обесцвечивается и обра-
зуется крайне нестойкая «трансаннулярная перекись» 1,2,4,6-тетрафе-
нилтиабензола (CLXXXIII), которую не удалось выделить в индиви-
дуальном состоянии. В эфирном растворе «перекись» (CLXXXIII) бы-
стро реагирует с хлористым водородом с образованием тиофенола и
2,4,6-трифенилпирилий-З-оксида (CLXXXIV), представляющего собой
кристаллы темно-красного цвета. В 1963 г. Ульман176 показал, что при
облучении ацетонитрильното раствора (CLXXXIV) наступает обратимое
фотохимическое превращение его в валентный таутомер—2,4,5-трифе-
нил-4,5-эпоксициклопентен-2-он-1 (CLXXXV) *.

* В 1964 г. Данстон и йейтс 177 установили, что 2,3,4,5-тетрафенил-4,5-эпоксицикло-
пентен-2-он-1 и 2,4,э,6-тетрафенилпир1илий-3-о'ксищ также являются фотохимическими
валентными таутомерами.
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Н5С,

н 5с 6 ·

H,C/V4,H,

(CLXXXV)
λν

- C 6 H 5 S H

- Η 1

•ο-

с 6 н 5
(CLXXXIII)

H 5 C 6 ' XJ 'C.H,

(CLXXXIV)

В 1961 —1964 гг. Мак-Кей 1 7 8~1 8 0 исследовал конденсацию алицикли-
ческих кетонов с мочевиной. Оказалось, что при нагревании мочевины
с циклогексаноном, 4-метилциклогексаноном и 4-г/?ег.-бутилциклогек-
саноном образуются соответственно продукты конденсации
(CLXXXVIa), (CLXXXVI6) и (iCLXXXVIe). При очистке этих продук-
тов конденсации было замечено, что они очень легко абсорбируют кис-
лород. При перемешивании хлороформных растворов соединений
(CLXXXVIa — CLXXXVIs) при комнатной температуре и обычном дав-
лении в атмосфере чистого кислорода в течение 1 часа абсорбировался
1 моль-экв. кислорода, а в присутствии 0,1% нафтената кобальта 1 моль-
экв. кислорода поглотился менее чем за 5 мин. Продукты окисления
представляли собой кристаллические перекиси, изучение которых пока-
зало, что они имеют строение (CLXXXVIIa — CLXXXVIIe). Следователь-
но, перекиси образовались путем 1,4-присоединения кислорода к сопря-
женной «диеновой» системе продуктов конденсации (CLXXXVIa —
CLXXXVIe).

H2N-C
II

о
H2N-C 0-0 w-R

(CLXXXVI) О (CLXXXVIi)
a, R = H ; 6, R=CH 3 ; в, R=(CH 3 ) 3 C

V. О МЕХАНИЗМЕ ФОТОСЕНСИБИЛИЗИРОВАННОГО ОКИСЛЕНИЯ.
ОКИСЛЕНИЕ СИНГЛЕТНЫМ КИСЛОРОДОМ

При поглощении излучения молекулы переходят в возбужденное
электронное состояние, из которого они возвращаются в нормальное
состояние с испусканием излучения (флуоресценция). Эту энергию воз-
буждения можно использовать для химических реакций. Возбужденная
молекула либо может вступить в реакцию со сталкивающейся с ней
молекулой, либо может передать свою энергию другой молекуле, кото-
рая явится затем начальным центром фотохимической реакции. В по-
следнем случае молекула, поглощающая излучение, действует только
как сенсибилизатор и не претерпевает изменения при реакции (сенси-
билизированная фотохимическая реакция) ш .

Вопрос о природе промежуточных продуктов реакций фотосенсиби-
лизированного окисления олефинов и сопряженных диенов обсуждался
рядом исследователей.
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Согласно представлениям, развиваемым Ш ё н б е р г о м 1 8 2 · ш , Шен-
ком 3 8 · 4 0 · 1 8 4~1 8 8 и Боуэном 1 8 9 · 190, сенсибилизатор (S), поглощая свето-
вую энергию, переходит в дирадикал (-S-), который присоединяет мо-
лекулу кислорода с образованием перекисного радикала ( - S — О — О · ) .
Непрочно связанный в перекисном радикале кислород затем передается
акцептору А с образованием перекиси АО 2 и исходного сенсибилизато-
ра. Шёнберг 1 8 3 полагает, что передача кислорода акцептору происходит
либо в реакционном клубке, либо перекисный радикал распадается на
исходный сенсибилизатор и активный кислород (окисляющее действие
«in statu nascendi»).

• s · + o3
• s—о—о

. S—О—О ·
A -, AO2 + S

Основываясь на развиваемых Шенком представлениях, Шуллер,
Мур и Лауренс107 высказали предположение, что в случае фотосенси-
билизированного окисления левопимаровой кислоты (СП) и палюстро-
вой кислоты (CVI) (см. стр. 1348) переходное состояние может быть
представлено следующим образом *:

другие исследователи2 0 1"2 0 3 установили, чтоШенк3 5·3 8- 184· 1 9 1 ' 2 0 0

фотосенсибилизированное окисление олефинов протекает с миграцией
аллильного атома водорода к кислороду и перемещением двойной свя-
зи в соседнее положение, т. е. по схеме моноенового синтеза. Продукта-
ми реакции являются аллильные гидроперекиси (CLXXXVIII) **:

-с/С\о
—с +о2 ^ \/ О

н'
н

(CLXXXVIII)

Так, первой ступенью фотосенсибилизированного окисления терпино-
лена (XXVIII) и неоабиэтиновой кислоты (iCVIII) является превраще-
ние их в аллильные гидроперекиси (XXIX) и (CIX) (см. стр. 1338 и
1348). Шуллер и Лауренс1 0 5·1 0 6 полагают, что в этом случае переходное
состояние может быть представлено так***:

** Сенсибилизатор — производное 1,2-бензохинона.
** В случае конденсированных циклических систем реакция 'протекает стереоселек-

тивно: мигрирует квазиакоиальный аллильный Η-атом, находящийся в ц«с-(положении
по отношению к вновь образующейся С—О-связи.

*** Сенсибилизатор — производное 1,4-нафтохинона.

4 Успехи хинин, М> 8
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Иной механизм реакции фотосенсибилизированного окисления был
предложен Каутским 2 0 4 - 2 0 6 . Он считал, что причиной фотосенсибилизи-
рованного окисления является фотоактивация кислорода. По Каутскому,
процесс сенсибилизированного окисления состоит из двух стадий: све-
товой и темновой. Сначала адсорбированная молекулой сенсибилиза-
тора световая энергия переносится на молекулу кислорода. Во второй
стадии, для которой освещение «е требуется, образовавшаяся возбуж-
денная молекула кислорода реагирует в одном из двух теоретически
возможных метастабильных синглетных состояний lAg или 'Σ δ с акцеп-
тором А с образованием перекисного продукта АО2.

s*+о2 - о;+s
0*2 + А -+ А02

Каутский привел следующее экспериментальное доказательство пра-
вильности предложенного им механизма реакции фотосенсибилизиро-
ванного окисления. Он приготовил отдельно адсорбаты сенсибилизатора
(трипафлавина) и акцептора (лейкооснования малахитового зеленого)
и облучал смеси обоих адсарбатов (опыты проводились при низких
давлениях кислорода). Оказалось, что в этих условиях происходило
окисление лейкооонования в краситель. Такой результат являлся убеди-
тельным доказательством правильности предложенного Каутским ме-
ханизма реакции.

Подобное же явление наблюдал Розенберг207 при изучении взаимо-
действия кислорода с возбужденным светом акрифлавином, нанесенным
на силикагель.

В 1964 г. Фут 1 4 7 и Кори 2 0 8 одновременно опубликовали краткие со-
общения, в которых они описывают новые методы окисления цикличе-
ских 1,3-диенов в трансаннулярные перекиси молекулярным кислоро-
дом, находящимся в возбужденном синглетном состоянии.

Фут 147 получал синглетный кислород in situ действием гипохлоритом
натрия на перекись водорода. Методика окисления по Футу очень про-
ста. К раствору окисляемого вещества в метаноле прибавляют 30%-ную
перекись водорода, и затем при перемешивании и охлаждении добавля-
ют одномолярный pacTBqp гипохлорита натрия. Метод Фута пригоден
для препаративного получения эндоперекисей из циклических 1,3-дие-
нов и аллильных гидроперекисей из олефинов. При окислении циклогек-
садиена-1,3 (XXIs) была получена эндоперекись (XXIIs, выход 20%),
ранее синтезированная Шенком (см. стр. 1338). Окисление тетрациклона
(LXIVe) дало цыс-дибензоилстильбен (LXVIe, выход 50%), ранее по-
лученный путем фотоокисления тетрациклона (см. стр. 1342). Окисление
2,5-диметилфурана (СХХХПв) в ореде метанола привело к гидропере-
киси (CXXXVI, выход 84%), идентичной с гидроперекисью, полученной
Футом при фотосенсибилизированном окислении 2,5-диметилфурана в
метаноле (см. стр. 1353).

Фут сообщил, что по предварительным данным рубрен и другие аце-
ны также окисляются синглетным кислородом в трансаннулярные пе-
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рекиси. При окислении синглетным кислцродом олефинов, содержащих
аллильные атомы водорода, образуются с перемещением двойной связи
аллильные гидроперекиси. Так, окисление 2,3-диметилбутена-2 привело
к 2,3-диметил-3-гидропероксибутену-1 (CLXXXIX, выход 63%), ранее
полученному Шенком196 путем фотосенсибилизированного окисления
2,3-диметилбутена-2.

Н 3 С СН 3 Н 3 С С Н 3

с с

н3с—с — ^ н3с—с о
1 II I

Н 2 С Н 2 С О

(CLXXXIX)

фут 209 полагает, что из результатов его исследования следует, что
и при фотосенсибилизированном окислении активным промежуточным
продуктом может являться синглетный кислород.

Кори2 0 8 применил метод переведения молекулярного кислорода в
синглетное состояние с помощью электрического разряда, впервые
описанный в 1956 г. Фонером и Хадсоном 21°. По этому методу ~10%
молекулярного кислорода превращается в метастабильное состояние

!Ag и лишь —0,01 % переходит в метастабильное состояние ' 2 g . Кори
проводил окисление 1,3-диенов при 0° в среде бромбензола, хлорбензо-
ла, нитробензола и в других растворителях. Окисление α-терпинена при-
вело к аскаридолу (I), ранее синтезированному Шенком (см. стр. 1336).
При окислении 1,3-дифенилизобекзофурана (CLXVI) образовался с вы-
соким выходом о-дибензоилбензол (CLXVIII). 9,10-Дифенилантрацен
(CXIVa), антрацен (CXVIIa) и 9,10-диметилантрацен (CXVIIs) были
превращены в соответствующие эндоперекиси (CXVa, CXVIIIa и
CXVIIIa), идентичные с образцами, полученными путем фотоокисления
этих углеводородов (см. стр. 1349).

Попытки осуществить окисление 2,3-диметилбутена-2, 1-фенилцикло-
гексена-1, а-пинена и холестен-4-ола-Зр в аллильные гидроперекиси не
дали положительных результатов.

Метод Кори пока не может быть применен для препаративного по-
лучения трансаннулярных перекисей из циклических 1,3-диенов. Исполь-
зованный им генератор метастабильного кислорода позволял проводить
окисление лишь нескольких миллимолей веществ, причем, например,
окисление 100 мг 9,10-диметилантрацена в 9,10-перексид длилось 19 ча-
сов *.
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