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КЕТЕНЫ IN SITU и ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЕ К НИМ

Ф. И. Лукницкий и Б. А. Вовси

Статья посвящена методам генерирования кетенов in situ, особенно-
стям их реакционного поведения, главным образом, в реакциях циклопри-
соединения к соединениям, содержащим кратные связи. Обсуждаются так-
же направления полимеризации кетонов in situ, связанные как со строени-
ем самих кетенов, так и со способами их получения. Библиография — 102
наименования.
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1. Введение

Со времени первого упоминания о кетенах в работах Уилсмора ', а
также Штаудингера с сотр.2 прошло более 60 лет, однако сейчас насчи-
тывается лишь несколько выделенных в индивидуальном состоянии ста-
бильных представителей этого класса соединений: собственно кетен,
диметил-, дифенил-, пе,рфтордиметилкетены и некоторые другие. Осо-
бенно труднодоступны монозамещенные кетены.

В то же время число кетенов, не охарактеризованных в свободном
виде, а используемых в качестве промежуточных продуктов — in situ—
значительно больше.

Благодаря высокой реакционной способности кетены представляют
значительный интерес для органического синтеза как в лабораторном,
так и в промышленном аспекте. Поэтому химии кетенов, главным обра-
зом, простейшего из них, было посвящено несколько обзоров; из них —
в последние годы — работы Лейси3, Кагана4, несколько ранее — Хен-
форда и Зауера 5, Кведбека 6. Химии недокиси углерода был посвящен
недавний обзор Дашкевича и Бейлина7.

Однако все упомянутые авторы не касались вопроса о реакционной
способности (а также не систематизировали данные о методах генера-
ции) кетенов in situ, которая порой отличается от реакционной способ-
ности кетенов, выделенных в свободном виде, причем в одних и тех же
взаимодействиях.

Целью настоящего обзора является обобщение литературных сведе-
ний (по 1967 г. включительно), касающихся методов генерации кетенов
in situ и их участия в реакциях циклоприсоединения *. Ограничение,
заключающееся в рассмотрении только этого типа реакций, объясня-
ется тем, что именно в этих превращениях ярче всего проявляется спе-
цифическая реакционная способность кетенов in situ. В той же связи
здесь обсуждаются реакции ди- и тримеризации, причем намеренно

* Термин «циклоприсоединение» применен нами вследствие его широкого распро-
странения в химической литературе, вместо более правильного, на наш взгляд, терми-
на «циклообразование».
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оставляется в стороне реакционная способность самих димеров, изло-
женная с достаточной полнотой в имеющихся обзорах по химии дике-
тена.

Отступление от этого общего принципа изложения будет сделано
лишь при обсуждении механизма присоединения к кетенам (в том числе
и к кетенам in situ), когда для лучшего понимания вопроса представля-
ется целесообразным дать общее представление и о некоторых других
реакциях присоединения кетенов, помимо циклоприсоединения.

Нам представляется также целесообразным рассмотрение кетенов,
промежуточно возникающих в результате перегруппировки Вольфа 8

при фотолизе и термолизе диазокарбонильных соединений, ограничить
исключительно реакциями циклоприсоединения к этим кетенам in situ,
тем более что при осуществлении перегруппировки Вольфа в апротон-
ной среде некоторые кетены удается выделить и охарактеризовать в
индивидуальном виде9·1 0.

В обзоре не рассматриваются также структурные аналоги кетена,
например сульфены in situ, химии которых был посвящен недавний обзор
Опитца и .

2. Методы генерирования кетенов in situ

Одним из ранних и наболее распространенных способов генерации
кетенов in situ является отщепление галоидоводородов от галоидангид-
ридов кислот с атомом водорода в а-моложении при действии сильноос-
новных трет.-жтов 12· 13:

1—С=О
Alk3NHCls +Alk3N - Г>С=С=О

Однако этот метод долгое время не использовался, так как сначала
удалось выделить в виде мономера и применить далее в препаративных
целях один лишь дифенилкетен. Другие же кетены, образующиеся таким
способом, ди- и тримеризовались до выделения. Лишь в последние годы
наметилась активизация поисков препаративного применения кетенов
in situ с использованием различных компонентов-«перехватчиков».

Дагалоидированием галоидангидридов моно- и дизамещенных уксус-
ных кислот удалось генерировать и ввести без выделения в дальнейшие
превращения многие кетены, не описанные в индивидуальном состоя-
нии. Так, например, после неудачных попыток Штаудингера u выделить
дихлоркетен термолизом дихлормалонового ангидрида, в литературе не
было сведений об участии этого кетена в каких-либо взаимодействиях,
пока в 1965 г. Стивене с сотр. 15 не получили дихлоркетен в качестве
промежуточного продукта из дихлорацетилхлорида и триалкиламина в
присутствии циклопентадиена как перехватчика кетена in situ.

Аналогично Халл 16 получил дифторкетен.
Благодаря распространению такого способа генерации кетенов in

situ на взаимодействие трег.-аминов с дихлорангидридами кислот типа
С1СО—(СН 2) г е — СОС1 стали доступны и промежуточные б«с-кете-
НЫ 1 7 " 2 1 .

Промежуточное возникновение кетенов при взаимодействии трет.-
аминов с хлорангидридами а, β-ненасыщенных кислот представляется
маловероятным, поскольку α-водородный атом в этом случае далеко не
столь подвижен, как в замещенных ацетилхлоридах. Тем не менее, обра-
зование β-лактона при сольволизе четвертичной соли, полученной из хло-
рангидрида диметилакриловой кислоты и триметиламина, свидетельст-
вует, по мнению авторов 22, о промежуточном образовании кетенов, ко-

8 Успехи химии, № 6
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торые далее димеризуются:
О

У
2 Ме2С=СН—С

С1-

+
NMe3

Ме 2 С=С=С=О

Me

Η
Н»С

СМег

О

Механизм взаимодействия хлорангидридов кислот с трет.-аминами
не был предметом специального изучения. Но, поскольку удалось выде-
лить аддукты хлорангидридов кислот со слабоосновными грег.-аминами
(пиридином N, N-диалкиланилинами и т. п.), то по аналогии предпола-
галось 13, что при взаимодействии хлорангидридов кислот с сильнооснов-
ными аминами также образуется четвертичная соль типа Alk3N—
CORC1-.

По мнению Працейус23, кетен образуется из этой четвертичной соли
через промежуточное биполярное соединение (I) кетена с триалкил-
амином:

Alk,N =

\
с н-с=о

СГ NAlk3
NAlk,

С—С—U

Ш

Такой механизм образования промежуточных кетенов из четвертич-
ных аммониевых солей, аналогичный гофмановскому расщеплению,
является одним из возможных. С другой стороны, промежуточные кете-
ны могут получаться и без предварительного образования четвертичных
солей из хлорангидридов с аминами — по механизму бимолекулярного
отщепления Е2:

β с=с=о AVkgNHCi

Вопрос о том, какой из этих двух механизмов реализуется при взаи-
модействии, важен для выяснения направления вторичного процесса —
присоединения реагента-«перехватчика» по С = О или С = С-связи яро-
межуточного кетена, если только при реакции не образуется стабилизи-
рованный кетен.

Между тем долгое время не было достаточной ясности и в этом отно-
шении — относительно направления реакций присоединения к стабиль-
ным кетенам. Большинство авторов считали равновероятным как при-
соединение по С=С-связи кетенов, так и присоединение по С=О-ювязи
с последующей изомеризацией до продукта присоединения по связи
С = ' С 2 4 - 2 6 . Мюллер27, подытоживая различные точки зрения, высказал
предположение, что реагенты, содержащие кратные связи (С = С, С = О,
C = N, N = N и т. д.), присоединяются к кетенам по их С = С-связк с обра-
зованием циклоаддуктов:

с=с=о
+β -б
χ=γ

I
—С—С=О

ι ι
Χ-Υ

Реагенты, не содержащие кратных связей, главным образом вещества с
подвижным атомом водорода — вода, амины, спирты, кислоты — при-
соединяются к кетенам по их карбонильной группе с возможной (но не ύ



Кстены in situ n циклоприсоединение к ним 1075

обязательной) последующей изомеризацией винилового спирта в кар-
бонильное производное:

>С=-С=--0 + НХ - ^ С = С - О Н - » ^ С Н - С - 0

X X

В некоторых случаях удается ацилировать промежуточный винило-
вый спирт второй молекулой кетона, тогда, естественно, изомеризация
не происходит. Так присоединяются по карбонильной группе кетена си-
нильная кислота28, реагенты Гриньяра2 9, литийалюминийгидрид30, диал-
килфосфиты 31· 3 2.

Промежуточные кетены из хлорангидридов кислот и третичных ами-
нов, по-видимому, также вступают в реакции присоединения как по
С = С-, так и по С = О-связи. Присоединение по связи С = О наблюда-
лось, например, при взаимодействии диалкилфосфитов с моно- и диза-
мещенными ацетилхлоридами в присутствии триэтиламина33:

2 R'R"CHCOC1 + 2 Alk3N + НРО (OR)2 : =—» R'R"C=C—OCOCHR'R" +

OP(OR) 2 (II)
+ R'R"CH—CO—PO (OR)a

(III)

При R' = R" = H; R = CH3 выход II —70%, HI — 16%. Образование в
этом случае наряду с ацилоксивинильным аддуктом (II), а-кетофосфи-
новых эфиров (III) можно объяснить как присоединением по связи
С = С промежуточного кетена in situ, так и изомеризацией производного
винилового спирта, которая может происходить параллельно ацилиро-
ванию оксигруппы второй молекулой кетена in situ; наконец, причиной
образования II и III может быть различие в скоростях присоединения
производного винилового спирта и диалкилфосфита по связи С = С ке-
тена in situ.

Хотя обсужденный метод генерации кетенов in situ нашел широкое
применение, он не является универсальным. Неудачные попытки пере-
хвата многих потенциально возможных кетенов без предварительного
выделения их из реакционной смеси объясняются, видимо, малой дли-
тельностью существования промежуточных кетенов в виде мономеров
при температуре опыта, либо малой скоростью реакции перехвата кете-
нов in situ, в результате чего основными продуктами реакции часто ока-
зываются смолообразные олигомеры, в лучшем случае — димеры и три-
меры кетенов.

Совершенно иначе взаимодействует с триэтиламином фторангидрид
гексафторизомасляной кислоты34. При этом не образуются ни фтори-
стоводородная соль триэтиламина, ни известный в индивидуальном
виде перфтордиметилкетен или продукты его олигомеризации, а выде-
ляется фторфооген и сложный аддукт с амином. В присутствии алкил-
галогенида RX получается соответствующий галогенид триэтиламмония,
но не фторид, образование которого могло бы косвенно подтверждать
промежуточное возникновение кетена:

(CF3)2 CHCOF + N (С2Н5)3 -[- RX -> (Н5С2)3 NHX + (CF3)2 CRCOF
Из других методов генерации кетенов in situ представляет практи-

ческий интерес дегалоидирование галоидангидридов а-галоидкислот,
например, с помощью цинка, активированного медью8 5-3 7. Легче всего
в эту реакцию вступают бром ангидриды триталоидзамещенных уксус-
ных кислот в инертном по отношению к кетенам растворителе (эфир,
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этилацетат):

СХзСОВг + Z " / C u ' [X 2 C=C=O] + ZnXBr.

где Х = С13 5, Вг3 6.

Аналогично был получен дифторкетен, который in situ перехваты-
вался аммиаком во избежание олигомеризации 3 7:

i 5 ^ - * [F2C=C=O] + ZnClBr

Известны и другие способы генерирования промежуточных кетенов
с перехватом их in situ. Например, Циглер и Штерк8 8 с помощью ИК
спектроскопии, а также последующим сольволизом подтвердили проме-
жуточное образование кетенов при термолизе β-дикетонов:

RCOCHR'COR • > · 1 8 0 " '-* [RCOCR'=C=O]

Циглер с сотр.30 предполагали также промежуточное возникновение
кетена при дегидратации бензилмалоновой кислоты ацетангидридом.

Маос-шектрометрически обнаружено40 образование кетенов лр.и
бомбардировке электронами сопряженных циклогексенонов (волнистой
чертой показан фрагмент образующегося кетена):

По мнению Шнейбаума41, окисление некоторых ацетиленов нитро-
бензолом сопровождается промежуточным образованием кетенов, ко-
торые in situ перехватываются путем сольволиза:

C e H 5 N O 2 - \ С Е Е С » C e H 5 N O + Г ^ С = С = о 1 - • п р о д у к т ы с о л ь в о л и з а

«Кетенный» механизм предполагается42 также для реакции заме-
щенных ацетиленов с надкислотами; согласно этой точке зрения гипо-
тетическая промежуточная α-окись ацетилена перегруппировывается в
кетен, подвергающийся in situ сольволизу:

- C = C - R ' ilX
RCO-OOH + -C=CR' -> \ 0 / j"R'-C=C=01

По нашему мнению, промежуточное образование кетенов в этой ре-
акции может быть объяснено и иначе — окислением ацетилена до алкин-
1-ола с последующей перегруппировкой Эльтекова:

RCO-OOH + —C==C-R' -+ HO-C=C-R' --» [O=C=CH-R']

Такая схема может удовлетворительно объяснять промежуточное обра-
зование только монозамещенных кетенов, в то время как предложенная
Стиллом и Уайтхерстом42 приемлема и для дизамещенных кетенов m
situ.

Промежуточное возникновение кетена предполагалось Ришаром4 3

для объяснения превращения α-галогенкетонов в кислоты в ходе пере-
группировки Фаворского

ArCHClCOR - [ArRC=C=O] --Η'°·» ArRCHCOOH
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При алкоголизе оптически активного дихлорфенилциклобутенона
Дженни и Роберте4 4 выделили рацемический сложный эфир:

С1-

с 6 н 5

= ° ГС1СН=С—СС1=С=О

I
,он

с„н 5

Уо
С1СН=С—СНС1—С

С.Н,
ч ос,н й

Авторы объясняют рацемизацию промежуточным образованием кете-
на, в котором асимметрический углеродный атом исходного кетена теря-
ет асимметрию вследствие перехода в состояние 5/?2-гибридизации.

3. Циклоприсоединение кетенов in situ

а. По связи С = С
Для перехвата кетенов in situ реагентами с двойной связью приме-

няют, как правило, активированные олефины, например, циклические
диены. В этом случае с высокими выходами получаются продукты 1,2-
циклоприсоединения.

Так впервые было подтверждено промежуточное образование ди-
хлоркетена из дихлорацетилхлорида и триэтиламина, при этом исполь-
зование в качестве «перехватчика» циклопентадиена 1 5 позволило полу-
чить 7,7-дихлор-бицикло- (3,2,0) -гепт-2-ен-б-он (IV)

С12СНСОС1 + N (С2Н6)3 • ~~

С1
(IV)

Дальнейшее превращение IV привело к новому методу синтеза тротю-
лона.

Соответствующий бициклический диброманалог был синтезирован 3 5

аналогично, причем для генерации промежуточного дибромкетена при-
менялось как дегалоидирование трибромацетилбромида цинком, так и
реакция дибромацетилхлорида с триэтиламином.

Монозамещенные промежуточные кетены in situ присоединяются к
циклическим диенам по той же схеме4 5.

Неактивированные олефины также реагируют с кетенами in situ с об-
разованием циклических продуктов, при этом электрофильные замести-
тели в молекуле кетена благоприятствуют его перехвату олефином.
Например, дихлоркетен in situ реагирует энергичнее, чем диметилкетеп
in situ. В качестве перехватчика используются: циклопентен 46, циклогек-
сен 47, циклооктадиен 47, стирол 47, винилэтиловый эфир 47. Во всех слу-
чаях получаются производные циклобутанона. Ниже приведены выходы
соответствующих реакций перехвата дихлоркетена in situ:

+CH i=CHR

cue

R-

С1,С_ CUC-

/ \

при

52% 53%
: = C6H5(1996), R = C 3 H 7 ( 3 1 % ) , R = OC2H3(45%)
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Выбор способа генерации промежуточных кетенов в присутствии
олефинов определяется как природой олефина, так и активностью кете-
на и продолжительностью его существования в виде мономера. В слу-
чае олефинов, не полимеризующихся в присутствии галогенидов цинка,
пригоден метод генерирования кетенов in situ деталоидированием галоид-
ангидридов а-галоидкислот. В противном случае, например при ис-
пользовании виниловых эфиров в качестве перехватчиков кетенов in situ,
более удобен метод генерации, основанный на взаимодействии замещен-
ных ацетилхлоридов с триалкиламинами,— разумеется, если сами ке-
тены in situ не полимеризуются в присутствии амина и (или) его соля-
нокислой соли со скоростью, соизмеримой со скоростью перехвата 5 · 4 7 .

Есть упоминание 4 8 о присоединении дихлоркетена in situ к индену
(с выходом 12%), в результате дальнейшего превращения аддукта был
получен соответствующий 4,5'-бензтрополон.

Енамины присоединяются к альдокетенам in situ с образованием про-
изводных р-аминоциклобутанона-2, которые в условиях реакции могут
с раскрытием цикла превращаться в ациклические винилоги амидов:

RCH2COC1 -Ь N ( С 2 Н 5 ) 3

- N -
I

= 0

_J-Ν-
I

= 0

—R

При реакции кетена in situ с 1-морфолиноциклогексеном в роли «пе-
рехватчика» наличие в реакционной смеси бициклического продукта
присоединения (V) подтверждено49 с помощью ИК спектроскопии.
В качестве же главного продукта реакции был выделен 1-морфолино-2-
ацетилциклогексен:

,СОСН8 = 0

[СН2=С=О]
— N О + о

о

б. По кратным связям углерод — азот-
Присоединение стабильных кетенов в реагентам, содержащим двой-

ную или тройную связь углерод — азот, удается осуществить только в
весьма жестких условиях, при этом в реакцию вступает лишь высоко-
поляризованная связь C = N.

В противоположность этому кетены in situ присоединяются как к С =
•=N-, так и к С^Ы-связям в мягких условиях с образованием цикличес-
ких продуктов. Присоединение промежуточных кетенов к азометинам
приводит к β-лактамам 5 0:
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Синтез β-лактамов с помощью циклоприсоединения к кетенам in
situ широко изучен 51~54 в связи с использованием его для синтеза пе-
нициллинов, молекулы которых содержат конденсированные β-лактам-
ные циклы. В качестве источника кетенов в этом случае применяют хло-
пангидриды фталоил- и сукцинилглицина, которые вводят в реакцию с
триаэтиламином Ή присутствии соответствующих азометинов.

Для синтеза β-лактамов через кетены in situ применяют также фо-
толиз α-диазокарбонильных соединений 55. При этом отмечается, что ке-
тены с электроотрицательны'ми заместителями (например, р-хлор- и р-
нитрофенилкетены) вступают в реакцию циклоприсоединения по связи
C = N перехватчика с трудом, либо не реагируют вовсе (в противопо-
ложность влиянию заместителей того же характера на циклоприсоеди-
нение кетенов in situ к олефинам).

Промежуточные α-оксокетены проявляют выраженную тенденцию к
1,4-циклоприсоединению реагентов с кратными связями5 6, однако при
реакции с анилами все же образуются 1,2-циклоаддукты, хотя и с низ-
кими выходами. Например, а-оксокетен (VI) in situ реагирует с бензаль-
анилином с образованием β-лактама (VII):

0 = N-C6H5

+ G e H 5 C H = N G e H 5

hv

\/\м
II Ni

о

=с=о

=о
(VI)

= 0

о
(VII)

N

(VIII)
Напротив, при взаимодействии того же кетена (VI) in situ с нитрила-

ми образуется продукт 1,4-циклоприсоединения—-конденсированный ке-
то-1,3-оксазин (VIII).

Реакции промежуточного кетена (VI) с изоцианатами и изотиоциа-
натами изучали Селвараджан с сотр.57, причем для генерации кетена in
situ применялось действие триэтиламина на 2-бромциклогексадион-1,3:

О О

/Вг

[VI] +RNC=A

где А = О, S
О

[С12С=С=0]

Диоксан,
гексан,
этанол

NR
I

осн3
C6H !llNH-C=NCeH11 /

I + С = 0
СНС12 \

ОСНз
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Дифторкетен in situ с карбодиимидом реагирует с образованием ацилиро-
ванной дициклогексилмочевины (IX)16:

C g H n N — C O — N C 6 H U

 !

I I
F 2 C H - C = O COCHF2

(IX)

В этом случае продукт 1,4-циклоприсоединения получается с выходом
порядка 25%.

Халл 16 обнаружил, что карбодиимиды присоединяются к кетенам in
situ с раскрытием только одной связи C = N; при этом, если процесс ве-
дется в кипящем диоксане, гексане или этаноле, то аддукт состава 1 : 1
представляет собой β-лактам, если же растворителем служит метанол,
то конечным продуктом реакции является замещенный дихлорацетами-
дин, образующийся, по мнению автора, в результате сольволиза перво-
начально образующегося β-лактама:

в. По карбонильной группе

Стабильные кетены присоединяются по карбонильной группе альде-
гидов и кетонов с образованием β-лактонов. Эти реакции происходят
только в присутствии различных катализаторов, поляризующих карбо-
нильную группу альдегида или кетона. Как правило, такими катализа-
торами являются кислоты Льюиса3·5 8^6 1:

Очевидно, что катализаторы этого типа неприменимы в случае реак-
ций альдегидов или кетонов с кетенами in situ, генерируемыми действи-
ем триалкиламинов на хлорангидриды кислот, поскольку льюисовы кис-
лоты будут немедленно блокироваться аминами. Поэтому для синтеза I
β-лактонов через кетены in situ, генерируемые таким методом, нрименя- |
ют в качестве перехватчиков только высокополяризованные карбониль- |
пые компоненты, не нуждающиеся в дополнительной активации катали- •, \
затором. ι :

Так, р-трихлорметил^-пропиолактон был синтезирован62 с выходом
92% из ацетилхлорида, триэтиламина и хлораля. Замена ацетилхлори- \
да на метансульфохлорид позволила синтезировать соответствующее ,
производное β-сультона &3. Боррман и Веглер м показали, что этот спо- j
соб синтеза β-лактонов имеет общий характер. Для генерации проме- ;
жуточных кетенов авторы применяли хлорангидриды уксусной, дихлор- •
уксусной и замещенных в ядре феноксиуксусных кислот, а в качестве ;
перехватчиков — полигалоидзамещенные альдегиды и кетоны: [

>снсос1 + Ν

I
-о

При использовании оптически активных сильноосновных трет.-амн-
нов (например, бруцина) для генерации кетенов in situ можно полу-
чить 6 5 оптически активные β-лактоны с одним или двумя асимметриче-
скими углеродными атомами.

Хотя на первый взгляд «кетенный» механизм синтеза β-лактонов из
замещенных ацетилхлоридов и трег.-аминов в присутствии карбониль-
ных компонентов-перехватчиков кажется наиболее вероятным, этот про-
цесс, по нашему мнению 66, можно объяснить и иначе, минуя промежу-
точное возникновение кетена. Так, можно предполагать, что сначала по
сильно поляризованной карбонильной группе перехватчика присоединя-
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ется четвертичная соль амина с хлорангидридом, обладающая подвиж-
ным атомом водорода в α-положении к карбонилу; затем происходит
внутримолекулярное ацилирование спиртового гидроксила с отщепле-
нием солянокислого триэтиламина и замыканием β-лактонного цикла
(показано на примере синтеза р-трихлорметил^-пропиолактона):

сцссн=о + CH3CON(C2H5)3

СГ

С13ССН—СН2

но/ с=о
СГ

(С ,H5)3N+) _

-N(C 2H 5) 3HCI

CI3CCH—СН2

о—с=о

В пользу такого механизма свидетельствует, например, тот факт, что
выход дикетена при этом ничтожен, а при достаточном разбавлении ра-
вен нулю. Между тем, как будет показано ниже, димеризация кетенов
in situ сильно катализируется грет.-аминами и их солями.' Это несомнен-
но должно было привести к снижению выхода β-лактона, если бы при
реакции образовывался промежуточный кетен. С другой стороны, от-
сутствие в реакционной смеси побочного дикетена можно объяснить
меньшей скоростью его образования из кетена in situ, по сравнению со
скоростью перехвата последнего карбонильным соединением. Такая
точка зрения подтверждается тем, что выходы других β-лактонов (кро-
ме β-тpиxлopмeтил-β-пpoпиoлaкгoнa) не столь высоки64, хотя о побоч-
ном образовании димеров кетенов не сообщается.

Убедительных доводов в пользу того или иного из рассмотренных ме-
ханизмов синтеза β-лактонов из хлорангидридов кислот, триалкилами-
нов и карбонильных соединений пока нет. При использовании же других
методов генерации промежуточных кетенов в присутствии карбонильных
соединений β-лактоны не образуются. Так, при генерации кетенов in situ
термолизом или фотолизом α-диазокарбонильных соединений в при-
сутствии альдегидов 56 или хинонов 6 7 · 6 8 были выделены лишь продукты
1,4-циклоприсоединения, имеющие строение кетодиоксанов:

О

= 0
••!- RCH=O

Cl

ск

\ /

[(С,Н5)вС=С=О] +

Cl

С1

ck I

С1

Следует отметить, что такое сравнение реакционной способности ке-
тенов in situ, генерируемых двумя различными методами в присутствии
альдегидов, не вполне правомерно, поскольку в приведенных примерах
кетены, возникновение которых предполагается, имеют различное строе-
ние; помимо этого, в работах 5 6 · 6 7 - 6 8 для перехвата использовались кар-
бонильные соединения с недостаточно поляризованной карбонильной
группой. Этим, по-видимому, и объясняется предпочтительное 1,4- а не
1,2-циклоприсоединение.
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г. По связи Ν = Ν

Циклоприсоединение стабильных кетенов, например дифенилкете-
на к азосоединениям, осуществляется только при УФ облучении с об-
разованием аддуктов состава 1 : 1, имеющих строение 1,2-диазациклобу-
танона-3 6 9 · 7 0 .

В противоположность этому, реакция азосоединений с промежуточ-
ным дифенилкетеном in situ, генерируемым фотолизом сс-диазокарбо-
нильных соединений, приводит как к аддуктам состава 1:1 7 I , так и

.2 : 1 6 8 :
О

ROCO-N
I

ROCO-N

чс.н. +ROOC-N=N-COOR f (C Η ) C=C=O] +C.H,N=NG,H,

( С 6 Н 5 ) 2 С - С = О
C6H5

C e H 5 N - N C e H 5

д. К амидинам, гуанидинам, производным мочевины
К полностью замещенным у азота амидинам промежуточные кетены

.присоединяются in situ, по-видимому, по связи C = N с образованием
β-лактамов 7 2, при дальнейшей деструкции которых, по мнению авторов,
и получаются конечные продукты — енамин и изоцианат; для генерации
кетена при этом использовалась реакция хлорангидрида фталоилглици-
•на с триэтиламином, которая в присутствии азометинов 5 1~ 5 4 (см.
стр. 1078) приводила к получению β-лактамов с высокими выходами:

R'CH2COC1 + N(C 2H 5) 3

+ N-CR=N-

>·

R н

Ν—CR=CHR' + — N=C=G

О

где R ' =

Λ /
- с /

о

•Ν—

При взаимодействии хлорангидридов кислот с бигуанидином в присутствии

триэтиламина получаются производные 1, 3, 5-триазина 7 3 ' 7 4

H N = C - N H 2

RCOC1 + N (С,Н5)3 +
 NNH

H 2 N - C = N H

N(C 2 H 5 ) 3 HC1+H 2 O

SNH,

Соответствующие 1, 3, 5-триазины образуются и при использовании в качестве
перехватчиков производных биурета, дитиобиурета и солей S-алкилгуанил-
изотиурония 7 5:
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R' R , R'

/ = N H ^ - ( ш=(
н г ^ +RCOC1+N (С гЩ3 R _ - / N +RCOC1+N (СгН5Ь ^

')=NH2 \N=/ H2N-<*
R" λ K R"

R'=NH2; R"=SR"'. R'=R"=OR"'; SR'".
Следует, однако, отметить, что в этих реакциях применялись не толь-

ко хлорангидриды моно- и дизамещенных уксусных кислот, сохраняю-
щих незамещенный атом водорода в α-положении, но также и хлоран-
гидриды кислот, лишенных возможности быть источником промежуточ-
ных кетенов, например, трихлорацетилхлорид, замещенные бензоилхло-
риды, хлорангидриды а^-ненасыщенных кислот. Эти факты позволяют
считать, что синтез триазинов в этих условиях может и не сопровож-
даться образованием кетенов как промежуточных структур.

Взаимодействие хлор ангидридов дикарбоновых кислот с триэтил-
амином в присутствии производных дитиобиурета приводит к образова-
нию соответствующих быс-триазинов 7 5:

С1СО-А-СОС1 + 2 N (С2Н5)3 + 2 H 2 N C = N - C = N H -»

SR' SR'
R'S SR'

R'S SR'
В случае A = ( C H 2 ) n этот процесс может сопровождаться промежуточ-
ным образованием кетена или бис-кетена, в то время как при

А --

промежуточные кетены не образуются.
Циглер с сотр. 7 6 · 7 7 предложили «кетенный» механизм для синтеза

дикето-1,3-оксазинов взаимодействием незамещенного или монозаме-
щенных хлорангидридов малоновой кислоты с амидами в присутствии
триэтиламина:

О

О
ClCOCHR'COCl +2N (С 2 Н 6 ) 3 + RCONH2 -»[RCONH—COCR'=C=O] -*

R / \ N / \ O

Такой механизм подтверждается, по мнению авторов 7 6 · 7 7 тем, что в
случае дизамещенных малонилдихлоридов им не удалось осуществить
аналогичные превращения.

Однако спустя некоторое время, Мартин с сотр. 7 8 успешно синтези-
ровали ряд производных 1,3-оксазина, 1,3-тиазина и пиримидина (X)
взаимодействием дизамещенных малонилдихлоридов с амидами, тио-
амидами и амидинами в присутствии триэтиламина:

(CH 3) 2C(COC1) 2+2N(C 2H 5) 3+ V H C / -» н с I
R»/ NNHR 3 \ NR

н3с/\/
(X)

где А = О, S, NR'".
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Разумеется, в данном случае промежуточное возникновение кетена
исключается.

Более того, при реакции амида масляной кислоты с диметилмало-
нилдихлоридом производные дикето-1,3-оксазина (X, А=О, R '=R" =
= СНз) получаются как в присутствии триэтиламина [в этом случае
R = CO>CH(CH3)2], так и в его отсутствие (тогда R = H).

Однако образование кетенов при взаимодействии монозамещенных
малонилдихлоридов с трег.-аминами подтверждается не только образо-
ванием пиридонов-2 при использовании кетиминов и азометинов в каче-
стве «перехватчиков», но и с помощью ИК спектроскопии 79~81:

+C1COCHRCOC1

+ 2 N ( G 2 H S ) 3

C.H.N C 6 H 5 N-COCR=C=O

ОН

C,,H5N

о
Предполагается 82, что синтез барбитуровых кислот циклоприсоединением-

монозамещенных малонилдихлоридов к карбодиимидам также осуществляется
по «кетенному» механизму:

Rv Л

C1COCHRCOC1 + R'N=C=NR' 120—140° C l - \ NR'
Ч О — <

10%-ная HZSO,

Л

0 = < NR'

Λ.о
где R = Η, Alk; R' = Η, C6H5.

4. Циклическая ди- и тримеризация

Реакции циклоприсоединения к кетенам in situ осложняются их по-
лимеризацией, обычно ограничивающейся ди- и тримеризацией. Эти по-
бочные процессы наиболее существенны при генерации кетонов из хло-
рангидридов кислот действием триалкиламинов.

Еще в ранних работах Штаудивгера 8 3 · 8 4 было обнаружено, что ста-
бильные кетены лолимеризуются в присутствии трет.-аминов. Казалось
бы, это должно указывать на взаимодействие кетенов с триалкилами-
нами, однако о природе этого взаимодействия и до настоящего време-
ни нет единого мнения.

Ведекинд8 5·8 6 выделил с низкими выходами соединения слабооснов-
ного характера, которые по своему составу являлись продуктами при-
соединения триэтиламина к кетену в отношении 1 : 1 («жетении») или
2:1 (««етенаты»), соответственно. «Кетениям» были приписаны сле-
дующие мезомерные структуры с пятивалентным азотом:

С — С = О
\ /

N (С2Н5)3

- С = С — О
! \ /

N ( С 2 Н 5 ) 3
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Результаты Ведекинда не обсуждались почти 30 лет, пока Миллер и
Джонсон 8 7 не опровергли вообще существование «ведекиндовских кете-
ниевых оснований», доказав, что «кетении» являются диэтиламидами
соответствующих кислот, образующимися за счет примеси диэтиламина
в исходном триэтиламине. Это позволяет объяснить как низкие выходы
«кетениев» Ведекинда, так и их «аномальную», по его мнению, реакци-
онную способность.

С помощью ИК спектроскопии Працейус и Эме 8 8 не удалось обна-
ружить взаимодействие триалкиламинов с кетенами, а приведенная ни-
же возможная структура аддукта (XI) была отвергнута на основании
•спектральных данных:

-в
-δ fO

I 4 N (C2H5)3

(XI)

Однако последующее кинетическое исследование и измерение изо-
топного эффекта в реакции алкоголиза кетенов в присутствии третичных
аминов позволило Тилле и Працейус8 9 приписать строение (XI) пред-
полагаемому комплексу кетена с амином.

Ди- и тримеризация кетенов in situ наблюдается при всех без исклю-
чения способах их генерации 2> 3· 5· 9°-92. При этом наиболее детально
изучен катализ этих процессов трет.-аминами и их солями 93. Исследо-
вание закономерностей полимеризации кетенов in situ и зависимости
строения димеров и тримеров кетенов от способа их генерации позволя-
ет направлению синтезировать продукты определенной степени полиме-
ризации 94.

Димер простейшего из кетенов — дикетен — получается с высоким
выходом из кетена in situ при взаимодействии ацетилхлорида с триал-
киламином 93. Следует отметить, что скорость димеризации кетена in
situ больше, чем скорость димеризации стабильного кетена.

С помощью современных методов исследования структуры (ПМР95, при-
менение изотопов se) удалось решить длительный спор о строении дикетена
и показать, что он является β-лактоном:

СН2~С—СНэ СНз—С—СН

ι ι -ζ Μ
О—С=О О—С=О

Позже было установлено 94, что за исключением самого кетена, который
даже в отсутствие катализаторов легко превращается в β-лактон, другие
кетены in situ самопроизвольно димеризуются в 1,3-циклобутандионы 95,
либо тримеризуются с образованием производных 3-оксициклобутенона 8 7:

>с=с=о—
I

» ι ι
о=с-с-

R _ C _ C = O
3[RCH=C=O] || I

RCH2COO - С—СН—R

Трет .-амины и их соли катализируют как димеризацию промежуточных
альдокетенов in situ, образующихся при взаимодействии хлорангидридов
кислот с трет.-аминами, в β-лактоны 98, так и их тримеризацию в 3-ацил-



1086 Φ. И. Лукницкий и Б. А. Вовси

оксибутеноны " (при R •-= Alk) или в пирононы (при R = Аг)100:
R - C H - C = O г „ „ и „ „, RC=C-OCOCHaR

2[RCH=C=O] [RGH=G=O]

3[RCH=C=O]

I I
O=C—CHR

Помимо этого, в случае незамещенного кетена in situ, получающего-
ся при взаимодействии ацетилхлорида с триэтиламином, может проис-
ходить дальнейшая димеризация дикетена с образованием тетрамера —
дегидрацетовой кислоты (XII) 101:

О

,с
Н С

II
С Н 3 С

сн—сосн3

(XII)
Иначе димеризуются кетены in situ, возникающие при дегалоидиро-

вании галоидангидридов α-галоидкислот цинком. В этом случае обра-
зующийся при реакции галогенид цинка способствует димеризации ке-
тенов в β-лактоны как при R = Alk, так и при R = Ar95.

Кетены in situ из сс-диазокарбонильных соединений димеризуются в
присутствии серебряных и медных катализаторов перегруппировки
Вольфа с образованием 1,3-циклобутандионов 68.

Штеттер с сотр. 102 показали, что димер промежуточного кетена из
2-диазодигидрорезорцина является cnupo-пирононом:

О
О

о

ftv
2 VI

I/4

ч
о

о

Своеобразно взаимодействуют с третичными аминами дихлорангид-
риды типа С1СО—(СН2)ИСОС1.
Образующиеся в этом случае промежуточные бмс-кетены превращаются
в смесь циклических кетона и дикетона; помимо этого, авторы 17~21 на-
блюдали образование полимера, строение которого не устанавливали..

С1СО (СН 2 ) Д + 2 СОС1
+ 2 N ( G 2 H 5 ) 3

О
[О=С=СН (СН2)СН=С=О]

• Н,С ч

СН2

\
НООС (СН2)П [СО (СН,)„],СООН

чУ
II
о

о
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Этим способом были синтезированы некоторые ранее труднодоступ-
ные, биологически активные природные соединения (мускон, цибетон
и др.)· Решающую роль при этом играет концентрация реагентов: на-
пример, в случае себацинилдихлорида выделить циклокетоны удается
лишь при реакции в очень сильно разбавленных эфирных растворах.
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