
У С П Е Х И Х И М И И

Т. XXXIX 1970 г. Вып. 10

УДК 541.515

РАДИКАЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ В АСПЕКТЕ
ОРГАНИЧЕСКОГО СИНТЕЗА*

Тосихико Мигита

В 1961 г. автор предлагаемой статьи опубликовал работу, посвященную
радикальным реакциям и охватывающую только такие процессы, которые
сопровождаются достаточно высоким выходом продукта и, следовательно,
представляют интерес с точки зрения органического синтеза '. Несколько
позднее вышла статья автора 2, относящаяся к теории механизма этих про-
цессов. Наиболее полное обобщение всех радикальных реакций осуществле-
но в обзоре Сосновского 3.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Известно, что существуют следующие виды элементарных актов ра-
дикальных процессов.

1. Реакция под действием одного радикала:
R' -̂  R'' + Μ (расщепление радикала)

Я'-* R' (радикальная перегруппировка)

2. Взаимодействие между радикалами:
R' -f R' -» R—R (рекомбинация)

R" + R' -» RH + R (_H) (диспропорционирование)

3. Окисление-восстановление радикала:
R· + е - R:~

4. Присоединение к ненасыщенной молекуле:

- C .
I

R" + о2 -> Roo.

5. Замещение в насыщенной молекуле:

R" + X—С > R—X + "С— (X — отщепление)
I

R" + R'—S—S—R' -* R— S—R'+R'S. (метастаз)

Ниже эти процессы рассматриваются более детально применительно
к теме настоящего обзора.

* «Юки госэй кагаку» (химия органического синтеза), 27, 609—621 (1969). Сокра-
щенный перевод с японского М. К. Овечкина.
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1. Реакция состоит в том, что радикал, образуя устойчивую молеку- ψ
лу, превращается в другой радикал или же перегруппируется в более
стабильный радикал. Здесь следует отметить два момента: необходи-
мость определения реакционной способности промежуточного радикала и
возможности использования продукта расщепления или перегруппировки
в органическом синтезе.

Ароматические соединения, характеризующиеся очень высокой актив-
ностью по отношению к радикалу, способны под действием перекиси бен-
зоила бензоксилироваться, однако, как правило, ароматические соедине-
ния фенилируются 4. Первый из этих процессов представляет собой реак-
цию замещения в ароматическом кольце, протекующую под действием
фенокси-радикала, образующегося при разложении перекиси бензоила;
второй процесс — такая же реакция под действием фенил-радикала, ко-
торый образуется вследствие разложения бензокси-радикала:

(С6Н5СОО)2 -> 2 С6Н5СОО —^2--> АгООССС6Н5

С6Н5СОО - ^ ^ - С6Н5· - ^ - U АгС6Н5

При радикальном присоединении бромистого водорода к 3,3-дихлор-
пропену образуется 1,2-дихлор-З-бромпропан5. Эта реакция протекает по
следующей схеме радикальной перегруппировки:

С12СНСН=СН2 — ^ - > С12СНСНСН2Вг -»

-» С1СНСНС1СН2Вг — — - * С1СН2СНС1СН2Вг

Можно утверждать, однако, что такие процессы синтеза, в которых
расщепление или перегруппировка радикалов является важнейшей ста-
дией,— весьма малочисленны.

2. Реакция заключается в том, что два радикала вступают во взаимо-
действие, образуя устойчивую молекулу. Достаточно часто в органичес-
ком синтезе используют реакцию одноименных радикалов (рекомбина-
цию), в результате которой образуется соединение симметричной струк-
туры. Многие процессы такого вида описаны в указанном выше обзоре '.

Многие нестабильные радикалы в растворе сразу же вступают во
взаимодействие с молекулой растворителя, а потому высокий выход при
рекомбинации возможен только в том случае, когда образующиеся ра-
дикалы обладают некоторой минимальной стабильностью. Классическим
примером этого является способ синтеза 1,2-диметил-1,2-дифенилбутана,
основанный на разложении перекисного соединения в кумоле:

Ш Ме Me

/ 3 II
Ph—CH(CH 3 ) 2 —^-^Ph—С" -* Ph—С—С—Ph

Ь П з Me Me

Таким образом, сфера практического применения реакций данного
типа в общем неширока.

При электролитическом образовании радикалов концентрация по-
следних возрастает по мере приближения к электроду; известен способ
синтеза углеводородов электролитическим путем по методу Колбе:

ρ со

2СН3СОО- >· 2СН3СОО — ^ 2СН3·-* С2Н6

3. Реакция представляет собой процесс окисления или восстановления
углеродного радикала, например, ионом металла до иона карбония или
до карбаниона. Радикал с водой, как известно, не реагирует, но ион кар-
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бония легко вступает с нею во взаимодействие с образованием соответ-
ствующего спирта. Наиболее широко известны исследования Коти и Са-
кураи; можно прогнозировать быстрое развитие исследовательских ра-
бот в этом направлении и расширение данной области органического син-
теза.

4,̂  5. Эти процессы представляют собой взаимодействие радикалов с
устойчивыми молекулами. В том случае, когда нестабильные радикалы
образуются в растворе, они сразу же реагируют с молекулами растворов
по схемам, приведенном выше.

Таким образом, к тем радикальным процессам, которые могут найти
достаточно широкое промышленное применение в области современного
органического синтеза, относятся только цепные реакции групп 4 и 5.
Им и отведено основное место в предлагаемом обзоре.

II. РЕАКЦИИ ПРИСОЕДИНЕНИЯ

Реагент Х-У действием радикального агента приобретает способность
к присоединению по ненасыщенным связям 6 · 7 :

\ Г — г / л - γ ν д о н о р радикалов . \ г г/

ΥΧ

ρ
Реакции такого типа протекают по следующему ценному механизму:

Донор радикалов —»· Г

Г + Χ—Υ -» I—X + Υ'

"1
> Инициирование цепи

/Υ" + ) С = С ( -» Υ—С—С" (1)

Рост цепи

II I I
Y—С—С + XY -> Y—С—С—X* + Y" (2)

II II
2R (любые радикалы, образовавшиеся Обрыв

на четырех указанных стадиях) -* R—R цепи

Поскольку процесс прогрессирует вследствие многократного повторе-
ния обоих элементарных актов (1) и (2), очевидно, что для высокого
выхода аддукта оба эти акта должны протекать достаточно легко. Во-
прос о возможности получения аддукта в результате реакций (1) и (2) с
точки зрения термодинамики освещается в труде Уоллинга с сотр.6·7.

Следует отметить, что число радикалов, присоединение которых (на-
пример, присоединение атома иода к этилену) представляет собой эндо-
термическую реакцию, совершенно незначительно. В настоящем обзоре
рассматриваются в основном такие реакции с элементарным актом (1),
которые протекают с выделением тепла и, следовательно, должны идти
достаточно легко. Очевидна полезность рассмотрения радикального при-
соединения таких соединений, у которых элементарный акт (2) являет-
ся экзотермическим или, иными словами, реагентов XY', связь X—Y'
которых менее прочна, чем связь С—X.

При присоединении к несимметричному олефину на стадии (1) тео-
ретически могут образовываться радикалы двух видов, однако более ве-
роятным является образование более устойчивого радикала:

АСН=СНВ - ^ — · • AYCH—СНВ; АСН—CHYB

При присоединении к этилену, имеющему заместители А и В у обоих
углеродных атомов, оба указанных выше радикала в результате эффекта

8 Успехи химии, Λ? 10
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ТАБЛИЦА 1

Присоединяе-
мое вещество

Х-Υ

H-Br
Н-СС1 3

CI—С13

Вг- СС13

RH-SR'

Продукт

RCH2CH2Br
RCH2CH2CC13

RCH2CHC1CC13

RCH2CHBrCCl3

RCH2CH2SR'

Присоединяе-
мое вещество

X-Y

Η—SCOR'
Η—COR'
H - S i C l 3

Rf I

Продукт

RCH2CH2SCOR'
RCH2CH2COR'
RCH2CH2SiCl8

RCH2ICH2R f

сопряжения под действием соответствующих заместителей стабилизиру-
ются, и именно этим определяется их неравное количество, однако, как
правило, оба образуются одновременно. В этом случае продуктом реак-
ции является смесь AYCHCHXB и ACHXCHYB. При присоединении же
к концевым группам олефинов процесс протекает практически только
«односторонне», т. е. к концевой метиленовой группе, и потому строение
продукта всегда однозначно.

_^АСН=СН 2 * АСНСНаХ (образование АСНХСН2- исключено)

Именно вследствие указанной закономерности во многих исследова-
ниях, относящихся к синтезу, в качестве исходных веществ используются
именно такие олифины. В табл. 1 приведены реагенты типа X—Υ и воз-
можные продукты их присоединения к концевым группам олефинов.

В качестве субстрата используют олефин общей формулы RCH = CH2.
Как говорилось выше, связь X—Υ в любом случае слабее связи С—X.
Все реакции,чосвещенные в табл. 1, осуществляли, вводя в смесь реаген-
та X—Υ с субстратом небольшое количество радикалогенного вещест-
ва, например перекиси бензоила или перекиси ди-г/?ег.-бутила с последу-
ющим нагреванием до температуры, при которой используемый донор
радикалов легко разлагается. Выход продукта во всех случаях был вы-
соким. Более обширные сведения приведены в монографии Сосновского3.

В том случае, когда элементарный процесс (2) протекает недостаточ-
но быстро, он является конкурирующим по отношению к следующему
процессу присоединения:

1 '
Υ—С—С >С=с/

I I I I
Υ—С—С—С—С

мм
(3)

Когда радикал, образующийся в результате элементарного процесса
(3), отщепляет X—ΧΥ с последующим присоединением X, происходит
образование теломера, имеющего на обоих концах ΧΥ. Следовательно,
продукт в данном случае представляет собой смесь аддукта 1 : 1 субст-
рата и агента ΧΥ с теломером. Для того, чтобы увеличить выход аддук-
та, вещество ΧΥ используют в избытке по отношению к олефину, интен-
сифицируя тем самым процесс (2). Именно с этой целью при присоеди-
нении четыреххлористого углерода его использу'от, как правило, в избыт-
ке по отношению к олефину.

1. Присоединение формамида

То, что присоединение альдегидов протекает по радикальному меха-
низму, обусловливается большой легкостью отщьпления и присоедине-
ния водородного атома группы С—Η альдегида радикалом. Вполне воз-
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Присоеди-
няемое

вещество

Трет.-
BuNHCHO
Me2NCHO

H2NCHO

H2NCHO

H2NCHO

H2NCHO

Присоединение

Субстрат

С е Н1 2 СН=СНз

CH 2 =CH(CH 2 ) 2 CO 2 Me

/χ

ί\/
RCH=CH2

0

Условия
реакции

трет. -Bu2O2

перекись

на свету

формамидов

Аддукт

C 6 H 1 3 CH 2 CH 2 CONH— i—Bu

C 6H 1 3CH 2CH 2CONMe 2(60)

C ( iH1 3CH2CH2CH aNMeCHO(40)

H2NCO(CH2)1 0CO2Me

/^)-CONH2

RCH a —CH 3 CONH 2

r /V/C 0 N H 2

ТАБЛИЦА 2

Выход,
%

77

47
40

65

E0-80

87

Ссылки
на ли-
тера-
туру

8,9

8

Η

12

12

можно, что процесс присоединения формамида R2NCHO, содержащего
такие же группы, тоже является радикальной реакцией и приводит к об-
разованию амида карбоновой кислоты:

RaNCHO + R'CH=CH -» R'CH2CH2CONHR

Некоторые примеры таких реакций даны в табл. 2.

2. Присоединение спиртов и аминов

Спиртовый атом водорода в α-положении легко акцептируется ради-
калом вследствие того, что между неспаренным электроном образующе-
гося при этом радикала и свободной парой электронов кислорода имеет
место сопряжение, осуществляющееся по схеме:

R — С Н — О — Η *—> R С Н — О " 9 — Η

Аналогичным образом, α-водород амина, азот которого имеет свобод-
ную электронную пару, тоже легко акцептируется радикалом:

R-CH-NH, • RCHe-NH®

Следовательно, имеются все основания утверждать, что спирты и
амины, содержащие водород в α-положении, могут присоединяться к
олефинам по радикальному механизму. Наиболее характерные примеры
такого процесса представлены в табл. 3 и 4.

В табл. 2 40% продукта присоединения диметилформамида к 1-окте-
ну образованы действием метиламиногрупп. Как сообщил Фридман с
сотр.8, присоединение диметилацетоамида к олефинам также идет ποΝ-
метильным группам.



00

ы

ТАБЛИЦА 3

Присоединение спиртов

Присоединяемое вещество

С8Н1 7ОН
С 9 Н 1 9 О Н

RCH2OH

Ме2СНОН

/ \
трет~Ъи—( Η V—он

Субстрат

СН2=СНСН2ОН
CH2=CHCO2R

НО2С СМе2

Чг / Ч
II °

/
с ч-С0

Условия реакции

трет. - В и 2 О 3

трет.-В\12О3

трет.-Ъи2О3

на свету

Аддукт

C7H16CHOHCH2CHaC7HJ6

С6Н17СНОНСН2СН2СН2ОН
R(ЦНСН2СН2С О

/ С М е ,

СО СН \

о сн\ г 0 /
\ /

СМе2

С Η
/ \ / 8 7

трет.-Bu—S /(

Выход, %

61
63

41—87

31

Ссылки на
литературу

13

14

15

16

17



ТАБЛИЦА 4

Присоединение аминов

Присоединяемое вещество

n-BuNH2

< / NH
\ /

\ /

Субстрат

С бН1 2СН :=СН2

СбН|2СН = Сг12

СН2=СНСН2ОН

СН2=СНСН3ОН [

Условия реакции

трет.-Ви2Ог

трет. -Ви 2 О 2

трет. -Ви 2 О 2

трет. -Ви 2 О 2

Аддукт

C 3 H,CH(NH 2 )C 8 H 1 7

ч с 6 н 1 7

Η

/ \

Η

/ \

Η

Х С Н 2 С Н 2 С Н 2 О Н

' X C H 3 C H 2 C H 2 C N

Выход, %

36

70

54

48

Ссылки на
литературу

18

18

18

18

43

00
СО
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3. Присоединение кетонов, карбоновых кислот и эфиров *

Можно предположить, что радикал, образующийся в результате от-
щепления и акцептирования α-водорода кетона, карбоновой кислоты или \
ее эфира, стабилизирован резонансом типа: i

—с—с— <—>—с=с— i
I I! I I

[О| Ioj
Предлагаемая схема подтверждается, в частности, тем, что радикалы, J

образующиеся при разложении эфира азобисизомасляной кислоты, об- !
ладают достаточной устойчивостью и даже в растворителе легко ассоци- }
ируются:

СН3 СН3 СН3

I I I
СН3— С—N-^N—С—СН3 -» 2СН3—С" + N2

I I I
СО.,Ме СО2Ме СО2Ме

СН3 СН3 СН3
I I [

2 С Н 3 - С -» СНз-С С - С Н 3

СО2Ме СО2Ме СО2Ме

Следовательно, можно утверждать, что стадия (2) при условии из-
бытка присоединяемого вещества по отношению к субстрату проходит
достаточно легко, что объясняется легкостью отщепления водорода в а-
положении. С другой стороны, многочисленные систематические иссле- '
дования, относящиеся к способности радикалов, включающих С—Н-
связь, отщеплять и акцептировать водород, до настоящего времени не да-
ют достаточного материала, полностью подтверждающего легкое отщеп-
ление водорода в α-положении. (Следует отметить, что большинство рас-
смотренных исследований относится к электрофильным радикалам.)

Было установлено, что при взаимодействии цис-циннамонитрила с
этилцианоцетатом в ходе реакции имеет место изомеризация исходных
реагентов. Явление это тем более интересно, что оно свидетельствует об
обратимости процесса радикального присоединения NCCHCO2Et:

PhCHCHCN
NCCHCO.,Et -;- PhCH=CHCN ;Л |

EtO,CCHCN

Ряд примеров присоединения к углеводородам с ненасыщенными свя-
зями кетонов, карбоновых кислот и эфиров приведен в табл. 5.

4. Присоединение алкилированных углеводородов

Легкость отщепления α-водородного атома алкилированных углево-
дородов радикалом подтверждается многочисленными эксперименталь-
ными данными. Известно также о присоединении таких углеводородов к
олефинам: например, Кейсу с сотр.27 удалось получить аддукты (с вы-
соким выходом) замещенного толуола и замещенного кумола с малеино-
вым ангидридом, нагревая их в присутствии перекиси ди-грег.-бутила:

40~60%'• j \к/
со



ТАБЛИЦА S

Присоединение кетонов, карбоновых кислот и эфиров

Присоединяемое вещество

СН 3 СОСН 3

СНзСООСНз

/ ч

C,HSCO 2H

RCH 2CO 2H

CH 2(CO,Et) 2

j

NCCHoCO.,Et

NCCHXOoEt

Субстрат

CH2=CH2

CD
С 8Н 1 7СН=СН 2

СН2=СН(СН2)„ОАС

СН,=СНС 8Н 1 7

СН3СН=СНСО2Ме

CH3CH=CHC6H1 5

i^c.-PhCH=CHCN

УСЛОВИЯ

трет. -Bu2O2

на свету

rpe7\-Bu2O2

трет. -Ви2О2

грег.-Ви2О2

т-рет.-Ви2О2

тре7\-Ви2О2

трет. -Ви2О2

г р е т , В и А

7-рег.-Ви2О2

Продукт

MeCOC3H7

Г/ f̂ CH2COCH3

/ \

C 8 Hi 7 CHMeCO 2 H

RCHCO2Me

СН 2 СН 2 (СН 2 ) л ОАс

C i 0 H 2 1 C H ( C O 2 E t ) 2

CH 3CHCH 2CO 2Me

NCCHCO2Et

CH 3 CHCH 2 Ph
j

NCCHCO2Et

NCCHCH 2Ph

NCCHGO2Et

Выход, %

54

45

62

73

40

75

80

53

42

26

Ссылки на
литературу

19

20

21

22

23

24

25

26

26

26



ТАБЛИЦА 6

Присоединяемое вещество

n B u N Cl

Et2NCl
ra-Bu2N- Cl

Et2NCl
Et2NCl

/ "N-CI

Et2NCl

Et2NCl

грет.-BuNHCl
трет. -BuNHCl
трет. -BuNHCl

' \ *
( Η V-NHCl
\ /

Субстрат

CH 2 =CH—CH=CH 2

Q
CH 2 =C=CH 2

CH2=CHCH3

CH2=CHC1
CH2=CCICH3

\ / '\Cl

CH2=CHSiMe3

CH2=CClMe
CH2=CHCH2C1
CH2=CHC1
CH2CHCH2CN

(:нэ
CC1=CH2

Условия

a
a

6

Fell

α
a

a

a
a
a
a
a

a

Аддукт

n-Bu2NCH2CH=CHCH2Cl
/ — \

Ви^ / Ч= / ЧС1

n-Bu2NCH aCCl=CH2

Et2NCH2CHClCH3

Et2NCH2CHCl2

\

/ \

4 /

/

\
Cl

Cl
1

Et2NCH2CHSiMe3

трет. -BuNHCH2CCl2CH3

трет. -BuNHCH2CHClCH2Cl
трет. -BuNHCH2CHCI2

трет. -BuNHCH2CHClCH2CN

<
/ \

νυν
^NHCH,CCI;,CH3

Выход, %

eo
68

44

42
82
92

60

65

66
58
59
56

60

Ссылки и а
литературу

29

29

29

29
30
30

30

30

31
31
31
31

31



ί-PrNHCl

P H 3

PCI 3

CF3SCI

SF5C1

CC13SO2C1

Me- /

M e - /

PhICl2

BrN,

-SO2C\

CH3CC1=CH2

СН2=СНСНз

CF2=CFCF3

CH2=CMe2

CH2=CHCI

CFH=CF 3

CH3=CHPh

CH 2=CHPh

CH2=CHCN

CH 2 =CH—CH=CH 2

a

A1BN

б

в

В. P. О

г

ВРО

i-PrNHCH 2 CCI 2 CH 3

CF 2HCF(PH 2)CF 8(34)

Ме^СС1СН2РС12 »

Ме2СРС12СН2С1

CH2C1CHC1SCF3

CF 3SCH 2CHC1 2

SF5CHFCF2C1

SF 5 CH 2 CHCICH 3

CC13CH2CHClPh

•SO2C6H4Me

6

6

6

6

TsCH2CHIPh
TsCH2CHICN

TsCHaCH=CHCH2I

/ \ / T S

(неустойчив^

C 6 H 5 CHBrCH 2 N 3

•ci

П р и м е ч а н и е : а - в к и слой среде, б — на свету, в — в га зовой фазе на свету, г — при нагревании.

72

65

97

80—90

70

63
78

64

36

37

38

39

93

87

89

~58

100

31

32

33

34

35

40

40

40

40

41

42
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В аналогичных условиях Хуанг с сотр.28 осуществляли присоединение
толуола к децену-1, метилкротонилу и к другим веществам. В двух ука-
занных случаях "были получены аддукты с 37- и 53%-ным выходом, со-
ответственно:

С6Н5СН3 + С 8 Н 1 7 СН=СН 2

 тргТ "В и ' ° г -* C8H17CH2CH2CH3Ph (37%) j

С6Н5СН3 + СН3СН=СНСО2Ме τρ"τ--Β"Ά -ч, С6Н5СН2СНМе-СН2СН2Ме (53%) \

I

Реакция радикального присоединения некоторых других соединений, j
не входящих в предыдущие разделы, характеризуется данными в j
табл. 6. j

III. РЕАКЦИИ ЗАМЕЩЕНИЯ В СОЕДИНЕНИЯХ ЖИРНОГО РЯДА |

Известен ряд реакций, когда агент XY в радикалогенных условиях §
действует в качестве заместителя по отношению к соединению АН жир- j
ного ряда; процесс описывается следующей общей схемой:

ΑΗ + ΧΥ

Цепные реакции такого типа подразделяются на следующие элемен-
тарные акты:

Донор радикалов

I -|- XY —̂  IX -|-

АН + Υ" -> А' + ΗΥ (4)

—>Г Ί
J- Инициирование цепи

XY —̂  IX -|- Υ )

Ϊ „ !
> Рост цепи л ;

А" -|- ΧΥ ^ АХ + Υ' (5) ) ? (

2R' -^ R—R Обрыв цепи \

Следовательно, в том случае, когда оба акта (4) и (5) сопровожда- j
ются выделением тепла, реакция должна протекать гладко. К наиболее {
глубоко изученным и часто используемым реакциям такого замещения
относится процесс галогенирования соединений жирного ряда. В качест-
ве галогенирующего агента можно использовать хлор, хлористый суль-
фурил, бром или N-бромсукцинимид (NBS).

1. Хлорирующие агенты; избирательность реакции

Стадия роста цепи реакции хлорирования, протекающей под действи-
ем агента V—С1, описывается следующими схемами:

ΑΗ+Υ'->Α· + ΗΥ
А" + С1—Υ ̂  АС1 + Υ1

Очевидно, что строение и природа радикала, отщепляющего от али-
фатического соединения атом водорода, зависят от характеристик заме-
щающего агента. В том случае, когда субстрат (здесь соединение жир-
ного ряда) содержит несколько атомов водорода в разных положениях,
последовательность их отщепления при замещении, т. е. в конечном сче-
те избирательность всего процесса, определяется природой радикала Υ',
а в широком смысле — природой хлорирующего агента. При хлориро-
вании на свету действием молекулярного хлора радикал Υ' представляет
собой С1', причем селективность реакции несколько ниже, чем при ис-
пользовании хлористого сульфурила. Это обстоятельство показывает,
что во втором случае в отщеплении водородного атома принимают уча-

•стие оба радикала — SO2CI и С1 ; причем избирательность БОгСГбольше.

SO2C1 :± SO, + СГ
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Пожалуй, можно сказать, что смысл работ в области органического
синтеза, относящихся к таким реакциям, заключается в разработке но-
вых хлорирующих агентов С1—Y, обладающих максимальной избира-
тельной способностью. Ниже приводятся некоторые из таких агентов; со-
поставляются их свойства, в частности избирательность.

При действии трет.-бутилгипохлорита на алифатический углеводо-
род на свету или в присутствии радикалогенного вещества последний
хлорируется; процесс протекает по схеме:

AH+^.-BuOCI - ^ Г Г с " ' ACl+грел-СиОН

Специфическая особенность данного процесса заключается в том, что
может хлорироваться аллильный водород ненасыщенного алифатическо-
то углеводорода43· 44. Например, при взаимодействии с циклогексеном
образуется 3-хлорциклогексен:

С1
I

\ /
+ rper-.BuOCl -» I ΙΙ + 7-per.-BuOH

В том случае, когда на непредельный углеводород действуют хлором,
идет реакция присоединения (ионный процесс) и хлорированного в ал-
лильном положении соединения практически не образуется.

Хайсер с сотр.45· 4 6 сообщили, что при действии света или перекиси
бензоила натрихлорметилсульфонилхлорида боковые цепи толуола и
этилбензола исключительно интенсивно хлорируются с образованием
двуокиси серы и хлороформа:

АН + CC13SO2C1 -> АС1 -f CC13H + SO2

В указанных условиях финилиодонийхлорид С6Н51С1247, а также мо-
ноокись хлора СЬО 4 8 способны хлорировать соединения жирного ряда:

ΛΗ + С6Н31С12 - АС1 + НС1 + С6Н51
2АН + CI2O-> 2AC1 + Н2О

Моноокись хлора, как известно, можно получить, окисляя хлорокисью
ртути, откуда следует, что таким путем в алифатическое соединение мо-
гут быть введены оба атома молекулы хлора.

В том случае, когда перекись бензоила выдерживают в органическом
растворителе в течение 8 часов при температуре 65°, степень растворе-
ния не достигает даже 1%, однако при введении хлористого лития она
превышает 50%. Если же присутствуют толуол и циклогексан, то проис-
ходит хлорирование по связи С—Η алифатического соединения 4 9:

АН + LiCl -;- (C(iH,COO)., -» АС1 + С6Н5СООН + CeH5COOLi

Нил с сотр.50 показали, что при действии света на N-хлорпиперидин
и алифатический углеводород в системе уксусная кислота — серная ки-
слота это соединение хлорируется; процесс протекает по схеме:

AH + < N-Cl j r : ; 0 -* AC1 -|- < N-H
\ / ' ' ' \ /

Все приведенные выше примеры хлорирования характеризуются бо-
лее высокой избирательностью, чем реакции, протекающие под действи-
ем молекулярного хлора.

При хлорировании п-бутана хлорируются метилыные группы, обра-
зуя 1-хлор и 1,1-дихлорбутан; метиленовые группы, в свою очередь, хло-
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рируются с образованием втор.-бутилхлорида. Анализ соотношения про-
дуктов по числу способных реагировать атомов водорода позволяет оп-
ределить относительную восприимчивость (чувствительность) С—Н-свя-
зей метила и метилена к хлорирующему действию. Аналогичный метод
применительно к изобутану и 2,3-диметилбутану дает возможность опре-
делить относительную реакционную способность С—Η метила и метина.

СН3

I
СН3СН2СН2СН3 Н3С—С—

н

СН 3 СН 3

i I
НС—С С—СН

А к

ТАБЛИЦА 7

Относительная активность связи С—Η
в разных положениях в составе

углеводородов при действии
галоидирующих агентов

Галоидирую-
щий агент

С12

rper.-BuOCl
РЫС1 2

С12О
Вг2

Темпе-
ратура,

°С

27
40
40
40

127

Относительная реакци-
онноспособность, %

- С Н 3

1
1
1
1
1

-сн,-

3,9
8

21
11
82

>-»

5,1
44

368
24

1600

Подвижность водорода в разных положениях при действии различ-
ных галоидирующих агентов на свету представлена в табл. 7.

Во всех случаях максимальную реакционную способность имеет во-
дород метина, однако ее абсолютное значение меняется в зависимости от

природы галогенирующего агента.
В случае грег.-BuOCl и С12О изби-
рательность примерно одинакова,
причем гораздо выше, чем при хло-
рировании действием молекулярно-
го хлора. Максимальная избира-
тельность была отмечена при ис-
пользовании фенилиодонийхлори-
да: так, при хлорировании этим
агентом 2,3-диметилбутана боль-
шая часть продукта представляла
собой третичный хлорид.

Таким образом, селективность
процесса хлорирования определяет-
ся природой отщепляющего водород
агента, т. е. иными словами, приро-
дой радикала Y' в процессе (4), и

можно утверждать, что при хлорировании действием rper.-BuOCl,
PhICl2 и С12О отщепляющими и акцептирующими водород радикалами
являются соответственно трет.-ЪпО', PhlCl" и СЮ- (согласно наибо-
лее детальным исследованиям, в последнем случае отщепление Η осу-
ществляется, по-видимому, не только действием ОС1\ но и С1"; воз-
можность использовать для хлорирования оба хлорных атома окиси
хлора объясняется следующими схемами:

АН + С1'->· А" + НС1;
АН + СЮ·-» АЧ-НОС1;

НС1 + HOCI -^ С12 + Н2О.

АН -f РЫСГ -» А" + Phi + НС1

АН + ОСГ -> НОС1 + А"

АН + трет.-ЪиО' -> трет.-ЪиОН -f A"

В результате исследования распределения продуктов хлорирования
парафиновых углеводородов, имеющих заместители, было установлено,
что «направленность» селективности процесса меняется. В табл. 8 при-
веден пример распределения продуктов хлорирования 1-хлорпропана
различными агентами; температура реакций 40°.

Как видно из табл. 8, избирательность реакций при использовании
трет-ВиОС\ и С12О примерно одинакова, но отличается от избиратель-
ности при хлорировании действием молекулярного хлора. Вместе с тем.
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ТАБЛИЦА 8

Хлорирующий
агент (хлори-
рование на

свгту)

С].,
7-рег..ВиОС1

PhlCl 2

С12О

Глубина хлорирования (рас-
пределение изомеров, получае-

мых при

С1 —

И
47
17
42

хлорировании), %

-

8
4
6
8

сн—

57,6
41,4
47,9
42,4

СН 3

30,7
10,9
34,8
14,8

с точки зрения селективности, хлорирование действием PhICl2 показыва-
ет очень близкое сходство со случаем использования СЬ.

Известно, что при введении в субстрат электрофильных замещающих
групп, например хлора, его способность к хлорированию сильно снижа-
ется, ибо радикалы, участвующие в отщеплении водорода, приобретают
электроноакцепторные свойства
(благодаря высокой степени элект-
роотрицательности атома, несущего
неспаренный электрон). Таким об-
разом, при хлорировании вещества
с низкой реакционной способностью
фенилиодонийхлоридом процесс от-
щепления действием PhlCl запаз-
дывает, тогда как реакция разложе-
ния последнего на иодбензол и
атом хлора занимает основное мес-
то. Далее, поскольку отщепление

практически осуществлется дег^-вием уже не PhlCl, a C1',— можно
утверждать, что рассматриваемый процесс по форме сходен с реакцией
хлорирования молекулярным хлором.

PH'ICI -> РЫ + сг

АН + СГ-* А'-ЬНС

Таким образом, для повышения избирательности хлорирования обыч-
но используют приведенные выше высокоселективные агенты; кроме того,
практикуется подбор соответствующих растворителей. Так, например,
при хлорировании 2,3-диметилбутана хлором относительная реакцион-
ная способность водорода метина и метила в значительной степени оп-
ределяется природой растворителя и концентрацией раствора51. Влия-
ние этих факторов видно из табл. 9.

Мураока с сотр.52 нашли, что сероуглерод весьма эффективен как
растворитель, повышающий избирательность, и в настоящее время это
свойство уже используется при хлорировании 1,1-дихлорэтана. Как пра-
вило, очень эффективными оказываются и ароматические растворители,
особенно те из них, которые содержат электронодонорные группы. По

ТАБЛИЦА 9

Эффект растворителя при хлорировании 2, 3-диметилбутана

Растворитель

2, 3-диметил-бутан
Четыреххлористый углерод
Диоксан
Диметилформамид
Сероуглерод
Сероуглерод
Сероуглерод
Нитробензол
Хлорбензол
Бензол
Бензол
Толуол
Анизол
Мезитилен
иодбензол

Концентрация
растворителя

7,6
4,0
4,0
4,0
4,0
8,4

12,0
4,0
4,0
4,0
8,0
4,0
4,0
4,0
4,0

25
55
55
55
55
25
25
25
55
55
55
55
55
55
55
55

Относительная реакци-
онная способность,

метин/метил, %

4,2
3,7
3,5
5,6
9,1

33
106
225

4,9
10,2
14,6
32
15,4
18,4
25
31
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всей вероятности, эффект указанных растворителей связан с тем, что
атом хлора образует с растворителем комплекс, превращаясь в радикал
с еще меньшей активностью, а следовательно,—с более высокой изби-
рательной способностью.'Очень большой интерес представляет рассмот-
рение эффекта, вызываемого йодистым бензолом, в сочетании с высоко-
избирательным хлорированием под действием фенилиодонийхлорида.

2. Прочие галоидирующие агенты

Известно, что бромирование бромом или N-бромсукциноимидом пред-
ставляет собой высокоизбирательный процесс. Как видно из табл. 7, при
бромировании га-бутана бромом соотношение активностей водорода ме-
тилена и метила составляет 82; в то же время, метановый водород изо-
бутана имеет реакционную способность в 1600 раз большую, чем метиль-
ный. Данное обстоятельство вызвано тем, что Вг· обладает малой спо-
собностью к водородному отщеплению (поскольку селективность при.
бромировании бромом та же, что и при действии N-бромсукциноимида,
существует мнение, по которому носителям цепи является Вг 5 3 · 5 4 ).

Таким образом, алкилированные углеводороды могут бромироваться,
в частности, в α-положении, однако, бромирование обычных углеводоро-
дов жирного ряда, в особенности таких, активность которых практиче-
ски исключена действием заместителей, — чрезвычайно затруднительно.

Весьма эффективным агентом для бромирования таких дезактивиро-
ванных соединений является смесь брома с хлором. Данный эффект
связан с тем, что атом хлора, характеризующийся ярко выраженной
способностью к отщеплению водорода, может стать носителем цепи.
Вместе с тем, число практических примеров использования указанной
смеси неожиданно мало. Триметилхлорсилан при действии брома, как
известно не поддается бромированию, однако если пропускать через ре-
акционную систему хлор, — удается получить бромпроизводное с 61%-
ным выходом 56. Процесс протекает по следующей общей схеме:

(СН3)з SiCl -+- ClBr -* (BrCH2) Me2 S id + HC1

Сообщалось также, что в качестве бромирующих агентов могут быть
использованы грет.-бутилгипобромит56, N-бром-грет.-бутиламин57 и
бромтрихлорметан 5 8:

AM + rper.-BuOBr -* ABr -\- трет.-BuOH

АН + грег.-BuNHBr^ ABr + rper.-BuNH2

AH -I- CCl3Br-+ ABr + Cl3CBr

Исходя из того, что селективность бромирования грег.-бутилгипобро-
митом совпадает с избирательностью при хлорировании трет.-бутилгипо-
хлоритом, можно утверждать, что в обоих случаях в отщеплении водоро-
да участвует трет.-ВпО'.

Выше излагались данные с практическими примерами, освещающие
процессы хлорирования и бромирования только в одном аспекте.
В табл. 10 приведены результаты галогенирования смеси толуола с цик-
логексаном, протекающего в виде конкурирующих процессов; реакцион-
ную способность водорода циклогексана рассчитывали, принимая за еди-
ницу активность α-водорода толуола.

Восприимчивость связи С—Η к действию радикала определяется
двумя факторами. Первый из них — эффект полярности (поскольку рас-
сматриваемый радикал имеет электрофильные свойства). Фенильная
группа толуола вызывает электроноакцепторный эффект, а потому в ко-
нечном счете снижает реакционную способность водорода в α-положении.
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ТАБЛИЦА 10

Галоидирующий агент

С12 на свету
SO2C12 П Б *
ПБ—LiCl r 6,6

J 3,5
[С1-]/[ПБ] 1,7

1 0,87
трет. -BuOCI на свету

трет. -BuOBr на свету
CC13SO2C1 ПБ
СС13Вг ПБ
N—В * * АБ * * *
Вг2

«с

50
80
50
50
50
50
40
40
80
70
80
80

Относительная реакционно-
способность (по (Х-Н

толуола), %

2,0—3,0
3,3
2,1
1,2
0,70
0,63
1,50
1,55

0,3-1,2
0,03—0,04

0,003
0,004

Ссылки на
литературу

49, 59, 60
60
49

42
43, 44, 56
45, 46
45, 46
61
60

* Перекись бензоила.
** N-бромсукцинимид.

*** Азобисизобутиронитрил.

Однако радикал, образующийся в результате отщепления водорода то-
луола, стабилизирован резонансом по следующей схеме:

сн,

Подобное резонансное действие фенила ускоряет процесс отщепления
водорода. Таким образом, в конечном счете фенил толуола вызывает
два эффекта: поляризации и резонанса, которые действуют в противо-
положных направлениях.

При хлорировании хлором толуол гораздо менее активен, чем цик-
логексан, и это позволяет предполагать, что фактор полярности в дан-
ном случае очень велик, тогда как резонансный фактор не играет боль-
шой роли. Вместе с тем, экспериментальные данные показывают, что
при отщеплении водорода атомом брома значение фактора резонансной
стабилизации очень велико.

В том случае, когда используют систему перекись бензоила — хлори-
стый литий, ход хлорирования определяется соотношением концентраций
С1~ и перекиси бензоила. Перекись бензоила и С1~ находятся в равнове-
сии с бензоилгипохлоритом, как это показано ниже, и при малой кон-
центрации С1~ последние выступают в качестве хлорирующего агента
(вполне возможно, что отщепление осуществляется действием PhCOO').
В том случае, когда концентрация С1~ достаточно высока, они вступают
во взаимодействие с бензоилгипохлоритом, в результате чего выделяется
хлор, который функционирует как хлорирующий агент. Приведенные в
табл. 10 числовые величины очень близки тем, которые характеризуют
процесс хлорирования под действием именно Ch.

(PhCOO)2 -f CI-^i.PhCOOCI + PhCOCr

PhCOOCl + Cl--* PhCOO" + Cl2

Атом иода не обладает способностью отщеплять водородный атом
от связи С—Η ввиду слабости связи Η—I, а потому иодирование соеди-
нений алифатического ряда действием молекулярного иода невозможно.
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При обработке смеси алифатического углеводорода с трег.-бутилгипо- β
хлоритом иодидом ртути получают иодпроизводное:

2RH +2 rper.-BuOCl + Hgl2 -> 2RI +2 трет.-BuOH + HgCl2

По всем признакам эта реакция является радикальным процессом, но
в то же время она представляет собой единственный пример иодирования
по такому механизму. Избирательность процесса выше, чем при хлори-
ровании действием трег.-BuOCl; соотношение реакционной способности
метиленового и метильного водорода составляет 29.

Хесс с сотр.6 3 сообщили, что в результате действия света «а трихло-
риод в циклогексане образуется иодциклогексан, причем одновременно
с ним — хлорциклогексан и другие продукты:

С1 I
I /Cl

С1

I

ICI,

\ / \ /

и др.

3. Другие реакции замещения

Известно, что водород алифатических соединений может замещаться
по радикальному механизму не только галогенами, но и другими группа-
ми. Исследована широкая гамма таких процессов (исключая самоокис-
ление), однако как по выходу продукта, так и в других отношениях
многие из этих реакций не представляют практического интереса с точки
зрения использования их в органическом синтезе. В настоящем обзоре
освещаются только те процессы, которые могут найти достаточно широ-
кое промышленное применение. При действии оксалилхлорида на алифа-
тическое соединение на свету или в присутствии перекиси бензоила про-
исходит хлоркарбонилирование с образованием хлорангидрида:

(СОС1)а + АН -» АСОС1 + СО + HCI

Этот процесс известен уже довольно давно 6 4 · 6 5, однако, в связи с
тем, что выход продукта здесь лежит в пределах 5—50%, он «е привле-
кал внимания производственников. Вместе с тем, принципиально этот
способ перспективен, ибо дает возможность получать производные кар-
боновых кислот путем одностадийного процесса. Табуси с сотр.е 6 нагре-
вали адамантан с соответствующим количеством оксалилхлорида в хлор-
бензоле в присутствии перекиси бензоила; в результате обработки про-
дукта метанолом удалось получить 1- и 2-метилпроизводные адамантан-
карбоновой кислоты с общим выходом 82%.

+ (coci)
ВРО

МеОН

О2Ме

(82%)

Основной смысл данного процесса заключается в том, что он полно-
стью подтверждает принципиальную и практическую возможность осу-
ществления радикального замещения (автор настоящего обзора вполне
допускает, что известны и другие примеры таких процессов). Хэдая с
сотр.6 7 сообщили о хлоркарбонилировании боковой цепи иарациклофа-
на. однако выход повзводного был невысок.
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Тэлер с сотр. 6 8 · 6 9 · 7 0 осуществляли взаимодействие окиси углерода
со смесью алифатического углеводорода и четыреххлористого углерода
в условиях повышенного давления в присутствии перекиси, либо под
действием γ-лучей; было установлено, что хлоркарбонилирование в таких
случаях возможно.

АН + СО + СС14

 Д0Н°Р

у.луДчиКаЛ°В"н> АСОС1 + СС12Н

В качестве побочного продукта образуется вещество АС1 (в резуль-
тате хлорирования алифатического соединения). Предлагаются сле-
дующие схемы, описывающие течение реакции:

cci4

 перекись-^-сс1з + сг
АН + ' СС13 -+ А' + СС13Н

А' + С О ^ А С О "
АСО· + ССЦ -* АСОС1 + "СС1з

А* + ССЦ -> АС1 + 'СС13

Выход хлорангидрида возрастает по мере увеличения количествен-
ного отношения окиси углерода к четыреххлористому углероду, а также
алифатического соединения к четыреххлористому углероду. Когда окись
углерода используют в большом количестве, выход хлоропроизводного
снижается, а доля хлорангидрида в суммарном продукте реакции воз-
растает, причем изменения эти хорошо согласуются с предложенными
схемами процесса. При увеличении количества алифатического соедине-
ния достигается высокая конверсия, что объясняется ингибирующим эф-
фектом образующегося хлорангидрида (механизм этого эффекта пока
не ясен). Ингибирующее действие на рассматриваемую реакцию оказы-
вают также хлориды металлов; в связи с этим рекомендуется осущест-
влять ее в стеклянном реакторе, рассчитанном на высокое давление.

Известно, что в результате 1,5-часового γ-облучения (от 60Со,
1500 кюри) смеси циклогексана с четыреххлористым углеродом (моляр-
ное отношение смеси 90,5: 1) в присутствии окиси углерода под давле-
нием 373 кг/см2 конверсия достигает 52,9%, причем 88% получаемого
продукта составляет хлорангидрид циклогексанкарбоновой кислоты.

При взаимодействии циклогексана с гидразином в условиях УФ-облу-
чения образуется циклогексиламин 7 1>7 2. Эта реакция, посредством ко-
торой аминогруппы вводятся непосредственно в алифатическое соедине·
ние, представляет как практический, так и теоретический интерес:

Кроме того, известны процессы, описываемые следующими общими
схемами:

• на свету / \ / \
Η J + CF,SC! »- <̂  Η V-SCF,, ( Η V c i

на све
Η •+ CICN —

ту / \
*- ( Η V-CN

\ /

75

Η -t- SCI 2

на свету / \
-+• < Η VSC!

'6. η

ArCH, + CICNS In.™ (CNS) 2 1 -'-' ^ ' L ,.\rCH (CNC)

9 Успехи химии, № 10
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IV. РЕАКЦИЯ ВОССТАНОВЛЕНИЯ МЕТАЛЛОИДНЫМИ РАДИКАЛАМИ

Процессы восстановления галоидпроизводных жирного ряда гидрида-
ми металлов описываются общей схемой:

АХ + МН -> АН + MX

Известно, что атом галогена в галоидном соединении способен заме-
щаться при действии алюмогидрида лития атомом водорода 78. Однако
доказательств того, что данный процесс протекает именно по радикаль-
ному механизму, пока не имеется. Нагаи с сотр.7 Э·8 0·8 1 показали сле-
дующее: если гидрид кремнийорганического соединения, например три-
этилсилан, не вступает во взаимодействие с четыреххлористым углеро-
дом в эквимолярном количестве даже при достаточно сильном нагрева-
нии, то в присутствии перекиси бензоила или другого радикалогенного
вещества удается получить высокий выход хлороформа и триэтилхлор-
силана:

Et 3 SiH + CCU " е Р е К И С Ь б е н з ° и ^ - > Et3SiCl + СС1,Н

Предполагается, что процесс протекает через следующие стадии:
Перекись бензоила -> R"

R- + Et 3 SiH -> RH + Et 3 Si'

Et3Si" + СС14 -> Et3SiCI + СС1 3 ' (6)

CCI3" + Et 8 SiH -> CC13H + Et3S* (7)

Можно утверждать в том случае, когда связь С—Η прочнее, чем
Si—Η, а связь Si—С1 прочнее связи С—С1 субстрата, — стадия роста
цепи должна идти достаточно гладко. С точки зрения синтетической хи-
мии большой интерес представляет высокая избирательность процесса.
Процентные соотношения продуктов восстановления хлоралканов фенил-
диметилсиланом показаны в табл. 11; все эксперименты осуществлялись
при 80° в присутствии перекиси бензоила при продолжительности реак-
ций 10 часов.

Очевидно, что гем-полихлоралканы реагируют очень легко. Что же
касается хлоралканов типа хлорциклогексана или 1,4-дихлорбутана,
т. е. не содержащих в непосредственной близости от реакционного цент-
ра электрофильных групп, то они реагируют с очень большим трудом.
Во всяком случае, в условиях, показанных в табл. И, реакция практиче-
ски не идет. Столь большое расхождение реакционной способности объ-
ясняется разной легкостью хода фазы (6). Можно считать, что заме-
щающий хлор в реакционном центре ослабляет реагирующую связь
С—С1 и одновременно с этим подвергается нуклеофильной атаке свобод-
ного силильного радикала 82>83. Связь С—Вг алифатических соединений
тоже может восстанавливаться до С—Η 84; в табл. 12 приведен ряд при-
меров такого процесса.

Хлоралкан

СН2С1СНС12

СН2С1СС13

СНС12СС1з
(СН2С1)2СНС1

Продукты

СН2С1СН,С1 (100)
СН2С1СНС12 (100)
СНС12СНС12 (98)
СН,С1СН2СН,С1(75)

ТАБЛИЦА 11

восстановления (%)

СН3СНС1 о (0)
СН3СС1з (0)
СН,С1СС13 (2)
СН2С1СНС1СН3 (25)
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ТАБЛИЦА 12

Восстановление связи С—Вг фенилдиметилсиланом

Галоидалкан Продукты восстановления (%)

CHBrClCHBrCl
С1(СН2)4Вг
С1(СН2)2Вг
СС12Вг

СНС1=СНС1 (74)
/г-С4Н„С1 (98)
СН3СН2С1 (100)
СНС13 (75)

СНВгС1СН2С1 (26)
л-С 4Н 9Вг (2)
СН 3СН 2Вг (0)
СНВгС12 (25)

Как видно из табл. 12, связь С—Вг гораздо более реакционноспо-
собна, чем С—С1. В то же время, Нагаи с сотр. показали, что восстанов-
ление С—F и С—I чрезвычайно затруднительно 84. Восстановление ана-
логичных галоидпроизводных гидридами оловоор'ганических соединений
вполне возможно: различные галоидпроизводные углеводородов 8 5 · 8 6 · 8 7

и хлорангидриды 8 8 способны восстанавливаться до углеводородов и аль-
дегидов.

Все эти реакции протекают и в отсутствие радикалогенных веществ,
а потому до настоящего времени неясно, можно ли отнести их к катего-
рии полностью радикальных процессов. Однако явное возрастание скоро-
сти реакций в присутствии соединений типа перекисей позволяет утверж-
дать, что по крайней мере в указанных условиях основное место в реак-
циях занимают именно радикальные процессы.

По сравнению с соединениями олова гидриды кремяшйорганических
соединений обладают большей стабильностью и, следовательно, более
удобны для использования, однако сфера их применения в качестве вос-
становителей гораздо меньше.

V. РЕАКЦИИ ЗАМЕЩЕНИЯ В ЯДРЕ

Известны многочисленные примеры реакций замещения в ароматиче-
ском ядре АгН при действии агентов X—Y; они протекают по общей
схеме

АгН + XY -* АгХ + HY

Во многих реакциях такого типа сам агент XY функционирует как до-
нор радикалов. Когда же необходимо вводить такой донор, количество
последнего лишь немногим меньше количественного выхода самого про-
дукта реакции. В этом основное отличие рассматриваемого процесса от
реакций алифатических соединений, описанных в предыдущих разделах.
Существует точка зрения, согласно которой реакции замещения в арома-
тическом ядре в большинстве своем не являются ценными.

Радикал I·, выделяющийся при гомолизе XY, присоединяется к аро-
матическому ядру, образуя циклогексадиенильный радикал, водородный
атом которого отщепляется другим радикалом. По современным пред-
ставлениям, процесс может быть описан следующей общей схемой:

ХАгН' + Τ (или другой радикал R") ^ АгХ + YH (RH)

Промежуточный радикал [X—Аг—Н'·], образующийся в ходе процес-
са, обладает достаточно большой стабильностью. Так, например, радика-
лу, образующемуся в результате присоединения к бензольному циклу,
приписывают следующие резонансные структуры:
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Таким образом, подобные радикалы даже в среде растворителя мо-
гут вступать во взаимодействие с другими радикалами (т. е. получать и
передавать водородный атом).

При взаимодействии доноров арильных радикалов с ароматическими
растворителями образуются продукты арилирования последних. Доста-
точно давно известны и применяются для синтеза диарилов89 способ
Гомберга, который состоит в том, что диазотированный ароматический
амин совместно с ароматическим растворителем обрабатывают основа-
нием, а также способ, заключающийся в разложении N-нитрозоацетил-
ариламина в среде ароматического растворителя:

Ar-N+ + ОН" + Аг'Н ^ АгАг' + N2 + Н2О
ArN (NO) СОСН3 + Аг'Н -* АгАг* + N2 + СН3СООН

Известен также ряд других веществ, способных генерировать ариль-
ные радикалы, причем многие исследователи констатировали, что при
использовании этих доноров протекают реакции, аналогичные приведен-
ным выше. Вместе с тем, ориентация и другие особенности арилирования
полностью совпадают с характеристиками рассмотренных процессов
(ориентация определяется по стадии присоединения арильного радикала
к ароматическому соединению), и неверным было бы утверждение о
преимуществе арилирования перед реакциями N-нитрозосоединений или
процессом Гомберга. Скорее можно говорить об обратном, особенно в
связи со способами получения доноров арильных радикалов.

Известно, что при разложении иодбензола на свету в бензоле обра-
зуется дифенил; Блейр с сотр.90-91 показали, что последний представля-
ет собой продукт фенилирования бензола фенильным радикалом. Анало-
гичные реакции известны для многих иодсодержащих соединений. По-
видимому, наиболее перспективной здесь является возможность введе-
ния остаточного радикала, т. е. остатка иодпроизводного, непосредствен-
но в бензольное ядро. Некоторые результаты приведены в табл. 13.

В том случае, когда алкильные радикалы получают в среде органи-
ческого растворителя, ароматическое ядро аликилируется, однако выход
продукта настолько низок, что применение процесса в синтетической хи-
мии практически исключено. При разложении циклогексана в аромати-
ческом растворителе на свету в присутствии перекиси ди-трег.-бутила
образуется циклогексилированное ароматическое соединение АгСбНп,
однако даже в наиболее благоприятных случаях его выход в расчете на
количество перекиси не превышает порядка 50%:

Если в ароматические ядра уже введены замещающие группы, то
влияние последних на дальнейший ход реакции не столь велико, как при
ионном замещении. Понятно, что этим обеспечивается гладкое течение
процесса вне зависимости от природы заместителей, что весьма важно
для синтеза. Вместе с тем, что здесь же проявляется и крайне нежела-
тельный эффект, когда продукт замещения представляет собой смесь
изомеров. j

В табл. 14 показан характер ориентации при замещении монозаме- j
щенных производных бензола. ν |
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ТАБЛИЦА 13

Реакция замещения в ароматическом ядре в результате фотолиза иодосодержащих
веществ

Иодсодержащеетвещество

PhC=C—I
N=C-I
C6HCOI
ICH2COOH
CF6I (пиролиз)
C6H6I
p-CHC6H4I
o-HOC6H4I
p-HOC6H4I
p-HOOCC4HtI
p-H2NC6H4I

1

•JU

/ τ

\s/

Аромати-
ческое

соединение

с6н„
с 6 н 6

C 6 H e

Q H 5 I

с 6 н 6С 4 Н 6

с 4н,
с4н6С 4 Н 6

с 6 н 8

с в н 6

АгН

Продукт

С 6 Н 5 С = С — С 6 Н в

C6H5CN
С3Н5СОС6Н5

СвН-,СН,СООН
o:m:p-CF 3C eH 4I
С 6 Н 5 С 6 Н 5
С 6Н 6С 4Н 4С 6Н-
о-НОС6Н4С6Н5
Р-НОС6Н4С6Н5

р-НООСС„Н4С6Н5

p-H 2 NC 6 H 4 C 6 H 5

\ s / хс6н5

Выход

50
50
12
35
56
65
81
60
60
80
38

50

70

Ссылки на
литературу

92

92
92
92
93
94
94
94
84
94
94

94

94

95
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Субстрат

C6H5NO2

С6Н5С1

С 6Н 5СЩСН 3) 2

С6Н6ОСН3

Радикал

с 6 н 5

CF 3

0-
сн;

с6н'

<

No /

\

Донор радикала

C6H5N(NO)COCH,
(С,НвСОО)а

CeH5N(NO)COCH3

(С.Н6СОО)г

CF3I

( Н у л/7е/м-Ви2О2

(СвН5СОО)2

С6Н51 на свету
у

CeH5N(NO)COCH3

Τ

0.
на свету

m/»«m-Bu2O2

Распределение образующихся
изомеров, %

орто-

62
56
64
58
58

54

31
32

40

69

68

67

мета-

8
14
21
27
26

34

42
44

39

18

16

28

пара-

30
28
15
15
16

12

27
25

21

13

16

5
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Как видно из табл. 14, зависимость ориентации замещения от приро- ' ;
ды радикалов не очень велика; не зависит ориентация и от полярности j
уже присутствующих заместителей. В наибольшем количестве образуют- j
ся орто-замещенные, однако выход мета- и пара-изомеров тоже доста- {
точно высок и, следовательно, необходимость разделения продукта оче- 1
видна. Теоретическому рассмотрению ориентации замещения посвящены j
разделы монографий Мигита 4 и Сакураи 96.
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