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В обзоре рассмотрены различные методы окисления циклоолефиноп
молекулярным кислородом, азотной кислотой, водными растворами хлори-
дов палладия, золота, а также озонолиз. Выполнен анализ влияния строе-
ния олефина, растворителя, условий реакции на механизм действия окис-
лителя. Цель обзора — сформулировать на основе рассмотрения механизмов
реакций главное направление прикладных исследований в области синтеза
алифатических кислородсодержащих соединений (кислот, альдегидов, спир-
тов) из циклоолефинов. Показано, что применение озона наиболее полно
отвечает поставленной цели.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время утвердилось мнение о том, что процессы окисле-
ния молекулярным кислородом га-алканов, алкилбензолов и циклоалка-
нов — кратчайший и дешевый путь синтеза кислот, спиртов и соедине-
ний со смешанными функциями. Действительно, в области окисления
этих соединений достигнуты большие успехи и многие процессы внедре-
ны в промышленность. Вместе с тем, использование для этой цели
циклоолефинов представляет не меньший интерес, однако исследования
в этой области еще не вышли из стадии поиска.

Как известно, циклоолефины представляют собой циклические соеди-
нения с двойной связью в цикле. В соответствии с современными кван-
тово-механическими взглядами ' на природу двойной связи, одна из свя-
зей между атомами углерода образуется за счет гибридных s/Я-орбита-
лей. При этом у каждого из атомов углерода остается по одной
свободной 2/О-орбитали, которые образуют π-связь за счет частичного
перекрытия электронных облаков. Плоскость, в которой лежат 2/7-орби-
тали, перпендикулярна плоскости 5р2-орбиталей. Взаимное перекрыва-
ние электронных орбиталей осуществляется легче в случае σ-связей, чем
в случае it-связей: первые более устойчивы, чем вторые.

Существует также другое описание двойной связи, предложенное
Полингом 2·3: две тетраэдрически расположенные орбитали у каждого
атома углерода взаимно перекрывают друг друга, образуя «бананооб-
разные» связи.

Поскольку я-связь обладает большой поляризуемостью, кратные
С—С-связи легко реагируют с электрофильными реагентами, т. е. они
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имеют нуклеофильные свойства, а также способны присоединять ради-
калы, если последние являются достаточно реакционноспособнымн.

Очевидно, для того чтобы облегчить радикальное присоединение, нуж-
но либо ослабить π-связь, либо активировать радикал.

Сильные электрофильные реагенты: хлор, бром, азотная кислота,
тетраацетат свинца, перманганат калия, озон и др. реагируют как окис-
лители. При окислении переход двух электронов, образующих ковалент-
ную связь, может идти либо двухступенчато, по одному электрону (сле-
довательно, радикально), либо по ионному типу, затрагивая сразу два
электрона. Заместители у двойной связи, которые обладают отрицатель-
ным индуктивным эффектом (—-/-эффект) (карбонильная, нитрильная,
нитрогруппы и некоторые другие) уменьшают ее нуклеофильность. Элект-
ронная плотность π-связи, а следовательно, и скорость электрофильного
присоединения при этом снижаются 4.

I. ОКИСЛЕНИЕ ЦИКЛООЛЕФИНОВ МОЛЕКУЛЯРНЫМ КИСЛОРОДОМ

1. О реакции присоединения кислорода к двойной связи

Познание вопросов механизма окисления немыслимо без знания
структуры молекулы кислорода. Впервые большое внимание этому воп-
росу уделил Малликен 5. Согласно физическим данным, молекула кис-
лорода должна обладать свойствами бирадикалов (наличие двух не-
спаренных электронов, триплетное состояние, парамагнетизм). В таком
случае, возвращаясь к теме настоящего обзора, в реакциях окисления
циклоолефинов молекула кислорода присоединялась бы непосредственно
к двойной связи:

(I.D (СН 2)„ -О—О·
•о—о

Наиболее вероятным направлением дальнейшей реакции представ-
ляется образование циклической перекиси, последующая перегруппи-
ровка или радикальное разложение которой может привести к образо-
ванию как алифатических диальдегидов, так и циклоалкандиолов:

•о—о'

ООН

/
(снг)„\ oon

(СН2)„ сн=о

V+ад ι \ ^

Однако в то же время известно, что молекула кислорода имеет отно-
сительно высокую прочность связей, а расстояние между атомами
О—О (1,2074 А) близко к длине двойной связи6 С = 0 (1,21 А).
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Все эти данные заставляют предполагать, что электронное устройст-
во молекулы кислорода сложнее, чем это представлялось на основе ги-
потезы о бирадикале. Как известно, во внешнем электронном слое ато-
ма кислорода находятся 6 электронов (2 электрона на орбитах 2s и
4 электрона на орбитах 2р). При объединении в молекулу допускают об-
разование трехэлектронной связи 7. При этом каждый атом кислорода
использует одну из своих четырех валентных орбит для неподеленной
пары, одну — для ординарной связи и две — для трехэлектронных свя-
зей:

(1.3) :O-H-fO:

Насыщенная структура 0 = 0 также возможна, однако она энерге-
тически менее выгодна и встречается в одном из возбужденных состоя-
ний (синглет). Реакции, в которых участвует синглетный кислород (на-
пример, окисление циклоолефинов), входят в новый развивающийся
раздел химии и не могут быть рассмотрены в настоящем обзоре *.

Вопрос об электронном состоянии молекулы кислорода с помощью
метода молекулярных орбит (МО) обсуждается в книгах Слейтера,
Спайса и Коулсона 2 5- 2?. Метод МО впервые позволил объяснить, отчего
молекула кислорода является парамагнитной.

Для того, чтобы 0 2 превратить в бирадикал, необходимо подвести
энергию в 60—70 ккал/моль 2 8:

(1.4) :0-Н-Ч-0: — - 0 - 0 -

Подобная перестройка электронных облаков может быть вызвана
либо термически, либо фотохимически, а при температурах ^200° про-
исходит, вероятно, в незначительной степени (~10~ 5 %). Следовательно,
в обычных условиях реакция окисления углеводородов могла бы иметь
место, если бы энергия активации при отщеплении водорода молекулой
кислорода (или присоединении последней по месту двойной связи) была
достаточно низкой. Однако экспериментально определенные величины
энергии активации начальных стадий окисления'29 для различных угле-
водородов:

(1.5) RH + O2 -» R' + HOJ

ο-ο·
\c=c/ + o2 - \

составляют 15—30 ккал/моль.
Перестройка электронных облаков в молекуле кислорода происходит

весьма легко лишь при взаимодействии с уже существующим в системе
радикалом, создавая возможность для развития радикальной цепной
реакции. Теория медленных цепных радикальных разветвленных реак-
ций, созданная во многом благодаря работам Семенова 3 0 и его школы,
находит свое развитие при изучении жидкофазного окисления углеводо-
родов, в частности циклоолефинов, активированных тем или иным спо-
собом.

Рассмотрим более детально существующие представления по окис-
лению незамещенных и замещенных циклоолефинов молекулярным кис-
лородом, а также другими окислителями.

* О химии синглетного кислорода см. 8 - 2 4 .

5*



820 Α. Α. Сыров и В. К. Цысковский

2. Окисление незамещенных циклоолефинов

Известно31""·2, что при окислении циклогексена и циклопентена (60
и 80°) образуется достаточно устойчивая гидроперекись с НОО-группой
в α-положении к двойной связи. Кинетику процесса и механизм получе-
ния α-гидроперекиси циклогексена исследовали Хендри и Рассел 43, Еро-
феев с сотр.44~49, Майо 5 0 и другие 51. Ряд работ был посвящен изучению
состава и структуры олигомерных перекисных продуктов, образующих-
ся в ходе окисления циклогексена 5 2~5 7.

В 1956 г. Реппе с сотр. 5 8 · 5 9 сообщил о получении окиси циклооктена
окислением последнего кислородом воздуха при 60° в присутствии Со-ка-
тализатора. Этот успех вызвал появление новых работ по изучению
влияния размера цикла на механизм окисления. Согласно сообщению
Майо 50, при окислении серии циклоолефинов от Cs до Сз при 50—80°
наблюдается постепенное изменение механизма реакции. Так, при окис-
лении циклопентена 86% исходного олефина реагирует по механизму
отрыва аллильного атома водорода с образованием, в конечном счете,
гидроперекиси циклопентена:

(1.7) RO + )C— C = C ( ->• RO2H + )C.—С

i
Тогда как в случае циклооктена преобладает (70%) механизм при-

соединения:

(1.8) RO; + ) > С = с / ^ RO2^C-C((

При этом образуются эпоксид, пробковый альдегид и полимеры 58.
Эти данные согласуются с ранними наблюдениями де Рош и Бала-

сену 28, которые предложили следующий механизм реакции:

(1.9) Инициатор *- 2Х'

(1.10) X" + (СН,)„ — * - ХН +

Для того чтобы оценить возможность присоединения кислорода к двойной связи
циклоолефина, рассмотрим элементарные реакции зарождения цепей в отсутствие
инициирующих добавок:

Реакция (1.11) является эндотермичной, так как ее тепловой эффект равен:

1.11) = ^аллилС—Η ~^П ккал/моль (энергия диссоциации связи ОН в радикале HOJ]

84 ккал/моль > 9аллилС—Η > 7 7

Экспериментально определенные величины энергии активации29 Ε ( 1 щреакции \
1) для различных соединений составляют 15-^30 ккал/моль *(1.11) для различных соединений составляют 15-^30 ккал/моль

_сн-о-о·
(1.12) - С Н = С Н - + О2 -

—сн
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Энергия активации реакции (1.12), по-видимому, достаточно высока. Для стиро-
ла 6 1 она равна 30±2 ккал/моль. Вычислим тепловой эффект реакции (1.12) для цик-
логексена.

Для этого напишем:

(a)

(б)

(в)

\ /

С вН 1 2 -> С 6 Н П + Ή + 88е2 ккал/моль

6 Н ^ + О2 -* C eHuOO· - 2 0 2 8 ' 6 1 ккал/моль

0-0· 00"

_ (ДЯй) + Н* + 88 ккал/моль, так как влияние

пероксигруппы—О—О · при отрыве атома водорода в α-положении, вероятно, должно
быть незначительным.

Далее воспользуемся табличными данными теплот образования веществ из эле-
ментов 63:

циклогексен

циклогексан

= —6,4 ккал/моль

= —29,5 ккал/моль

2Н -• Н 2 +104 ккал/моль

Отсюда, согласно закону Гесса, тепловой эффект реакции равен

АНЬ = 8 8 - Д Я н + [-20+83 + AtfCeHi2 - ДЯ Н ]

4(112) —ЬНЬ— АЯ С в Н 1 ( ) = 2 8 , 9 ккал/моль

Поскольку нам неизвестна величина теплоты образования циклооктена, то рассчи-
таем ее значение исходя из известных величин теплоты гидрирования quc-циклооктена
(—23,53 ккал/моль) и теплоты образования циклооктана (—29,81 ккал/моль) 63, 6 4

ДЯдДр = — 6,28 ккал/моль

Затем, считая, что величина энергии отрыва атома водорода от метиленовой груп-
пы циклооктана65 равна 94 ккал/моль, аналогично вышеизложенному, определим теп-
ловой эффект присоединения кислорода к двойной связи циклооктена: 40, 47 ккал/моль.

Для эндотермических реакций £><?, поэтому сравнивая тепловые эффекты >и энер-
гии активации реакции (1.11), (1.12) нетрудно убедиться, что реакция (1.11) в ряду
циклоолефинов более предпочтительна.

Предположение о возможности образования циклической перекиси33, 57, 66,

\ /
С—О—О' О

|
с* о

/ \

до сих пор не нашло экспериментального подтверждения, тем не менее, эта мысль еще
находит сторонников 67. 68.

Обычно отщепление перексирадикалом атома водорода от аллиль-
ной системы (стадия 1.15) требует меньшей энергии активации, чем его
радикальное присоединение к двойной связи (стадия 1.16) 6 9:
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(! Ill (CH2),,|j + О,- (СН2)„

о—о"
/О—О"

• ' 4 5 ) « : н 2 ) „ | + ( С Н , ) „

•он

Ч 16! (СН,,)„

•оо"

(СН2)„

+ (СН2)л

( С Н 2 ) Л

(I)

(II)

Образование аллильного радикала (I) установлено в ранних рабо-
тах, представленных в обзорах Криге и Розенвальда 7 0 · 7 1 .

По мнению Уотерса69, конкурирующая реакция радикального при-
соединения становится заметной с повышением температуры реакции.

Однако Майо 5 0 при окислении циклогептена (60 и 80°) не отметил
различия в механизме реакции. Вероятно, разница в двадцать граду-
сов для этого недостаточна:

(1.17) (СН

О—О

Н2)„ (СН,)
•О—ι

о-—о
(III)

(СН,).,

Пероксирадикал ( I I I ) , образующийся при взаимодействии (II) с
кислородом по схеме (1.17) может далее реагировать аналогично (1.15)
или (1.16). Конкурирующей с реакцией (1.17) является реакция (1.18)
распада радикала ( I I ) . Эта реакция, по-видимому, преобладает при
окислении циклооктена:

(1.18) ( С Н 2 ) П | Г (СН2)„

о

(СН

(1.19) (СН,)„ | + (СН„)„

(1.20) (СНа)

(IV)

( C H 2 ) J + (СН2)Я

По мнению Майо п, из-за конкуренции между элементарными ста-
диями (1.17) и (1.18) направление реакции окисления должно зависеть
от парциального давления кислорода *.

* Более подробно об этом см. 7 3.
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Выход окисей не может превышать 50%, если они образуются только
в результате реакции (1.18). Определенный вклад в накопление окисей
выше 50% вносит параллельная реакция Прилежаева 2 8 · 5 0 · 7 4- 7 8 .

Возможность образования окисей по схеме, предложенной • Хоком 37,
7 9не исключается 79,

(1.21) -НС=СН-СН-ООН +^C=C<f -> - С Н = С Н - С Н -ОН

однако специальные опыты 8 0 подтвердили, что эпоюсидирующая способ-
ность ct-гидроперекисей циклоолефинов в присутствии катализаторов в
концентрациях, обычно применяющихся при окислении, является незна-
чительной.

Некоторые исследователи 81 полагают, что основными эпоксидирую-
щими агентами в ходе окисления ациклических (С3) и циклических (Сб)
олефинсв являются ацильные пероксирадикалы, так как алкенильные
(алкильные) пероксирадикалы в подобных реакциях недостаточно актив-
ны. Спирт на ранних стадиях окисления в этих опытах не был найден 79·.
Следовательно, по мнению авторов 81, этот факт подкрепляет указанное
выше положение.

Известно, что при совместном окислении изопропилбензола и пропи-
лена при 80—90° в присутствии динитрила азоизомасляной кислоты в
качестве инициатора, окись олефина не обнаружена 81, хотя методом ЭПР
наблюдалась82 высокая концентрация радикалов RO2.

Возможно, что в избранных авторами8 | условиях реакция между

цо' 4-%С=С/ н е и м е е т места вследствие стерических затруднений
2 / \

или недостаточной активности пероксирадикала.
Поведение радикалов в реакциях присоединения к двойной связи или

отрыва аллилыюго атома водорода давно привлекает внимание хими-
ков, так как это позволяет судить об энергии, которой обладает тот или
иной радикал 8 3 · 8 4 .

В настоящее время имеются кинетические 8 5~8 7 и термохимические
данные60, подтверждающие предположения88·89 о взаимодействии RO2

с двойной связью олефина.
Отсутствие спирта в начальный период реакции легко объяснить,

если принять, что реакция (1.19) преобладает над реакцией (1.20).
Образование алифатических альдегидов, вероятно, происходит в ре-

зультате распада радикала (V):
R

О О
I I

сн сн
(1.22) II -> R· + О=СН—(СН 2 ) 6 —СН=О

(СН 2) 5—СН 2

(V)
О д н а к о н а р я д у с приведенной схемой не исключены д р у г и е н а п р а в -

ления и з о м е р и з а ц и и и р а с п а д а п е р о к с и р а д и к а л а (1.23, 1.24):

(СН2)5 С Н - О - О · СН О О
(1.23) ->· -* O - C H = C H ( C H 2 ) 5 C H O — -

СН —— : СН ( С Н 2 ) 5 — С Н = С Н

-» Н О С Н = С Н (СН2)5СНО -> ОСН (СН^
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Включение перекисной группы О—О в цепь циклооктена позволяет
уменьшить напряжение в цикле 4:

(СН 2) 5 СН О

([.24) ->• О=СН-СН—(СН2)5СНО

СН--.-0

На примере окисления /г-бутана и пропилена 8 1 · 9 0 ~ 9 3 было показано,
что такие реакции могут происходить в жидкой фазе.

В условиях окисления альдегиды превращаются в надкислоты, а по-
следние, согласно реакции Прилежаева, участвуют в образовании оки-
сей циклоолефинов. Однако альдегиды и соответствующие им кислоты
найдены при окислении циклооктена в незначительных количествах.

Вероятно, разный состав конечных продуктов, обнаруживаемый при
окислении циклогексена и циклооктена, должно объяснять на основе
различий в структуре циклоолефинов. Для этого необходимо допустить,
что при окислении циклооктена энергия активации £(М5)>£'(М6), а при
окислении циклогексена, наоборот £\i.i5)<£(i.i6).

Приняв во внимание известные данные Бенсона 60 об энергиях дис-
социации связей, ясно, что реакция (1.16) более экзотермична, чем ре-
акция (1.15):

'-*• 84 ккал/моль

(1.15) RO- + \ = с н ^ < Г

?(, 15) = 84 - 90 = - 6 ккал/моль

^-59 ккал/моль Т^-

(1.16) tfoj + Сф=С —*- R—О—О-Ч:

""̂ •71 ккал/моль
?('*„)= 59-71 = -12 ккал/моль

В соответствии с представлениями, развиваемыми Витвицким 94, мы
полагаем, что энергия активации реакции (1.16), £<ΐ.ΐ6)Β ряду циклооле-
финов не меняется, тогда как £(и5) должна сильно зависеть от струк-
турных особенностей того или иного циклоолефина.

В самом деле, число атомов водорода, которые могут участвовать в
реакции (1.15) радикального замещения, уменьшается от 4 в циклопен-
тене, до 2 в циклооктене 50.

Поскольку циклопентеновое кольцо в ряду циклоолефинов ^ C s
наиболее плоско 95, отщепление α-водорода циклопентена пероксиради-
калом согласно схеме (1.15) приводит к образованию аллильного ради-
кала, который можно рассматривать как гибрид двух резонансных
форм, не требующий затраты дополнительной энергии на перестройку
кольца. Аналогичный вывод, объясняющий образование α-гидропереки-
си циклогексена, нетрудно сделать на основе рассмотрения стереохимии
циклогексена.

Известно, что циклогексен обладает конформацией «полукресло», у
которого четыре атома углерода лежат в одной плоскости. Два осталь-
ных атома лежат, соответственно, выше и ниже этой плоскости 96. При
этом форма «полуванны» всего на 2,7 ккал/моль менее стабильна чем
«полукресло» 97.
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Для того чтобы проявился принцип максимального перекрытия
орбиталей в случае аллильного радикала циклогексена50, нужно одному
из двух некопланарных атомов углерода встать в плоскость с другими.
По данным Анета и Хзка 9 8 для этого необходимо преодолеть потенци-
альный барьер всего в 5,2 ккал/моль. Для сравнения сообщим, что для
подобной инверсии кольца циклогексана нужно преодолеть потенциаль-
ный барьер в 14 ккал/моль " . Уже при обычных условиях доля молекул,
имеющих конформацию «полуванны», может быть значительной, а у за-
мещенных циклогексенов даже преобладающей шо- Ш1.

Малый выход α-гидроперекиси циклооктена при окислении цис-цик-
лооктена, вероятно, связан с энергетическими затруднениями, так как
при осуществлении реакции (1.15) понадобилось бы преодолеть доволь-
но значительный энергетический барьер, который складывается из теп-
лового эффекта реакции, энергии, которую необходимо затратить на
перестройку кольца при образовании аллильного радикала, и энергии,
необходимой для. перестройки валентной оболочки атакуемого атома
углерода.

Гомолитическое разложение α-гидроперекиси циклооктена с после-
дующей изомеризацией, по-видимому, не может быть единственным на-
правлением, поскольку окиси обнаруживаются уже на ранней стадии
реакции окисления:

он

С 25) Г Τ ^ но" + 'ОН

(1.26)· ROOM + M e " - ^ R O - + Me'" + "ОН

+ ROj —*- 2RO* + О,( 1 . 2 7

П.28) ι ι —>_ j ι _ш^_ ι ι ..·
"τ Κ

Вероятность осуществления реакции (1.28) должна быть для цикло-
октена выше, чем для циклогексена, учитывая наличие у первого внут-
реннего пространственного заполнения.

Наличие тригональных атомов углерода уменьшает напряжение цик-
ла и, казалось бы, цикл С8, имеющий угол между связями С—С равным
135°, должен весьма неохотно вступать в реакции присоединения по
двойной связи, во всяком случае, по сравнению с циклогексеном. Из-
вестно, что молекула циклогексана является весьма стабильной, когда
атомы углерода находятся в тетрагональной форме4. Тем не менее,
попытки прямого эпоксидирования циклогексена кислородом пока не
увенчались успехом. Это противоречие в настоящее время трудно объ-
яснить.

Таким образом, согласно развиваемым представлениям, цикличе-
ские α-гидроперекиси, аллиловые спирты и кетоны получаются по меха-
низму радикального замещения (реакция 1.15), а окиси и продукты,
возникающие при раскрытии цикла по месту двойной связи (т. е. алифа-
тические альдегиды и кислоты) ·— по механизму радикального присоеди-
нения.
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а) Реакции сопряженного окисления олефинов совместно с альдеги-
дами, используемые для получения окисей 102-ч>б с выходом >50%, либо
эфиров 1 0 7>1 0 8 известны давно.

Исследование окисления циклогексена в среде кумола 109, этилбен-
зола и других соединений, легко дающих гидроперекиси, а также в при-
сутствии различных альдегидов, показало, что такого рода процессы
(сопряженные) протекают по радикально-цепному механизму.

Одновременно, с целью выявления наиболее активного компонента,
ответственного за образование окисей в реакциях совместного окисле-
ния, были начаты систематические исследования кинетики и механизма
взаимодействия надкислот с различными олефинами (реакция Приле-
жаева).

Долгое время полагали, что первой стадией этой реакции является
гетеролитический распад надкислоты. Однако Кварт и Хоффман п о для
объяснения результатов эксперимента предлагают использовать меха-
низм 1,3-диполярного присоединения:

о—о
R—С

о—
R—С

он
— О "

R ОН

В настоящее время считают, что при эпоксидировании олефинов над-
кислотами, согласно кинетическим исследованиям, промежуточно обра-
зуется π-комплекс олефина и надкислоты ш · 1 1 2 · п з .

Исследуя реакции сопряженного окисления, Виттиг 1 И заметил, что
олефины замедляют скорость окисления альдегидов. Объяснение этому
нашли Уоллинг П 5 и Икава 8 0: при окислении альдегидов в присутствии
олефинов концентрация ацильных пероксирадикалов уменьшается, по-
скольку последние участвуют в реакции, схема которой представлена
ниже:

О

R-c/ +νο-σ

/ \

О—О-С—R

/ \
\ о

II
О — С — R

(1.30)
н
о \/\0·

\ о
II

- O - C - R

ОН



Современное состояние теории окисления циклоолефинов 827

Этот механизм является общепринятым28·80· не-1 1 8, однако в неко-
торых реакциях, как показало, например, изучение окисления метилсти-
рола в присутствии бензальдегида 119, доля окисей, образованных нера-
дикальным путем, может быть значительной ( > 1 0 % ) :

сн,
II "

1.31) А г — г ; — С Н 3 +- О

О С—А г

\
Н----О

Лг СИ,

X.—>- с; с +- с—Аг
/ х \ / 4 не/

о

И к а в а 8 0 , используя данные по окислению циклогексена в присутствии
небольшого количества бензальдегида, пришел к выводу, что циклогек-
сенилпероксирадикалы наряду с бензоилпероксирадикалами т а к ж е при-
нимают участие в реакции эпоксидирования. Действительно, при окис-
лении собственно циклогексена преобладает реакция образования
•а-гидроперекиси:

ООН

00"

а при совместном окислении бензальдегида и циклогексена в сопоста-
вимых условиях — реакция присоединения бензоилпероксирадикала:

,0 СН— у -СН—
(1.33) Аг—С +11 -> Аг—С

4 О—О' СН Ч 0 — О — С Н —

В силу индуктивного влияния (показанного стрелками)

(1.34) Аг—С
9°

энергия разрыва связи / должна быть меньше, чем связи 2

о—оЛ-сн—
2

•си—

. . .35)

Поэтому присоединение циклогексенилпероксирадикала к двойной
связи циклогексена может оказаться более выгодным, так как для мно-
гих реакций радикального присоединения отмечена зависимость: чем
больше тепловой эффект реакции радикала с молекулой, тем ниже энер-
гия активации30.

Таким образом, в соответствии с существующими взглядами на ме-
ханизм окисления для того, чтобы из циклоолефинов получить алифа-
тические кислородсодержащие соединения (альдегиды и кислоты), не-
обходимо либо присоединение пероксирадикала по месту двойной свя-
зи, либо его изомеризация.
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ι

Какие же нужны условия, чтобы способствовать реакциям изомери-
зации либо присоединения пероксирадикалов по месту двойной связи?

Для этого, по-видимому, необходим подбор соответствующих рас- ;

творителей, катализаторов, материала стенки реактора, в котором про- \
водится окисление 12°-121 (т. е. исследование механизма гомогенно-гете-
рогенного катализа), либо заведомая подготовка нужного нам места ата- |
ки кислородом (активирование двойной связи, использование более |
активных пероксирадикалсв и т. д.).

б) Влияние растворителя. В работе Шайна и Снидер122 изучено
окисление циклогексена кислородом при 60—80° в присутствии уксус-
ного ангидрида и показано, что в этих условиях α-гидроперекись цикло- »
гексена разлагается гетеролитически: j

ООН п + г н

(1.36)

Известно, что сильно ассоциированные растворители нередко изме-
няют направление цепного процесса окисления 1 2 3 . Однако, например,
до сих пор крайне мало сведений о влиянии подобных растворителей на
механизм окисления циклоолефинов 1 2 4 · 1 2 5 .

В настоящее время установлено, что образование межмолекуляр-
ных водородных связей при окислении углеводородов оказывает су-
щественное влияние на кинетику реакции, например при радикальном
распаде гидроперекисей 2 9. Последние, наряду со спиртами и кетонами,
участвуют в реакции с пероксирадикалом, а образующиеся при этом
новые радикалы приводят к разветвлению цепи. Скорость элементар-
ных стадий, а следовательно, и скорость суммарного процесса окисле-
ния существенно зависит от свойств растворителя 1 2 6 · 1 2 7 . Это обусловле-
но тем, что элементарные реакции продолжения (RO^ +RH Ь.^ ROOH + R")
и обрыва цепей (ROJ+ROJii_» молекулярные продукты), определяющие

общую скорость процесса, представляют собой взаимодействие двух ди-
полей, скорость которого изменяется с изменением диэлектрической по-
стоянной среды. Особенно заметно влияние растворителя при окислении
полярных органических соединений (метилэтилкетон, этанол и т. д.). Со-
став продуктов реакции определяется конкуренцией двух направлений
реакции продолжения цепей 1 2 8 : взаимодействием ROj с исходной моле-
кулой

(1.37) RO' + RH .**-» ROOH + R'

и распадом ЯО2 на более низкомолекулярные продукты:

(1.38) R0'2 h.-, RO' +

Разбавление неполярным растворителем (бензолом) метилэтилкето-
на или этанола приводит к росту количества продуктов распада радика-
ла ROi, так как добавка бензола уменьшает диэлектрическую прони-
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цаемость среды. Вследствие этого скорость реакции W2 падает. В то же
время скорость параллельной реакции рекомбинации

{1.39) [2ROJ -ίί-> молекулярные продукты]

по сравнению со скоростью реакции (1.37) уменьшается еще быстрее 1 2 ?.
Однако объем теоретико-экспериментальных сведений о влиянии

природы растворителя на элементарные стадии радикальных реакций
(например, при окислении неполярных веществ) в настоящее время все

еще недостаточен. Это обстоятельство существенно затрудняет возмож-
ность сознательного управления реакцией жидкофазного окисления.

3. Окисление замещенных циклоолефинов

На основании уже известных работ проследим, какова роль замести-
телей при окислении циклоолефинов.

Известно, что место, которое выбирает кислород для атаки, во мно-
гом зависит от природы заместителя, а также от взаимного расположе-
ния двойной связи и заместителя.

а) Окисление молекулярным кислородом соединений, заместители в
которых обладают положительным индуктивным эффектом. В этом
плане исследовались лишь метилолефины51·130· ш . Болланд1 3 1, окисляя
1-метилциклогекс-1-ен, из шести теоретически ожидаемых изомеров
α-гидроперекисей, выделил только три:

/\_сн / \ / С Н з / \ / С Н з /Ч./
(1.40)

А \ ООН;

γ
ООН

Установление положения гидроперекисной группы представляет до-
вольно трудную задачу, поэтому часто результаты экспериментов про-
тиворечивы.

При окислении циклоолефина с метильными заместителями у двой-
ной связи, которые должны усиливать нуклеофильность и, казалось бы,
способствовать присоединению пероксирадикала по месту двойной свя-
зи, Крите70 получил гидроперекись:

(1.41)

В противоположность этому, Д ю п о н ш показал, что при окислении
1,2-диметил-1 -циклогексена получаются 1,2-диметилциклогексан-1,2-диол
и 1,2-диметил-1-циклогексен-3-он, и очень немного α,ω-диацетилбутана.

Необходимо отметить, что кроме индуктивного эффекта, проявляюще-
гося через два-три углеродных атома, большое значение имеет количест-
во метиленовых rpyrai в цепи.

Южноафриканские исследователи Арндт, Барбур и др. 1 3 3 сообщают,
что ири окислении 5-метилнонана реакция замещения водорода у тре-
тичного атома .углерода идет в 19 раз быстрее, чем у вторичного. Одна-
ко при этом кислород атакует не только третичный атом углерода.
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Отклонение от α-механизма

(1.42) R-CH 2 -C-CH 2 ~R' °г_» R-CH 2 -C-CH-R'

О О ООН

R'—СНО + R—СН 2-С•Χ
ч он

предложенного Лангенбеком и Прицковым134 (циклогексанон, тетра-
лон) отмечено Обуховой и др. 1 3 5 при окислении ундеканона-6.

б) Влияние заместителей, проявляющих отрицательный индуктив-
ный эффект. По данным Брилла 1 3 6 и Тепеницыной 137, основным продук-
том реакции при окислении 4-винилциклогексена является третичная
гидроперекись:

,СН 2 =СН 2 / χ /00Η

|\гн=г(1.43) чсн=сн.

Электроотрицательные заместители, как правило, облегчают отрыв
атома Η от третичного атома углерода. Поскольку полярное 'влияние
винильной группы не слишком велико, то резонансная стабилизация
радикала

(1.44) :·—сн=сн2

должна благоприятствовать α-замещению.
Однако, вопреки этому, Ферисей 1 3 8 обнаружил, что при окислении

1-винилциклогекс-4-ена образуется сложная смесь гидроперекисей:

/
I .

сн. СН=СНО

I
сн=сн. сн=сн2 сн=сн.

I
ноосн„сн

Λ/
0,1% 10,2%

I
сн=сн2

он

сн=сн2

ι
сн=сн2

нооч

65,1% 8,2% ООН
16,4%

Подобное отклонение от нормальной относительной реакционноспо-
собности проявляется в тех циклических олефинах, в которых либо тре-
тичный аллильный углерод, либо связанная с ним двойная связь нахо-
дятся вне кольца 138. Образование аллильного радикала, согласно тео-
рии переходного состояния, требует максимального перекрытия р- и
π-орбиталей, но для этого необходимо, чтобы разрываемая связь С—Η
была аксиальной к плоскости двойной связи. Ежели двойная связь ли-
бо ее аллильный углерод находятся вне кольца, то это требование про-
является в потере степени свободы вращения 139. Кроме того Η—Н-взаи-
модействие между аллильным и винильным водородом в такой конфор-

мации является максимальным
140
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Следовательно, при отщеплении Η от третичного атома углерода
оба названных фактора могут сильно увеличить энергию переходного
состояния.

Полярное влияние карбоксильной группы должно сильнее затруднять

отщепление атома водорода от Η—С—СООН, чем от Η—С—СН 2 —

СООН, поскольку электрическое поле, обусловленное диполем НООС-
группы, уменьшается пропорционально кубу расстояния69.

Окисление соединений с незащищенной карбоксильной группой не-
редко сопровождается декарбоксилированием. Эта побочная - реакция
может стать главной в определенных условиях. Например, при окисле-
нии циклогексанкарбоновой кислоты в уксусной кислоте основным про-
дуктом реакции является циклогексанон ш , а при окислении метило-
вого эфира циклогексанкарбоновой кислоты142 — монометиловый эфир
бутантрикарбоновой и α-кетопимелиновой кислот. Очевидно, и в этом

случае важно знать как расположены в пространстве группа С = О и
\

атом водорода при третичном атоме углерода.
Азановская и Аблова 1 4 3 · 1 4 4 изучали влияние заместителей на окис-

ляемость циклоолефинов, не определяя положения образующейся при
этом гидроперекисной группы.

Исследовали простые и сложные эфиры (ацетат, бензоат), галоген-
и аминопроизводные циклогексен-1-ола-З. Оказалось, что легче вс^го
окисляются простые эфиры. Циклогексенол окисляется труднее, '.ем
циклогексен 145. Сложные зфиры вступают в реакцию только в присут-
ствии инициаторов. Аминопроизводные не окислялись вообще (даже
в .присутствии инициатора). Однако ингибирующее влияние аминогруп-
пы сказывается не всегда. Например, при окислении е-капролактама об-
разуется гидроперекись

(1.46) _ H C - N H - C O -
I

ООН

и продукты ее распада 147. Основность иминогруппы здесь невелика из-
за сопряжения π-связи карбонила с иеиоделенной парой электронов
атома азота.

Таким образом, на основе рассмотренного в этом обзоре материала,
можно сделать вывод о том, что в настоящее время сумма опытных и
теоретических фактов по окислению циклоолефинов молекулярным кис-
лородом не позволяет с уверенностью предсказать условия селективно-
го раскрытия цикла по месту двойной связи и образования алифатиче-
ских дикарбоновых кислот.

II. ОКИСЛЕНИЕ ЦИКЛООЛЕФИНОВ В КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ.
КАТАЛИЗ СОЛЯМИ Pd, Hg, Au, TI

Реакция окисления циклоолефинов в присутствии водных растворов
солей Pd и Аи в настоящее время изучена недостаточно, так как основ-
ные усилия исследователей были направлены на выяснение механизма
окисления алифатических олефинов 148. В настоящее время известно, что
из циклических олефинов этим способом удалось получить насыщенные
циклические кетоны >49· 15°, а из алифатических ациклические альдегиды
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и кетоны151. Например, при введении этилена в водный раствор хлори-
да палладия реакция, по-видимому, происходит по схеме 1521 5 2 :

Обзор исследований по окислению олефинов в присутствии солей
Hg и Pd представлен в статье Хэлперна 152.

III. ОКИСЛЕНИЕ ЦИКЛООЛЕФИНОВ ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ

Для получения алифатических кислородсодержащих соединений из
циклоолефинов, вероятно, более выгодно (по сравнению с молекуляр-
ным кислородом) использовать типичные электрофильные реагенты:
ацетаты свинца, таллия, азотную кислоту, озон и т. д. 1 5 3

Механизм окислительного действия тетраацетата свинца в значи-
тельной мере выяснен благодаря фундаментальным работам Криге153.
Однако тетраацетат свинца, ни, тем более триацетат таллия 1 5 4 · 1 5 5 из-за
высокой стоимости не может конкурировать с молекулярным кислоро-
дом или азотной кислотой.

1. Гидроборирование — окисление

Присоединение боранов к ненасыщенным соединениям происходит
через четырехцентровое переходное состояние156:

8+ J- в' «V
(III.1) R—СН=СН, + Н—В

R — С Н — С Н 2

Однако до сих пор неясно, какое начало в этом акте важнее: элект-
рофильная атака бора или нуклеофильная атака водорода.

R-CH2-CH2

А
R_CH2-CH2OH

Гидроборирование может явиться удобным способом получения спир-
тов, при наличии дешевого источника диборана 157>158. Более подробно
эти вопросы освещены в монографии 156.
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2. Окисление циклоолефинов азотной кислотой

Интерес к применению азотной кислоты для селективного расщепле-
ния цикла по двойлой связи значительно вырос после открытия катали-
зирующего действия метаванадата аммония в смеси с порошком меди 15Э.
Однако этот процесс имеет ряд существенных недостатков, большинство
которых связано с высокой агрессивной способностью азотной кислоты.

Механизм окисления циклоолефинов азотной кислотой в присутствии
катализатора пока еще во многом не ясен 1 6 0 · 1 6 1 .

Франц 1 6 2 предполагает, что в данной реакции наиболее активным
электрофильным реагентом является получетырехокись азота. Последняя
выделяется при распаде промежуточных соединений, образующихся в
результате окислительной диссоциации азотной кислоты:

ΝΑ

\

ΟΝΟ,

\/>NOH

ОН СООН

<Ш.2)

\ / \ о СООН

V4+ + HNO3

Гут и Линденманн 1 6 3 выдвигают механизм, согласно которому реак-
ция окисления начинается со свободнорадикального присоединения NO2
к двойной связи циклоолефина:

N0,,
N0.,

NO2

NO2

NO

гидролиз

(I1I.3.)
•NO,

4 N 0

•КО..

•ОН
катализ
1анадат
ионом

сн=о

( I I I . 4 )

X
МО.,

-N

Ч

NO2

IN:

О|

3. Озонолиз

Твердо установлено, что озон6

.0? ДЖ

θ.

\К

адипиповая
КИСЛОТ I

(III.5)
\

ЧУ lol

6 Успехи химии, № 5

θ χ®
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количественно присоединяется по месту двойной связи. Обширная ли-
тература свидетельствует об остром интересе к проблеме использования
озона в качестве окислителя ι64-165. Несомненно, что при соответствую-
щем прогрессе в строительстве озонаторов озон найдет очень широкое
применение.

Уже сейчас имеются данные о техническом использовании озона для
превращения алифатических олефинов в спирты и альдегиды 165, а также-
олеиновой кислоты в азелаиновую и пеларгоновую с высоким выхо-
дом 1 6 7 · 1 6 8 . Недавно появилось сообщение о строительстве завода для
озонирования соевого масла производительностью 4,5 тыс. т/год169.

Присоединение озона к двойной связи олефина происходит чрезвы-
чайно быстро, поэтому скорость реакции лимитируется в основном ско-
ростью транспорта озона к олефину. -.-

Использование современных физических методов эксперимента по-
зволило начать исследования кинетики взаимодействия озона с олефи-
ном. По данным Виллиамсона и Цветановича 1 7 0 · 1 7 \ константа скорости
реакции второго порядка между озоном и циклопентеном в четыреххло-
ристом углероде при 25° равна 2-105 л/моль-сек.

Не касаясь вопроса о механизме первичной атаки озоном двойной
связи, отметим, что состав и происхождение продуктов озонирования
циклоолефинов в протонодонорных растворителях (например: в метано-
ле при ±50°) объясняется схемой Криге70:

хо—о'о, / сн3он
~^- О=СН— (СН2)„—СН — i - ^

НООч

^ СН—(СН2)„—СНО

Образование метоксигидроперекисей является главным направлением
реакции.

Не исключено, что альдо- и гидроперекисные группы во время озо-
нолиза реагируют друг с другом 1 7 2 · 1 7 3 с образованием олигомера
(111.7) Г— ( С Н 2 ) П - С Н - О - О - С Н - (СН2)„-"|

[ он осн3 \п

Далее возможна димеризация биполярных ионов по схеме (III.8)::

(111.8) О = С Н — (СН 2 )„—СН—О—О—СН— (СН2)„—СНО
© Θ |

о—о
либо их полимеризация по схеме (Ш.9):

Г /°-°ν Ι .о
(Ш.9) О=СН-(СН2)„- С СН-(СН2)„ _(/

Направления (III.8) и (III.9) не являются единственным, вклад их
в общую схему реакции невелик.

Метоксигидроперекиси (наряду с полиперекисями) далее можно либо
окислить подходящим окислителем 1 7 4 · 1 7 5 в кислоты, либо каталитически
восстановить до альдегидов или спиртов 176>177.

Весьма интересны попытки совместить в одну стадию процессы озони-
рования циклоолефинов и окисления in statu nascendi перекисных про-
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дуктов. С этой целью циклоолефины озонировали в уксусной кислоте 1 7 8

(при 40—80°), а также в водной эмульсии или в щелочном растворе
Н 2 О 2

1 7 9 (при 20—25°). Выход дикарбоновых кислот ^ 8 0 % .
Окисление низшими надкислотами (Q—С 3 ) алкоксигидроперекисеи,

полученных озонолизом замещенных циклоолефинов в спиртах, позво-
ляет синтезировать различные производные .алифатических дикарбоно-
г5ых кислот (например, из 4-винил-1-циклогексена или 1,4-циклогексен-
карбоновой кислоты— 1,2,4-бутантрикарбоновую кислоту1 8 0·1 8 1).

Собственно процесс озонирования осуществляется довольно легко,
не требует специальной аппаратуры, а применяемые растворители, как
правило, являются продуктами, производство которых освоено химиче-
ской промышленностью. Известная взрывоопасность перекисей и озо-
нидов может быть устранена подбором соответствующих условий веде-
ния процесса.

Следует отметить, что детальный механизм озонолиза циклоолефи-
нов еще во многом остается невыясненным 182, а состав продуктов реак-
ции в значительной мере зависит от растворителей и условий озониро-
вания.

Тем не менее, вне зависимости от состава перекисных продуктов,
при их дальнейшей переработке методами окисления или восстановле-
ния конечный выход кислот, альдегидов или спиртов достаточно высок
( 8 0 % ) . Поэтому учитывая в перспективе известную доступность

°окислителей (О2, Н2О2, СН 3 —С\ ) и восстан: 1телей (Н2, (изо-

Чюн
С3Н7О)3А1, LiAlH4, CH 3—S—СН 3 и т. д.) мы склонны полагать, что
озочолиз может явиться наиболее приемлемым способом превращения
циклоолефинов в алифатические кислородсодержащие соединения.
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