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ХИМИЯ АЦИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ В РАСТВОРЕ

М. Г. Виноградов и Г. И. Никишин

Статья обобщает известные методы генерирования ацильных радика-
лов и их реакции в растворе. Обсуждается влияние стабилизирующих
и полярных факторов на реакционную способность ацильных радикалов,
ориентацию их присоединения к ненасыщенным молекулам. Рассмотрены
особенности реакций с участием ацильных радикалов, инициируемых раз-
личными методами (при помощи перекисей, УФ-, γ-облучения и пр.).
Большое внимание уделено роли ацильных радикалов в цепных процессах,
лежащих в основе новых методов синтеза карбонильных соединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Ацильные радикалы принадлежат к числу наиболее простых карбо-
ниевых радикалов. В 1949 г. Караш 1 предложил метод их генерирования
из альдегидов при помощи перекисей и УФ-облучения. В последующие
20 лет выполнены многочисленные исследования по реакционной способ-
ности ацильных радикалов, изучалась их роль в жидкофазных гомоли-
тических процессах. Благодаря легкости образования ацильных радика-
лов в растворе они находят все более широкое применение в органиче-
ском синтезе.

В настоящее время существует шесть основных методов генерирова-
ния ацильных радикалов в растворе:

1. Гомолитический отрыв водорода от альдегидов:

/ н

R_-C<

2. Гомолитический отрыв галоида от галоидангидридов:

/X
R-C/ 4- А · - R-C=O + АХ

^ О '

3. Термическая, фотолитическая или радиолитическая диссоциация
кетонов и производных карбоновых кислот:

R-ος - R - C = O + Y ·
^о

(Y — алкил или функциональная группа).
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4. Одноэлектронное окисление альдегидов:
/Н

R-C< + Μ" -* R-C=O + Μ"-1 + Η+ (М-металл)

5. Присоединение окиси углерода к алкильным радикалам:

R· 4- СО -> R — С = 0

6. Превращения более сложных радикалов, например:

0 0 О
1 II . II

R-C-C-R"->R"C=O + R—С—R'

R'

Радикалы R—С = 0 легко присоединяются по кратным углерод-угле-
родным связям, а также по связям ^>С = 0, ^)C = N—, —N = N — и др.

При повышенных температурах они теряют окись углерода, превра-
щаясь в алкильные радикалы. Многие фотоперегруппировки и реакции
фотораспада альдегидов, кетонов, производных карбоновых кислот про-
текают с участием ацильных радикалов.

Радикалы R—С = 0, генерируемые в растворе, обычно идентифици-
руют на основании продуктов их дальнейших превращений. Вследствие
малого времени жизни ацильных радикалов в жидкой фазе их спектры
ЭПР 2~5 удалось получить лишь при низких температурах (в заморожен-
ном состоянии).

В настоящем обзоре рассмотрены работы по методам генерирования
и реакциям ацильных радикалов, опубликованные до 1970 г.

II. МЕТОДЫ ГЕНЕРИРОВАНИЯ АЦИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ

1. Из альдегидов

Для генерирования ацильных радикалов из альдегидов чаще всего
используют соединения, легко подвергающиеся термической диссоциации
(органические перекиси, азосоединения и пр.), кислород, соли металлов
переменной валентности. Ацильные радикалы получают также прямым
воздействием на альдегиды УФ- или γ-облучения.

Изучена относительная активность различных альдегидов в реакции
отрыва атома водорода 7у?ет.-бутоксильными радикалами 6" 8. В качестве
источника последних использовался Гурег.-бутилгипохлорит. Реакция име-
ет цепной механизм. Зарождение цепи осуществляется, вероятно, в ре-
зультате тримолекулярной реакции:

2 (СН3)3СОС1 + RCHO -> 2 (СН3)3С—О· +HC1+RC0CI

Отщепление атома водорода от СН3СНО радикалом (СН3)зСО- про-
исходит в 4,3 раза, а от С 6Н5СНО — в 3,4 раза легче, чем от циклогекса-
на 6 . т-, ^-Нитробензальдегиды не реагируют с (СН3)зСОС17, что обус-
ловлено электрофильным характером г/?ег.-бутоксильных радикалов.
В данном случае полярный фактор способствует увеличению энергии
активации, благодаря чему затрудняется отрыв атома водорода6. Ве-
роятно по той же причине пербензоатные радикалы в несколько раз лег-
че отщепляют водород от и-масляного альдегида, чем от бензальде-
гида 9.

Методом конкурирующих реакций определена относительная реак-
ционная способность замещенных бензальдегидов в реакции с хлори-
стым сульфурилом, инициируемой перекисью бензоила. Ароильные ра-
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дикалы генерируются в результате атаки альдегида радикалом
• SO2CI 10-12. Полученные значения коррелируются уравнением Гаммет-
та (р = —0,48). Влияние заместителей определяется ролью полярных
факторов в переходном состоянии | 2 :

Re/ + • SO.2C1 -, RC+· · · · Η · · · · SO2C1 ->R-C=O + SO2 + HC1
4 Η II

О
Относительную реакционную способность замещенных бензальдеги-

дов в реакции с радикалами 'СС1 3 определены Ли 13. Значение ρ в этом
случае равно —0,74. Кинетический изотопный эффект при замене
СбЩСНО на C6H5CDO имеет величину 2,4 при 80°. В качестве источни-
ка «СС13 применяли ВгСС13. В работах 1 4- 1 5 сравнивается реакционная
способность СбЩСНО и других доноров водорода по отношению к ра-
дикалам «СС13

 м -СбНб15. В табл. 1 приведены значения активностей
С—Η-связей в реакции отрыва водорода некоторыми радикалами.

ТАБЛИЦА I

Относительная активность различных С—Η-связей в реакциях отрыва атома водорода

Радикал

(СНз)зС-О·
• SO2C1
•ecu

Соединение

С„Н5СН3

1
1
1

сньсно

12,8
9,7

58

СН5СНО

16,1

циклогексан

0,16
2,9

Ссылки на
литературу

6
11
14

а,а'-Азо-бис(изобутират) —распространенный инициатор многих ге-
молитических процессов — оказался малоэффективным для генериро-
вания ацильных радикалов из алифатических альдегидов16: только 15—
20% общего количества радикалов •С(СНз)2СООСН3, образующихся
при распаде азосоединения, отнимают водород от альдегида, а осталь-
ные рекомбинируют или присоединяются по азогруппе инициатора.

При атаке акролеина трет.-бутоксильными радикалами преобладает
реакция отрыва водорода от альдегидной группы (/(οτρ·/Κπρ·^18) 8:

(СН3)3СОС1 ̂  (СН3)3С—О- + С1 ·

"*~-^ СН2=СН —С= О + (СН3)3СОН

(СН3)3С-О-+СН2=СНСНО

ч п р .
(СН3)3СОСН2~СН—СНО

Генерирование ацетильных радикалов имеет место в цепном процессе
каталитического окисления ацетальдегида кислородом (катализатор—
соль кобальта) 17~1а. В развившейся реакции определяющую роль в ини-
циировании цепи играют следующие элементарные стадии 19:

СН3СНО + Со111 -> СН3—С=О + Со" + Н+

О ОН ОН
II I ,. ... I

СН3С—ОО—СНСН3 + Со11 -> СН3СОО- + Сош + -О—СНСНз
Радикал СН 3 СН(ОН)О· далее отщепляет водород от альдегида, в ре-
зультате возникает СН 3 —С = О.
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На основании изучения кинетики окисления ароматических альдеги-
дов гидратированными ионами кобальта в водном ацетонитриле предло-
жен механизм этой реакции с промежуточным образованием ароильных
радикалов20.

АгСНО + Со111 -̂  Аг — С = О + Со" + Н+
При окислении ArCDO наблюдался кинетический изотопный эффект,
равный 2,3 при 10°. Следовательно, стадией, лимитирующей скоростью
процесса, является разрыв связи С—H(D) в альдегидной группе2 0.

Радикалы С6Н5—С = О получены при окислении СбН5СНО перхлор-
атом Ce I V в 85%-ной уксусной кислоте21. В качестве акцептора С6Н5—•
С = О использован акрилонитрил. Каждая молекула образующегося
полиакрилонитрила содержала одну бензоильную группу.

Свободнорадикальные частицы, вероятнее всего СбН5—С = О, гене-
рируются при окислении бензальдегида хромовой кислотой22 и хромил-
ацетатом23. В первом случае радикалы возникают лишь после появления
в растворе Cr I V , который, очевидно, и ответствен за их образование.

В отличие от ароматических альдегидов, алифатические альдегиды
окисляются ионами переходных металлов в водной среде в виде гидра-
тированной24> 2 5 или енольной26 форм. В этих случаях генерируются, как
можно предполагать, радикалы алкоксильного типа. Недавно предложен
способ получения ацильных радикалов взаимодействием алифатических
альдегидов с триацетатом марганца в отсутствие растворителя или в ле-
дяной уксусной кислоте27. Эта реакция протекает, по мнению авторов,
через стадию промежуточного образования катион-радикала28:

+ / О
RCHO + Μη (ОАс)3 -» R—С/ [Mn (OAc)3]~ - R—C=O + АсОН + Μη (ОАс)2

При УФ-облучении альдегидов ацильные радикалы возникают в
результате вторичных реакций возбужденных молекул. Первичные про-
цессы, происходящие при фотолизе альдегидов, изучены достаточно
хорошо29. Для большинства альдегидов низшее возбужденное со-
стояние соответствует «-π-переходу (т. е. переходу одного из несвязы-
вающих 2/7-электронов атома кислорода на разрыхляющую π-орбиталь
карбонильной группы). Поскольку альдегиды, как и кетоны, в η-π-воз-
бужденном состоянии обладают свойствами свободных радикалов с не-
спаренным электроном на атоме кислорода80, они способны отрывать
водород от других молекул альдегида, при этом образуются свободные
ацильные радикалы:

RCHO^RCHO*
RCHO* + RCHO -н. R—£Н—ОН + R—С=О

Распад возбужденных молекул альдегида непосредственно на
R—С = О и атом водорода хотя и наблюдался в условиях импульсного
фотолиза, тем не менее он не играет существенной роли в фотолитиче-
ских реакциях29.

Следует отметить, что применение УФ-облучения для генерирования
R—С = О из альдегидов часто вызывает нежелательные побочные про-
цессы, например, распад молекулы альдегида с образованием олефина
(распад типа II по Норришу) 2 9 или полимеризацию альдегида до цикли-
ческого тримера 3 1 · 3 2 .

γ-Облучение применяли для генерирования ацильных радикалов в
реакциях свободнорадикального присоединения альдегидов к алкенам-1
(гл. III). Изучение γ-радиолиза пропионового альдегида показало, что
этот процесс имеет цепной характер8 3.
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2. Из кетонов

Наиболее распространенный метод генерирования ацильных радика-
лов из кетонов — УФ-облучение. Фотолизу кетонов посвящено большое
число работ29· 34~38. На направление фотолитического распада кетонов,
как и альдегидов, большое влияние оказывает их строение. я-Метил-
алкилкетоны, такие, как метилпропилкетон и метилбутилкетон, при УФ-
облучении в жидкой фазе распадаются исключительно по типу II, т. е.
на ацетон и олефин (соответственно этилен и пропилен) 3 9. Такой распад
(через циклическое переходное состояние) легко претерпевают и другие
кетоны, имеющие атомы водорода в γ-положении. Ацильные радикалы
преимущественно возникают при УФ-облучении алифатических кетонов,
не содержащих атомов водорода в γ-положении, например, грег.-бутил-
алкилкетонов39·40. Их расщепление происходит в соответствии с прави-
лом образования наиболее стабильного алкильного радикала (в данном
случае грег.-бутильного):

О

(CH3)3C-C-R t . (CH3)3C-+O=C-R

Дис-гранс-изомеризация гексен-4-она-2 также протекает с гемолити-
ческим расщеплением С—С-связи, соседней с карбонильной группой41.
Радикалы СН3—С = О, генерируемые в этом процессе, присоединяются
по кратной связи (если фотолиз ведут в присутствии алкена), а буте-
нильные радикалы рекомбинируют, давая изомерные октадиены.

Показано, что ацильные радикалы наряду с водородом, алкильными
и α-оксоалкильными радикалами получаются при жидкофазном радио-
лизе простых алифатических кетонов (ацетона42, метилэтилкетона43 и
диэтилкетона43).

Известно большое число реакций фоторасщепления циклических ке-
тонов с образованием непредельного альдегида или кетона, формально
представляющих собой продукты внутримолекулярного диопропорцио-
нирования промежуточных ацил-алкильных бирадикалов. Тем не менее
вопрос о том, действительно ли возникают свободные радикалы при фо-
толизе циклических кетонов, до недавнего времени считался спорным ? 9

В противоположность свободно-радикальному механизму была выдви-
нута гипотеза, согласно которой диссоциация С—С-связи циклического
кетона и возникновение новых связей происходят по синхронному меха-
низму, т. е. без участия радикальной пары 3 6 · 4 4 .

В настоящее время следует, по-видимому, считать доказанным обра-
зование ацил-алкильного бирадикала при УФ-облучении по крайней
мере простых циклических кетонов. Важные исследования для утвержде-
ния этой точки зрения выполнены Притчардом, Рикборном и др.4 5·4 б.
Они нашли, что раскрытие цикла 2-метилциклогексанона на 98% про-
исходит в направлении а и только на 2% в направлении Ь. Такая высо-
кая избирательность процесса обусловлена большей стабильностью вто-
ричного алкильного радикала по сравнению с первичным:

98% 2%
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В результате внутримолекулярного диспропорционирования проме-
жуточного ацил-алкильного бирадикала получается смесь цис- и транс-
изомеров 5-гептеналя (в условиях реакции эти изомеры не превращают-
ся друг в друга) 49. Аналогично протекает фоторасщепление 2,6-диметил-
циклогексанона 4S. УФ-облучение как цис-, так и г/?аяс-изомера этого ке-
тона приводит к одной и той же смеси цис- и ту?анс-1,2-диметилциклопен-
танонов, цис- и транс-2-гептенов, цис- и т/?анс-2-метилгептен-5-алей с
одинаковым соотношением компонентов, что однозначно свидетельству-
ет в пользу свободнорадикального механизма:

2,3-Диметилциклопентанон также расщепляется под действием УФ-
света с образованием ацил-алкильного бирадикала, так как продукты
реакции представляют собой смесь цис- и транс- 1,2-диметилциклобута-
нов 47. Гомолитический разрыв С—С-связи имеет место и при фотолизе
бициклических кетонов, поскольку известны примеры их фотоэпимериза-

ции
48.

•с

В гл. V рассмотрены примеры миграции ацильных групп, которые
подтверждают свободнорадикальный механизм фоторасщепления цикли-
ческих кетонов. Необходимо отметить, что в отдельных случаях прост-
ранственные факторы могут благоприятствовать преимущественному
протеканию реакции по молекулярному (синхронному) механизму 49.

Радиолиз циклопентанона 5 0 ведет к раскрытию цикла, вероятно, по
тому же механизму, как и при фотолизе циклических кетонов, т. е. с
промежуточным образованием ацил-алкильного бирадикала, однако су-
щественную роль в этом процессе играют побочные реакции гидрирова-
ния-дегидрирования (продукты радиолиза содержат значительные коли-
чества циклопентенона-2 и циклопентанола).

Для генерирования ацильных радикалов могут быть использованы
также α-дикетоны. Так, диацетил термически диссоциирует на ацетиль-
ные радикалы с периодом полураспада ~ 1 7 час. при 145°5Ι. Ацетильные
радикалы получаются из диацетила и в более мягких условиях — при
атаке алкильными радикалами, генерируемыми из растворителя при по-
мощи перекисей или УФ-облучения 52, 53. В обоих случаях образуются
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промежуточные α-кетоалкоксильные радикалы, которые легко подверга-
ются распаду:

0 0 0 0
!! И I I!

R • +СН„—С-С —СН3 Π С Н 3 - С - С — С Н 3 -*к
о
II

-* СН 3 —С—R+CH 3 —С=0

Фотолиз дибензоила проводит к С6Н5—С = 0 с квантовым выходом
0,25 при облучении светом с длиной волны 366 ммк54. Исследовалось
также фоторасщепление других α-дикетонов55.

3. Из производных карбоновых кислот

Облучение γ-бутиролактона светом с длиной волны 2 537 А вызывает
расщепление лактонного кольца по двум направлениям 5 6:

О О
II О О О II

О <н о <- '^\ ™ / Ν

ο ^ Л' о _ / п .о

Квантовый выход янтарного альдегида и аллилформиата составляет
соответственно, 0,06 и 0,23 при 25°. В результате фотолиза эфиров а-кето-
карбоновых кислот выделяется СО, при этом возникают ацильные и ал-
коксильные радикалы 57.

Удобный метод получения ацильных радикалов — фотолиз О-алкил-
S-ацилксантатов58:

O S S
II II h v . II

R-C—S—COC2HS ™ R—C=O+ · S—COC2H5

Источником бензоильных радикалов могут служить смешанные ан-
гидриды бензойной и дитиокарбаминовой кислот 5 9:

S O S
II II Λ ν II

R 2 NCSCC 6 H 5 j ^ = r k - ^ R 2 N C - S - + O = C C 6 H 5

В отличие от N-дизамещенных ангидридов N-монозамещенные смешан-
ные ангидриды претерпевают фотодиссоциацию по двум направлениям 0 0:
с отщеплением как C6Hs—С = О, так и C6H5C(O)S.

Имеются предположительные данные61 об образовании R—С = О при
нагревании выше 200° ангидридов кислот с активированным углем.

Как показал Шмидт 3 > 4 · 6 2 · 6 3 ацильные радикалы генерируются при
УФ-облучении галоидангидридов алифатических и ароматических кар-
боновых кислот:

° R-C=O+X·
2540 λ

где Х = Вг или С1.
В противоположность приведенной реакции, при взаимодействии га-

лоидангидридов карбоновых кислот с перекисями атаке подвергаются
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только атомы водорода, связанные с α-углеродным атомом галоидангид-
рида; при этом ацильные радикалы не образуются 6 3 · 9 4 .

Для генерирования ацильных радикалов из галоидангидридов кислот
могут быть успешно использованы гидриды или карбонилы металлов.
Например, триалкил- и трифенилоловогидриды легко реагируют с ацил-
галогенидами по схеме 6 5:

RCOC1 + R̂ SnH -* R-C=O+R;Sn· + HCI

RgSn' +RCOCI-> RgSnCI-f R—C=O

Определена относительная реакционная способность замещенных
ароилгалогенидов в реакции с трибутилоловогидридом65. Наблюдаемое
влияние заместителей на скорость отрыва хлора от хлорангидрида сви-
детельствует о важной роли полярных факторов в переходном состоя-
нии:

г е- 6+-, ·
A r C - C l · · Sn

I h 1
C2H5COCI в ~5,6 раза более активен в рассматриваемой реакции, чем
CeHsCOCI.

При взаимодействии перфторацилхлоридов с карбонилом никеля по-
лучают перфторацильные радикалы 66:

2 RFCOC1 + № (СО)4 -»2 RF—С=О + №С12 + 4 СО

Реакция катализируется бензонитрилом, применение которого в качест-
ве растворителя позволяет снизить температуру со 150 до 20°.

Хлорангидриды карбоновых кислот легко восстанавливаются до соот-
ветствующих альдегидов в присутствии Pd (реакция Розенмунда). Хотя
механизм этого каталитического процесса не совсем ясен, вполне вероят-
но, что на первой стадии имеет место образование ацильных радика-
лов 67:

2 RCOC1 + Pd -> 2R — C=O+PdCl2

4. Из других соединений

Ацильные радикалы могут быть получены присоединением окиси уг-
лерода к алкильным радикалам, генерируемым обычными методами из
предельных и непредельных углеводородов68-72 или тетраалкилсвинца 7 3:

R · +CO^R— С=О

Поскольку реакция обратима, для смещения равновесия в сторону обра-
зования R—С = О, а также подавления побочной реакции R· с раствори-
телем процесс обычно проводят под давлением свыше 500 ат.

Термолиз а-ацил-г/?ег.-алкилгипохлоритов приводит к нестабильным
α-ацил-трет.-алкоксильным радикалам, легко разлагающимся с элими-
нированием R—С = О:

О ОС1 0 0

R-C-CR2 <££Ы_ R—С—CR2 -̂  R—С=О + R'COR'

Далее реакция развивается как цепной процесс. В результате распада
а-ацетил-вгор.-бутилгипохлорита с количественным выходом образуются
бутанон-2 и ацетилхлорид 74.
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Ацильные радикалы получают путем взаимодействия ди-грет.-бутил-
перекиси с 3—5-членными циклическими эфирами, например тетрагидро-
фураном75 (ТГФ). Реакция примечательна тем, что ацильные радикалы
генерируются в результате внутримолекулярной перегруппировки пер-
воначально возникающих алкильных радикалов75:

[(СН3),,СО1а> | 1 _^_ | 1

XT О<? Х Н "

Предпринимались попытки генерировать радикалы R—С = 0 термиче-
ским разложением ацил- и ароилдиимидов (RCO—N==N—COR). Однако
этот процесс имеет, по-видимому, сложный механизм, так как пропионил-
диимид очень слабо инициирует полимеризацию олефинов (акрилонит-
рила, стирола и др.) 73, а продукты термического распада бензоилдиими-
да содержат лишь незначительное количество дибензоила 76. Более опре-
деленные данные в пользу образования СбНб—С = 0 из бензоилдиимида
получены при изучении его фотолитического расщепления 76.

III. ПРИСОЕДИНЕНИЕ АЦИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ ПО КРАТНЫМ СВЯЗЯМ ί

1. Общие закономерности ,

Свободнорадикальное присоединение альдегидов к α-олефинам впер- 1
вые описали Караш, Урри и Кудерна '. Этот процесс имеет цепной ха- }
рактер: j

= - > R - C = O

О
II

R— С = 0 + CH2=CHR' -* RCCH2—CH—R' + RCHO

О)
О
II

I + RCHO - RCCH2CH2R' + R - C = O
(Η) и т. д.

Детальное изучение продуктов реакции, инициируемой перекисями32'77,
УФ-облучением 3 2 и γ-радиацией 78> 7 9 показало, что ацильные радикалы
атакуют не только концевой, но и частично β-углеродный атом виниль-
ной группы а-олефина:

OR' O R '

R _ C = 0 + CH2=CH—R' — RC-CH—CH2 - ^ - ^ U RC-CH-CH3

(III)

Содержание III в смеси II и III составляет 5—10%· Состав смеси изомер-
ных кетонов не зависит от способа инициирования реакции и соотноше-
ния реагентов 32.

Направление присоединения R—С = О, как и других свободных ради-
калов, к олефинам определяется, в первую очередь, степенью стабилиза-
ции промежуточного алкильного радикала. Присоединение к изобутиле-
ну 3 2 и 2-метилбутену-2 8 0 происходит практически только по наименее за-
мещенному атому углерода группы С = С, а к алкенам-2 нормального·
строения приблизительно в равной степени по обоим углеродным атомам
двойной связи 80.



Химия ацильных радикалов в растворе 1969

К норборнену и камфену радикальное присоединение альдегидов про-
исходит стереоселективно с образованием кетонов соответственно экзо-
и эндо-конфигурации 81· 82.

При взаимодействии ацильных радикалов с α,β-непредельными кисло-
тами, их эфирами и нитрилами атаке подвергается преимущественно
β-углеродный атом перечисленных соединений.

В результате реакции алифатических альдегидов с несимметричным
дихлордифторэтиленом получен только один изомер 83:

О
II

RCHO + C F 2 = C C 1 2 — RCCF2CHC12

Хотя не делалось количественной оценки реакционной способности
ацильных радикалов по отношению к различным типам двойной связи,
на многочисленных примерах показано, что наиболее легко они присо-

\ / \
единяются по связям С=С или С=О с пониженной электронной

/ \ /
плотностью. Радикальное присоединение альдегидов к α,β-непредельныч
карбонильным соединениям и нитрилам, перфторолефинам, гексафтор-
ацетону протекает с высоким выходом и без образования заметного ко-
личества теломеров. Согласно предположению Уоллинга 84, нуклеофиль-
ный характер ацильных радикалов связан с проявлением их электроно-
донорных свойств в переходном состоянии на стадиях присоединения и
передачи цепи:

о

R—С=О + СН 2=СН—С—X

он о
II I II

X—С—С· + Н—С—R -
CHL,COR

Роль полярных факторов при атаке ацильными радикалами кратных
связей наиболее заметно проявляется в фотоинициируемой реакции аль-
дегидов с хинонами. При освещении раствора 1,4-бензохинона в ацеталь-
дегиде получаются гидрохинон (15%), ацетилгидрохинон (67%) и в не-
значительном количестве (0,6%) моноацетат гидрохинона 85. Механизм
образования ацетилгидрохинона может быть представлен схемой:

о

/IV

си,СУЮ

a—c=o -

SA' V
OH

Продукты присоединения бензальдегида к бензохинону содержат бен-
зоилгидрохинон (49%) и монобензоилоксигидрохинон (15%), т. е. бензо-
ильные радикалы присоединяются не только по двойной углерод-угле-
родной связи, но и в заметной степени атакуют карбонильную группу
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хинона 86. Меньшая избирательность присоединения бензальдегида по
сравнению с ацетальдегидом связана, по-видимому, с тем, что
СбН5—С = О менее нуклеофилен вследствие сопряжения неспаренного
электрона с бензольным ядром, чем СН3С = О. Соотношение продуктов

\ / \
присоединения по С=С и С=О-связям бензохинона замещенных бея-

/ \ /
зальдегидов сильно зависит от природы заместителя.

О

О он о
Ο-
Ι

+ RCHO
hv

О

χ/

он
(iv)

Χ/Χ
он
(V)

Отношение V: IV возрастает по мере уменьшения нуклеофильности ра-
дикала R—С = О, причем р-нитробензальдегид и коричный альдегид при-
соединяются исключительно по карбонильной группе бензохинона 86.

При освещении раствора хинизаринхинона в ацетальдегиде получает-
ся только моноэфир 86, что объясняется легкостью образования переход-
ной биполярной структуры, способствующей атаке атома кислорода
карбонильной группы ацетильным радикалом:

О С)

СН 3 —С=О

о о

О OCOCHj

о он
(VI)

В отличие от реакции ацетальдегида с незамещенным р-хиноном его
присоединение к хлоранилу происходит почти исключительно по карбо-
нильной группе 87, что связано с пространственными затруднениями при
атаке С = С-связи хлоранила.

Реакционная способность перфторхлоролефинов в гемолитической
реакции с альдегидами уменьшается в ряду CFCl = CCl 2>CF 2 = CCl2>
>CFC1 = CFC18 8.

Определена относительная реакционная способность циклических
олефинов в их радикальной реакции с ацетальдегидом, инициируемой
у-облучением 89: циклооктен>циклопентен>циклогептен>циклогексен.

2. Присоединение по двойной углерод-углеродной связи

В последние годы реакция присоединения альдегидов к олефинам по-
лучила весьма широкое распространение, так как она позволяет легко
получать разнообразные органические соединения, содержащие кето-
группу 18- 90· 91. Для ее инициирования используют обычно органические
перекиси, УФ- или γ-облучение. Недавно показано, что в качестве ини-
циатора могут быть использованы кислород и соли металлов переменной
валентности. Каждый из перечисленных методов инициирования имеет
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свои особенности, оказывающие специфическое влияние на ход процесса.
В связи с этим примеры присоединения R—С = О по двойной углерод-
углеродной связи мы классифицировали по методам инициирования дан-
лой реакции.

а. Реакции, инициируемые перекисями

Для инициирования присоединения альдегидов к олефинам чаще все-
го используют перекиси бензоила и ацетила, которые термически разла-
гаются при 80—100°. Реакцию нецелесообразно проводить при темпера-
туре выше 100°, так как в этом случае заметную роль начинает играть
дексфбонилирование ацильных радикалов (гл. IV). Для подавления по-
бочного процесса теломеризации применяют трех-, пяти-кратный избы-
ток альдегида.

Описано свободнорадикальное присоединение альдегидов к этилену 9?,
алкенам-1 '•32·77· 93-95, а-пинену97, β-пинену 7 7 · 9 7 , камфену 81<97, норборне-
Hy8i, 82̂  rf-лимонену 97, циклогексену93, кротоновой 9В, замещенной акри-
ловой9 9 кислоте, их эфирам98· 10° и нитрилам99' 1Ш, нитрилу коричной
кислоты9 8·1 0 2, эфирам малеиновой 98· 100> 103~105 и фумаровой ш з, а также
итаконовой ш з, аконитовой 1 0 3 и ундециленовой кислот 100- 1 0 6-1 0 8, α,β-не-
предельным кетонам 109' и о , аллилацетату ш · 112 и другим сложным эфи-
рам аллиловых спиртов 112- п з , простым аллиловым эфирам " 2 , ацеталям
акролеина1 1 2-"4, дихлордифторэтиленам 83, перфторолефинам 115> И 6, не-
предельным кремнийсодержащим соединениям ч?-110.

Радикальное присоединение бутиральдегида к 3,3-дифенилбутену-1
сопровождается перегруппировкой с миграцией фенильной группы 120:

1ί—С=О + СН,С(С 0Н 5) 2СН=СН 5—»- СН3С(С6Н,ЬСНСН,СО1? - Q - * - CH3C(C6ll5)CH(C6H5)CHaCOR

Из алифатических альдегидов и г^ыс-^мс-циклооктадиена-1,5 в присут-
ствии перекиси бензоила образуется бициклический кетон путем внутри-
молекулярного взаимодействия промежуточного циклоалкильного ради-
кала со второй двойной связью ! 2 1 :

RCHO +

где R = CH3, C3H7.
Согласно патентным данным, ацетальдегид присоединяется к гекса-

диену-1,593 и изопрену 1 2 2 (в обоих случаях по одной двойной связи).
Ацильные радикалы, генерируемые из непредельных альдегидов типа

VIII, внутримолекулярно присоединяются по двойной связи, давая ше-
стичленный циклический кетон (выход 40—50%) ш :

R Я R R
I I -//° I о ' о

// met /f с" / \ // у ч л

RCHO

(VIII)

Свободнорадикальная циклизация α-камфоленового альдегида m про-
исходит по двум направлениям:



1972 Μ. Γ. Виноградов и Г. И. Никишин

(IX)

(X)

Продукты реакции представляют собой смесь 95% камфоры (IX) и
5% дигидрокамфенона (X).

Сходные результаты получены при изучении радикальной циклизации
апокамфоленового альдегида, цитронеллаля и цитраля 125. Для послед-
него реакция осложняется параллельно протекающими процессами тер-
мической изомеризации, однако при быстром разложении перекиси аце-
тила в цитрале получают преимущественно α,β-непредельный цикличе-
ский кетон:

Я / с н о I . I
/\/С=О / \

Υ4ο
/\

В отличие от описанных выше реакций взаимодействие 4-формил-
циклогексена и энйо-5-формил-би^ы/сло-[2, 2, 2]-октена-2 с ди-трет.-бу-
тилперекисью приводит к димерным продуктам 126.

б. Реакции, инициируемые у, УФ- и ^-излучением

Радиационный и фотохимический методы инициирования реакции
альдегидов с олефинами исследованы достаточно хорошо.

Под воздействием γ-излучения осуществлено присоединение альдеги-
дов к этилену 127· 128, пропилену78' 127, изобутилену 127· 129, алкенам-1 79· 80-
27, алкенам-2 8 0 ' 1 2 7 , циклогексену 79· 13°- 131, другим циклическим монооле-
финам 85, перфторхлорэтиленам 84- 132, перфторциклобутену П 6, диметило-
вым эфирам малеиновой и фумаровой кислот 133.

В инициируемой УФ-облучением реакции альдегидов с олефинами ос-
новной процесс часто сопровождается побочными реакциями, которые
играют, как правило, существенную роль. Так, фотоприсоединение мас-
ляного альдегида к гептену-1 оказалось мало эффективным вследствие
образования значительного количества парабутиральдегида 32.

Фотореакция алифатических альдегидов с циклоалкенами также не
протекает однозначно 1 3 0: из смеси ацетальдегида и циклогексана наряду
с метилциклогексилкетоном получен в значительном количестве ацетоин.
По данным других авторов 134, в рассматриваемой реакции образуется
еще и циклогексилметилкарбинол, вероятно, по следующей схеме:

/=\. сн3сно* \

\ /
СН3СНО >—сн—о·

СНз

. +сн 3—сн
сн„сно /

-он
)—CH-OH

сн й

Фотооблучение эквимолярной смеси метиленциклогексана и «-масля-
ного альдегида дает четыре продукта, один из которых — (цикло-
гексилметил)этилкетон 135.
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Предложен 1 3 6 препаративный метод синтеза γ-кремнийсодержащих
кетонов фотоприсоединением альдегидов к винилсиланам:

О

R3SiCH=CH2 + R'CHO-^ R3SiCH2CH2CR'

где R = CH3, C2H5, OC2H5; R' = CH3, C2H5, i-C4H9 и др.
Бензальдегид не вступает в реакцию с винилсиланами ш .

Описан лишь один пример инициирования присоединения потоком
электронов. При β-облучении смеси ацетальдегида и циклогексена полу-
чают метилциклогексилкетон, а также значительное количество побочных
продуктов — ацетоина и 1-ацетил-2(2-циклогексенил)циклогексана 1 3 0.

в. Реакции, инициируемые кислородом и (или) солями металлов
переменной валентности

Эффективность применения кислорода в качестве инициатора присо-
единения альдегидов по кратной связи зависит от строения олефина. На-
иболее легко реакция протекает с олефинами, имеющими электрофиль-
ную кратную связь. Так, из бутиральдегида и диметилмалеата с количе-
ственным выходом получен эфир бутирилянтарной кислоты ш . Рассмат-
риваемый процесс интересен тем, что генерирование ацильных радикалов
происходит непосредственно при взаимодействии альдегида с кислоро-
дом (промежуточные перекиси не играют в данном случае существенной
роли):

RCHO -f- О2 -* R—С=О + НОО· или

2 RCHO + О2 - 2R-d=O + Н2О2

COR

R—С=О + CH3OOCCH=CHCOOCH3

 R C H C U Н3СООССНСН2СООСНз

В отличие от этой реакции инициированное кислородом присоедине-
ние альдегидов к алкенам-1 приводит к образованию больших количеств
кислот 3 2 . Однако селективность процесса резко повышается при введе-
нии в систему уксусного ангидрида 138> 1 3 9. Его роль состоит в связывании
перкислоты, возникающей при окислении альдегида, в диацильную пере-
кись. Получаемая in situ перекись далее термически распадается на сво-
бодные радикалы и, таким образом, инициирует реакцию 1 3 9:

О

RCHO % R-C-OOH
О 0 0
I! II II

R—С—ООН + (СН3СО)2О — R—С—00—С—СН3 + СН3СООН

4
R · + 2 С02 + · СН3

Продукты присоединения альдегидов к олефинам, инициируемого
кислородом в присутствии уксусного ангидрида, образуются с выходом
до 90% при сравнительно небольшой степени окисления альдегида до
кислоты (5—10%).

Еще более эффективным оказалось применение кислорода в присутст-
вии каталитических количеств солей кобальта 96· 1 3 7. Метод окислительно-
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каталитического инициирования использован для синтеза различных ке·
тонов и их функциональных производных96· 137' 140· 141. Практический ин-
терес может, в частности, представить получение в одну стадию γ-ацето-
пропилацетата 141 — одного из исходных веществ в производстве витами-
на Вь

О

СН3СНО + СН2=СНСН2ООССН3 со(осссн3)г~" СН3ССН2СН2СН2ООССН3

Эта и другие аналогичные реакции легко протекают при комнатной тем-
пературе.

Окисление альдегидов кислородом — сложный цепной процесс. Для
выяснения вопроса о том, на каких его стадиях происходит генерирова-
ние ацильных радикалов, исследовалось строение промежуточных пере-
кисей 142, кинетика и механизм их термического 143 и каталитического "?

распада.
Соли металлов переменной валентности, например, триацетат М п ш ,

способны инициировать присоединение альдегидов по кратной связи и в
отсутствие кислорода 27· 28.

3. Присоединение по тройной углерод-углеродной связи

Известно всего несколько примеров присоединения ацильных радикз -
лов по связи С = С 133· 144. Реакция ацетальдегида с ацетиленом в присут-
ствии перекиси бензоила протекает ступенчато по схеме 144:

сн3сно - сн 3-с=о 2 S 2 U сн3сосн=сн 2ί9ϋ9-. сн3сосн=сн2

—* СН3СОСНСН2СОСН3 * СНзСОСН2СН2СОСНз

Образование γ-дикетонов происходит также в результате радикального
присоединения альдегидов к бутилацетилену144 и ацетилендикарбоновой
кислоте 133.

4. Присоединение по связиуС = О

Присоединение по карбонильной группе менее типично для ацильных
радикалов, чем присоединение по двойной углерод-углеродной связи. На
основании имеющихся данных нельзя сделать каких-либо общих выводов
относительно факторов, определяющих способность ацильных радикалов

атаковать / С = О-группу в каждом конкретном случае. В наибольшей

степени активность радика. -,в RC = O зависит от природы R и строения
карбонильного соединения (см. выше).

При разложении органических перекисей в бензальдегиде промежу-
точные бензоильные радикалы легко присоединяются по карбонильной
группе альдегида 145> 146:

О

Радикалы (XI) далее рекомбинируют. Аналогичная реакция имеет место
для о-метилбензоильных радикалов, генерируемых из о-метилбензальде-
гида 147.
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В результате взаимодействия бензальдегида с перекисью в присутст-
вии пиридина образуется соединение (XII), которое формально представ-
ляет собой продукт присоединения радикала (XI) к пиридину И 8 :

С 6 Н 5 О

/· \ ι н
N >-СН-О-С-СвН8 (XII)

Разложение ди-г/?ег.-бутилперекиси в 2,3-диметил-З-фенилбутанале
дает преимущественно сложный эфир за счет присоединения ацильного
радикала по карбонильной группе альдегида с последующей передачей
цепи м э :

R-C=O + RCHO -» RCOO-CH-R £2S°-* RCOOCH2R

Очень легко протекает свободнорадикальное присоединение бензаль-
дегида и алифатических альдегидов к гексафторацетону и фторхлорпро-

150
изводным ацетона 150:

,, / СХ 3 ||
R—С=О+О=С -*RCO—С ^

х с х 3 ^ с х 3

 ч с х 3

где R = C6H5, C3H7, C6H1 3; OC(CX 3 ) 2 = OC(CF3)2, CF3COCF2C],
OC(CF2)2. CF2CICOCFCI2. В качестве инициаторов использованы переки-
си в количестве 2 мол.% от альдегида. Присоединение ацильных радика-
лов по карбонильной группе фторированного ацетона облегчается, но
мнению авторов, вкладом в переходное состояние биполярной структуры:

О C F

II _ / С Р з

R_C+ О—С ·
X C F 3

Недавно предложен способ гемолитического ацилирования альдеги-
дов 151 и кетонов 151' 152 хлорангидридами карбоновых кислот в присутст-
вии трибутилоловогидрида. Реакция протекает при комнатной темпера-
туре по цепному механизму:

R—С=-0 4- R'R"C=O -> RCOO—CR'—R"

RCOO—CR'—R" + Bu3SnH — RCOOCHR'R" + Bu3Sn·

Bu3Sn· + RCOC1 ->· Bu3SnCl 4- R— С = О и т. д.

Определена относительная реакционная способность различных аль-
дегидов и кетонов по отношению к пропионильному радикалу. Оказа-
лось, что n-гептаналь более реакционноспособен, чем бензальдегид, а
скорость присоединения СН3СН2—С = О к циклогексанону в ~20 раз
больше, чем к циклопентанону 151.

Относительная активность замещенных бензальдегидов в рассматри-
паемой реакции коррелирует с а+-константами 151. Электроноакцептор-
ные заместители ускоряют, электронодонорные — замедляют реакцию
(р = 0,43), что соответствует представлению о нуклеофильном характере
ацильных радикалов.

Сложный эфир может быть синтезирован и непосредственно взаимо-
действием хлорангидрида или бромангидрида с замещенным гидридом
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олова 1 5 1· 1 5 3. Таким путем из бензоилхлорида и трифенилоловогидрида
при комнатной температуре в отсутствие растворителя получен бензил-
бензоат с выходом 87% 1 5 3 :

2 С„Н5СОС1 + 2 (CeH5)3SnH -> CeH5COOCH2CeH5 + 2 (C6H5)3SnCl

Высказано предположение 1 5 1, что ацилированию подвергается в дан-
ном случае альдегид, промежуточно возникающий при восстановлении
хлорангидрида. Такое объяснение находится в соответствии с тем, что
альдегид присутствует в продуктах реакции, а соотношение альдегид :
: эфир изменяется от 9 до 0,25 в зависимости от природы реагентов, а
также условий эксперимента 1 5 1. Образование сложного эфира происхо-
дит, по-видимому, по радикально-цепному механизму, приведенному вы-
ше, так как реакция чувствительна к ингибиторам и ускоряется азо-бис-
(изобутиронитрилом) 1 5 3.

Взаимодействием перфторацилхлоридов с карбонилом никеля в среде
бензонитрила синтезированы сложные эфиры ендиолов:

О О

R rvvi NiiCO)* о D ρ r\
рЧЛЛ>1 ' * & *\p \^::=\J -

0 0 Ο RF RF
li II . II Ι Γ Rp-c-o II I I II

R F _ C - C — R p + Rp—C=0 -> RpCO—C=C—О · F _»RFCOC=COC-RF.

Присоединение ацильного радикала по карбонильной группе реали-
зуется, вероятно, как одна из стадий в оригинальном методе получения
замещенных пропиолактонов конденсацией альдегидов с кетеном под
воздействием перекиси бензоила 1 5 4 :

R—C=0 R—С О R—СН—О
I | | | |

R— С = О + С Н 2 = С = О -» С Н 2 — С = 0 - * СН2—С = 0 ^ - ^ СН 2 —С=0

В результате фотореакции бензальдегида с фенантрахиноном получа-
ется 9-бензоилокси-10-оксифенантрен 1 5 5 :

О· /ОН
< + СвН4СНО - С 1 4 Н/ + СвН5-С=О
\о· хо·

/) .О- /ОН
С,Н,С=О+С,«нУ - С М Н 8 / слою СиН/

^о \ососносос 6н 5

5. Присоединение по связям N = 0 и N = N

Присоединение ацильных радикалов по связям N = 0 и N = N изучено
в значительно меньшей степени, чем присоединение по связям С = С и
С = 0.

Реакция ацильных радикалов с нитрозосоединениями 1 5 6 представляет
интерес как удобный метод синтеза устойчивых нитроксильных радика-
лов:

О R'

R _ C = O + 0=N—R' -* R-C-N —О
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Для генерирования радикалов R—С = О в этом процессе использовал-
ся грег.-бутилпероксалат, а также нитрозоалканы, легко разлагающиеся
на N0 и алкильные радикалы под действием тепла или УФ-облучения.
Ацилнитроксильные стабильные радикалы получены также другим мето-
дом 156 — разложением алкилнитритов в углеводородах. Промежуточно
образующиеся при этом альдегиды и нитрозосоединения далее реагируют
между собой, как показано выше.

Описано радикально-цепное присоединение альдегидов к некоторым
азосоединениям: азобензолу, азодибензоилу и эфирам азодикарбоновой
кислоты:

О R'
II I

RCHO+R'—N=N—R' -• R—С—Ν—ΝΗ—R'

где R = C6H5CO, CH3CO и пр.; R' = C6H5, C6H5CO, R'OCO.
В качестве инициаторов применяли ди-г^ег.-бутилперекись 157, азо-бис-
(изобутиронитрил) 1 5 8 и кислород воздуха 159- 160. Эта реакция представ-
ляет препаративный интерес для синтеза ацилированных производных
гидразина (выходы до 90%).

При термическом и фотолитическом разложении азодибензоила в ор-
ганических растворителях происходит его радикальное бензоилирова-
ние 79, приводящее к трибензоилгидразину и дифенилоксадиазолу. Те же
соединения выделены при окислении бензоилгидразина окисью Ag76. Обе
реакции имеют, вероятно, сходный механизм. Высказано предположе-
ние 76, что в последнем случае бензоильные радикалы присоединяются к
образующемуся бензоилгидразину.

Бензоильные ридикалы способны также атаковать азогруппу азо-б«с-
(изобутиронитрила) 157.

6. Присоединение к ароматическим системам

О присоединении ацильных радикалов к ароматическим системам из-
вестно еще очень мало. Изучено присоединение бензоильного радикала
к антрацену 161. Первая стадия этого процесса, по-видимому, обратима:

./'•г—с=0 -*--- X X I I I )

Радикалы (XIII) расходуются далее по нескольким направлениям: ре-
комбинируют между собой или с СбНб—С = О, а также теряют атом во-
дорода, превращаясь в бензоилантрацен.

При воздействии перекиси на алифатические альдегиды, содержащие
фенильный заместитель в γ-положении, происходит внутримолекулярное
ацилирование бензольного ядра 149:

R

R

\
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Окисление бензоилгидразина окисью Ag[r в присутствии ферроцена
приводит к бензоилферроцену. Наиболее вероятно, что ацилированис
ферроцена протекает по свободнорадикальному механизму 161> 162.

Показана возможность свободнорадикального ацилирования гетеро-
циклических оснований (пиридина, акридина, изохинолина и пр.) альде-
гидами в водной кислой среде 163. Реакция инициируется окислительно-
восстановительными системами. Вследствие нуклеофильного характера
ацильных радикалов они легко атакуют электрофильные центры ядер
перечисленных аминов.

IV. ДЕКАРБОНИЛИРОВАНИЕ

Декарбонилирование —процесс, обратный описанному в гл. II присо-
единению окиси углерода к алкильным радикалам:

R—С=О •£. R" + СО

При давлении, близком к атмосферному, распад R—С = О происходит
практически необратимо и поэтому часто используется как метод гене-
рирования свободных алкильных радикалов26. Ацильные радикалы
обычно получают из альдегидов. Декарбонилирование альдегидов — цеп-
ной процесс:

RCHO 4 2- -;· R—C=O+ZH

R— C=O -̂ R" +CO

RCHO + R • - RH + R— C=O и т. д.

Легкость отщепления СО от R—С = О существенно зависит от приро-
ды R* (табл. 2). Как хорошо установлено на многочисленных примерах,
распад R—С = О происходит тем легче, чем стабильнее R 16· 126· 164· 165.

ТАБЛИЦА 2

Относительная активность некотор ых альдегидов в реакции декарбонилирования164

R в RCHO

—Н3СН2СН2
(СН3)2СН
(СН3)3С

Реакционная
опособнооть

1
8,3

90

R в RCHO

1-Норборнил
1-бицикло-[2, 2, 2]-октил
1-Адамантил

Реакционная
способность

0,6
110
175

Однако это правило справедливо только для ацильных радикалов али-
фатического и алициклического ряда (бензоильные радикалы вообще не
проявляют способности к отщеплению СО 4> 16> 5 8 ) .

Скорость дскарбонилирования первых трех альдегидов линейно зави-
сит от энергии связи R—Η образующегося углеводорода. На основании
этой зависимости методом экстраполяции произведена оценка энергии
связей С—Η в норборнане, бицикла- [2,2,2] октане и адамантане 164.

Стабильность промежуточного алкильного радикала играет, очевид-
но, определяющую роль и в реакции декарбонилирования циклопропил-
карбальдегидов 1 6 5 (см. табл. 3).

При декарбонилировании оптически активного бицикло- [2,2,2] -октил-
карбальдегида получена рацемическая смесь бмцы/сло-октанов 166.

В ряду сходных по строению бициклических альдегидов наиболее лег-
ко декарбонилируется эндо-бицикло- [2,2,2] -2-октен-5-карбальдегид
вследствие образования при отщеплении СО стабильного неклассическо-
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го алкильного радикала 126. На реакционную способность алицикличе-
ских 167· 168 и бициклических 126 альдегидов в ряде случаев существенное
влияние оказывают пространственные факторы.

Изучена зависимость длины цепи декарбонилирования от соотноше-
ния альдегида и ди-грег.-бутилперекиси 169, обычно используемой в ка-
честве инициатора. В присутствии небольших количеств меркаптанов
длина цепи значительно возрастает îo—172_ g T 0 объясняется тем, что для
реализации переходного состояния S...H...C требуется меньшая энергия
активации, чем для переходного состояния С...Н...С вследствие легкости
образования активированного комплекса:

О
6 - II

—S · · • • Η •C-R
β+

ТАБЛИЦА 3

Альдегид

Выход СО, %

Р~СНО

Следы

>—СНО

сн 3

50

> СНО

с в н 5

90

Таким образом, меркаптаны играют роль передатчиков цепи в про-
цессе декарбонилирования альдегида.

Распад ацильных радикалов широко используется для изучения раз-
личных превращений возникающих при этом алкильных радикалов.
В процессе декарбонилиро-
вания альдегидов наблюда-
лись следующие типы пере-
группировок алкильных ра-
дикалов: 1,2-С, С- 1 6 6 · 1 7 3 - 1 8 2

и 1,3-С,С-миграция 149 ариль-
ных групп 1,2-С,С-миграция
ацетоксигруппы ш , аллиль-
ная перегруппировка184,
раскрытие цикла ! 8 2, расши-
рение цикла 185' '86. Были предприняты также попытки обнаружить 1,2-
С,С-миграцию метильной187, бензольной188, феноксильной |78 групп и
1,2-5,С-миграцию фенила189, однако они не привели к положительным
результатам.

Алкильные радикалы, образующиеся при декарбонилировании альде-
гидов, способны не только отрывать водород, но и частично присоеди-
няться по альдегидной группе:

RCHO — - Я — С=О -—-> R ·

R·+RCHO-^R2CH—О·

R2CH—0·+ RCHO-> R2CHOH+R— С=О и т. д.

Разложение ди-грег.-бутилперекиси в я-бутиральдегиде дает пропан к
дипропилкарбинол в соотношении — 10 : 1 190.

При декарбонилировании альдегидов в присутствии олефинов (алке-
нов-1 191, полифторхлорэтиленов 83, диэтилмалеата 192) наблюдалось при-
соединение алкильных радикалов по кратной связи.

Предложен удобный метод синтеза кетонов 1 9 3 окислением α-развет-
вленных альдегидов кислородом в среде полярного растворителя (диме-
тилформамид, грег.-бутиловый спирт). Образование кетона происходит
в результате распада промежуточного α-гидропероксиацильного ради-

кала:
— н+ Си2+

(СН3)2СНСНО —=- (СН3)2ССНО (СН3)2ССНО

,0-0 •
( С Н з ) 2 С \

/ООН

с = 0

Си+
-» (CH 3 ) 2 C=O

о
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Реакция катализируется солями меди и третичными аминами (наиболее ?
эффективны амины с пространственно неэкранированной электронной
парой на атоме азота, например, 1,4-диаза-бици/суго-[2,2,2]-октан). |

Механизм реакций декарбонилирования альдегидов и кетонов, ини-
циируемых УФ-облучением, часто не поддается однозначной трактовке, '
так как гомолитический разрыв С—С-связи и отщепление СО могут про- ;
текать либо как две последовательные стадии, либо в одном фотохимиче- \
ском акте без промежуточного образования ацильного радикала. Одна· |
ко, поскольку закономерности процессов декарбонилирования, иници- ]
ируемых перекисями и УФ-облучением, имеют много общего, в ряде слу- ;
чаев предпочтение отдается механизму с участием радикала R—С —О. 5
Такое предположение справедливо, по крайней мере, для фотореакций }
ациклических и простых циклических кетонов. {

Так как фотолитические реакции в растворе обычно осуществляют в |
мягких условиях, фотодекарбонилированию легко подвергаются найме- |
нее стабильные ацильные радикалы. Например, легко теряют СО ациль- |
ные радикалы, имеющие четвертичный α-углеродный атом 194· 195. Фото-
лиз бициклического кетона (XIV) 194 приводит к трем изомерным олефи-
нам в результате внутримолекулярного диспропорционирования проме-
жуточного бирадикала (XV):

-со

сн,
(XIV)

При фотолизе дибензилкетона 19<3 отщепляется СО, а бензильные ради-
калы количественно рекомбинируют:

О

+ С О

2 С в Н 6 С Н 2 · —> С в Н 6 СН 2 СН 2 С в Н 6

Свободнорадикальный характер этой реакции подтвержден тем, что при
облучении смеси дибензилкетона и 1,1,3,3-третрафенилацетона выделе-
ны два симметричных и один несимметричный углеводород за счет ре-
комбинации соответствующих аралкильных радикалов.

В отличие от ацетона, практически не подвергающегося фотолизу в
жидкой фазе4 0· 197, монохлорперфторацетон под действием УФ-света раз-
лагается с выделением СО 1·9 8. Это свидетельствует о неустойчивости ради-
калов CF3C = O и CF2C1—С = О.

Жидкофазный фотолиз альдегидов, в особенности имеющих разветв-
ление при α-углеродном атоме, также вызывает отщепление СО. Фотоде-
карбонилирование ингибируется гидрохиноном, что указывает на цепной
характер процесса 199. Первичный акт фотораспада насыщенных альде-
гидов с четвертичным α-углеродным атомом дает формильный и алкиль-
ный радикалы. Последний отрывает водород от растворителя, а Н—C = G
претерпевает дальнейший распад2 0 0:

RCHO ^ RCHO* -> R · + Н-С=О

растворитель — Н .
.1 1
RH СО



Химия ацильных радикалов в растворе 1981

Механизм декарбонилирования β,γ-непредельных альдегидов отличен
от приведенного выше. Перенос водорода в них происходит внутримоле-
кулярно через стадию образования радикальной пары или по синхронно-
му механизму2 0 0·2 0 1:

о=с—н АУ̂  ГО=С—Η Ί ^ с о + с = ( . _ ( . - /

с—с=с ι с—с=с '

При фотолизе бензальдегида выделяется некоторое количество СО,
однако не за счет распада СбН5—С = О, а, вероятно, в результате разло-
жения промежуточного кетена 4.

Облучение видимым или УФ-светом О-алкил-Э-ацилксантатов 5 8 так-
же вызывает выделение СО, как полагают, вследствие распада ацильных
радикалов:

O S S
I! II AV . II

R - C - S - C - O C 2 H 5 -* R - C = O + -S—С—ОС2Н5

S S
. - c o II II

R - C = O - ^ R •; R • + · S-C—OC2H5 ^ R—S—C—OC2H5

Реакция протекает гладко, если Я — бензил, втор.- или трет.-алкил, идет
труднее с теми ацилксантатами, где R — первичный алкил, и не имеет
места при фотолизе S-бензоилксантата.

Триметилуксусный альдегид так же, как и под воздействием переки-
сей или УФ-облучения, претерпевает радикально-цепное декарбонилиро-
вание при окислении ацетатом М п ш 27. Промежуточные грег.-бутильные
радикалы отрывают водород от альдегида, а также окисляются солью
М п ш до изобутилена:

(СН3)зССНО Мп(00ССН°>- -, (СН3)3С-С=О^ (СН3)3С • +СО

(сн.

альдегид

I
Μη1»

,)3СН СН 2 =С(СН 3 ) 3

При окислении трифенилацетальдегида хромовой кислотой202 также
наблюдалось выделение СО:

(СвН6)3 ССНО + CrIV -• (С6Н5)3 С-С=О + Сг111 + Н+

(С6Н5)3С-С=О щг1^ (С6Н5)3СОН + СО

В продуктах реакции, помимо трифенилкарбинола, присутствует три-
фенилуксусная кислота, образование которой может происходить в ре-
зультате окисления промежуточного ацильного радикала с переносом
электрона или двухэлектронного окисления исходного альдегида. Более
селективное декарбонилирование (QHsbCCHO наблюдалось при ис-
пользовании в качестве окислителей хромилацетата или соли Ce I V (в
этих случаях продукты реакции не содержали трифенилуксусной кисло-
ты) 202.
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В результате декарбонилирования β-фенилизовалерианового альдеги-
да, катализируемого палладием 2 0 3, образуется лишь незначительное ко-
личество продуктов неофильной перегруппировки этого альдегида. По
мнению авторов, возможен радикальный механизм декарбонилирования,
но благодаря фиксации радикалов на поверхности катализатора мигра-
ция фенила для 2-метил-2-фенилпропильного радикала затруднена.

V. ФОТОХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ МИГРАЦИИ АЦИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ

Многие фотоперегруппировки кетонов, сложных эфиров и амидов кар-
боновых кислот сопровождаются миграцией ацильных радикалов. Хоро-
шо изучены перегруппировки кетонов различного строения: алифатиче-
ских, моно-, би- и полициклических, β,γ-непредельных и др.

1. С,С-миграция

а. Перегруппировки $,у-непредел,ьных ациклических кетонов

Кифер и Карлсон2 0 4 обнаружили аллильную перегруппировку 2,3,3-
триметилпентен-1-она-4, протекающую по свободнорадикальному меха-
низму:

Облучение метилбензилкетона в грет.-бутиловом спирте или п-гекса-
не вызывает образование смеси о- и /7-метилацетофенонов 2 0 5. В продук-
тах фотолиза содержится также дибензил. Отношение метилацетофено-
нов к дибензилу возрастает с уменьшением концентрации кетона. Пред-
ложена следующая схема этой реакции:

( ) - с н 2 . .
о
сснг

о

о

>=СН2 +

н

=сн. \ _ СН 3 -}- C H 3 C - - С Н 3

При УФ-облучении кетона (XVI) в бензоле происходит миграция бен-
зоильной группы с образованием циклопропанового кольца 2 0 6. Реакция
стереоспецифична. Однако циклизация — не главное направление фото-
лиза XVI: в основном он подвергается фрагментации до фенилаллиль-
ных радикалов, которые далее рекомбинируют, и бензоильных радика-
лов, являющихся, по-видимому, предшественниками дифенила. XVII
формально можно рассматривать как продукт рекомбинации С6Н5—С-=
= 0 с мезомерным циклопропильным радикалом, но вследствие стерео-
специфичности процесса более вероятным следует считать согласован-
ный механизм диссоциации XVI и образования новой связи:



Химия ацильных радикалов в растворе 1983

(XVMl

б. Перегруппировки $,у-непредельных циклических кетонов

Аллильные перегруппировки β,γ-непредельных циклических кетонов
могут протекать с сохранением числа атомов углерода в цикле (изменя-
ется положение двойной связи или заместителей), с сужением или рас-
ширением цикла. Характерная особенность аллильных перегруппиро-
вок — их обратимость, т. е. соотношение изомерных кетонов не зависит
от того, какой из изомеров используется как исходное соединение.

В 1960 г. Бючи и Бургесс 2 0 7 описали перегруппировку бициклическе-
го β,γ-непредельного кетона, механизм которой можно представить в ви-
де следующей схемы 208· 2 0 9:

о

Λν

В дальнейшем аналогичная изомеризация наблюдалась для других
β,γ-непредельных бициклических ? 0 8 - 2 1 0 и трициклических211 кетонов.

Один из наиболее типичных примеров перегруппировки с изменением
числа атомов углерода в цикле — превращение циклооктен-З-она-1 в2-ви-
нилциклогексанон 212· 2 1 3:

(xviii) (XIX)

Соотношение XVIII и XIX в условиях фотостационарного равновесия
составляет 7 : 40 213. УФ-облучение циклодецен-3-она приводит к смеси
2 винилциклооктанона и исходного кетона в соотношении 2 : 5 2 1 4 . Анало-
гично из 2,'2-диметилциклогептенона-З получен 2-изобутенилциклопента-

нон
215

При фотолизе кетостероидного соединения (XX) выделена смесь цис-
и транс-изомеров (XXI, о и б), что свидетельствует о промежуточном
образовании ацил-алкильного бирадикала 2 1 6:

(XX) (XXI6)
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Описаны примеры изомеризации бициклических кетонов, содержащих
пятичленные217· 2 1 8 и шестичленные 21° циклы в кетоны с четырехчленны-
ми циклами.

Ацетилен-алленовая перегруппировка. Карлсон и Хентон219 описали
интересную перегруппировку 2-этинилциклогептанона в циклический ал-
лен:

с=сн

(XXII)

Соединение (XXII) не удалось выделить в индивидуальном состоянии,
но в результате его восстановления с хорошим выходом получен цикло-
нонанон.

Перегруппировки с образованием и раскрытием циклов относятся к
фотохимическим процессам, в которых происходит преимущественно об-
разование или расщепление циклопропанового кольца. УФ-облучение
раствора 2-кето-1,2,3,4,5,6,7,8-октагидронафталина в трег.-бутиловом
спирте 2 2 0 · 2 2 1 дает трициклический кетон (XIII) с выходом 60%:

(XXIII)

Циклопропановые углеводороды получаются при фотолизе только ше·
стичленных β,γ-непредельных кетонов 220· 221-224̂  ПрИрОда растворителя
оказывает существенное влияние на направление фотолиза. Например,,
облучение кетона (XXIV) в ацетоне приводит к изомерному кетону, вы-
ход которого составил 70%. В циклогексановом растворе из XXIV обра-
зуются только кетен и нафталин 2 2 3:

(XXIV) (XXVI

Фотолиз β,γ-непредельного 3-кетостероида (XXV) так же, как и XXIVr

протекает стереонаправленно и необратимо221·222. Это свидетельствует,
по-видимому, о том, что разрыв С—С-связи и миграция ацильной груп-
пы осуществляются синхронно. Такое предположение находится в соот-
ветствии с конформацией (XXV).

Облучение (—) цис-каранона-4 вызывает С,С-миграцию ацильной
группы с раскрытием циклопропанового кольца225:
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Реакция необратима. Отношение XXVI: XXVII~3 : 1 .

2. С,О-миграция

Фотолиз XXVIII приводит к установлению в растворе фотостационар-
ного равновесия между XXVIII и XXIX229. Соотношение XXIX : XXVIII =
-92:3,6.

/ о
\У А

(XXVIII) (XXIX)

Аналогично протекает перегруппировка и других циклических кето-
нов, которые содержат две 2 2 7 или три 2 2 8 карбонильных группы, располо-
женных в β-положении друг к другу.

3. C.S-миграция

К этому типу фотопревращений относится недавно описанная пере-
группировка тиакетона (XXX) 2 2 9. Один из ее наиболее вероятных меха-
низмов:

Αν

ν
(XXX)

О
4. О,С-миграция

О,С-миграция ацильных групп наблюдалась при фотолизе сложных
эфиров. Наиболее известна фотоперегруппировка Фриса:

О

X/

O-C-R
ftv

Ж НОЧ

II
о

X C - R
!!

О

Кобза 2 3 0 предложил свободнорадикальный механизм этой реакции,
согласно которому первоначально происходит диссоциация связи между
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карбонильной группой и эфирным атомом кислорода. Радикальный меха-
низм фотоперегруппировки ариловых эфиров получил довольно широкое
распространение, главным образом благодаря тому, что наряду с окси-
фенилалкилкетонами в реакционной смеси всегда присутствовал фенол.

Однако, как недавно показано 2 3 1, квантовый выход кетонов не зави-
сит от природы растворителя, в то время как выход фенола резко падает
с увеличением вязкости среды. Следовательно, образование кетонов про-
исходит преимущественно по молекулярному механизму, а фенола — по
свободнорадикальному.

УФ-облучение винилбензоата инициирует перегруппировку по следую-
щей вероятной схеме 232·

о

^-с-осн-сн2

hv

[<=>—С· -СН2СНО

При фотолизе 1-циклогексенилбензоатов также предполагается про-
межуточное образование бензоильных радикалов 2 3 3

5. М,С-миграция

N-Ациланилиды при УФ-облучении претерпевают изомеризацию, ана-
логичную вышеописанной перегрупировке ариловых эфиров, с образо-
ванием смеси о- и р-ацетанилидов 2 3 4. Шизука 2 3 5 предложил радикаль-
ный механизм этой реакции:

о
II

-С-СН,

C 5 I ~ C H '

-сн.

•NH.j

На основании квантового выхода о- и р-ацетиланилидов вычислено
отношение констант скоростей рекомбинации радикалов kv:k0:kv =
— 1 : 0,35 : 0,6. Это отношение хорошо коррелируется с величинами «до-
полнительной» π-электронной плотности на атоме азота и углеродных
атомах бензольного ядра в о- и ^-положениях: ρ Ν : ρ 0 : ρ ρ = 1 :0,46 :0,66
(отношение получено расчетным путем). Наличие алкильного заместите-

ля при атоме азота в ацетанилиде не препятствует миграции ацильной
группы в ядро 2 3 6. На основе рассмотренной реакции Фишер 2 3 6 разрабо-
тал препаративный метод синтеза макроциклических гетероциклов:

(сн2)„
Ν — с = о

:(сн,)я

( л = 5,6,11)
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VI. ФОТОИНИЦИИРУЕМЫЕ РЕАКЦИИ ДИСПРОПОРЦИОНИРОВАНИЯ

1. Реакции с образованием непредельных альдегидов и кетенов

Известно большое число примеров образования непредельных альде-
гидов при фотолизе кетонов в растворе с участием свободных радикалов,
диспропорционирующих в клетке растворителя (гл. II).

Реакция хорошо освещена в монографиях 29· 34· 3 5 и поэтому в настоя-
щем обзоре подробно не рассматривается.

В результате диспропорционирования ацил-алкильных бирадикалов,
возникающих при фотолизе циклических кетонов, помимо непредельного
альдегида может образоваться кетен. Если реакцию проводят в присут-
ствии воды, спирта или амина, кетены превращаются, соответственно, з
кислоты, сложные эфиры или амиды4 8 ·2 3 7. Например, основной продукт
фотолиза циклогексанона в метаноле — метиловый эфир капроновой кис-
лоты 2 3 7:

/14

СНчОН

СООСН3

В отличие от циклогексанона, при фотолизе спиртового раствора цик-
лопентанона 2 3 7 получается только незначительное количество метилва-
лерата: в данном случае основную роль играет второе направление дис-
пропорционирования ацил-алкильного бирадикала, приводящее к непре-
дельному альдегиду.

Образование кетенов чаще происходит при УФ-облучении полицикли-
ческих кетонов 48> 49· 194· 238~241. В зависимости от условий из бицикличе-
ских кетонов типа (XXXI) могут быть синтезированы макроциклические
сложные эфиры или кетоны:

- ( С Н 2 ) 9 -
.- о Г

(СН 2 ) 9 1

... ff I.сн—с сн ̂ * - сн—с· -сн —*- (сн2),< с=с=о

(XXXI) (XXXII)

XXXII

сщон.

(СН 2 ) Н С Н — С — О С Н 3 (СН2)1 4 С=Ю

Сложный эфир возникает при проведении реакции в среде ССЦ—
—СНзОН, кетоны — в ССЦ в присутствии кислорода241.

Интересная перегруппировка с раскрытием цикла наблюдалась 2 3 1 при
облучении циклического лактона в водно-диоксановом растворе:
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С D.,0

С=О

И
D.,O

он

GOOD

D

ОН

Промежуточное образование кетена установлено с помощью изотопного
метода 231-252

2. Реакции с образованием оксакарбенов

В ряде работ2 3 7· 2 4 3-2 5 2, опубликованных в последние годы, сообщает-
ся о новом типе фотораспада циклических кетонов через стадию генери-
рования α-оксакарбенов. Рассматриваемая реакция имеет место, как пра-
вило, при фотолизе спиртовых растворов напряженных циклических ке-
тонов 2 3 7: циклобутанонов244· 245> 248· 250, циклобутандионов246· 247, камфо-
ры 252, циклокамфанона 243.

CH-,ΟΗ

сн3

—с—° сн3он Г~с\осн,

(32%)

С участием карбена, вероятно, происходит также фотопревращениэ
офталевого альдегида251. Оксакарбен легко образуется при фотолизе
алифатических 2 4 9 и шестичленных циклических силакетонов237, в кото-
рых атом кремния связан с карбонильной группой.

Доказательство участия ацилалкильного бирадикала в образовании
оксакарбена получил Эрман 2 5 3 на основании анализа продуктов фото-
лиза бициклического кетона:

сн3он
1 /о

1 L_j_

Ι 1 ? α

λ

Г Г
АО

ι

—*-

Η

Г Τ

Г ί Г
ι

>осн,
Γ"

Идентификация в продуктах реакции двух эпимерных бициклических
ацеталей свидетельствует о том, что диссоциация углерод-углеродной
связи, соседней с карбонильной группой, предшествует возникновению
оксакарбена.

Известны примеры, когда реакции фотолиза кетонов с участием кар-
бена протекают стероспецифично 244- 2 4 8 ' 249. В этих случаях, вероятно,
имеет место согласованный механизм диссоциации С—С-связи и образо-
вания карбена.



Химия ацильных радикалов в растворе 1989

VII. ПРОЧИЕ РЕАКЦИИ

Ацильные радикалы способны димеризоваться, давая а-дикетоны.
Эта реакция наблюдалась при УФ-облучении уксусного ', пропионово-
го 2 5 4 и изовалерианового альдегидов 254, окислении ацетальдегида кисло-
родом 2ЯГ, триацетатом марганца 27, при взаимодействии перфторацилхло-
ридов с карбонилом никеля6 6, радиолизе ацетона42. Описан интересный
пример внутримолекулярной рекомбинации ацильных радикалов в ре-
зультате фоторазложения бмс-Б-ацилксантата 5 8:

Ч Ί /> ^
/ С — S — С · — О С 2 Н 5 hv / С · у
^—C-S-C-OC 2 H 5 * \—С Ч

O S υ

В присутствии доноров водорода ацильные радикалы превращаются
в альдегиды 54· 6 3 · 6 5 .

При взаимодействии ацильных радикалов с хлористым сульфури-
лом 1 0 ~ 1 2 · 2 5 6 , грег.-бутилгипохлоритом 6~8, а-ацил-вго/7-алкилгипохлорита-
ми 74, четыреххлористым углеродом 1 6>6 8·6 9· 173, бромтрихлорметаном 13· и ,
N-бромсукцинимидом 14 они отрывают атом галоида, давая галоидан-
гидриды кислот. Процесс получения ацилгалогенидов из альдегидов при
использовании указанных выше галоидирующих реагентов имеет цепной
механизм:

XC1J (перекись)

RCHO + X- -> R - C = O + HX

R—С=О + ХС1 -* RCOC1 + Х-

где X' = r/?er.-BuO·, 4SO2C1, *СС13 и др.
Ацильные радикалы легко присоединяют кислород, превращаясь в пе-

роксирадикалы 2 5 7:
О
II

R-C=O + O2 -» R-C-OO·

Эта реакция лежит в основе промышленных процессов получения уксус-
ной кислоты и уксусного ангидрида окислением ацетальдегида 255.

При разложении ди-г/?ег.-бутилперекиси в спиртовых или фенольных
растворах альдегидов в присутствии каталитических количеств ( ~ 10~3 Λί)
солей металлов переменной валентности (Си, Со, Fe, Μη) получаются
алкил- или фенилбензоаты 258. Образование эфиров — результат одно-
электронного окисления ацильных радикалов окисной формой катализа-
тора:

(СН3)з СООС (СН3)3 + Си1 -> (СН3)з СОСи11 + (СН3)3 С-О.

(СНз)зС-О· +RCHO -* (CH3)3COH + R-C=O

(СН3)3СОСип + R'OH -^ R'OCu11 + (СН3)3СОН

R-C=O + Cu"OR' -> RCOOR' + Cu1

Наиболее легко ацильные радикалы отдают электрон при взаимодей-
ствии с солями Си11 и С о ш .
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Распад водной перекиси водорода в присутствии СО, солей железа и
различных органических соединений приводит к получению карбоновых
кислот70. Сделано предположение70, что в этом процессе промежуточные I
ацильные радикалы превращаются в ацилий-катионы.

Окисление СН3—С = О с переносом электрона постулируется как од-
на из стадий декарбоксилирования пировиноградной кислоты ионами
М п ш 2 5 9 и С о ш 260.

Одноэлектронное окисление ацильных радикалов, вероятно, имеет ме-
сто также в следующих процессах, катализируемых солями меди: реак-
ции разложения трет.-бутилпербензоата в альдегидах261· 262, фотолизе
диацетила 263· 294, радиолизе ацетона 265, при окислении альдегидов реак-
тивом Фентона 266.

Таким образом, благодаря простоте получения и разнообразию хими-
ческих свойств ацильных радикалов они находят все более широкое при-
менение в органической химии.
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