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2-АРИЛИНДАНДИОНЫ-1,3— НОВЫЙ КЛАСС
РАДИКАЛЬНОАКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИИ

В. В. Моисеев и И. Т. Полуэктов

2-Арилиндандионы-1,3, являющиеся представителями циклических
β-дикетонов, активно участвуют в радикальных реакциях: энергично реа-
гируют сэ стабильными радикалами, ингибируют автоокисление углеводо-
родов и полимеров, ускоряют радикальную полимеризацию, выступают в
качестве эффективных передатчиков цепи при полимеризации, окисляются
кислородом и органическими окислителями. В ряде радикальных реакций
2-арилиндандионы-1,3 ведут себя подобно фенолам и по реакционной спо-
собности превосходят последние.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Фенолы, амины, меркаптаны, содержащие сульфиды, фосфор-
соединения — основные классы органических соединений, активно влия-
ющих на радикальные реакции. Они широко используются в качестве
ингибиторов автоокисления органических соединений в жидкой фазе,
стабилизаторов полимеров, регуляторов полимеризации, ингибиторов
радикальной полимеризации '~6.

За последние годы внимание исследователей привлекает новый класс
радикальноактивных соединений — 2-арилиндандионы-1,3. Наиболее из-
вестным представителем этого типа соединений является 2-фенилиндан-
дион-1,3 (ФН, I):

Синтез его впервые осуществил Натансон в 1893 г.7. За прошедшее вре-
мя в этой области проведены большие работы по получению замещен-
ных ФН. Синтез 2-арилиндандионов-1,3 достаточно прост и может быть
осуществлен несколькими методами8^15. Все известные 2-арилинданди-
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оны-1,3 — кристаллические соединения, некоторые из них окрашены16.
2-Лрплиндандионы-1,3 могут существовать в трех формах17: дикетофор-
ме (Д), в виде аниона (А) и енола (Е):

Между этими формами устанавливается равновесие в зависимости от
характера заместителей, рН раствора, среды, что делает 2-арилиндан-
дионы-1,3 исключительно благодатными объектами исследования со
многих точек зрения. Работы по синтезу замещенных индандиона-1,3
стимулировались ввиду их практического применения в качестве анти-
коагулянтов «рови. 2-Фенилиндандион-1,3 под названием «фенилин»
прочно вошел в лечебную практику 10. /

Несмотря на то, что первые радикальные реакции наблюдал еще На-
тансон, при изучении окисления 2-фенилиндандиона-1,3 окислами азота
и другими окислителями, исследования этих реакций в приложении к
2-арилиндандионам-1,3 только начались. Вопрос о необходимости изу-
чения поведения 2-арилиндандионов-1,3 в радикальных реакциях по-
ставлен 18 как составная часть проблемы взаимосвязи строения, реак-
ционной способности в гомолитических реакциях и физиологической ак-
тивности в ряду производных индандиона-1,3. Хотя последних двух за-
висимостей установить не удалось1 9·2 0, рассмотрение радикальных ре-
акций 2-арилиндандионов-1,3 представило самостоятельный практиче-
ский и теоретический интерес. Первое систематическое исследование в
этом направлении проведено в работе21. В результате этой и последую-
щих работ, а также исследованиями других авторов показано, что 2-ари-
линдандионы-1,3 являются радикальноактивными соединениями с ши-
роким спектром действия. Они активно реагируют со стабильными ра-
дикалами, являются ингибиторами окисления соединений в жидкой
(ЬЯЧА, стабилизаторами полимеров. Своеобразно влияют на радикаль-
ную полимеризацию, выступая в качестве ускорителей и регуляторов.
В ряде случаев по реакционной способности 2-арилиндандионы-1,3 пре-
восходят эффективность известных соединений других классов.

II. ОКИСЛЕНИЕ 2-АРИЛИНДАНДИОНОВ-1.3 КИСЛОРОДОМ

2-Арилиндандионы-1,3 окисляются кислородом достаточно легко. \
При длительном кипячении22 спиртового раствора 5-метил-2-фенилин-
дандиона-1,3 на воздухе происходит димеризация. В растворе бикарбо-
ната натрия 2-фенилиндандион-1,3 превращается в димер — 1,2-дифе-
нил-1,2-дифталоилэтан (II) —через шесть недель, спиртовый раствор
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О

дикетона обесцвечивается через три недели23:

\ / Ч / (II)
Метанольные растворы 2-арилиндандионов-1,3 более устойчивы, чем
водные24. Наименее устойчива в ряду этих соединений натриевая соль
2-фенилиндандион-1,3-сульфо-4 - кислоты
(III). За 1 час водный раствор этого ди-
кетона с концентрацией 10~4 моль/л при
рН 4,3 разлагается на 50%, при концен-
трации Ю-3 моль/л — на 30%, а при кон-
центрации 10~2 моль\л — на 5%· Скорость
окисления соединения (III) зависит от
рН раствора. Соединение наиболее устой-
чиво при рН 0. При изменении концент-
рации водородных ионов в любую сторо-
ну, скорость окисления возрастает.
В сильно щелочных средах, где ионов во-
дорода мало, 10~3 моль/л раствор соеди-
нения (III) за 1 час практически не из-
меняется. Об участии ионов водорода в
процессе превращения натриевой соли
2-фенилиндандион-1,3-сульфо - 4-кислоты
свидетельствует и значительное повыше-
ние рН, наблюдаемое в ходе окисления.
Предложена схема окисления 2-фенил-
индандиона-1,3 в димер через сопряжен-
ный анион:
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Рис. 1. Зависимость скорости окис-
ления 2-фенилиндандиона-1 3 от

рН раствора

-о 11 + Н«О

Кинетику окисления 2-фенилиндандиона-1,3 в водных растворах изу-
чила Штарк25; в ее работе показано, что окисление протекает по реак-
ции первого порядка со скоростью 2,45· 10"4 часл1 при 20° и рН равным
12. Энергия активации составляет 6,164· 10^4 дж/моль-град. Средний
температурный коэффициент реакции равен 1,7. Экстраполированное
время полураспада при 20° составляет 164 дня.

На рис. 1 показана зависимость скорости окисления 2-фенилиндан-
диона-1,3 от рН раствора. Как видно из рис. 1, дикетон наиболее устой-
чив при рН 9.

Окисление 2-арилиндандионов-1,3 кислородом может протекать в
двух направлениях — с образованием димеров, как указывалось выше,
и 4-оксиизокумаринов26·27, которые далее превращаются в кислоты и
производные бензоилфталида. Димер (II) всегда образуется при окис-
лении ФН в спирте, эфире, а также в пиридине в присутствии полубро-
мистой меди28·29. Окисление в этом случае протекает с большей ско-
ростью, и наряду с димером (II) выделен в небольшом количестве изо-

8 Успехи химии, № 3
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мерный димер — 2-фенил-2-[орто(индан-1,3-дион-2-ил)фенил] индан-
цион-1,3 (IV):

Структура и превращения димера (И) изучены достаточно полно 3 0" 3 3.
Легко димеризуется под действием кислорода при комнатной темпера-
туре в толуоле34 2-(4'-метоксифенил)индандион-1,3; наблюдалось окис-
ление3 5 2-(4/-диметиламинофенил) индандиона-1,3 в процессе синтеза.

В щелочной среде при 60—80° 2-арилиндандионы-1,327·36-39 превра-
щаются в замещенные изокумарины (V):

Высказано предположение38, что превращение 2-арилиндандионов-1,3 в
водно-щелочном растворе протекает в результате окисления гидрата
аниона дикетона (VI):

Λ
ГА
у

С6Н4К
С 0 2

о
(VI)

Добавление солей меди в щелочной раствор 2-фенилиндандиона-1,3
не только ускоряет процесс окисления, но изменяет состав продуктов?7:
образуются как З-фенил-4-оксиизокумарин, так и димер (II). С увели-
чением концентрации ионов меди количество димера возрастает. Обра-
зование различных кислот при окислении 2-фенилиндандиона-1,3, по-
видимому, связано с дальнейшим окислением и превращениями в ще-
лочной среде З-фенил-4-оксиизокумарина (V), хотя этот вопрос диску-
тируется40. Замещенные З-фенил-4-оксиизокумарины образуются также
при окислении 2-арилиндандионов-1,3 в присутствии аминов3 4·4 1. Амины

\
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ускоряют окисление дикетонов. Вапаг и Пилегис42 отмечали образова-
ние комплексов ФН с аминами.

Озолиня и Нейланд43~46 наблюдали окисление кислородом воздуха
аналогов 2-арнлиндандионов-1,3 в ряду дифенила и дифенилоксида.

III. ДЕЙСТВИЕ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ОКИСЛИТЕЛЕЙ

В 1893 г. Натансон7 при пропускании окислов азота в спиртовый
раствор 2-фенилиндандиона-1,3 впервые получил 1,2-дифенил-1,2-дифта-
лоилэтан (II). К аналогичному результату привело действие амилниг-
рита. Кипячение спиртового раствора 2-фенилиндандиона-1,3 с нитри-
том натрия стало простым и удобным методом7·2 1·2 3 получения димера
(II), а также димеров 2 2 из замещенных ФН.

Образование димеров наблюдается также при обработке замещен-
ных индандиона-1,3 другими окислителями. Азотная кислота47 окисля-
ет 2-(3'-метилфбнил)индандион-1,3, разбавленная кислота вызывает4 8·4 9

димеризацию 2-(4'-нитрофенил) индандиона-1,3 и 2-(4'-метоксифе-
нил)индандиона-1,3. При нитровании 4,5-диметоксииндандиона-1,3 в
качестве побочного продукта образуется50 димер 2-нитро-4,5-диметок-
сииндандиона-1,3- 2-Арилиндандионы-1,3 легко окисляются иодом3 3·5 1 · 5 2

и красной кровяной солью2 2·5 1 в щелочной среде:

ф- + Fe (CN)3

e~ -»Φ" + Fe (CN)*~

2 φ- — φ—φ

где Ф~ — анион 2-фенилиндандиона-1,3.
2-Метилиндандион-1,3 окисляется до димера персульфатом ка-

лия 5 3 · 5 4 . Замещенные 2-фенилиндандиона-1,3 окислялись в соответст-
вующие димеры красной кровяной солью, персульфатом аммония и
хлорным железом5 5·5 6. Этиловый эфир индандион-1,3-карбоновой кисло-
ты димеризуется при действии двуокиси свинца57. Образование димеров
из 2-арилиндандионов-1,3 происходит и при других реакциях: при ро-
данирог,ании5ь 2-галоидзамещенных, при взаимодействии59·60 2-бром-2-
(4'-нитрофенил)индандиона-1,3 с различными аминами; при обработке61

2-бром-2-фенилиндандиона-1,3 спиртовым раствором аммиака, порош-
ком меди, а также при взаимодействии с натриевой солью 2-фенилин-
дандиона-],3. Димеры образуются также 6 2 · 6 3 при нагревании 2-иод-2-
арилиндандионов-1,3 и при кипячении 2-нитро-2-(4'-нитрофенил) индан-
диона-1,3 в безводном четыреххлористом углероде или уксусной кисло-
те 2 7. К аналогичному результату приводит нагревание 2-бром-5-метил-
2-фенилиндандиона-1,3 в спирте22. Димеры образуются как побочные
продукты при алкилировании 2-арилиндандионов-1,3 галоидными алки-
лами 5 2 и при действии 5 2 > 6 4 · 6 5 солей дифенилиодония. Во всех перечис-
ленных i-.ыше реакциях димеры образуются, по-видимому, из 2-арилин-
дандион-1,3-ильных радикалов. Возможность существования последних
четко доказывается тем, что димер (II) при кипячении в углеводородах 3 3

дает исходный 2-фенилиидандион-1,3. Методом ЭПР показана6 6 способ-
ность диссоциировать на свободные радикалы 1,2-б«с-(4'-диметиламино-
фенил)-1,2-дифталоилэтана в диметилформамиде (ДМФ) при темпера-
туре выше 60°.

Неилакд и Романовский67 при окислении 2-(4'-оксифенил) инданди-
она-1,3, а также орто- и мета-оксиизомеров хлорным железом выдели-
ли продукты, являющиеся, по их мнению, димерами. Позднее, однако,
показано68, что при окислении 4'-оксизамещенных 2-арилиндандионов-
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Окисление 2-арилиндандионов-1,3 перекисью
водорода проходит совсем в другом направле-
нии 6 9-7 1, хотя в случае 5-метил-2-фенилинданди-
она-1,3 отмечалось образование22 небольшого ко-
личества димера. 2-Фенилиндандион-1,3 под дей-
ствием перекиси водорода в щелочной среде пе-
реходит в 1-окси-1-бензоил-(1,2-бензо)-циклобу-
танон-2 (IX):

—с=о
"Ч

i:
(IX)

II

н о

Аналогичное соединение71 получается при окис-
лении 2-фенилнафтиндандиона-1,3. Конечным
продуктом окисления 2-фенилиндандиона-1,3 пе-
рекисью водорода является фталевая кислота 72.

Помимо действия кислорода или других неор-
ганических окислителей 2-арилиндандионы-1,3
способны окисляться на платиновом аноде как в
щелочной 7 3-7 7, так и в кислой среде 77~82. Для
характеристики анодного окисления β-дикетонов
успешно применяли вольтамперометрию с конт-
ролируемой силой тока. В щелочной среде окис-
лению подвергается анион 2-арилиндандиона-1,3,
а в кислой среде анодный ток обеспечивается
окислением енолыюй формы 82. В обоих случаях
считается, что продуктами окисления являются
соответствующие димеры. В табл. 1 приведены
значения окислительных потенциалов анионов74

Е^/2 и недиссоциированных 80 енольных форм ЕЕ,
замещенных 2-фенилиндандиона-1,3 по отноше-
нию НКЭ. Из приведенных данных четко видно
влияние заместителей на легкость электрохими-
ческого окисления 2-арилиндандионов-1,3. Элект-
ронодонорные заместители значительно облегча-
ют окисление; влияние заместителей во фтало-
ильном фрагменте 7 7 значительно сложнее.
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IV. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 2-АРИЛИНДАНДИОНОВ-1,3 С ХИНОНАМИ

Впервые реакция 2-арилиндандионов-1,3 с хиноном описана в рабо-
те 8 3 . 2-Фенилиндандион-1,3 при комнатной температуре реагирует с 1,4-
бензохиноном: через несколько часов после сливания растворов в хлоро-
форме или бензоле наблюдается выпадение зеленых игл хингидропа, а из
раствора можно выделить димер (II). Аналогично ведет себя 2-(4'-ме-
токсифенил)индандион-1,3; 2-(4/-нитрофенил)индандион-1,3 в этих ус-
ловиях с хиноном не реагирует. Это, возможно, связано с тем, что ни-

тропроизводное дикетона находится
84, 85 в особом ионизированном со-

стоянии, обладающем пониженной реакционной способностью.
Беккер8 6 исследовал реакцию 2-арилиндандионов-1,3 в метаноле с

2,3-дихлор-5,6-дициано-1,4-бензохиноном (ДДХ). Последний имеет вы-
сокий окислительно-восстановительный потенциал87 и является очень
сильным окислителем фенолов88. Как и в реакции с бензохиноном, 2-
фенилиндандион-1,3, 2-(4'-метоксифенил)индандион-1,3, а также 2-(4'-
фенилсульфонилфенил)индандион-1,3 с ДДХ дают димеры с высоким
выходом. Циклические β-дикетоны реагируют с ДДХ в форме аниона по
механизму одноэлектронного переноса. Реакцию можно представить
схемой:
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Реакция с замещенными индандиона-1,3 может идти и в другом направ-
лении; так, при взаимодействии 2-метилсульфонилиндандиона-1,3 с ДДХ
имеет место перекрестная рекомбинация индандион-1,3-илыюго радика-
ла и семихинона из ДДХ и образуется 2-(2',3'-дихлор-5',6/-дициан-4'-
оксифенокси) -2-метилсульфонилиндандион-1,3.

С нафтохиноном-1,4 реакция 2-арилиндандионов-1,3 протекает89 в
водноацетоновом растворе в присутствии ацетатного буфера с образо-
ванием 2-(2-арилиндандион-1,3-ил-2)нафтохинона (X), который, по
мнению авторов, образуется путем окисления кислородом воздуха про-
межуточного 2-(2-арилиндандион-1,3-ил-2)нафтогидрохинона (XI):
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Димеры в этом случае выделены не были. Ход реакции между 2-ари-
линдандионами-1,3 и нафтохиноном-1,4, с нашей точки зрения, можно
представить по-другому. Первый стадией является реакция 1,4-присое-
динения, образовавшийся продукт (XI) окисляется исходным нафтохи-
ноном-1,4, а кислород воздуха окисляет 1,4-нафтогидрохинон, т. е. реак-
ция идет по схеме реакции хинонов с анилином90.

Следует отметить, что окислительно-восстановительный потенциал
у нафтохинона-1,4 равен 0,484 в, тогда как у бензохинона и ДДХ—
0,712 и 1,0 в соответственно.

Взаимодействие самого индандиона-1,3 с фенантренхиноном91 и
нитрофенантренхинонами 9 2 · 9 3 ведет к образованию 9,9-(дииндандион-
1,3-ил-2)фенантрона-10 или соответствующего нитропроизводного.

V. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ СО СТАБИЛЬНЫМИ РАДИКАЛАМИ

Высокую реакционную способность 2-арилиндандионов-1,3 по отно-
шению к стабильным радикалам впервые обнаружили Залукаев и
Моисеев94 в реакции дикетонов с ос,а-дифенил-{3-пикрилгидразилом
(ДФПГ), а- (4-метоксифенил) -а-фенил^-ликрилгидразилом (МДФПГ)
95,90 н ,а-(4-бромфенил) -а-фенил-|3-пикрилгидразилом 2 i . Реакция между
ФН и ДФПГ при эквимолекулярнохм соотношении реагентов и начальной
концентрации 2,5 -10"4 моль/л в толуоле при 20° протекает за 15—
20 сек. Так же быстро реагируют с ДФПГ 3'- и 4'-замещенные ФН.
В результате реакции ДФПГ отрывает атом водорода в поло-
жении 2 индандионового цикла. Это подтверждается тем, что 2-метил-2-
фенилиндандион-1,3, не содержащий водород в цикле, с ДФПГ не реа-
гирует. Прибавление к системе 2-арилиндандион-1,3 — ДФПГ после
окончания реакции двуокиси свинца приводит к регенерации радикала
ДФПГ. В указанных выше условиях дибензоилфенилметан (XII) и три-
бензоилметан (XIII), в отличие от 2-арилиндандионов-1,3, с ДФПГ не
реагируют:

>-с—сн-с-
= / il I II

О C=--0 0л
(хш)
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2-Бензилиндандион-1,3 (XIV) и 2-бензоилиндандион-1,3 (XV), в ко-
торых индандионильная и фенильная группы разделены мостиком, в
аналогичных условиях также не реагируют с ДФПГ. В случае соедине-

0 О

χ/
о

l_CH»-t

(XIV)

ч \гн—г.—/

\ /
—СУ

о
о

(XV)

ния (XIV) такая пониженная реакционная способность вполне объяс-
нима, так как метиленовая группа значительно ослабляет97 сопряже-
ние. Резкое уменьшение реакционной способности имеет место, если в
орто-положение фенильного кольца 2-фенилиндандиона-1,3 ввести ка-
кой-либо заместитель. Все соединения типа (XVI) не реагируют ни с
ДФПГ, ни с МДФПГ в диоксане при 20°:

о

—СУ
II
о

)СН—

(R=OCH3, СН3,
(XVI)

, С3Н„ Вг)

Даже 2-(2/-метоксифенил)индандион-1,3 (XVII), содержащий один
заместитель в орто-положении, не взаимодействует с МДФПГ. В то же
время 4,5,6,7-тетрахлор-2-фенилиндандион-1,3 (XVIII), содержащий за-
местители в ядре индандионильного цикла, обладает высокой реакцион-
ной способностью:

О ОСН3 С1

;СН— ί "Ч
-о/

II
о

(xvii) (XVIII)

Для изучения обнаруженного орто-эффекта98 более подробно иссле-
дована реакционная способность различных замещенных индандиона-
1,3 : 2-фенил-(1), 2-(4'-хлорфенил)-, 2-(4'-бромфенил)-, 2-(1'-нафтил)-
(XIX) и2-(2'-нафтил) (XX):
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(XIX) (XX)

Взаимодействие между 2-арилиндандионами-1,3 и ДФПГ представ-
ляет собой последовательно-параллельную реакцию, протекающую по
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схеме:

ДФПГ-^Ф. +ДФПГ —Η

φ . + ДФПГ-*· ДФПГ-
k

φ . _|_ φ . —ν φ — φ

• φ

Так как k2 и kz^>ku то скорость расхода ДФПГ и, следовательно, ско-
рость отрыва атома водорода в дикетонах определяется уравнением:

dt

где а-стехиометрический коэффициент — число молекул радикала
ДФПГ, реагирующих с одной молекулой 2-арилиндандиона-1,3. Ре-
акция 2-арилиндандионов-1,3 с ДФПГ подчиняется уравнению второго
порядка. В табл. 2 приведены значения стехиометрического коэффици-
ента, константы отрыва атома водорода ku энергии активации Е, пред-
экспоненциального множителя k0 реакции ДФПГ с вышеуказанными
соединениями в диоксане при 20°.

ТАБЛИЦАМ
Константы скорости реакции ДФПГ с 2-арилиндандионами-1,3

Дике тон

2-Фенилиндандион-1,3
2- (4'-Хлорфенил) индандион-1,3
2- (4'-Бромфенил) индандион-1,3
2- (l'-Нафтил) индандион-1,3
2- (2'-Нафтил) индандион-1,3

α

1,9
1,7
1,7
1,6
1,4

ki, л/моль, мин

7,9-102
16,8-Ю2

17,2-Ю2

0,41-Ю2

40-Ю2

Е, ккал)моль

5,5
2,8

7,5

ka, Л/МОЛЬ. MUH

1,0-Ю7

2,0-105

1,6-10?

Для 2-(2'-нафтил)индандиона-1,3 определить значение энергии акти-
вации не удалось, так как она, очевидно, очень невелика. Найденные ве-
личины констант скорости отрыва атома водорода и энергии активации
для 2-арилиндандионов-1,3 близки по значению к величинам для ана-
логичной реакции ДФПГ с фенолами " - 1 0 1 .

Причина резкого понижения реакционной способности 2-(1'-нафтил)-
индандиона-1,3 (XIX) та же, что и у орто-замещенных 2-фенилиндандио-
на-1,3 (XVI и XVII). Из спектров ЯМР следует65, что в 2-мезитилиндан-
дионе-1,3 (XVI) плоскость мезитильного кольца перпендикулярна плос-
кости индандионильного цикла, и вращение мезитильного кольца замед-
ленно. Появление дополнительных электронных эффектов в молекуле
2-арилиндандионов-1,3 при орто-замещении подтверждается УФ-спект-
рами 1 0 2 и изменением кислотности17. Таким образом, введение орто-
заместителя нарушает конфигурацию молекулы, что ведет к изменению
подвижности атома водорода в положении 2-индандионильного цикла.

Разница в свойствах в 1- и 2-замещенных нафталина давно привле-
кала внимание I03-'os и получила название «краевой» эффект 103, пери-
взаимодействие 105. В области β-дикетонов отмечалось, что иодпроизвод-
ные 6 3 2-(2/-нафтил)индандиона-1,3 менее термически стабильны, чем
аналогичные производные 2-(Г-нафтил)индандиона-1,3. Построенные
модели по Стюарту — Бриглебу соединений (I), (XVI), (XVII), (XIX)
и (XX) подтверждают, что в случае орто-замещенных, а также соеди-
нения (XIX), имеет место нарушение конфигурации молекулы за счет
взаимодействия заместителя и карбонильной группы; арильный ради-
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кал в этих соединениях не может так свободно вращаться, как в соеди-
нениях (I) и (XX).

2-Фенилиндандион-1,3 при нагревании с перекисью бензоила дает
димер (II), последний получается также при взаимодействии ФН с пе-
рекисными радикалами, образующимися при распаде 2,2-азо-быс-изобу-
тиронитрила (АБН) в присутствии кислорода21. Легкость колориметри-
ческого определения 2-фенилиндандиона-1,3 в углеводородах106 позво-
лила испытать ФН в методе ингибиторов. В качестве инициатора был
выбран АБН, распад которого хорошо изучен различными методами 107,
в том числе методом ингибиторов 108. На рис. 2 приведены кинетические
кривые расхода 2-фенилиндандиона-1,3 при разной концентрации в при-

AD
сутствии АБН в толуоле при 80° и зависимость lg — от времени,.

ОО

где D — оптическая плотность отби-
раемой пробы реакционной смеси
по ходу реакции. Предварительно
было показано, что в хлорбензоле в
этих условиях 2-фенилиндандион-
1,3 не расходуется по реакции с кис-
лородом. Определенные с помощью
2-фенилиндандиона-1,3 константы
распада (К) АБН, а также значения
эффективности инициатора β в то-
луоле и хлорбензоле при 80° вполне
согласуются со значениями109, по-
лученными другими методами. Ин-
тересно отметить, что в отличие от
известных ингибиторов — фенолов и
аминов — стехиометрический коэф-
фициент ингибирования в данном

е-
«S3 о 10 80
Рис. 2. Кинетические кривые расхода 2-
фенилиндандиона-1,3 (1,2) и зависимость

'S η π — от времени (•?) в опытах по

распаду АБН 5·10~4 моль/л) в толуоле
при 80°

случае для 2-фенилиндандиона-1,3 равен 1. Таким образом, использова-
ние 2-арилиндандионов-1,3 в качестве счетчиков радикалов имеет не-
которые преимущества по сравнению с такими ингибиторами, как
1-нафтиламин, 1-нафтол из-за простоты количественного контроля и оп-
ределенности в продуктах превращения ингибитора. 2-Фенилиндандион-
1,3 и его аналоги могут быть также количественно определены спектро-
фотометрически 110-114 полярографически 115, броматометрически И 6, ме-
тодом анодной вольтамперометрии 76, потенциометрически 117

методами 72.
и другими

VI. 2-АРИЛИНДАНДИОНЫ-1.3 КАК ИНГИБИТОРЫ ОКИСЛЕНИЯ
В ЖИДКОЙ ФАЗЕ

Реакция с радикалами типа а,а-дифенил-р-пикрилгидразила давала
основание полагать, что 2-арилиндандионы-1,3 будут замедлять окис-
ление алкилароматических углеводородов кислородом. Ингибирующий
эффект показан в работе1 1 8 при окислении 1,4-диизопропилбензолапри
100°. В присутствии 0,06 мол.% 2-фенилиндандиона-1,3 окисление затор-
маживается на 25 часов. Ингибируют окисление этого углеводорода
4'-нитро- и 4'-метокси-производные ФН. Причины антиокислительной
способности β-дикетонов авторы не выяснили. Более подробно этот
вопрос исследован в работах 2 1 · 9 8 при изучении окисления тетралина.
Показано, что для проявления ингибирующеи активности дикетонов не-
обходим активный атом водорода в положении 2. Соединения, не содер-
жащие этого атома, например 2-метил-2-фенилиндандион-1,3 и 2-этил-
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ТАБЛИЦА з

Индукционные периоды окисления тетралина

Название соединения X, мин. Название соединения

2-Фенилиндандион-1,3
2- (l'-Нафтил) индандион-1,3
2- (2'-Нафтил) индандион-1,3

100
18

300

4,5,6,7-Тетрахлор-2-фенилин-
дандион-1,3

2- (2',4',6'-Триметоксифенил)
индандион-1,3

300

0

2-фенил индандион-1,3, димер 2-фенилиндандиона-1,3 (II), на окисление
влияния не оказывают. Найдено также, что конец индукционно-го перио-
да совпадает с моментом, когда 2-фенилиндандион-1,3 практически пол-
ностью израсходован. В специальных опытах с чистой гидроперекисью
тетралина в хлорбензоле при 100° показано, что 2-фенилиндандион-1,3 в
этих условиях не влияет на распад гидроперекиси. Если добавлять 2-фе-
нилиндандион-1,3 в количестве 2· 10~4 моль/л в тетралин до начала окис-
ления, то наблюдается индукционный период в течение 100 мин. Если
этот дикетон в таком же количестве вносить по ходу окисления, то ин-
дукционного периода не наблюдается и скорость окисления практически
не меняется. Таким образом, 2-арилиндандионы-1,3 ингибируют авто-
окисление углеводородов за счет реакции активного атома водорода с
перекисными радикалами.

Установлена зависимость между реакционной способностью 2-ари-
линдандионов-1,3 в реакции с дифенилпикрилгидразильными радика-
лами и антиокислительной способностью дикетонов. Так 2-(2',4',6/-три-
метоксифенил) индандион-1,3 (XVI), который не реагирует с радикалами
ДФПГ и МДФПГ, не влияет на скорость окисления тетралина, в то

время, как активный в реакциях с
этими радикалами 4,5,6,7-тетрахлор-
2-фенилиндандион-1,3 вызывает зна-

ТАБЛИЦА 4

Реакционная способность фенолов

Название
соединения

Фенол
1-Нафтол
2-Нафтол

4,3 (19,6°)
8000 (15,5°)
377 (19,0°)

чительный индукционный период
к, л/моль, мин х, мин. П р И окислении тетралина. В табл. 3

приведены величины индукционного
7 5 периода (τ) при автоокислении тет-

2250 ралина при 100° в присутствии раз-
330 личных 2-арилиндандионов-1,3 (кон-

центрация 2-10~4 моль/л). Сравне-
ние величин индукционных периодов и поведения 2-арилиндандионов-
1,3 в реакции с ДФПГ показывает, что имеет место по крайней мере ка-
чественная симбатность между антиокислительной способностью дике-
тонов и подвижностью водорода во втором положении индандионового
цикла по отношению к свободному радикалу ДФПГ. Меньшая реакци-
онная способность 2-(1/-нафтил)индандиона-1,3 (XIX) по сравнению с
2-фенилиндандионом-1,3 и 2-(2'-нафтил)индандионом-1,3 (XX) под-
тверждается поведением его и при автоокислении углеводородов. Ин-
тересно провести аналогию между выше названными соединениями и
фенолом и нафтолами. В табл. 4 приведены значения констант скоро-
стей реакций этих фенолов с ДФПГ и величины индукционных периодов
в их присутствии при окислении газолина 10°.

Как видно из приведенных данных 1- и 2-нафтолы более реакцион-
носпособны в радикальных реакциях, чем фенол. Казалось бы, аналогич-
ная закономерность должна быть и у обсуждаемых 2-арилиндандионов-
1,3. Нафтильное ядро дает большие возможности для делокализации
электрона, и соответствующие 2-арилиндандион-1,3-ильные радикалы
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ТАБЛИЦА S

Ингибирование окисления подсолнечного масла при

Антиоксидант

5ез ингибитора
Ионол
2-Фенилиндандион-1,3

с,
моль/л

1 0-а

ю-2

ΐ , МИН.

126
152
212

ε

1
3,3

Антиоксидант

2,2-(1', 4'-Фенилен)-
бас-индандион-1,3

2-(4'-Оксифенил)ин-
дандион-1,3

120°

с,
моль 1л

ю-2

ю-»
ю-2

Т, мин.

>600
186

270

ε

19,2

5,5

должны быть более стабильными, следовательно, водород у дикетонов
с нафтильным ядром должен легче отщепляться. Однако эта закономер-
ность наблюдается только для 2-(2'-нафтил)индандиона-1,3, в случае
2-(1'-нафтил)индандиона-1,3 реакционная способность падает за счет
изменения конфигурации молекулы.

~0,3

щ0,2

S 9 часы 160 2ШЗ 310 мин

Рис. 3 Рис. 4

Рис. 3. Кинетика окисления растительного масла при 120° в присутствии ингиби-
торов: / — без антиоксиданта; 2— ионол (10~2 моль/л); 3— 2-фенилиндандион-1,3
(Ю-2 моль/л), 4 — 2,2,-(1',4'-фенилен)-бис-индандион-1,3 (Ю"2 моль/л); 5 —2,2-(Г,4'-фе-

иилен)-бис-индандион-1,3 (10"3 моль/л)

Рис. 4. Кинетика окисления топленого жира при 120°: / — без антиоксиданта; 2 —
ионол (Ю-2 моль/кг); 3 — 2-фенилиндандион-1,3 (Ю-2 моль/кг); 4 — 2-(4'-оксифе-

нил)индандион-1,3 (10~2 моль/кг)

Подробно антиокислительная активность замещенных 2-арилиндан-
дионов-1,3 рассматривалась119 на . примере окисления подсолнечного
масла и топленого жира. На рис. 3 показана кинетика окисления масла
при 120° в присутствии эквимолекулярных количеств (10~2 моль/л)
ионола, 2-фенилиндандиона-1,3 и 2,2-(Г,4/-фенилен)-б«с-индандиона-1,3
(XXI):

О О

—сне
/С—

• \ /
о

(XXI)

Как видно из рис. 3, замещенные индандионы-1,3 более эффектив-
ны, чем широко известный антиоксидант ионол. Соединение (XXI) пока-
зывает ингибирующий эффект при концентрации 10~3

 МОЛЬ/Л, в то вре-
мя, как ионол в такой же концентрации совершенно неэффективен. Вы-
сокоэффективными антиоксидантами масел и жиров показали себя ок-
сипроизводные 2-фенилиндандиона-1,3, например, 2-(4'-оксифенил)ин-
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дандион-1,3. На рис. 4 показан ход окисления топленого жира при 120° в
присутствии 10~2 моль/кг ионола, 2-фенилиндандиона-1,3 и 2-(4'-окси-
фенил)индандиона-1,3. В табл. 5 приведены значения индукционных
периодов и эффективность некоторых дикетонов при окислении подсол-
нечного масла. Эффективность антиоксиданта вычислялась 12° по фор-
муле:

ε =
станд.

где τ, τι и το — индукционные периоды окисления субстрата в присутст-
вии исследуемого соединения, стандарта (ионола) и без ингибитора, со-
ответственно, С—концентрация ингибитора.

VII. 2-АРИЛИНДАНДИОНЫ-1,3 КАК СТАБИЛИЗАТОРЫ ПОЛИМЕРОВ

Способность 2-арилиндандионов-1,3 ингибировать окисление угле-
водородов давала основание считать, что они будут служить стабилиза-
торами полимеров. Исследована эффективность ряда замещенных 2-фе-
нилиндандионов-1,3 в качестве стабилизаторов полиэтилена и полипро-
пилена 121. В табл. 6 приведена зависимость периода индукции окисле-

ТАБЛИЦА 6

Зависимость периода индукции (мин.) окисления полиэтилена
от строения и концентрации дикетонов

(3-Дик? тон

2-Фенилиндандион-1,3
2-(4'-Метоксифенил)индандион-1,3
2-(4'-0£сифенил)индандион-1,3
2-(4'-Хлорфенил)индандион-1,3
2-(3',4'-Диметоксифенил)индандион-1,3
2-(4'-Диметиламинофенил)индандион-1,3
2-Фенил-4-окси-5-метоксииндандион-1,3
2-Фенил-4,5-диоксииндандион-1,3
Ионол

Концентрация, %

0,05 0,1 0,5

Период индукции

120
300
540
110
330
200
390
490

180
540
840
120
570
480
660
840
610

900
990

2040
780

1080
640

1680
1530

ния полиэтилена низкой плотности от строения дикетона и концентра-
ции при 150°; индукционный период при окислении нестабилизированно-
го полиэтилена равен 105 мин.

Введение метокси- и оксигрупп в 2-фенилиндандион-1,3 увеличивает
эффективность антиоксиданта. К сожалению, авторы ш не замерили при
старении полимеров изменение молекулярного веса полимера в зависи-
мости от антиоксиданта, которое наиболее полно и объективно характе-
ризует эффективность стабилизатора. В указанной работе найден не-
большой светостабилизирующий эффект замещенных 2-фенилиндандио-
на-1,3 при облучении полиэтилена и полипропилена лампой ПРК-2 при
40°. Следует отметить, что максимумы поглощения в УФ-спектрах
2-арилиндандионов-1,3 расположены приблизительно в тех же областях,
что и у известных светостабилизаторов, а подбор эффективных свето-
стабилизаторов, изучение механизма их действия является одной из
важнейших практических задач ш . Для замещенных 2-фенилиндандио·
нов-1,3 под действием света возможны переходы, связанные с кето-
енольной таутомерией. Не исключен и другой путь поглощения световой
энергии 2-арилиндандионами-1,3. Обнаружено 123-125, что замещенные
индандионы-1,3 под действием УФ-света изомеризуются в производные
фталида с высоким выходом по схеме:

1
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R V R

Замещенные 2-фенилиндандиона-1,3 предотвращают процессы I 2 6~ 1 2 8

термоокислительной деструкции и структурирования капроновой плен-
ки и щетины, в значительной степени сохраняя физико-механические
свойства этих полимеров при 200° и удельную вязкость щетины при 150°.
Наибольшей ингибирующей способностью обладают дикетоны, содер-
жащие в фенильных кольцах гидроксильные группы — 2- (4'-оксифенил)
индандион-1,3 и 2-фенил-4-окси-5-метоксииндандион-1,3.

Если в случае насыщенных полимеров (например, полиэтилена)
2-фенилиндандион-1,3 проявляет свои антиокислительные свойства, то в
ненасыщенных каучуках68 эффект практически отсутствует, что связано
с относительно высокой реакционной способностью 2-арилиндандион-
1,3-ильных радикалов.

Найдено34, что смесь 2-фенилиндандиона-1,3 с 2,2,4-триметил-1,2,3,4-
тетрагидрохинолином обладает определенным синергетическим дейст-
вием при окислении каучука СКС-30. Об эффекте авторы судили только
по зависимости относительной амплитуды сигнала ЯМР от времени без
привлечения однозначных методов доказательства синергетического
действия 1 2 9 и измерения молекулярных характеристик полимера при
старении.

Наибольший интерес68 для стабилизации ненасыщенных каучуков
представляют собой 4'-оксизамещенные 2-арилиндандионы-1,3 (VII),
содержащие фрагмент пространственно-затрудненных фенолов.
В табл. 7 приведены величины индукционных периодов (t) при окисле-
нии литиевого бутадиенового каучука СКДЛ при 130° в присутствии
ряда дикетонов (VII) и метиленхинонов (VIII) при концентрации
0,02 моль/кг полимера.

ТАБЛИЦА 7

Величины индукционных периодов при окислении каучука СКДЛ

Соединение X, мин.

Ионол
2-Фенилиндандион-1,3
2-(4'-Оксифенил)индандион-1,3
2-(4'-Окси-3', 5'-диметилфенил)индандион-1,3
2-(4'-Окси-3' "" '
2-(4'-Окси-3'
2-(4'-Окси-3'
2-(4'-Окси-3'
2-(4'-Окси-3'

ι—* — т^ -~ / — ~ · " ^ ^ *'—ч — ™ ^^ ι

5'-диизопропилфенил)индандион-1,3
5'-ди-грег.-бутилфенил)индандион-1,3
5'-диаллилфенил)индандион-1,3
5'-диметоксифенил)индандион-1,3

, 5'-дибромфенил)индандион-1,3
4-(Индандион-1', 3'-илен-2')циклогексадиен-2,5-он-1
4-(Индандион-1', 3'-илен-2')-2,6-диметилциклогексади-

ен-2,5-он-1
Без антиоксиданта

185
7

24
230

34
125

50
240

20
21

300
3
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Как видно из приведенных данных, некоторые производные индан-
диона-1,3 по эффективности ингибирования превосходят известный ста-
билизатор ионол.

VIII. ВЛИЯНИЕ 2-АРИЛИНДАНДИОНОВ-1,3 НА РАДИКАЛЬНУЮ
ПОЛИМЕРИЗАЦИЮ

В отличие от фенолов, 2-арилиндандионы-1,3 в присутствии кисло-
рода воздуха ускоряют термическую полимеризацию130 стирола при
100°. Способность замещенных ФН влиять на скорость полимеризации
находится в прямой зависимости от их реакционной способности в ре-
акции со стабильным радикалом—сс-(4-метоксифенил)-а-фенил-р пи-

крилгидразилом: высокореакционно-
способный 4,5,6,7-тетрахлор-2-фенил-
индандион-1,3 (XVIII) значительно
ускоряет полимеризацию, мало реак-
ционноспособный 2- (2/,4',6'-триметок-
сифенил)индандион-1,3 (XVI) не влия-
ет на ее кинетику. Введение в молеку-
лу ФН в 4'-положение электроноак-
цепторного заместителя, например,
атома брома, делает соответствующий
2-арилиндандион-1,3 более сильным
ускорителем полимеризации; наоборот,
2-(4/-метоксифенил)индандион-1,3, со-
держащий электронодонорный заме-
ститель, влияет на скорость полимери-
зации несколько меньше, чем незаме-
щенный ФН. Если полимеризацию про-
водить в атмосфере аргона, то 2-фенил-
индандион-1,3 не изменяет скорость
полимеризации, как и многие фено-
лы ш . Димер 2-фенилиндандиона-1,3
(II), который распадается в углеводо-
родах при нагревании на свободные
радикалы33, активно инициирует поли-
меризацию стирола. Образование по-
листирола наблюдалось64 также при

4/7 часы

Рис. 5. Зависимость скорости поли-
меризации каучука СКН-26 от при-
роды активатора и его количества:
1 — без активатора; 2— 0,2 вес. ч.
триэтаноламина; 3—0,1 вес. ч. ФН;

4 — 0,2 вес. ч. ФН.

арилировании 2-фенилиндандиона 1,3 хлоридом дифенилиодония в при-
сутствии стирола. Радикалы типа трифенилметила также ускоряют по-
лимеризацию стирола 132.

Практический интерес представляет ускорение133 эмульсионной по-
лимеризации при получении дивинилнитрильных каучков в присутст-
вии 2-арилиндандионов-1,3. Применение в качестве активатора поли-
меризации 0,2 вес.ч. 2-фенилиндандиона-1,3 повышает скорость поли-
меризации в 3 раза по сравнению со скоростью полимеризации в слу-
чае использования триэтаноламина в таком же количестве. На рис. 5 по-
казана зависимость скорости полимеризации от природы активатора и
его количества. При получении дивинилнитрильного каучука СКН-26 в
присутствии 0,2 вес.ч. 2-фенилиндандиона-1,3 глубина полимеризации
100% достигается за 5 час, без активатора —за 20 час. Ускорение
эмульсионной полимеризации происходит за счет возникновения 2-арил-
индандиона-1,3-ильных радикалов, образующихся по реакции с ини-
циатором полимеризации — персульфатом калия:

2Ф- + 2Ф · + 2SOf
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Образование димеров типа (II) из 2-арилиндандионов-1,3 под дейст-
вием персульфата аммония наблюдалось55 неоднократно. Увеличение
скорости полимеризации стирола на воздухе в присутствии 2-арилин-
дандионов-1,3 происходит также за счет радикалов, получающихся21

при реакции β-дикетонов с продуктами окисления стирола.
Вторым практически важным свойством 2-арилиндандионов-1,3 яв-

ляется способность последних выступать в качестве передатчиков цепи.
В реакции передачи цепи исследованы6 различные классы органических
соединений (углеводороды, олефины, меркаптаны, дисульфиды, амины,
фенолы, галоидсодержащие вещества и др.). Несколько активных пере-
датчиков цепи под названием регуляторов, или модификаторов, нашли
широкое применение в промышленности. В случае 2-арилиндандионов-
1,3 реакцию передачи цепи можно представить схемой:

Φ

Pa

+ι ·

В работе ш измерены константы передачи цепи {Cs = kjkp) для ряда
2-арилиндандионов-1,3 при термической полимеризации стирола при

1 1
100°. Константы определяли способом Майо 1 3 5 по зависимости •

, _ [ФН]
+ C S "ТТГГ, где ро и ρ — степени полимеризации полимера, полученного

в отсутствие регулятора и при молярном отношении регулятора и мо-
[ФН]

номера, равном "ттгг. Найденные значения констант передачи цепи при-
ведены в табл. 8. Как видно, их величины варьируют в довольно широ-
ком пределе от 0,0001 до 1,05 и определяются строением дикетона.

Введение фенильного кольца в молекулу индандиона-1,3 увеличива-
ет константу передачи цепи в сто раз. Наличие фенильного кольца зна-
чительно меняет реакционную способность индандиона-1,3. Так, отмеча-
лось7 5 уменьшение потенциала полуволны анодного окисления при вве-
дении в положение 2 индандиона-1,3 фенильной группы, что находится в
согласии с расчетами энергии высшей занятой молекулярной орбитали
анионной формы β-дикетонов. Разделение индандионильного цикла и
фенильного кольца метиленовым мостиком приводит к уменьшению

ТАБЛИЦА

Константы передачи цепи замещенных индандконов-1,3

Соединения

Индандион-1,3
2-Фенилиндандион-1,3
2-Бензилиндандион-1,3
2-(2'-Метоксифенил)индандион-1,3
2-(2', 4'-Диметоксифенил)инданди-

он-1,3
2-(2', 4', 6'-Триметоксифенил)ин-

дандион-1,3
2-(1'-Нафтил)индандион-1,3
2-(2'-Нафтил)индандион-1,3
2-(4'-Метоксифенил)индандион-1,3
2-(3', 4'-Метилендиоксифенил)ин-

дандион-1,3

г IIs [| Соединения

0,0044
0,53
0,058
0,01

0,01

0,0017
0,039
0,65
0,80

0,71

2-(3\ 4'-Диметоксифенил)инданди-
он-1,3

2-(4'-Метилфенил)индандион-1,3
2-(3'-Хлорфенил)индандион-1,3
2-(4'-Хлорфенил)индандион-1,3
2-(4'-Бромфенил)индандион-1,3
2-(3', 4'-Дихлорфенил)индандион-

1,3
2-(3', 5'-Дибромфенил)индандион-

1,3
2-Метил-2-фенилиндандион-1,3
2-Метил-2-(3', 5'-дибромфенил)ин-

дандион-1,3

0,64
0,57
0,73
0,84
0,87

1,00

1,05
0,0001

0,014
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0.3

0.2

0.1

о-0,2. 0 0,2 0,1, 0,6

Рис. 6. Корреляция констант пе-
редачи цепи замещенных 2-фе-
нилиндандиона-1,3 при термиче-
ской полимеризации стирола в

гамметтовских координатах.

константы передачи на порядок. Значи-
тельное влияние на реакционную способ-
ность замещенных 2-фенилиндандиона-1,3
оказывает положение заместителя в фе-
нильном кольце. Константа передачи це-
пи для 2-(2'-метоксифенил)индандиона-
1,3; 2- (2',4/-диметоксифенил) индандиона-
1,3 и 2-(2/,4',6/-триметоксифенил)индан-
диона-1,3, имеющих орто-заместитель,
намного меньше по сравнению с незаме-
щенным соединением ФН. Полученные
данные находятся 6 5 · 1 2 3 · 1 3 6 в соответствии
с результатами спектров ЯМР. Введение
фенильного кольца в индандион-1,3 уве-
личивает значение химического сдвига
активного протона в положении 2, введе-
ние орто-заместителя в 2-фенилинданди-
он-1,3 уменьшает величину б.

Как и в случае реакции с ДФПГ,
2-(1'-нафтил)индандион-1,3 (XIX) и 2-

(2'-нафтил) индандион-1,3 (XX) проявляют разную реакционную способ-
ность. Соединение (XIX) менее реакционноспособно, чем соединения
(XX) и 2-фенилиндандион-1,3.

Обращает на себя внимание, что заместители в мета- и пара-поло-
жении фенильного кольца 2-фенилиндандиона-1,3, независимо от того,
являются ли они электронодонорными или электроноакцепторными, уве-
личивают константу передачи цепи соответствующих соединений по
сравнению с незамещенным 2-фенилиндандионом-1,3. На рис. 6 приве-
дена полученная зависимость в гамметтовских координатах. Замещен-
ные в мета- и пара-положении 2-арилиндандионы-1,3 имеют высокие
константы передачи цепи и превосходят активность ряда известных пе-
редатчиков 6, но уступают меркаптанам и некоторым дисульфидам137.
2-Арилиндандионы-1,3 с галоидом в положении 2 достаточно активны в
передаче цепи при термической полимеризации стирола. Соединения та-
кого типа испытывались также в качестве модификаторов эмульсионной
полимеризации при получении полихлоропрена 1 3 8 и бутадиеновых кау-
чуков 139. 2-Бром-2-фенилиндандион-1,3 в количестве 0,6 вес. ч. эффектив-
но регулирует молекулярный вес полихлоролрена 138 во время проведения
полимеризации при 50°. Особенно эффективно происходит передача цепи
через бромдикетон на начальной стадии полимеризации и это, по-види-
мому, неслучайно. Недостатком 2-галоидзамещенных индандионов-1,3
как регуляторов полимеризации является то, что галоид имеет положи-
тельный характер и о и легко отщепляется в слабо щелочной среде, на-
пример, даже в растворе бикарбоната натрия. Поэтому по ходу про-
цесса эмульсионной полимеризации 2-галоидзамещенные 2-фенилин-
дандиона-1,3 будут терять галоид по этой побочной реакции. На осно-
вании указанных выше работ предложены ш более эффективные регу-
ляторы радикальной полимеризации, лишенные названных недостатков,
дигалоидзамещенные дибензоилметана (XXII).

\ i

(XXII)
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Рассмотренный материал по радикальным реакциям 2-арилиндан-
дионов-1,3 показывает, что β-дикетоны активно участвуют в реакциях,
представляющих практический интерес. Способность замещенных ин-
дандиона-1,3 к кето-енольной таутомерии, образованию внутри- и меж-
молекулярных водородных связей делает этот класс соединений привле-
кательным для рассмотрения радикальной реакционной способности.
Имеются все основания полагать, что дальнейшее изучение радикаль-
ных реакций 2-арилиндандионов-],3 даст интересные теоретические и
практические результаты.
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