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Рассмотрены реакции пространственно-затрудненных фенолов (феноля-
тов) и их производных (феноксильных радикалов и циклогексадиенонов), в
элементарном акте которых возможен перенос одного электрона. Для под-
тверждения гипотезы о механизме органических реакций с переносом одного
электрона * приводятся кинетические данные, результаты полярографиче-
ского анализа и исследования обсуждаемых реакций физико-химическими
методами. Критически, с позиций механизма с переносом одного электрона
разобраны некоторые реакции пространственно-затрудненных фенолов и их φ
производных, авторы которых ранее придерживались иного механизма.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Характерной особенностью пространственно-затрудненных фенолов и
их производных (феноксильных радикалов и циклогексадиенонов) яв-
ляется разнообразие взаимных фенол-диеновых и диенон-феполыных
превращений. Так, при взаимодействии пространственно-затрудненных
фенолов с электрофилыными агентами (бромирование, нитрование, нит-
розировапие) часто образуются циклогексадиеноны (хинолидные соеди-
нения). Аналогичные циклогексадиеноны являются и главными продук- *»
та ми в радикальных процессах пространственно-затрудненных фенолов.
Циклогексадиеноны, как правило, являются чрезвычайно реакционно-
способными соединениями, причем в результате реакции с большинст-
вом реагентов они, в свою очередь, способны переходить в соединения
с фенольной структурой.

Результаты исследований последних лет пространственно-затруднен-
ных фенолов, феноксильных радикалов и циклогексадиенонов позволяют
прийти к выводу, что их взаимные фенол-диеноновые и диенон-феноль-
ные превращения часто протекают через стадию одноэлектронного пере-
носа. Возможность такого механизма обусловлена прежде всего как от-
четливо выраженными электронодонорными свойствами фенолов (осо-
бенно фенолятов), так и типичными электроноакцапторными свойства-
ми феноксильных радикалов и циклогексадиенонов:

См. К. А. Б и л е в и ч , О. Ю. О х л о б ы с т и н , Усп. химии, 37, 2162 (1968)..
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Сопоставление данных полярографического анализа фенолов, фепо-
ксильных радикалов и циклогексадиенонов с их структурой и с кинети-
ческими данными реакций, в которых эти частицы принимают участие,
показывает, что в ряде случаев процесс одпоэлектронного переноса мож-
но рассматривать как альтернативу гемолитическому механизму реак-
ций. Наконец, относительная стабильность феноксильных радикалов,
фенолятов и большинства хинолидных соединений позволяет использо-
вать их в качестве удобных моделей для изучения различных аспектов
реакций, протекающих с переносом одного электрона.

В настоящем обзоре рассматриваются данные, полученные как при
изучении модельных реакций с четко зафиксированной стадией одноэлек-
тронного переноса, так и некоторые реакции, имеющие важное теорети-
ческое значение, в которых стадия одноэлектронного переноса пока не
обнаруживаегся существующими методами, однако их результаты хоро-
шо объясняются с позиций участия одного электрона в элементарном
акте химического взаимодействия. Естественно, что их рассмотрение и
выводы относительно подобных реакций могут носить лишь качествен-
ный характер. Данный подход к изучению реакций пространственно-за-
трудненных фенолов и их производных, по-видимому, все же оправдан,
так как часто позволяет объяснить возникновение продуктов реакции,
образование которых ранее не укладывалось в рамки принятых пред-
ставлений. Более того, такие реакции как, например, взаимодействие фе-
ноксильных радикалов с аминами, фосфитами и другими реагентами
вообще трудно понять, не принимая во внимание электронодонорпые и
электроноакцепторные свойства реагирующих частиц. Так, константа
скорости реакции три-трет.-бутилфеноксила с этилбензолом, сопровож-
дающаяся гемолитическим отрывом атома водорода от субстрата, при
комнатной температуре составляет 10~7 л/моль-сек (£акт= 17 ккал/'моль),
в то время как для реакции этого же радикала с триэтиламином, энер-
гия связи С—Η в котором не должна сильно отличаться от таковых в
этилбензоле, константа скорости при той же температуре составляет
10~4 л/моль-сек (£акт = 13,3 ккал/моль). Следует отметить, что в обоих
случаях главным конечным продуктом реакции является три-грет.-бутил-
фенол '>2.

Таким образом, рассмотрение многочисленных реакций, в которых
принимают участие фенолы, феноляты, феноксильные радикалы и хиио-
лидные соединения, с точки зрения одноэлектронного переноса может
оказаться плодотворным как при создании новых модельных систем для
исследования механизма органических реакций, так и для поиска путей
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синтеза еще не описанных соединений. В связи с высокой специфич-
ностью поведения указанных соединений в реакциях с переносом одного
электрона наиболее удобно отдельно рассмотреть свойства фенолов (фе-
нолятов), феноксильных радикалов и циклогексадиенонов, проявляю-
щиеся при процессах данного типа.

2. Пространственно-затрудненные фенолы (феноляты)

В настоящее время общепринятыми являются представления о ре-
шающей роли прочности связи О—Ή фенольного гидроксила в реакциях
пространственно-затрудненных фенолов. При этом предполагается, что
в зависимости от характера реагента эта связь может рваться либо го-
молитически3~5 (например, при процессах ингибированного окисления),
либо гетеролитически, как в случае взаимодействия пространственно-за-
трудненных фенолов с электрофильными агентами 6~8 (бромирование,
нитрование и другие реакции)

О ОН

(СН 3 ) 3 С Ч

Вг2

~-НВг
R'OQ·

-R'OOH"

W xBr

О

\ : :

Однако, несмотря на большую роль энергии связи О—Η в трактовке
механизма реакции пространственно-затрудненных фенолов, ее величина
была определена лишь для нескольких простейших алкилфенолов9· 10.

Участие атома водорода фенольного гидроксила в первоначальном
элементарном акте химических реакций пространственно-затрудненных
фенолов до недавнего времени не подлежало сомнению, хотя существо-
вала и альтернативная схема этого процесса, а именно: реакции с пере-
носом одного электрона. Даже в такой классической радикальной реак-
ции, как взаимодействие перекисных радикалов с простанственно-за-
трудненными фенолами, в последнее время стали предполагать образо-
вание комплекса, внутри которого формально возможна передача одно-
го электрона". Перенос одного электрона как один из элементарных
актов химического взаимодействия, можно предполагать в реакциях
пространственно-затрудненных фенолов с теми реагентами, которые об-
ладают большим сродством к электрону. Так, при взаимодействии алкил-
фенолов с хинонами 1 2 и хинолидными соединениями 13~15 происходит
образование феноксильных радикалов. На основе реакции пространст-
венно-затрудненных фенолов с тетрацианэтиленом основан аналитиче-
ский метод определения фенолов | 6 :

(NC)2C=C(CN)2

+ (NC),C=C(CN),

(R = С(СН,)3)

R C(CN)2

CH(CN)2
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Образование продукта конденсации фенола с тетрацианэтиленом до-
статочно хорошо согласуется с возможностью переноса одного электро-
на в первой стадии реакции. На примере реакции 2,4,6-три-грет.-бутил-
фенола (I) с 4-бром-2,4,6-три-г/?ет.-бутилциклогексадиен-2,5-оном ( I I ) ,
приводящей только к одному продукту — стабильному феноксильному
радикалу ( I I I ) , показано, что скорость этой реакции не зависит от при-
роды растворителя и не наблюдается изотопного эффекта при проведе-
нии реакции II с дейтерированным по фенольному гидроксилу фено-
лу (I) 13.

ОН О
С(СН3)з (СН3)3С^ /^ /С(СН3)з (СН3)3Су / ^ /-С(СН3)3

+ НВг
II I

С(СН 3) 3

 D r 4S*W» C(CH3)3

(Ι) (Π) (Ш)

Из кинетических данных, полученных в результате взаимодействия
4-нитро-2,4,6-три-грег.-бутилциклогексадиен-2,5-она с различными фено-
лами, следует, что энергия активации этой реакции существенно зависит
от природы пара-заместителя в молекуле фенола, причем с увеличением
электроноакцепторных свойств пара-заместителя происходит увеличение
энергии активации этой реакции 15.

Типичную гомолитическую реакцию пространственно-затрудненных
фенолов с феноксильными радикалами формально можно рассматривать
как реакцию, в которой происходит перенос электрона с фенола на ради-
кал. Если в такой реакции участвуют два устойчивых, обладающих при-
мерно одинаковыми окислительно-восстановительными потенциалами
радикала, то взаимодействие реагентов является обратимым 17.

ОН О
^ I D D I D

UI +

и
(R = C(CH 3) 3)

Исследования переноса атома водорода между молекулой фенола и
соответствующим ему феноксильным радикалом при помощи метода
ПМР показали возможность существования промежуточного комплек-
са 18>19. По воззрениям Мюллера, этот комплекс представляет собою ион-
ную пару (см. стр. 1632), в которой происходит перенос одного электро-
на 2 0 .

В отличие от пространственно-затрудненных фенолов их феноляты
обладают более ярко выраженными электронодонорными свойствами.
Так, например, если потенциал полуволны анодного окисления I равен
1,0 е, то потенциал полуволны анодного окисления 2,4,6-три-т/?ег.-бутил-
фенолята (IV) находится уже в области нулевого потенциала21"23. Соли
пространственно-затрудненных фенолов неоднократно использовались в
качестве нуклеофильных составляющих при подтверждении гипотезы о
возможности одноэлектронного переноса при взаимодействии двух не-
радикальных частиц 24~27. Более того, в свете механизма с одноэлектрон-
ным переносом становятся понятными результаты таких изученных ранее

6 Успехи химии, № 9



1626 В. В. Ершов, А. А. Володькин, А. И. Прокофьев и С. П. Солодовников

реакций, как окисление пространственно-затрудненных фенолов молеку-
лярным кислородом в щелочной среде 28~30, взаимодействие фенолятов с
различными реагентами с образованием соединений, характерных для
радикальных реакций 3 1 ' 3 2 (продукты димеризации и диспропорциони-
рования феноксильных радикалов).

Доказательством стадии одноэлектронного переноса при взаимодей-
ствии аниона с нейтральной молекулой является образование радикала
и соответствующего анион-радикала. При реакции IV с т'етрацианэтиле-
ном 33, хлоранилом 3 3 и дифтординитрометаном 2 4 они были обнаружены
методом ЭПР:

IV + CF2 (NO2)2 ^ III + CF2 (NO2)~

По аналогичному механизму, по-видимому, протекает реакция нитро-
вания IV тетранитрометаном 2 6:

IV + С ( Ш 2 ) 4 C(NO2)4

_ А

О

-C(NO,)"

NO2R

(R=C(CH3)3)

Изучение кинетики реакции 2,4,б-три-грет.-бутилфенолята калия с
трифенилхлорметаном (тритилхлоридом) показало25, что образование
III в этом случае возможно за счет переноса электрона от фенолятного
иона как на трифенилхлорметан (реакция 1), так и на тритил-катион
(реакция 2).

О
R I

IV + (С6Н5)3СС1 h (С6Н5)3С + С1-

R

-*.

(1)

(2)

е

IV + (СвН5)3С - III + (С6Н5)3С
(R=C (CH3)3) 6

В соответствии с этой схемой начальная скорость накопления фенокси-
ла (III) описывается уравнением *:

Wa=k[ (TCI) -f h (TCI) · (ArOK)2

Относительный вклад того или иного направления существенно за-
висит от природы растворителя. Например, увеличение сольватирующей
способности растворителя приводит к возрастанию доли реакции (2),
тогда как реакция между фенолятом (IV) и тритилхлоридом в гептане
протекает только как тримолекулярный процесс (реакция 1) 34. При пе-
реходе от трифенилхлорметана к трифенилбромметану (тритилбромиду)
скорость реакции с фенолятом (IV) значительно возрастает как по моно-
(2) так и по тримолекулярной схеме (1). В системе тритилхлорид —
фенолят (IV) перенос одного электрона протекает гораздо медленнее,
чем в реакции тритилбромида с фенолятом (IV), причем реакция (1) в

* В этом уравнении предполагается, что
станта диссоциации тритилхлорида.

/, где k/ — мономолекулярная кон-
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случае тритилбромида протекает в 100 раз быстрее, а реакция (2) в
50 раз быстрее, чем реакция IV с тритилхлоридом35. Три-(р-нитрофенил)
метилбромид с солями пространственно-затрудненных фенолов реагиру-
ет практически мгновенно35.

Реакцию солей пространственно затрудненных фенолов с хинолидны-
ми соединениями можно рассматривать как модель реакции замещения
типа SN2, протекающую через стадию одноэлектронного переносаЗё,
энергия активации которой в зависимости от природы геминального за-
местителя в хинолидном соединении возрастает в ряду: Br<Cl<NO 2 ·
Скорость реакции существенно зависит от природы растворителя, что
связано с различной степенью сольватации катиона металла молекулами
растворителя 36.

IV + II -» 2 III + ЭХ
(X=Br, Cl, NO2)

При изучении кинетики реакции циклогексадиенона (II) (Х = Вг) с
натриевыми солями 2,6-ди-трет.-бутилфенолов, содержащих в пара-по-
ложении различные заместители, обнаружено, что с увеличением элект-
роноакцепторных свойств заместителей растет энергия активации и
уменьшается константа скорости реакции. Эта закономерность, по-види-
мому, связана с уменьшением эффективного отрицательного заряда на
кислороде в фенолят-ионе. С 4-нитро-2,6-ди-трет.-бутилфенолятом на-
трия указанная реакция не идет. Энергия активации этой реакции удов-
летворительно коррелирует с константами σΡ заместителей (г = 0,983;
р=10,2). В то же время для констант скоростей реакции такая зависи-
мость выполняется значительно хуже37. Отсутствие зависимости кон-
стант скоростей от постоянных для заместителей, возможно, является
следствием наличия компенсационного эффекта, так как в этой реакции
с ростом энергии активации растет соответствующий предэкспоненци-
альный множитель (табл. 1).

ТАБЛИЦА 1

Кинетические параметры реакции II с замещенными 2,6-ди-грег.-бутилфенолятами
натрия (ТГФ)

X

С(СН3)3

с в н 6
СНО

k (30°),
л/молЬ'Сек

5-10"1

2-Ю"3

2,4-10-»

kg, Л/МОЛЬХ

хсек

4,7-10'
2,5105

8,0 10*

£ а к т ±0,5. χ

ккал/моль

11,0 СООС2Н5

11,6 СОСН3

14,5 CN

k (30°),
л/моль сек

2,5-10-»
1,8-10-6
3,3-10-в

ka, л/мольХ
Хсек

3,6-10*
2,8108

2,5-10»

£акт ±0.5.
ккал/моль

16,9
18,3
19,2

О

•чА/"

Υ
χ

HI -f NaBr

(R=C (CH3)3)

Из сравнительных данных по изучению кинетики реакции II с 4-(р-
Х-фен-ил)2,6-ди-трет.-бутилфенолами и их натриевыми солями следует,
что константы скорости реакции фенолов с II на 3—4
порядка меньше констант скоростей аналогичной реакции соответствую-
щих фенолят-ионов, а энергия активации реакции с указанными фенола-
ми почти вдвое больше, чем с их фенолятами38 (табл. 2).

6*
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ТАБЛИЦА 2

Кинетические параметры реакции II с 4-(р-Х-фенил)2,6-ди-гре7\-бутил-
фенолами и их натриезыми солями (ТГФ)

χ

Η
C 2 H 5

осн3Cl
COCH3

СООСНз

Фенол

k ΙΟ 8* Ю -

2,5
1,8

-_

3,0
2,0

0,016
0,9

—
—

1,0
2,0

Я а к т . ± 1 ,

ккал/моль

19,3
21,7
—.
—

21,4
22,1

Фенолят натрия

fcio·* ιο-

ί,3
4,0
1,6
1,8
0,21
0,3

3,5
7,и
0,4
6,0
0,7

11,0

£ а к т.±0,5,
ккал/моль

11 6
11,5
10,4
11,8
11,9
10,7

ОН (Na)
I

Я

О

+ III + HBr (NaBr)

(R=C (СН3)3)

χ

Величина предэкспоненциального множителя реакции II с 4-(р-Х-фе-
нил)2,6-ди-г/?ег.-бутилфенолятами натрия меняется незначительно и в
этой реакционной серии наблюдается хорошая корреляция констант ско-
ростей с σρ константами заместителей в фенильной группе (г=0,994; р =
= 1,45).

С точки зрения одноэлектронного переноса интересными являются
данные по изучению реакции пространственно-затрудненных фенолов с
молекулярным кислородом в щелочной среде.

Большой фактический экспериментальный материал по этому вопро-
су обобщен в обзорной статье 39, однако механизм данной реакции под-
робно не рассматривался. Ее радикальный характер очевиден. В процес-
се реакции фиксируются семихинонные радикалы и образуются различ-
ные хинолидные соединения, гидроперекиси, хиноны, оксихиноны и про-
дукты их дальнейших превращений 39~41. Высказано также предположе-
ние 42, что первой стадией взаимодействия кислорода с фенолами в ще-
лочной среде является образование феноксильного радикала.

Анализируя экспериментальные данные по взаимодействию про-
странственно-затрудненных фенолов с кислородом в щелочной среде,
можно полагать, что реакция протекает не с нейтральной молекулой, а
ее фенолятом по механизму одноэлектронного переноса. Вследствие того,
что возникновение феноксильного радикала и анион-радикала кислорода
происходит в «клетке», вероятность их рекомбинации значительно воз-
растает. В связи с этим, при окислении пространственно-затрудненных
фенолов кислородом воздуха в щелочной среде преимущественно полу-
чаются соответствующие гидроперекиси и продукты их разложения —
хиноны 43>44.

+ о2
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Образование феноксильных радикалов или характерных продуктов
превращения феноксильных радикалов при взаимодействии литиевой
соли 2,4,6-три-т/оег.-бутилфенола с, фенилхлорсульфидом31, и при вза-
имодействии 4-нитро-2,6-ди-т/?ег.-бутилфенолята калия с толуолсульфо-
хлоридом или эфирами хлормуравьшюй кислоты 32, по-видимому, также
можно объяснить за счет одноэлектронных переходов. В литературе име-
ется высказывание, что реакция солей пространственно-затрудненных
фенолов с хлористым фенилдиазонием протекает через стадию переноса
одного электрона 45.

3. Пространственно-затрудненные феноксильные радикалы

В отличие от фенолов, как правило, не способных принимать электро-
ны, соответствующие феноксильные радикалы характеризуются ярко вы-
раженными электроноакцепторными свойствами. Только лишь при анод-
ном окислении некоторых феноксильных радикалов промежуточно обра-
зуются крайне нестабильные катионы 2 1- 2 3, которые в карбониевой форме
реагируют с растворителем. Например 22, в результате анодного окисле-
ния 4-метил-2,6-ди=трег.-бутилфенокспла (V) в метиловом спирте обра-
зуется 4-метил-4-метокси-2,6-ди-трег.-бутилциклогексадиен-2,5-он:

1СН3)3С С(СН3)3 (сн,),с •с(сн,). (силе

'СН, СН3О

•С(СН3)3

Исследования полярографического восстановления ряда стабильных
феноксильных радикалов показали, что величины потенциалов полуволн
(£''/,) восстановления этих радикалов (в соответствующие феноляты) за-
висят от их строения и характера имеющихся в феноксильном радикале
заместителей (т'абл. 3). Так, радикал Коппингера и 2,2',6,6/-тетра-трег.-
бутилиндофеноксил (VI) восстанавливаются при потенциалах, близких
к нулевому потенциалу, что связано, по-видимому, с более развитой си-
стемой сопряжения в этих радикалах46. Вследствие особенностей строе-
ния при электрохимическом восстановлении VI первоначально образует-
ся фенолят, способный далее последовательно принять еще два электро-
на с образованием дианион-радикала и трианиона:

б б б б

R\ л\ /R R\ у%ч /R R\ •*. /R

N λ
/X

Y
О

(VI)

о О

(R=C (СН3)з)

В полярограмме радикала (VI) помимо одноэлектронной волны вос-
становления была обнаружена двухэлектронная волна (£"•/, = —1,4 в),
которая отвечает образованию трианиона. Аналогичная волна обнару-
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ТАБЛИЦА 3

Потенциалы полуволн полярографического восстановления стабильных
феноксильных радикалов47.

О
(СН3)8С | С(СН3)3

X

(СН3)3С ° С(СН3)з
\ \\ /(Y

1
N —

(СНз)зС V С(СН3)з

ХУ
СН—

р-СНОС6Н4

(С6Н6)2СН

ЕЪ , Ь

0,07

0,09

—0,23

—0,28

X

р-СН3СОСвН4

о-СН3ОСОСвН4

р-С1СвН4

С.Н,

(СН3)3С

р-СН3С вН4

р-С 2Н 5С вН 4

р-СН3ОС6Н4

p-(CH3)2NCeH4

ЕЧг,Ь

—0,29

—0,31

—0,36

—0,37

—0,38

—0,41

- 0 , 4 1

—0,45

—0,57

жена при полярографическом восстановлении соответствующего феноля-
та. При помощи УФ-спектроскопии было доказано существование триа-
ниона и его обратимый переход в фенолят-ион, а методом ЭПР доказано
промежуточное образование дианион-радикала 46.

Величины Е'ч2 4-(у»-Х-фенил)2,6-ди-г/?е7\-бутилфеноксилов (табл. 3)
сдвигаются в область отрицательных потенциалов по мере увеличения
электроподонорных свойств заместителя X и удовлетворительно корре-
лируют с электрофильными константами σ+(/ = 0,983). Таким образом,
данные полярографического анализа свидетельствуют о том, что фено-
ксильные радикалы являются активными акцепторами электронов и в
реакциях с различными нуклеофильными агентами могут, принимая один
электрон на вакантую орбиту, превращаться в феноляты. К таким ре-
акциям, прежде всего, относятся хорошо изученные реакции стабильных
феноксильных радикалов с щелочными металлами4 8·4 9, фосфитами50·61,
аминами 2 · 5 2 · 5 3 , металлоорганическими соединениями 54~57 и некоторыми
иодидами 58~61. Цикл работ с привлечением кинетических методов иссле-
дования реакций феноксильных радикалов выполнил Походенко 2 · 4 9 · & 0 - 5 Ι .
Так, например, он показал, что скорость реакции триэтиламина с фенок-
сильиыми радикалами зависит от электроноакцепторных свойств фенок-
сила, а при взаимодействии одного и того же феноксила (III) с триэтил-
амином и триэтилфосфитом скорость реакции с последним нуклеофилом
значительно меньше50.

Из сопоставления кинетических параметров реакции триэтиламина
или диэтиламина с рядом 4-(ус-Х-фенил)2,6-ди-г/оег.-бутилфеноксильных
радикалов с потенциалами полярографического восстановления этих ра-
дикалов следует, что реакция феноксильных радикалов с третичным ами-
ном протекает только по механизму одноэлектронного переноса (корре-
ляция потенциалов восстановления радикалов с кинетическими парамет-
рами, табл. 4), тогда как в реакции феноксильных радикалов со вторич-

β
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ТАБЛИЦА 4

Кинетические параметры реакции феноксильных радикалов

О
(СН3)8С С(СН3)3 с аминами

X

С(СН8)3

Р - с н 3 с 6 н 4 _
с в н 5P-CIC,H 4_
р-СНзООСС.Н^

Р -сн 3 сос 6 н 4 _

Триэтиламин

Ы05(Ю°),

36,0
9,8

13,0
16,7
25,0

36,0

k0, л/моль-сек

2,8 10е

3,7-Ю*

1,310*
7,3-103

2,3-Ю3

3,9·103

£акт.±0·5

ккал/моль

12,8
10,7
10,1

9,5

8,7

8,8

Диэтиламин

К,
л/моль -сек

9,0
3,8

10,6
12,5
24,0

19,6

5,9105
1,2-Ю6

7,6-10*
1,5-105
4,0-105

3,2-10 s

£акт.±°.5.
ккал/моль

11,4
10,1

9,7
10,1
10,3

10,3

ными аминами перенос одного электрона и отрыв атома водорода играют
одновременно существенную роль6 2.

Главным продуктом реакции феноксильных радикалов с аминами яв-
ляется соответствующий фенол 62~64. Образование в реакции III с амина-
ми незначительных количеств 4-Ы,Ы-диалкиламино-2,6-ди-трет.-бутил-
феноксильных радикалов, обнаруженных методом ЭПР, указывает на
то, что в процессе основной реакции имеет место взаимодействие фено-
ксильного радикала с радикалом из амина, и в соответствии с этими дан-
ными общую схему реакции можно изобразить следующим образом:

III + R'N (С,Н5)2 -^ [IV

О

R'N (С3Н5)а] - I + N (С2Н5)2

ОН

III + N (С2Н5)2

\ / \ /
С Н 2 = С (СН3)2

R N(Q,H5)a N (C2H5)2

ОН оR\A/R

+ HI -д ι +

N (С2Н5)2 N (C2HS)2

( R ' = H , C2H5; R=C(CH 3 ) 3 )

Почти мгновенно протекает реакция феноксильных радикалов с маг-
нийорганическими соединениями (даже при — 70°). В результате реак-
ции с алкилмапш'йгалогенидами кроме фенолята магния образуются
геж-диалкилциклогексадиеноны (VII) и (VIII) за счет взаимодействия
находящегося в избытке феноксильного радикала с алкильными радика-
лами 57.
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о о
III Д. (СНз)зСч / ί 4 /С^Нз)^ j _ (СН3)3СЧ / ч /С(СНз)3

ι κ\
С (СН3)з R (СН3)з

(VII) (VIII)

При исследовании реакции III с фениллитием 5 4 и фенилмагнийбро-
мидом 6 6 было обнаружено образование бифенила.

В последние годы в литературе появились сообщения, в которых де-
гидрирование феноксильными радикалами рассматривается как реак-
ция переноса одного электрона в комплексе 65~67. Этот механизм хорошо
объясняет факт дегидрирования минеральных кислот стабильными фе-
ноксильными радикалами65· 66- 68· 69, поскольку энергия связи Η — X ми-
неральных кислот, как правило, выше 100 ккал/моль70, и поэтому труд-
но допустить возможность прямого отрыва атома водорода от такого· -.
субстрата феноксильным радикалом. ™

III h ИХ *• || | —*- I + II

(R = C(CH3)3j

Мюллер, исследовавший значительное число реакций дегидрирования
феноксильными радикалами, предполагает образование на первой ста-
дии комплекса ионных пар, в котором и может происходить передача
одного электрона 20.

О O..H..XR
(СН3)3С I уС (СН3)з (СН3)3СЧ I /С(СН3)3-

HXR;_>

R

RX

(где X — гетероатом).
Из реакций подобного типа наиболее полно изучено дегидрирование

стабильными феноксильными радикалами различных фенольных соеди-
нений и аминов 71~76. Хотя авторы, исследовавшие эти реакции, в боль-
шинстве случаев придерживались механизма, по которому в элементар-
ном акте происходит отрыв атомарного водорода, тем не менее экспери-
ментальные данные хорошо укладываются в представления об одно-
электронном характере процесса.

4. Пространственно-затрудненные циклогексадиеноны

Определяющим фактором реакционной способности различных цик-
логексадиенов (хинолидных соединений) является природа геминальных
заместителей, характер которых во многом обуславливает специфичность
химического поведения молекулы и в первую очередь склонность к ре-
акциям с переходом одного электрона (реакции с нуклеофильными
агентами, металлами, электрохимическое восстановление). Наиболее
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отчетливо влияние природы геминальных заместителей на подобные
процессы проявляется при полярографическом восстановлении хинолид-
ных соединений 77.

Сродство к электрону (энергия низшей вакантной молекулярной ор-
битали 78) обычно удовлетворительно коррелирует с потенциалом полу-
волны полярографического восстановления хинолидного соединения в
апротонных средах. Поэтому данные полярографического восстановле-
ния хинолидных соединений могут быть использованы как индексы ре-
акционной способности этих соединений при взаимодействии их с про-
стейшим нуклеофилом — электроном.

При полярографическом восстановлении 4-алкил-4-метил-2,6-ди-71рег-
бутилциклогексадиен-2,5-онов (VIII) и (IX) на ртутно-капельном элек-
троде в растворе диметилформамида (ДМФ) проявляется одноэлектрон-
ная волна, анализ которой указывает на обратимость процесса, проте-
кающего при восстановлении VIII и IX (табл. 5) 77.

ТАБЛИЦА 5
Полярографические характеристики хинолидных соединений

0
( С Н 3 ) 3 С И С(СН 3 )з

ΊίΥ\//\
X СНз

Вг
С!
Ν 0 2

ОСН 3

ОН
СН3

С(СН3)3

Еф_, Ь

—0,31
—1,13
—1,30
—1,31
—1,59
—2,18
—2,24

1д, мка

1,0
3,05
3 13
1,66
1,44
1,48
1,82

α

1,0
0,9
0,8
0,6
0,2
1,0
1,0

£1/2

—о,

—2,
2

—
—

, ь

46

20
18

ld

0

0
0

мка

52
-_

36
54

α

0,

0,
0,
—.
—

4

8
8

О

(СН3).А

X СН 3

о
(СН 3) 3СХ С (СН3)з

X СН,

Х=С(СН 3) 3 (VIII) Х=С (СН3)з (Villa)
Х=СН 3 (IX) Х - С Н 3 (1Ха)

Образование анион-радикалов (Villa) и (1Ха) подтверждено при
помощи метода ЭПР (спектр анион-радикалов представляет собой три-
плет 1:2:1, ащмета) = 6,6 гаусс19). При полярографическом восстановле-
нии хинобромистого соединения (X) появляются две полярографические
волны: _

о о
(СН3)зСч А /С(С Нз)з '™ЛГ С (СН3)3

f/Hg
- В г -

у

Вг СН3

(X)

При потенциале первой полуволны (£Ί/ 2 =

СН,

(XI)

-0,31 в) вместо соответ-
ствующего анион-радикала образуется феноксильный радикал, что сви-
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детельствует о разрыве связи С—Вг в процессе электрохимического
восстановления с образованием феноксила и аниона б р о м а 7 7 · 7 9 . Вторая
одноэлектронная волна обусловлена восстановлением V и является не-
обратимой. Величина предельного тока второй полуволны полярографи-
ческого восстановления хинобромида (X) оказалась меньше, чем следо-
вало бы ожидать для одноэлектронного процесса, что, вероятно, связа-
но с параллельно протекающей реакцией диспропорционирования фе-
ноксильного радикала по схеме 8 0 :

ОН О
(СН3)зСч X /С(СН3)з (СН3)3СЧ X /С(СН3)з

2V ->

сн2

Следует отметить, что хинобромистые соединения медленно реагиру-
ют с нейтральной ртутью 48, образуя феноксильные радикалы, и в связи
с этим величина предельного тока в процессе полярографического вос-
становления хинобромида (X) оказалась заниженной (id=\ мка вместо
id=l,5±0,2 мка для одноэлектронного процесса).

e/Hg или Hg

Эти два параллельных процесса протекают по одному и тому же ме-
ханизму, но с различной скоростью. Начальной стадией в обоих случа-
ях является перенос электрона.

Полярографическое восстановление хинобромистых соединений, атом
брома в которых связан с третичным углеродным атомом, представляет
собой специфичный пример полярографического восстановления галоид-
ных алкилов. Обычно электрохимическое восстановление третичных ал-
килгалогенидов характеризуется незначительной величиной коэффици-
ента переноса вследствие SNl-подобного механизма восстановления этих
соединений81. При полярографическом восстановлении X коэффициент
переноса а = 1 , что может указывать на передачу электрона от катода
непосредственно на вакантную орбиту атома брома молекулы X.

Хинохлористое соединение (XIII) и хинонитрол (XIV) взаимодейст-
вуют с электроном при более отрицательных потенциалах, чем X и V.
В этих случаях при полярографическом восстановлении наблюдается
одна двухэлектронная волна, обусловленная постадийным одноэлектрон-
ным восстановлением 7 7:

О

-А» XI

х сн3
Х=С1 (XIII); X=NO 2 (XIV) j

Промежуточное образование феноксильного радикала в аналогичной !
электрохимической реакции подтверждено методом ЭПР 82. {

Анализ результатов полярографического восстановления хинола \
(XV) и его метилового эфира (XVI) показывает, что механизм их вое- 5
становления отличается от рассмотренного выше. Это отличие прежде !
всего заключается в том, что основная (первая) полярографическая
волна является одноэлектронной. При этом исключается промежуточное л
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образование феноксильного радикала как главного продукта реакции,
так как потенциал восстановления XV и XVI находится при более отри-
цательных значениях, чем потенциал восстановления V и других фено-
ксильных радикалов 46. Кроме того, коэффициент переноса при поляро-
графическом восстановлении XV и XVI резко отличается от коэффициен-
та переноса первой полярографической волны X, что, по-видимому, свя-
зано с уменьшением переноса доли электрона в переходном состоянии в
случае восстановления XV и XVI. Наиболее вероятно, что в результате
захвата электрона хинолом (XV) или эфиром (XVI) происходит обра-
зование соответствующего фенолята (с одновременным отщеплением ра-
дикалов ОН или ОСНз), а не феноксильного радикала и аниона.

О

СН3)3 С. С (СН8)з

- XI 4-Х

X СН3

Х=ОН (XV); Х=ОСН3 (XVI)

В соответствии с этой схемой полярографического восстановления
XV и XVI образование второй волны (£">,?»—2,19 в), предельный ток
которой почти в три раза меньше, чем первой волны, можно отнести на
счет восстановления веществ, возникающих из растворителя при взаимо-
действии его с радикалами ОН и ОСН3 (табл. 5).

Введение второго функционального заместителя в хинолидные сое-
динения существенно сказывается на результатах их полярографическо-
го восстановления. Интересные данные получены при восстановлении хи-
нобромистых соединений с различными заместителями в 4-том положе-
нии 77 (табл. 6). В этих случаях образуются две одноэлектронные волны,

ТАБЛИЦА 6

Положение ато-
ма брома

4
2
2
2
2
2

Полярографические характеристики

Ζ

СН2Вг
СНО
СОСН3

CN
Вг
ΝΟ2

£1/2· b

—0,24
—0,13
—0,11
—0,01

0,05
0,13

i^, мка

1.0
1.7
1,4
1,0
0,9
1,0

хинобромистых соединений

а

1,0
0,4
0,7
0,6
0,8
0,3

ь'*1/2. *

—0,39
—0,42
—0,37
—0,32
—0,39
—0,29

1^, мка

1,0
1,4
1,5
1,1
1,5
1,0

α

0,9
0,4
0,4
0,4
0,8
0,7

отвечающие отдельным стадиям восстановления, протекающим при раз-
ных потенциалах. Первая стадия протекает с переносом одного элект-
рона с катода на молекулу хинобромидов, реакция, сопровождающаяся
образованием феноксильного радикала и аниона брома. Вторая ста-
дия— реакция восстановления феноксильных радикалов.

О

\ /
/ \

Ζ Вг

О О

или

(Z=CH3, СН2Вг; Вг; СНО; СОСН3; CN; NO2 R=C(CH3)3)
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Сродство к электрону (величина потенциала первой полуволны) для
замещенных хинобромистых соединений увеличивается по мере увели-
чения отрицательного индуктивного эффекта заместителя.

Величина предельного тока существенно зависит от природы заме-
стителей в молекуле хинобромистых соединений и свойств промежуточ-
но образующихся феноксильных радикалов. Зависимость величины ко-
эффициента переноса от природы заместителей в хинобромистых соеди-
нениях указывает на существенный вклад электронных влияний этих
заместителей в переходном состоянии. Однако, несмотря на то, что в
процессе полярографического восстановления ряда хинобромистых сое-
динений меняется коэффициент переноса и, кроме того, наряду с элект-
рохимической реакцией протекает химическая реакция, вычисленные ве-
личины потенциалов первых полуволн полярографического восстановле-
ния хинобромистых соединений удовлетворительно коррелируют с кон-
стантами σ Тафта (г = 0,952). Наличие такой корреляции может служить
подтверждением общности механизма электрохимического восстановле-
ния хинобромистых соединений. По-видимому, под влиянием электроот-
рицательных заместителей происходит смещение электронной оболочки
атома брома, вследствие чего он приобретает некоторый положительный
заряд. При электрохимическом восстановлении электрон переходит на
вакантную орбиту брома и тем легче, чем больше фиктивный положи-
тельный заряд на атоме брома. Следствием передачи электрона являет-
ся отщепление аниона брома с формальным гемолитическим разрывом
бывшей связи С—Вг молекулы хинолидного соединения. Предложенный
механизм взаимодействия хинолидных соединений с электроном хорошо
согласуется с экспериментальными данными полярографии и находится
в полном соответствии с превращениями различных хинолидных соеди-
нений, протекающими с переносом одного электрона.

Из кинетических данных 8 3 реакции III с галогеноводородами и значе-
ниями энергий связей ОН (фенольного гидроксила) и Hal, было найде-
но, что в хиногалогенидах £с-вг = 16,6±3 ккал/моль, a £c-ci = 32,9±
±3 ккал/моль.

2 III + НХ -Z I + И
Необыкновенно низкие величины энергий связи между атомом гало-

гена и углеродом шестичленного кольца циклогексадиенонов приводят к
тому, что хинобромистые и хинохлористые соединения (как и хинонитро-
лы) являются термически неустойчивыми и разлагаются даже при тем-
пературах до 100° с образованием феноксильных радикалов58' 8 4 · 8 5 . По
этой же причине некоторые хинобромистые соединения в процессе хра-
нения при комнатной температуре спонтанно перегруппировываются в
4-окси-3,5-диалкилбензилбромиды 85· 86. Реакция протекает через проме-
жуточное образование феноксильного радикала.

Кинетическое изучение взаимодействия ряда хинобромистых соеди-
нений с III показало, что происходит рост энергии активации по мере
увеличения электроотрицательности заместителя в молекуле хинобро-
мистого соединения87. Эта зависимость указывает на увеличение проч-
ности связи С—Вг к гомолитическому разрыву в ряду бромциклогекса-
дненонов по мере роста электроотрицательности заместителя (табл. 7).

ТАБЛИЦА 7

Энергия активации реакции III с бромцичлогехсадиенонами

ζ

СНз
CH2Br
CN

Положение
атома бро-

ма

4
4
2

£ а к т .±1.
ккал/моль

4,2
7,0

12,4

ζ

СНО
Вг
ΝΟ2

Положение
атома бри-

ма

со
 с

о
 to

£ а к т ± 1 .
ккал/жоль

13,1
13,7
13,2
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Аналогичная зависимость получена и при кинетическом изучении реак-
ции этих же хинобромистых соединений с I u , хотя процесс взаимодейст-
вия реагентов и не останавливается на первой стадии. В избытке хино-
бромистого соединения могут протекать четыре реакции, изображенные

ла схеме:

НВг

1 +

(R=C (С

В реакции с хинобромидом, содержащим нитрогруппу (Z = NO2)
Й1==7-10~6, ^ 2 =8·10- 2 , Α:3 = 5·10-7, /г4=103 л/моль-сек.

гелг-Диалкилциклогексадиеноны, хинолы и их эфиры, как правило,
термически более устойчивы и в связи с этим, можно предположить,
что в этих хинолидных соединениях энергия связи между геминальным
заместителем и углеродом шестичленного цикла мало отличается от
энергии связи С—С или COR в обычных органических соединениях.
В соответствии с этим свойства хинолидных соединений резко меняются
при переходе от хинобромидов, хинохлоридов и хинонитролов к другим
циклогексадиенонам. Их поведение в реакциях с переносом одного элект-
рона определяется меньшим сродством к электрону и большей прочно-
стью связи геминального заместителя. Так при взаимодействии геж-ди-
алкилциклогексадиенонов с металлическим калием в растворе ТГФ об-
разуется стабильный анион-радикал 7 9.

(СН3)зС

IX

н,с
Структура парамагнитных частиц, полученных при взаимодействии

геж-диалкилциклогексадиенонов с щелочными металлами, существенно
зависит от природы металла, растворителя и температуры. Детальный
анализ спектров ЭПР анион-радикалов из циклогексадиенона (VIII),
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полученных в разных средах, позволил построить цепь превращений,
которые происходят с этим анион-радикалом при уменьшении сольва-
тирующей способности растворителя 88.

с:н3 сн3

( X V I I I )

Ионная пара (XVII), разделенная молекулами растворителя, пере-
ходит в контактную ионную пару (XVIII), переходящую затем в пара-
магнитный димер (XIX), разделенный молекулами растворителя. Димер
(XIX), в свою очередь, переходит в контактный димер (XX). Показа-
но 88~91, что в ходе этих превращений происходит десольватация катио-
нов. На примере реакции указанных анион-радикалов с трет-бутилхло-
ридом 92, лимитирующей стадией которой, по-видимому, является пере-
нос одного электрона с анион-радикала на алкилгалогенид, установлено,
что реакционная способность анион-радикала растет с уменьшением де-
сольватации катиона:

О Μ
(СН3)з (СН3)3

(СН3)3 СС1 -* IX + MCI 4- (СН3)3С

Н3С СНЗ

Энергия активации этой реакции выше в сольватирующих средах и
растет в ряду катионов TBA*<Na<Li (табл. 8). Образование хлоридов

ТАБЛИЦА S

Кинетические параметры реакции трет,-бутилхлорида с анион-радикалом
4

Катион

Натрий
Натрий
Натрий
Литий
Литий
ТБА

4-диметил-2,6-ди-г ρ е г- -бу тилциклогексадиен-2,5 • он—металл

Растворитель

дмэ
ТГФ

Диэтиловый эфир
ТГФ

Диэтиловый эфир
ТГФ

ft-Ю3 (О"),
л/моль · сек

0,79
1,50
7,00
0,09
0,40
5,10s

ккал/моль-сек

0,4
2,4
0,1
260
0,04
0,1

£акт.±0,5,
ккал/моль

15,6
16,3
13,5
20,4
14,7
11,3

металлов сопровождается разрушением сольватной оболочки катиона
и можно полагать, что различия в энергиях активации связаны с разли-

ТБА — тетрабутиламмоний.
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чием теплот сольватации соответствующих катионов. Действительно,
разница энергий активации в ТГФ и диэтиловом эфире для реакции
грет-бутилхлорида с анион-радикалом 4,4-диметил-2,6-ди-трег-бутилцик-

логексадиен-2,5-он — катион (Na, Li) совпадает с теплотами сольвата-
ции этих катионов молекулами растворителя, вычисленных из анализа
спектров ЭПР анион-радикалов 8 8~9 2.

Все приведенные выше данные свидетельствуют, что из хинолидных
соединений различных типов в химические реакции, сопровождающиеся
переносом одного электрона, наиболее легко должны вступать хинобро-
мистые соединения. Действительно, этот тип реакций для них оказался,
весьма характерным. По рассматриваемой схеме, по-видимому, проте-
кают большинство известных превращений хинобромидов, для которых
ранее предполагался ионный механизм. Например при взаимодействии
II с щелочными растворами метанола получен 4-метокси-2,4,6-три-
грет.-бутилциклогексадиен-2,5-он (XXI) и отмечено появление синей окра-
ски в ходе этой реакции 48. Лишь позднее было показано, что синяя ок-
раска обусловлена возникновением феноксила (III) 9 3

О

сн3о .„ сн3о
- В г - III (XXI)

(R=C (CH3)3)

Феноксил (X) образуется также при взаимодействии II с амипа-
ми 93~96, магнийорганическими соединениями97, алкилфосфитами 5 0 · 5 1 ,
трифенилфосфином 98, фенолятами3 6~3 8.4 8· " и различными металла-
ми 48· 4 9 · 5 4 · 5 8 . Некоторые металлы, такие как ртуть, серебро, медь и
цинк при взаимодействии с хинобромистыми соединениями легко окис-
ляются, причем из II получается только феноксильный радикал4 8. В ре-
акции II со щелочными металлами также первоначально образуется
III, способный с этими донорами электронов реагировать дальше, в ре-
зультате чего конечным продуктом является соответствующий фено-
лят 4 8 · 4 9 :

Природа продуктов реакции хинобромистых соединений с нуклео-
фильными агентами существенно зависит от характера заместителей в
молекуле хинобромида и устойчивости образующихся феноксильных ра-
дикалов. Если в процессе реакции хинобромистых соединений с нуклео-
фильными агентами получаются нестабильные феноксилы, то, как пра-
вило, в реакционной смеси присутствует значительное количество про-
дуктов рекомбинации и диспропорционирования феноксильных радика-
лов 10°-103. В связи с этим, условия реакции оказывают существенное
влияние на результаты взаимодействия даже одних и тех же реагентов.
Так, например, при комнатной температуре хинобромид (X) очень мед-
ленно взаимодействует с триэтиламином и в связи с этим в работе 1 0 4

указано, что он устойчив к триэтиламину. Однако при повышенной тем-
пературе реакция X с триэтиламином и другими некоторыми аминами
протекает достаточно энергично с образованием в качестве основного
продукта хинолидного соединения (XXII) 9 5:
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ОН

R=C (СН3)3)

H3C CH2

N(C 2 H 5 ),

v II
о

(XXII)
Реакция II с фенолятами почти с количественными выходами приво-

дит к образованию эфиров хинолов 105· ! 0 6, однако с алкоголятами (осо-
бенно при пониженной температуре) в значительных количествах также
получаются I и хинолидная перекись (XXIII) за счет взаимодействия
III с кислородом 93.

АгО RO

R ОАг RO R
(R=C (СН3)з)

(ХХШ)

Интересно, что эфир хинола (XVI) образуется даже в результате
•взаимодействия хинобромида (X) с метанолом 107. Влияние растворителя
и других факторов было исследовано на примере реакции II с трифенил-
фосфином 98. В этой реакции также первоначально получается III, кото-
рый далее претерпевает химические превращения с образованием ве-
ществ, указанных ниже:

Р(С 6Н 5) 3

(С„Н5)3 Ρ

(С„Н5),Р

(С„Н5),Р
С 4Н 9ОН

(С а Н 5 ) 3 Р
H 2 NC a H s

R ,NHCeH6

(XXV)

H N C 5 H 1 0

(R=C (CH3)3)

При проведении реакции без растворителя образуется трифениловый
эфир 2,4,6-три-трег.-бутилфенола (XXIV), в растворе вторичного бути-
лового спирта или пиперидина — I, а в присутствии анилина удалось вы-
делить хинамин (XXV). Радикальная природа реакции хинобромистых
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соединений с алкилфосфита-ми в настоящее время не подлежит сомне-
нию 5 0 ' 5 1, хотя первоначально для этой реакции был предложен ионный
механизм 108· 109.

Интересные данные получены и в результате изучения реакции хино-
бромистых веществ с магнийорганическими соединениями. Во-первых,
на примере этой реакции было показано, что магнийорганнчеекпе сое-
динения способны участвовать в реакциях с переносом одного электро-
на и, во-вторых, удалось выяснить влияние природы заместителей в мо-
лекуле хинобромистых соединений на свойства атома брома в процессе
химических реакций с переносом одного электрона. Оказалось, что в за-
висимости от природы заместителей в хинобромистых соединениях при
их взаимодействии с реактивом Гриньяра образуются либо галогенид
магния и феноксильный радикал, либо бромистый алкил и соответствую-
щий фенолят-ион п о . Последнее направление реакции возможно в слу-
чае хинобромистых соединений, содержащих электроотрицательные за-
местители. Такие хинобромистые соединения известны преимущественно
с орто-хннолидной системой связей ш . Следует отметить, что в этом слу-
чае электроотрицательные заместители еще в большей степени усилива-
ют средство хинобромистых соединений к электрону (см., например,
данные по их полярографическому восстановлению, табл. 6). Для объяс-
нения указанного направления реакции высказано предположение, что
под действием электроотрицательных заместителей связь С—Вг в хино
бромистых соединениях становится более гетерополярной, по сравнению
с связью С—Вг в аналогичных соединениях, в состав которых входят
только алкильные заместители ш . В связи с этим, в результате переноса
одного электрона в процессе реакции указанных хинобромистых соедине-
ний с реактивом Гриньяра более благоприятным становится уже образо-
вание не феноксильного радикала, а фенолятного иона (стабилизирован-
ного внутренним сопряжением) с формальным отщеплением брома в
виде радикала:

OMgB

ζ

iZ=NO2,CN, CHO, COOH)

Такой же механизм предложен и для реакции некоторых а-бромкето-
ров с карбонилами металлов, причем образование радикала брома в этом
случае подтверждено экспериментально113. Интересно, что аналогичный
механизм реакции сохраняется и при взаимодействии магнийорганиче-
скнх соединений с циклогексадиенонамн, в которых одним из геминаль-
пых заместителей является группа ОН или ОСН3. В процессе этих реак-
ций получаются только феноляты114. Так, при взаимодействии XVI с бу-
тилмагнийбромидом кроме XII выделен метилбутиловый, эфир:

XVI + C4H9MgBr-, XII +С4Н9ОСН3

гелг-Диалкилциклогексадиеноны стабильны и в избытке реактива
Гриньяра образуют анион-радикалы, которые в присутствии кислот вновь
переходят в хинолидные соединения.

При изучении рассмотренных выше реакций хинобромидов с электро-
нодонорными реагентами, сопровождающихся образованием двух рали-

7 Успехи химии, X» 9
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калов и отщеплением аниона брома, безусловно следует учитывать воз-
никновение бирадикальной «клетки» и влияние ее свойств на дальнейшее
направление реакции. Представления об эффекте «клетки» в радикаль-
ных реакциях и, особенно, в реакциях с переносом одного электрона в
настоящее время развиваются и являются общепринятыми115"117. При
этом в зависимости от свойств «клетки», обусловленных различными фак-
торами, возможны два процесса. Во-первых, радикалы, образующие
«клетку», могут рекомбинировать внутри «клетки», приводя к ожидаемо-
му продукту реакции. Во-вторых, преодолевая сольватную оболочку, ра-
дикалы становятся кинетически независимыми частицами и помимо ос-
новных продуктов реакции образуют, как правило, большое количество
побочных веществ. Обычно эти два процесса являются конкурирующими.
В подавляющем большинстве случаев в реакциях хинолидных соедине-
ний с переносом одного электрона они протекают параллельно, но с раз-
ной степенью вероятности (в зависимости от природы нуклеофила, рас-
творителя, температуры и даже порядка прибавления реагентов). Так, на-
пример, порядок прибавления реагентов в реакции хинобромистых сое-
динений типа (II) или (X) среактивом Гриньяра оказывает весьма су-
щественное влияние на результаты реакции. При прибавлении эфирного-
раствора (X) к реактиву Гриньяра главным образом образуется фенок-
сильный радикал (XXVI), который расходуется как в реакции диспропор-
ционирования, так и при взаимодействии с избытком магнийорганическо-
го соединения. При обратном прибавлении этих же реагентов кроме
XXVI и продуктов его дальнейших превращений в этой реакции образу-
ется до 20—30% орто- и пара-гел-диалкилциклогексадиенонов, часть из:
которых возникает в результате рекомбинации радикалов внутри «клет-
ки». В целом, за счет вторичных реакций в результате взаимодействия X.
с метилмагнийбромидом образуется семь различных соединений, схема
которых приведена ниже 9 7:

Ш

OMgBr

R
о

CH3MgBr

сн3
СНз

Τ

CH3MgBr
—MgBr

(XXVI) ^

R \

о
Л
\/
сн

/ R

3

OMgBr

R
CH3MgBr

\S

ОН

R CH

(R=C (CH8)3)

Υ
СНз
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При проведении реакции реактива Гриньяра с хинобромистыми сое-
динениями, содержащими электроотрицательные заместители, порядок
прибавления реагентов уже не оказывает существенного влияния на ха-
рактер продуктов реакции, поскольку в результате переноса одного элек-
трона преимущественно образуются соответствующий фенолят и лишь
незначительное количество феноксильных радикалов, обнаруженных ме-
тодом ЭПР 1 1 0 . В связи с этим продукты рекомбинации этих феноксиль-
ных радикалов с алкильными радикалами образуются с выходами менее
1 %. Например:

О OMgBr OMgBr OMgBr
II I 1 '

R. ,,ν ,R R \ / ^ / R R\./V/R R -
CH3MgBr

COOH
I

CH3

0,2%
COOMg

0,1%

COOMg
98%

(R=C (CH3)3)

Влияние «клетки» на характер возникающих веществ было исследо-
вано также в реакции хинобромистых соединений с аминами 1 1 8-1 2 0. При
изучении реакции II с тетраметил-р-фенилендиамином методом ЭПР по-
казано, что образование III и катион-радикала амина (XXVII) в этом
случае происходит с количественными выходами ' "

N(CH3)2 - N(CH3)2

120

11 + 111 +

N (СН3).г

ВГ

- N (СН3)2 -
(XXVII)

(R=C (CH3)3)

В реакции же II с морфолином и пиперидином кроме 111 образуются и
продукты замещения брома на амин — хинамины (XXVIII) 95:

О

(сн3)3

Н В г

(СН3)3С NRR
(XXVIII)

Из кинетических данных, полученных по расходованию исходного хи-
нобромида и накоплению феноксильного радикала следует, что эта реак-
ция является бимолекулярной, имеет первый порядок по хинобромиду и

Константы скорости реакции X с аминами (40 °)118
ТАБЛИЦА 9

Амин

Морфолин
То же

»
»
»

Растворитель

ссц
Гептан
Бензол
ТГФ
Диоксан

л/моль· мин

6,1
5,5
6,1

15,0
18,0

Амин

Дизопропиламин
трет. -Бутиламин
Диэтиламин
Триэтиламин
Пиперидин

Растворитель

Бензол
То же

»
»
»

fc-10»,
л/моль· мин

2,3
0,4

19,0
45,0
43,0

7*
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первый порядок по амину. Константа скорости реакции X с морфолином
незначительно увеличивается с увеличением сольватирующей способно-
сти растворителя, однако, скорость реакции этого же хинобромида су-
щественно зависит от природы амина (табл. 9). На примере реакции Хс
днэтиламином и его дейтернрованным по азоту аналогом показано, что
в данной реакции изотопный эффект отсутствует ш .

Исходя из предположения о переносе одного электрона, схему началь-
ного акта реакции можно представить в следующем виде:

Η -;-HNRR -i-

ό
1

I
I

1

1

R

/ R .,.
HNRR

B r
-HB,- III

Образующийся в этом акте катнон-радикал амина легко отщепляет
протон и превращается в радикал амина. Последний либо рекомбинирует
F. «клетке» с феиоксильным радикалом, приводя к основному продукту
реакции — хинамнну, либо выходит из «клетки», давая другие продукты
реакции. Выход из «клетки» сопровождается накоплением феноксильных
радикалов. В соответствии с предложенной схемой, учитывая, что фикси-
руются только вышедшие из «клетки» с вероятностью φ феноксильные
радикалы, скорость накопления бромгидрата амина и феноксильных ра-
дикалов можно представить в следующем виде: uf[PhO]/uf/ = £2[PhOBr]
<i[HBr]/u^ = &i[PhOBr]; k2 = q>ku где [PhOBr]— концентрация хинобро-
мида, [PhO]—концентрация феноксильного радикала, [НВг]—кон-
центрация бромистого водорода, φ — доля выходящих из «клетки» ради-
калов.

На примере реакции II с морфолином и пиперидином была изучена
кинетика накопления как бромистого водорода (бромгидрата амина),
так и III 1 1 8 . На основании найденных констант реакции образования
«клетки» и выхода радикалов из «клетки» вычислена доля выходящих из
«клетки» радикалов (табл. 10). Кинетические данные исследуемой реак-

ТАБЛИЦА 10

Кинетические параметры и выходы хинаминов реакции II с аминами

Метод

Накопления НВг
Накопления III
Накопления НВг
Накопления III

Амин

Морфолин
Морфолин
Пиперидин
Пиперидин

fe, (40 °),
Л/МОЛЬ-MUH

28

18

ft» (40 с ) - 1 0 > ,
л/моль· мин

1,9

12

Л/ХОЛЬ- MUH

0,8
0,72
7,0

12,0

о
 

о
со

 
с

о
со

 
с

о

Выход хи-
намина, %

85

12

* 1—φ—доля радикалов III, рекомбшшрующих внутри «клетки»

ции оказались в хорошем соответствии с результатами этих же реакций.
Так, при реакции II с морфолином образуется 85% хинамина [4-(Ы-мор-
фолил) 2,4,6-три-г/оег.-бутилциклогексадиен-2,5-она]. Из анализа данных
по кинетике этой реакции выход этого хинамина составляет 93%. На-
против, в случае реакции II с пиперидином главным направлением реак-
ции является выход радикалов из «клетки» и, в связи с этим, константы
реакции, найденные двумя методами, с точностью до 30% совпали. Эти
результаты можно рассматривать как один из доводов в пользу пред-
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ложенной схемы с переносом одного электрона в элементарном акте хи-
мического взаимодействия двух нейтральных веществ.

Дополнительные данные, подтверждающие гипотезу о стадии перено-
са одного электрона, получены в результате изучения кинетики реакции
ряда хинобромистых соединений с амином, причем в зависимости от при-
роды заместителей в молекуле хинобромида количество выходящих из
«клетки» феноксильных радикалов менялось в широких пределах119. Тем
не менее логарифмы констант скоростей в этой реакционной серии с удов-
летворительной корреляцией (/" = 0,984) укладываются в зависимость от
значения потенциала первой полуволны полярографического восстанов-
ления хинобромистых соединений. Аналогичная зависимость с коэффици-
ентом корреляции г = 0,993 была установлена между величинами лога-
рифмов констант скоростей реакции морфолина с хинобромистыми сое-
динениями, и константами σ Тафта заместителей в молекуле хшюброми-
дов. Из этих данных следует, что влияние заместителей в исследуемой
реакции главным образом реализуется по индуктивному механизму:

(СН3)3С X (СН3)з (СНз)з С

или

Ζ Вг

О

(СН 3) 3СЧ /I /С(СН 3)з

ι- НВг

(Z=CH 3; С2Н5; С (СН3)3; СН2Вг; СОСН3; Вг)

При проведении реакции морфолина с хинобромистыми соединения-
ми, содержащими функциональные заместители, соответствующих хина-
минов выделить не удалось, что свидетельствует о преимущественном вы-
ходе в этих условиях радикалов из «клетки»119. Возникающие в данном
случае феноксильпые радикалы расходуются главным образом по двум
направлениям; в реакции с амином с образованием фенолят-аниона и в
реакции диспропорционирования 10°.

Следует отметить, что несколько иначе протекает реакция морфолина
с хинобромистыми соединениями (XXIX) и (XXX), заместителями кото-
рых являются нитро- и циан-группы. Например, в реакции морфолина с
XXIX (Z = NO2) образование бромистого водорода и феноксильного ра-
дикала не наблюдается и при взаимодействии этих реагентов получается
только 4-нитро-2,6-ди-г/7ет.-бутилфенол, образующий в избытке амина
комплексное соединение 119.

HN

-Вг

(XXIX)

ОН

/
ΗΝ

ОН . . . HN

Rx λ /R X

NO2

( R = C (СНз)3)
NO2

О
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В реакции морфолина с XXX (Z = CN) образуется ~ 6 0 % бромистого во-
дорода, что свидетельствует о двух примерно равноценных направле-
ниях распада гипотетического анион-радикала с возникновением как ани-
она брома, так и атомарного брома:

ОН О О

R ΗΝ Ο

-Br

CN

ΗΝ
R

— Н В Г

60%
CN

(XXX)

( R = C (СН3)з)

|
CN

40%

Эти результаты хорошо согласуются с поведением указанных цикло-
гексадиенонов при взаимодействии их с магнийорганическими соедине-
ниями И 2.

Общие закономерности протекания реакций хинохлористых соедине-
ний и хинонитролов с нуклеофильными агентами остаются теми же, что и
с хинобромистыми соединениями, однако эти типы хинолидных соедине-
ний значительно менее изучены. Так, известно, что при взаимодействии
хинохлористых соединений и хинонитролов с металлами 4 8 · 4 9 · 5 4 , фосфи-
тами 5 0 · 5 1 , аминами2 и металлоорганическими соединениями 114 образуют-
ся феноксильные радикалы. При действии йодистого калия на хинохлори-
стые соединения выделяется свободный иод 121, а в реакции хинонитролов
и хинохлоридов с водно-спиртовым раствором щелочи первоначально
также получаются феноксильные радикалы49. Конечным продуктом реак-
ции 4-нитро-2,4,6-тр.и-г/7ег.-бутилциклогексадиен-2,5-она со щелочью (в
растворе водного ацетона) является соответствующий хинол60. Интерес-
но, что аналогичная реакция замены нитрогруппы на гидроксильную
группу протекает и под действием уксуснокислого натрия в растворе ук-
сусной кислоты 60> 122> 1 2 3

О О О

(СН3)з

CH3COONa

С(СН 3)з (СН3)зС, .О

O 2 N С (СН3)з НО С(СН3)з
I

С (СН3)3

Предложенный механизм этой реакции по типу нуклеофильного заме-
щения 1 2 2 нам кажется сомнительным, так как при гидролизе хинонитро-
лов кроме указанных выше хинолов образуются характерные продукты
превращения в щелочной среде соответствующих феноксильных радика-
лов: хиноны, 4-окси-3,5-ди-г/?ег.-бутилбензальдегид и другие 1 2 2 · 1 2 3 (см.
также 3 3 ~ 4 2 ) .

Хинолы, их эфиры и гел-диалкилциклогексадиеноны, как правило,
устойчивы к действию большинства нуклеофильных агентов и только та-
кие активные доноры электронов, как щелочные металлы (или при элек-
трохимическом восстановлении) могут реагировать с этими хинолидными
соединениями с образованием анион-радикалов79. Известны также при-
меры реакций хинолов по карбонильной группе. Так, при взаимодействии
4-окси-4-метил-2,6-ди-т/7ег.-бутилциклогексадиен-2,5-она с литийоргани-
ческими соединениями образуются соответствующие циклогексадиендио-

лы
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Рассмотренные выше реакции пространственно-затрудненных фено-
лов и их производных в большинстве случаев являются типичными для
данного класса веществ и, по-видимому, перенос одного электрона в эле-
ментарном акте для них является характерным. Наибольший интерес для
изучения различных аспектов рассматриваемой проблемы представляют
хинобромистые соединения, которые в зависимости от структуры, после
присоединения электрона, образуют либо феноксильные радикалы, либо
-соответствующие феноляты. Это позволяет разделять различные стадии
процессов, протекающих с переносом одного электрона.
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