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Обсуждены строение, мультиплетность и реакционная способность
циклогексадиеноновых карбенов. Данные по химическому поведению по-
добных карбенов до сих пор в литературе не обобщены. В статье рассмот-
рены только моноциклические карбены указанного типа.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Производные двухвалентного углерода (карбены) являются объек-
том пристального внимания химиков разных стран. Этот интерес обус-
ловлен возможностью относительно легко рассчитать квантово-механи-
ческими методами структуры простейших карбенов и изучить реакцион-
ную способность этих частиц в зависимости от их строения. Кроме того,,
разнообразные карбены широко применяются в препаративной органи-
ческой химии. В связи с этим химии карбенов 'посвящен ряд монографий
и обзорных работ1"9. Циклогексадиеноновые карбены по химическому
поведению весьма резко отличаются от карбенов других типов. Различ-
ные аспекты их строения и химических .превращений имеют существен-
ное значение для теоретической органической химии и до сих иор не об-
суждались в литературе.

Моноциклические карбены данного ряда с успехом используются для
получения производных пространственно-затрудненных фенолов, являю-
щихся ингибиторами радикальных процессов10. В Институте химиче-
ской физики АН СССР под руководством академика Η. Μ. Эмануэля
проводятся интенсивные исследования по применению типичных инги-
биторов радикальных процессов в различных областях эксперименталь-
ной медицины, биологии и химии и . Наиболее широко пространственно-
затрудненные фенолы и их производные попользуются как ингибиторы
термоокислительной деструкции -полимерных материалов, масел и
топлив.

II. ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ ЦИКЛОГЕКСАДИЕНОНОВЫХ КАРБЕНОВ

Циклогексадиеноновые карбены — особый тип циклических карбенов,
сопряженная система которых чрезвычайно скло'нна к образованию
ароматической структуры. При отщеплении молекулы азота от исход-
ного хинондиазида * в образующемся циклогексадиеноновом карбене

* О возможностях генерирования циклогексадиеноновых карбенов при фотолизе-
и термолизе хинондиазидов см и ~ 1 3 .



1776 В. В. Ершов и Г. А: Никифоров

несвязывающие электроны первоначально могут размещаться на σ- и
рг-орбиталях. Так же, как в случае циклопентадиенилидена, электрон
р2-орбитали может взаимодействовать с π-системой диена. У циклопен-
тадиенилидена это взаимодействие приводит лишь к стабилизации три-
ллетной формы без перестройки общего электронного строения молеку-
лы. В случае же циклогексадиеноновых карбенов образуется аромати-
ческая структура с выигрышем энергии за счет сопряжения (примерно
1,5 эв). В результате перераспределения электронов образуется карбен,
который можно охарактеризовать таким комплексом структур:

Распределение несвязывающих электронов таково, что σ-система
циклогексадиеноновых карбенов в значительной степени аналогична
σ-системе фенильного радикала, а их π-система — π-сиетеме феноксиль-
ных радикалов.

Исходя из особенностей электронного строения циклогексадиеноно-
вых карбенов, можно заключить, что времена их жизни в основном со-
стоянии (во всяком случае, при низких температурах в индиферентной
матрице) должны быть гораздо больше, чем для простейших метиленов.
Это подтверждается данными ЭПР-спектроскопии 1 2 · 1 3 . Спектр ЭПР не-
замещенного циклогексадиенонового карбена, полученного при фотолизе
бензохииондиазида фильтрованным светом в матрице /7-дихлорбензола
при температуре жидкого азота, состоит из нескольких сигналов. Наи-
более интенсивный сигнал расположен в области нулевого поля, осталь-
ные сигналы (с убывающей интенсивностью) находятся ;в областях 4550,
4770 и 6670 з. Весьма примечательна тонкая структура наблюдаемых
сигналов — все они обладают ярко выраженным мультиплетным харак-
тером. Наблюдаемые расщепления соответствуют спин-спиновому взаи-
модействию неопаренного /7г-электрона с орто- и мета-протонами кольца.
При замещении обоих орто-положений карбена трет-бутильными груп-
пами или атомами хлора сигналы становятся триплетными.

При низкой температуре в инертной матрице сигналы триплетного
карбена наблюдаются без дополнительного облучения в течение продол-
жительного времени (1 —1,5 часа) практически без изменения. Из этого
следует, что основное состояние циклогексадиеноновых карбенов — три-
плетное.

Реакционная способность циклических карбенов определяется нуклео-
фильным или электрофильным характером этих молекул. Так как коли-
чество π-электронов в кольце обуславливает тип основного спинового
состояния циклических карбенов и, следует ожидать значительных раз-
личий в их поведении в зависимости от числа этих электронов. У кар-
бенов с (4/1 + 2) я-электронной системой стабилизируется а2-конфигура-
ция, и их основное состояние — синглетное со свободной /λ,-орбиталью
у карбенового центра. Свободная /72-орбиталь включается в общую л-си-
стему молекулы карбена, что -приводит к появлению на центральном
углеродном атоме повышенной электронной плотности. Такие карбены
в основном состоянии имеют нуклеофильиый характер. У карбенов же
с (4ге) π-электронной системой стабилизируется аР-конфигурация, их
основным состоянием является триплетное; такие карбены проявляют
электрофильные свойства.

У циклогенсадиеноновых карбенов включение /?2-орбитали централь-
ного углеродного атома в общую π-систему полиеновой части молекулы



Электронное строение и реакционная способность карбенов 1777

приводит к смещению р2-электрона и образованию ароматической си-
стемы в кольце. В результате этого, электронная плотность на централь-
ном углеродном атоме должна понизиться. По химическому поведению
они будут сходны с карбенами, обладающими (4п) π-электронной систе-
мой в кольце, т. е. они должны быть электрофилами.

Эта оценка подтверждается данными ЭПР-спектроскопии1г-15~17·
В таблице приведены параметры расщепления энергетических уровней

ТАБЛИЦА

Параметры расщепления энергетических уровней триплетных метиленов в нулевом поле

Карбен

: С Н 2

: СНС,Н 6

:С(С,Н 5 ) 2

Φ /

/ С ( С Н 3 ) 3

С (СН3)з

/=-(С]

D, см-1

0,6881

0,5150

0,4055

0,4089

0,3179

0,3141

0,3284

Е, си-1

0,00346

0,02510

0,01940

0,01200

0,00550

0,00510

0,00860

Валентный
угол, град

136

140—155

140-155

—

—

—

—

Ссылки на
литературу

15

16

16

17

12

12

19

триплетных метиленов в нулевом иоле. Параметр D характеризует спин-
спиновое взаимодействие неспаренных электронов и определяется сред-
ним значением величины (1/г3) 1 8 · 1 Э , где г—расстояние между спинами.
Этот параметр может служить мерой делокализации рг-электрона по
системе сопряженных связей, и характеризовать электрофильность кар-
бенового центра. Из таблицы видно, что у циклогексадиеноновых карбе-
нов величина D наименьшая.

Поскольку величина параметра D по своему физическому смыслу
определяет вероятность локализации несвязывающего рг-электрона на
двухвалентном углеродном атоме карбена, то (при допущении одинако-
вого распределения π-электронов в карбенах и соответствующих им ра-
дикалах) следует ожидать примерного совпадения значений D для кар-
бенов и спиновой плотности (pj) для радикалов (на том же углеродном
атоме) 1 2 · 1 6 . В соответствии с этим, как уже говорилось выше, π-система
циклогексадиеноно'вых карбенов близка к π-системе соответствующих
феноксильных радикалов.

Параметр Ε качественно характеризует отклонение спин-опинового
взаимодействия от цилиндрической симметрии, и поэтому является кри-
терием изогнутости структуры метилена20·21. Отношение E/D соответ-
ствует доле s-орбитали в несвязывающей 5рг-орбитали двухвалентного
атома углерода. При £ = 0 (E/D=0) доля s-орбитали равна нулю, т.е.
несвязывающая гибридизованная яр^орбиталь, лежащая в плоскости

4 Успехи химии, № 10
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молекулы метилена, преобразуется в чистую р-орбиталь, и структура
метилена становится линейной (валентный угол φ=180°). Судя по при-
веденным значениям Е, у циклогексадиеноновых карбенов этот угол
должен 'приближаться к 180°. Однако нет причины предполагать, что ва-
лентный угол значительно отличается от 120°. Можно предполагать, что Л
σ-связи кольца при карбеновом центре изогнуты (тип «банановых свя-
зей») . При таком строении циклогексадиеноновых карбенов, с одной
стороны, снимается напряжение в кольце, а с другой — появляется воз-
можность некоторого перераспределения неовязывающего σ-электронз
по соседним атомам углерода, что способствует стабилизации системы
карбенав целом.

III. МУЛЬТИПЛЕТНОСТЬ РЕАГИРУЮЩИХ
ЦИКЛОГЕКСАДИЕНОНОВЫХ КАРБЕНОВ

Выше показано, что основное состояние циклогексадиеноновых кар-
бенов—триплетное. Однако основное состояние карбена часто не сов-
падает с его мультиплетностью в ходе реакции. Для целей синтеза необ-
ходимо знать мультиплетность карбена в момент его взаимодействия с
субстратом.

В настоящее время для определения спинового состояния реагирую-
щего карбена широко применяются химические методы. Так, стерео-
специфичность реакций присоединения карбенов обусловлена различи-
ем в механизмах взаимодействия синглетной и триплетной формы кар-
бена с кратной связью цис- или г/?ая£-олефинов (принцип Скелла2 2).
По мнению большинства исследователей, синглетные карбены синхрон-
но присоединяются по кратной связи, не нарушая конфигурации исход-
ного олефина, тогда как триплетная форма реагирует с образованием
триметиленового бирадикала, что приводит к возникновению смеси цис- ф
и гранс-аддуктов за счет возможного вращения вокруг С—С-связи в
бирадикале (нарушение стереоспецифичности). Исследование взаимо-
действия циклогексадиеноновых карбенов с кратной связью цис- и транс-
олефинов свидетельствует о высокой стереоспецифичности присоедине-
ния (более 98%) как при термическом24, так и при фотолитическом 23

способе образования циклогексадиеноновых карбенов. Это указывает на
то, что в реакцию вступает синглетная форма циклогексадиенонового
карбена.

Поскольку основным состоянием циклогексадиеноновых карбенов яв-
ляется триплетное, то, по аналогии с газофазными реакциями, можно
было бы ожидать, что при добавлении к реагирующему субстрату инди-
ферентного полифторированного растворителя будет наблюдаться нару-
шение стереоспецифичности 'присоединения вследствие 5-*-Г-конверсии
карбена при столкновении его с молекулами разбавителя. Однако этот
эффект (лишь в слабо выраженной форме) был обнаружен при фото-
лизе хинондиазидов фильтрованным светом при 0° С 2 3 и полностью от-
сутствовал при термолизе хинондиазидов при 93—96°С24. Это объяс-
няется тем, что при повышенных температурах в 'конкуренции двух про-
цессов — присоединения синглетного карбена по кратной связи и S-*-T-
конверсии — более существенную роль играет не эффект разбавления
полифторированным растворителем, а температурный режим реакции.

Стереохимический метод определения мультиплетности карбенов в
ряде случаев оказывается неэффективным, так как в зависимости от со-
отношения скоростей промежуточных стадий как из синглетного, так и
из триплетного карбенов могут образовываться одинаковые вещества8.
В связи с этим сейчас проводятся исследования по отысканию строго
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специфических реакций, которые протекали бы только либо с триплет-
ной, либо с синглетной формой карбенов. В этом плане весьма перспек-
тивными оказались исследования конкурирующих реакций присоедине-
ния карбенов по кратным связям и неподеленным парам электронов
гетероатомов. Синглетные карбены могут присоединяться как по двой-
ной связи, так и по неподеленным парам электронов гетероатома. Для
триплетных же карбенов, как и для других радикальных частиц, направ-
ление атаки зависит от величины энергий связей в веществе. Так, при
взаимодействии триплетных карбенов с олефинами, содержащими гало-
ген в углеводородной цепи, наиболее уязвимой при радикальной атаке
является двойная связь. В результате по изменению величины отноше-
ния выхода продуктов внедрению карбена по связям углерод — галоген
к выходу продуктов присоединения карбенов по кратным связям можно
судить о мультиплетности реагирующих карбенов и о возможности S->7-
конверсии. Это отношение уменьшается с увеличением доли триплетной
формы карбена и растет с увеличением доли синглетного карбена 2 5 · 2 6.

Для исследования мультиплетности циклогексадиеноновых карбенов
был использован несколько модифицированный метод конкурирующих
реакций24. В качестве субстрата авторы использовали аллилхлорид, а
для увеличения вероятности 5->Т-конверсии применяли понижение тем-
пературы и разбавление аллилхлорида индифферентным растворителем
(гексафторбензолом). Использование аллилхлорида при термолизе и
фотолизе 2,6-ди-трет-бутил-р-бензохинондиазида позволило авторам по-
лучать реакционные смеси, состоящие из небольшого набора конечных
соединений, удобных для спектрального анализа:

о
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На основании анализа данных УФ- и ПМР-спектроскопии было по-
казано, что выходы циклогексадиенона (I), спиранового диенона (II) л
отношение их выходов остаются постоянными до температур, близких к
температуре стеклования аллилхлорида. Это указывает на то, что в
этом интервале температур скорость взаимодействия синглетного кар-
бена с аллилхлоридом значительно превышает скорость его синглет-
триплетной конверсии. При образовании матрицы аллилхлорида вы-
ход (I) снижается, а выход (II) повышается, что свидетельствует о воз-
растающей роли S-vr-конверсии. Очевидно, при стекловании аллилхло-
рида процесс становится гетерогенным и протекает на границе раздела
твердых фаз. Скорость превращений синглетного <кар'бена будет уже
определяться его диффузией к стенкам «клетки» и может по значению
быть близкой к скорости 5-уГ-конверсии. Дальнейшее понижение тем-
пературы опособствует увеличению различия в скоростях химического и
физического процессов. В отличие от метода понижения температуры,
применение техники разбавления приводит к очень незначительному уве-

4*
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личению доли триллетного «арбена. Это совпадает с данными, получен-
ными при изучении стереоспецифичности присоединения циклогекеадие-
новых карбенов к олефинам.

В заключение раздела следует остановиться на возможностях при-
менения метода химической поляризации ядер (ХПЯ) для исследования ft
мультиплетности реагирующих карбенов. Впервые поляризацию ядер в
реакциях карбенов наблюдал Клосс27. На примере 'реакций дифенилкар-
бена им впервые была четко сформулирована идея селекции радикалов
по ядерно-спиновым состояниям при еинглет-триплетных переходах в
радикальных парах, ставшая основой теории метода ХПЯ28. Метод был
использован и для исследования термолиза и фотолиза хинондиази-
дов 2 9-3 i.

Основными продуктами термолиза и фотолиза хинондиазидов в ССЦ
и гексахлорацетоне являются соответствующие циклогексадиеноновые
производные:

О

R'Hal

Их образование может быть как следствием перегруппировки или-
дов, возникающих при взаимодействии синглетного карбена с неподелен-
ными парами электронов атома галогена, так и результатом радикаль-
ного процесса типа «отрыв — рекомбинация». В последнем случае
ответственной за развитие реакции может быть как синглетная.такитри-
плетная форма карбена. При анализе ПМР-спектров реакционных сме-
сей обнаружена отрицательная поляризация протонов цикла. Это ука-
зывает на протекание реакции термолиза и фотолиза хинондиазидов по
радикальному пути, причем в -качестве промежуточного соединения об-
разуется радикальная пара

R' J

в которой gpho'<gV и амета>0. Согласно теории ХПЯ, отрицательная по-
ляризация мета-протонов в продукте рекомбинации радикальной пары
возникает при условии, что она была триплетной или парой независимо
встречающихся радикалов (пара с некоррелированными спинами).

Выше было показано, что циклогексадиеноновые карбены реагируют
с олефинами в обычных условиях в синглетном состоянии. Можно пред-
положить, что и с галогенпроизводными циклогексадиеноновые карбены
также реагируют в синглетной форме. При этом первоначально должна
возникнуть синглетная радикальная пара. Радикалы этой пары могут
рекомбинировать с образованием циклогексадиенонов или выходить в
объем, давая впоследствии пары с некоррелированными спинами. В пер-
вом случае на мета-протонах должна наблюдаться положительная поля-
ризация, во втором — отрицательная. По-видимому, поляризация, на-
блюдаемая в работах28"31, суммарная, причем преобладает поляризация,
создаваемая в парах с некоррелированными спинами. Это подтверждают
эксперименты с добавками в реакционную среду акцепторов радикалов
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(алкилиодидов) 2 9 · 3 1 ) . Авторы показали, что по мере увеличения концент-
рации алкилиодидов в исходной реакционной смеси отрицательная по-
ляризация уменьшается; при достаточно больших концентрациях алкил-
иодидов наблюдается обращение знака поляризации. Очевидно, при
добавлении к основному растворителю алкилиодидов стационарная кон-
центрация вышедших в объем радикалов (особенно радикалов · € Ο 3

или -СС12СОСС13) уменьшается и вклад рекомбинации вторичных ради-
кальных пар с некоррелированными спинами в поляризацию падает.
Наблюдаемое в спектрах ПМР поглощение на мета-протонах циклогек-
садиеноновых соединений при больших концентрациях алкилиодидов а
исходной смеси обусловлено тем, что они образуются только из первич-
ных синглетных радикальных пар. Наличие поляризации ядер 1 J C Z J | " "
также подтверждает первичное образование синглетных радикальных
пар в реакции подобных карбенов с гексахлорацетоном.

Таким образом, данные ЭПР- и ЯМР-епектроскопии, результаты ис-
следования мультиплетности циклогексадиеноновых карбенов методом
конкурирующих реакций и высокая стереоспецифичность их присоеди-
нения по кратным связям олефинов свидетельствуют о том, что основ-
ным состоянием этих карбенов является триплетное, а их реагирующая
форма в обычных условиях — синглетная.

IV. РЕАКЦИИ ЦИКЛОГЕКСАДИЕНОНОВЫХ КАРБЕНОВ

Присоединение по кратным связям. Наиболее широко исследовано
взаимодействие циклогексадиеноновых карбенов с олефинами23·24· 32~35.
В результате взаимодействия циклогексадиеноновых карбенов, образую-
щихся при термолизе или фотолизе 1,4-бензохинондиазидов, с кратной
связью олефинов образуются соответствующие опиродиеноны с цикло-
пропановым кольцом:

Максимальные выходы епирановых производных достигаются при ис-
пользовании олефинов с более пуклеофильной двойной связью32. Введе-
ние в олефин функциональных групп заметно снижает выход спиродие-
нона. Это, очевидно, связано с легкой полимеризацией таких олефинов и
с трудностями'выделения конечных продуктов.

Как отмечалось выше, к стереоизомерным олефинам циклогексадие-
ноновые карбены присоединяются с высокой стереоспецифичностью23·
2 4 · 3 3 . При исследовании методом ХПЯ термолиза 2,6-ди-трет-бутил-р-бен-
зохинондиазида в гептене-1 и циклогексене обнаружить поляризацию
не удалось24. Это подтверждает заключение о том, что в реакцию всту-
пает синглетный карбен.

Одноступенчатое присоединение, характерное для синглетных карбе-
нов, в действительности сложнее. Действие дисперсионных сил, т. е. взаи-
модействие дипольного момента карбена с «аведен-ным диполем оле-
фина, приводит к 'Несимметричному присоединению. При этом харак-
терна неодновременность замыкания двух образующихся циклопропа-
новых связей. Расчет показывает36, что при взаимодействии синглетного
метилена с этиленом симметричное присоединение запрещено и реак-
ционный путь является асимметричным — начинается как π-приближе-
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ние и заканчивается как σ-приближение. При этом постулируется обра-
зование переходного состояния с некоторым разделением заряда между
двухвалентным атомом углерода карбена и π-связью олефина:

Для дихлор- и дифторметилена существование переходного состояния
такого строения подтверждено кинетическими данными37> 38.

Альтернативным механизмом образования спиродиенонов может быть
промежуточное возникновение неустойчивых опирановых лиразолоноз
при присоединении исходного хинондиазида к кратной связи олефинов.
Такие аддукты были выделены при термолизе 10-диазоантрона в среде
олефинов34. Однако этот путь, очевидно, является побочным и вряд ля
реализуется в случае термолиза и фотолиза 1,4-бензохинондиазидов.

При взаимодействии циклогексадиеноновых карбенов с сопряженной
системой диенов по аналогии с другими карбенами можно было ожидать
1,2-присоединения по 'наиболее открытой двойной связи. Однако цикло-
гексадиеноновые карбены ведут себя в этой реакции необычно — конеч-
ным результатом вне зависимости от наличия и положения заместителей
в диене всегда является продукт 1,4-присоединения39. Образование этих
продуктов можно представить, с одной стороны, как результат 'непосред-
ственного 1,^присоединения карбена по сопряженным связям диена, а
с другой — как результат изомеризации (первоначально образующихся з
ходе реакции продуктов 1,2-присоединения. Как показало кинетическое
и спектральное исследование фотолиза 2,6-ди-т/7ег-бутил-/?-бензохинон-
диазида, в среде изопрена, при низких температурах, реализуется вто-
рой путь39. Авторам удалось зафиксировать спектрально, а затем и вы- О
делить промежуточный продукт 1,2-присоединения. Сопоставление кине-
тики процесса изомеризации этого продукта и процесса термолиза хинон-
диазида в среде изопрена подтвердило предлагаемый механизм образо-
вания продукта 1,4-присоединения:

где R= C(CH 3 ) 3

Ацетиленовые связи в отличие от этиленовых обычно не проявляют
резко выраженной способности к присоединению электрофильных кар-
бенов 40· " . Выход соответствующих циклопропеновых производных в та-
ких реакциях, как правило, низок40. При взаимодействии циклогексадие-
ноновых карбенов с ацетиленами образуются спиро (2,5) октатриен-1,3,6-
оны-5 — новый тип |Циклоиропеновых производных, в которых циклопро-
пеновое и циклогексадиеноновое кольца связаны в спироконфигура-
ции 4 2-4 5:

4
R ' / \ R "

где R = C(CH3)3
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Выход этих производных не превышает 40%, в реакционной среде всегда
присутствуют побочные продукты внедрения карбена в С—Н-'связь за-
местителя.

Реакции присоединения карбенов то кратным связям углерод — гете-
роатом менее известны. Это обусловлено тем, что диазосоединения могут
непосредственно присоединяться по кратным связям С = Х без проме-
жуточного образования карбенов. Кроме того, далеко не каждый карбен
способен атаковать такую связь (например, триплетные карбены).
В кратной связи углерод—гетероатом последний, как правило, обла-
дает большей электроотрицательностью, т. е. является нуклеофильным
центром субстрата. Следовательно, в зависимости от электрофильного
или нуклеофильного характера двухвалентного атома углерода синглет-
ные карбены могут первоначально атаковать либо гетероатом, либо атом
углерода связи С = Х; в обоих случаях будут образовываться одинако-
вые соединения.

При взаимодействии цикло-гексадиеноновых карбенов с алифатиче-
скими кетонами за счет внутримолекулярной стабилизации 1,3-биполяр-
ного иона образуются оксаспирановые диеноны46· " :

Q О O r ,

где R =С(СН 3 ) 3

Примечательно, что образование оксаспирано>в происходит лишь при
использовании алифатических кетонов. Термолиз 2,6-ди-трег-бутил-р-
бензохинондиазида в среде ацетофенона и бензальдегида дает продукты
внедрения в С—Η-связи ароматического кольца " .

Взаимодействие с ароматическими соединениями. Такая реакция ха-
рактерна для карбенов, обладающих достаточной электрофильностью.
Общепринято, что она начинается с атаки карбеном π-системы аромати-
ческого соединения. Дальнейший ход реакции определяется устойчи-
востью промежуточной норкарадиеновой структуры. В зависимости от
природы атакующего карбена могут наблюдаться либо равновесная кон-
версия норкарадиен — циклогептатриен (равновесие обычно сдвинуто в
сторону образования циклогептатриена), либо ароматизация иоркара-
диеновой структуры с образованием формального продукта внедрения
в С—Η-связи ароматического кольца. Последний процесс наиболее ха-
рактерен для циклических карбенов, обладающих π-системой48·4в.

При взаимодействии циклогексадиенонавых карбенов с производны-
ми бензола основными продуктами реакции являются 4-арилфенолы 50~5э.
Интересно, что при использовании производных бензола образуется
смесь изомерных 4-арилфенолов55-57. Рядом авторов51-55~58 наблюдался
так называемый спиртовый эффект, который заключается в повышении
выхода 4-арилфенолов при добавлении к ароматическому субстрату
небольших количеств спиртов. Наблюдаемые эффекты удовлетворитель-
но объясняются схемой реакции, предложенной Дьюаром57:
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Промежуточной стадией является образование термически неустойчи-
вого норкарадиена, который перегруппировывается в формальный про-
дукт внедрения в связь С—Н. Увеличение выхода 4-арилфенолов при
добавлении спирта, очевидно^ связано с увеличением времени жизни
синглетного карбена за счет стабилизации его при образовании комплек-
сов с молекулами спирта. Следует отметить, что все попытки зафикси-
ровать образование промежуточного норкарадиена окончилось неуда-
чей59. Однако имеющиеся экспериментальные данные свидетельствуют,
что предлагаемый механизм реакции наиболее предпочтителен.

Подтверждением этого являются исследования взаимодействия цик-
логексадиеноновых карбенов с пиридином ", тиофеном60·β1, фураном62 и
N-метилпирролом63. Во всех случаях образуются продукты, возникаю-
щие в результате присоединения синглетного карбена по кратным свя-
зям субстрата. Наиболее интересны в этом отношении исследования
реакции с тиофенами60·β1:

где R = C ( C H 3 ) 3

Реакция сопровождается образованием продуктов, не содержащих
серу. Их состав хорошо объясняется приведенной схемой, включающей
промежуточную стадию образования спиродиенона — продукта присоеди-
нения карбена по кратной связи тиофена.

Взаимодействие с углеводородами и галогенуглеводородами. Терми-
ческое разложение 2,6-ди-г/оег-бутил-уо-бензохино'ндиазида в среде насы-
щенных циклических углеводородов приводит к 4-циклоалкилфенолам.
Их образование можно представить как результат непосредственного
внедрения циклогексадиенонового карбена в С—Η-связь углеводорода,
приводящего первоначально к возникновению нестабильного хинолид-
ного соединения, которое легко изомеризуется в фенол"· β 4 :

О О О ОН
It π ..

t
1 I\ /

R=C(CH,)3

I1!\/
/\

Η

1
X /

R' i>
Отсутствие химической поляризации в феноле указывает на то, что ос-
новной процесс протекает по нерадикальному пути.
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При использовании в реакции алициклических углеводородов обра-
зуется смесь фенолов64. Незначительная избирательность внедрения
(2°: 1° = 3,3) соответствует представлению о прямом внедрении синглет-
ной формы карбена в С—Η-связи углеводородов. Необходимо отметить,,
что в реакционной смеси присутствуют стабильные соединения хинолид-
ного типа, образование которых можно объяснить частичной инверсией
карбена в триплетное состояние.

Реакция циклогексадиеноновых карбенов с галогенуглеводородами.
открывает широкие возможности синтеза циклогексадиеноновых соеди-
нений, у которых одним из геминальных заместителей является гало-
ген 2Э~31· 65~67. Интерес к этой реакции обусловлен и своеобразным меха-
низмом внедрения карбенов в связи углерод — галоген. В ряде ра-
бот 5 4 · 6 5 обосновывается илидный механизм взаимодействия циклогек-
садиеноновых карбенов с галогенуглеводородами. В качестве подтверж-
дения приводится факт выделения промежуточного илида при фотолизе
2,6-ди-грет-'бутил-р-бензохинондиазида в среде 4-бром-2,6-диизопропил-
фенола. Образование побочных продуктов связывается с S-^Г-конвер-
сией карбенов. Однако, как было показано выше, S—>-Г-конверсия цик-
логексадиеноновых карбенов наблюдается в исключительных случаях.

Данные метода ХПЯ 2 9" 3 1 показывают, что процесс протекает .по ради-
кальному типу. Состав конечных продуктов взаимодействия циклогек-
садиеноновых карбенов с галогенуглеводородами определяется их
строением и природой галогена. Так, если в качестве растворителя ис-
пользуется СС14, то основным продуктом реакции является хинохлорид.
Замена в СС14 одного атома хлора на бром или водород приводит к
сложному составу продуктов реакции66; тем не менее, их образование
хорошо объясняется радикальным механизмом процесса.

Внедрение в связи О—Η и С—О. Циклогексадиеноновые карбены
являются электрофильными частицами, поэтому для них должны быть
характерны реакции присоединения по неподеленным парам гетеро-
атомов с возникновением промежуточных илидных структур. С этой
точки зрения механизм их внедрения в связи О—Η и С—О должен быть
единым.

При исследовании термолиза и фотолиза 1,4-бензохииондиазидо1в в
водной68, спиртовой50·69 и кислой средах6Э было обнаружено, что основ-
ными .продуктами реакций являются соответствующие гидрохиионы, их
простые и сложные эфиры:

он

R'OH OR' OR'

Основная реакция, как правило, сопровождается побочными радикаль-
ными 'процессами дегидрирования субстрата и образованием продуктов
превращения феноксильных радикалов.

Состав продуктов реакции циклогексадиеноновых карбенов с С—0-
связью простых эфиров зависит от структуры исходного хинондиазида.
Так, термолиз незамещенного хинондиазида и его диметильного произ-
водного в среде тетрагидрофурана дает смесь высокомолекулярных про-
дуктов, в .которых чередуются фрагменты хинондиазида и эфира 5 2 · 5 3 . При
термолизе же 2,6-ди-грег-бутил-р-бензохинондиазида основными про-
дуктами являются хиноловые эфиры спиранового типа7 0.
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Рассмотренные особенности электронного строения, мультиплетности
и реакционной способности циклогексадиеноновых карбенов показы-
вают, что карбены этого типа существенно отличаются от других про-
изводных двухвалентного углерода. Циклогексадиеноновые карбены яв- А
ляются весьма удобной моделью для исследования механизмов реак-
ций, протекающих с промежуточным образованием метиленов. Простота
идентификации конечных продуктов их взаимодействия с субстратом
представляет интерес в плане разработки методов определения мульти-
плетности реагирующих карбенов. Наконец, ряд реакций с успехом мо-
жет быть использован для препаративного получения замещенных
фенолов, их яинолидных и ширановых производных.
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