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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы появилось большое количество работ, в которых
рассматриваются реакции катодного восстановления органической мо-
лекулы до карбаниона или радикала в присутствии соединений, спо-
собных к взаимодействию с ним. Было установлено, что в данном случае
возможно образование «смешанных гидродимеров», которые в опреде-
ленных условиях могут быть основными продуктами реакции. Количе-
ство ^примеров реакций катодного сочетания стало так велико, что эту
реакцию следует рассматривать как своеобразный метод электрохими-
ческого синтеза. Представляется вполне своевременным обобщить на-
копленный материал.

Исследование механизма катодного восстановления органических
веществ показало, что во многих случаях в результате переноса элект-
рона на молекулу вещества возникают высокореакционноспособныё
анионы или радикалы, которые исключительно легко вступают в реак-
цию с некоторыми органическими соединениями. Использование этого
явления 'позволило осуществить за последнее время огромное количе-
ство синтезов, причем некоторые из них не имеют химических аналогий
и поэтому представляют особенный интерес для химиков-органиков.

Впервые реакцию катодного сочетания осуществил в 1955 г. Вавзо-
нек1; он получил дифенилянтарную кислоту при электровосстановлении
стирола, растворенного в диметилформамиде в присутствии углекислого
газа. Образование дифенилянтарной кислоты автор объяснил тем, что
стильбен, присоединяя два электрона, образует дианион.

СвНбСН=СНС 6Н5 -»С 6Н 5СН—СНСвН 5

Последний стабилизируется в результате присоединения двух молекул
углекислого газа и двух протонов от растворителя.
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Однако работа * не вызвала большого отклика. В начале 60-х годов
началось интенсивное изучение электровосстановления активированных
олефинов и особенно акрилонитрила. Проведенные исследования доста-
точно убедительно показали, что при этом в результате присоединения
двух электронов и одного протона образуется относительно стабильный
анион *, который в хорошо протонирующей среде присоединяет второй
протон, образуя продукт, не содержащий двойной связи. В среде с огра-
ниченной протонодонорной активностью этот анион выступает в каче-
стве сильного нуклеофильного реагента и может вступать в различные
реакции. В простейшем случае нуклеофил присоединяется к молекуле
исходного вещества; продукт присоединения стабилизируется благодаря
протонизации, при этом образуется гидродимер. Реакции катодной гид-
родимеризации посвящен ряд обзоров2·3; рассмотрение этой реакции
выходит за рамки настоящей статьи, которая охватывает только реак-
ции органических анионов о другими веществами, способными к нуклео-
фильному присоединению.

П. СОЧЕТАНИЕ В РЯДУ АКТИВИРОВАННЫХ ОЛЕФИНОВ

Осуществление в начале 60-х годов реакции катодной гидродимери-
.-зации активированных олефинов позволило приступить к изучению реак-
ции сочетания двух различных олефинов, протекающей в соответствии
с уравнением:

1 1 1 ! 2е 2Н+ 1 1 1 1 -
X--C=C-f C=C-^Y -> Х-С-С- С—С- Υ1 1 А [ ; к

X,Y=CN, COOR, CONH2 и т.д.

Принципиальная возможность осуществления такой реакции впер-
вые продемонстрирована в работе4, где проведены реакции катодного
сочетания акрилонитрила с бензальацетоном и окисью мезитила, ди-
этилфумарата с метилвинилкетоном и метилвинилсульфона с диэтил-
амидом коричной кислоты; отмечен высокий выход продуктов. Уже в
этой работе было высказано предположение, что на катоде восстанавли-
вается только один продукт; при этом образуются органические анионы,
взаимодействующие со вторым компонентом.

Реальная возможность протекания реакции катодного сочетания по
такому механизму показана на примере катодного сочетания акрило-
нитрила и метилакрилата s. Из этих двух олефинов наиболее легко вос-
станавливаемым является метилакрилат. При совместном присутствии
оба вещества дают раздельные хорошо определимые полярографиче-
ские волны. Если к раствору, имеющему постоянную концентрацию
акрилонитрила, добавлять метилакрилат, то по мере повышения кон-
центрации метилакрилата волна акрилонитрила начинает уменьшаться.
Это явление можно объяснить тем, что генерируемые на первой элект-
рохимической стадии анионы метилакрилата взаимодействуют с акрило-

* Хотя эта точка зрения и не является общепризнанной, она находит подтвержде-
ние во многих исследованиях.



472 Α. Β. Бухтиаров, А. П. Томилов

нитрилом, что снижает концентрацию последнего в «приэлектродном
слое. Таким образом катодное сочетание акрилонитрила с метилакри-
латом можно представить следующей схемой:

Н 2 С = С Н С О О С К 3 ^ - ^ — СН2СН2СООСН3

СН 2 СН 2 СООСН 3 ^

C H 3 O O C C H 2 C H 2 C H 2 C H C N — -

Из такого механизма, очевидно, следует, что выход продукта реакции
катодного сочетания в значительной степени будет зависеть от соотно-
шения потенциалов восстановления сочетаемых компонентов и от по-
тенциала катода, при котором проводится электролиз.

, ТТЛ V ПТП, ТТ ХЛГ\ТГ\ ТТП-

I
В работе6 предпринято исследование влияния роли катодного по- 1

тенциала φ на выход продукта перекрестного сочетания W. Для системы
диэтилмалеат — этилакрилат получена следующая зависимость (здесь-
(I) —димер диэтилмалеата, (II) —димер этилакрилата):

φ, В(н. к.
W, м моль
Выход (I),
Выход (П),

э)

м
Μ

моль
моль

1
1
3

,314
,18
,64

1
5
8

,425
,95
,50

1
12
6
8

,500
ДО
,00
,66

Видно, что при потенциалах катода 1,314 и 1,425 В происходит вос-
становление только диэтилмалеата, и продукт перекрестного сочетания·
образуется исключительно за счет взаимодействия анионов диэтилма-
леата с молекулами этилакрилата. Дальнейшее повышение потенциала
катода благоприятствует образованию продукта перекрестного сочета-
ния, однако в продуктах электролиза помимо димера этилмалеата на-
блюдается образование димера более трудновосстанавливаемого ком-
понента — этилакрилата. Аналогичные результаты получены при элект-
ровосстановлении системы диэтилмалеат — акрилонитрил. На основа-
нии полученных результатов автор 6 делает вывод, что, если потенциалы'
восстановления двух веществ А и В отличаются на ~0,2 В (в условиях
хорошего потенциостатирования различие может быть и меньшим) и
имеется избыток трудновосстанавливаемого вещества (пусть это будет
вещество В), то наблюдается хороший выход продукта перекрестного
сочетания. Влияние различия потенциалов восстановления (AEi/2) со-
четаемых компонентов на выход продукта перекрестного сочетания по
току W можно продемонстрировать на примере реакции акрилонитрила
с ос, β-ненасыщенными нитрилами В:

В Мет

AElfi,B

Ссылки

Однако на выход продукта реакции сочетания оказывают влияние
не только потенциал катода и потенциалы восстановления сочетаемых
соединений. Например, при электролизе смеси акрилонитрила и метил-
акрилата выход продукта перекрестного сочетания при прочих равных
условиях существенно зависит от материала катода 5:

глутаронитрил
0,02

35,4
7

1,4-Дицианбутен-1
0

54,
8

ДО
3

1 -Цианбутадиен-1,3
0,17

81,0
9

Материал катода

Выход эфира со-циан-
валериановой кислоты

Графит

50,4

Sn

31,0

Pb

25,5

Cd

22,5

Hg

17,3
ΑΙ
1,0
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ТАБЛИЦА 1
Реакции сочетания в ряду активированных олефинов

Вещество А Вещество В Продукт сочетания Ссылки

С Н С О О С 2 Н 5

II
СНСООС 2 Н 5

\г=СНСОСН,"•V

НзС/

CH 3 SO 2 CH=CH 2

= СНСООС2Н5

-СНСООС2Н5

СНСООС2Н6

н2с=с/
NHCOCHo

чсоосн 3

CHCOOQH»
II

•CHCOOQH,

СН3СОСН=СН2

ζ ^-сн=сн8

х/\/
II

снс вн 6

II
jCe—С—

Н2С = СНСОСН3

H2C = CHCN

H2C = CHCN

С6Н5СН = CHCON (С2Н5)

H2C = CHCN

H2C = CHCN

H2C==CHCN

-сн=сн2

H2C=CHCN

H2C=CHCN

H2C=CHCN

CH2COOC2H5

CHCOOC2H5I
СН2СН2СОСН3

CeH5CHCH2COCH3I
CH2CH2CN

(СН3)2ССН2СОСНз

CH2CH2CN

C6H5CHCH2CON(C2H5)2

CH2CH2SO2CH3

CH2CH2COOC2H5
I

CH2CH2CN

CH2COOC2H6

CHCOOC2H5

I
CH2CH2CN

NHCOCH3

NC(CH2)3CH

COOCH3

CH2COOC4H8

ч J-(CH2)2CHCOOC4H9

CH 3 CO(CH 2 ) 4 -^ ^ N

/ 5-(CH2)4CN

\ / C 6 H 6

NC(H2C)2 CH(CH2)2CN
(CH2)2CN
I (CH2)2CN

Ч/Ч/
С

(CH2)2CN

10

10

11

12

12
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ТАБЛИЦА 2

Выход продукта катодного сочетания по току, %, в ряду алкилиденмалононитрилов

R'

СНз
СНз
СНз

R"

СНз
с 2 н 5
U30-C3H7

Акрил онит-
рил

24,0
7,6

12,5

Метилакри-
лат

19,0
8,1
7,9

R'

СНз
С2Н5
(СН2)4

R"

трет-CtHi
С2Н5

Акрилонит-
рил

5,9
14,4
21,0

Метилакри-
лат

7,6
14,3
12,3

Наибольший выход продуктов катодного сочетания получен на графи-
товом катоде, что, по-видимому, свидетельствует о значительном влия-
нии величины поверхностной концентрации реагирующих веществ. Су-
щественную роль играет также соотношение компонентов. Как правило,,
более трудновосстанавливаемый компонент должен находиться в боль-
шом избытке. Так, при сочетании метилакрилата с акрилонитрилом
максимальный выход ω-цианвалериановой кислоты получен при моляр-
ном соотношении реагентов 1 : 12 \

Изученные ρ акции перекрестного сочетания олефинов представлены
в табл. 1, которая хорошо иллюстрирует препаративные возможности
данного метода. Некоторые дополнительные сведения о реакции соче-
тания олефинов можно найти в обзорах2·1 3.

Как показали дальнейшие исследования, в реакцию катодного соче-
тания с акрилонитрилом и метилакрилатом легко вступают алкилиден-
малононитрилы общей формулы 14:

>С=С<
CN

Существенное влияние на выход продуктов сочетания оказывает при-
рода алкильных заместителей R' и R". Некоторые количественные ха-
рактеристики этой реакции представлены в табл. 2. Видно, что увели-
чение числа углеродных атомов в радикале и особенно разветвление
углеродной цепи снижают выход продукта сочетания, очевидно, вслед-
ствие пространственных затруднений.

Следует отметить, что активированные олефины способны вступать
в реакцию катодного сочетания также с алкилгалогенидами 15. К сожа-
лению, эта очень интересная реакция изучена лишь на отдельных не-
многочисленных примерах.

При электровосстановлении смеси акрилонитрила с четыреххлорис-
тым углеродом (растворитель — хлористый метилен + вода) на фоне
соли Макки получен трихлорбутиронитрил (с выходом по току до
28%) 15:

H2C=CHCN+CC14 ΊΐϊΡ-* CC13CH2CH2CN

Более легко восстанавливаемым соединением в данной системе явля-
ется четыреххлористый углерод. Очевидно, первой стадией ракции яв-
ляется переход электронов на молекулу четыреххлористого углерода и
образование иона СС13, последний взаимодействует с акрилонитрилом
и далее протонируется.
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Аналогичная реакция с этилакрилатом протекает менее селектив-
но 15; образуется смесь по крайней мере двух продуктов:

s j a i g ( 9 % )

Н 2 С=СНСООС 2 Н S + C C I 4 —

— > СС13СН2СНС1СООС2Н5 (24%)

Еще меньшей селективностью характеризуется реакция четыреххлорис-
того углерода с диэтилфумаратом. Интересной особенностью этой реак-
ции является то, что наряду с 'продуктами линейного строения образу-
ется производное циклопропана.

СНСООСаН5 2 р С1

^ + C C U C C l f C O O C H + -СООС 2 Н 5

СН 2СООС 2Н 6

(III) (IV)

+СС1 3 ССООС 2 Н 5 +С 9 Н 1 2 С1 2 О 4

II
СНСООС 2 Н 5

(V) (VI)

Выход отдельных продуктов сочетания (%) существенно зависит от по-
тенциала катода φ:

Продукт
φ = —

φ = —
1
1

,00
,20

В

в

<Ш)

11,8
38

(IV)
1,7

28

(V)

9,6
49,5

(VI
1,7

—

При электролизе смеси этилакрилата с этиловым эфиром трихлорук-
.сусной кислоты (растворитель — Ν,Ν'-диметилформамид + дихлорук-
сусная кислота) на фоне хлорида тетраэтиламмония единственным про-
дуктом реакции является производное циклопропана:

C13CCOOC2H5 + H 2 C = C H C O O C 2 H 5 __» κ ч

-«а- / Х_ С О О С г Н б

Аналогичный продукт образуется при сочетании эфира бромуксусной
кислоты с акрилонитрилом (выход 2,8%) 15:

CN

ВгСН.СООС2Н5 ! !__
-ВГ-.Н-

Бромистый аллил с акрилонитрилом образует 1-цианооктен-4 с вы-
ходом 12,6% 15:

Н 2 С=СНСН 2 Вг + H a C = C H C N 2 e ; H + - ^ H 2 C = C H (CH 2 ) 3 CN

Заканчивая рассмотрение реакций активированных олефинов, сле-
дует упомянуть об их взаимодействии с углекислым газом. Например,
при электролизе раствора хлористого аллила в ДМФА при непрерыв-
ной подаче СО2 с небольшим выходом образуется аллиловыи эфир кро-

Н2С=СНСН2С1 + СО2

 2 ! ё " ! -> СН 3 СН=СНСООСН 2 СН=СН 2
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III. РЕАКЦИИ В РЯДУ КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

Алифатические кетоны на фоне четвертичных соединений аммония
подвергаются двухэлектронному восстановлению. В кислых растворах,
по-видимому, вследствие протонирования, процесс восстановления су-
щественно облегчается. Высказывалось предположение2, что в кислых
средах первичный электродный процесс протекает согласно уравнению:

R\ 9e H+ " \ -
>СО ' ^ )С-ОН

R f / R' x

Образующийся при этом карбанион способен присоединяться к акцеп-
торам Михаэля, образуя продукт перекрестного сочетания. Наиболее

η η

^сон + н2с=снх ^ ">ссн2сн2х
R r / R'X I

ОН

подробно данная реакция исследована на примере катодного сочетания
ацетона и акрилонитрила.

В 1965 г. было опубликовано краткое сообщение16 о том, что при
электровосстановлении смеси ацетона и акрилонитрила в 20%-ной сер-
ной кислоте на ртутном катоде при контролируемом потенциале катода
равном —1,2 В (н.к.э.), образуется смесь у-гидрокси-у-метилвалеронит-
рила и продукта его гидролиза γ,ν-диметилбутиролактона; общий вы-
ход продуктов перекрестного сочетания ~70%. Так как в описанных
условиях электровосстановлению подвергается только ацетон (потен-
циал восстановления акрилонитрила в кислых растворах равен —1,5 В),
то авторы 16 предложили следующую схему образования продуктов пе-
рекрестного сочетания:

* » L Н з ° \ о нНз°\с-о
н3с/

Н з С >ссн 2 сн 2 с=о

В дальнейшем эта реакция была подвергнута более глубокому изу-
чению ". Данные циклической вольтамперометрии показали, что в серно-
кислом растворе на ртутном катоде ацетон при потенциале ~—1,2 В
образует нестабильные частицы, подвергающиеся обратимому окисле-
нию. Зарегистрировать эти частицы удалось только при скоростях нало-
жения потенциала 960 В/сек. Авторы " полагают, что указанные части-
цы имеют радикальный характер, так как восстановление ацетона
сопровождается образованием ртутьорганических соединений. Добавле-
ние в систему акрилонитрила резко уменьшает поверхностную концент-
рацию этих обратимо окисляющихся частиц, что указывает на их уча-
стие во взаимодействии с нитрилом. Отсутствие в растворе электролита
полимера акрилонитрила свидетельствует о том, что радикальные час-
тицы находятся на 'поверхности электрода, а не диффундируют в объем
раствора.

Наличие реакционноспособных частиц на поверхности ртутного ка-
тода в присутствии ацетона подтверждено также методом наложения
кратковременного импульса тока на фоне треугольной развертки. Ис-
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ходя из полученных результатов, сделано предположение17, что первич-
ным электродным актом является образование адсорбированных частиц
радикального характера:

Сч н + .
>СО -->(СН 3 ) 2 СОН (аде.)

Реакция в данном случае имеет первый порядок по ацетону; по мере по-
вышения его концентрации до 1 Μ порядок понижается до нулевого. Это
показывает, что молекулы ацетона (или его протонированная форма)
адсорбируются на электроде до перехода электрона. На второй стадии
реакции адсорбированные радикалы реагируют с акрилонитрилом:

(СН3)8СОН (адсО + HaC=CHCN ^ (СН3)а ССН2СНС (аде.) ~^~* (СН3)2 CCH2CH2CN

ОН N ОН

Однако хотя такой механизм согласуется с наблюдаемым изменением
тока при пульсации потенциала, его нельзя считать строго доказанным,
так как отсутствуют непосредственные измерения, фиксирующие пере-
ход одного электрона на молекулу ацетона в первичном электрохимиче-
ском акте.

Позднее было показано 18, что реакцию катодного сочетания ацетона
с акрилонитрилом возможно осуществить в нейтральной среде при рН 7.
Преимущество нейтральной среды заключается в том, что продукт пе-
рекрестного сочетания в этих условиях устойчив и процесс можно ис-
пользовать для препаративного синтеза у-гидрокси^-метилвалеронит-
рила. При проведении реакции на графитовом катоде в 1 N водном
растворе двухзамещенного фосфата калия, подкисленного фосфорной
кислотой до рН 7, при 7—8° С, плотности тока 0,02—0,03 а/см2· и моляр-
ном соотношении ацетона и акрилонитрила 12:1, выход ^гидрокси^-
метилвалеронитрила составляет 52% по току и 85% по прореагировав-
шему акрилонитрилу. Методом измерения дифференциальной емкости
установлено, что максимальный выход продукта перекрестного сочета-
ния на ртутном катоде достигается в условиях преимущественной ад-
сорбции акрилонитрила на поверхности электрода 18.

Вслед за препаративным освоением процесса катодного сочетания
ацетона с акрилонитрилом появились многочисленные работы, посвя-
щенные рассмотрению области применения данной реакции и распро-
странению ее на другие карбонильные соединения и активированные
олефины. Было установлено, что ацетон вступает в реакцию катодного
сочетания со многими активированными олефинами, образуя третичные
спирты1 8·1 9. Поскольку эксперименты были проведены в сравнимых
условиях (графитовый катод, 1 N раствор двухзамещенного фосфата
калия, молярное соотношение ацетон : олефин= 10 : 1), представляется
возможным проследить влияние природы олефина на выход продукта
перекрестного сочетания (см. табл. 3).

Как следует из табл. 3, наиболее высокие выходы продуктов пере-
крестного сочетания получены в случае акрилонитрила и метилакрила-
та, т. е. соединений, имеющих сильно поляризованную связь. Неожидан-
ным явилось то, что ацетон (хотя и с небольшим выходом) вступает в
реакцию сочетания с малополярными олефинами, такими как стирол и
бутадиен. По-видимому, выходы продуктов сочетания могут быть уве-
личены, так как имеются указания 20, что реакцию сочетания ацетона
со стиролом удалось провести с выходом 42%, с бутадиеном — 32%, со
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ТАБЛИЦА 3

Влияние природы олефина на выход продукта перекрестного катодного сочетания
с ацетоном 1 8 · 1 9 (по веществу)

Олефин

Акрилонитрил

Метилакрилат

Дицианбутен-1

Метакрилонитрил

Метилметакрилат

Стирол

Бутадиен

Продукт сочетания

Н 3 С Ч /СН2СН2Ш>с<
НзС/ Х О Н

H3C4 /СН2СН2
\г/ ι

НзС/ Х О—СО

NCCH2CH—CH2CH2CN

НО—С (СН3)2

Н3СЧ /CH2-CHCN

тт С*/ м^Н СЛΤ

rlgCjv у (_»Γί2^-ΉθΓΐ3

с ^ ιНзС-^ ^ 0 — С О

СбН5СН2Сг12С.

он 3

Н з С ^ | 2 4 | ^ С Н з
ОН ОН

Выход

73

70

30

20

19

8

6

стильбеном — 45%· Подробного описания условий проведения экспери-
ментов в 20 не приведено. Опубликовано также сообщение21 о том, что
с хорошим выходом осуществлена реакция сочетания ацетона с алли-
ловым спиртом; при электролизе смеси этих веществ в водном растворе
фосфата калия на графитовом катоде получен 2-метилпентадиол-2,5.

(СН3)2 С = О + Н2С=СНСН2ОН
2е,2Н+

(СН3)2 ССН2СН2СН2ОН

он

Выход продукта по току составляет ~70%, по прореагировавшему
аллиловому спирту — 95—98%.

Сравнительно недавно описан процесс перекрестного сочетания аце-
тона с цианмочевиной 22:

HoCv
о=с/'

NHCN 2 е > 2 Н + Н 3 С
\ -//С—С/

ОН

NHCN

Н3С^ | | \NH 2

он —

Нэ ртутном катоде в растворе 40%-ной серной кислоты ацетон со-
четается с трифторхлорэтиленом с выходом по току ~ 4 3 % 23. Предло-
жен следующий механизм реакции:

н.,с/
2е,Н4 НяС F,C=CFC1

н+

Н3С
С

CF2CFC1H
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Эта реакция 'подобна радикальному присоединению 2-пропанола к три-
фторхлорэтилену.

В реакцию сочетания, кроме ацетона, -вступают многие другие али-
фатические кетоны. Уже в работе 16 отмечалось, что в реакцию сочета-
ния с акрилонитрилом вступают метилэтилкетон и диэтилкетон с
выходами по току 60 и 30% соответственно. В тех же условиях, т. е. в
кислой среде, осуществлено " сочетание ацетона с метиламил- и метил-
гексилкетоном с общим выходом продуктов сочетания 70 и 72% соответ-
ственно. Таким образом, реакция сочетания в кислой среде вполне при-
емлема для препаративных целей и >в случае высших алифатических ке-
тонов.

Отметим, однако, что в кислой среде значительная часть образую-
щегося оксинитрила (~30%) подвергается омылению24. В связи с этим
выгоднее осуществлять сочетание кетона с эфиром акриловой кислоты,
например этилакрилатом.

3 >̂СО + Н2С=СНСООС2Н6

 2е'2Н+-> 3 \с-СН2СН2СООС2Н5 ->

он
Н 3 С Ч /СН 2 СН 2 СО

-̂  >с< ι
R/ \—С

В данном случае реакция уже не осложняется процессом омыления, и
при соблюдении тех же условий получены достаточно высокие выходы
лактонов:

Кетон СН 3СОС 2Н 5 СН3СОС3Н7 С Н 3 С О С 5 Н П СН 3 СОС в Н 1 3

Выход, % 80 70 74 42

При сочетании кетонов с эфирами кислоты всегда образуются побоч-
ные продукты24. Процессы, протекающие при электролизе смеси кетона
и эфира, представлены на схеме (М. — материал катода).

При протекании сочетания этилакрилата с метилгексилкетоном в вод-
ном метаноле, помимо основного продукта γ-лактона (VII), образуются
2-октанол (VIII), количество которого возрастает по мере смещения по-
тенциала в катодную область, этиловый эфир 4-метилдеканоата (IX),
значительные количества которого замечены только при более катодном
потенциале, и небольшие количества его метилового эфира (X) со сле->
дами метил-4-метокси-4-метилдеканоата (XI) 24. Кроме указанных про-
дуктов были также обнаружены в незначительном количестве углеводо-
роды с молекулярной массой 224 и 226, которые были идентифицированы
как 7,8-диметилтетрадекан и 7,8-диметилтетрадодекан, соответственно,
и диизопропилртуть; иинакона в качестве побочного продукта не обна-
ружено.

При электролизе в нейтральной среде наблюдается меньшее количе-
ство побочных продуктов 19. В табл. 4 приведены данные по катодному
сочетанию различных алифатических кетонов с акрилонитрилом и ме-
тилакрилатом. Как в кислой, так и в нейтральной средах наблюдается
отчетливое снижение реакционной способности кетона по мере услож-
нения его углеродного скелета.

Реакция сочетания высших алифатических кетонов с ненасыщенны-
ми углеводородами подробно исследована в " . Для проведения экспе-
риментов в качестве электролита использовали n-толуолсульфонат тет-
раэтиламмония. Большое значение в этом случае имеет правильный вы-
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ТАБЛИЦА 4

Влияние строения кетона на выход продукта катодного сочетания алифатических
кетонов с акрилонитрилом и метилакрилатом 1Э

Кетон
Продукт сочетания с акрилонит-

рилом *
Выход,

%
Продукт сочетания с метилакри-

латом · ·
Выход,

%

Ацетон

Метилэтилкетон

Диэтилкетон

Циклопентанон

Н 3 С Ч ,CH2CH2CN

н3с/ х он
Н 3 С Х /CH^HaCN

Н 6 С./ Х О Н

ririvjov >* CrioCri ô -*N

HjQi-7 \ θ Η

-/\он

50

35

28

13

Н3С4 /СН2—СН2Х С ' |
н6с2/ ^о—со

)С< |
хо—со

-/\o-Uo

* Графитовый катод, Ш раствор двухзамещенного фосфата калия.
*· Ртутный катод, 20%-ная серная кислота.

70

30

21

19

бор растворителя. Предварительные эксперименты показали, что
катодное сочетание не имеет места в трет-бутаноле, Ν,Ν'-диметилформ-
амиде, монометиловом эфире диэтиленгликоля и βτορ-бутаноле; в ме-
таноле реакция идет с незначительным выходом. Наилучшими оказались
смешанные растворители: изопропанол (20%)—диоксан (8О7о) и изо-
пропанол (25%) —диметиловый эфир триэтиленгликоля (75%). На гра-
фитовом электроде сочетание протекает с более высоким выходом, чем
на ртутном (табл. 5).

Интересные сведения относительно катодного сочетания ацетона с
пиридином приведены в работе 26, авторы которой показали, что в кис-
лой среде реакция ориентирована преимущественно в α-положение и
протекает с частичным гидрированием пиридинового кольца:

У4

+сн3сосн3

2е,Н+

\ N /

Η

- C

/ СН 3

Ч СН 3

Более подробное исследование этого процесса показало " , что наилуч-
шим электродным материалом в данном случае является ртуть. В срав-
нимых условиях выходы продукта перекрестного сочетания на катодах
из Hg, Pb и Cd составляют 85, 59 и 39% соответственно. Для проведения
катодного сочетания необходимо использовать кислые растворы, так
как в щелочном растворе продукты перекрестного сочетания не обна-
ружены. Как удлинение углеродной цепи алифатического кетона, так
и введение заместителей в ядро пиридина понижают выход продукта
сочетания.

Реакции сочетания 4-метилпиридина с ацетоном и N-метилпириди-
ния с циклопентаноном подробно исследованы в 28. Найдено, что в обоих
случаях сочетание ориентировано в положение 2 пиридинового кольца.
Однако, по мнению авторов28, эти реакции не представляют препаратив-

4 Успеха хинин, № 3
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ТАБЛИЦАS

Продукты сочетания алифатических кетонов RCOR' с олефинами (плотность катодного
тока 0,014 А/см2)

СНз

сн,

СН3

СНз

сн3

СН3

СНз

СН3

С 3 Н 7

СНз*

СНз**

СНз***

Н'

СНз

с 2 н 5

С 3 Н 7

CeHi3

C7Hi5

С9Н19

НзС

>снн6с/

н3сх

Н3С-С
н8с/

С 3 Н 7

с 2 н 5

с 2 н 5

сн3

Продукт сочетания

н 3 с ч
>С(СН2)7СН3

Н 3 Ь ' |

онН 3 С \
>С(СН2)7СН3

н,с/ ι5 2 1

ОН
Н 3С.

>С(СН2)7СН3

Н 7 С 3 / |

им
Н3Сч

/С(СН2)7СН3н^с/ 1
он

Н3Сч
/С(СН2)7СН3

Н и С / |

он
н 3 с ч

Н и С э ^ I

он
н 3 с ч

>C(CH2)7CHSн9с4/1
он

3 )-С(СН2)7СН3

он
н,с 3 ч

>С(СН2)7СН3н,с/ ι
x - i 7 V J 3 I

он
Н3Сч

)С(СН2)6СН3

он
Н3Сч

>С(СН 2 ) 9 СН 3н вс 2/ ι
он

Т_т у-«

3 \с(сп2)2сн=снсн3

Н,С-^ 1X 1 3 4 j 1

он

Выход, %

по кетону

18

22

18

20

18

17

12

5

8

10

14

10

I

| по току

15

18

15

17

15

14

10

4

6,5

8

12

ία

* — 1-гексен, »· — 1-децен, ·*· — 1,3-пентадиен, в остальных случаях — 1-октен.

V. 1
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ного интереса ввиду их малой селективности. Так, при электролизе смеси
ацетона с 1Ч-метил-4-метилпиридинием найдено образование следующих
продуктов:

СН 3 СН 3 СН 3

I I I
СН3 сн.

^сн2

^ х сн 3 Н
1
О

СНз СНз СНз

СН:

|
СН,

С<
| Х

ОН

СН3

СН,

\ N / \ N /
I I

а при восстановлении N-метилпиридиния с циклопентаноном выделены:

/ \

| ОН

сн.

\ Ν /
I

СН 3

-£- U-<=
сн.

Дальнейшие исследования этой реакции показали, что образование
углеводородов происходит в результате восстановления третичных спир-
тов, являющихся первой стадией реакции перекрестного сочетания29.

Менее подробно исследованы процессы перекрестного сочетания с
участием алифатических альдегидов. Алифатические альдегиды, так же
как и алифатические кетоны, восстанавливаются в одну двухэлектрон-
ную волну30, причем установлено, что электрохимически активной яв-
ляется только протонированная форма альдегида 31. На первой ступени
электровосстановления алифатических альдегидов происходит образо-
вание аниона:

.О . . . Н+ 2 е _
RCf -+ RCHOH

Х Н

Этот анион легко вступает в реакцию с акцепторами Михаэля.
Первое сообщение о принципиальной возможности проведения реак-

ции катодного сочетания с активированными олефинами изложено в
японском патенте32. Позднее данная реакция была изучена более под-
робно. Например, показано33, что при электровосстановлении смеси
уксусного альдегида и акрилонитрила с высоким выходом образуется
оксинитрил 1-циано-З-гидроксибутан:

CH3cf + H2C=CHCN
2е,2Н+

• CH3CHCH2CH2CN



Α. Β. Бухтиаров, А. П. Томилов

ТАБЛИЦА 6

Продукты катодного сочетания алифатических альдегидов
олефинами 34· 3 5

Альдегид

СН 3 СНО

СНдСНО

сн3сно

сн3сно

СН3СН2СНО

СН3СН2СНО

СН3СН2СНО

сн3сн2сно

СН3СН2СН2СНО

СН3СНО

Олефин

Н 2 С=СНСООСН 3

Н 2 С=СНСООН

Н 2 С=СНСН 2 С1

Н 2 С=СНСН 2 ОН

Н 2 С=СНСООСН 3

Н 2 С=СНСООН

H 2 C=CHCN

Н 2 С=СНСН 2 ОН

Н 2 С=СНСН 2 С1

H 2 C=CHCN

с активированными

Продукт сочетания

СН 3 СНСН 2 СН 2 С=О
1 г\
1 (J 1

то же

СН 3 СНСН 2 СН=СН 2
1

он
СН3СНСН2СН2СН2ОН

он
СН3СН2СНСН2СН2СО

1
1

г\

то же

CH3CH2CHCH2CH2CN
1

он
СН3СН2СНСН2СН2СН2ОН

1

он
СН3СН2СН2СНСН2СН2СН2С1

1

он
СН 3 СНСН 2 СН 2 Ш

он

Выход, %

по теку

99

14

34

_

86,0

20

68

6

42

80

по ве-
ществу

92

52

82

19

91

59

91

25

8S

96

Если вместо акрилонитрила использовать акриловую кислоту или ее
эфиры, то в обоих случаях при восстановлении образуются γ-лактоны,
так как образующиеся первоначально γ-оксикислоты и их эфиры нестой-
ки в условиях электролиза и омыляются с образованием соответствую-
щих лактонов 34, например:

СН 3СНО + Н 2 С=СНСООС 2 Н 5

 ? е ' 2 Н * - ^ СН3СНСН2СН2СО + QjHsOH.

1—о—I

Имеющиеся сведения по катодному сочетанию альдегидов с активи-
рованными олефинами приведены в табл. 6. (Эти данные относятся к
электролизу слабокислых растворов (рН 4—6) с использованием гра-
фитового катода35.) Показано, что в условиях, описанных в 3 4 · 3 5 , воз-
можно осуществление перекрестного сочетания альдегидов и с алкил-
галогенидами. Так, при электровосстановлении ацетальдегида с четы-
реххлористым углеродом происходит следующий процесс:

СН 3СНО + СС14
СН3СНСС13

ОН

НС1

Аналогичная реакция наблюдается при использовании других гало-
генных соединений, таких как хлористый метилен, хлористый аллил,
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ТАБЛИЦА 7

Продукты перекрестного сочетания альдегидов с галогенным алкилом 3 4 · 3 5

Альдегид

СН3СНО

СН3СНО

сн3сно

СН3СНО

СН3СН2СНО

сн3сн2сно

СН3СН2СН2СНО

Алкил

ссц

СНС13

СН 2С1 2

СС14

сна3

Н2С=СНСН2С1

Продукт сочетания

СН3СНСС13
1

он
СН3СНСНС12

I

он
СН3СНСН2С1

]

он
СН3СНСН2СН=СН2

1

он
СН3СН2СНСС13

οι
СН3СН2СНСНС12

1

он
СН3СН2СН2СНСН2СН=СН2

0 ^

Выход, %

по току

72

54

4,8

34,0

77,0

54,6

42,0

по ве-
ществу

83

79

89

82

86

87

86

хлороформ и др. Перекрестное сочетание альдегидов проводят на гра-
фитовом катоде в растворах фосфата калия в слабокислой среде (рН
2,0—2,5). Требуемое значение рН поддерживают постепенным добавле-
нием фосфорной кислоты в катодное пространство в процессе электро-
лиза. В табл. 7 приведены продукты, полученные при взаимодействии
алифатических альдегидов с алкилгалогенидом.

Все рассмотренные выше примеры относятся к реакциям алифати-
ческих карбонильных соединений. Для ароматических карбонильных
соединений такая реакция не характерна. Однако в концентрированном
водном растворе соли Макки удалось осуществить катодное сочетание
бензофенона с этилакрилатом 20. Выход продукта перекрестного сочета-
ния 77-дифенил-у-бутиролактона составляет ~ 2 5 % .

Н 6 С 6

н6св

' \со + н2с=снсоосн3
2е,2Н+

н6с

СН2—СН2

|

о—с=о
В подобных условиях проведено сочетание акрилонитрила с бензо-

феноном и бензальдегидом и . В последнем случае реакция протекает по
уравнению:

OCH2CH2CN

* + 2H2C=CHCN 3 e '3 H +~» CeH5CHCH2CH2CN
Ή

Необычный тип реакции катодного сочетания наблюдали в з в при
электровосстановлении безводной смеси бензальдегида и йодистого
этила, которую для придания электропроводности насыщали иодидом
тетраэтиламмония. На медном катоде с небольшим выходом осуще-
ствляется следующая реакция:
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О

II 2
С„Н5СН + 2ОД1 -

Реакция приводит к образованию этилового эфира этилфенилкарбино-
ла 36; механизм этой реакции не изучался.

При проведении электролиза смеси бензофенона с йодистым этилом
в Ν,Ν'-диметилформамиде получен дифенилэтилкарбинол " :

О С2н5

II 2е Н + I
C e H 5 CC e H 5 + Q H s I - ί 2 ^ _ _ > C e H 6 CC e H 6 + Г

Из антрахинона и йодистого этила получается этиловый эфир 9,10-ги-
дроантрахинона 38:

О ОС 2 Н 5

+ 2С2Н61
2е

+ 21-
\ / \ / \ /

ОС 2Н 6

IV. КАТОДНОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ ОНИЕВЫХ СОЛЕИ

При электролизе растворов ониевых солей в среде с малой протоно-
генностью или в апротонных растворителях на катоде создаются усло-
вия, благоприятные для восстановления ониевых катионов. Вслед за
восстановлением катиона следует его распад, приводящий к генерации
нестабильных реакционноспособных частиц. При наличии в растворе
веществ, вступающих в реакции с этими частицами, происходит свое-
образная реакция катодного сочетания.

Впервые этот тип реакции осуществлен на примере генерации циан-

Гн3с ] +

I /SCHoCN I
I н с I

(СН 3 ) а S + CH2CN

При электролизе раствора такой соли в присутствии акрилонитрила по-
лучен глутародинитрил с выходом по току 83%. Реакция, по-видимо-
му, протекает следующим образом:

CH2CN + H 2 C = C H C N - * CNCH2CH2CH2CN

В тех же условиях при электролизе соли диметилбензилсульфония в
присутствии акрилонитрила с выходом 68% получен нитрил 3-фенил-
масляной кислоты 39:

(СН 3 ) 2 SCH 2 C e H 5 + H 2 C=CHCN 2 e ' H + -> CeH5CH2CH2CH2CN + S (CH 3 ) 2

Аналогичная реакция протекает с солями фосфония40, но выходы
продуктов сочетания значительно ниже (в среднем не превышают 10—
13%). Авторы40 полагают, что реакция осуществляется через промежу-
точную стадию образования ртутьорганического соединения:
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-с
(СвН6)3 Ρ (СН2)„ CN щ (С6Н5)3 Ρ (CH2)n CN \\ Hg

I , (C 6 H 6 ) 3 P+[Hg(CH 2 ) n CN]·

•(C6H5)3P(CH2)n

с.н5нс=сн,
UN

Этим путем синтезированы нитрилы фенилвалериановой ( п = 2 ) , фе-
нилкапроновой ( п = 3 ) и фенилэнантовой ( п = 4 ) кислот. К сожалению,
из-за низких выходов эта реакция вряд ли найдет препаративное при-
менение. В случае электролиза фосфониевых солей с п = 1 не обнару-
жено ни продуктов димеризации, ни ртутьорганических соединений.

V. ПРОЧИЕ РЕАКЦИИ
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИ ГЕНЕРИРОВАННЫХ АНИОНОВ

За последнее время были предприняты попытки осуществить элек-
трохимическим путем некоторые классические реакции органического
синтеза, которые протекают через стадию органического аниона, с ис-
пользованием электрического тока для генерации последних. Одним из
наиболее перспективных направлений в данной области является про-
ведение реакции Михаэля.

Инициирование реакции Михаэля электрохимически генерирован-
ными анионами (ЭГА-), выступающими в роли сильного основания
(например для случая конденсации малонового эфира с акрилонитри-
лом), можно представить следующими уравнениями:

ЭГА- + СН2 (СООС2Н6)2 ^ (ЭГА) Η -f СН (СООС2Н5)2

СН (СООС2Н6)2 + H2C=CHCN -* (C2H5OOC)2 CHCH2CHCN

(C2H5OOC)2CHCH2CHCN + СН2 (СООСаНвЬ -»

-» (С2Н5ООС)2 CHCH2CH2CN + СН (СООС2Н5)2

Для того, чтобы реакция прошла практически до конца, достаточно ка-
талитических количеств ЭГА~. Описанный выше процесс осуществлен
в 41 при использовании в качестве источника ЭГА~ азобензола, который
при восстановлении в апротонной среде образует достаточно активные
дианионы C6H5N—NC6H5

 42. Проведенные в работе4 1 эксперименты по-
казали, что достаточно добавить в раствор 0,0025 моля азобензола на
1 моль малонового эфира, чтобы описанная выше реакция прошла с вы-
ходом 75%.

Кроме того, ЭГА- могут быть использованы также для получения
продуктов димеризации в том случае, если одно и то же вещество спо-
собно выступать в качестве и донора, и акцептора в реакции Михаэ-
ля 4 1. Данная реакция для 2-циклогексен-1-она может быть записана в
следующем виде:

о
О
II

/ \
ЭГА-

г о о

L\/

\

\/

о

/\/\/Ч0

\.
(ЭГА)Н

о

•ЭГА-+

/\/Ч0
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ТАБЛИЦА 8

Примеры реакции димеризации инициируемых ЭГА~41

Мономер

H 2 C=CHCH 2 CN

СН 3ООССН 2С=СНСООСН 3

СООСНз

С 2Н 5ООССН 2СН=СНСООС 2Н 5

Димер

CN
1

CNCH 2CH 2CH 2CHCH=CH 2

СООСНз

СН3ООССН2СНСН2СООСН3

СН3ООССН=ССНСООСН3

COOCHg

CjHsOOCCHaCHCHuCOOCijHs

СаНвООСО^СНСНСООСаНб

Количество
восстанов-

ленного моно-
мера, %

1,0
1,5

2,0

Выход
димера,

%

35
88

50

Димер получен с выходом 65 мол. % при . восстановлении всего
0,13 мол.% мономера41. Аналогично проведены реакции, представлен-
ные в табл. 8. Однако в большинстве случаев нет необходимости вводить
специальное вещество, генерирующее анионы. В качестве такого веще-
ства может выступать сам акцептор. Так, в рассмотренной выше реак-
ции малонового эфира с акрилонитрилом в качестве источника ЭГА~
может выступать акрилонитрил " :

H 2 C=CHCN 2 e ' H + - > CH2CH2CN

На ртутном катоде в растворе Ν,Ν'-диметилформамида на фоне
фторбората тетрабутиламмония реакция сочетания идет с выходом
18,5% при прохождении 0,024 фарадей электричества на 1 моль акри-
лонитрила. В тех же условиях сочетание этилакрилата с малоновым
эфиром проведено с выходом 77% при прохождении 0,055 фарадей
электричества " .

СН2 (СООС2Н6)2 + Н 2 С=СНСООС 2 Н 5

2е,Н+
(С2Н6ООС)2 СН-СН 2 СН 2 СООС 2 Н 5

Сочетание метилового эфира этилентетракарбоновой кислоты с мети-
ловым эфиром пировиноградной кислоты протекает с выходом 60% 41.

2е

Н3Сч

Н 3 С О О С -

/

ч
н3соос

Θ\

У

. 0

-соосн

'Ч
СООСНз

(СН3ООС)2 С = С (СООСН3)а + СН3СОСН2СООСН3 -

Выход продукта реакции сочетания этилового эфира этилентетракарбо-
новой кислоты с малоновым эфиром равен 93%. Все рассмотренные
реакции имеют безусловно препаративное значение. Их своеобразие
состоит в том, что электрический ток используется только для регене-
рации катализатора протекающей химической реакции.

Известная реакция Виттига заключается в превращении карбониль-
ных соединений под действием илидов, которые обычно получают обра-
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боткой четвертичной соли фосфония фениллитием.

((СвН5)3 РСН3) Вг + C6HBLi -> (СвН6)3 Ρ · СН2 + LiBr + СвНб

Илиды образуются также электрохимическим путем при электролизе
солей фосфония и сульфония 4 3>". Электрохимическая генерация или-
да включает в себя окислительно-восстановительную и кислотно-основ-
ную реакции. Этот процесс можно осуществить, подвергая электролизу
смесь соли фосфония и вещества, легко образующего органические
анионы, например азобензола 45. Электролиз такой смеси при потенциа-
ле восстановления азобензола (—0,90 В) приводит к образованию анио-
нов последнего, которые отщепляют протоны от соли фосфония с обра-
зованием илида; далее илид взаимодействует с карбонильным соеди-
нением, например бензальдегидом. Общая схема протекающих реакций
выразится следующими уравнениями:

С 6 Н 6 Ы=ЫС 6 Н Б ^ > C e H 5 N — N C 6 H 5 (восстановление),

(С6Н6)з РСН2СеН5 ' / 2 С ^ - ^ ' Н ' -* ( С в Н б ) з Р-СНС в Н 8 +
+ l/2C6H5NHNHCeH5 (отрыв протона),

(СвН6)з F-eHCeHs — — * (СвН5)3 Ю + С0Н6СН=СНСеН6 (реакция Виттига)

Показано45, что при электролизе смеси азобензола, бромида бензил-
трифенилфосфония и бензальдегида в безводном Ν,Ν'-диметилформа-
миде, содержащем бромистый литий, реакция Виттига осуществляется
с высоким выходом. По мнению авторов 4\ электрохимическое проведе-
ние реакции Виттига имеет определенные преимущества, так как по-
зволяет легко устанавливать желаемую концентрацию основания путем
регулирования силы тока и тем самым практически избежать протека-
ния побочных реакций.

Другим примером этой реакции является осуществление электрохи-
мическим путем перегруппировки Стивенса, которая заключается в
превращении соли аммония в третичный амин под воздействием, на-
пример, амальгамы натрия (Na[Hg]):

Вг-

^ * N a [ H g l-> ГсвН6СОСШ/СНз~| -, CeH6COCHN (СН3)2

1 х с н 3 I сн I

сн а с в н 5 L сади-1
 С Н 2 С 6 Н 6

В данном случае в качестве деполяризатора нельзя использовать азо-
бензол, так как он восстанавливается при более отрицательном потен-
циале, чем бромид бензилдиметилфенациламмония. Однако в качестве
деполяризатора можно использовать само исходное вещество46. Общая
цепь происходящих процессов выражается уравнением:

(СН3)2 д ^ ф А / и с Г СЛСОСНз + C6H5CH2N (CH3)2 +

СНаСвН6

+ C0H6COCHN(CH3)2 -» QH6COCHN (CH3)2

СН2СвН5 СНаСвН6

Примером использования электрохимически генерированных основа-
ний для целей органического синтеза является реакция восстановитель-
ного ацетилирования. Первоначально этот процесс был изучен на при-



490 А. В. Бухтиаров А. П. Томилов

ТАБЛИЦА б

Выход продукта электрохимического метилирования дисульфидов49

Исходное вещество

[C 6H 5CH 2S] 2

[n-CH 3 QH 4 S] 2
Г/"* Т_Ь Р А С !

[o-N0 2 C e H 4 S] 2

[o-C2H6OC6H4S]2

Выход, %

82
83

85
70

91
89

Исходное вещество

IV Чм S SI
1 \ / N ii 1L s j 2

ч/\с/
II

О

ч/\с/
II

s
[(CH 3) 2NCS] 2

II

s/ II 2

II
S

Выход, % ^

78

85

78

81

88

мере ацетилирования N-гетероциклических соединений". Реакция ка-
тодного ацетилирования заключается в электролизе смеси нитро- или
нитризосоединений с уксусным ангидридом в растворе безводного аце-
тонитрила. В качестве фонового электролита используется 0,8 Μ рас-
твор перхлората натрия.

RNO,
,0

ОАс

е,АсаО
-АСО-

,ОАс

ЮАс

В случае нитрозосоединения процесс может быть записан следую-
щим образом

RNO Д [RNO : - [RNOAc]"
хАс

Из различных нитросоединений получены 1Ч,0-диацетил-Ы-замещенные
гидроксиламины со следующими выходами48: CH3NO2—54%; трет-
C4H9NO2 — 47%; τρβτ-ΟΆΝΟ — 57%; C6H5NO2 — 55%; C6H5NO—71%;
n-CH3C6H4NO2—77% и C 6H 4(NO 2) 2—87%. Эта реакция, несомненно,
имеет препаративное значение.

Интересны данные по электрохимическому ацетилированию и алки-
лированию в случае катодного расщепления дисульфидов49·50. Реак-
цию проводят в диметилсульфате или в Ν,Ν'-диметилформамиде. Элек-
тролизу подвергают смесь дисульфида с алкилгалогенидом или уксус-
ным ангидридом; в первом случае наблюдается реакция алкилирова-
ния, во втором — ацетилирования.

2 е — »2RSR4-2X"
RSSR Д 2RS-

• 2RSAc 4- 2АЮ-2Ас,О
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ТАБЛИЦА 10

Электрохимическое алкилирование и ацилирование дисульфидов 4 9

Исходный дисульфид

CH3SSCH3
CH3COSSCOCH3
CeHeSSCeHs
CgHjCt^SSCHaCgl·^
C e H 5 CH 2 SSCH 2 C 6 H 6

o-OaNCeHiSSCeHiNOa-o
то же

»

(CH3)2NC(S)SSC(S)N(CH3)2

CeH6COSSCOC6H s

Электродный реагент

C eH6CH2Cl
С8Н6СН2С1
С6Н6СН2С1
СН3СНС1СН3

(СН3СО)2О
(СН3СО)2О
СН3СОС1
СН31
(CH 3O) 2SO a

(CH 3CH 2O) 2SO 2

(CH^)2NCOC1
СН 2Вг 2

Выход продукта ка-
тодного сочетания, %

63
76
92
75
83
68
39
84
91
76
37
66

Проведенные эксперименты показали, что в качестве метилирующего
агента наиболее удобно использовать хлористый метилен49. Получен-
ные при этом в растворе Ν,Ν'-диметилформамида на фоне хлористого
лития выходы продуктов метилирования приведены в табл. 9.

С другими алкилирующими агентами получены несколько более
низкие выходы, но все же их величина остается в пределах, достаточ-
ных для осуществления процесса в препаративных целях (см. табл. 10)
49. Преимущество электрохимического метода алкилирования дисуль-
фидов перед известными химическими в том, что рассматриваемый ме-
тод позволяет получать тиоэфиры и в том случае, когда соответствую-
щие тиолы являются нестабильными или вообще не существуют " .

Исследование полярографического поведения бензофенона в раство-
рах ацетонитрила показало, что добавление в раствор уксусного ан-
гидрида подавляет вторую волну восстановления бензофенона. Препа-
ративные процессы электролиза, проведенные при потенциале первой
волны, показали, что в указанных условиях происходит ацетилирование
бензофенона " :

(С вН 6) 2С=О Д [ ( С 8 Н 5 ) 2 С - О Г [(С6Н5)а СОАс]·

[(СвН6)2 СОАс]- (СвН5)а С (СОСНз) ОАс

Аналогичным путем удалось осуществить электрохимическое ацети-
лирование дикетонов52. Восстановлением 2-метил-2-ацетилциклогекса-
нона в растворе ацетонитрила на фоне бромида тетраэтиламмония при
потенциале —2,8 β (н. к. э.) и непрерывной подаче уксусного ангидри-
да был получен ацетилированный продукт внутренней циклизации:

О

•СН3

О

2е,Ас2О Н3ССО

о
II

ОССНз

•СНз

-АсО" \ /
/ \

\ /

\ сн3

Подобным образом происходит восстановление 2,2,4,4,6,6-гексаметил-
триона-1,3,5; выход продукта ацетилирования достигает.71%.
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Если вместо уксусного ангидрида в раствор добавлять триметил-
хлорсилан, то образуется нестабильное триметилсилильное производ-

ное

;Н3

Необычная реакция обнаружена при восстановлении ароматических
кетонов в безводном ацетонитриле; в этих условиях образуются 3-за-
мещенные пропионитрилы и глутаронитрилы". Для объяснения этой
реакции предполагается, что образующиеся при переходе электрона на
молекулу карбонильного соединения анионы проявляют столь большое
сродство к протону, что_ открывают последний от молекулы раствори-
теля, генерируя анионы CH2CN.

н 5 с 6

CHCH2CN (XII)

В случае ацетофенона выход продукта (XII) составляет 35—50%, а
(XIII)—35—45%. Родственные карбонильные соединения — бензаль-
дегид и бензофенон — образуют подобные продукты. Более детальное
изучение механизма реакции55 подтвердило участие анионов CH2CN в
данном процессе.

Таким образом, реакции катодного сочетания имеют не только науч-
ный, но и практический интерес, так как существенно расширяют об-
ласть применения электрохимических методов в синтезе органических
соединений. В связи с этим представляется интересным дальнейшее
проведение исследований в этом направлении.
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