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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы большое внимание привлекают реакции окисления
ароматических соединений солями переходных металлов. Эти реакции,
получившие название «стехиометрического окисления», позволяют во
многих случаях получать один из продуктов окисления с преимущест-
венным выходом, т. е. селективно функционализировать ароматические
соединения (см. [1]).

Замещенные бензолы, а также конденсированные ароматические си-
стемы, не содержащие заместителей, способных к окислению, как пра-
вило, дают в этих реакциях продукты с функциональными группами,
которые непосредственно связаны с ароматическим ядром. Другим важ-
ным классом субстратов, используемых в этих процессах, являются ал-
килароматические соединения, которые при окисление дают, помимо
соединений упомянутого выше типа, продукты монозамещения в «-по-
ложение боковой цепи, а также соответствующие оксо- и карбоксипро-
изводные.

Существует обширная литература, освещающая вопросы жидкофаз-
ного и стехиометрического окисления, причем число оригинальных ра-
бот в этом направлении продолжает быстро расти. В настоящем обзоре
суммированы данные по окислению ароматических и алкилароматиче-
ских соединений ионами металлов переменной валентности (охвачена
литература до середины 1979 г.). Не будут рассматриваться давно при-
меняемые и достаточно хорошо изученные кислородсодержащие соеди-
нения металлов в высших окислительных состояниях (типа солей хро-
мовой и марганцевой кислот), а также субстраты, которые в процессах
окисления проявляют специфические особенности (фенолы, ароматиче-
ские спирты, амины и т. п.), за исключением тех случаев, когда окисле-
ние затрагивает только ароматическую систему и (или) алкильные за-
местители в этих соединениях.
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И. ОБЩИЕ МЕХАНИЗМЫ ОКИСЛЕНИЯ СОЛЯМИ МЕТАЛЛОВ

Соединения Ag(II), Cu(II), Pd(II), Co(III), Mn(III), Fe(III),
Tl(III), Pb(IV) и Се(IV), используемые в качестве окислителей, мож-
но разделить на две группы: одноэлектронные и двухэлектронные окис-
лители; их нормальные электродные потенциалы изменяются в широких
пределах (приведены значения Е°, В):

Ag2+/Ag+ 1,91 Fe (CN)6

37Fe (CN)4

e~ 0,36

Co3+/Co2+ 1,808 Cu2+/Cu+ 0,167
Ce4+/Ce3+ 1,61 Pb4+/Pb2+ 1,694
Mn3+/Mn2+ 1,509 TI3+/Tl+ 1,252

0,771 Pd2+/Pd° 0,987

Необходимо отметить, что для соединений металлов переменной ва-
лентности характерно наличие в растворах сложных равновесий — ре-
акций гидролиза, комплексообразования, образования димеров и поли-
меров, изменяющих окислительно-восстановительные потенциалы и ре-
акционную способность этих соединений. В зависимости от особенно-
стей строения соли, специфических особенностей металла и его лиганд-
ного окружения, а также типа ароматического соединения и условий
(например, температурных параметров и природы растворителя) воз-
можно взаимодействие окислителя и субстрата по нескольким различ-
ным механизмам.

1. Перенос электрона с π-электронной системы субстрата на атом
металла с образованием катион-радикала ароматического соединения.
Этот процесс может происходить после включения молекулы субстрата
в координационную сферу металла (внутрисферный перенос, а) или без
разрушения этой сферы (внешнесферный перенос, б):

(1)
—--- сн3Агн+

2. Гомолитический распад комплекса субстрат — окислитель с одно-
временным переносом электрона и лиганда и образованием радикала
бензильного типа (2а) или продукта радикального присоединения к
субстрату (26):

— ^ НАгСН· -г НХ + М("~1)+

НАгСН3+
« НяСАгС

Η ,_ ., (2)

Процессы такого рода имеют место, в частности, при окислении комп-
лексными солями Ce(IV), галогенидами Cu(II) и Fe(III) и др. (см.
ниже).

3. Окисление, инициируемое свободными радикалами, возникающи-
ми при разложении (фотохимическом или термическом) молекулы
окислителя (чаще всего — карбоксилата металла).

В зависимости от природы металла, строения карбоксилат-иона и
используемого растворителя такое разложение сопровождается декар-
боксилированием, приводящим к алкил- или арил-радикалам и (или)
образованием карбоксиалкил-радикалов. Оба типа раДикалов иници-
ируют процесс, дающий продукты алкилирования, карбоксиалкилирова-
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ния, ацилоксиалкилирования и др., в соотношениях, определяемых спе-
цифическими характеристиками интермедиатов, что может быть иллю-
стрировано общей схемой окисления толуола в АсОН ацетатами Pb(IV),
Mn(III) и Ce(IV) (подробнее см. в соответствующих разделах):

ксилолы
t

PhMe
л« +

Μ (ОАс)„-

д _™»!^ P h C H ; - ^ — PhCH* - ^ S H » PhCH2OAc
3 2 *

(I)

(3)

М (ОАс)я

Η GH 2CO 2H

П Г - М (ОСОСН2СвН„Ме) (ОАс)„_1

-со 2

->МеС6Н4СН2СО2Н;
(П)

А с О Н - > МеС6Н4ОАс
(III)

4. Металлирование ароматического субстрата солью металла и по-
следующее разложение металлоорганического соединения с образовани-
ем арил-радикала или арил-катиона

(IV)

(4)

Процессы этого типа характерны для солей Pb(IV), Pd(II) и особенно
Т1(Ш) (см. ниже).

Таким образом, первая стадия реакции ароматического субстрата с
комплексом металла приводит в зависимости от механизма к образова-
нию радикала, катиона или катион-радикала. Превращения радикалов
при взаимодействии с соединениями металлов подробно обсуждены в
обзорах [2, 3]. Они обычно заканчиваются либо окислением по меха-
низму лигандного переноса (аналогично схеме (2)), либо окислением в
катион, который далее реагирует с подходящим нуклеофилом (см.
ниже).

Более подробного рассмотрения заслуживает судьба катион-ради-
кала, образующегося по схеме (1). При наличии в молекуле алкильной
(особенно метальной) группы катион-радикал чаще всего теряет про-
гон с образованием радикала бензильного типа, который далее окис-
ляется в катион, реагирующий с анионом или молекулой растворителя
с образованием продукта замещения в α-положении боковой цепи (схе-
ма (6)). В случае повышенной устойчивости такого радикала образу-
ются также 1,2-диарилэтаны типа (V). В среде с низкой нуклеофиль-
ностью (в присутствии сильных кислот или при гетерофазном окислении
в избытке субстрата) образующийся катион атакует вторую молекулу
субстрата с образованием диарилметанов по схеме (7) (в принципе
образование соединения (VII) возможно также в результате окисления
радикального аддукта из НАгСН2' и НАгСН3, однако существующие в
литературе данные о высокой региоселективности реакции (7) не со-
гласуются с таким механизмом).

3 Успехи химии, № 6
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НАгМе+—

-»НАгСн;-

HArCH2CH2ArH
(V)
ν ' ϋΞΓ^ HArCH2Nu

(VI)

Δ£2ί-> HArCH2Ar'

(VII)

4 НАгСН+—

N u -
•MeAr

\ Nu
МеАг

Н
MeArNu

(VIII)

Ar'H MeAr
Ar'

HArMe +

Η

MeAr<

Η

• MeArAr'

(IX)

м ·
>ArMe -2Н + - MeArArMe

(X)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

Альтернативным направлением реакции является непосредственная
атака катион-радикала анионом или молекулой растворителя и образо-
вание замещенного в ядро продукта (VIII) по схеме (8). При отсутст-
вии алкильных заместителей в молекуле субстрата или при наличии
факторов (например, стерических), затрудняющих образование бензиль-
ного радикала, такой путь реакции становится преобладающим в средах
с высокой нуклеофильностью. Димеризация катион-радикала или его
взаимодействие с другой молекулой ароматического соединения приво-
дит к образованию производных бифенила по схемам (9) и (10). На-
правление окислительной дегидродимеризации, приводящей к продук-
там типа (VII), (IX) и (X), зависит от структуры и распределения по-
ложительного заряда (в замещенном или незамещенном положении
ароматического ядра) исходного катион-радикала. Часто реакции этого
типа сопровождаются полимеризацией и диспропорционированием.

Реакции (5)—(10) нередко протекают одновременно, однако под-
бор условий (варьирование температурных параметров, растворителей,
введение добавок нуклеофилов, сильных кислот, комплексообразовате-
лей и т. п.) позволяет направить процесс в нужную сторону и получить
продукт с высокой селективностью.

Ниже рассмотрены специфические особенности таких процессов при-
менительно к различным типам окислителей в соответствии с приведен-
ной классификацией последних (см. выше) в порядке убывания их окис-
лительно-восстановительных потенциалов.

III. ИОНЫ МЕТАЛЛОВ ПЕРЕМЕННОЙ ВАЛЕНТНОСТИ

КАК ОКИСЛИТЕЛИ АЛКИЛАРЕНОВ

1. Серебро (I), (II), (III)

Применение солей Ag(I) и Ag2O для окисления гидрохинонов и аль-
дегидов хорошо известно, однако ступенчатое окисление метальной
группы 2,6-диалкил-л-крезолов является, по-видимому, единственным
примером реакции такого рода '. к

1 Имеются также патентные данные [5] об окислении толуола в бензиловый спирт
пропусканием кислорода через раствор в АсгО, содержащий каталитические количест-
ва AgOAc.
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ОН ОН ОН
R I R R | R R | R
Ч/\/ \ / \ / \ / \ /

[I AgOAc, АсОН |
I N,, 170° -*• * |

Λ/ Ч / Ч /
I I I

сн3 сн2он сно
R — mpem-B\i, Me

Сильными окислителями являются соединения Ag(II) (см. табл. 1),
хотя их применение в органическом синтезе довольно ограничено [6].

Многие окислительные процессы успешно протекают в системе
Ag+—S2O8

2~, однако не идут в отсутствие ионов серебра. Роль послед-
них не исчерпывается, как полагали ранее, образованием анион-ради-
калов SOT"· Последними исследованиями [7, 9] показано, что ионы Ag2+

вносят заметный вклад в окисление субстрата. Процесс включает ряд
окислительно-восстановительных реакций:

SSO|- + Ag+ -> SOJ- + SOr + Ag*+

SOr + RH -*• SO*" + R · + H+

SOf+Ag+-*SOJ- + Ag2+

Ионы Ag24" и SO^" действуют в этих реакциях как окислители с раз-
личной селективностью [8], и вклад окисления ионами Ag2+ растет с
ростом отношения Ag(II)/cy6cTpaT.

Стабильность органических комплексов Ag(II) заметно возрастает
при увеличении кислотности среды и в присутствии N-содержащих ли-
гандов [6, 7]. Так, бис(2,2-бипиридил)пероксидисульфат Ag(II) в АсОН
ацетоксилирует алкиларены в ядро и (или) в α-положение боковой цепи
[7, 8] по схеме (11) с выходом —300% на Ag(II) (в реакции участвуют
два окислителя):

ЗАгН + 2Ag(II) + 2S2Ol~ + З А с С г ^ ЗАЮАс + 2Ag(I) + 4SOf + ЗН+ (11)

Метилбензолы образуют, кроме того, небольшие количества бенз-
альдегидов. Аналогично реагируют соли Ag(II), не содержащие анио-
на S2O8

2- [10]. Пиколинат (пиридин-2-карбоксилат) Ag(pic)2 и бис(2,2-
бипиридил)трифторметансульфонат Ag(bipy)2(CF3SO3)2 окисляют
ге-метиланизол, образуя смесь соответствующего спирта и альдегида
(3:1) с количественным выходом. Скорость окисления значительно воз-
растает в присутствии АсОК, что авторы работы [10] связывают как с
буферным эффектом ацетат-иона (см. схему (11)), так и (в большей
степени) с увеличением растворимости комплексов Ag(II) в присутст-
вии АсОК.

Результаты конкурентного окисления л-замещенных толуолов дают
значение р = -—3,4, причем кинетический изотопный эффект, отсутствую-
щий при ядерном ацетоксилировании, для а,а,а-с/3-п-метокситолуола
составляет 5,9. Таким образом, в отсутствие пероксидисульфат-иона
окисление арилметанов включает перенос электрона с образованием ка-
тион-радикала (схема (1)), теряющего затем протон в стадии, опреде-
ляющей скорость реакции [10].
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Пиколинат Ag(II) может быть использован также в нейтральных
средах [11, 12]—окисление алкиларенов водной суспензией Ag(pic)2

дает карбонильные соединения [11], а реакция с PhMe в ДМСО (65°)
[12] позволяет получать последовательно PhCH2OH, PhCHO и PhCO2H,
в зависимости от количества окислителя (выходы на каждой стадии со-
ставляют 60, 15 и 45% соответственно).

В принципе, в реакциях солей Ag(II) возможно участие частиц
Ag(III), образующихся по реакции:

2Ag(II)i±Ag(I) + Ag(III).

Показано, однако, что это равновесие сильно смещено влево, и
Ag(III) играет незначительную роль в процессах, происходящих, напри-
мер, в системе Ag+—S2O8

2~ [8]. Кинетика таких реакций следует вто-
рому порядку, что не согласуется с участием Ag(III).

В то же время известно, что стабильные соединения Ag(III) могут
быть получены в виде комплексов AgX3(X=HSO4> NO2, С1О4 и ОН) с
бигуанидином, этиленбигуанидином и т. п., а также в виде окисла со-
става Ag(I). Ag(III)O2 [13]. Раствор Ag2O2 в смесях водных кислот
(Н3РО4, АсОН) окисляет метиларены в соответствующие альдегиды с
довольно высокими выходами (54% Для PhMe, 90% для /г-МеС6Н4ОМе)
[14]. Интересно, что дифенилметан инертен в этих условиях, в то вре-
мя как при окислении в системе Ag(pic)2—Н2О выход Ph2CO составля-
ет 43% [11].

Следует отметить, что, по данным [15], Ag2O2 в смеси трифторуксус-
ная кислота — трифторуксусный ангидрид окисляет алифатические угле-
водороды и дает, например в случае адамантана, 1-адамантилтрифтор-
ацетат с выходом 98%.

2. Кобальт (III)

Так же как Ag(II), Co (III) является сильным окислителем в кислых
средах. Изучение окислительно-восстановительного потенциала
Со(Ш)/Со(П) в водных растворах НС1, H2SO4, АсОН и НСЮ4 показа-
ло, что потенциал пары падает с увеличением концентрации кислоты
[16].

Подобно Ag2O2, гидроокись Со(III) в водных растворах смесей АсОН
и Н3РО4 окисляет метиларены до соответствующих альдегидов с выхо-
дами от 25% (мезитилен) до 95% (n-метиланизол). Толуол инертен в
этих условиях [16]. Преимуществом процесса является относительно
высокая селективность.

Трифторид кобальта окисляет бензрл при 200—250° в смесь цикли-
неских полифторидов (25—30 продуктов), в основном октафторцикло-
гексанов [18]. Показано, что первой стадией реакции является перенос
электрона с образованием катион-радикала [18]. В тех же условиях
тетрафторкобальтат калия дает смеси полифторциклогексенов [19].
Распределение продуктов в случае тетрафторкобальтатов других ще-
лочных металлов сильно зависит от природы катиона [20]. Реакция тре-
бует все более высоких температур по мере перехода от лития (100—
130°) к цезию (250°), и лишь в последнем случае реакционная смесь
содержит, помимо продуктов последовательного насыщения, ароматиче-
ской системы (главным образом 3,3,6,6-тетрафторциклогексадиена), по-
лифторбензолы, включая гексафторбензол (6%) [20]. Каким образом
варьирование катионного компонента влияет на структуру соли и ее
реакционную способность, остается неясным. Интересно, однако, что
гексафторкобальтат калия по данным [20] в тех же условиях инертен.
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Изучение гетерогенного окисления толуола и ксилолов 12-вольфра-
мокобальтатом (III) калия KstCoC^W^Oas] ·Η2Ο [21], дающего смеси
диарилметанов, моноальдегидов и соответствующих спиртов, показало,
что катион-радикал ароматического соединение образуется в результате
внешнесферного переноса электрона (схема (16)). Дальнейшие превра-
щения катион-радикала протекают по схемам (6) и (7).

В гомогенных условиях (АсОН—Н2О) реакции вольфрамокобальта-
та (III) калия с алкилароматическими соединениями во многом анало-
гичны процессам анодного окисления и реакциям солей Ag(II) [22].
Так, анизол, бифенил и нафталин в присутствии КОАс дают продукты
ацетоксилирования в ароматическое ядро, причем окисление 4-фтора-
низола в той же системе сопровождается замещением фтора на ацето-
кси-группу. Мезитилен также частично ацетоксилируется в ядро в этих
условиях (как и при анодном окислении), хотя в реакции с карбоксил-
атами Со(Ш) даже в присутствии КОАс наблюдается только а-ацето-
ксилирование (см. ниже). Толуол, ксилолы и гексаметилбензол в отсут-
ствие КОАс дают только α-окси- и ацетоксипроизводные, а 4-метоксито-
луол — также дегидродимер 2-(4-метоксибензил)-4-метиланизол. В при-
сутствии КОАс скорость окисления падает, окислительное сочетание
практически полностью подавляется, а толуол и ксилолы дают также
продукты ацетоксиметилирования (см. схему (3)), выход которых
резко увеличивается в безводной АсОН. Изотопный эффект при окисле-
нии α,α,α-ί/з-я-метокситолуола, равный « 6 , интерпретирован авторами
[22] как доказательство механизма реакции, включающего в качестве
лимитирующей стадии согласованный перенос электрона и протона а-
С—Η-связи на атом кислорода гетерополи-иона.

Однако чаще используются более простые соли Со(Ш)—перхлорат
и карбоксилаты. В водной НСЮ4 перхлорат Со(Ш) медленно окисляет
бензол с образованием смеси n-бензохинона, муконовой кислоты и ее
лактона [23]. Кинетика реакции следует уравнению:

_ d [Со (III)] = Λ _^_\ [ С о ( Ш ) ] р ш

At \ ' [H+J/

Это интерпретировано автором [23] как доказательство участия в про-
цессе двух типов окисляющих частиц — аквакомплексов Со(Ш) и бо-
лее активных оксикомплексов Со(ОН) 2 +.

В системе НСЮ4—Н2О—MeCN перхлорат Со(III) окисляет алкил-
арены в смеси соответствующих спиртов, альдегидов и кислот. В слу-
чае толуола реакция по данным [24] включает внешнесферный перенос
электрона и ускоряется при увеличении концентрации MeCN в раство-
рителе. При этом в 50%-ном растворе MeCN образуются исключитель-
но продукты окисления метильной группы, однако в более концентри-
рованных растворах MeCN отмечено также образование метилбензофе-
нонов и бензилбензальдегидов — продуктов реакции толуола с бензил-
радикалом, возникающим при окислении бензальдегида. Реакционная
способность субстратов возрастает в ряду: n-NO2C6H4CH3 <
< PhCH2CH2Ph ~ PhMe ~ PhEt < Ph2CH2 < трет-ВиС6Н4СН3 < Ph2.

Интересно, что бензиловый спирт окисляется в этих условиях бы-
стрее, чем дифенилкарбинол. Это явление авторы работы [24] связы-
вают со стерическими особенностями комплексов, образующихся при
непосредственной координации спиртов с атомом кобальта; предпола-
гается, что перенос электрона в этом случае осуществляется по внутри-
сферному механизму (см. схему (Ια)).

Окисление толуола перхлоратом Со(Ш) заметно ускоряется при
введении в реакционную смесь добавок алифатических кислот [25].
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Медленная реакция переноса электрона с молекулы толуола заменяется
при этом быстрым процессом отрыва водорода от метильной группы
алкил-радикалом, образующимся по реакции (12).

RCOOH+Co(III)->R· + СОа + Со (II) + Н+ (12)

Бензил-радикал быстро окисляется далее по схеме (6), частично диме-
ризуясьс образованием дибензила (схема (5)).

Арилзамещенные алифатические кислоты окисляются триацетатом
кобальта (ТАК) с образованием катион-радикала (схема (1)) и далее
катиона бензильного типа (схема (6)) [26]. γ-Фенилмасляная кислота
дает в этих условиях продукт внутримолекулярного окисления — γ-фе-
нилбутиролактон:

°Ч/\
2Со(Ш) +

РПС.Г12(ЪГ12)2^'*"'2" ^ + ->• РПСг1(С_.г12)2^^2"—-Н+

0 _ Ph

В присутствии LiCl или трифторуксусной кислоты выход лактона воз-
растает с 25 до 60% [26].

В присутствии арилуксусных кислот образующийся катион-радикал
декарбоксилируется и дает в соответствии со схемой (6) замещенные
бензилацетаты [26]:

[АгСН2СО-] + _ _ АгСн'2
 C p ( U 1 ) - A c O % АгСН2ОАс

_

Карбоксилаты Со(III) окисляют алкилбензолы в соответствующие
бензилкарбоксилаты [26—37], причем лигандное окружение Со3+ игра-
ет существенную роль в этой реакции, первая стадия которой, как по-
лагают [27—30], включает внедрение субстрата во внутреннюю коор-
динационную сферу Со(III). Сильно координирующие Со(III) ней-
тральные лиганды — бипиридил, пиридин и ацетонитрил снижают ско-
рость восстановления Со(Ш) по мере увеличения их концентрации в
реакционной смеси вплоть до полного подавления окислительного про-
цесса [27]. При введении добавок воды скорость восстановления Со(Ш)
сначала возрастает, а затем, при [Н2О]>2,2 Μ падает до первоначаль-
ного значения. С увеличением размера карбоксилат-аниона подавляет-
ся процесс переноса электрона на атом Со(III) и основным направле-
нием реакции становится разложение окислителя (по схеме, аналогич-
ной (12)), которое составляет 82% Для пеларгоновой и 100% для изо-
масляной кислоты [27]. Лигандный эффект связывается в этом случае
не с понижением окислительного потенциала Со(III), а со стерически-
ми препятствиями при образовании комплекса Со(Ш)—RH [27].

Добавки КОАс. ускоряют окисление толуола действием ТАК в АсОН
[31, 32], однако мало влияют на распределение продуктов (при 37° об-
разуется 31% PhCH2OAc, 7% PhCHO и 2% дибензила [31]). Повыше-
ние температуры снижает общий выход продуктов и сопровождается
образованием небольших количеств ксилолов и метилбензилацетатов
(см. схему (3)). Термолиз ТАК в АсОН сопровождается выделением
СО2 и незначительных количеств метана и практически полностью по-
давляется в присутствии ароматических субстратов [31], что резко от-
личается от поведения ацетатов Mn(III), Pb(IV) и Се(IV) в анало-
гичных условиях (см. ниже). 2-Метилнафталин дает при окислении
ТАК, помимо продуктов окисления метильной группы (~50%), также
1-ацетокси-2-метилнафталин (18%) (см. схему (8)) [31].
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Кинетика окисления ароматических соединений триацетатом кобаль-
та по данным [28, 29, 30] описывается уравнением:

- d [ C° ( Ш ) ] = * „ а б л [АгН] [Со (Hi)]» [Co (ll)]-i,
d<

где &набл не зависит от энергии диссоциации С—Η-связи субстрата, но
коррелирует с его потенциалом ионизации и способностью к координа-
ции с ионом Со(П1) [28].

В присутствии О2 кинетические параметры реакции не изменяются
[33], однако продуктами являются соответствующие альдегиды и кис-
лоты. Таким образом, присутствие кислорода не влияет на стадию, оп-
ределяющую скорость реакции — потерю протона катион-радикалом,
образующимся по схеме (1). Реакционная способность арилалканов
убывает в ряду: п-ксилол>РЬМе>РЬЕ1>РЬРг- изо>л-С1С6Н4Ме [31,
32]. Скорость реакции увеличивается в присутствии АсО~ и убывает по
мере накопления в реакционной смеси Со(II) [28, 32]. Последнее об-
стоятельство указывает, в частности, на обратимый характер переноса
электрона в реакции (1).

Другим объяснением ингибирующего действия Со(II) является об-
разование биядерных комплексов Со(III)—Со(П) с сильно понижен-
ным окислительно-восстановительным потенциалом [27—35]. По дан-
ным [34], добавки ацетатов марганца, меди и церия как в высших, так
и в низших окислительных состояниях также снижают окислительную
способность Со(III) вплоть до полной потери активности при опреде-
ленных молярных соотношениях. Порядок ингибирования следующий:
Мп(П) >Мп(Ш) ~Ce(IV) > C u ( I I ) . Образование полиядерных комплек-
сов Со(Ш) подтверждено также спектральными методами [34]. Инте-
ресно, однако, что комбинация Со(III)—Си(II), неактивная при окис-
лении толуола, имеет ту же активность, что и Со(III), при окислении
1-метилнафталина [34].

Активность Со(Ш) заметно возрастает в присутствии галогенид-
ионов (С1~ и Вг~) [31, 38—40], а также органических бромидов —
бромбензола, дибромэтана, бутилбромида и др. [38]. Показано [39],
что в присутствии избытка хлорид-ионов в системе ТАК — АсОН обра-
зуется высоко реакционноспособный гексахлоркобальтат (III)-анион,
быстро разлагающийся с образованием С12 и СоС12. В присутствии
меньших количеств С1~ более вероятно образование смешанных ацетат-
хлоридных комплексов Со(III), также обладающих повышенной реак-
ционной способностью. Существование таких комплексов подтвержда-
ется спектральными данными [31].

Основным продуктом окисления толуола ТАК в присутствии LiCl
становится бензилхлорид, однако при увеличении концентрации С1~ вы-
ход его падает за счет образования продуктов ядерного хлорирования
[31]. Аналогично протекает реакция 2-метилнафталина [31]. В то же
время в присутствии Вг~ по данным [40] толуол дает исключительно
бензилбромид.

Интересно отметить, что процесс взаимодействия ТАК с Вг~ в АсОН
при 70° является сложным, что по мнению авторов [41] связано с су-
ществованием в растворе двух форм ТАК—[Со(АсОН) 6] 3 +(ОАс) 3 и
[Со(ОАс)3(АсОН)з] (~1 : 1). Предполагается, что окисление Вг~ про-
исходит после обмена лигандов у атома кобальта на бромид, причем
первая форма реагирует с Вг~ быстро, а вторая — медленно, т. е. ско-
рость реакции лимитируется стадией лигандного обмена.

С другой стороны, рентгеноструктурные исследования [42] показа-
ли, что ТАК имеет структуру О-центрированного тримера состава
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[ Со3О(ОАс) 6 (АсОН) 3]ОАс, содержащего два типа ацетоксигрупп — мо-
стиковые и хелатные, что также может являться причиной существова-
ния двух стадий в реакции Со(Ш) с Вг~.

Образование бензилбромида при окислении толуола в присутствии
Вг~ связывают [41, 33] с параллельно протекающими реакциями бро-
мирования субстрата выделяющимся бромом и «кобальт-бромидным»
комплексом по схеме:

Со (III) + Вг- ?? [Со (II)... Вг·]

RH + ;[Co (II)... Вг·] -> Со (II) + R'+ Вг~ + Н+

R-+ [Со (II) . . . Вг·] -*• RBr+ Co (II)

Система С о ( Ш ) — В г ~ широко используется в качестве катализа-
тора в промышленных процессах жидкофазного окисления алкиларома-
тических соединений, однако механизм так называемого кобальт-бро-
мидного катализа до сих пор является предметом дискуссии (см., на-
пример, [1, 43]).

Окислительные свойства Со(III) заметно возрастают в присутствии
сильных кислот. Добавки H2SO4, СС13СО2Н, НС1О4, Н3РО4, а также BF3

настолько увеличивают скорость окисления алкиларенов ацетатом
Со(Ш), что позволяют проводить эти реакции при комнатной темпера-
туре [36]. Как и при окислении в АсОН, в инертной атмосфере продук-
тами реакций являются замещенные бензилацетаты, а в присутствии
О2 — альдегиды и кислоты [36]. Активирующее действие сильных кис-
лот объясняют [36, 44] деструкцией кластерных комплексов Со(Ш)
(см. выше), образованием мономерных частиц и повышением электро-
фильности атома металла. Следует отметить, однако, что увеличение
концентрации сильной кислоты настолько увеличивает активность
Со(Ш), что конкурирующим процессом при 25° ставится окисление ра-
створителя (АсОН) [36].

Бензилацетат, образующийся при окислении толуола в системе
ТАК—АсОН—НС1О4 при повышении температуры (до 114°) реагирует
с толуолом, давая смесь фенилтолилметанов [45]. В этих условиях дру-
гие алкилбензолы (PhEt, п-С1С6Н4СН3, ксилолы, мезитилен) также об-
разуют смеси диарилметанов и небольших количеств моноальдегидов,
относительное содержание которых возрастает в присутствии кислоро-
да [45].

Особое место в ряду кислотных активаторов занимает трифторук-
сусная кислота (ТФУК). В растворах ТФУК найдено образование комп-
лексов с переносом заряда между Со(Ш) и ароматическим субстратом
[46]. Продуктами диссоциации таких комплексов являются Со(Н) и
катион-радикал субстрата (см. схему (1)), стабилизированный ТФУК
[46]. Эффективность такой стабилизации настолько высока, что по-
зволяет получать хорошо разрешенные спектры ЭПР катион-радикалов
даже в случае малостабильных диалкилзамещенных бензолов [46].

В то же время разрушение кластерной структуры ТАК и лигандный
обмен при взаимодействии ТАК и ТФУК протекает достаточно медлен-
но, так что растворы ацетата и трифторацетата Со(Ш) в ТФУК обла-
дают различной реакционной способностью [48, 49]. Реакция мезити-
лена с триацетатом кобальта в ТФУК протекает по схеме:

Λ + ~(~\—С~~ V + -(—VcH2-f —N (13)

/\ \
у
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и дает 2% (XI) и 20% (XII), в то время как в аналогичной реакции с
(CF3CO2)3Co выходы (XI) и (XII) составляют 16 и 9% соответственно.
Интересно, что выход (XI) в последнем случае увеличивается с пони-
жением температуры и достигает 41% при —12° С, причем одновремен-
но образуется 21% нонаметил-л-терфенила [49]. При проведении ре-
акции (13) в системе (CF3CO2)3Co — ТФУК — С2С12Н4 (80°) отношение
продуктов (XI) : (XII) плавно изменяется от 0 до 1,8 при увеличении
концентрации ТФУК от 0 до 100% (в чистом С2С12Н4 и в мезитилене
соединение (XII) образуется с выходом 28%) [49].

Окисление толуола, ксилолов, псевдокумола [49] и дурола [48] про-
текает по общей схеме:

При этом биарилы (X) практически не образуются в случае толуо-
ла, η-ксилола и дурола, а выход (ХШ) и (X) максимален для Λί-ксило-
ла и псевдокумола.

Использование этой реакции для окисления смесей ароматических
углеводородов [48] можно рассматривать как ценный метод синтеза
несимметричных биарилов и диарилметанов (см., например, [50]).

Бензол в аналогичных условиях легко окисляется до фенилтрифтор-
ацетата (выход достигает 90% [51, 52] и снижается в присутствии из-
бытка бензола за счет образования смеси полифенилов). Так же, хотя
и с меньшими выходами, окисляются хлорбензол и бензотрифторид
[52].

Окисление ароматических субстратов трифторацетатом кобальта в
присутствии неорганических анионов позволяет с высокими выходами
получать продукты нуклеофильного замещения в ароматическом ядре
по схеме (8) [54]. Так, окисление бензола в системе ТФУК — LiCl —
Co(OCCF3)3 дает смесь фенилтрифторацетата и хлорбензола (~1 : 1)
при отношении Со(Ш)/С1~= 1. Увеличение концентрации С1~ полностью
подавляет трифторацетоксилирование, а выход хлорбензола достигает
90%· Аналогично, хотя и с меньшими выходами могут быть получены
бром- и иодбензол [53]. Окисление толуола в этих условиях приводит
к сложной смеси, содержащей хлортолуолы, бензилхлорид и соединения
типа (X), (VII), (ХШ) [53]. Интересно, что в присутствии воздуха об-
разуются главным образом хлортолуолы, а в инертной атмосфере —
бензилхлорид. Реакция включает, таким образом, процессы, описывае-
мые схемами (5) — (10). Изучены также реакции Co(OCOCF3)3 в при-
сутствии F-, CN-, NO2", NO3" [53].

В водных растворах трифторуксусной кислоты в присутствии гало-
генид-ионов ацетатом Со(Ш) могут быть легко окислены даже толуо-
лы, содержащие сильные электроноакцепторные заместители. Так, окис-
ление n-толуиловой кислоты в системе CF3COOH—Н2О—Hal проходит
при комнатной температуре и дает продукты окислительного галогени-
рования в ароматическое ядро и (или) боковую цепь [54, 55]. В при-
сутствии КС1 основным продуктом является З-хлор-4-метилбензойная
кислота, тогда как реакция в присутствии NaBr дает главным образом
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4-карбоксибензилбромид [54]. Побочными продуктами в последнем
случае являются окси-, ацетокси- и трифторацетоксиметилбензойные
кислоты. Гидролизом такой реакционной смеси может быть получена
с препаративным выходом 4-оксиметилбензойная кислота — ценный мо-
номер для синтеза полимерных материалов, превосходящих по ряду
показателей аналогичные материалы на основе терефталевой кисло-
ты [55].

Использование хелатов Со(III) (ацетилацетоната, бензоата, δ-хино-
линолата и др.) позволяет проводить реакции в неполярных раствори-
телях [56—58]. Так, окисление 2,6-ксиленола салицилидениминатами
Со(III) в толуоле протекает по схеме окислительного сочетания и дает
смесь ЗДЗ'.б'-тетраметил^Д'-диоксибифенила и соответствующего хи-
нона [57]. Предполагается [54], что реакция включает димеризацию
радикала, образующегося по схеме:

CoL3 + RH г? CoL2 + R· + HL

В работе [58] изучена кинетика окисления кумола хелатами Со(Ш),
однако данные о продуктах этих реакций отсутствуют.

ι
3. М а р г а н е ц ( I I I )

Реакции триацетата марганца (ТАМ) в АсОН с л-метокситолуолом
[59] или толуолом в присутствии NaBr [40] и с алкилбензолами в при-
сутствии сильных кислот [36] протекают аналогично соответствующим
реакциям триацетата кобальта и характеризуются теми же кинетически-
ми особенностями, т. е. включают стадию обратимого переноса элект-
рона на атом металла (схема (1)).

Аналогично ацетату Со(Ш), ацетат Мп(Ш) окисляет и-толуиловую
кислоту в CF3COOH в присутствии хлорид- и бромид-ионов с образова-
нием продуктов окислительного галогенирования в ароматическое ядро
и (или) боковую цепь, однако в этом случае реакция в системе
М п ( Ш ) — С 1 ~ приводит практически исключительно к З-хлор-4-метил-
бензойной кислоте (выход — 100%) [54].

В отсутствие активаторов проведение реакций с солями Μη(III) в
силу меньшей окислительной способности иона металла (см. табл. 1)
требует повышенных температур и сопровождается процессами ради-
кального замещения. Термолиз карбоксилатов Μη(III) протекает в со-
ответствии со схемой (3) по двум направлениям, в зависимости от
строения лиганда [60]. Для ТАМ преимущественным оказывается об-
разование карбоксиметил-радикалов (98—100%). В случае пропиона-
та Μη(III) на альтернативный путь распада с образованием СН3СН2*
приходится уже ~ 6 % , а термолиз фенилацетата протекает почти ис-
ключительно по этому направлению (см. схему (3)) [60]. Так, бензол
и хлорбензол образуют при окислении ТАМ в АсОН (110°) смеси соот-
ветствующих фенилуксусных кислот, бензилацетатов, бензилиденацета-
тов и бензальдегидов, а толуол — метилбензилацетат (67%), бензил-
ацетат (10%), бензальдегид (3%) и следы дибензила [61]. Продукты
ацетоксиметилирования дает также окисление при 100° анизола [60,
62], диметоксибензолов [61], 2-метилнафталина [60].

Термолиз ТАМ (в том числе электролитически генерируемого [63])
в АсОН может быть также использован для введения в молекулу аро-
матического субстрата других радикалов, генерируемых по схеме:

RH + СНаСО 2Н -*• R·+АсОН
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Таким образом осуществлены, например, нитрометилирование (R =
= CH2NO2) [63, 64] и ацетилметилирование (R = CH3COCH2) [65] то-
луола и замещенных бензолов.

Интересно, что окисление метилферроцена ТАМ в АсОН не дает
продуктов ацетоксиметилирования, а приводит к смеси диарилметанов
по схеме [66]:

А с О Н ^ U С Н 2 С О 2 Н ^ + RCHi ̂ - RCH: ̂ - " - > RCH2R'

Здесь 1? = ферроценил; К' = 2-метилферроценил, 3-метилферроценил, 3'-
метилферроценил.

При окислении субстратов, обладающих достаточно низким потен-
циалом ионизации ( < 8 эВ), с радикальным замещением конкурирует
процесс электронного переноса. Так, 1- и 2-метоксинафталины при 100°
ацетоксилируются в ядро [67], а и-метокситолуол дает в основном п-ме-
токсибензилацетат [59, 60]. Селективность реакции можно, таким обра-
зом, регулировать подавлением или активированием одного из этих
процессов.

Термолиз ТАМ в АсОН (140°) ускоряется в 3—4 раза добавками
КОАс [62], а также значительно возрастает при введении в реакцион-
ную смесь уксусного ангидрида [68] или использовании безводного
ТАМ [60, 68]. Относительный выход продуктов ацетоксиметилирования
возрастает также при введении добавок Мп(П), замедляющих реакцию
переноса электрона, как и в случае Со(Ш) (см. выше) [60].

С другой стороны, радикальные процессы полностью, подавляются
в присутствии сильных кислот, позволяющих снизить температуру ре-
акции до 20—40° [36]. Продуктами окисления алкиларенов при этом,
как и в случае Со(III), являются бензилацетаты в инертной атмосфере
и карбоксильные соединения в присутствии кислорода.

Окисление алкилбензолов в кипящей АсОН в присутствии H2SO4,
CF3SO3H и особенно НС1О4 приводит к образованию диарилметанов с
высокими выходами [45]. Действие ТАМ в этих условиях аналогично
действию ТАК (см. выше) и обычно используемого в этой реакции пер-
хлората Fe(III) (см. ниже), отличаясь, однако, большей селективностью
(количество продуктов диспропорционирования и полимеризации в
этом случае минимально), что делает этот процесс синтетически цен-
ным.

В противоположность алкилбензолам, n-метокситолуол дает в этих
условиях биарилы, однако в присутствии менее сильных кислот
(СС13СО2Н, CF3CO2H) или при низких концентрациях НС1О4 основны-
ми продуктами становятся диарилметаны [42]. Интересно, что в ана-
логичной реакции с Fe(OAc)3 в обоих случаях образуются только диа-
рилметаны. Различное поведение ацетатов Mn(III) и Fe(III) авторы
[42] объясняют различной устойчивостью трехядерных кластеров типа
[M3O(OAc)eL3]OAc(L = AcOH для Μη и Н2О для Fe), действующих
как основания в реакции удаления поотона из катион-радикала (см.
стр. 1009).

Трифторацетат Мп(1П) реагирует с мезитиленом [48, 49] и дуролом
[49] в ТФУК с образованием смесей дегидродимеров (см. схемы (7) —
(10)). Однако в отличие от Со(Ш) (см. выше), в этом случае образу-
ются преимущественно диарилметаны, причем реакционная способность
растворов ТАМ и Mn(OCOCF3)3 в ТФУК практически одинакова [48].

Сульфат Мп(Ш) окисляет метильную группу в 1-метилнафталине,
давая соответствующий альдегид и 1,4-нафтохинон, однако в случае
2-метилнафталина окисление не затрагивает метильную группу и про-
дуктами реакции являются только 2- и 6-метил-1,4-нафтохиноны [69].
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Окисление в тех же условиях 1-бромнафталина сопровождается 1,2-
сдвигом заместителя и образованием 2-бром-1,4-нафтохинона, как и в
случае окисления церийаммонийсульфатом (см. ниже).

Фторид Μη (III), как и CoF3, окисляет бензол в смесь циклических
полифторидов [18], однако действует более селективно и дает глав-
ным образом полифторциклогексены.

4. Церий (IV)

Первые данные об окислении замещенных толуолов в бензальдеги-
ды двуокисью церия в H2SO4 относятся к началу века [70, 71], однако
выходы и условия этих реакций указаны не были, а выход бензальде-
гида в описанном значительно позже [72] окислении толуола электро-
литически регенерируемым сульфатом Ce(IV) составил всего 8%.

Начало систематического изучения окисления алкилароматических
соединений солями Ce(IV) относится, вероятно, к 1965 г., когда было
описано количественное окисление бензиловых спиртов в бензальдеги-
ды церийаммонийнитратом (ЦАН) в 50%-ном растворе АсОН [73].
Позже было показано [74], что в тех же условиях бензальдегиды явля-
ются основными продуктами (одновременно образуются бензиловые
спирты и бензилацетаты) окисления толуолов. Выход бензальдегидов
увеличивается при переходе от толуола к я-ксилолу с 36 до 73%, одна-
ко введение более сильных электродонорных заместителей (ОН, NH2

или ОМе) приводит к осмолению реакционной смеси. Электроноакцеп-
торные заместители снижают общий выход продуктов окисления, при-
чем для я-хлортолуола наблюдалось одновременное возрастание отно-
сительной доли я-хлорфенилкарбинола [73]. В 100%-ном АсОН основ-
ными продуктами реакции являются бензилацетаты, выход которых
также падает с переходом к я-галогентолуолам с одновременным воз-
растанием в продуктах реакции доли карбинолов и альдегидов; л-нит-
ротолуол совсем не окисляется в этих условиях, однако замена АсОН
на 6N НСЮ4 или 3,5JV HNO3 позволяет окислить в альдегиды даже
хлор- и нитротолуолы (с выходами до .75 и 50% соответственно) [74,
75]. В тех же условиях толуол и мезитилен дают моноальдегиды с ко-
личественным выходом, а этилбензол и дифенилметан окисляются в
ацетофенон и бензофенон (с выходами соответственно 78 и 76%) [75].
В [75] описан также количественный синтез анисового альдегида в 90%
АсОН из я-метиланизола, полностью осмоляющегося по данным [74],
в 50 и 100%-ном АсОН.

Реакционная способность при окислении ЦАН в водных растворах
АсОН убывает в ряду я-ксилол>ж-ксилол>о-ксилол>толуол [76]. Ре-
акция ускоряется в присутствии HNO3 и тормозится добавками АсО~,
причем во всех случаях скорость окисления максимальна в ~85%
АсОН. Активирующее действие HNO3 связывают [76] с образованием
катиона Ce(NO3)2

2 +, тогда как ингибирующий эффект добавок АсО~
приписывают снижению активности окисления при обмене лигандов в
гексанитратоцерат(IV)-анионе на ацетат-ион [76].

Кинетика окисления толуола [77, 78], ксилолов [78], нитро- и хлор-
толуолов [76] Ce(IV) в смеси АсОН — НСЮ4 описывается уравнением
второго порядка, а механизм реакции, по данным [77, 78], включает в
качестве лимитирующей стадии перенос электрона и образование ради-
кала бензильного типа. Интересно, однако, что я-хлортолуол окисляет-
ся в этих условиях быстрее, чем толуол; авторы [77] объясняют это
«спецификой резонансного взаимодействия». Первичными и основными
продуктами окисления замещенных толуолов ЦАН являются бензил-
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нитраты, которые могут быть выделены с достаточно хорошим выходом
при проведении реакции в углеводородных растворителях, однако при
реакции в водных кислотах быстро гидролизуются до карбинолов, окис-
ляющихся далее в альдегиды [79]. В случае о-ксилола отношение нит-
рат/альдегид колеблется от 1,5 до 4, причем выход и соотношение про-
дуктов зависят от скорости прибавления раствора ЦАН, природы ис-
пользуемой кислоты (HNO3, H2SO4 или АсОН) и присутствия алифати-
ческого углеводородного растворителя. Полагают [79], что реакция
включает образование циклического переходного состояния с димерным
комплексом Ce(IV), приводящим в результате переноса двух электро-
нов и протона к получению нитратов и карбинолов. В случае толуола и
л-ксилола, содержащих стерически неэкранированную метильную груп-
пу, образующиеся нитраты более лабильны и обе реакции заканчивают-
ся образованием альдегида.

Похожей схемой описывается окисление полиметилбензолов (мези-
тилена, изодурола, гемимеллитола и гексаметилбензола) ЦАН в АсОН
1801:

Стехиометрически требуемое соотношение ЦАН/субстрат = 2 снижается
в присутствии кислорода. Отношение нитрат/ацетат зависит от времени
реакции и скорости сольволиза нитрата и колеблется от 1,5 для мези-
тилена до 5 для гемимеллитола, оно увеличивается при повышении доли
нерастворенного ЦАН в гетерогенных условиях и практически не зави-
сит от структуры субстрата и наличия NH4NO3 в реакционной смеси.

Распределение продуктов в случае изодурола и гемимеллитола по-
казывает, что окисление затрагивает преимущественно 2-метильную
группу, чем подтверждается образование катион-радикала субстрата
(радикальное замещение протекает преимущественно в положение 5
[81]). Бензильный радикал, образующийся на второй стадии реакции,
окисляется далее, по данным [80], не через карбкатион (схема (6)), а
в результате лигандного переноса или через интермедиат со связью
Ce(IV)—CH2Ar, претерпевающий далее конкурентно окислительный
сольволиз с образованием ацетата или окислительное замещение, даю-
щее нитрат2.

По данным [82], анодное окисление изодурола в смеси АсОН—
Bu4NNO3 и реакция изодурола с ЦАН дают практически идентичные
результаты, однако в качестве первой стадии реакции с ЦАН авторы
[82] предполагают перенос α-водорода с молекулы субстрата по схеме
(2α) (X = NO,).

Из всех полиметилбензолов только мезитилен помимо бензильного
окисления претерпевает ацетоксили'рование в ядро, причем - выход
2,4,6-триметилфенилацетата, составляющий 50% в начале реакции, к
концу ее падает до 25% [78] (следует, однако, отметить, что окисление
мезитилена под действием ЦАН в MeCN дает только 3,5-диметилбен-

2 Подробнее о механизмам окислительного замещения и сольволиза см. Jen-
kins С. L., Kochi J. К. J. Am. Chem. Soc, 1972, ν. 92, p. 856.
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зилнитрат [83]). Образование «ядерного» ацетата в случае мезитилена
согласуется с данными по окислению метилбензолов трифторацетатом
Се (IV) в присутствии LiOCOCF3, которое приводит к преимуществен-
ному образованию биарилов (X) (40%), (наряду с диарилметанами
(VII) (10%) и бензилтрифторацетатом (~1%) (см. схемы (6) — (10))
[84], причем отношение (X) : (VII) падает с ростом температуры ре-
акции и увеличением концентрации LiOCOCF3. Бензол в этих условиях
окисляется с трудом (образуется 8% фенилтрифторацетата и 1% би-
фенила), толуол образует только смесь фенилтолилметанов (15%) и
бензилтрифторацетата (15%), η-ксилол дает метилбензилтрифтораце-
тат (8%) и диарилметаны (10%), а дурол превращается в бидурил
(2%) и диарилметаны (97%) [84].

Другим примером ядерного ацетоксилирования является окисление
анизола ЦАН в АсОН (40°, N2) [85], приводящее к смеси о- и я-ацето-
ксианизолов (о/я = 0,82). Реакция имеет первые порядки по PhOMe и
ЦАН, а также обратный порядок по Се(Ш); она сильно ускоряется до-
бавками нитрата аммония. В продуктах реакции отсутствуют нитраты,
а распределение изомерных ацетатов соответствует распределению
электронной плотности в катион-радикале анизола (спектры ЭПР аро-
матических катион-радикалов, полученных окислением солями Ce(IV),
описаны в работе [86]). Механизм реакций описывается схемой (8)
(стр. 1010).

В 90%-ной трифторуксусной кислоте в присутствии хлоридов и
бромидов щелочных металлов ЦАН довольно легко реагирует с п-то-
луиловой кислотой с образованием продуктов окислительного галоге-
нирования в ароматическое ядро — З-галоген-4-метилбензойных кислот
[54]. Предполагают, что протекание реакции по схеме (8) облегчается
в этом случае образованием комплексов Ce(IV), содержащих прост-
ранственно сближенные лиганды — галогенид- и 4-метилбензоат-ионы
[54]. Интересно, что при увеличении содержания воды в реакционной
системе выход продуктов ядерного галогенирования падает за счет
образования -соответствующих бензилгалогенидов, что связано, по мне-
нию авторов [54], с вытеснением водой арилкарбоксилатных лигандов
из внутренней координационной сферы окислителя.

При окислении 1,2-диарилэтанов ЦАН в 70%-ном водном MeCN
[87] на первой стадии также образуется катион-радикал, распадаю-
щийся на бензил-радикал и бензил-катион, что приводит к бензальдеги-
дам, бензилнитратам и бензиловым спиртам. Скорость реакции возра-
стает при введении в ароматическое ядро электронодонорных и падает
при введении электроноакцепторных заместителей. По схеме окисли-
тельного расщепления идут также реакции окисления флуорена [88] и
триарилметиларилкетонов с ЦАН в АсОН [89]:

сно он
I I

/\ /ч
цлнч/ \/ ч/ ч/

пГаП\Т\

АгХСОАг':

Антрацен на первой стадии окисления ЦАН в МеОН или АсОН [90]
образует 9-антрилнитрат, дающий в реакции с катион-радикалом антра-
цена 9-антрилнитрит и антрол-радикал, который превращается далее в
бисантрон или окисляется ЦАН в 10-ацетокси- и 10-метоксиашгрол, a
также в антрахинон (через 9,10-дигидро-10-оксо-9-антрилнитрат). В то
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же время проведение аналогичной реакции в MeCN, по данным [91],
дает смесь антрахинона и 9-нитроантрацена ( 3 : 1). Продукты нитрова-
ния в ядро в этих условиях образуются также из бензола, нитробензо-
ла, толуола и нафталина.

Окислительные свойства ЦАН могут быть с успехом использованы
также в реакции алкиларенов с ацилпероксидами, например по схе-
ме [92]:

(ызо-РгС02)2+ 2[Ce(NOs)6] (NH4)2+ PhMe-> о-МеС6Н4Рг-кзо+
+ 2Ce(NO3)3 + 4NH4NO3 + 2HNO3

Интересное превращение (1,2-сдвиг заместителя) найдено при изу-
чении окисления 1-замещенных нафталинов церийаммонийсульфатом
[93]. Аналогично протекает анодное окисление тех же субстратов [94]:

НО R

Ϊ\-Ό, Иг, Ph

Церийпиридинийхлорид (C5H5N)2CeCl6 (ЦПХ) использован для
окисления полиметилбензолов в МеОН и EtOH [95]. В качестве окис-
лителя в данном случае выступают продукты лигандного обмена ЦПХ
с растворителем Ce(IV) (Cl^RO),,, которые обладают различной ак-
тивностью в зависимости от R. Скорость реакции окисления и «спон-
танного» восстановления ЦПХ в МеОН на два порядка выше, чем
в EtOH. В отсутствие кислорода продуктами реакции являются соот-
ветствующие бензилхлориды и алкоксиметилбензолы, причем последние
становятся единственными продуктами реакции при более длительном
кипячении реакционной смеси, что делает этот процесс ценным с синте-
тической точки зрения. Интересно, что в отличие от гексаметилбензола
и дурола, дающих хорошие выходы продуктов, мезитилен практически
инертен к окислению в этих условиях.

Соотношение между хлор- и метоксипроизводными при окислении
дурола ЦПХ в МеОН остается постоянным в ходе реакции, возрастая
при введении добавок LiCl, однако метоксилирование в этом случае не
подавляется полностью, чем подтверждается предложенный авторами
[95] механизм лигандного переноса на стадии окисления бензильного
радикала (см. стр. 1009). При реакции в присутствии кислорода из ду-
рола образуется диметилацеталь 2,4,5-триметилбензальдегида, гидро-
лизующийся при выделении (выход альдегида 65%). Интересно, что
окисление С1~ до С12, с трудом идущее в спиртах, легко происходит при
кипячении ЦПХ в MeCN.

Тетрафторид церия, как и фториды Со(III) или Μη(III) (см. выше),
применяют для получения циклических полифторидов из бензола
(250—480°). Однако в этом случае образуется смесь, содержащая по-
лифторбензолы, полифторциклогексены и полифторциклогексадиены
[18, 96].

Тетраацетат церия реагирует с толуолом в АсОН (110°) по общей
схеме (3) и дает три основных продукта (I) — (III) [97]. Термолиз
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Се(ОАс)4 в АсОН идет так же, как в случае Мп(ОАс)3, с образованием
карбоксиметил-радикалов, однако в отличие от Мп(1П) ацетоксимети-
лирование в этом случае подавляется добавками Ас2О и КОАс. Реакция
с бензолом и хлорбензолом дает только арилуксусные кислоты (41 и
36% соответственно). Авторы [97] полагают, что роль Ас2О заключа-
ется в связывании образующихся кислот в устойчивые к окислению
смешанные ангидриды.

Интересно, что фотолиз Се(ОАс)4 сопровождается декарбоксилиро-
ванием и образованием метил-радикалов (см. схему (3)) [97].

5. Железо (III)

Наиболее часто в качестве окислителей используются феррицианид
калия K3Fe(CN)6 и хлорное железо FeCl3. Феррицианид применяется
обычно в водных растворах и, будучи слабым окислителем (см. табл. 1),
способен окислять лишь ароматические соединения с достаточно низ-
ким потенциалом ионизации (такие, как метилфенолы [98, 99] и алко-
ксибензолы [99]), давая соответствующим образом замещенные бифе-
нилы.

В щелочных условиях (ДМСО—Н2О—ОН"), благодаря образова-
нию бензильных анионов, могут быть окислены также замещенные то-
луолы, содержащие сильные электроноакцепторные группы (NO2 или
Me3N+):

Скорость реакции возрастает при увеличении содержания ДМСО в рас-
творителе и при введении добавок галогенид-ионов (С1>Вг>1) [100].

В отличие от феррицианида безводный хлорид Fe(III) является до-
вольно сильным окислителем (см. табл. 1) и реагирует с ароматиче-
скими соединениями, образуя продукты хлорирования и дегидродимери-
зации. Эти реакции известны уже с конца прошлого века и достаточно
подробно освещены в обзорах [1,01, 102]. Следует отметить, что инте-
рес к реакциям этого типа не ослабевает. Так, найдены условия поли-
хлорирования бензола хлоридом Fe(III) в расплаве с NaCl, в присут-
ствии О2 или без него [103]. Особенно интенсивно изучается в послед-
нее время окислительное сочетание алкиларенов под действием солей
Fe(III) [49, 104—107].

Механизм образования биарилов, предложенный в работах Кова-
чича и др. [102], предполагал протонирование субстрата комплексом
НС1—FeCl3 и дальнейшие превращения по типу катионной полимери-
зации, например:

/ \ / \

-ah+
\

Реакционная способность полиметилбензолов должна, таким обра-
зом, определяться их основностью, однако показано [104—106], что
определяющей в этих реакциях является величина потенциала иониза-
ции субстрата, а образование биарилов и диарилметанов при действии
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FeCl3 имеет много общего с анодным окислением и включает, следова-
тельно, перенос электрона (схема (1)) и электрофильную атаку суб-
страта по схемам (7), (9), (10).

Окисление полиметилбензолов хлоридом Ре(III) приводит к обра-
зованию диарилметанов во всех случаях, кроме ж-ксилола и мезитиле-
на [49, 103—106]. Подробное изучение окисления смесей метилбензолов
в этих условиях показало, что радикалы бензильного типа и, следова-
тельно, диарилметаны (см. схему (6)) образуются из катион-радикалов
с высокой плотностью заряда в замещенном положении ароматического
ядра (например, в случае дурола). В соответствии с этим окисление
дурола в смесях с бензолом, толуолом, п-ксилолом и мезитиленом дает
только диарилметаны [103], в то время как аналогичная реакция наф-
талина может служить препаративным методом получения 1-арилнаф-
талинов [105]. Выход продукта в последнем случае зависит от нуклео-
фильности алкиларена по отношению к катион-радикалу нафталина.

Интересно, что в качестве побочных продуктов при действии FeCl3

даже дурол и л-ксилол дают только продукты хлорирования в ядро
[49, 102]. В заметной степени хлорируется в ядро в этих условиях толь-
ко мезитилен [49]. Выход хлормезитилена уменьшается с понижением
температуры реакции и в присутствии воды, а также растет с увели-
чением соотношения РеС13/мезитилен. Хлорирование происходит, таким
образом, вероятно, не по схеме (5), а в результате лигандного переноса
в комплексе FeCl3 с катион-радикалом субстрата [49]. Аналогично про-
текают реакции при действии галогенидов Си(II) (см. ниже).

К селективному получению диарилметанов приводит также окисле-
ние метилбензолов различными солями Fe(III) (хлоридом, нитратом,
сульфатом, ацетатом и перхлоратом) в кипящей АсОН в присутствии
НС1О4 [45, 106]. Интересно, что выход диарилметанов увеличивается в.
ряду PhPr-H30<CPhEt-<n-ClCcH4Me, в то время как в реакции FeCl3 с
теми же субстратами в отсутствие растворителя порядок обратный:
PhMe<rc-ClCGH4Me < PhEt < PhPr-ызо [101]. Отмеченный в ряде
случаев [105] каталитический характер реакции по отношению к соли
Fe (III) в присутствии НСЮ4, как было показано [107], вызван окисле-
нием образующегося FeCl2 хлорной кислотой, так что синтез диарилме-
танов может быть проведен даже в системе FeCl2 — НС1О4 [107].

6. Медь (Η)»

Галогениды Си (II) используются обычно в качестве галогенирую-
щих агентов как в гетерогенных [107—117], так и в гомогенных [117—•
126] условиях.

Фотолиз СиС12 в толуоле дает бензилхлорид (86%) по схеме:

PhCH3 + CV -*• PhCHJ — 2 -* PhCH2CI + CuCl

Одновременно образуются небольшие количества (по 0,5%) хлортолуо-
лов и дибензила [108].

Гетерогенные реакции солей Си(II) включают обычно окисление ра-
дикального интермедиата, образующегося в результате лигандного пе-
реноса на первой стадии (схема (2)). Таким образом протекает гало-
генирование антрацена, 9-замещенных и 9,10-дизамещенных антраце-
нов (XIV) — (XVIII) в неполярных растворителях (PhCl, CC14 и т. п.)

3 Применение комплексов Си(III) в качестве окислителей описано лишь для аскор-
биновой кислоты и катехина (см. Yano Y., Takano S., Kato V., Tagaki W. J. Chem. Soc,
Perkin Trans., II, 1979, p. 1227).

4 Успехи химии, № 6
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[109.П0].
R1 Ri Y

(Η)

R R Χ
(XIV) - (XVIII) (XIX)

X,Y = Cl,Br
(XIV) a) Ri = X, Y, Alk, Ar; R2 = Н; б) R1 = X, Y; R2 = Alk, Аг;
(XV) a) R1 = OAlk, COAlk; R2 = Η; 6) R1 = Η, R2 = COAlk;
(XVI) R1 = Alk, Ar; R2 = Ar, Et, CH2Ph;
(XVII) R1 = Ar, Et, CH2Ph, X, Y; R2 = Me;

(XVIII) a) R1 = OAlk, COAlk; R2 = Me; 6) R1 = OAlk, OCOAlk; R2 = H, Ph, Et, CH2Ph

В соответствии со схемой (14), эти реакции сопровождаются «пере-
галогенированием» или замещением на галоген углеводородных (XVI)
[111, 112] либо ацильных (XV6) [113] групп. По схеме (14) реагирует
также 9-метилантрацен [109], однако 10-замещенные 9-метилантраце-
ны (XVII) и (XVIНа) образуют в этих условиях на первой стадии ра-
дикалы бензильного типа [111, 112] по схеме:

д ЛГ\глг
Аг—СИ, Η χ Си—X > ЛгСН' + ИХ + СиХ

(XX)

В случае субстратов (XVII) радикал (XX) окисляется далее по схе-
ме (5) в галогенметильное производное АгСН2Х. Более устойчивые ра-
дикалы, содержащие ацил- или алкоксигруппу (XVIIIa), димеризуются
в этих условиях в соответствующие диарилэтаны по схеме (6) [114].

В случае 9-алкокси-(особенно метокси-) и 9-ацилоксиантраценов
(XVIII6) возможен еще один механизм «радикализации» субстрата
[115].

В зависимости от заместителей в положении 10, радикал (XXI) ди-
меризуется далее в биантронил (XXII), галогенируется в галогенантрон
(XXIII) или дает хинометиды (XXIV) [115].

Аналогично реакции (15) протекает взаимодействие СиВг2 с 2-бен-
зилоксинафталином [116]. Продуктом реакции является в этом случае
смесь 1-бром-2-бензилоксинафталина (17%), 1-бромнафтола-2 (61%),
ди^-нафтола (1,4%) и бензилбромида (10%). Интересно, что СиС12

дает при этом только продукт хлорирования в положение 1. Таким же
образом проходит реакция CuBr2 с 2-метокси- или 2-этоксинафталином
[116]. Описано также галогенирование пирена, перилена и тетрацена
безводными галогенидами Си(II) в неполярных растворителях [117,
118]. Полагают [116], что реакция протекает как гомолитическое раз-
ложение π-комплекса СиС12 с молекулой субстрата. Интересно, что
окисление в этом случае идет в PhCl и не идет в СС14 [118].

В гомогенных условиях молекула СиХ2, как правило, сольватпрова-
на и не может участвовать в лигандном переносе. Более вероятным в
этом случае становится механизм, включающий перенос электрона
(схема (1)).

Так, 9-алкил- и 9-арилантрацены при действии СиХ2 (Х = С1, Вг) в
МеОН дают в результате последовательного трехстадийного окисления
по схемам (1) и (8) 10-алкил- и 10-арил-10-метоксиантроны (XXV)
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(XXI)

(χχιντ,

[119]. Как и в других случаях, при наличии метальной группы из ка-
тион-радикала субстрата образуется также радикал бензильного типа,
дающий по схемам (5) и (6) метоксиметилпроизводные и диарилэтаны
(XXVII) (см. стр. 1028).

Интересно, что продукты типа (XXVI) и (XXVII) не образуются в
случае замещенной метильной группы R\ как полагают [119], вслед-
ствие стерических факторов, препятствующих стабилизации радикала
ArCHR.

Бромид Си(II) в гомогенных условиях бромирует 3,4,5-триметил-
анизол в ядро [120]. Аналогично реагируют алкилбензолы с безводной
СиВг2, однако в присутствии даже малых количеств воды основными
продуктами становятся диарилметаны (в меньших количествах образу-
ются также бензилбромиды). Мезитилен в обоих случаях дает только
броммезитилен [121].

Гетерогенное окисление хлоридом Си(II) толуола, п-кенлола и ме-
зитилена, по данным [122], также протекает через стадию образования
катион-радикала и в соответствии со схемами (7) и (8) приводит к об-
разованию диарилметанов и продуктов хлорирования в ядро, причем
выход последних растет с ростом устойчивости катион-радикала и со-

4·
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R1 =Ме, Мзо-Рг, Et, Ph,CH2Ph

R1 OMe

R2

Cu(II), MeOH

II
о

(XXV),R2 =

МеО СН2ОМе
R 2

R1 = Me
/Ч/Л/

II
о

(XXVI),R2 = Me,Cl

ArCH2CH2Ar
(XXVII)

Ar = C M H 9 ) 2-MeC14H8> 2-ClCuH8

ставляет 20% для C6H4Me2 и 90% для С6Н3Ме3. Соответственно выход
диарилметанов падает от 90% для С6Н5Ме до 80% для С6Н4Ме2. Ис-
ключительно диарилметаны образуются при кипячении л-ксилола с
Си(ОАс)2 в АсОН, содержащей НСЮ4 [45].

Способность СиС12 реагировать по механизму лигандного переноса
(схема 16) использована для окисления катион-радикалов, генерируе-
мых другими окислителями [123]. Реакция метилбензолов с перокси-
дисульфат-анионом в водном MeCN в присутствии СиС12 дает исклю-
чительно продукты хлорирования в ядро [123], тогда как направление
реакции С1 - с соответствующими катион-радикалами зависит от их ста-
бильности, и доля α-хлорирования в ряду мезитилен<.и-ксилол<га-кси-
лол~толуол составляет 25, 90, 100 и 100% соответственно [123].

В то же время в реакции метилбензолов с пероксидисульфатом в
АсОН, содержащей 9% ТФУК, введение ацетата Си(II) подавляет аце-
токсилирование в ядро и способствует образованию замещенных бен-
зилацетатов и трифторацетатов. В случае мезитилена относительный
выход соответствующих продуктов составляет 92% (в отсутствие
C u ( I I ) — 3 3 % ) [124].

В соответствии с механизмом переноса электрона окисление /г-цимо-
ла в системе АсОН—S2O8

2"~—Cu(OAc)2 дает изопропилбензилацетат
[125]. Окисление Си(II) радикального интермедиата по схеме (8) иг-
рает важную роль при ацетоксилировании нафталина в тех же услови-
ях. В отсутствие Cu(II) реакция не идет, а замена Cu(II) на Fe(III)
приводит к образованию метил- и ацетоксиметилнафталинов [125].

Карбоксилаты Си(II) ацилоксилируют алкилароматические субст-
раты в ядро по схеме (16) [126, 127].

2(R1COa)2Cu+ PhR2-^R2C3H4OCOR1+ (16)

Выход ацилоксипроизводных возрастает в присутствии окиси меди,
реагирующей с освобождающейся кислотой и (или) кислорода, регене-
рирующего соль Си(II) [127, 128].
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Замещенные бензоаты Си (II) могут также окисляться внутримоле-
кулярно с образованием о-бензилоксибензоатов (XXVIII) [128].

СО,Си
ArCO.II I

ОСОАг

(XXVIII)

- С О ,
->• ArOCOAr (17)

-(ЛгСО).О

СО .Си

(IS)

В присутствии воды и избытка кислоты (XXVIII) декарбоксилиру-
ется (схема (17)) с образованием после гидролиза соответствующего
фенола. Так, о- и я-толуиловые кислоты дают в этих условиях ж-крезол,
а ж-толуиловая кислота — смесь о- и л-крезолов [126]. Термолиз бен-
зоата Си(II) в PhCO2H дает фенилбензоат, выход которого может быть
увеличен в присутствии кислорода, регенерирующего Си(II). Эта реак-
ция лежит в основе промышленного метода получения фенола из то-
луола через бензойную кислоту [126—128]. В апротонных средах
(Ph2O, Ph2CH2, циклогексан и т. п.) декарбоксилирование подавляется
и реакция (XXVIII) с освобождающейся молекулой кислоты приводит
к образованию салицилатов (схема (18)) [126].

Реакции алкилбензолов (а также бензола, анизола, дифенилоксида)
с бензоатами Си(II) дают обычно продукты всех трех реакций. Так, в
случае толуола на долю реакций (16), (17) и (18) приходится соответ-
ственно 51, 16 и 33% продуктов [126].

Интересным вариантом использования окислительной способности
Си (II) является применение СиС12 в сочетании с А1С13 для катионной
полимеризации бензола [129]:

А 1 п 3

ιι|Τ\ΐ(·.ι3(«)ΐΐΓ]

Phil -

7. Свинец (IV)

Реакции ароматических соединений с солями Pb(IV) включают в
зависимости от типа субстрата, природы лигандов и условий синтеза
три основных типа превращений: а) плюмбирование, протекающее по
типу 5Е-реакций в ароматическом ряду и приводящее к образованию
трикарбоксилата арилсвинца (IV) [130—142], который разлагается да-
лее по гетеролитическому [138—142] или гемолитическому [130—137]
механизмам; б) радикальное замещение по схеме (3) в условиях тер-
мического [128, 143—154], фотохимического [143—145] или инициируе-
мого радикалами [147] распада карбоксилатов Pb(IV); в) перенос
электрона с молекулы субстрата по схеме (1) с последующими превра-
щениями катион-радикала по схемам (5) —(10) [45, 49, 140, 141, 147].

Плюмбирование имеет обычно меньшее значение в реакциях кар-
боксилатов Pb(IV), чем, например, таллирование в случае Т1(Ш) (см.
ниже), однако вклад этой реакции становится заметным с увеличением
нуклеофильности ароматического ядра в присутствии сильных электро-
нодонорных заместителей. Анизол и диметоксибензолы [130—133]
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'плюмбируются уже тетраацетатом свинца (ТАС) в АсОН (80°). Кон-
курирующей реакцией при этом является ацетоксилирование, протека-
ющее по механизму одноэлектронного переноса с образованием катион-
радикала (схемы (1) и (8)) и дающее в случае анизола ацетоксианизо-
лы (о/п = 35/65). Наиболее активный в реакции плюмбирования л-ди-
метоксибензол оказывается наименее склонным к ацетоксилированию
в этих условиях [133]. Роль плюмбирования возрастает также при уве-
личении электрофильности атома Pb(IV) за счет введения добавок
сильных кислот. Замена АсОН на галогензамещенные уксусные кисло-
ты приводит к образованию галогенацетатов Pb(IV), дающих продук-
ты плюмбирования уже при комнатной температуре [134—137]. Плюм-
бирование 2,4-диметоксибензола моногалогенацетатами Pb(IV) дает
г/шс-галогенацетаты АгРЬ(ОСОСН2Х)3 (Х = С1, Вг, I) с выходами 94—
99% [134]. Аналогично протекает реакция с ароматическими эфирами
PhOR (R = Me, Et, н-Bu, Ph), однако при выделении из реакционной сме-
си образуются продукты гидролиза — олигомеры плюмбоксанов
[(ArPb(OCOR)2)2O2]m, легко дающие арилсвинецтриацетаты при обра-
ботке АсОН [134—137].

Увеличение числа атомов галогена в галогенуксусных кислотах по-
зволяет осуществлять прямое плюмбирование о-галогензамещенных
(F, C1, Вг, I) анизолов и фенетолов, производных дифенилового эфира,
алкилбензолов, бифенила, бензола и галогенбензолов [137]. Интересно,
что окисление иодбензола ТАС в трихлоруксусной кислоте дает не про-
дукт плюмбирования, а иодозобензолдиацетат РЫ(ОАс)2 (после обра-
ботки реакционной смеси уксусной кислотой) [137]. Реакции плюмби-
рования замещенных бензолов отличаются высокой селективностью и
приводят практически исключительно к η-производным. Монозамещен-
ные дифениловые эфиры плюмбируются обычно в я-положение незаме-
щенного ядра. Только в случае 2-метил-1-феноксибензола получены два
продукта ((ХХ1Х)/(ХХХ)=7/3) [137]:

Me

>

(XXIX)

~(XXX)

Высокую селективность плюмбирования объясняют [137] повышенной
активностью м- и о-изомеров в реакции протодеплюмбирования кисло-
той, находящейся в реакционной смеси, хотя это объяснение не согла-
суется с порядком реакционной способности других металлорганических
•соединений в реакции протодеметаллирования [146]. В случае высокой
•нуклеофильности субстрата образующийся АгРЬХ3 может реагировать
как электрофил и давать продукты Аг2РЬХ2 или АгАгФЬХ2 [137].

При действии ТФУК арилсвинецтрикарбоксилаты быстро разлага-
ются с образованием арилтрифторацетатов или (в присутствии арома-
тических субстратов) биарилов по схеме [138, 139]:

н+ +
ArPb(OCOCF3)3

Аг'Н ,

ifff-»- АгАг
Аг+

ArOCOCFo
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Скорость разложения арилсвинец-трмс-трифторацетатов пропорциональ-
на относительной стабильности образующихся арил-катионов, так что
наиболее устойчивым к действию ТФУК оказывается производное м-
нитрофенилсвинца [138]. Интересно, что скорость образования биари-
лов при этом выше, чем скорость трифторацетоксилирования; авторы
[139] объясняют это предварительным образованием π-комплекса меж-
ду молекулой углеводорода и частицей, еще сохраняющей связь Аг—РЬ.
Выход биарила возрастает с увеличением числа электродонорных за-
местителей в ядре субстрата.

Следует отметить, что окисление ксилолов, дурола, мезитилена и
гексаметилбензола трифторацетатом Pb(IV) в системе ТФУК — СН2С12

дает помимо биарилов также диарилметаны (наряду с продуктами
ацилоксилирования в ядро и боковую цепь), т. е. процесс включает так-
же стадию переноса .электрона и образование катион-радикалов (см.
схемы (1), (7) и (9) [49, 140, 141]). Окисление толуола тетраацетатом
свинца в ТФУК дает после гидролиза смесь крезолов (28%) [140—142],
битолилов (4,5%) и п-толилфенилметапа (0,6%), причем выход бито-
лилов растет с ростом отношения ТФУК/ТАС [140, 141].

В отсутствие сильных кислот реакции алкиларенов с ТАС в АсОН
при 80° приводят исключительно к продуктам а-ацетоксилирования
[132, 149—152]:

R1 = Η, OMe, Me, mpem-Bu, Br, NO 2 ; R2 = H, Me

Аналогично реагируют ди- и трифенилметан, флуорен и гексаметилбен-
зол. Кинетика реакции по данным [152] описывается уравнением

at

где п = 2 для замещенных толуолов (R' = H, OMe, Me, R2 = H) и я = 1
для Ph2CH2, Ph3CH и флуорена. Скорость реакции не изменяется в при-
сутствии небольших количеств Н2О (5% в АсОН) и возрастает при за-
мене АсОН на EtCO2H, а также в присутствии С1~, Мп+2 и ДМФА. До-
бавки других растворителей ингибируют реакцию: Me 2 SO>MeCN~
~ циклогексан>СН2С12>PhNO2>PhH [ 152].

Детальный механизм этой реакции не выяснен до сих пор. Считает-
ся, что основной стадией является распад комплекса субстрата с ТАС
[149—152], в котором происходит циклический перенос пары электро-
нов, в результате чего сразу образуется продукт двухэлектронного окис-
ления. Предполагается даже промежуточное образование бензильного
производного свинца, т. е. плюмбирование в боковую цепь:

(AcO)3Pb ^ 0

HX^-II

Ar

При облучении (при 20—30°) и при температурах выше 80° реакция
обретает выраженный радикальный характер. Термическое [149, 151,
153] и фотохимическое [143, 144, 154] разложение карбоксилатов
Pb(IV) сопровождается декарбоксилированием и образованием арил-
или алкил-радикалов. Скорость декарбоксилирования возрастает в при-

At

Me '

κч
^АгСН.ОАс-* VАгСИ,

1

Ас

1
О

\
/

'с/
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сутствии пиридина [144], ацетатов [101] и галогенидов [144] щелочных
металлов. В соответствии со схемой (3) ТАС окисляет толуол в АсОН
(100°) с образованием бензилацетата, смеси ксилолов, метилбензилаце-
татов и толилуксусной кислоты [153]. Выход бензилацетата увеличива-
ется с ростом отношения PhMe/AcOH и уменьшается с увеличением
температуры реакции. Бензилацетат образуется также в ходе фотохи-
мической реакции при комнатной температуре [143, 144]. Бензол в этих
условиях дает смесь толуола, бензилацетата и дибензила [145].

Интересно, что при кипячении я-толуиловой кислоты с ТАС в три-
фторуксусной кислоте в присутствии хлоридов или бромидов щелочных
металлов с высокими выходами образуются продукты окислительного
галогенирования в ароматическое ядро—З-галоген-4-метилбензойные
кислоты [54]. Так как селективность этой реакции чрезвычайно высока
(>90%) для чисто радикального процесса, авторы [54] не исключают
значительного вклада реакции по схеме (8) с участием смешанных га-
логенид-арилкарбоксилатных комплексов свинца (ср. с аналогичной ре-
акцией для Се(IV), стр. 1022).

В присутствии инициаторов радикальных реакций (монометилокса-
лат, диизопропилпероксидикарбонат) по радикальному механизму мо-
гут быть окислены даже такие субстраты, как анизол ,[146]. Реакции с
тетракарбоксилатами Pb(IV) протекают в этих условиях по схеме:

1,ОАс

CH,OCOR

о

OUCH,

ι;
OCOEt

CH,OPh

Показано, что если образование продуктов (XXXI), (XXXII),
(XXXIV) соответствует схеме (3), то ацилоксилирование включает про-
межуточное образование катион-радикала анизола (см. схемы (1) и
(8)). Радикал PhOCH2', образующийся из этого катион-радикала, реа-
гирует с субстратом, давая (XXXIII).

Важную роль в радикальных реакциях играют производные РЬ(Ш),
образующиеся по схемам:

RCO2Pb (IV) -*• R· + СО2 + РЬ (III)

R· + RCO2Pb (IV) -» [R+] + RCOaPb (III)

Эти производные действуют далее или как одноэлектронные окислите-
ли, или как источники радикалов [144, 146].

Как уже отмечалось выше, с реакциями электрофильного и ради-
кального замещения конкурируют процессы одноэлектронного окисле-
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ния, в частности, ацилоксилирование в ядро и боковую цепь, а также
образование диарилметанов в реакциях окислительного сочетания. Роль
таких реакций возрастает с уменьшением потенциала ионизации суб-
страта и с увеличением электрофильности окислителя. Так же, как в
случае Со(III) (см. выше), ТАС в смеси АсОН — НСЮ4 [45] и трифтор-
ацетат Pb(IV) в дихлорэтане [49] окисляют мезитилен, псевдокумол,
дурол и другие метиларены только в диарилметаны. 2-Метилнафталин,
в противоположность толуолу, претерпевает при действии ТАС в АсОН
ацетоксилирование в ядро в большей степени ( ~ 3 3 % ) , чем сс-ацетокси-
лирование (~16%) или α-окисление (~11%) [128]. Наконец, при 105°
ТАС в АсОН селективно окисляет метильную группу в 1-метил-4-изо-
пропиланизоле, давая соответствующий бензилацетат с выходом 55%
[147].

8. Таллий (III)

Реакционная способность солей Т1(Ш) сильно зависит от природы
лигандов. Так, ковалентно построенные сульфат и хлорид Т1(Ш) прак-
тически инертны в реакциях с ароматическими углеводородами [155,
156]. Медленная реакция алкиларенов с ацетатом Т1(Ш) в АсОН за-
метно ускоряется в присутствии H2SO4, HNO3, BF и особенно НС1О4

[156]. Основным продуктом в последнем случае оказывается таллийор-
ганическое соединение состава АгТ1(ОАс)СЮ4-Н2О. В меньших коли-
чествах образуются биарилы, бензилацетаты (из метиларенов), дибен-
зил (из PhMe) и диарилметаны (в случае /г-ксилола) [155, 156].

В тех же условиях нитрат Т1(Ш) нитрует бензол (1,6%) и толуол
(13%), а с л-ксилолом дает смесь /г-толуиловой кислоты (16,2%), то-
луальдегида (7,5%) и нитроксилола (6,1%) [156].

Фотохимически карбоксилаты Т1 (III) декарбоксилируются с обра-
зованием алкил-радикалов. В присутствии бензола фотолиз Т1(ОАс)3

дает с очень низким выходом смесь ксилолов и фенилуксусной кисло-
ты [157].

Наибольшей активностью обладает имеющий ионное строение три-
фторацетат Т1(Ш) (ТТФА). Направление его реакции с ароматически-
ми соединениями определяется в первую очередь окислительным потен-
циалом субстрата. Бензол, алкилбензолы и другие соединения с доста-
точно высоким потенциалом ионизации ( > 8 эВ) образуют с ТТФА про-
дукты 5ЕАг-реакций — арилталлий-бис-трифторацетаты [158—160].

Диталлирование при действии избытка ТТФА в ТФУК обнаружено
только в случае анизола [161]. Интересно, что моноталлиевое производ-
ное, образующееся при эквимолярном соотношении реагентов (—25°,
15 мин) при стоянии в течение недели частично превращается в 2,4-ди-
(бис-трифторацетокситаллий) анизол; авторы [161] объясняют этот ре-
зультат стабилизацией о-производного за счет образования четырех-
членного хелатного цикла. Таллирование 2,3,5,6-тетрафторанизола ТТФА
не идет в ТФУК, однако может быть проведено в присутствии CF3SO3H

г[162].
Кинетические и механистические аспекты таллирования подробно

обсуждены в работе [159] и в обзорах [158, 160]. На основании арил-
таллий-б«с-трифторацетатов Мак-Киллоп и Тейлор разработали целый

' ряд ценных синтетических методов, в частности, представленных на
схеме:
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ArTl (OCOCF3)2

Ρ (OEt), '

или

Me2CO-HsO, Δ

Ar 2TlOCOCF s

" С Н С 1 >

Pb (OAc)4, PPh 3

NO2, ТФУК

PhH, ftv

->- Arl

->- ArOCOCF,

-»- ArNO2

-» ArPh

X - (X = HaC, CN, SH)
> ArX

Эти превращения достаточно подробно освещены в обзорах [159, 160].
Найдены также методы синтеза арилфторидов (обработкой (XXXV)
действием K.F в присутствии BF3) [163] и арилборных кислот (реакцией
с диборанами в ТГФ) [164]. Обработка (XXXV) раствором 90%-ной
Н2О2 в ТФУК дает л-хиноны, причем реакция сопровождается миграци-
ей или элиминированием заместителей в ароматическом ядре:

R1

I
О

CF.COOH

Tl (O2CCF3)2 R
4 = H или R1 О

Элиминирование наблюдается при R1 = С1 или ОМе, а также при R' =
= Ме в случае мезитилена. В других случаях группа R1 мигрирует в
положение 2 ( R ^ H , Me, Et, грет-Ви) [165].

Конечным продуктом, восстановления Т1(Ш) всегда является соль
Т1(1). Перенос двух электронов в этом случае (как и в случае Pb(IV))
вероятно, может происходить, как синхронно, так и последовательно.
По данным [166]., в реакции ТТФА с алкилбензолами Т1(Ш) действует
как одноэлектронный окислитель и дает на первой стадии по схеме (1)
катион-радикалы ароматических субстратов, зарегистрированные мето-
дом ЭПР (авторы [166] отмечают также, что Т1 (III) позволяет генери-
ровать разнообразные катион-радикалы в статических условиях, в от-
личие от реакции Со(III), требующей применения струевой техники
[47]). Дальнейшие превращения комплекса АгН+.. .Т1(П) в зависи-
мости от субстрата описываются, согласно [167], схемой:

J
ArTl (III) -»- Ar+/

Tl (III)

·
• [ArH+ . . . ΤΙ (II)]

-АгН+ АгН
Т1(П) -τι U) ArH+

Реакции ТТФА по схемам (1), (9) в случае субстратов с низкими
потенциалами ионизации ( < 8 эВ) (полиалкоксибензолы, нафталины
и т. п.) в ТФУК, СС14 и MeCN дают симметричные биарилы с выходами
до 99% [167]. К образованию диарилметанов приводит окисление дуро-
ла в ТФУК [167] и и-ксилола в системе Т1(ОАс)3—АсОН—НС1О4

[44, 45].
Окислительное сочетание может проходить также внутримолекуляр-

но [168], что использовано, в частности, в синтезе алкалоидов типа го-
моапорфина и апорфина (XXXVIa).
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\

/ \
/
/°\/\/\

Ν—Me

ТТФА
MeCN-CCl4, BF, · Et 2O

R

(XXXV) a) R' = H, 6) R' = OAc

Интересно, что замена ТТФА на Т1(ОАс)3 приводит в тех же условиях
к продукту ацетоксилирования в ядро (XXXVI6) [168].

Следует отметить также, что ароматический катион-радикал может
реагировать внутримолекулярно с карбоксильной группой, образуя ди-
гидрокумарины' (XXXVIII) ((XXXVII) : (XXXIX) = 3 : 1) и спиролакто-
ны (XXXIX) [169]:

н.о

R1 СО2Н

ΤΤΦΛ

?а/\/

(XXXVI)

a) Ri = i

ТФУК/BF, • Ef.O

(XXXVIII)

R1

mpem-BuOH

+ (XXXVII)

(XXXIX)

>2 = OMe; 6) R1 = OMe, Ra = H; в) R1 = H, R2 = OMe

Существенным для хода реакции оказывается не только наличие СО2Н-
группы (метиловый эфир кислоты (XXXVIIa) дает только соответствую-
щий 2,2-биарил), но и положение метоксигруппы. Так, (XXXVII6) в ус-
ловиях реакции только димеризуется, a (XXXVIIB) образует продукт
одновременной циклизации и димеризации (XL) [169]:

•O_
=\_

= 0

X X OMe

(XL)

Чрезвычайно красиво выглядит также синтез бис-лактона (XLII)
[170]:
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•СО I!

(XLII)
TOR

Незамещенная кислота PhCH = CHCOOH не реагирует по этой схеме,
а метиловый эфир кислоты (XLI) дает в результате депротонирования
продукта радикальной димеризации диен (XLII):

I
Η СО2Ме

(XLII)

9. Палладий (II)

Палладий занимает особое место в ряду рассматриваемых окисли-
телей. Обладая наименьшим окислительным потенциалом, он проявля-
ет максимальную селективность в реакциях с ароматическими соедине-
ниями и легко подвергается вторичному окислению при действии доста-
точно мягких окислителей, что делает возможным его применение в
•каталитических процессах. С другой стороны, химия комплексов палла-
дия наиболее сложна и механизмы его реакций до сих пор являются
•предметом дискуссий. Широкое применение комплексов Pd (II) в тон-
ком органическом синтезе и технологических процессах нашло отраже-
ние в ряде монографий [101, 171, 172] и обзоров, посвященных ацето-
•ксилированию [128, 173] и окислительному сочетанию [50, 173, 174],
•поэтому в настоящий обзор включены в основном общие положения,
касающиеся механизмов реакций Pd(II), и новые данные, не вошедшие
в упомянутые обзоры.

Скорость и направление реакций алкиларенов с комплексами Pd(II)
чрезвычайно сильно зависят от состава координационной сферы Pd(II).
Согласно существующим представлениям [171 —Г75], первой стадией
этих реакций является образование π-комплекса (XLIV) претерпеваю-
щего затем, в зависимости от условий реакции, превращение в σ-арил-
•палладиевый интермедиат (XLV) атаку нуклеофилом с образованием
•аддукта (XLVI) или (пр|И наличии α-водорода и действии основания)
превращение в продукт α-замещения — бензилпалладиевый интермедиат
'(XLVII):
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Η I'dL3

(XLIV) (XLV)

АгСН.ОАс

На основании сравнения кинетики реакций окислительного сочета-
ния и арилирования олефинов в присутствии Pd (II) высказано также
предположение о возможности внедрения Pd (II) по ароматическим
С—Η-связям с образованием частицы ArPdH2+, устойчивость которой
объясняют [176] наличием трехцентровой двухэлектронной связи. Ре-
акция такого типа, по мнению авторов [176], может являться промежу-
точной стадией в более медленной реакции образования (XLVII), одна-
ко данных, подтверждающих эту гипотезу, в настоящее время нет.

Образование π-комплексов бензола с PdSO,, в 90%-ной H2SO4 (23°)
^подтверждено спектрально [177]. Распад этих комплексов, согласно
'[177], приводит к продуктам окислительного сочетания, бензолу и ком-
плексам бензила с Pd (I), гидролиз которых дает Pd(0), Pd (II) и бен-
зол ( 1 : 1 : 2 ) .

Непосредственный перенос электрона в комплексах типа (XLIV) про-
исходит, по данным [175] только в присутствии оснований. Так, комп-
лекс (L) при обработке водой разрушается с выделением л-донора —
тетраанизилэтилена, но дает продукт окисления при действии более
сильного основания — лутидина:

An·

(L)

An = ii-C6H4OMe

ON! ε
•nMc

— • * • I'd

.OMe

'OMe

Депротонирование комплекса (XLV) приводит к продукту 5ЕАг-ре-
акции — арилпалладиевому соединению (XLVII), распадающемуся да-
лее с образованием биарила. Детальный механизм последней реакции
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не ясен до сих пор. Известно, что галогениды Pd(II) инертны в реакци-
ях с алкиларенами и только PdCl2 в присутствии пятикратного избытка
ацетата щелочного металла в АсОН дает продукты окислительного со-
четания [171 —181]. Полагают [174, 175, 179—181], что реакция в этом
случае протекает через интермедиат (XLVI) и включает его димериза-
цию с образованием мостиковых связей за счет хлорид-ионов. Последу-
ющий распад димера дает биарил, Pd(0), Pd(II) и АсОН (Nu = OAc).
В то же время скорость окислительного сочетания сильно увеличивает-
ся в присутствии НС1О4, когда АсО~ выводится из раствора, и реакция
протекает по обычному 5£Аг-механизму (для СвН6 и C6D6 получено
kn/kO = 5 [179, 181], как и в случае меркурирования). Полагают [173],
что в этом случае сочетание происходит через стадию образования сме-
шанного комплекса арилпалладий(П) —арен:

[Ar-Pd+ . . . АгН] -*- Аг-Аг + Н+ + Pd (0)

На основании изучения кинетики окисления PhH в Ph2 перхлоратом
Pd(II) в смеси Н2О—АсОН—НС1О4 [176] сделан вывод о том, что ли-
митирующей стадией реакции в этих условиях является электрофильная
атака ароматического ядра ионами Pd(OAc)+ с одновременным перено-
сом протона на координированный или свободный ацетат-ион:

АсО~ . . . Η P d 2 + Pd+

\ / I

ν АсОН +

Λ/

σ-Фенилпалладий-катион диспропорционирует далее на Pd(0), Pd(II)
и Ph2. Скорость реакции уменьшается при замене АсОН на ТФУК и
введении С1~ или Вг~. Активность Pd(II) при его адсорбции на карбо-
ксильной катионообменной смоле возрастает с увеличением доли ней-
трализованных карбоксильных групп [178].

Присутствие избытка ацетат-ионов не является, однако, необходи-
мым для проведения окислительного сочетания. Комплексы PdCl2 с эти-
леном, стиролом и циклогексеном в присутствии AgNO3 в АсОН дают
Ph2 при окислении бензола с выходами 99, 63 и 3%, т. е. в соответствии
с уменьшением стабильности комплексов (в отсутствие олефина выход
равен 40%). Реакционная способность зависит, таким образом, от ско-
рости, с которой бензол обменивается с олефином, AgNO3 играет роль
акцептора хлорид-иона и соокислителя (в ходе реакции выделяется
NO2) [182, 183].

Окислительное сочетание под действием солей Pd(II) легко прохо-
дит с органическими соединениями В, Tl, Hg и др., где образование
арилпалладиевых интермедиатов происходит в результате замещения
металла палладием [171 —174].

Возможности метода расширяет то обстоятельство, что заместители
в ароматическом ядре слабо влияют на скорость реакции сочетания (р =
= —0,4) [184]. Разработан целый ряд способов синтеза биарилов дей-
ствием комплексов Pd (II) (в том числе сульфата, карбоксилатов [50,
171—174, 178], β-дикетокомплексов [185, 186]) в сочетании с солями
Т1(Ш) и Hg(II) [187, 189], металлической медью [188], соединениями
циркония [192] в стехиометрических [50, 173, 181] и каталитических
[174, 190] количествах, в растворителях (обычно АсОН) или в их от-

сутствие [174, 190]. Побочные реакции при окислительном сочетании
'(обычно ацетоксилирование, см. ниже) эффективно подавляются при
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проведении процесса под давлением кислорода (50—100 ат), что дела-
ет особенно перспективными методы каталитического окисления. В част-
ности, присутствие гетерополикислот (ГПК) —соединений, растворимых
в воде и органических растворителях (ГПК могут содержать Р, Si, As, В
и т. д.; наиболее активны соединения V, Мо и W) позволяет регенери-
ровать палладий при более низких давлениях О2 (~25 ат) и в отсут-
ствие ионов С1~ и таким образом избежать хлорирования субстрата
[191].

Вторым направлением распада интермедиата (XLVI) является его
превращение в продукт нуклеофильного замещения в ядро (XLIX). По
этому механизму происходит, вероятно, образование ацетокси- и нитро-
аренов при действии нитрата Pd(II) в АсОН [ 192]. Добавки Н2О, НС1О4

и солей Fe(III) смещают реакцию в сторону окислительного сочетания.
Нитрование бензола, толуола и хлорбензола может быть проведено

с препаративными выходами в системах Pd(NO 3) 2—NaNO 2HPd(OAc) 2—
NaNO2 (100°, RCOOH; R = rper-Bu, Me, C1CH2) [193]. Реакция приводит
к смеси нитро- и ацилоксиаренов, причем выход продуктов нитрования
максимален при использовании ацетата палладия (II) и С1СН2СООН.
При замене NaNO2 на N2O4 реакция нитрования в присутствии Pd(OAc)2

проходит в каталитических условиях [193]. Аналогичная реакция в
АсОН (100°) дает в случае бензола смесь нитробензола и фенилацетата,
соотношение которых изменяется от 1 :2 до 2 : 1 в зависимости от усло-
вий [194].

Ацетоксилирование алкиларенов при действии ацетата Pd(II) тре-
бует, по данным [175], участия мономерного Pd(OAc)2. Трехъядерный
кластер Pd3(OAc)e устойчив в твердом состоянии и в АсОН при темпе-
ратурах ниже 35° (в бензоле — ниже 80°) и разрушается при действии
ацетатов (мономерный Pd(OAc)2 образуется при действии Et4NOAc, a
соли щелочных металлов дают биядерные комплексы Pd(OAc)2 с МО Ас,
способствующие сс-ацетоксилированию— см. ниже) [175].

В отсутствие избытка АсО~ «ядерный» ацетат может быть получен
как основной продукт (МеАгОАс/НАгСН2ОАс = 7/3) при действии
Pd(OAc)2 на МеАгН в кипящей АсОН в присутствии О2 [175]. Хотя ре-
акция является каталитической, она слишком медленна для практиче-
ского использования [175]. В соответствии со структурой (XLVI) аце-
токсилирование происходит преимущественно в ти-положение при нали-
чии о- и «-ориентирующих заместителей в молекуле субстрата (нафта-
лин дает смесь равных количеств а- и β-ацетатов). Выход арилацетата
значительно возрастает в присутствии соокислителей. Наилучшие ре-
зультаты для Pd(OAc)2 получены при использовании К2Сг207, однако
ТАС, КМпО4, СгОз, С1О3~ и О2 также действуют достаточно хорошо
[195—198]. Изомерный состав продуктов ядерного ацетоксилирования
определяется в этих условиях соотношением скоростей окисления арил-
палладиевых интермедиатов (XLVI) и (XLVII) и зависит как от усло-
вий реакции (выход л-изомера обычно растет с повышением температу-
ры реакции [195—198], так и от природы соокислителя).

В присутствии Hg(OAc)2 первой стадией является меркурирование
субстрата. Последующее переметаллирование приводит к (XLVII), окис-
ление которого в присутствии АсО~ дает продукт ацетоксилирования,
сохраняющий строение (XLVII). Так, из толуола в системе Pd(OAc)2—
Hg(OAc)2—К2Сг207 образуется преимущественно /г-крезилацетат [195].
Модификация этой реакции с использованием ртутных производных
аренов и ряда нуклеофилов позволяет получать разнообразные продукты
окислительного нуклеофильного замещения в ядро (Nu==OAc, N3, Cl,
Br, NO2, CN, SCN) [193].
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Пероксидисульфат калия в качестве соокислителя особенно эффек-
тивен в присутствии комплексов Pd(II) с N-содержащими лигандами
(2,2-бипиридил, пиридин, изохинолин), причем при одинаковом выходе
ж-изомера (54—51%) соотношение о/п составляет 39/6 для пиридина и
5/44 для 2,2-бипиридила [198].

Увеличение числа алкильных заместителей в молекуле субстрата
смещает реакцию в системе K2S2O8—АсОН—Pd(OAc)2—2,2'py2 в сторо-
ну α-ацетоксилирования, доля которого для толуола, о- и я-ксилолов
составляет соответственно 10, 39 и 86%. Мезитилен и дурол дают в этих
условиях только соответствующие бензилацетаты. Выход а-ацетоксилич
рованных продуктов возрастает также в присутствии избытка ацетат-
ионов [196—198].

Практическая ценность процессов ацетоксилирования в ядро чрез-
вычайно велика, в частности, в плане разработки методов прямого
окисления аренов в фенолы. Отметим, что окисление бензола в фенил-
ацетат по реакции: PhH + AcOH-f l/202-»-Ph0Ac + H 2 0 требует приме-
нения металлического палладия в сочетании с висмутом, селеном, кад-
мием, иридием, родием, рутением, золотом (в последнем случае кон-
версия PhH достигает 70—75%) [172], в то время как по данным [199]
аналогичный процесс с использованием PdCl2 на SiO2 (в присутствии
NaOAc и Cd(OAc)2, 170°) дает PhOAc с выходом 8,43% при селектив-
ности 100%.

Еще одним направлением реакции алкиларенов с солями Pd (II)
является ацетоксилирование в боковую цепь. В отсутствие соокислите-
лей рост концентрации АсО~ в системе PdCl2—МОАс—АсОН·—АгМе
приводит к подавлению окислительного сочетания за счет а-ацетокси-
лирования. При окислении толуола отношение MeCeHiCsHjMe:
: [PhCH2OAc + PhCH(OAc)2] изменяется от 38 до 0,0074 при изменении
отношения NaOAc/PdCl2 от 5 до 20.

α-Ацетоксилированию способствует, по данным [175], образование
биядерных комплексов, затрудняющих на стадии интермедиата (XLIV)
атаку внешним нуклеофилом из-за стерических препятствий или делаю-
щих предпочтительной реакцию с образованием АгСН2ОАс, если нук-
леофил связан в π-комплексе (XLIV) как лиганд. Выход замещенного
бензилацетата зависит как от количества МОАс, так и от природы М+.
В большинстве случаев максимальной активностью обладает система
Pd/Rb [175].

Благоприятствуют α-ацетоксилированию добавки Ph3P, в присут-
ствии которого выделены два стабильных бензилпалладиевых комплек-
са типа (XLVII) (см. [175]): PdCl(Ph3P)2CH2Ph и Pd2Cl,(Ph3P)2·
•(CH2Ph)2. Оба соединения при обработке КОАс в АсОН дают бензил-
ацетат, а с AgOAc в тех же условиях — бензилацетат и бензилиден-
ацетат.

В отличие от слабого влияния заместителей на скорость окислитель-
ной димеризации [182, 184], «бензильное» окисление сильно зависит от
этого фактора. Так, реакция PhMe с Pd(OAc)2 в АсОН (90°) приводит
к PhCH2OAc (80%), PhCHO (4%) и PhCH(OAc)2 (6%), тогда как
п.-СНзСвН4СНз дает 96% соответствующего бензилацетата, а п-
NO2C6H4CH3— лишь 2% [200].

Ксилолы образуют в этих условиях смесь α-ацетата, α,α- и α,α'-ди-
ацетатов [180]. о- и Λί-Ксилолы реагируют медленнее, чем л-ксилол, но
дают аналогичные продукты. Реакционная способность метиларенов
убывает в ряду толуол>ксилол>мезитилен>дурол>гексаметилбензол,
т. е. противоположно способности субстрата давать катион-радикал.
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В присутствии Sn(OAc)2 и твердых носителей с развитой поверх-
ностью (древесный уголь, А12О3) ацетоксилирование толуола под дав-
лением кислорода становится каталитической реакцией [171, 172]. По
данным [201], активными центрами являются при этом не комплексы
Pd(II), а кластерные частицы, содержащие Pd в низших степенях окис-
ления.

Влияние кислорода на реакции в системе АгСН3—PdCl2—МОАс—
АсОН до сих пор не нашло удовлетворительного объяснения. В присут-
ствии О2 и при низких значениях отношения AcO~/PdlC2 (~5) возрас-
тает скорость окислительного сочетания и замедляется ацетоксилирова-
ние [172, 175]. В то же время ингибирование не является полным даже
при 50 ат О2 [175] (радикальные реакции ТАС, например, ингибируют-
ся уже следами О2 [175]), а при замене PdCl2 на Pd(OAc)2 арилацета-
ты образуются в присутствии О3 как основные продукты реакции [175].
Далее, ингибирующий эффект О2 отсутствует при более высоких значе-
ниях AcO~/PdCl2, равных 10—20, и в этих условиях а-ацетоксилирова-
ние может быть осуществлено каталитически (см. выше). Наконец, аль-
дегиды при окислении в присутствии О2 образуются только в случае
полиметилбензолов [175]. Роль кислородных комплексов Pd(II) и
Pd(O) (см. [175]) в этих реакциях до сих пор практически не изу-
чена.

Как и в случае других окислителей, особое место занимает трифтор-
ацетат Pd(II) [202, 203]. Трифторацетоксилирование гладко протекает
только в случае нафталина (120°) и дает исключительно 1-нафтилтри-
фторацетат [150] (ацетоксилирование нафталина требует повышенных
температур и дает смесь двух изомеров, см. выше). В случае бензола
аналогичная реакция идет в присутствии трифторацетатов щелочных
металлов и подавляется действием воды [203]. В отсутствие добавок
фтор-, хлор- и нитробензолы дают биарилы, а бензол — бифенил и тер-
фенил (относительный выход зависит от продолжительности реакции)
[203]. Алкиларены в реакции с Pd(OAc)2 в ТФУК образуют смеси би-
арилов и диарилметанов в случае толуола, ксилолов, гемимеллитола и
псевдокумола, а в случае дурола и мезитилена исключительно диарил-
метаны [204].

Таким образом, анализ литературных данных показывает, что окис-
ление ароматических соединений комплексами металлов переменной ва-
лентности является предметом все возрастающего внимания исследова-
телей на протяжении последних полутора десятилетий.

Круг реакций, в которые могут быть вовлечены ароматические суб-
страты, чрезвычайно широк, и столь же разнообразны продукты этих
реакций, которые во многих случаях идут с препаративными выходами
и отличаются высокой селективностью. Кроме чисто синтетических про-
блем эти процессы позволяют решать вопросы, связанные с реакцион-
ной способностью высокоактивных интермедиатов — ароматических ра-
дикалов, катион-радикалов и катионов, а также металлорганических
соединений и комплексов с переносом заряда.

Несомненно, что дальнейшее развитие этой области химии переход-
ных металлов окажется чрезвычайно плодотворным для разработки но-
вых синтетических методов и синтеза соединений, обладающих ценны-
ми свойствами, например, бифункциональных мономеров, производных
ряда бифенила и дифенилметана, фенолов.

5 Успехи химии, № 6
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