
У С П Е Х И Х И М И И

Т. L 1981 г. Вып. 7

УДК 547.31 + 542.943.5

ОЗОНОЛИЗ-СОВРЕМЕННЫЙ МЕТОД В ХИМИИ ОЛЕФИНОВ

Одиноков В. Н., Толстиков Г. А.

Обзор посвящен успехам, достигнутым в последние 10 лет в развитии
озонолиза олефинов как синтетического метода, в исследовании структу-
ры перекисных продуктов озонолиза и изучения стереохимии озонидов,
которые во многом определили прогресс в представлениях о механизме
реакции озонолиза олефинов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Озонолиз' олефинов стал не только признанным аналитическим ме-
тодом установления структуры ненасыщенных соединений, но и мето-
дом высокоселективного введения кислородсодержащих функциональ-
ных групп в органическую молекулу по месту двойной связи. Развитие
техники генерирования озона и самого процесса озонолиза достигло та-
кого уровня, что эта реакция приобретает все большее значение для
технологии [1]. В последние годы особенно интенсивно проводилось изу-
чение структуры перекисных продуктов озонолиза и стереохимии озони-
дов, во многом способствовавшее прогрессу в представлениях о меха-
низме озонирования олефинов.

И. ПЕРЕКИСНЫЕ ПРОДУКТЫ ОЗОНОЛИЗА
И МЕХАНИЗМ ОЗОНИРОВАНИЯ ОЛЕФИНОВ

В настоящее время установлено, что процесс озонолиза олефинов
начинается с присоединения молекулы озона к двойной связи. Аддукт,
в котором углерод-углеродная связь еще сохраняется, получил назва-
ние первичного озонида [2] (в обзоре он далее называется примозони-
дом). Его образование протекает по механизму электрофильного 1,3-
диполярного циклоприсоединения [3] через переходное состояние (I),
в котором электрофильный кислород молекулы озона связан с атомом
углерода двойной связи прочнее, чем нуклеофильный атом кислорода.
Взаимодействующие молекулы озона и олефина могут достичь семипо-
лярного переходного состояния (I) либо путем одноступенчатого со-
гласованного циклоприсоединения [3], либо через дополнительную об-

1 Термин «озоиолиз» в данном обзоре применяется для всего процесса расщеп-
ления двойной связи под действием озона, приводящего к конечным перекисным либо
неперекисным продуктам. Термин «озонирование» относится только к акту действия
озона на ненасыщенное соединение.
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ратимую стадию образования π-комплекса (II) [4—6].

(I) _.

' (Π)

С помощью спектрофотометрии и ПМР-спектроскопии при —150 н-
-ΐ—155° зафиксированы π-комплексы озона с ароматическими соеди-
нениями и арилзамещенными этиленами [7, 8]. Подобные комплексы
наблюдались также в случае обычных олефинов [9, 10].

Образование примозонида является необратимым процессом, проте-
кающим с выделением 37—39 ккал/мол тепла [11]. Методом ПМР при
—110° удалось наблюдать примозонид граис-1,2-ди-грег-бутилэтилена и
зафиксировать его превращение в нормальный озонид при повышении
температуры [12].

Нч уС(СН8)3 О з Н ^ -О3ч ^ .

(СН3)з С / ~ Х Н (СН3)з с / Ч

δ = 4,20 м. д.
Η 0-0

с/ \ /

6 = 4,71 м. д.

Примозониды других олефинов менее устойчивы. Снятые при —130°
спектры ПМР примозонидов г^ыс-олефинов содержат широкий и плохо
разрешенный сигнал протонов кольца в области 4,35—4,40 м. д. [12, 13].
Более высокая стабильность примозонидов из транс-олефинов была
подтверждена квантовомеханическими расчетами [14] и микроволно-
вой спектроскопией [15].

Для примозонидов обсуждались три вероятные структуры:

о-о- + уо~ о
н

(Шб) (Шв)

Образование пероксиэпоксида (Ша), или σ-комплекса, может иметь
место при озонировании пространственно-затрудненных олефинов, когда
продуктами реакции являются эпоксиды [16—18]. Обнаружение «ано-
мального» продукта озонолиза (IV) также связано с образованием σ-
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комплекса [ 19]:

о—О"

сн3он

осн, (IV)

В случае затрудненных алленов предполагается образование перво-
начального интермедиата (V) вследствие электрофильнои атаки озоном
[20]. Отщепление кислорода приводит к стабилизированному цвиттер-
иону (VI), который превращается в конечные продукты озонолиза:

(К β

н- у
R " О'

Согласно «унифицированной концепции» [21], предполагалось, что
присоединение озона к двойной связи соединения, например этилиден-
циклогексана, дает пероксиэпоксид, или σ-комплекс (VII), который за-
тем превращается в четырехчленный молозонид Штаудингера (VIII),
способный окислять присутствующие в избытке альдегид или кетон πα
типу реакции Байера — Виллигера. При этом молозонид (VIII) превра-
щается в диоксетан (IX) и далее в циклогексанон и ацетальдегид [22,
23].

о — ι >

«V

(VII)

(VIII)

Однако эти результаты впоследствии не подтвердились [24—28].
Решающим аргументом в пользу 1,2,3-триоксолановой структуры

примозонида (Шв) перед молозонидом (Шб) послужили данные ПМР-
спектров [13, 24]. В спектрах примозонидов симметрично дизамещенных
олефинов обнаружен только один сигнал метановых протонов кольца,
тогда как в случае реализации структуры (Шб) эти протоны были бы
не эквивалентны. Хотя в пероксиэпоксиде (Ша) оба протона цикла так-
же могут иметь одинаковый химический сдвиг, положение сигнала было
бы существенно смещено в слабое поле вследствие дезэкранирующего·
влияния положительного заряда на соседнем атоме кислорода.
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Высказано предположение о частично двоесвязанном характере уг-
лерод-углеродной связи в 1,2,3-триоксолановом цикле [29]. Действи-
тельно, рентгеноструктурныи анализ дал значение длины связи 1,44 А—
среднее между значениями для одинарной (1,54 А) и двойной (1,34 А)
связей [30]. Низкая стабильность примозонидов затрудняет исследова-
ние их конформации обычными методами. Весьма эффективным оказал-
ся квантовохимический расчет, позволивший из возможных конформа-
ции полукресла (X) и конверта (XI) для первичных озонидов ряда низ-
ших олефинов выбрать последнюю как более стабильную [31].

о—

Таким образом, в результате электрофильного 1,3-диполярного цик-
лоприсоединения озона к углерод-углеродной двойной связи образуется
примозонид, в большинстве случаев имеющий структуру 1,2,3-триоксо-
лана.

Богатая энергией связь О—О—О и значительное напряжение цикла,
вызванное стерическими затруднениями трех соседних атомов кисло-
рода, являются причиной малой стабильности 1,2,3-триоксолана и лег-
кости его превращения в 1,2,4-триоксолан, или нормальный озонид [32].
Механизм перехода от примозонида к 1,2,4-триоксолану широко об-
суждался последние десять лет. До середины шестидесятых годов об-
щепринятой была схема Криге [33], хорошо объясняющая образование
нормальных и «перекрестных» озонидов (как мономерных, так и оли-
гомерных), циклических димерных и линейных олигомерных перокси-
дов, «аномальных» продуктов озонолиза при озонировании в инертных
растворителях, образование α-замещенных гидропероксидов при озони-
ровании в «участвующем» протонодонорном растворителе типа НХ
(Х = ОН, OR, OCOR, NH2, NHR, NR2, CN) [16, 34, 35]. Принципиаль-
ным в этом механизме является образование цвиттер-иона и карбониль-
ного соединения в результате гетеролитического расщепления связей
О—О и С—С в 1,2,3-триоксолановом цикле примозонида. В случае не-
симметричного олефина возможны два направления расщепления при-
мозонида с образованием разных цвиттер-ионов:

\с-оо-+ \:=ο
R2/ R4/

- ^с-оо-+ Ъс=о
R 4 / R 2 /

R2/

На многих примерах было показано [11, 36], что направление рас-
пада примозонида определяется главным образом индуктивным эффек-
том заместителей, тогда как мезомерный эффект играет второстепенную
роль [37]. Направление расщепления примозонидов удобно исследо-
вать, анализируя продукты реакции цвиттер-ионов с метанолом, про-
текающей количественно. Образующиеся α-метоксигидропероксиды со-
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ответствуют исходным цвиттер-ионам [38—40]:

Установлено, что электронодонорные группы при двойной связи спо-
собствуют образованию цвиттер-иона с соседним углеродным атомом
вследствие понижения на нем локального положительного заряда, со-
ответственно электроноакцепторные заместители дестабилизируют
цвиттер-ион и облегчают образование карбонильного соединения [39,
41]. Если влияние заместителей совпадает, то одно из направлений
распада примозонида становится преобладающим [42].

оо о' о

с6н5-«—сн——сн-«—сн3 —*• с 6н 5—сн—сн—сн 3 — ν сн3сноо" + с6н5сн°

Группы, стабилизирующие цвиттер-ион, располагаются в ряд:
СН3СО > СНзСООН > С6Н5 > Η > СН2ОН > СООСН3. Стабилизи-
рующее влияние кетогруппы объясняется возможностью ее участия в
делокализации заряда. Карбоксильная группа стабилизирует цвиттер-
ион за счет образования водородной связи.

°\о+ о %) + о- δ ~ Η

I! II II <

сн-с-сн3 сн=с-сн3 сн-с

Предложен [43—46] альтернативный механизму Криге путь к озо-
ниду через семичленный циклический интермедиат (XII) — продукт
атаки примозонида молекулой альдегида. Главным доводом в пользу
нового механизма явился факт существенного вхождения изотопной
метки 18О в пероксидный мостик озонида, обнаруженный при озониро-
вании транс- 1,2-диизопропилэтилена и этилиденциклогексана с участи-
ем меченых ацетальдегида и пропионового альдегида соответственно
[43,44].

Результаты озонолиза цис- и трсшс-диизопропилэтиленов в присут-
ствии 18О-изобутиральдегида подтвердили вхождение метки преимуще-
ственно в пероксидный мостик [47]. Однако при озонировании фенил-
замещенных этиленов в присутствии 18О-бензальдегида [42, 48, 49], а
впоследствии и низших олефинов (этилена, пропилена, цис- и транс-2-
бутенов) в присутствии 18О-формальдегида или 18О-ацетальдегида [50]
метка была найдена исключительно в эфирном положении озонидов.
Более того, совместный озонолиз цис- и транс-диизопропилэтилена с
180-ацетальдегидом даже при очень низкой температуре (—110°), т. е.
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в условиях наиболее благоприятных для протекания реакции обмена
альдегида с примозонидом [52], привел к вхождению метки на 90% в
эфирный мостик. Небольшое (~10%) вхождение метки 18О в перо-
ксидный мостик озонида пытались объяснить постулированием обрати-
мой обменной [2 + 3] реакции между альдегидом и озоном [53]:

\ /

*О—О

В результате такой реакции метка может перейти в молекулу озона
и через него — в любое положение озонида:

\/ -о*Υ
+ ό+ -»- ̂ с '

с у / ч с-о
О / |

>с=о* V

о*

\/С-0

> о •

/ ~ х о—о(

Хотя возможность такой обменной реакции озона с альдегидом и не
исключена, однако в условиях озонирования она вряд ли может заметно
конкурировать с очень быстрой реакцией озона с олефином.

Противоречия в результатах по распределению метки 18О в озониде*
по-видимому, объясняются различиями в методах анализа. В работах
[22, 45, 54] использовали восстановление озонида алюмогидридом ли-
тия с последующим масс-спектроскопическим анализом образовавшихся
спиртов. В работах [42, 47—49, 51] применяли масс-спектрометрический
анализ непосредственно озонидов. Метод микроволновой спектроскопии
[15, 50] менее подвержен ошибкам в интерпретации, но применим лишь
для озонидов низших олефинов. На примере озонидов, заведомо содер-
жащих изотопную метку в эфирном либо пероксидном положении, ус-
тановлено, что фрагментарный ион М-32+ образуется за счет отщепле-
ния кислорода из пероксидного мостика озонида. Такие озониды были
синтезированы фотоокислением дифенилдиазометана в присутствии
бензальдегида или ацетальдегида [55—58]:

СвН6. У О - О Ч /QHB -y-r-'-bfr г н ь п*

V Χ hv.O, ^ ' У м hV'°2

сдою* С в н

RCHO

Для анализа распределения метки в озонидах используют молеку-
лярный ион и фрагмент М-32+ [42, 48, 58]:

свн/=°
т/е 272
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QH/\0//\H " ^

т/е242 т/е2Ю ~т/е209

Меченые озониды восстанавливали трифенилфосфином. Масс-
спектрометрический анализ образовавшегося трифенилфосфиноксида
показал, что атака направлена исключительно на пероксидный атом
кислорода озонида [58, 59]:

R4 О—О ,R R4 RN *
)C( >C< (С«ч')з p + >C=O+ >C=O+(С0Н5);.РО*

w \ 0 / R R7 Rx

R4 /O-O4

C /
R > C = O + (C6H5)3PO

Этот косвенный метод определения положения метки 18О в озонидах
оказался наиболее надежным и удобным. С его помощью показано [58],
что в случае диизопропилозонида — продукта совместного озонолиза
диизопропилэтилена и 18О-изобутиральдегида — метка находится толь-
ко в эфирном положении, о чем свидетельствовало отсутствие 18О в три-
фенилфосфиноксиде.

Таким образом, механизм превращения примозонида в 1,2,4-триоксо-
лан через цвиттер-ион следует признать единственно правильным. Ме-
ханизм Криге подтвержден экспериментально фактом включения изо-
топной метки 18О при совместном озонолизе олефина и меченого альде-
гида исключительно в эфирный мостик озонида.

Вместе с тем первоначальный механизм Криге [4] не мог объяс-
нить зависимость соотношения продуктов озонолиза (озонидов, альде-
гидов и пероксидов) от стереохимии исходных олефинов [60]. Соглас-
но теории Криге, геометрия исходного олефина не должна влиять на
состав продукта озонолиза, поскольку из обоих изомеров образуется
один и тот же интермедиат. Последующие исследования показали, что
озониды могут существовать в цис- и транс-формах и соотношение изо-
меров как «собственных», так и «перекрестных» зависит от конфигура-
ции исходного олефина [61, 62].

Конфигурация симметричного дизамещенпого озонида определяется
путем расщепления его на антиподы. Получение оптически активной
формы одного из 3,5-диизопропил-1,2,4-триоксолана позволило, напри-
мер, сделать вывод о транс-конфигурации данного изомера [63], по-
скольку цис-изоыер является лезо-формой и не может быть разделен
на антиподы. Конфигурация ряда изомерных озонидов установлена пу-
тем их хроматографического расщепления на ацетилцеллюлозе [64, 65].
Соотношение цис- и г/шнс-озонидов можно установить по спектрам
ПМР, если известен спектр каждой из конфигураций.

Для объяснения стереоспецифичности образования озонидов в [66]
постулировано существование цвиттер-иона в сын- и анга-конфигура-
циях, что допускал еще Криге [67]. Развивая эту теорию, Латтимер и
сотр. [15] рассмотрели процессы циклораспада примозонида и цикло-
присоединения цвиттер-иона к карбонилу с позиции теории Вудворда—•
Гофмана, согласно которой озон и цвиттер-ион являются изоэлектрон-
ными и имеют π-систему из четырех электронов. Соответственно π-си-
-стемы алкена и карбонильного соединения обладают двумя электрона-
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ми. Следовательно, процессы образования первичного и конечного озо-
нидов можно классифицировать как супра,супра присоединение 4зт- и
2я-систем, подчиняющееся законам симметрии:

δ\Ι"δ
Г1

U
-fit

о

В момент приближения карбонила к смя-цвиттер-иону заместители
R в переходном состоянии могут ориентироваться двумя способами (А)
и (Б). Переходное состояние (А) приводит к транс-, а (Б) — к цис-озо-
ниду. Для аяг«-цвиттер-иона модель переходного состояния (В) дает
цис-, а (Г) — транс-конфигурацию озонида. Очевидно, модели (А) и
(В) должны быть предпочтительными, поскольку объемные группы аль-
дегида в этом случае меньше взаимодействуют со свободной парой
электронов на терминальном атоме кислорода цвиттер-иона. Следстви-
ем этого является превращение сия-цвиттер-иона преимущественно в
транс-, а анга-цвиттер-иона — в г^ыс-озонид:

А ¥/0:

R О с

Для распада первичного озонида на цвиттер-ион и карбонил необ-
ходимо, чтобы кислород, соседний с атомом углерода, переходящим в
цвиттер-ион, вышел из «плоскости» кольца примозонида. Это переход-
ное состояние имеет конформацию конверта с аксиальной (путь 1, ве-
дущий к сын-цвиттер-иону), либо экваториальной ориентацией замести-
теля R (путь 2 — к аягы-цвиттер-иону):
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Raw
0-1 0

R χ

V. ° я γ

/ ζ и.»

=: С — С .

V
Υ

Ь

(2) с

ό-|— о
Накс

/\χ

©>cO

χ

Чтобы определить, какой путь предпочтителен для конкретного оле-
фина, достаточно знать относительную стабильность двух возможных
переходных состояний. При такой оценке необходимо учитывать взаи-
модействия заместителя с кольцом и другим заместителем при соседнем
атоме углерода. Эти взаимодействия хорошо видны в проекционных
формулах Ньюмена с осями С—О (формулы а, б) и С—С (формулы
а', б'):

ΟΙΙΙΙΙΙΙΙΙΙΙΙΟ
Υ

H ; ) K D

\

(6) (a')

Образовавшийся цвиттер-ион, несмотря на короткое время жизни,
может изомеризоваться в цвиттер-ион обратной конфигурации [68]:

С
_>

_ R

0

LI •
>c

/

Η
^ λΗ

/ 0

\
R

Известно, что в реакциях окисления органических соединений суще-
ственную роль играет специфическая сольватация [69]. Было замечено,
что растворитель и олефин могут стабилизировать цвиттер-ион за счет
образования водородных связей [70]. Этот эффект подавляется арома-
тическим углеводородом [68], который способен образовывать комп-
лекс с цвиттер-ионом, предотвращая или замедляя его изомеризацию:

о—о

-^f

анти-цис син-транс анти син
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Выявление комплексообразования и равновесного взаимопревраще-
ния стереоизомерных карбонилоксидов важно для понимания тонкой
структуры цвиттер-иона. Недавно проведенные расчеты [31] показали,
что как озон, так и карбонилоксид в основном состоянии являются син-
глетными бирадикалами. Однако экспериментальные доказательства
образования продуктов реакций синглетного бирадикального карбонило-
ксида отсутствуют. При разложении, например транс-яи-трет-бутял-
1,2,3-триоксолана в кумоле или 4-октене, чувствительных к радикалам,
не было обнаружено продуктов радикальных процессов [71]. Не уда-
лось зафиксировать радикалы при контроле термического разложения
этого же примозонида с помощью метода ЭПР.

Таким образом, предположение о существовании цвиттер-иона в
син- и awru-конфигурациях хорошо объясняет полученные к настояще-
му времени экспериментальные факты, в том числе стереохимические
особенности образования озонидов. Попытки придать основному интер-
медиату в реакции озонирования олефинов характер синглетного бира-
дикала не нашли строгих экспериментальных подтверждений.

III. ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ ОЛЕФИНОВ И УСЛОВИЙ ОЗОНИРОВАНИЯ
НА СТРУКТУРУ ПЕРЕКИСНЫХ ПРОДУКТОВ ОЗОНОЛИЗА

Растворитель оказывает решающее влияние на структуру перекис-
ного продукта озонолиза. При озонировании олефинов в протонодонор-
ных растворителях (спиртах, карбоновых кислотах, воде) цвиттер-ион
стабилизируется, как правило, за счет присоединения молекулы рас-
творителя, давая α-замещенные гидропероксиды [11, 16, 72].

Из перекисных продуктов озонолиза симметричных олефинов выде-
лены индивидуальные алкоксигидропероксиды [73].

о ROH /ООН
СН3 (СН2)„ СН = СН (СН2)„ СН3 : ' 7 „ х > СН3 (СН2)Л СН<(

OR
R = СН3, С2Н6, (СН3)2 СН, (СН3)з С; я = 1 - 3

При озонировании ч«с-9-октадецена в различных спиртах (С,—С16)
и монокарбоновых кислотах (С2—С18) или в инертном растворителе, со-
держащем те же спирты или карбоновые кислоты в эквимолярном ко-
личестве, образуются соответствующие α-алкокси- и а-ацилоксигидро-
пероксиды [74]. Озонированием α-олефинов в водном ацетоне получе-
ны симметричные «,α'-диоксидиалкилпероксиды [75].

Если протонодонорная группа имеется в самой молекуле олефина,
она участвует в стабилизации цвиттер-иона [76]. При ее расположении,
благоприятном для образования пяти- или шестичленных циклов, та-
кая стабилизация становится предпочтительной [77]:

СН2- (СН2)„ СН2- (СН2)„

с н 2 = с н ^сн2 - т с й о - н о о X Q / n=l'2

НО

В результате взаимодействия гидропероксидной и формильной групп
образуются α,α'-дизамещенные пероксиды. В зависимости от природы
олефина продукты этой реакции могут иметь разное строение. Если из
линейных олефинов образуются преимущественно мономерные соеди-
нения [78], то в случае производных циклогексена главными продук-
тами реакции являются олигомерные гемиперацетали [79, 80]. Одна-
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ко из циклогексенов с объемными заместителями образуются мономер-
ные циклические пероксиды [81, 82]:

ROH

CH,O2G or _ ^ 0 H

χι
Мономерные α-метоксигидропероксиды получаются при озонирова-

нии алкилиден- и бензилиденадамантанов в метаноле [83]. Направле-
ние внутримолекулярного взаимодействия гидропероксидной и формиль-
ной групп может регулироваться наличием объемных заместителей в со-
седнем с двойной связью положении [84] или радикалами спирта [81].

CIUCH, (СН,)„—СООН —>- СИ,(Clio!
• " CH3OH

.он

/О—Ov \—(СП2) ;.СООН

н3со он

(сн3)з ( :°н

ОС(СН3;_

Если формильная и гидропероксидная группы сближены в прост-
ранстве, как например в продукте озонолиза норборнена [85], то мо-
номерный гемиперацеталь является главным продуктом реакции, а при
озонировании карбоксилпроизводных норборнена получаются исклю-
чительно мономерные пероксидные соединения вследствие участия во
внутримолекулярном взаимодействии карбоксильных групп [86]. Обра-
зование одного и того же пероксидного продукта из эндо,цис- и экзо.цис-
ангидридов (ХШа) и (ХШб) свидетельствует об изомеризации фор-
мильных групп:

(ХШб)

4 Успехи химии, № 7
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С другой стороны, при озонировании диметиловых эфиров стерео-
изомерных бицикло[2,2,1]гепт-5-ен-2,3-дикарбоновых кислот образуются
исключительно олигомерные пероксиды, причем на степень олигомери-
зации влияет стереохимия метоксикарбонильных групп [87]. В случае
циклооктена получен циклический бис(гемиперацеталь) (XV) [88].
Если озонирование олефинов проводить в растворителе эфирного типа,
то образуются перекисные продукты озонолиза (XVI), (XVII) с повы-
шенным содержанием активного кислорода [87, 88]:

I OCII3 1100

(XVI)

// \ \/CO2ClI3

С()2ГЛ13

J
• Од.СИзОН //~

0CII3

CO

HO

CO :,CH3

2 C H 3

,CII 3

03.Г.Н30Н

0CH3 oci

I 3CO 2C^ >C0 2

]

R = H (X\

—14

CH3

0

), OH (XVII)

Гексахлордициклопентадиен [89] и гексахлорбициклогептадиен
вследствие дезактивации атомами хлора одной из кратных связей, ата-
куются озоном только по незамещенной двойной связи [90].

С1С1

Cl

/ООН

\}СН,

Пространственное влияние может быть столь велико, что при озониро-
вании, например, замещенного циклобутена в метаноле атака цвиттер-
иона растворителем исключается и образуется соответствующий озо-
нид [91]:

C H 3

C I I

3 °

Тетрафенилэтилен при озонировании в смеси хлороформа с мета-
нолом вместо ожидаемой метоксигидроперекиси дает бисгидроперекись
дифенилметана [92].

Основными продуктами озонирования ациклических олефинов в
инертных растворителях являются мономерные озониды [34, 93], но
образуются и олигомерные. Выход последних зависит от полярности
растворителя и структуры олефина [34, 94]. Из пространственно неза-
трудненных шестичленных олефинов получаются почти исключительно
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олнгомерные продукты [95]:

°3 ) \ p /Гц \
K-CSH12 t T / u ^ H 2 h — CH C H - (CH 2) 4

N У

Ρ

Озонирование циклопентена и циклобутена дает мономерные озо-
ниды [18, 96—98], хотя отмечалось образование олигомеров и в этом
случае [95].

Из гексахлорбицикло[2,2,1]гепта-2,5-диена [90] и бензвалена [99]
получаются олигомерные озониды. Однако гекса (трифторметил) произ-
водное (XVIII) с хорошим выходом дает мономерный озонид [100].
Из-за стерических причин мономерные озониды образуются также из
полиядерных гидроароматических углеводородов [101].

one—
нс\ Г/сп—'•сн си —не; сн—сУ/

•он

С 6 П 5 ϋ 3

Η

Η

(XVIII) с 6 н 5

При наличии (например в соединении (XIX)) двойных связей с
электронодонорными и электроноакцепторпыми заместителями атаку-
ется связь с большей электронной плотностью [89]. В полицикличе-
ском соединении (XX) была проозонирована одна из хлорзамещенных
двойных связей [102].

CV

/СН3 С1
\

С1

СН 3СН 3

(XIX)

С П з С1 СН3

сн.

СН3

С1

Озонирование цис- и транс- 1,2-дифторэтиленов дает смесь озонида
(30%), эпоксида (15%) и трифторциклопропана (0,4%) [ЮЗ], тогда
как из фторэтилена образуется смесь озонидов [104]:

CHF=CHF -
CC12F2

/Ο-ΟΧ /Οχ / 4

. FCH HCF + FCH—HCF + FCH HCF

С r

9 = C H F . о.
снс13

. Н2С HCF + Н2С сн,
ч о / \

4·
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При озонировании октаметилсемибульвалена [96, 105], гексаметил-
бицикло[2,2,0]гексадиена-2,5 [106] и октаметилтрициклооктадиена
[107] получаются соответствующие диозониды:

сн3 он3

сн, сн.

сн,·

СН3·

сн,.

СН3

 С Н з

сн,·

сн,·

сн, СН3

?
о |

сн3Т

сн,

сн3|

СН3 СН3

сн, сн,

н3 сн3
с н

СН3 СН

w сн,сн3

 N ( : H

о

сн3 сн3 |
сн3 сн3

Озонированием соответственно замещенных олефинов в избытке ке-
тона синтезированы три- [108] и тетразамещенные [109] «перекрест-
ные» озониды. Если возникающая при расщеплении олефина кетогруп-
па активирована электроотрицательным заместителем, то с высоким
выходом образуются «собственные» озониды [ПО].

( С в Н 5 ) 2 С = С (С 6 Н 5 ) 2 •

R = C H 3 , C 2 H 6 , С 6 Н 8

сн,

RCOR
н5с/ -о

ι „ СНоЧ О—О ,СН,Вг
ВгСН2С=ССН2Вг _ 2 s -ν ' \С < ") С <

I **! ВгСНа/ \ п / СН3

сн3 °
В случае, если в молекуле олефина присутствует кетогруппа, имеет

место конкуренция внутри- и межмолекулярных реакций. Так, при озо-
нировании дикетоалкенов (XXI), (XXII) внутримолекулярная реакция
цвиттер-иона преобладает, и с хорошими выходами образуются озони-
ды диметилциклопентена и -циклобутена соответственно [111]:

О

с
о

ся.,—с—(сн2)7 Г-с=с—(сн2),— с—сн3

сн3

п-3 (XXI), и -2 (ΧΧΪΪ)
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При озонировании кетоциклоолефинов наблюдается внутримолеку-
лярная конкуренция двух карбонильных групп. Из-за стерических пре-
пятствий со стороны геминальных метальных групп в случае «кетона
Даллакера» (XXIII) образуется лишь озонид замещенного циклопенте-
на (XXIV); в отсутствие этих метальных групп получаются соответству-
ющие озониды и циклопентена, и циклобутена [112]:

Цвиттер-ион, образующийся при озонировании симметрично заме-
щенного циклобутена (XXV), может иметь разные конформации
(XXVIa—в), что приводит соответственно к трем продуктам [113]:

о о

В молекуле цвиттер-иона (XXVII), имеющего две ацетильные груп-
пы, взаимодействие происходит с ближайшей, поскольку это ведет к
более устойчивому озониду циклобутена [26]:

сн.

си

и
•COCD,

[ХХХП)

По этой же причине при озонировании соединения (XXVIII) пред-
почтительно протекает реакция цвиттер-иона с бензоильной, а не с бо-
лее активной ацетильной группой. Если карбонильные группы находят-
ся в равном положении, то проявляется большая активность ацетиль-
ной группы [26]
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C e H s

СИ;

jj \-сос6н5

€Н2СОСН3

(XXVIII)

сн

с,,нг,

•сн,сос6н5 - ^ I о
^ 4

•СН2('.ОС6Н5 + I О

1,4 :
сн3

При наличии формильной или гидроксильной групп цвиттер-ион реа-
гирует с ними, а не с ацетильной группой [26]:

Н3ч^л.

Т| \-сн—сно -

3АУ

сн.

сн:

;н,он

•СН2СОСН3;

В случае стерически затрудненных олефинов наряду с озонидами
образуются эпоксиды. При озонировании алкенов (XXIX), (XXX) даже
в присутствии метанола вместо ожидаемых метоксигидропероксидов
образуются преимущественно соответствующие эпоксиды [114]:

.о.
Aa=Ad —i>- Ad Ad -f Ad Λί

(XXIX) °

Bn-

(XXX)

0—0

+ В и В η

о

B n :

Аналогичная картина наблюдается при озонировании тетрагидрохро-
мона [115]:

Пространственные затруднения могут быть настолько значитель-
ными, что двойная связь становится инертной по отношению к озону.
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Так, если изопропил-, грет-бутил- и фенилметиленадамантаны нормаль-
но образуют озониды, то замена винильного атома водорода на трет-
бутильную или фенильную группы делают эти соединения стойкими к
озону [114]:

0-0

R=CH(CH 3) 2 ) С(СН3)3> С6Н5

Некоторые цвиттер-ионы могут стабилизироваться за счет изомери-
зации или перегруппировки, что приводит к аномальным пероксидным
или непероксидным продуктам озонолиза. Так, образующийся при озо-
нировании тетраметилэтилена цвиттер-ион (XXXI) изомеризуется в
а-оксикетон (XXXIII) через винильный гидропероксид (XXXII). В ре-
зультате получается шестичленный триоксан (XXXIV) [109] или цик-
лический гидропероксид (XXXV) [116]:

Н3С,

н3с
о3

- C H 3 N

с н 3 '
x=o СН,·

:—о

(XXXI)

^)с-оон

(XXXII)

(XXXI)

нооч ,сн3

> ι
\-0

н 3 с/ х сн 3
(XXXV)

>с=о
НОСН2

Н3С /Ο-Οί,ν
>с< >

η3σ
 Χ ΌΟΗ

с-сн3

(ХХХШ)

н 3 а о—сн2

ОН

(XXXIV)

Аномальным путем озонируется эфир кислоты Фейста (XXXVI), пре-
вращаясь в смесь соединений (XXXVII) — (XXXIX). Как видно, перо-
ксид (XXXVII) является продуктом изомеризации цвиттер-иона [117]:

И
c.iijO—с

СН3О—C

υ н

(XXXVI)

сн3о2с
СН3ОгС\ /О

4 СН ^ "

си3о2с·

(XXXVIII) (XXXIX)
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t Аномальные продукты озонолиза обычно обнаруживаются, если
цвиттер-ион содержит группировку, склонную к миграции [16]:

^ ) с / ."\о--<--^К\»+/\ ->ROCHO->ROH
Н н/

Такая перегруппировка характерна для цвиттер-ионов, генерируемых из
замещенных стиролов [118]. Если же цвиттер-ион связывать метанолом,
то аномальные продукты не образуются [119]:

Аг—СН=СН, -°»-> Аг—СН—ОО~—

СН.ОН

-АгОН

Аг—СН.
\ ,

,ΟΟΗ

осн.
АгСНО

Аг=о или «=С 6 Н 4 —ОСН 3

Алкильные группы значительно менее склонны к миграции. При озо-
нировании даже транс-ди-грег-бутилэтилена образуется лишь 5% трет-
бутилформиата [118].

о-

(СНз)зС, /Н ( С Н 3 ) 3 С Х + / О

W
^У0

При проведении реакции в инертных растворителях наряду с озони-
дами нередко отмечается образование димерных и олигомерных перо-
ксидов [32, 110, 120]. Выход этих соединений в сильной степени зави-
сит от строения олефина. Так, если при озонировании α-олефинов обра-
зуются следы димерных пероксидов [11, 16], то из тетразамещенных
этиленов нормальные и перекрестные димерные пероксиды получают-
ся с выходом от 15 до 55% [121].

)c=c<
R 2 / c=c

. R4 /O-O,

R2/ \o-

R, R1, R2, R3 = СН3, С2Н5 (30 - 43%)

О-О

R2

/O—

RX у°-°\с/
я

4R W ХС
R = СН3 (15%); R = С3Н5 (55%)

Димеризация цвиттер-ионов из 4,5,6,7-тетрагидроиндана [122] и
9,10-окталина [123] приводит к соответствующим циклическим диперо-
ксидам. Димеризация не происходит, если озонирование проводить в ме-
таноле [122]:

сн3о оон
ι = 1, 2

О—О"

Из гранс-2,3-дибром-2-бутена получается диацетилпероксид, вероят-
но, через промежуточный циклический дипероксид [124]. В случае ди-
хлорпроизводного выделен кристаллический димерный ос-хлорпероксид
[125]:
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Hal

СЯ 3 —C=C—CI

Hal

си,. ()—О" С1Ы

-Hal.,

Влияние природы растворителя иа образование озонидов детально
исследовано на примере транс-ди-трег-бутилэтилена [71]. Показано, что
озонид образуется только в неполярных растворителях (углеводородах),
тогда как в хлористом метилене, трихлорфторметане, ацетоне, этилаце-
тате он вообще не образуется. Озонирование в диэтиловом эфире при
—75° не дает озонида, но при более низкой температуре (—90°) удается
получить озонид с выходом 25%· Добавка постороннего альдегида при-
водит к уменьшению выхода как нормального, так и «перекрестного»
озонидов. Эти результаты были объяснены ступенчатой рекомбинацией
цвиттер-иона и альдегида. В неполярном растворителе интермедиат
(XLa) [71] или (XL6) [126] циклизустся в озонид, тогда как полярный
растворитель сольватирует его, увеличивая время жизни и вероятность
побочных процессов (реакции с карбопилоксидом, альдегидом, полиме-
ризация) [71]:

λ
3 -,/ О —

\ + /
С—О •г R — С — и

o—o

|

-О

(XLa) (XL6)

R=C(CI13)3

неозониднме
цродупти

Сольватированный полярным эфирным растворителем олигомерный
интермедиат типа (XLa) или (XL6) может подвергнуться дальнейшему
окислению, что приводит при озонировании циклических олефинов к пе-
рекисным продуктам озонолиза (XLIV), (XLV) [88, 127], которые изо-
меризуются в α-оксиперэфиры (XLIVa),, (XLVa):

(OCH2CII2)2 о / ° ~ ° \ /°

CH .CH

(XLIV)

сн с

Су\ /
С СИ

(СИ,)/ .

(Xl.IVa)

aifl.fi, СО2СН3

0---Ί1Ι

«0-0

C ^ ' C U 2 C H

(XLVa)
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IV. ПРЕВРАЩЕНИЯ ПЕРЕКИСНЫХ ПРОДУКТОВ ОЗОНОЛИЗА

При озонировании олефинов достигается степень окисления, проме-
жуточная между альдегидом и карбоновой кислотой. Превращения озо-
нидов и других перекисных продуктов озонолиза можно разделить на
два типа: протекающие без изменения достигнутой степени окисления
(реакции расщепления) и с ее изменением (реакции окисления и вос-
становления).

Направление распада перекисных соединений существенно зависит
от природы растворителя [69]. На реакции гидролиза, сольволиза, алко-
голиза и ацидолиза оказывает влияние также кислотность среды.

Обычными продуктами расщепления озонидов являются соответст-
вующие альдегиды и карбоновые кислоты [16, 34]. В водной среде озо-
ниды расщепляются с трудом [16]. Однако под влиянием сильно соль-
ватирующих растворителей (диметилсульфоксида, диметилформамида,
аминов) фрагментация озонида стильбена протекает быстро и количе-
ственно [128]:

•сно + </ V-cooH

н 3 с ч + )
s-o-

В метаноле и бензиловом спирте скорость фрагментации озонидов
существенно выше, чем в бензоле, диизопропиловом эфире, диоксане
тетрагидрофуране [65, 129]. Сольволиз озонидов протекает с одинако
вой скоростью в нейтральной и слабокислой средах; в щелочном раство
ре процесс ускоряется. Изотопный эффект, наблюдавшийся при мета
нолизе дейтерированных озонидов [65], свидетельствует о том, что ста-
дия отщепления протона от триоксоланового цикла является определя-
ющей скорость процесса. Исключительная роль спирта во фрагмента-
ции озонидов объясняется тем, что он является одновременно и «осно-
ванием», и «кислотой» [65]:

O

сн,

V
сн, \ °V

α-Замещенные гидропероксиды расщепляются легче озонидов [130].
Так, гидролиз алкоксигидропероксидов из циклических олефинов дает
эфиры соответствующих ω-формилкарбоновых кислот с выходом 85%
[131]:

Θ
1) О3, ROII
2 ) H 2 ° - t a H 5 4 N I ^
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Изомеризация гидропероксидной группировки в карбоксилатную на-
блюдалась при взаимодействии пероксида (XIV) с триэтиламином [86]:

(XIV)

ООН '

YY
уСН3

сноп

C O N 1 I ( C 2 H 5 ) 3

оси.

СО2СН3

ОСП3 о

П<:. с о н
KV-2 / H ( W C

со2сн3 н3со2с С О 2 С Н 3

α-Ацилоксигидропероксиды подвергаются переэтерификации [132]:

/ООН ц+ /ООН цюи, 11+
R-CHcf + ROH ί ί R-CH< + RiCOOH : R'COOR2 + H2OX O R 2

/ООН ц+ .ООН
R—CH< + R2COOH ?J R—CU( -]- R^OOH

\OCOR2

Ацидолиз продукта дозированного озонолиза циклических полиоле-
финов в уксусной кислоте приводит к ненасыщенным со-формилкарбоно-
вым кислотам [133]:

1) 0 3 , АсОН

I 1 2) AcOH,Ac2O,AcONa

Изомеризация и расщепление обогащенных активным кислородом
пероксидов, образующихся при озонировании циклоолефинов в эфирных
растворителях [88], приводит к соответствующим α,ω-дикарбоновым
кислотам, что представляет собой новый метод синтеза карбоновых кис-
лот, не требующий стадии доокисления после озонирования [134—136]:

0 о 3 . (пг2слт2о)2

Ц11 2) Л,/1М-СлГП,-1>Ь0

11 : >• ыо,с-(сп 2 ) ( 1 -со 2 н

n-i,G, 8.10

Фрагментация пероксида (XLV) дает соответствующую формилкар-
боновую кислоту, тогда как при озонолизе 2-норборнена в эфирном рас-
творителе образуется 1{мс-1,3-циклопентандикарбоновая кислота [127].
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m, 1)О 3 , (С2Н5)2О

2) H2/pd-CaCO3-PbO

H 3 GO 2 G

'/4 (XLV):
r C O 2 C H 3

l) O3, (С2Н5)2О

2)H2/Pd-CaCO3-PbO
• CO, Η

Фрагментация пероксида (XLV) протекает также в щелочном рас-
творе, а при взаимодействии его с диазометаном или 2,4-динитрофенил-
гидразином образуются перкислотные группы [127]:

?
неКОН

СО2К

NNHAr О

НС GOOH
ArNHNH» , CH,N,

>- !А (XLV) *

HO

•
CO 2 C H 3

,0

S'

V
CO2CH3

со2сн3 СО 2 СН 3 СО 2 СН 3

При элюировании метанолом с окиси алюминия тетрамерный неро-
ксид (XLV) превращается [127] в димерныи α-метоксиперэфир (XLVI):

г.н3он

ч / О с н 3
ПС СО 2 СН 3

Г С О 2 С Н 3
u i i 3 v 2 u "CH C.

CH3O 0 — 0 0

(XLVI)

Алкоксигидропероксиды из тризамещенных и несимметрично диза-
мещенных олефинов быстро гидролизуются в соответствующие кетоны
и спирты [137]. Пероксиды из симметрично дизамещенных олефинов в
этих условиях не дают с хорошим выходом альдегидов. Обработкой
хлористым водородом метоксигидропероксиды количественно превра-
щают в метиловые эфиры соответствующих карбоновых кислот [138].
Из некоторых циклических олефинов в этих условиях получены произ-
водные ω-формилкарбоновых кислот [139]:

с/ сн 3 о ч ϋ

R-CH
,ΟΟΗ н+

\ ОСН3

R=Alk

N-R
1) 0 „ СН.ОЯ
2) КС!
R=H, Ph

N - R

СНзОоС--

О
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Образующиеся при озонировании хлоролефинов в метаноле перокси-
ды легко разлагаются, превращаясь в соответствующие метилкарбокси-
латы. Нейтрализацией выделяющегося хлористого водорода удается
сохранить метоксигидропероксид (XLVII) [138, 140]:

\

CM

Г
СИ,ОН

HCOCI · , " . >- RCOOGH,

-78°С

ООН

\ •ОС!!3

Π !)О3,СН3ОН

V Г.П,ООС(СН,)4СН

(XLVII)

9 ( ; | Г ?

C.Il,Oi)(:(CII2).iCOOCH3

сб,сн.

Окисление α-алкоксигндропероксидов иерийаммонийнитратом при-
водит к кристаллическим бис(алкокси)пероксидам [129]:

ОСН 3 ОСН3

, о о н Се<+ ι ι
СН3О2С-(СН2)9-СН< СН3О2С (СН2)0-СН-О-О-СН-(СН2)9СОаСН3хосн
Как и в случае гидролиза, основными продуктами термического рас-

пада озоиидов являются соответствующие альдегиды и карболовые кис-
лоты [1, 11, 141].

Нагревание в кипящем толуоле а-окси-а-гидропероксидициклогек-
сплпероксида дает преимущественно циклогексанон (25%) и с меньшим
выходом капроновую (8%) и адипиновую (4%) кислоты [28]:

/ООН НОЧ

\_O-O-C Н;, (СН2)4СООН+ НООС (СН2)ЛСООН

Термическое, а в последнее время и фотохимическое расщепление
озонидов стало перспективным направлением в органическом синтезе
[142]. Так при термолизе [96, 142] озонида бис-адамантилидена обра-
зуются адамантанон и лактон (XLVIII) [114]:

.о—о
\

100° С Г

(XLVIII)
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Фотолиз моноозонидов гексаметилбензола Дьюара [143] и гекса-
кис(трифторметил) бензвалена [100] приводит к сын-димерам тетраме-
тил- и тетракис (трифторметил) циклобутадиена:

CF,
V

_Ь1 3

CF 3

CF 3

-(CF3CO)2O

CF 3 CF, OF,

Фотолиз диозопида октаметилсемибульвалена дает трикеталь нового
типа [103]:

Как известно, озониды могут быть синтезированы не только озони-
рованием олефинов [120]. Особый интерес представляет метод окис-
ления производных фурана синглетным кислородом [144], который лег-
ко получается, например, из аддукта озона с трифенилфосфитом [145,
146] или с некоторыми другими соединениями [147]. В результате [4 +
+ 2]-циклоприсоединения образуются моноозониды замещенных цик-
лобутадиенов [142]. Так, при фотоокислении 2,5-диметилфурана полу-
чается озонид (XLIX), переходящий при комнатной температуре в
устойчивый димер (L), который разлагается лишь при высокой темпе-
ратуре, превращаясь в дион (LI) [144]:

(XLIX)

Фотоокисление замещенных фуранов может рассматриваться как
общий метод синтеза м,ыс-диацилированных олефинов [142]:

R

О—О V \ /An
0 0

= C C H 5 ,
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Термолиз и фотолиз циклических ди- и трипероксидов рассмотрен в
обзорах [142, 148]. Такие пероксиды синтезируют обычно взаимодей-
ствием циклоалканонов с перекисью водорода [149]. В процессе озоно-
лиза некоторых олефинов они образуются вследствие димеризации цвит-
тер-иона. Термическая или фотохимическая фрагментация циклических
дипероксидов приводит к карбоцикленам, лактонам и циклическим ке-
тонам [142]. Так, дипероксид (LII), полученный озонолизом 4,5,6,7-
тетрагидроиндана, при нагревании в кипящем декане превращается в
1,5-циклононандион (18%), циклизующийся в соединение (LIII) в про-
цессе выделения, смесь 1,8- и 1,9-циклогексадекандионов (50%) и че-
тырех изомерных дикетогептадеканолидов (16%) [ 122 ]:

о

174" С

x-i, у = з , 2 = 1; x=i, у-2,z=2;a; = 2 , y = 2 , z = , i ; * = 2, y-i,% = %

Превращения перекисных продуктов озонолиза под действием окис-
лителей или восстановителей широко используются в препаративном
органическом синтезе [16, 34, 150] и уже нашли применение в промыш-
ленной технологии [1, 151]. Окислительное разложение перекисных про-
дуктов озонолиза протекает в две стадии: собственно окисление и тер-
мическое разложение пероксидов. При синтезе карбоновых кислот обе
стадии совмещены или условно разделены по температурному режиму2.

Окислительное разложение происходит при действии кислорода при
повышенной температуре. В этом случае применяют инициаторы или
катализаторы окисления (озон, соединения металлов переменной ва-
лентности [1, 16, 153—159], соли минеральных кислот в полярных ап-
ротонных растворителях [160], аминокислоты [161]). В качестве окис-

2 В случае озонолиза алкениловых эфиров фосфадиамидов выделены пероксидные
соединения после первой стадии окислительного разложения [152]:

О , ч ,ΟΟΗ

I \

NHCH2CH2CI \р/>р
о

CH9CH2C1
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лителей используют суспензию окиси серебра в щелочном растворе
[1, 34, 35], марганцовокислый калий [162], хромовую [163] и азотную
[164] кислоты. Однако наиболее удобным и широко используемым реа-
гентом является перекись водорода, обычно применяемая в смеси с му-
равьиной или уксусной кислотами [1, 35, 150, 165—167]. Особое внима-
ние исследователей было уделено синтезу алифатических α,ω-дикарбо-
новых кислот [168, 169], представляющих наибольший практический
интерес [1, 170, 171]. Разработаны методы, совмещающие стадии озо-
нирования и окисления [1, 35, 172].

Озонолитический синтез поликарбоновых кислот и других полифунк-
циональных соединений исследован в меньшей степени. При наличии в
молекуле нескольких функциональных групп имеет место их взаимо-
действие, осложняющее окислительное разложение. В связи с этим при
озонолизе циклических полиенов или циклоолефинов, содержащих
функциональные группы, используют катализаторы, повышающие се-
лективность процесса.

Озонолизом стереоизомерных А4-тетрагидро- и 3-метил-А4-тетрагид-
рофталевых кислот [173] синтезированы изомерные 1,2,3,4-бутан-[ 174—
176] и -пентантетракарбоновые кислоты [177, 178]:

цис, цис

сн 2—со 2н
4 cs н—с—со,н

2) Н 2 0 , I

— - + - н—с—со2н ,

но,с—с—н
R

эритро, трео

ч сн,—со,н

сн

' ) О 3 н — С — С О 2 Н
ОС 2) П 2 О , |
\) *• Н—С—СО,Н

Λ Η—С—СО 2 Н

транс, цис

о п

R = H , C H 3

СН 2 — СО2Н

н—с—со г н
Н О 2 С — С — Η

Η—С—СО 2 Н

R

трео, трео

сн 3

эритро, эритро

сн 2 — со2н
н—С—СО 2 Н

СН

транс, транс

Из производных бициклических олефинов получены циклические по-
ликарбоновые кислоты [179—181], а из алкенилциклогексенов—-три-
карбоновые кислоты [182]:

СОоН

2) Н 2 О 2

со,н

СОД!

:ю,н

l i 0 3 , ГЛГ,,С12

^Ν 2)П. ;О.;Л1Ш21Т
ссон

(СН 2 ) 6 СО 2 С ; :Н Г ,

1) о э , ЛсОЛ ЦО 2 С

2) UM-2

СО2Н

ЙГ
NGH2CII2CO2H
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При окислительном озонолизе 1-алкилциклоалкенов [183] и цикло-
алкенонов [184] получены кетокарбоновые и кетодикарбоновые кисло-
ты соответственно:

1) О,, CHjOH
2) Н гО„, НСО

о

о
1) О>, СНаОН
2) н г о г , нс

о
у

С

(СН 2 ) 2 СО 2 Н

Озонолиз циклоолефинов, содержащих гидроксильную группу, при-
вел к лактонам, гидролиз которых представляет путь к получению окси-
дикарбоновых кислот [185, 186]:

СО,Н

НО.
СО,Н

Из димера акролеина получена «-оксидикарбоновая кислота [187],
а из циклоалкена, конденсированного с гетероциклом, производные тет-
рагидрофурана [188]:

/ о ч / сно
ОН

1) О,

со„н
О ;

О3

2) Н 2 О 2

НО2С'

НО.С,
о

С целью синтеза полихлорированных [89, 90, 189] и -фторирован-
ных [190] ди- и монокарбоновых кислот озонировали соответствующие
галогенпроизводные олефинов:

С1

;о,н

со,н

M i ^ C8F17CO2H

5 Успехи химии, № 7
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Окислительное разложение перекисных продуктов озонолиза, осу-
ществляемое действием перекиси водорода, можно ускорить с помощью
двуокиси селена [191—193], в присутствии которой процесс протекает
в более мягких условиях с высокой селективностью. Это позволяет по-
высить на 10—30% выход и увеличить чистоту алифатических поликар-
боновых кислот. Так, из диметилового эфира и стереоизомерных N-фе-
нилимидов Д4-тетрагидрофталевой кислоты и ее 3-метилзамещенного
синтезированы 2,3-диметиловый эфир 1,2,3,4-пентантетракарбоновой
кислоты [191—193] и соответствующие стереоизомерные 3,4-дизамещен-
ные Ы-фенилпирролидин-2,5-дионы [194—196]:

СО2СН3 со,сн,
НО2С

Λ о
\ 0l) 03, AcOH H \ 0

цис, цис

, 4S(R), aR(S)

ΗΟ,ι

И l) O3, AcOH H^
2) H2O2(SeO2) 'ifc

CH
I N X C 6 H

транс, транс

Применение двуокиси селена позволило успешно провести озонолиз·
полициклических соединений (LIV), (LV) [197, 198]:
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а) о 3 , Асоя

U) H2O2(SeO2')'.

:О з) CH2N2

CH3O2G Cl Gl GO2GH3

СН3О

(L1Y) X,.Y=C1,C6HS

о „ о

.СО2СН3

;о2н о

GO2CH3

. R = H ,

Окислительное разложение перекисных продуктов озонолиза олефи-
нов в соответствующих спиртах привело к образованию эфиров карбо-
новых кислот [193, 199, 200]:

1)O3
2О . + ГО

2) H2O2;(SeO,)

\ /

3 (L<n2;4 ^ n = ^ n 2 ±—t

' R=CH 3 , «-C4H9> н-С8Н17

R - C H - C O 2 C H 3 R

CH3(CH2)4CO2R

CH2CO2CH3

CHCO2CH3

+ I
CHCO2CH3

CH 2 CO 2 CH 3 CH 2 CO 2 CH 3

R = H , ; C H 3

Окислительным озонолизом с участием пиридина сополимеры бута-
диена с изобутиленом [150, 201, 202] и стиролом [203] превращены в
соответствующие олигомеры с концевыми карбоксильными группами.
Катализированным двуокисью селена окислительным разложением пе-
рекисного продукта озонолиза регулярного бутадиенстирольного кау-
чука синтезирована 3-фениладипиновая кислота [204, 205].

Иногда для облегчения окислительного разложения перекисные про-
дукты озонолиза предварительно восстанавливают [206]:

\/СН:

1) O,
СИ СП Н 2) NaaSO,^ n ^ U j t l 3) Н,Ог, HCO,H

О
II

НО2С (СН2)10С (СН2)2СО2Н

Разнообразные восстановители, применявшиеся для превращения
перекисных продуктов озонолиза в альдегиды и кетоны, приведены в
обзорах [16, 34, 207]. Из традиционных реагентов в последние годы ис-
пользовали бисульфит натрия [208], закисные соли металлов [209—
211], иодиды щелочных металлов [212], тиосульфат натрия [213, 214].
Из неорганических восстановителей чаще пользовались цинковой
пылью [215—219], например при восстановительном озонолизе произ-

5*
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водных тетрагидрохромона [220] и циклоолигомеров аллена [221]:

R R

/\0/

R, R^CHg, Η

no,
2) Zn, AcOH

\

В последние годы все шире используются органические восстанови-
тели. Для алкоксигидропероксидов применяли диметилсульфид [222—
224], иногда другие диалкилсульфиды или тиацикланы [225, 226]:

\ С = О 4 - СН 3 ОН+ (CH3)2SO

Диметилсульфид вошел в практику тонкого органического синтеза
[227—230], например при синтезе полупродуктов для простагландинов
[231,232]:

CH2QCH2C6H5 ' ' ° 3 1 С Н з 0 Н

'СН2ОСН2С6Н5 онс

сно
Д^ сн2осн2с6н5

СН2ОСН2С6Н5

2) (GH3)2S A 4

CH3OC4

Интересное применение озонолиз нашел для расщепления кетонов
и карбоновых кислот через триметилсилиловые эфиры их енольной фор-
мы [233]:

О OSi(CH3)3

сн. 1) LiN (U30-Pr)2

2) (СИ,), SiCl

СН;

OSi(CH3),

\

сно

DO,, Cri3OH
2) (CH,),S
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1) UN (иэо-Рг)2

2) mpem-Bu(CH3)2Cl

OSi (СН3)2Ви-трет

Х Х ^ Ч ОМе 1)O,
2) (CH 3 ) 2 S

OSi (CH3)2Bu-mpem

О

30:70

Альдегиды иногда удобнее выделять в виде ацеталей [139, 234—236]:

1
rNR
II
0 R

i ) o 3

2) CHJOHJ'

- H, CjHs

(CH3O)

<

(CH 3O)

7\
/ ]

V1

2CH

0л
NR ;

Υ

R

Π
R =

^κ:ιι3

. I) Oj

X ^ ^ 2) (r.H3)2s

y\ 3) HCIOCH3)3

H, OCH3

в осн,
(сн3о)2сн γ с:н(осн3),

Под действием диметилсульфида перекисные продукты озонолиза
эндо,цис- и экзо-^ыс-ангидридов (ХШа, б) дают один и тот же син-3,5-
бис(метоксиметил)дилактон (LVI), а из эн<?о,экзо-дикислоты в анало-
гичных условиях образуется ангм-изомер (LVII) [237]. В присутствии
воды как перекисные продукты озонолиза, так и дилактоны (LVI),
(LVII) превращаются в кислородсодержащие полигетероциклические
соединения (LVIII), (LIX) соответственно [86, 237]:

1) O3,CH3OH

2) (CH3)2S „vw \ / \ >

(ХШа, б) > H V Q=Q

(LVI)

OGH3

_\ COOH I)O3,CH3OH " V c '

£jy '-^s, / '
^ • C O O H

Ρ iii+i о

'с- -»с
II II
о о

(LVII)

н\ °ои

\

ϊ .
(LIX)

Перекисные продукты озонолиза эндо,цис- и экзо-ц«с-диэфиров
(LX) и (LXI) при обработке диметилсульфидом превращаются в один
и тот же продукт (LXII), а из эндо,экзо-изомера (LXIII) в аналогичных
условиях образуется изомерное соединение (LXIV) [87, 127]:
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(LX)

C H 3 O 2 C V *CO 2 CH 3

(LXH) (LXI)

осн.

СН3О2С
Ч

(LXIII) (LXIV)

В уксуснокислой среде восстановителем служила глиоксиловая кис-
лота [238]. Для восстановления озонидов использовали трифенилфос-
фин [239—241]. Так, озониды замещенных метиленадамантанов после
двухчасового кипячения в гексане с трифенилфосфином количественно
превращались в адамантанон [83]. Восстановление озонидов замещен-
ных цйклопентенов привело к циклическим триацеталям со структурой
адамантана [26].

о—о

(С6Н5)3РО

(Ал
: | О V-CH2COCH3

°у /
сн3 R = H, сн3

Озонид гексакис(трифторметил)бензвалена восстанавливали экви-
молярным количеством трифенилфосфина до дикетона (LXV), который
в присутствии избытка реагента претерпевал дальнейшие превращения
[242]:

CF,

CF, CF 3

(LXV) (100%)

(20%)

F,C

CF,

(50%)

Метоксигидропероксиды восстанавливали до альдегидов электроли-
тически [243]. Современным методом является также селективное гид-
рирование на металлах платиновой группы [1, 16, 34, 244—246]. В этих
условиях продукт озонолиза дигидролиналоола в метаноле дает энантио-
мерные циклические ацетали, разделенные методом препаративной
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ГЖХ [247]:

'СН,
.осн.

2Д, 5S 2Д,5Я

При гидрировании озонидов получаются преимущественно соответст-
вующие альдегиды, однако отмечено образование и карбоновых кислот
(до 18%) вследствие диспропорционирования [248]. Если циклогексен
озонировать в отсутствие кислорода, а затем гидрировать (Pd/C), то по-
лучают 66% адипинового диальдегида и 24% адипиновой альдегидокис-
лоты [249]. В процессе гидрирования озонидов замещенных метилен-
адамантанов образуются адамантанон и лактон (XLVIII) [83]. Из цик-
лических [250] и линейных [251] олефинов с замещенной двойной
•связью получены дикетоны:

Do, 0 О
Wpd 2Y \

Восстановительный озонолиз использован для синтеза макроцикли-
ческих кетонов [149]:

Гидрирование диозонида гексаметилбензола Дьюара привело [106]
к тетраметилфурану, идентифицированному в виде аддукта с малеино-
вым ангидридом, и З-метилпентандиону-2,4:

- Н 2 О

;осн.

:осн, сн3ос сосн3

I

- 2 С Н 3 С О 2 Н

СН3

—^> 2СН3—СО—СН—СОСН,

СН3ОС СОСН3

Если каталитическое гидрирование озонидов проводить в более жест-
ких условиях, то получаются соответствующие спирты и гликоли [252].
В присутствии аминов образуются алифатические амины [253], из пере-
кисных продуктов озонолиза циклоолефинов — диамины [254—256].

Удобными реагентами для превращения озонидов в спирты являются
комплексные гидриды щелочных металлов [1, 257], бор [258] и алюми-
нийорганические соединения [259]. Комплексы алюмогидрида лития с
хиральными спиртами восстанавливали озониды до оптически активных
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соединений [260]. Реакция с алюмогидридом лития протекает количест-
венно с селективной потерей кислородного атома из пероксидного мости-
ка, тогда как при гидрировании над палладиевым катализатором атом
кислорода отщепляется как из пероксидного, так и эфирного мостиков
[54]:

LiAIH4 ^

(16,1% 1 8 о )

(15,5% 19О)

\

(8,5% 18О>

Восстановительное расщепление комплексными гидридами щелочных
металлов использовано при озонолизе олефиновых ферроценов [261], в
синтезе полупродуктов для нуклеозидов [262] и других физиологически
активных соединений [263]:

(CH 3) 2N·

Практический интерес представляет «неперекисный» восстановитель-
ный озонолиз, осуществляемый в присутствии соединений, берущих на
себя пероксидный кислород. Одним из первых вариантов явился озоно-
лиз в присутствии тетрацианэтилена [65, 264, 265].

Сообщалось [266] о способности алкоксигидропероксидов эпоксиди-
ровать двойную связь. Восстановительный озонолиз олефинов в присут-
ствии «растворителей Байера — Виллигера» (пинаколина, циклогекса-
нона, пропионового альдегида) [22, 23, 267] не подтвержден в последую-
щих работах [24, 27, 268]. Карбонильные соединения получаются в одну
стадию при озонировании в присутствии пиридина [150], третичных
алифатических аминов [269, 290] и гидроокисей щелочноземельных ме-
таллов [271, 272]:

ВаО2 · Н2О + ОНС (СН2)4СНО . О, + Ва (ОН),
~(СН,)2СО

• ОНС (СН2)4СНО + R3N -* О
\ /

она.
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Если циклогексен озонировать в присутствии пиридина и уксусного
ангидрида, то наряду с адипиновой (30%) образуется 5-формилвалериа-
новая кислота (с выходом 35—40%), циклизующаяся при повышенной
температуре [273]:

СООН

ОНС (СН2)4СООН — £ - -

Эмульсионное озонирование в присутствии реакционноспособных нук-
леофильных реагентов приводит к неперекисным продуктам озонолиза
[35, 274—278]. Цианозонолиз применен к бициклическим олефинам
[279]:

АсО ОАс
ι) ο,+ΰ^ \ /
2) Ас2О 7 Χ/Ν/ \

^ " NG \ / CN

ΤΛ = Н, С Н 3

Разработаны методы определения положения двойных связей в алке-
нах путем озонолиза и окисления (окисью серебра [280]) или восстанов-
ления (диметилсульфидом [40, 281], трифенилфосфином [282]) с после-
дующим ГЖХ-анализом метиловых эфиров карбоновых кислот или
карбонильных соединений. Проведено сравнение [283, 284] окислитель-
ных и восстановительных озонолитических методов анализа. Окисли-
тельный озонолиз применен для натурального каучука [285], бутилкау-
чука [286, 287], сополимера 3-метилгептатриена с метакриловой кисло-
той [288], смеси изомерных бициклических олефинов [289], природных
ненасыщенных алифатических кислот [290]. С помощью озонолиза оле-
финов в растворителях эфирного типа установлена структура полипипе-
рилена [291] и олигомеров изобутилена [292]. Восстановительный озоно-
лиз использовали для установления структуры каучуков [293—297],
поливинилхлорида [298—300] и других полимеров [301—303], олигоме-
ров [304], целлюлозы [305], жирных кислот [306]. С его помощью опре-
деляли оптическую чистоту цис- и транс-олефинов [307].

В последнее время все большее внимание уделяется проблеме селек-
тивности химических реакций [308, 309]. Применительно к реакции озо-
нолиза эта проблема приобретает особое значение для направленного
расщепления одной из кратных связей в полиненасыщенных соединени-
ях. До недавнего времени такие соединения подвергали лишь полному
озонированию с целью установления их структуры. Считалось, что час-
тичный озонолиз может быть успешно осуществлен лишь при сопряже-
нии двойных связей, когда образовавшаяся озонидная группа существен-
но влияет на сохранившуюся двойную связь, как, например, в случае
1,3-циклогексадиена [310] и п-дивинилбензола [11]. Если двойные связи
разделены одним или двумя углеродными атомами, то ненасыщенные
дикарбоновые кислоты удавалось получить лишь с невысоким выходом
[310]:

(СН2)2СН=СН (СН2)2СН=СН(СН2)2СО2Н

(7о/о) U < 2 0 %
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Выходы ненасыщенных α,ω-дикарбоновых кислот увеличиваются до
50—60% при эмульсионном озонировании в водно-щелочной перекиси
водорода [311, 312]. Окислением по Азингеру перекисных продуктов
дозированного озонолиза норборнадиена [313], 4-винилциклогексена
(LXVI) [314—316] и «{«с-1,4-полибутадиена [317] синтезированы соот-
ветствующие ненасыщенные дикарбоновые кислоты. З-Виниладипиновая
кислота в виде диэфира получена катализированным двуокисью селена
разложением перекисного продукта частичного озонолиза диена (LXVI)
в метаноле [193, 199]. Обработка продукта дозированного озонолиза
эндо-дициклопентадиена [318] реагентом Джонса дала кислоту
(LXVII):

СО„Н
I)O3,CH3OH . ι)ο 3 γ~

•2CH3 ^HjOjfSeO,) ( f Y \ 2)A82O 1 CO,H

При использовании перекиси водорода для разложения озонидов по-
либутадиена [205, 319, 320] и полиизопрена [205, 320] вследствие гид-
роксилирования двойных связей образуются γ- и б-лактоны [205]. На
примере частичного озонолиза циклических олигомеров 1,3-диенов [321,
322] показано, что в присутствии двуокиси селена эта реакция стерео-
специфична [323]:

1 ) О 3 , С Н 3 О Н

Γ = ί =\ ) 2 2 , SeO 2

СО2СН3 .

OH

Большие синтетические возможности заложены в частичном восста-
«овительном озонолизе [313, 324—326]:

ΐ) Ο 3 . МсОН

2) Н 2/саСО 3-РЬО

дно

сно

ι) о3,сн3он
2) (CH3)2S

до2сн3

Для синтеза веществ, регулирующих популяции насекомых [327—
332], необходимы непредельные альдегиды и кетоны определенной кон-
фигурации. Благодаря селективному озонолизу циклических олигомеров
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1,3-диенов [333] такие карбонильные соединения стали доступными:

.СНО

/ \ 1) о,
> 2) H,/Pd-CaCO,-PbO

\ / \ /

СНО

2) Η » /Pd-СаСОз-РЬО

На основе продукта селективного озонолиза цыс,ц«с-1,5-циклоокта-
диена разработан синтез диспарлура — полового аттрактанта непарного
шелкопряда [334, 335]:

1)О3

| 2) NaBH,
/ν 1) C,H15MgBr Η

(| ^~^ ^ B r 2)im>-C4H9MEBr.

11,^/ч^^Вг 3) RCO3H *" ^

Η

Избирательное расщепление тризамещеннои двойной связи в 1-ме-
тил-г<ис,цис-1,5-циклооктадиене [336] легло в основу нового подхода к
синтезу половых аттрактантов чешуекрылых. Эти соединения имеют
структуру ^ис-енолацетатов [330, 331]:

О

•< •' 2) Н*,/Р(1-СаСО,-РЮ {^

\ .

l)NaBH (ОАс),
2)TsNHNH,
3)NaBH,CN

\ / \ /
О

1) РВг,
\ / \ 2) Mg

Х / Х 3) Вг(СН,)лОАс

\ / \ /
ОН

\/ Ч / (СН 2 )„ОАс

п=3,5, 7

Новый путь к стереоспецифическому синтезу терпеноидных 1,5-полие-
нов представляет собой селективный озонолиз циклических олигомеров
изопрена [337, 338]:

\ / \

1)0,
2) H,/Pd~CaCO,-PbO

\ / \ /
СНО

Ph,P=CMe,

,0

Селективный озонолиз изо-пропилиденовой группы в линейных изо-
преноидных соединениях [339] является удобным методом синтеза регу-
лярных изопреноидных блоков с концевыми функциональными группами
и двойными связями заданной конфигурации, которые необходимы для
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построения полипренолов [340, 341].

/\/\/\/c°2CHS I
ι,ο, / \ /
2) H2/Pd-CaCOa-PbO

СО2СН3

I I
/ \ / \ / \ 0

'\/\/\0

СН2С=СН CH2CsCH

\ ,сно J
Дозированным озонолизом цис- 1,4-полибутадиена [259, 342, 343],

цис-1,4-полиизопрена [344, 345] и сополимеров 1,3-диенов [346, 347] с
последующим восстановлением озонидов получают олигомерные блоки
с концевыми гидроксильными группами, которые находят применение в
качестве мономеров, пластификаторов, адгезивов, покрытий, связующих
для ракетного топлива [348].

На основе селективного озонолиза полиненасыщенных каучуков ре-
гулярной структуры разработан новый подход к синтезу бифункцио-
нальных ч"с-1,5-полипренолов [349] (из натурального каучука или его
синтетических аналогов) и ^ыс-1,5-полиенов [350] (из каучука СКД-^ЫС-

1,4-полибутадиена). Индивидуальные полиены выделены в виде б«с(три-
метилсилиловых) эфиров:

ι)ο3

2) (азо-Ви)гА1Н Η Ή (CH3)3SiCl

C5H5N

R=CH 3 (n = 0-5); B = H.(n = 0-4)

(CH3)3,Si0^rLj1j-0!

L_ —In

При наличии в циклическом углеводороде нескольких двойных свя-
зей различной геометрии атакуется предпочтительно трансоидная связь
[351]:

DO,
2) NaBH4

.ОН

Таким образом, достигнутые в последнее десятилетие успехи выдви-
нули озонолиз в число современных методов в химии олефинов. Большие
перспективы открываются перед селективным озонолизом циклических
и линейных олигомеров и соолигомеров 1,3-диенов, которые стали в по-
следние годы весьма доступными благодаря интенсивному развитию хи-
мии металлокомплексного катализа.
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