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I. ВВЕДЕНИЕ

Наши две предыдущие статьи посвящены различным способам окис-
ления спиртов [1] и фенолов [2]; логично рассмотреть с этой точки зре-
ния и карбонильные соединения. Действительно, они являются проме-
жуточными продуктами в окислении углеводородов и образуются в ходе
аэробного термического воздействия на липиды животного или расти-
тельного происхождения. Известно, что при окислении углеводородов
одновременно образуются, через промежуточные гидроперекиси, спирты
и карбонильные соединения (альдегиды или кетоны, в зависимости от
структуры углеводородов); другая часть карбонильных соединений обра-
зуется при последующем окислении спиртов.

Механизм образования карбонильных соединений в ходе окисления
углеводородов подробно изложен в обзорных статьях [1—3].

Основными продуктами окисления карбонильных соединений являют-
ся карбоновые кислоты, образующиеся путем разрыва цепи или без него,
в зависимости от исходного соединения — кетона или альдегида. Раз-
личные способы окисления карбонильных соединений представляют не
только теоретический, но и значительный практический интерес для син-
теза карбоновых. кислот и-их производных методом окисления углеводо-
родов, в частности для синтеза двухосновных кислот из алициклических
углеводородов.

В обзорных статьях [4—6] подробно описано образование моно- и
полифункциональных предельных и непредельных карбонильных соеди-
нений из производных олеиновой, линолеиновой и линолевой кислот.
Кроме того, многочисленные карбонильные соединения входят в состав
природных соединений и являются важным сырьем для различных от-
раслей производства химических продуктов — растворителей, фармацев-
тических продуктов, парфюмерии, красителей, пластмасс.
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Следует отметить, что в настоящее время имеются достаточно под-
робно разработанные способы окисления альдегидов в жидкой или па-
ровой фазе (самый последний обзор вышел в 1976 г.). Так, [7] описано
окисление альдегидов в жидкой фазе; опубликован обзор [8], посвящен-
ный механизму и кинетике окисления альдегидов в жидкой и паровой
фазе; фотоокисление альдегидов в жидкой или паровой фазе рассмотре-
но в [9]; авторы работы [10] подробно обсудили окисление альдегидов
в жидкой фазе и их совместное окисление с олефинами. В [11] описан
механизм окисления альдегидов в щелочной среде.

Кроме перечисленных выше обзорных работ темой очень подробных
публикаций явились результаты отдельных исследований за последние
26 лет, причем во многих случаях приведены заслуживающие внимания
выводы относительно кинетики процессов.

Так, опубликованы две статьи Комба с сотр. [12] по окислению аце-
тальдегида и пропионового альдегида в паровой фазе (в статьях при-
ведены соображения по кинетике и подробное описание рабочих мето-
дик). В работе [13] исследовано фотоокисление альдегидов С7 методом
ИК-спектроскопии, а в работе [14] — фотоокисление кротонового альде-
гида. В статье [15], посвященной жидкофазному окислению бензойного
альдегида, приведены выводы относительно кинетики процесса и крити-
ческие замечания по поводу предшествующих работ. Автоокисление фур-
фурола рассмотрено в работе [16], где имеется также обширный исто-
рический обзор и критическое рассмотрение ранних работ.

Следует отметить большие обзорные статьи, посвященные окислению
альдегидов различных типов, в VII томе сборника Гриньяра [17—20];
там же рассмотрены реакции окисления алифатических [17], алицикли-
ческих [18], ароматических [19] и непредельных (моно- и полиолефино-
вых, ацетиленовых) [20] альдегидов.

Итак, поскольку способы окисления альдегидов описаны и обсужде-
ны в целом ряде обзорных статей (большая часть которых датирована
1976 г.) и оригинальных публикаций, мы считаем, что нет необходимости
рассматривать их в рамках данного обзора.

Литература по окислению кетонов заметно отличается от работ по
альдегидам. Насколько нам известно, есть лишь два обзора по их чисто
термическому [21] и парофазному [22] окислению; в последней работе
рассмотрены различные реакции фотоокисления в паровой фазе и общие
положения относительно механизма фотоокисления. Однако в обзорах
[21, 22] не рассмотрены ни чисто термическое жидкофазное окисление
кетонов в присутствии различных катализаторов или без них (имеются
лишь краткие главы в общих обзорах по органическим перекисям
[23—25] со ссылками до 1960 г.), ни их окисление в щелочной среде при
низкой температуре, что является предметом многочисленных подробных
исследований последнего десятилетия. Низкотемпературное окисление в
щелочной среде оказалось высокоэффективным, так как позволяет не
только синтезировать и выделять различные а-кето-трег-гидроперекиси,
но и изучать их свойства, в частности, их радикальный (в жидкой и па-
ровой фазе) и ионный распад, катализируемый щелочами.

Следует отметить, что отдельные кетоны входят в состав многих при-
родных эфирных масел, половых гормонов и древесного дегтя. Известно
образование метилкетонов CH3COR (R — нечетное число атомов углеро-
да от С3 до С и ) при прогоркании насыщенных липидов под действием
определенных плесеней на предельные жирные кислоты, их аммонийные
соли и триглицериды, а также образование кетонов и альдегидов раз-
личных типов в ходе термического окисления липидов [4—6].

Данные по промышленному применению метилкетонов приведены
в [26].
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Следует отметить обзорную статью [27] по кетонам и статьи в
VII томе сборника Гриньяра [28—31], где рассмотрены синтез и реак-
ции насыщенных алифатических [29], этиленовых [30] и ацетиленовых
[31] кетонов. Работа [32] посвящена только циклопропанону и его про-
изводным, а [33] —фотохимии циклических кетонов.

Различные химические и физические аспекты реакции окисления ке-
тонов достаточно интересны, особенно исследования последнего десяти-
летия; поэтому, с нашей точки зрения, уместно обобщить литературные
данные по способам окисления кетонов, в дополнение к уже имеющейся
информации о реакциях этих соединений.

II. ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

1. Термическое окисление под действием О2 в нейтральной среде

Дженкинс [34] утверждает, что многочисленные кетоиы общей фор-
мулы ХС6Н4—СН2—COR приобретают запах альдегида при простом хра-
нении при комнатной температуре в присутствии кислорода воздуха и
на солнечном свету. Ему удалось получить о-хлорбензойную кислоту
и бензойный альдегид из бензил-о-хлорфенилкетона.

Шарп с сотр. [35] выделил масляную кислоту и пропионовый альде-
гид в ходе термического автоокисления дипропилкетона при ПО—120° С.
Кроме того, авторы констатировали образование перекиси, содержание
которой возрастает (прежде всего в зависимости от продолжительности
процесса), проходит через максимум, затем снижается (как в случае
окисления углеводородов различных типов и других органических соеди-
нений); этого не наблюдается для постоянно увеличивающегося образо-
вания альдегида и кислоты. Эти же авторы в работе [36] выделили аце-
тон и изомасляную кислоту после термического автоокисления диизопро-
пилкетона при 100 и 110° С. Интересно отметить, что в первом случае
(в присутствии вторичного атома углерода, сопряженного с С = О) про-
исходит образование небольшого количества воды и часть альдегида
превращается в соответствующую кислоту.

Авторы работы [37] показали, что при термическом автоокислении
некоторых алициклических кетонов (циклогексанона, а- и β-тетралонов)
при температуре от 75 до 100° С вначале образуются перекиси, а затем,
вследствие разрыва кольца,— соответствующие альдегидокислоты.

Результаты экспериментов, полученные для нескольких алифатиче-
ских, бензиловых и алициклических кетонов, показывают, что молеку-
лярный кислород вначале действует (по крайней мере, в большей своей
части) на атом углерода, расположенный в α-положении по отношению
к группе С = О, что приводит к образованию кетогидроперекиси
R'C( = O)C[ (ООН) (R2) (R3) ], которая далее разлагается на альдегид и
карбоновую кислоту с разрывом связей О—О и С—С в группе С—С = О.

Как и в общем случае углеводородов различных типов, скорость окис-
ления и стабильность гидроперекисей увеличиваются при переходе от
вторичного углерода к третичному.

Разложение гидроперекиси протекает прежде всего по радикальному
механизму

R2 R 2 R 2

I I I
R i - C - C - R 3 -v Ri—C-C-R3 + ΌΗ -*• R i - C + C--R·'

II I II I II II
О О—OH 0 0. OO

Ri_C· + -OH -*• Ri-C-OH
II f!

о о
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а далее — по ионному механизму, причем процесс катализируется обра-
зовавшейся кислотой:

R*
I

R a R2 C-R3
I I I

— С — R 3 ->- R i — C — С — R 3 4- Н 2 О -+• R 1 — С — О
II I I! I И

О О—ОН + Н+ О 0+ О
(I) (II) (III)

H0-C-R3 R2
)=C-R3(III) + (I) •• R1—G-0 + (И) -> R'-C-OH + O=

II I!
О О

Действительно, в [38] показано, что в случае циклогексанона скорость
разложения образовавшейся гидроперекиси значительно возрастает при
введении уксусной кислоты. При этом процесс образования кислоты явно
автокаталитический, как и в случае дипропилкетона при 120° С; содер-
жание кислоты в первые 5 ч после начала реакции невелико, затем оно
составляет 0,022 и 0,080 моль на моль кетона через 8 и 12 ч соответствен-
но [39].

В табл. 1 приведены количественные данные для случая образования
гидроперекисей и кислот из трех кетонов при разных температурах.

ТАБЛИЦА I

Автоокисление кетонов

Кетон

Диизопропилкетон
Диизопропилкетон
Д иизопропил кетон
Дипропилкетон
Дипропилкетон
Метилэтилкетон

t, "С

85
100
110
110
120
120

Время, ч

8
36
16
24

6
10

Содержание продуктов окис-
ления, молей w моль исход-

нога кетона

перекись

0,022
0,05
0,040
0,005
0,01
0,003

кислота

0,0148
0,05
0,040
0,05
0,02
0,003

τ *, г

6
0
8

—
—

Ссылки

[40]
[36]
[36]
[35]
[35]
[39]

* τ — Индукционный период образования кислоты.

Способ катализируемого кислотами ионного разложения гидропере-
кисей впервые разработан в [40] на примере разложения гидропереки-
си декалина в присутствии H2SO4; по этому же механизму идет разло-
жение гидроперекиси кумола на фенол и ацетон [41], что подробно
обсуждается в статье [42].

Заметим, что кроме основного разрыва связи в α-положении к группе
С = О может происходить (в значительно меньшей степени) разрыв связи
в β-положении, особенно если группа в β-положении к С = О представ-
ляет собой Η (образование Н2О) или Н2СС6Н4Х. Таким же образом дей-
ствие О2 на атом углерода в α-положении к группе С = О, хотя оно и
основное, не является единственным: воздействие кислорода могут испы-
тывать и атомы С, находящиеся в других положениях, что доказано для
кетонов с длинной цепью.

Действительно, Риф с сотр. на примере окисления октанона-2 [43]
и ундеканона-6 [44, 45] показали, что кроме соединений, образующихся
в результате разрыва цепи в α-положении, получают и несколько других
веществ, образующихся вследствие разрыва цепи в иных положениях.
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2. Действие О2 в присутствии ионизирующего излучения в нейтральной
среде

Фотоокисление ацетона и диэтилкетона под действием света длиной
волны 267<λ<313 нм при разных температурах является темой много-
численных работ, проанализированных в [21]. Показано, что первичный
акт реакции состоит в образовании радикалов R2—С = О (или R1—С = О
и R2), окисляющихся в соответствующие перокси-радикалы.

Конечные продукты образуются из радикалов RO—О, R1—О,
R2—С( = О)ОО' и R2—i(C = O)—О' и представляют собой смесь, которая
состоит из СО, СО2, кислот R1—СООН, R2—СООН, а также из спиртов
и альдегидов, получающихся вследствие диспропорционирования ради-
калов RO" и RO'.

3. Действие О2 в щелочной среде

Кетоны могут реагировать с молекулярным кислородом и при очень
низкой температуре в сильно щелочной среде в апротонных растворите-
лях с образованием (как и в нейтральной среде) α-кетогидроперекиси в
качестве первичного продукта. Скорость реакции чрезвычайно сильно
зависит от конфигурации атома углерода в α-положении к группе С = О.
Так, она очень низка для первичного атома углерода и очень высока для
вторичных и третичных атомов углерода. Однако в первом случае выход
гидроперекисей невелик, так как они быстро разлагаются в щелочной
среде; в случае третичного атома углерода можно выделять гидропере-
киси высокой степени чистоты с большим выходом.

Для получения максимального выхода большое значение имеет под-
бор температуры и продолжительности реакции. (грег-Гидроперекиси
также разлагаются под действием щелочей по общей схеме 2ROOH—>-
->-2ROH + O2, но со скоростью значительно меньшей, чем вторичные гид-
роперекиси [23]). Следует отметить, что в несимметричных кетонахтипа
Н3С—(С = О)СН(СН 3) 2 затрагивается только третичная группа. Заме-
тим, что окисление в сильно щелочной среде применимо не только для
кетонов, но и для многочисленных других органических соединений с
грет-Са-атомом, например для простых и сложных эфиров, нитрилов,
гидроксиламинов, гидразинов, меркаптанов и фенолов.

Влияние природы растворителя на выход гидроперекиси изучалось
в работе [46] на примере метилизопропилкетона в присутствии системы
(СНз)3СОК/(СН3)3СОН при температуре —8° С и продолжительности
процесса от 4 до 10 мин. Показано, что выход гидроперекиси уменьша-
ется в ряду: диметилформамид>диметоксиэтан>гексаметилфосфамид>
>тетрагидрофуран>ацетонитрил>толуол>уксусная кислота, составляя
87, 80, 72, 66, 56, 48 и 38% соответственно.

Очевидно, что в двух первых растворителях реакция идет уже в при-
сутствии водных растворов щелочей, а в других необходимо брать более
сильные основания (типа алкоголятов), причем в апротонных раствори-
телях типа диглима и гексаметилформамида скорость реакции значи-
тельно выше, чем в (СН3)3СОН.

Первая стадия реакции —это ионизация исходного соединения (обо-
значенного RH) основанием В, с образованием аниона R-, который за-
тем реагирует с молекулярным кислородом:

RH + В -> R- + ВН

R- + о2 -* R· + -о;
12 Успехи химии, № 9
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R- + О2 -> R O - О" — — + R O - ОН + R'

Следовательно, эта реакция включает образование ион-радикала О2,
свойства и возникновение которого в ходе различных химических реак-
ций описаны в недавно опубликованной обзорной статье [47].

В литературе подробно обсуждаются кинетические данные и меха-
низм окисления в щелочной среде, применимый кроме кетонов к другим
органическим соединениям, в частности к сложным эфирам [48] и алкил-
галогенидам [49].

III. ОКИСЛЕНИЕ НАСЫЩЕННЫХ АЛИФАТИЧЕСКИХ И АРОМАТИЧЕСКИХ

КЕТОНОВ

Термическое окисление ацетона явилось предметом многочисленных
исследований. Ацетон имеет только первичные С-атомы в α-положении
к группе С = О; он достаточно устойчив к действию кислорода воздуха и
вступает с ним в реакцию (в отсутствие каких-либо инициаторов окис-
ления) лишь при температуре выше 250° С, поэтому его термическое
окисление можно изучать только в паровой фазе. Такое окисление яви-
лось темой двух серьезных исследований [50, 51], проводимых со специ-
ально очищенным ацетоном в интервале температур 250—1500° С при дав-
лениях ацетона и кислорода 60 и 30 мм рт. ст. соответственно. Осуще-
ствлялось количественное и качественное определение продуктов реак-
ций при 284 и 498° С. Показано, что при этих температурах происходит
образование значительных количеств Н2О и СО. Содержание СО2 и
НСОН, напротив, при 284° С значительно, а при 498° С — очень мало,.
и кроме того, только при последней температуре образуются метан
(в довольно больших количествах) и метилэтилкетон (в гораздо мень-
ших количествах). При 284° С присутствует заметное количество гидро-
перекиси мезитила (которой не обнаружено при 498° С), а также очень
немного Н2Оа, Н2, СН3СОН и ОСН—СНО. Образование этих соединений
происходит согласно приведенным ниже уравнениям, первое из которых
описывает протекание реакции при 284°, второе — при 498° С [50, 51] г

2С = О+1,5О2->1,75Н2О+1,25СО + 0,

+ 0,5НСОН + 0,1Н2

= O + O2-v0)9H2O+l,6CO + 0,

Отношение содержания одних и тех же соединений (г), образовав-
шихся при 284 и 498° составляет 2 для Н2О, 0,8 — для СО, 9,3 — для СО,.

Полученные результаты позволяют предположить следующий меха-
низм процесса: прежде всего, как и в случае жидкофазного автоокисле-
ния кетонов, при 498° С от ацетона отщепляется водород с образованием
радикала:

СНз—С-СНз + О2 -> СНз-С-СН!, + Ό-ΟΗ
II II

о о
Период его существования очень короток; он разлагается на кетен и ра-
дикал Н 3 С прежде, чем произойдет реакция с О2:

II II
о о

В присутствии О2 кетен разлагается почти исключительно на Н2О и
СО, со следами СО2 + С2Н4, а из радикала Н 3 С образуется Н3ССО—О'.
Поведение этого радикала также зависит от температуры: при повышен-
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ной температуре (498е С) он разлагается в основном на Н2О и радикал
'СНО

СНзСО-О· -*• Н2О + Н—С

II
о

который, в свою очередь, может либо рекомбинировать с образованием
глиоксаля, либо реагировать с О2; в последнем случае образуются СО
и радикал НОСУ:

Н-С· + О2 -*- СО + НО-О·
II

о

Радикал НОО' может отщеплять водород от ацетона, образуя радикал

сНзСосн; и н2о2.
При 284° С радикал Н3ССО' в основном отщепляет водород от аце-

тона или от НСОН, образуя СНгСОН, при частичном разложении кото-
рого получаются НСОН и Н2О; радикал СН3СОСН2', время существова-
ния которого при 284° больше, чем при 498° С, в основном будет реагиро-
вать с СО2, образуя радикал, который далее разлагается по схеме:

С Н 3 - С - С Н 2 О - О · ->• СН" + СОа + НСНО
II

о
Фотоокисление ацетона (в частности, при λ = 313 нм) в паровой фазе

при температурах от комнатной до 250° С и разных давлениях кислорода
и ацетона описано в обширных работах [52—65], выводы из которых
подробно проанализированы в обзорной статье [22]. Работа [64] отно-
сится к жидкофазному фотоокислению ацетона при 30° С.

В этих работах показано, что основные соединения, образующиеся в
различных условиях —это СО, СО2, СН3ОН, АсОН, Н2О и СН3СООН,
с небольшими добавками НСООН, СН4 и С2Н6.

Следует заметить, что соединения вида RH получаются только при
низких давлениях О2 ( < 1 мм рт. ст.), и для того, чтобы подавить их
образование, необходимо несколько увеличить давление кислорода,
одновременно повышая температуру (например, 0,0625 и 0,360 мм рт. ст.
при 36 и 100°С соответственно).

Если по природе своей образующиеся продукты аналогичны соеди-
нениям, получающимся при термическом окислении ацетона в паровой
фазе при 280—320° С, то относительный состав и кинетика их образова-
ния различны и зависят от продолжительности процесса: при фотоокис-
лении количество СН3ОН значительно больше и ОН образуется с самого
начала реакции, одновременно с НСНО.

При постоянной определенной температуре общее количество про-
дуктов окисления увеличивается по мере повышения давления кислорода
(за исключением СО, количество которого уменьшается). Интересно от-
метить, что СО2 более чем на 90% образуется из группы С = О, а СО—··
одновременно из групп СН3 и С = О, и из последней группы тем меньше,
чем больше давление О2; НСНО и СН3ОН более чем на 90% получаются
из СН3. Действительно, исследование [61] с применением 14С в группе
СН3 показало, что при 120° С количество радиоактивной СО2 менее 10%.
Этот результат подтвержден в [59] и [63], где применяли метку 18О для
большого интервала температур от 36 до 175° С; количество 16О = С = 18О
достигало 92%. Кроме того, в работе [63] доказано, что количество
СН3

18ОН и Н2С = 18О больше 90%. На первой стадии реакции происхо-
дит разложение ацетона на метальный и ацетильный радикалы, затем —

12*
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частичное декарбонилирование последнего, причем степень его возра-
стает с повышением температуры и уменьшается с увеличением давления
кислорода.

н3с—с-снз ->- н 3 е + -с-сНз
η л

О О
•С-СН,-*СО + "СН3и
о

В отсутствие О2 реакция рекомбинации идет между двумя радикала-
ми Н 3 С, а диспропорционирование—между радикалами НаС* и
О = С—CHj, что приводит к образованию С2Н6> CH t и О = С = СН2 соот-
ветственно:

Н,СЧ'СН,-»-Н,С—СНз

н3с- + нсн2-с· ->- сн4 + н2с=с=о
π
о

В присутствии О2 радикал Н 3 С — С = О дает СО2 и радикал Н3СО"

Н 3С—С °* > Н3С—С—О—О' -» "С—О—OCHg -» СО2 + -ОСН3

II II II

о о о
а из радикала Н 3 С образуются НСНО и радикал 'ОН

Η Η Η Η

Ι ο, I I I
Η — С ——-+ Η—С—О—О' -> -С-О-ОН -+ С=О + ΌΗ

I I I !
Η Η н Η

или же Η 2 Ο и радикал Η — С = О:

Η

•С—О—ОН—Н2О + Н—С

I D
Η О

Радикалы Н3С—С( = 0)0* могут образоваться из радикалов
Н 3 С-С-О-О*

II
о

2Н3С—С—О—О" -»- 2Н3С—С—О' + О2

II II
О О

а радикалы Н3СО' — из радикалов Н3С—О—О*:

2Н3СО—О'-^2Н3СО" + О2

Вероятность последней реакции подробно обсуждается в статье [66].
Продукты НСНО и Н3СОН (последний, по крайней мере, в начале

реакции) образуются вследствие реакции диспропорционирования меж-
ду двумя метокси-радикалами:

Н3СО" + OCH,-»-H,COH + НСНО

Эта реакция также обсуждается в [66].
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Из формил-радикала, получающегося из радикала Н2СООН, может
образоваться СО по двум приведенным ниже реакциям, причем по вто-
рой — при низких давлениях кислорода:

н-с· + о2 -> но—о· + со
в

о

н-с- + н-с· ->н-с-н + со
й II II

о о о
Роль реакций отщепления водорода радикалами Н 3СО', Н 3 СО—О",

Н 3 С — С ( = 0 ) — С " и Н 3 С — С ( = 0 ) — О — О * возрастает с повышением тем-
пературы, по крайней мере до 200° С. Следует отметить, что отщепление
Η от формальдегида идет намного легче, чем от ацетона. Действительно,
в зависимости от продолжительности процесса количество Н С Н О про-
ходит через максимум, и отношение Н 3 СОН/НСНО постоянно увеличива-
ется; кроме того, при введении НСНО содержание Н 3СОН, а также ско-
рость реакции возрастают. Возникает новый источник радикалов
Η — С = О, а отсюда — и образование СО.

При температуре 250°С реакции дегидрирования ацетона указанны-
ми радикалами становятся преобладающими, и скорость образования
всех соединений быстро увеличивается. Образовавшиеся радикалы
Н 3 С — С ( = О)СН 2 окисляются в соответствующие перокси-радикалы, ко-
торые вследствие разложения по схеме

Н3С—С—СН2О—О1 -У НСНО + СО2 + Н3С
II

о
становятся новым источником НСНО и радикалов Н 3 С, а также всех их
производных.

Жидкофазное фотоокисление (λ = 313 нм) ацетона при 30° С рассмот-
рено в работе [64]; показано, что получаются практически такие же
продукты реакции, как и в паровой фазе при 284° С. Однако количество
О2, растворенного в ацетоне, недостаточно для полного подавления обра-
зования СН4 и С2Н6, что говорит о более высокой способности радикалов
Н 3 С к отщеплению водорода и к димеризации в жидкой фазе.

Фотоокисление диэтилкетона описано в работах [67—69] при тем-
пературах 25, 100 и 200° С, и давлениях диэтилкетона 35 или 12,5 мм
рт. ст. и кислорода от 0 до 1,25 мм рт. ст. [67] и при 30, 70, 100 и 150° С
и давлениях диэтилкетона 35 мм рт. ст. и кислорода от 0,55 до 1,85 мм
рт. ст. [69]. Анализ этих работ приведен в обзорной статье [22].

Основные продукты реакции включают СО, СО2, СН3СНО и
С2Н5СООН с небольшими количествами С2Н4 и С2Н6. Кроме того, изо-
топным методом удалось установить, что почти все количество СО обра-
зуется из карбонильной группы (в противоположность ацетону, когда
количество СО из С = О не превышает 20%) и что СО2 получается при
30° С почти исключительно из С = О, но при 100° С — только на 30%.
а остальное количество СО2 образуется из группы с вторичным
С-атомом.

Приведенные выше факты объясняются значительно более легким
декарбонилированием радикалов С2Н5С = О, чем радикалов Н3СС = О, и
намного более выраженной подвижностью атома водорода, связанного
со вторичным атомом углерода по сравнению с первичным углеродным
атомом (в случае ацетона). Следовательно, в случае диэтилкетона все
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реакции отщепления водорода имеют большее значение, чем при окис-
лении ацетона. Отсюда вытекает, что радикалы С2Н5—С = О, С2Н5 и
С2Н5—С( = О)—СН—СН 3 образуются уже при комнатной температуре
на начальной стадии реакции. Образование различных соединений мож-
но представить в виде последовательности стадий:

с2н6-с-с2н6 -Ли. с2н6-с· + с;н5

II II
о о
с2н5-с--+с2н; + со

II
о

; + с 2н 6-с-сн 2-сн 3 ->- с2на + с 2н 5-с-сн-сн 3

I! II
о о

С2Нб—С—СН-СНз -• С 2 Н 6 -С + Н 2С=СН 2

II II

о о
с2н5-с· — ^ о д - с - о - о - -*• со2 + OC2H6

I

II II
о о

Η Η
Н3С-СНа — ^ НзС-С-О-0· ->- Н3С-С=О -f- ΌΗ

Η
Η Η Η

с,н6-с-с·—^->-с2н6—с—с—о—о- -»-с—о—о + с - с 2 н 5

II I II I I,
О СН3 О СН3 СН3 О

Η Η
•С-О-ОС-С2Н5 -*• С=О + "ОС-С2Н6

II I II

о сн 3 о
с,н5—с—о· + с,н5—с—сн,—сн3 ->- с 2 н 5 - с - о н + с 2н 5—с--сн-сн 3

II I ' II I!

С
I

сн 8

II II II I!
О О 0 0

Η

/~> _ι ρ · Ι_Ι

η

II
0

Н з С - С - ^ -
Ыπ

ο

f> г*· t DXJ /D

II

II
0

>H 3C-C—0-0"
π
II

0

= с 2 н ; ,

^ С 0 2 +

С2Н5-С)
II

II
0

•ОСНз

Реакция отщепления атома водорода от Н3С—СНО аналогична от-
щеплению от НСОН в случае ацетона. В отсутствие кислорода идет в
основном образование С2Н6 и С2Н4 [70].

Термическое окисление дипропилкетона изучено в работе [35]. По-
казано, что максимальная концентрация гидроперекиси составляет 0,005
при 110° С и 0,010 моль на моль исходного вещества при 120° С; эти зна-
чения концентрации достигаются соответственно за 24 и за 5 ч. В этих
же условиях концентрации кислот составляют 0,03 и 0,04 моль/моль и
достигают значений 0,05 и 0,08 моль/моль через 30 ч при 100е и через
12 ч при 120° С.

В работе [36] изучено термическое окисление диизопропилкетона
при 100 и 110° С; максимальное содержание гидроперекиси достигает
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0,05 при 100° и 0,04 моль на моль исходного вещества при 110° С за 36
и 16 ч соответственно.

Окисление диизопропилкетона в сильно щелочной среде исследовано
в работах [46, 49]. В присутствии (СН3)3СОК в смеси (СН3)3СОН +
+диглим конверсия кетона проходит полностью за 45 ч; выход гидро-
перекиси равен 0,8 моль/моль [49]. Этот же алкоксид в растворе диме-
тилформамида при —8° С реагирует полностью за 4 мин; выход гидро-
перекиси 0,87 моль/моль.

В работе [46] изучалась структура гидроперекиси

(СН 3) 2С-СО-СН (СН3)2

ООН (IV)

полученной термическим окислением при 100° С по данным [36] или окис-
лением, катализируемым основанием, при —8 е С—·πο [48]. Доказано
отсутствие циклической структуры типа

ОН

(СН3)2С-С-СН (Ш 3) 2

I I
0-0

подтверждаемое сохранением специфических свойств групп О—ОН и
С = О. Действительно, в присутствии фенилгидразина можно получить
гидроперекись

(СН 3) 2С ССН (СН 3) 2

I II
ООН N—NHC e H 5

а в присутствии (С6Н5)3СС1 — диалкилперекись:

(СН3)2С-СОСН (СН3)2

О - О - С (СвН6)3

Наличие в продукте реакции одной гидроперекисной группы (с внут-
ри- и межмолекулярными водородными связями) довольно неожиданно,
поскольку одновременно присутствие двух третичных атомов углерода
создает благоприятные условия для атаки в двух положениях одновре-
менно. Разложение гидроперекиси идет по радикальному механизму
(инициирование полимеризации винильных мономеров).

Окисление октанона-2 [42] при 130° С и 15 ати в щелочной среде в
присутствии NaOH (от 0 до 4,25 N) изучено в [42]. Показано, что кроме
основной атаки в положение 3 (по отношению к концу цепи), приводя-
щей к образованию монокислот С2 и С6, осуществляется, хотя и в мень-
шей степени, атака в другие положения. Интересно констатировать, что
направление этой атаки меняется с изменением щелочности среды; с уве-
личением щелочности меньше затрагивается группа СН2, но усиливается
взаимодействие с группой СН3, расположенной в α-положении по отно-
шению к С = О.

Таким образом, в нейтральной среде общий выход кислот С2 и С„
равен 77%, а выход α-кетогептановой кислоты составляет 2% от суммар-
ного выхода всех кислот, тогда как в щелочной среде (NaOH, 6,25 Ν)
выходы кислот С2 и С„ составляют 63 и 18% соответственно. При пере-
ходе от нейтральной к щелочной среде несколько уменьшаются выходы
кислот С3 и С4, которые изменяются от 6,2 до 4,4% и от 8,4 до 6,5%
соответственно.
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Термическое окисление Ύ-ундеканона при 140°С под давлением
15 ати исследовано в работе [43]. Как и в предыдущем случае, кислород
действует не только на атом углерода, находящийся в положении 5 по
отношению к концу цепи, но и на все атомы углерода, хотя и в значи-
тельно меньшей степени; это вызывает образование как кислот С5 и С6,
так и кислот С2, С3 и С4, γ-кетовалериановой и β- и γ-кетокаприновой
кислот, а также образование дикетонов (3,6- и 2,6-ундекандионов) и ме-
тилэтилбутиролактона. Следует отметить предпочтительную атаку в по-
ложение 2 (α-положение по отношению к группе СН3). Количество обра-
зовавшихся кислот С2, С3, С4 и С5 по отношению к С6 составляет 0,17;
0,11; 0,10 и 0,66 соответственно.

Количество перекисей проходит через резкий максимум (8·10~2 моль/
/моль), который достигается за 20 мин; через 2,5 ч количество перекисей
становится равным 5-10~2 моль/моль, сложных эфиров — 5·10~2 моль/
/моль (через 3 ч), лактонов — 1 · 10~2 моль/моль (через 3 ч).

Сложные эфиры могут хотя бы частично получаться в результате
действия перекиси на исходный кетон вследствие окисления образовав-
шегося альдегида. Это классическая реакция Бейера и Уиллиджера, опи-
санная в работах [71, 72].

Изучалось и термическое окисление γ-ундеканона при температурах
120 и 130° [43]; максимальное содержание различных соединений в про-
дукте почти не зависит от температуры, но достигается оно тем быстрее,
чем выше температура. Так, максимальное количество перекисей
(8-Ю"2 моль) образуется соответственно за 180, 90 и 30 мин, кислот
(6·10~2 моль) — за 300, 180 и 90 мин, сложных эфиров (3·10~2 моль) —
за 360, 180 и 150 мин при 120, 130 и 140° С соответственно.

Авторы работы [73] установили, что бензилмезитилкетон при кон-
такте даже со следами кислорода воздуха превращается при комнатной
температуре в мезитиновую кислоту и бензальдегид. Выход промежуточ-

CeH6—CH—COMes

ной гидроперекиси ι составляет 0,07—0,08 моль/моль
О-ОН

и достигается за срок от 15 дней до 6 месяцев. Выделенная 6 чистом
состоянии гидроперекись — кристаллическое вещество, плавится при
134—135° С (разл.). При восстановлении действием ΚΙ или Na2SO3 в
уксуснокислой среде получают соответствующий кетоспирт, а при нагре-
вании до 100—110е С и давлении 1 мм рт. ст. в основном образуются ме-
зитиновая кислота, бензофенон и небольшое количество дибензоила и
воды.

IV. СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ РАЗЛОЖЕНИЯ а-КЕТОГИДРОПЕРЕКИСЕЙ

1. Синтез

Путем окисления альдегидов или кетонов в щелочной среде при
—20° С в присутствии (СН3)3СОК в (СН3)3СОН (метод I) или C2H5ONa
в С2Н5ОН + ДМФА (метод II) с последующей перекристаллизацией про-
дуктов в реакции в соответствующем растворителе авторам работы [74]
удалось получить гидроперекиси различных типов, представленные в
табл. 2 и 3.

2. Различные пути разложения сс-кетогидроперекисей

Очень подробно изучены различные способы термического [74] (при
250°С в паровой фазе или при 130°С в жидкой фазе в хлорбензоле),
фотохимического [75], а также катализируемого щелочами [76] разло-
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ТАБЛИЦА

с 6 н 5
I

Гидроперекиси типа ХСвН4—С—С—СбН5

II I
о о-он

X

Η
HgCO-n
Н3С-ге
С1-м

а-м

Метод

I
II

и
II
II

Растворитель для перекристал-
лизации

петролейный эфир
гексан + петролейный эфир
бензол + петролейный эфир
бензол + петролейный эфир

—

Степень чис-
тоты, %

96
85
77
88
67

Т. пл., °С

115—116
118—119
112—114
101—103
жидк.

ТАБЛИЦА 9

о с 6 н 5

Гидроперекиси типа С0Н5—С—С—СН2С6Н4Х-«, полученные методом II

О—ОН

X

СН3О
н3сα

Растворитель для перекристаллизации

бензол + петролейный эфир

Степень чистоты, %

29
50
60

Т. пл., "С

105-108
жидк.
жидк.

жения α-кетогидроперекисей. В указанных статьях приведено соотноше-
ние образующихся продуктов для каждого отдельного случая и обсуж-
даются соответствующие механизмы.

а) Радикальный механизм
Термическое разложение α-кетогидроперекисей в паровой фазе при

250° С или в жидкой фазе при 130 и 150° С в С6Н5С1, а также их фото-
химическое разложение при комнатной температуре дает в качестве ос-
новных продуктов кислоту R'COOH и кетон R2COR3 с выходами 0,75—
0,80 и 0,75—1,00 моль на моль исходного вещества соответственно. Эти
продукты образуются в результате разрыва связи между атомом углеро-
да карбонильной группы и С-атомом, связанным с гидроперекисной
группой. Образуются также небольшие количества R'COCOR2, спирта
ROH, углеводорода R3R3, которые получаются в результате разрыва
связи С—С, находящейся в β-положении по отношению к группе С = О.
Легкость разрыва зависит от природы R3.

В случае гидроперекисей
О С6Н5

II I
QHg—С—С—СН2С6Н4Х-«

о-он

выход С6Н5—С( = О) — С( = О ) — С6Н5 составляет 0,04; 0,054 и 0,08 моль
на моль исходного вещества для Х = С1, Η и ОСН3 соответственно. Сле-
довательно, электроноакцепторные группы снижают, а электронодо-
норные увеличивают скорость разрыва связи С—С в β-положении.
Повышенный выход кислоты R'COOH или кетона R2COR3, а также тот
факт, что скорость реакции в С6Н5С1 больше, чем в других растворите-
лях, позволяют предположить, что термическое разложение идет по

13 Успехи химии, № 9
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радикальному механизму, включающему последовательность стадий

R* R2

! I
Ri-C—C-R3 -*• Ri-C-C-R 3 + 'ОН (1)

II I II I

о о-он о о·
(I) (V)

R2

( V ) ^ R i - C + C-R3 (2)
II II

о о
II (3)

О О
R 2

I
(V) + R i - C - C + -R3 (4)

II II

о о
R 3+(I)+R 3OH+(V) (5)

Первая стадия реакции — гомолитический разрыв кислородного мо-
стика в соединении (I) с образованием радикалов (V) и 'ОН; затем
следуют реакции (2) — (6). Основные реакции— (2) и (3), побочные (4),
(5) и (6). Вклад ионного механизма при приведенных выше условиях
эксперимента (разбавление до низкой концентрации в неполярном рас-
творителе), по-видимому, незначителен. Кроме того, на основании того,
что значения выходов аналогичны приведенным в предыдущем случае
(для образования кислоты R'COOH и кетона R2COR3 в ходе фотохими-
ческого разложения указанных гидроперекисей при комнатной темпера-
туре) можно предположить, что этот процесс идет и по цепному ради-
кальному механизму [75].

Следует отметить, что окислительно-восстановительная реакция при
25е С в водном 70%-ном растворе СН3ОН в присутствии FeSO4 также
идет по радикальному механизму, аналогичному описанному в [74].
В пользу предположения об образовании радикалов R'CO говорит так-
же образование дикетона R'COCOR1 с выходом —0,17—0,20 моль/моль
для гидроперекисей типа

С6Н5

Свн6-С-С—СН2СвН4Х-«
II I

О О—ОН

В противоположность гидроперекиси кумола, α-кетогидроперекись не
восстанавливается в соответствующий спирт. При одновременном при-
сутствии FeSO4 и FeCl, образуются R'COOCHj R2R3C = O и R3C1 в коли-
чествах 0,4—0,6; 0,5—1,0 и 0,018—0,013 моль на моль исходного вещест-
ва соответственно.

Рекомбинация радикалов в присутствии ионов металлов подробно
обсуждается в статье [77], а восстановление и окисление солями метал-
л о в — в [78].

б) Ионное разложение катализируемое сильными кислотами
Этот путь подробно изучен в работе [76]. Показано, что в присутст-

вии алкокси-щелочей ROM, где М = К, Na, в соответствующем спирте или
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в спирте с добавкой бензола при т е м п е р а т у р е от 0° С до к о м н а т н о й про-
исходит почти исключительно о б р а з о в а н и е сложного э ф и р а R ' C O O R и
в небольшом количестве кислоты R ' C O O H ; однако с о д е р ж а н и е послед-
ней увеличивается с уменьшением концентрации R O M и с повышением
количества Н 2 О . Кинетические д а н н ы е позволяют п р е д п о л о ж и т ь , что
первый этап реакции — это присоединение аниона ~OR к к а р б о н и л ь н о й
группе; затем происходит гетеролитический р а з р ы в кислородного мости-
ка и связи С — С в о б р а з о в а в ш е м с я анионе:

Ra ORR2 OR R2

I II II
R 1 —С—С—R 3 + "OR + R 1 — С — С — R 3 -> R 1 —С + С—R 3

II I II II II
О О—ОН О-О—ОН О О

Скорость реакции, считая по количеству распавшейся гидроперекиси,
очень сильно изменяется в зависимости от структуры гидроперекиси, а
также от природы группы, связанной с С = О-группой по сравнению со

в 6

5 —С—С—
связанной с группой СООН. Так, для гидроперекиси типа С6Н5—С—С—R3 ,

II I
О О-ОН

где R3 = CeH5, CH3i, C2H5 или С6Н5СН2 (в одинаковых условиях: темпера-
тура 0°С, концентрация CH3ONa равна 0,10 моль/л в смеси СН3ОН и
С6Н6 в соотношении 1:1), скорости разложения (в относительных еди-
ницах) составляют 308; 10,5 и 4,9 (за 1 принята скорость разложения

СН3 .

гидроперекиси Н3С—С—С—СН3 I.Замена группы СеН5 на С2Н6 снижает
II I /

О О-ОН/
скорость разложения в 30 раз, а на С 6 Н 5 —СН 2 — более чем в 60 раз; вы-
ход кетона R2COR3 уменьшается в таком же порядке: от 0,98 для
R3 = C6H5 до 0,77 моль на моль исходного вещества для R3 = C6H5CH2.

Следует отметить, что относительная скорость разложения гидро-
перекиси (СН3)2СН—С—С (СН3)2 равна 0,078, а при замещении группы СН3

О О-ОН
на (СН3)2СН она уменьшается более чем в 13 раз.

Для гидроперекисей типа п-ХС6Н4—С—С—QH5 (условия те же, только
II I

О О—ОН

CH3ONa заменяют на C2H5ONa), если принять за 1 скорость разложений
при Х = Н, то относительные скорости для Х = Н3СО; Н3С и С1 составляют
0,11; 0,33 и 4,8, а при замещении группы С6Н5 (связанной с С = О) на

С„Н6

СН3 в QHs—С—с—С„Н5 скорость уменьшается в 14 раз.
II III I

О О-ОН
Отмечена особенно высокая скорость разложения гидроперекиси

вида:
О

С в Н 5

13*
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Она в 7550 раз больше, чем для гидроперекиси

(СН 3 ) 2 СН-С-С(СН 3 ) 2

II I
О О - О Н

Приведенные выше результаты зависят в основном от разницы ско-
ростей присоединения аниона ~OR к группе С = О, которая обусловлена
полярными и, в частности, стерическими факторами. Так, скорость раз-
ложения гидроперекиси (СН3)2СН—С—С (СН3)2 крайне низка вследствие сте-

О О-ОН

рических затруднений. Скорость разложения изменяется также в зависи-
мости от концентрации RONa: при 0°С для системы C2H5ONa/
/ ( C H s C O H + C 6 H e ) она возрастает в 4,5 раза, если концентрация RONa
увеличивается в 20 раз (от 5· Ю-3 до 10"1 моль/л), а с повышением тем-
пературы до 25° С скорость разложения возрастает в 25 раз.

Следует отметить, что при исследовании [79] разложения гидропере-

кисей (СН 3 ) 2 СН—С—С(СН 3 ) 2 и С вН 5 также в щелоч-
II | I

О О - О Н С , Н 6 — С - С - С Н ( С , Н в ) „
II I

о с-он
ной среде, но в других условиях (30° С, NaOH/CH 3 OH + H 2 O в концентра-
ции 0,1—0,5 моль/л или CH 3 ONa/CH 3 OH в концентрации 5·10~2 —
5 · 1 0 - 1 моль/л) получен кетон R 2COR 3 с выходом 0,8 моль/моль. Другим
образовавшимся соединением была в основном кислота R'COOH; эфир
R'COOCHa получен только с выходом 0,13—0,16 моль на моль исход-
ного вещества.

Описанные результаты позволяют предположить, что конкурентное
присоединение групп RO~ и ~ОН к карбонильной группе приводит к об-
разованию сложного эфира и кислоты. Кроме того, авторы работы [79]
на основании кинетических данных и явлений люминесценции, наблю-
даемых в ходе разложения исследованных гидроперекисей, предположи-
ли, что вследствие присоединения водорода гидроперекиси к карбониль-
ной группе происходит промежуточное образование диоксэтана:

О R2 ОН Ra ОН R2

II I II II
R 1 — С — U — R 3 ->- Ri—С—С—R3 -*- Ri—С + С—R3

I I I II II
НО—О О—О О О

V. ОКИСЛЕНИЕ АЛИЦИКЛИЧЕСКИХ КЕТОНОВ

1. Моноциклические кетоны

Для исследования моноциклических кетонов, в частности циклогек-
сана, и его метальных производных применялись три типа методов:

а) окисление в нейтральной среде при 100° С чисто термическое или
в присутствии катализаторов на основе солей металлов переменной ва-
лентности;

б) окисление в кислой среде при 60—70° С;
в) окисление в сильно щелочной среде при температуре ниже ком-

натной.
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В двух первых случаях продукты реакции состоят в основном из ди-
карбоновых кислот (или их производных), образующихся вследствие
разрыва кольца; в третьем случае — из α-дикетонов (без разрыва коль-
ца), которые получают путем дегидратации промежуточной гидропере-
киси, или из продуктов их последующей конденсации.

Авторы работы [37] показали, что скорость окисления циклогекса-
нона в нейтральной среде при 76° невелика, при 100° С она становится
значительной. В работе [80] определена кинетика образования переки-
сей при ПО, 120 и 130° С. Автор работы [38] проводил окисление при
100е С в присутствии лаурата марганца или без него, определяя получен-
ные соединения и кинетику образования перекисей и кислот. Следует
отметить, что в присутствии лаурата марганца максимальное содержание
гидроперекисей составляет 9-10"3 моль на моль исходного вещества и
достигается уже через 2 ч после начала реакции, а соответствующее
общее количество кислот составляет 4,6-10-1 моль на моль исходного
вещества, т. е. в 7 раз больше, чем в отсутствие катализатора.

В [38] путем концентрации сырого продукта окисления при пони-
женном давлении удалось получить продукт, содержащий 10"1 моль/моль
перекисей. Он разлагается в 80 раз быстрее в циклогексаноне, чем в
циклогексане; это позволяет предположить, что циклогексанон участвует
в образовании радикальных цепей через образование промежуточной
перекиси

О ОН
Ι! Η |

\ / \ /

получающейся вследствие межмолекулярного присоединения водорода
гидроперекиси к карбонильной группе [80]. Такое же явление наблюда-
лось и в общем случае действия гидроперекисей на карбонильные соеди-
нения [23].

Полученные соединения состоят в основном из дикарбоновых кислот
С4, Cj и С, с преобладанием адипиновой кислоты, и монокислот С5 и
С6 — в меньших количествах; образуются также ω-оксикаприновая кис-
лота и соответствующий лактон. Адипиновая кислота образуется по ра-
дикальному механизму (вероятно, цепному) согласно следующей упро-
щенной схеме:

О
Η

о

о2

\ /
(VI)

Η

\э—он -

но
Ml

Η

\ /
(VII)

= О о2

но о
Ml о-он но о

(VIII)

он

о

(IX) (X)

Образование дикарбоновой кислоты С5 происходит вследствие декар-
боксилирования перкислоты (IX) с возникновением радикалов (XI) и
'ОН, причем первые окисляются в соответствующий семиальдегид по
классической схеме:

(IX) -> СО2 + ΌΗ + НО-С- (СН2)3-СН'
(XI)

(XI) + О 2 ^ Н О — С О (СН2) з—СНО + Ό Η

Монокислоты могут образовываться из гидроперекиси (VII) путем
гемолитического разрыва перекисного мостика с последующим разрывом
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углеродной связи и отщеплением водорода:

О
Η

Ό 4 .ОН

(VII)

(XII) (XIII)

H 3 C - (CH 2 ) 4 -C-OH

II
о

Процесс окисления в кислой среде изучали [81] при 60° С в СН3ОН
в присутствии 4% H2SO4 считая на кетон. Как и при окислении в нейт-
ральной среде, основные продукты (0,70 моль на моль исходного веще-
ства) образуются путем разрыва кольца; они состоят из производных
семиадипинового альдегида (0,45 моль), продукта его окисления — ади-
пиновой кислоты (0,15 моль) и ω-оксикаприновой кислоты (0,10 моль).
Кислотная группа связана в виде метилового эфира, а альдегидная —
в виде диметилацеталя. Эти соединения образуются в присутствии кис-
лот по ионному механизму:

О О
II II ООН

/ \ . /\1
Η

о
ООН

IV

о о о х / он
о V „о

+ н 2 о •

\ /

+ (XIV)

(XIV)

(XIV)

Окисление в щелочной среде изучали [82] в системе (Н3С)3СОК —
(СН3)3СОН — диглим. Показано, что при —20° С степень разрыва коль-
ца очень мала, основным продуктом (0,6 моль/моль) является а-цикло-
гександион, в наименьшем количестве образуется адипиновая кислота
(0,1 моль/моль). При комнатной температуре в присутствии CH3ONa/
/СН3ОН получают только смолистые продукты [83]; однако в растворе
ГМФА в присутствии NaOH или CH3ONa при 24 или 80е С адипиновая
кислота образуется с выходом 0,80 моль/моль [84].

Реакцию окисления 2-метилциклогексанона в нейтральной среде ис-
следовали [85] при 100° С в присутствии 1—5·10~4 моль/моль стеарата
меди. Основные продукты: а-кетогидроперекись, ε-метилкапролактон,
кетогептановая, капроновая и уксусная кислоты с небольшим количе-
ством метиладипиновой, глутаровой, янтарной, метилянтарной и моно-
карбоновых кислот С3—С6. По сравнению с некаталитическим окисле-
нием, катализатор, по-видимому, направляет реакцию в сторону обра-
зования кислот, причем количество их мало зависит от его концентрации.

На основании природы полученных соединений можно считать, что
основная атака происходит по атому углерода в α-положении (с группой
СН3); при этом образуется трет-гидроперекись, которая разлагается за-
тем по радикальному механизму до 6-кетогептановой кислоты. Послед-
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нюю, применяя метод реокисления, можно использовать в качестве
источника монокислот, а именно уксусной кислоты:

Н3С-С-СН2(СН2)з-СН3 — — + Н 3 С - С - С Н - (СН2)з-СН3 -
I! I! I

О О О—ОН
-> Н3С-С-ОН + СН-(СН2)3-СНО

II II

о о
Однако образование α-метиладипиновой кислоты свидетельствует об
атаке О2 в α-положение по отношению к вторичному атому углерода.

Процесс окисления 2-метилциклогексанона изучали [46] в присутст-
вии NaOH или CH3ONa в растворителе — гексаметилформамиде. При
—50° С гидроперекись

О
II СН3

/V
"Ч>-ОН

можно выделить в виде жидкости; при —10° С основным продуктом ре-
акции является кетогептановая кислота.

Окисление 3-метилциклогексанона в присутствии стеарата кобальта
при концентрациях от 5· 10"4 до 5· 10~2 моль/моль изучено в работе [86].
Основные продукты состоят из α-метиладипиновой, б-кетокапроновой и
уксусной кислот; вторичные соединения — дикарбоновые кислоты:
β-метиладипиновая, α-метилглутаровая, метилянтарная. Полученные
данные подтверждают предположение об атаке кислородом двух вто-
ричных С-атомов, находящихся в а- и а'-положениях по отношению к
группе С = О и третичному С-атому. На количественный состав продук-
тов, а, следовательно, и на интенсивность атаки в эти положения влияют
температура, продолжительность процесса и концентрация.

Термическое окисление изомеров метилциклогексанонов при 80е С
в нейтральной среде в присутствии катализаторов — стеаратов Со2+ и
Мп2+ ацетилацетонатов Со3+ и Мп2 + подробно рассмотрены в [87].

Рао с сотр. [82] описали окисление цикланонов С5—С8 в сильно ще-
лочной среде (СН 3) 3СОК—(СН 3) 3СОН— диглим при —20° С. Обнару-
жено, что из циклопентанона образуются 1,2-циклопентандион и глута-
ровая кислота с выходами 0,36 и 0,19 моль на моль исходного вещества
соответственно, а из цикланонов С, и С8 получаются α-дионы, которые
затем претерпевают альдолизацию с образованием соединений типа спи-
рановых [82].

Такое различие в поведении в зависимости от типа цикла может быть
вызвано тем, что дионы С5 и С„ имеют почти всегда енольную форму, ко-
торая препятствует реакции альдолизации, а цикланы С7 и С8 суще-
ствуют в кетоновой форме и легко реагируют в этом направлении [82].

2. Цикланы с конденсированными кольцами

Термическое окисление а- и β-тетралонов в нейтральной среде изуча-
ли авторы работы в [37]. Полученные из α-изомера (XVI) продукты
состоят из перекисей (вероятнее всего, в основном из гидроперекиси
(XVII)), нафтохинола (XVIII) и диена (XIX), образование которых, воз-
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можно, идет по схеме:

о О
Η

°· ~ I \х>н

(XVI)
\ / \ /

ОН (XVIII)

н2о

(XIX)

В случае β-изомера выделен единственный продукт — орто-карбокси-
фенилпропионовая кислота (XXIII), которая, по-видимому, образуется
через промежуточную гидроперекись (XXI)

^ х / с н о соон

(XX) (XXII) (XXIII)

Следует отметить, что скорость окисления β-изомера значительно выше,
чем α-изомера, поскольку углерод метиленовой группы находится меж-
ду группами С = О и С6Н5.

Окисление а-метил^-тетралона при комнатной температуре изучено
в [88]. Состав продуктов, образующихся по схеме

таков: 2-ацетнлфенилпропионовая кислота (основной продукт, выход
0,3 моль/моль); 3,4-дигидро-1-оксинафталин-2(14)-он; 1,1-бнс-3,4-дигид-
ро-1-метилнафталин-2-14-он; 1,1-быс-3,4-дигидро-1-метилнафталин-2(14)-
он. Последний получается в результате димеризации исходного кето-
радикала. Гидроперекись в чистом виде выделить не удалось.

В работе [89] исследовано окисление 1-фенил-2-инданона в щелоч-
ной среде (CH3ONa/CH3OH); получен метил-о-бензоилфенилацетат, об-
разующийся, вероятно, по механизму Саваки и Огата [76], который в
данном случае сводится к схеме:

/ \ -0-OH
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Предметом интересного исследования Рао с сотр. [90] явилось окис-
ление (в щелочной среде КОН/СН3ОН, при комнатной температуре)
α-монокетонов и нескольких антраценовых α,α'-дикетонов общей фор-
мулы:

О=С—CHaR1 O=C—CH2R
X

I I

(XXIV)
С—CH2R

2

II
о

(XXV)
Образовавшиеся продукты, в противоположность классической схе-

СООН
ме, не состоят из кислоты ! и альдегида R'CHO; природа

R2

их зависит от заместителя R2. Так, при R2 = H образуется антрахинон,
а при R 2 = C 6 H 5 — оксиантрон; кроме того, в обоих случаях образу-
ется СО.

Образование указанных соединений можно объяснить следующей
схемой: перокси-анион, образовавшийся на начальной стадии, присоеди-
няется к наиболее близкому С-атому, находящемуся в л*езо-положении;
получается пятичленный цикл, что вызывает перемещение двойной связи
и появление отрицательного заряда на другом С-атоме в .иезо-положе-
нии, который в свою очередь окисляется:

(XXIV) 4- О2-

(XX VI; (XXVII)

Ход разложения соединения (XXVIII) зависит от природы R2: при
R2 = H протекает реакция:

О

(XXVIII) -*- R^HO + СО + -ОН

II
о
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При R2 = С6Н5 группы /С—О—О— восстанавливаются (вероятно, исходным кетоном) в

R 2

\ /°~">С<Г с образованием группы ОН, при этом образуется оксиантрон:

О

R2 ОН

Окисление флуоренилфенилкетона в щелочной среде описано в [91].
В нейтральной или слабощелочной (NaHCO3) среде при рН 8,4 кисло-
род не поглощается, при рН 12 поглощение идет очень медленно; оно
существенно ускоряется в сильно щелочной среде, например, в среде
КОН —С2Н5ОН—Н2О, и выход флуоренона становится равным
0,85 моль/моль.

Флуоренон образуется по общему механизму через а-кетогидропере-
кись:

\
I + QH5-C-OH

Η С--С„Н5 Н О - О ж С - С в Н 5 О
В II

о о

Следует отметить аналогичное поведение дифенилпировиноградной
кислоты [91]—окисление с образованием щавелевой кислоты и бензо-
фенона. Ни в одном случае не удалось выделить промежуточную гидро-
перекись вследствие ее нестабильности.

VI. а, β-НЕПРЕДЕЛЬНЫЕ КЕТОНЫ

Окисление кетонов этого типа изучалось в основном в щелочной сре-
де (КОН/СН 3ОН) при температурах выше комнатной. Во всех случаях
основной реакцией является образование эпоксикетона, который нахо-
дится в состоянии равновесия с соответствующим непредельным ке-
толом:

R»CH—CH—С—CH2R
a φ R1—CH—CH—C=CHRa

\ / II \ / I

о о о он
Затем могут происходить гидролитические окислительные разрывы с
образованием различных соединений. Эпоксидирующим агентом может
быть перекись водорода, получающаяся вследствие гидролиза образо-
вавшейся вначале аллилгидроперекиси. Следует отметить, что атака
кислородом происходит скорее по С-атому, расположенному в α-поло-
жении по отношению к двойной связи, чем по С-атому в α-положении
к группе С = О. Действительно, возникающий во втором случае перокси-
радикал за счет резонансной структуры должен был бы стабилизиро-
ваться путем присоединения к двойной связи, с образованием пятичлен-
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ного цикла:
ОН ОН
II I II I

R 1 — С Н = С Н — С — С — R ^ R 1 — C H — C H — С — С — R 2

Ό-0 U ~ U

Впрочем, известно, что а, β-непредельные альдегиды окисляются на-
много труднее, чем соответствующие предельные альдегиды [8], [10].

Изучено окисление окиси мезитила [24] пент-З-ен-2-она [92]; пулегона
[93]; пиперитона [94, 95], карвенона [96], карвона [97]; 1-метил-1,2-цик-
логексен-3-она, 1,5-диметил-1,2-циклогексен-3-она, вербенона, карвотана-
цетона, изофорона, эукарвона [98].

VII. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ СТЕРОИДНЫХ КЕТОНОВ С КИСЛОРОДОМ

Окисление в щелочной среде различных стероидных кетонов в срав-
нении с некоторыми простыми кетонами рассмотрено в работе [99], где
приведены примеры соединений, образующихся в зависимости от приро-
ды исходного кетона.

Исследования Бейли с сотр. [100] и Гарднера с сотр. [101] относятся
к гидроксилированию прегнан-20-онов до соответствующих оксисоедине-
ний. В принципе процесс заключается в окислении кетона в щелочной
среде (СН3ОЫа/СН3ОН + ДМФА) с восстановлением in situ α-кетогид-
роперекиси в соответствующий кето-спирт. Восстанавливающим агентом
служит Н г [100] или Р(СН 3 О) 3 [101]. Последний способ восстановления
более эффективен, поскольку выход кето-спирта достигает 65%. В работе
[ 101] приведено подробное обсуждение этой реакции.
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