
В колбу помещали 1,9 г (0,007 М) соединения 11, 200 мл этанола и катализатор

Адамса [4] (из 0,5 г H 2PLCI6·6I-120) и встряхивали в атмосфере водорода до полного

прекращения логлощения последнего (9 СУТ). Катализатор отфильтровывали, эганол

отгоняли в вакууме воцоструйного насоса. К полученному бесцветному маслянистому

веществу прибавляли эфир и растирали стеклянной: палочкой. Полученное бесцветное

кристаллическое вещество очищали криста ..ллизацией из этаиола. Выход 111 1,02 г

(52,7 °/0), т. пл. 103,5--104.5°.
Найдено, О/О : С 47,92; Н 5,65; М 280 (эбулиоскопия в бензоле). CI1I-I160 S• Вычисле­

но, о/о: С 47,83; Н 5,85; М 267,2.
Аналогично гидрируется соединение 1.
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Известно. что устойчивые к окислению ароматические соединения лег­

ко окисляются в водных растворах при обычных температуре и давле­

нии под действием ионизирующих излучений. Это объясняется участием

в реакциях активных продуктов радиолиза воды - гидроксильных ра­

дикалов. Знание механизма их взаимодействия с ароматическими

углеводородами важно в теоретическом и практическом отношениях.

В связи с высокой активностью гидроксильных радикалов в реакциях с

органическими молекулами необходимо было выяснить степень чувстви­

тельности этих радикалов к полярным влияниям заместителей. С этой

целью методом конкурирующих акцепторов [1] определены относитель­

ные константы скорости реакций гидроксильных радикалов с бензо­

лом, пиридином И фураном и их замещенными КRН+ОП/КАн+ои, где

Ак - акцептор радикалов ОН (n-нитрозодиметиланилин), RH - иссле­

дуемое соединение (таблица}, Такие данные для производных пириди­

на и фурана в литературе практически отсутствовали.

Для замещенных бензола найдена удовлетворительная корреляция

полученных констант скорости с константами Гаммета (р=0,31; Г=

=0,93). Значения р порядка -0,41 и -0,5 получены другими авторами

методами конкурирующихакцепторов [2] и импульсного радиолиза [3].
Отрицательный знак величины р указывает на электрофильный харак­

тер исследованных реакций. Это согласуется с данными о распределе­

нии образующихся изомеров [4] и свидетельствует об элсктрофильных

свойствах радикалов ОН. Нсбольшая величина р, ниже, чем в обычных

реакциях электрофильного замещения, говорит о неаначительном раз­

делении зарядов в переходном комплексе радикального гидроксилиро­

вания бензола.

Как видно из таблицы, константы скорости реакции замещенных

пиридинов в несколько раз меньше, чем бензола, что согласуется с

меньшей реакционной способностью пиридинового ядра по отношению
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Относительные константы скорости взаимодействия радикалов ОН

с замещенными бензола, пиридина и фурана

Субстрат Субстрат 11 Субстрат I

Замещенные бензола

Замещенные пиридина

2,б-СНз 0.24 :i:O~OI

2,4-СНз О,25±О,ОI

с-Звмсщенные

у-Замещенные

CONH2 O,12±O,01
соо- 0,21 ±О,Оl
0- О,2З±О,ОI

Сl 0,25±О,ОI

NH 2 О,40±О,01

а-Замещенные фурана

СНз 1,50±O,12
с,н, 1,28± 0,20
сн2он 1,18±O,03
Н 1,12±О,06

соо- O,92±O,16
СНО О,62±О,О6

CONH2 О,44±О,О2

СОСНз Q,36±O,Ol

а-Замещенные фУРфУРО~1а

СНЗ О,58±0,Оl

с.н, О,47±0,01

сн.он О,46±0,О2

Н 0,62±О,О6

соо- 0,30±О,О2
Вг 0,31 ~-tО,Оl

I N02 1,44±О,40

I

O,16±O,Ol
O,19±O,Ol
О,20±О,ОI

О,38±О,ОI

О,67±О,12

р-Замещенные

О,О6±О,Оl

О,О8±О,Оl

О,О9±О,Оl

O,18±O,02
O,19±O,OI
О.4З±О,О2

CN
сомн,

Br
соо­

СНз
0-

н

Вг

СНЗ
0-
мн,

O,13±O,Ol
O,14±O,Ol

I,О4±0,О4

0,68±0,О2

О,45±О,О4

0,4 ±О,О2

О,З7±О,О2

O,37±O,OI
О,36±О,О5

О,35±О,Оl

О,З5±О,О3

О,25±О,ОI

соо­

Сl

ннс.н,

онго-з

осн,

1
СН2ОН

соо­

Сl

11
СНО

N02

к атаке электрофильными радикалами. Однако эти реакции также ус­

коряются электронодонорными и замедляются э.пектроноакцепторными

заместигелями. Хорошая корреляция была найдена только для ~-заме­

щенных пиридинов (р=-О,73; г=0,96). По-видимому, полярное влия­

ние заместителей в с-положевии искажено соседством с электроотри­

цательным атомом азота. Константы скорости реакций производных

пиридина с электронодонорными заместителями в а-положении боль­

ше, чем для 1'-замещенных пиридина (см. таблицу). В случае соедине­

ний с э.лектроноакцепторными заместителями наблюдается обратное

соотношение констант скорости окисления а- и l'-производных. Это,

возможно, связано с тем, что гидроксильные радикалы присоединяют­

ся не только к ядру, но частично и к атому азота пиридина [5]. При

этом на первый план выступает индуктивный эффект а-заместителей,

действие которого на атом азота приводит к наблюдаемым закономер­

ностям в суммарных константах скорости реакции.

Относительные константы скорости реакций фурана и его а-заме­

щенных в два-три раза выше, чем соответствующие константы для про­

изводных бензола и в семь раз выше, чем для замещенных пиридина

(см. таблицу). Между значениями логарифмов относительных констант

скорости и константами О'n Гаммета наблюдается удовлетворительная

корреляция (Р= 1,10; ,=О,97). Применение для корреляции значений

аn обосновано тем, что радиационное гидроксилирование исследован­

ных замещенных фурана, согласно [6], реализуется только в поло­

жение 5.
Согласно таблице, введение в положение 5 молекулы фурфурола

электроноакцепторных и электронодонорных заместителей снижает ско-

рость реакции с ОН, причем первые влияют сильнее, чем вторые. Ис­
клточение составляет б-нитрофурфурол. который реагирует почти в два

раза быстрее, чем незамещенный фурфурол. По-видимому, это связано

с тем, что первичная атака ОН в этом случае направлена на нитро­
группу, а не на атом углерода фуранового кольца [7]. Дезактивация

молекул фурана при введении заместителей в оба о-положения, обла­

даЮLЦие избыточной электронной плотностью, характерна для реакций

пронаводных фурана с электрофильными реагентами.
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(1)
н

ArH + 6H-+A~(
ОН

В первой стадии исследованных реакций реализуется присоедине­

ние ОН к ароматическим системам с образованием парамагнитных сиг­

ма-комплексов [5]:

(например, оксициклогексадиенильныхрадикалов в реакции с произ~

водными бензола).

Присоединение ОН к ароматическим системам может осуществ­

ляться непосредственной атакой ОН на атом углерода с избыточной
электронной плотностью, например, аналогично реакции нитрования..
В этом случае переходное состояние в реакциях он должно быть мало

полярно, так как по своему строению оно приближается к электронейт­

ральному а-комплексу [8]. Альтернативой этого механизма является

механизм одноэлектронного окисления или схема с промежуточным об ..
разованием комплекса с переносом заряда [9]. В однотипных реак­

ционных сериях по параметру р можно определить полярность переход­

наго состояния. Абсолютная величина р возрастает при переходе к

более полярному состоянию.

Полученные величины р увеличиваются в ряду C6I-IsХ<NСsI-I4Х<
<ОС4НЗХ (соответственно -0,31; -0,73; -1,10), то есть симбатно с

уменьшением энергии сопряжения. Это говорит об усилении полярности

переходиого состояния реакции (1) с уменьшением энергии сопряже­

ния в ароматических системах и может служить доводом в пользу

механизма реакции радикального гидроксилирования с участием комп­

лексов с переносом заряда.
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