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КАК ИСТОЧНИК ФЕШТЛЫШХ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ

Ранее {’ ) нами было показано, что окисление 1,3-дифеппл -3-окситрпазе-
на сопровождается распадом образующегося окситриазготильного радикала
по схеме:

уРЪ
Ph-S ^ S-S( Ph‘+ Ns + Ph— N = О . ( 1)

<0
Образующийся фенильный радикал может либо реагировать с растворите ¬

лями, либо присоединиться к нитрозобенаолу с образованием PhjNo*. Не¬

смотря на возможность регистрации таким образом спектроп а .п.р. азотоки-РЬ
сей В — N S' , образующихся за счет присоединения к нитрозобенаолу

О'

вторичных радикалов — продуктов взаимодействия Ph* с растворителем,
анализ спектров э,п.р. сильно затруднен из-за большого числа компонент
с .т.с. Спектр, однако, может быть существенно упрощен, если заменить
в окситриазене 1 фенилMI ую группу в положении 3 на третичный алифа ¬

тический остаток.
В конце прошлого века Вамбергер ( я ) показал, что при конденсации

кетоксимов с солями диазоним образуются окентрнаэены; при атом кетокай¬

мы реагируют в димерной форме (II )
Н R

I /К I /ВАг— N,C1 4- HN-C — O-N = СС — Аг— N = N — N — С — О — N =С( +НС1- (2)
I I Ч П' 1 1 R'

НО К' (II ) ПО R'
Воспользовавшись методикой ( г ) , мы конденсацией хлористого фенил-

диазонпя н адетокепма синтезировали окелтриазен

СН» CHs
1 I

Ph— Н = N — N =C— О— N =0
1 I I

НО СНЯ ( III) СНя

Окисление Ш перекисью свинца п бензоле сопровождается выделением
азота. При атом наблюдается нарастающий по интенсивности во времени
сигнал э.и.р,, принадлежащий азптокисному радикалу, в котором одним за ¬

местителем является фитильная группа , другой же заместитель алифатиче¬

ский, не имеющий с-водородов по отношению к азоту. Параметры спектра
э.и.р.: ах= 12,1, ан0,“ = 2,5, ан*= 1,0 э. Ввсдспие в окисляющийся рас¬

твор избытка ггитрозобенэола приводит к резкому увеличению выхода ста¬

бильного радикала, но уже другой структуры — дифеннлокисн азота. Не
оставляет сомнения, что окисление III сопровождается генерированием фе ¬
нил LEIил радикалов, которые при проведении реакции в бспзоле присоеди-
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пяются к третичному пптрозосоединеиию 0 = N — C (CHj).— О — N =»

= C (CIIJ) I, образуя смешанный нитрокснд Ph — остаток
I
О

(СЫ3) 2С= N — О — С (СНа) I— ) .
Если проводить окисление 111 в различных растворителях, способных

к взаимодействию с Ph-радикалами, по ходу реакции наблюдаются харак¬

терные спектры э .п.р, азотокиеей — продуктов присоединения радикалов
растворителя к О = hfм<с. Характеристики этих спектров приведены
в табл. 1,"

Та б л иц а 1
Параметры и характер спектров э. п . р . изотокпеиых. радикалов ,
образующихся при окислении окситриазепа (111) в различных

растворителях

Константы с- т. с*

Растворитель Характер

ак “ н а х
спектра

"2,5

Сг.Нп 12 , i
_

«й М 3x4x3
И»С=0(СН,) соосш
Н,С=СНСООСНя

15.2
14.2 5 , 2 — 3

3X 2
НгС=СНСНЬ 14 ,9 2 ,6 — 3X 2
СиНй— сн» 15 ,4 6, 1 — зхз
С Н*— С*Нп 15 , 2 2,5 3 X 2
П . .Ш -СН (СНЛ 15,6 — 3
Н»С — (CHj)a— СНа 15 , 2

[ 15,7
2 ,0 — 3X 2

3
(НэС)» С— СНа— СН (СН.Ь 14,5ltS,3

2,4
10 ,6 — м

rtXXс
*,

rt

( HaCJs СН— СН»— Вг [15,0
15,5 10 , 9 — 3

3x31*5,7 12,3 — 3X4

Винп л ь пы с мон ом е ры. При окислении III в стироле, метилме¬

такрилате и метилакрилате методом э.п.р, были зарегистрированы радика¬

лы, образующиеся по реакции следующего типа:
I

РЬ' -[- В-СИ = СН* — РЬСНз— СНЕ ^~N!° PhCH»-CH-N> — (3)

О*

Если радикал мономера содержит а-водород, спектр э.п.р. представляет со¬

бой триплет (1:1 : 1 ) дублетов (1 :1) (стирол, метилакрилат) , В случае
итсутстпия а-водорода наблюдается триплетный спектр .

Ж и р н о а р о м а т и ч е с к и е у г л е в о д о р о ды, При реакции РЬ’
с алкилбензолами имеет место отрыв алкильного водорода от «-углеродного
атома. Образующиеся радикалы присоединяются к нптроаосоедилепиго

,П
Pb' + PhCH<^ - PhH + PhC^R'

РЬС( — N - <W i
(4)

O'

В спектрах э.п .р. наблюдается основной азотный триплет, дополнительное
расщепление каждой из компонент которого определяется характером за ¬

местителей R п IV. Для толуола (R и IV = Н ) это триплет ( I :2:1) от двух
а-водородов (рис. I ) , для этилбензола R = Н, R' = СИД — дублет, в еду
чае кумола ( 11 и IV = СНД дополнительное расщепление отсутствует.
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Алифа т и ч е с к и е у г л е в о д о р о ды. При окислении ТТТ в алифати¬

ческих углеводородах регистрируются спектры э.п .р. свободных радикалов,
образующихся по схеме (4). Однако в большинство случаев наблюдается
суперпозиция спектров различных частиц, что связано с возможностью от¬

рыва водорода феннлыгым радикалом от первичных, вторичных и третич ¬

ных атомов углерода. Так, в «-гептане наблюдается спектр радикала
к -

С И— N — (т р и п л е т дублетов) . Но в связи с тем, что в п гептане есть
(1'

возможность образования трех различных вторичных алкильных радика ¬

лов, наблюдается спектр нескольких
азотокисей, различающихся замести¬

телями И и IV. При равных констан- ^тах ON >?= имеют несколько различ¬

ные ая, что приводит к упшреншо ли ¬

нии и плохому разрешению дублета.
Окисление окситрназевд в 2,2,4-

триметнлпентане (изооктан) приво¬

дит к смеси трех азотокиспых радика¬

лов (рис , 2). Так как в изооктане воз ¬

можен отрыв водорода от первичного, |
вторичного и третичного углеродных J
атомов, мы наблюдаем суперпозицию ****
триплета, триплета дублетов и три ¬

плета триплетов (1 : 2 :1), Наиболее
интенсивен триплетный спектр (от ¬
рыв третичного Н ) , паименее ивтен-

н

У г

Ws

п
Юз

Рис. i. Спектр э.н .р. ааогпопнслого ра
дикала. образующегося при окислении

окспгрназепа ( I I I ) и толуоле

Рис. 2, Сигнал э.п .р,, наблюдавшийся при
окислении раствора N 1 в изооктаис; нин -

ау — реконструкция спектра

синен триплет триплетов (отрыв нерничного Н). Относительные интенсив¬

ности спектров образующихся радикалов находятся в соответствии с давно
установленным в химии свободных радикалов фантом наиболее легкого от¬

рыва II от третичного атома углерода ( “ ) ,

Интересный результат получен нами при проведении реакции в броми¬

стом изобутиле. Наблюдаемый сигнал э.п.р. обусловлен присоединением
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ш
>0 j

— N = О трех различных радикалов. (CHS) 2CH — С1Га, (CH 3) jC\ ‘СН5
(ряс. 3). Образование их может быть объяснено следующей схемой

Ph‘+ (СН*).СН -СН2Вг -* PhBr + (С1ЬЬСН СН3

,(Н,С]ц С’

(С1ЬЬСИ— СИ,— (5)
! *Н,С’ + СНа-СИ= CHj

Вполне возможно, однако, что центральный триплет связан не с ради¬

калом (СН*) гС*, а с (СН*) 2С — СНлВг (отрыв третичного Н от бромистого
изобутила). Исследуемая
система представляет воз-
можность эксперименталь¬

ной пронерки гипотезы о
так называемой эстафет¬

ной передаче фенильного
I Г\ ^/1 радикала в бензоле
' ^ Ph*+C,H„-. PhH + C*H5. (6)

При проведении окис¬

ления III в CaDe (содер¬

жание дейтерия 85% )
спектр э.п.р. наблюдающе ¬

гося радикала полностью
идентичен спектру в бен¬
зольном растворе. При на ¬

личии реакции (6) следо¬

вало бы ожидать замазы¬

вания спектра пли появ¬
ления нового сигнала
радикала CeD» — N —

0‘

Следовательно, реакция
(6) в рамках приведенной
схемы при комнатной тем¬

пературе не имеет места.
Таким образом, оксп-

триазепы, являясь мощ¬
ным источником фепиль-
ных радикалов в мягких
условиях, позволяют одно¬

временно осуществлять фиксацию короткожинущпх продуктов реакции
с растворителем. Они имеют определенные преимущества перед вносимыми
извне фиксаторами такими, как трет.-Ви — N = О ( 4) ,

трет.-Ви трет. -Ви
PhCH=N'/ {»), HjC= N^

V \О О
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Рис. 3, Суиераозиция спектров э.п.р. радикалов, об¬

разующихся при окислении Ш в иэобутнзбромиде;
внизу — реконструкция спектра
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