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СВОБОДНЫЕ РАДИКАЛЫ В РЕАКЦИИ 
2,4,6-ТРИ-ТРЕТ.-БУТИЛ-4-БРОМ- 

2,5-ЦИКЛОГЕКСАДИЕНОНА С ДИЭТИЛАМПНОМ

В последние годы замещенные циклогексадиеноновые производные ши­
роко исследовались в связи с проблемами реакционной способности ста­
бильных фепоксильных радикалов. Особенно подробно изучены хиногало- 
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гепиды типа О =<^ , где X = С1, Вг, легко образующиеся при галои-
/=У R

R
дировании соответствующих фенолов в мягких условиях. Галоид в таких 
соединениях обладает высокой реакционной способностью по отношению 
к нуклеофильной атаке. Однако недавние исследования показали, что в 
ряде случаев при атаке нуклеофильных реагентов (ОНе, 140е, третичные 
амины) имеет место процесс одноэлектронного переноса, приводящий к 
свободному фепоксильпому радикалу с отщеплением Xе (1_5). А. А. Во­
лодькин и В. В. Ершов (е) показали, что при взаимодействии аминов с хи- 
ногалогеппдами наряду с феноксильными радикалами 
мины.

образуются хина-

Мы ранее неоднократно наблюдали появление сигнала э.п.р. азотсодер­
жащих арокспльных радикалов при взаимодействии некоторых и-хииолпд- 
пых производных с вторичными алифатическими аминами. Для выяснения 
механизма образования таких радикалов нами были проведены исследова­
ния взаимодействия 2,4,6-три-трет.-бутил-4-бром-2,5-цпклогексадиенона 
(I) с диэтиламипом. Представляло интерес выяснение следующих вопро­
сов: 1) возможность распада образующихся хинаминов с образованием ра­
дикальных продуктов; 2) каков путь образования хинаминов — нуклео­
фильное замещение пли одноэлектронный перенос.

Реакция диэтиламина с I проводилась в бензоле при соотношении ами­
на к диенону 2:1с целью связывания избытком амина образующегося 
бромистого водорода. Эксперимент протекал в отсутствие кислорода воз­
духа (вакуумированная система) при комнатной температуре, по ходу реак­
ции регистрировался сигнал э.п.р. Тотчас после смещения реагентов на­
блюдается появление голубой окраски, нарастающей во времени, и посте­
пенное образование осадка бромистоводородного диэтиламина. Симбатно 
окраске нарастает сигнал э.п.р. 2,4,6-три-трет.-бутилфеноксила. Концентра­
ция радикала, достигнув максимума, начинает понижаться до практически 
полного исчезновения характерного триплета феноксила. Время, необхо­
димое для этого, при комнатной температуре составляет 10—15 час. Конеч­
ная смесь имеет темно-коричневую окраску. При этом остаточный сигнал 
э.п.р. существенно отличается от сигнала голубого раствора (рис. 1а).
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Спектр содержит 9 компонент с.т.с. с соотношением интенсивностей 1:4: 
:7:8:8:8:7:4:1и принадлежит свободному радикалу.

Легкое нагревание ампулы с образцом (40—50° С) приводит к возрастанию 
интенсивности сигнала в несколько раз. Сверхтонкая структура обуслов­
лена взаимодействием неспаренного электрона с ядром N'4 и четырьмя 
метиленовыми протонами фрагмента (CH3CH2)2N— aN 5,6, а™2= 2,8 э.
Характерно отсутствие расщепления на л«-протонах. Как известно (7"~9), 
спектры э.п.р. феноксильных радикалов, содержащих в 4-положении 
—NH2- или —N (СНз) 2-группы, характеризуются крайне малым расщепле­
нием на л«-протонах при использовании неполярных растворителей (для

Рис. 1. Спектры э.п.р. 2,6-ди-трет.-бутпл-4-дпэтиламп- 
пофепоксилыюго радикала в бензоле (а) л в этано­

ле (б)

53

—N(SH3)2, йц <0,15 э). Однако в полярных средах (спирт, вода) одно­
временно с изменением других констант возрастает до величины, 
легко регистрируемой методом э.п.р. Действительно, при замене бензола 
спиртом в спектре э.п.р. конечного радикала (рис. 16) появляется допол­
нительное триплетное расщепление каждой компоненты. В спиртовом 
растворе = 6,2 а™2 = 3,1, «ц = 0,8 э.

В продуктах реакции в бензоле обнаружены бромистый диэтиламмоний, 
2,4,6-три-трет.-бутилфенол (II), изобутилен, следы изобутана и 2,6-ди- 
трет.-бутил-4-дпэтпламипофо110л (III). Аммонийная соль и II определя­
лись весовым методом после выделения из реакционной смеси. Изобутилен 
и пзобутан определялись хроматографически. Присутствие аминофенола 
III доказывалось следующим образом. Порция бензольного раствора после 
проведения реакции экстрагировалась многократно водным раствором 
НС1 (1 : 1). Зате.м экстракт подщелачивался и вновь экстрагировался бен­
золом. Бензольный раствор окислялся РЬО2. О количестве фенола судили 
по интенсивности сигнала э.п.р. соответствующего аминофеноксильного 
радикала IV. Фенол III легко окисляется также и кислородом воздуха.

Выход продуктов реакции в молях па 1 моль хинобромида:
Поодукт Аммонийная соль Фенол II Фенол III Изобутилен Изобутап 
Выход 0,82 0,28 0,08 * 0,50 0,01 

* Выход фенола III занижен, так как амппофепокспльпый радикал IV неустойчив 
к РЬО2.
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Непосредственный выход радикала IV после реакции составляет 1— 
2 мол. % в расчете па диенон.

На основании анализа продуктов можно предложить следующую схему 
процесса.

Приведенная схема показывает, что хинамин легко претерпевает распад 
по двум возможным путям. Преобладающим является образование амиио- 
фепола и изобутилена. Однако наличие в реакционной среде следов изобу- 
тапа, а также стабильного аминофенокси.льного радикала IV подтверждает 
протекание радикального распада диенона.

Согласно схеме, аминодиенон — продукт рекомбинации фепоксильного 
и диалкилазотного радикалов. Возможность образования аминодиенонов 
подобным образом предполагалась ранее (10). Для подтверждения этой 
стадии схемы мы провели изучение реакции 2,4,6-три-трет.-бутилфенокси- 
ла с дпэтпламином в бензольном растворе. Как было показано ранее (5), 
взаимодействие легко протекает при комнатной температуре. Однако пое­
ло исчезновения триплета исходного фепоксила остается сигнал э.п.р. ра­
дикала IV, существенно возрастающий по интенсивности при нагревании. 
Таким образом, для образования ампподиенонов нет необходимости при­
сутствия хипобромида в реакционной смеси. Методом газо-жидкостной 
хроматографии в продуктах этой реакции нами были обнаружены изобути­
лен и следы пзобутапа, что подтверждает радикальный распад амиподие- 
нопа. Наконец, трет.-бутильный радикал, образующийся в распаде ами- 
нодиенона, был зафиксирован нами при проведении реакции в присутст­
вии (СН3)3 — С — N = О. Реакция трет-бутильного радикала с 2-метил-2- 
нитрозопропаном, как известно, приводит к ди-трет.-бутилнитроксиду (“). 
Для учета возможности прямой реакции нитрозосоединения с амином, а 
также термо- и фотораспада его проводился контрольный опыт с раство­
ром (СНз)з — N = 0 в диэтиламине. Наряду со спектром ди-трет.-бутил- 
нитроксила по ходу реакции нами был зафиксирован спектр диэтиламино­
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трет.-бутилнитроксида, образующегося по реакции

(C2H6)2N' + (СНз)3С—N=O (C2H5)2N-N-C(CH3)3.

О'

Это является прямым подтверждением участия в реакции диэтилазотного 
радикала.
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