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В обзоре рассмотрены причины, вызывающие напряженность двойной
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I. ВВЕДЕНИЕ

Окисление углеводородов молекулярным кислородом в настоящее
время привлекает к себе внимание большого числа исследователей. Из
литературы 4~4, посвященной описанию этого процесса, следует, что науч-
ные проблемы окисления неразрывно связаны с общими вопросами
строения и реакционной способности. В связи с этим нами рассмотрено
влияние напряженной двойной связи на поведение углеводородов в ре-
акциях с кислородом.

Известно 5, что все заместители при двойной связи находятся в одной

плоскости с олефиновыми углеродами и за нормальный угол с===с

принимается угол в 120°. Отклонение от этого угла требует затраты
энергии, т. е. ведет к повышению внутренней энергии системы. Таким
образом, под напряженной двойной связью понимают такую двойную
связь, которая, в отличие от «идеальной» геометрии двойной связи, имеет
сильные угловые искажения, приводящие к повышенной энергии двойной
связи системы. Такие системы обстоятельно были рассмотрены в обзоре
Зефирова и Соколова 6. Однако вопрос о влиянии напряженной двойной
связи на реакционную способность углеводородов в реакции с кислоро-
дом авторы не затронули. Цель настоящего обзора — восполнить суще-
ствующий пробел.

II. ОКИСЛЕНИЕ ДВОЙНОЙ СВЯЗИ С «ЦИСОИДНЫМ
НАПРЯЖЕНИЕМ ОТТАЛКИВАНИЯ»

Хечт и Виктор 7, исследовав при помощи спектроскопии ПМР враще-
ние метальных групп в г{ис-бутене-2, нашли, что она затруднено срав-
нительно с аналогичным вращением в транс-бутене-2. Кроме того, они
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доказали, что наиболее выгодной в энергетическом отношении конфор-
мацией цис-бутена-2 является скошенная конформация, которая полу-

чается из формы с заслоняющими
двойную связь метальными прото-
нами. В такой конформации цис-
бутена-2 наблюдается довольно
сильное перекрывание ван-дер-
ваальсовых сфер (рис. 1), ведущее
к увеличению угла Θ. Следует иметь
в виду, что деформация угла θ
между связями не локализуется,
а распределяется по другим углам,
в результате чего система в целом
достигает минимума энергии. При

Рис. 1. Схема перекрывания ван-дер-ва- этом происходит деформация осталь-
альсовых сфер в цис-бутене-2 (по дан-
ным ПМР 7 ) расстояния С = С 1,38 А:
С—С 1,54 А; С—Η 1,06 Α Ζ ССС 120°;

Ζ ССН 109,5°

ных углов и увеличение напряжен-
ности двойной связи («цисоидное
напряжение" отталкивания»). Экс-
периментально напряженность двой-
ной связи можно оценить из термо-

химических данных, путем сравнения отрицательных теплот гидриро-
вания олефинов (табл. 1). ,

Из табл. 1 следует, что с увеличением объема алкильных групп в
г^ыс-положении олефина увеличивается отрицательная теплота гидриро-

ТАВЛИЦА ι

Отрицательные теплоты гидрирования цис-транс-изомерных- олефинов"

Соединение

цыс-Бутен-2
транс-Бутек-2
цыс-Метилизопропилэтилен
/пракс-Метилизопропилэтилен

—&Н гидр.,
ккал/моль

28,57
27,62
28,60
27,76

Соединение

Чис-Метил-тре/л.-бутилэтилен
mpewc-Мегил-трет.-бутилэтилен
цыс-ди-трелг.-Бутилэтилен
транс- ця-трет. -Бутил этилен

г-АН град.,
ккал/моль

30,8
26,5
36,2
26,87

вания, что соответствует большей величине напряжения ̂ С = С /связи,

а, значит, и большей величине отклонения валентного угла Θ, который
в «.ыс-ди-грег-бутилэтилене составляет 136°. Основным следствием тако-
го напряжения двойной связи является повышенная реакционная способ-
ность ее в реакциях.

Например, в реакции эпоксидирования олефинов гидроперекися-
ми в присутствии молибденового катализатора, протекающей по общей

схеме R-O-OH + ^ С = с / -> R-OH -f реакционная

способность цис-бутена-2 значительно выше реакционной способности
гранс-бутена-2 (табл.2).

Аналогичная закономерность наблюдается и при- эпоксидировании
циклоолефинов. Циклоолефины, имеющие напряженную двойную связь
(норборнен, циклопентен), эпоксидируются гораздо легче, чем цикло-
олефины, не имеющие напряженной двойной связи (циклогексен) 9. Цис-
полибутадиен окисляется кислородом более энергично, чем
бутадиен i0. . . .
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III. ОКИСЛЕНИЕ ДВОЙНОЙ СВЯЗИ С«ТОРЗИОННЫМ
НАПРЯЖЕНИЕМ»

«Торзионное или крутильное напряжение» двойной связи возникает
в результате поворота одного из фрагментов молекулы относительно
двойной связи (рис. 2). Такой поворот влечет за собой уменьшение сте-
пени перекрывания р2-атомных орби-
талей.

Квантово-механические расчеты
показывают, что энергия π-связи имеет
наибольшее значение при максималь-
ном перекрывании р2-атомных орби-
талей, что достигается при расположе-
нии их в одной плоскости. Отклонение
осей /?г-атомных орбиталей от копла-
нарности приводит к уменьшению
степени перекрывания этих орбиталей
и, в конечном счете, к возникновению

ТАБЛИЦА 2

Реакционная способность изомерных
бутенов в реакции эпоксидирования

на молибденовом катализаторе 8 .
Температура 50°, концентрация

углеводорода 4,0 моль /л,
концентрация катализатора

1,0· 10~4 моль/л

Олефин

Бутен-1

Константа ско-
рости,

л/'моль- сек

0,076·10-3

1,08-10-»
2,74-Ю-3

Относи-
тельная

скорость

1,00
14,2
36,0

бирадикального триплетного состояния. "»ра*с-Бутен-2
На графике (рис. 3) показано, как 4«с-Ьутен-2
изменяется основной уровень Ν, пер-
вый триплетный уровень Τ и возбужденный уровень V в этилене при
разной степени поворота половинок молекулы друг относительно дру-
га 1 1 · 3 9.

При увеличении угла поворота переходы N—V требуют меньшей
энергии, то есть возбуждение идет при больших длинах волн, а триплет-
ное состояние при угле поворота 90° становится энергетически более
выгодным, чем синглетное.

Известно, что одним из путей гомолиза этиленовой связи, то есть
сближения уровней основного N и триплетного Τ состояний, является
уменьшение степени перекрывания /?2-атомных орбиталей π-связи
(рис. 2). Такое состояние возникает в этиленовых связях с «торзионным
напряжением», например, в 9,9'-дифлуоренилидене 12 (I):

В молекуле этого соединения двойная связь напряжена за счет того,
что левая и правая половинки молекулы повернуты друг относительно
друга за счет отталкивания несвязанных атомов водорода в пери-поло-
жениях. Это приводит к уменьшению степени перекрывания р2-атомных
орбиталей, то-есть к снижению спаривания (перекрывания) электронов
π-связи и к увеличению степени гомолиза этой связи. Такие связи обла-
дают повышенной склонностью к гомолитическим (радикальным) ре-
акциям. Подтверждением этому может служить тот факт, что 9,9'-ди-
флуоренилиден легко обрывает реакционные цепи окисления бензальде-
гида, окисляясь при этом во флуоренон. Он также исключительно легко
окисляется, во флуоренон кислородом воздуха в эфирном или в спирто-
вом растворе. Сенсибилизированное фотохимическое окисление 9,9'-ди-
флуоренилидена протекает с высокой селективностью и дает с выходом
91% флуоренон13. Окисление, вероятно, осуществляется через промежу-
точную стадию образования 1,2-диоксетанов по схеме (II):
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Очевидно, по такой же схеме происходит окисление двойной связи
а-метилстирола (III):

сн, + сн,=о

Интересно отметить, что скорость окисления двойной связи флуоре-
нилидена в 720 раз больше скорости окисления двойной связи трансА-

Рис. 2

0 90
Угол поборота,град

Рис. 3

Рис. 2. Схема перекрывания р2-орбиталей: (А) — модель копланарного состояния;
(Б) — модель напряженного состояния

Рис. 3. Изменение основного уровня N, первого триплетного уровня Τ и возбужденного
уровня V этилена при вращении вокруг двойной связи !'

метил-пентена-2 — соединения, у которого полностью отсутствует тор-
зионное напряжение двойной связи 13.

Еще в большей степени гемолитические реакции характерны для
двойной связи бис-дибензо [α,Ί] флуоренилидена (IV):
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Этот углеводород обладает свойством ингибировать процессы авто-
окисления некоторых органических веществ, в частности бензальдегида,
замедляет полимеризацию стирола, легко реагирует с кислородом в то-
луоле при освещении УФ-светом ".

К соединениям с торзионным напряжением двойных связей относится
углеводород Чичибабина (V) 15:

Ph

Этот углеводород довольно легко присоединяет кислород с образо-
ванием перекиси, но если в ο,ο'-положения бифенильной системы этого
углеводорода ввести метальные группы (VI), он окисляется в перекись
еще более энергично 16:

сн3
пи / 3

Ph
(VI)

За счет взаимодействия ο,ο'-метильных групп происходит полное рас-
паривание /^-электронов центральной π-связи бифенила 17.

В циклоалкенах, особенно в бициклических, например в норборнене
и его производных, благодаря условиям замыкания в цикл, возникают
серьезные угловые деформации, которые приводят к напряжению двой-
ной связи. «Несомненно,— пишут Зефиров и Соколов,— что изучение
напряженных циклоолефинов может привести к открытию принципиаль-
но новых реакций» 6. Этот прогноз в последнее время оправдался.

Окисление кислородом норборнена и его производных показало, что
связь СТРеТ,— Η в них инертна18"20. Однако в присутствии динйтрила
азо-изомасляной кислоты реакция окисления протекает довольно энер-
гично. Продуктами окисления являются не гидроперекиси, как это имеет
место при окислении циклоолефинов с ненапряженной двойной связью,
а циклические окиси. Для объяснения·этой реакции был предложен сле-
дующий механизм 20, согласно которому эпоксидирующим агентом яв-
ляется перекисныи радикал, образовавшийся в результате присоединении
свободного радикала R' к одному концу двойной связи и кислорода ко
второму концу двойной связи. Такой перекисныи радикал (VII) реаги-
рует с исходным соединением с образованием двух молекул окиси.

2 О:
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Взаимодействие радикала с напряженной двойной связью говорит о
том, что она'под действием напряжения склонна к радикальному рас-
паду (частично гомолизована).

IV. ВЛИЯНИЕ СКЛОННОСТИ ДВОЙНЫХ СВЯЗЕЙ ,
К ГОМОЛИЗУ НА ПОВЕДЕНИЕ УГЛЕВОДОРОДОВ

В РЕАКЦИЯХ С КИСЛОРОДОМ

Весьма интересно рассмотреть с точки зрения гомолиза двойных
связей реакции окисления сопряженных диеновых и полиеновых систем.
Последние отличаются от моноолефинов и несопряженных полиенов тем,
что они обычно не образуют гидроперекисей даже в тех случаях, когда
метиленовая группа находится, на первый взгляд, в выгодном для окис-
ления положении, как, например, в эфире элеостеариновой кислоты
(VIII) ".

С Н 3 - (СН2)з-(СН=СН)3-(СН2),-СОО-СН3

(VIII)

Вместо этого наблюдается тенденция к присоединению кислорода к
концам диенового участка с образованием кислородного мостика, как
в трансаннулярных перекисях (IX) 22:

н3с—С >-сн3 \о-о/ \

(IX)

Может происходить также образование полимерных перекисей
(X) г з · 2 4 :

(X)

Все вышеприведенные литературные данные наводят на мысль, что взаи-
модействие олефинов и полиолефинов с кислородом в значительной сте-
пени зависит от склонности связей окисляемого углеводорода к гомо-
лизу.

Известно, что в сопряженных диеновых системах, например, в диви-
ниле и циклогексадиене, соседние π-связи не остаются строго локализо-
ванными, а вступают друг с другом во взаимодействие, которое приво-
дит к частичному перекрыванию .р-электронов двойных связей в поло-
жении 2 и 3. В результате этого взаимодействия двойные связи 1—2 и
3—4 становятся частично распаренными, (гомолизбванными), что можно
условно обозначить следующим образом:

<Щ2=СН-СН=СНа <-> СН 2-СН=СН-СН 2

t I (XI)

В формуле справа (XI) стрелки под крайними углеродными атомами
обозначают единичные электроны, а их противоположное направле-
ние — противоположный спин 2 5 · 2 в. Таким образом, распаривание элект-
ронов на концах диеновой системы приводит к ослаблению концевых
связей, увеличивая их активность в радикальных реакциях. Очевидно,
что правая формула соответствует возбужденному состоянию молекулы
дивинила.
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Из теории резонанса следует, что отдельные резонансные структуры
не выражают физически реальных состояний молекулы2'. Признание
частичного распаривания электронов двойных связей приводит к убеж-
дению, что символами, которые использует теория резонанса, по-види-
мому, можно изображать возбужденное (реальное) состояние молеку-
лы, и, что самое главное, предсказывать течение химических (гемолити-
ческих) реакций. Такой вывод подтверждают известные реакции
окисления углеводородов, например бутадиена, циклогексадиена, цикло-
гексена и эфира элеостеариновой кислоты.

Углеводороды — циклогексадиен (XII) и бутадиен (XIII)—-дают с
кислородом циклические перекиси, что можно представить следующей
схемой:

(XII)

(XIII)

Правые граничные формулы для циклогексадиена и дивинила имеют
большую энергию, чем обычные формулы, расположенные слева. При
плоском расположении атомов в молекуле обе правые формулы отли-
чаются различным распределением р-э'лектронов и по своему характеру
приближаются к триплетному бирадикальному состоянию, в котором
этиленовые углеродные атомы не столь уже двоесвязаны.

Идея распаривания электронов π-связи под действием свободного
электрона в аллильных радикалах высказывалась еще в ранних рабо-
тах Бэртона и Ингольда 28. В частности, процесс стабилизации радикала
они рассматривали следующим образом: неспаренный электрон взаимо-
действует с электронным дублетом соседней π-связи, что приводит к
частичному распариванию последней и к перераспределению электро-
нов:

«В указанной работе,—пишет Ингольд,— основные выводы которой
частично применимы ко всей теории органической химии, впервые было
указано на связь мезомерии с принципом неопределенности и. на тот
факт, что движущей силой распределения электронов по цепи сопряже-
ния является сила квантового происхождения» 29.

Из представлений о частичном распаривании электронов π-связй
следует, что в дивиниле в возбужденном состоянии возможны следующие
формы (XIV):

СН 2 =СН—СН=СН 2 Ϊ5 ' СН 2—СН=СН—СН 2 <-» СН 2—СН—СН=СН 2 <->
i Τ Ι ί

<-» C H 2 = C H - C H - C H 2

Ι ί
(XIV)

Очевидно, что 2—3 связь на */з имеет характер двойной связи, и вслед-
ствие этого маловероятно, чтобы вокруг этой связи могло происходить
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свободное вращение. В связи с этим возможно раздельное существование
цис- и транс-систем дивинила (XV):

СН2

СН=СН

,, 1СН2Щтранс-

сн=сн-сн2т<;
^ сн=сн

Н 2 С СН 2

i t
цис-

(XV)
В г^ыс-системе, ввиду того, что крайние группы подходят весьма

близко, возможно образование гомокомплекса. По-видимому, увеличе-
ние содержания ^«с-формы дивинила при повышении температуры (на-
пример, в реакции диенового синтеза) происходит не в результате по-
воротной изомерии, а за счет увеличения веса ^нс-возбужденной формы.

Из приведенных фактов следует, что способность к гомолитическо-
му распаду двойных связей в молекуле, пожалуй, играет не менее важ-
ную роль в реакции окисления углеводородов, чем свойетва радчкала.
Так, сопоставляя взаимодействие перокси-радикалов а-метилстирола,
стирола и метилметакрилата с мономерами, Мэйо 30 пришел к выводу,
что реакция окисления виниловых мономеров определяется в основном
активностью двойной связи мономера.

Из высказанных выше соображений следует, что эффект сверхсС'·
пряжения α-СН-связей в олефиновых и алкилароматических углеводо-
родах можно также объяснить способностью их к гомолизу (частично-
му распариванию электронов α-СН-связи). Известно, что при опреде-
ленных допущениях взаимодействие α -СН-связей с л-электронами
двойной связи, например в пропилене, оказывается аналогичным взаи-
модействию π-электронов в сопряженной системе. Это можно предста-

Р Ρ

В схеме гибридные я/Лорбитали перекрываются с /^-орбиталями двой-
ной связи. Такое взаимодействие, по-видимому, должно приводить к
частичному распариванию α-СН-связи, к ее частичному гомолизу. Спо-
собность к такому гомолизу наиболее эффективно будет проявляться в
том случае, когда ось α-СН-связи и оси /7-электронов будут полностью
или почти параллельны, то есть в условиях, когда двойная связь не ос-
лаблена влиянием стерических факторов. Частично распаренная (гомо-
лизованная) α-СН-связь имеет гораздо большее сродство к электрону
перокси-радикала, чем негомолизованная α-СН-связь. Поэтому атака
перокси-радикала в реакции автоокисления олефинов направлена на
α-СН-связь. В моноолефинах двойная связь взаимодействует с а-СН-
связями, гомолизуя их.

Следует отметить, что влияют друг на друга в схеме сверхсопря-
жения алкильная группа и двойная связь обоюдно. Например, замена
в молекуле пропана этильного радикала на винильный приводит к тому,
что метильная группа в пропилене значительно легче реагирует с кис-
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лородом, чем метильная группа пропана. В то же время замена атома
водорода в молекуле этилена на метильную группу приводит к тому,
что двойная связь пропилена становится более реакционноспособной в
реакции эпоксидирования, чем двойная связь этилена. Так, отношения
скоростей реакции эпоксидирования для этилена, пропилена, изобути-
лена, триметилэтилена и тетраметилэтилена составляют следующий
ряд: 1,21,30, 5600, 6000 32.

Параллельно этому уменьшается потенциал ионизации, табл. 3.
ТАБЛИЦАМ

Потенциалы ионизации олефинов 3 3

Олефин

Потенциал ионизации, эв

СН„=СН2

10,62

СНг=СН—CHj

9,84

/СНз
сн2=с/

сн3

9,35

Η χ /СН,
с=с

сн/ хсн„

8,85

СН,Ч /СН,
с=с

сн/ чсн,

8,45

Увеличение количества метильных групп в молекуле приводит к па-
дению ионизационного потенциала и к росту скорости эпоксидирова-
ния.

Низкотемпературное автоокисление углеводородов типа триметил-
этилена и тетраметилэтилена протекает через образование аллильного
радикала.

Исследованием продуктов низкотемпературного окисления триме-
тилэтилена при помощи спектроскопии ПМР было установлено, что при
окислении триметилэтилена получаются две гидроперекиси — третичная
(XVI) и вторичная (XVII) 34.

О—ОН О—ОН
I I

СН 3-С-СН=СН 2 СН,=С-СН—
I I

СН3 СН3

(XVI) (XVII)
Образование двух типов гидроперекиси в продуктах окисления три-

метилэтилена можно объяснить на основе представлений о резонансе в
углеводородных свободных радикалах изоолефина в формах (XVIII)
А и В:

СН3 С
\ /

С=С
/ \

СНз Η

• сн2 сн3• \ /с=с

СН3

 Н

СН3 СН3

с=с

•сн2 н

СНз СНг *
\ /

с = с <-*
/ \

СН3 Η
(XVIII)

сн2 с
N /

С-С-
/ \

сн.
Η

н3с
\

сн.
С-С·

ог

сн.

•с-
СН3

Η

ч /
• С—С—О—О·

/ \
СН3 Η

s-транс-
Н3С СН3

\ /
С-С—О—О-

# \сн2 н
s-цис-

Η

\
.О-О-С

/сн3
\

н
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ТАБЛИЦА 4

Стехиометрический коэффициент* виниловых
мономеров в полимеризации винилацетата

при 50°С 3 в

Возможность принять участие в реакции с кислородом равновероят-
на для каждого из указанных свободных радикалов, однако вероятность
образования первичных гидроперекисей мала ввиду короткого времени
жизни первичного аллильного углеводородного радикала. Из первичных
радикалов образуются более стабильные — третичные и вторичные ра-

дикалы. Так как скорость ради-
кального отрыва атома водорода
от всех трех метальных ; групп
трйметилэтилена одинакова, то
при всех прочих равных условиях
число резонансных структур, об-
разующихся для вторичного ради-
кала, в два раза больше (s-цис-,
s-транс-), чем для третич-ного.
Поэтому статистическая вероят-
ность принять участие в реакции
с кислородом для вторичного
радикала (форма А) значительно
больше, чем для третичного (фор-
ма В). Этим, по-видимому, и объ-
ясняется образование в два раза
большего количества вторичной
гидроперекиси по сравнению с

третичной. Таким образом, в рассматриваемом случае строение и соот-
ношение гидроперекисей обусловливается только количеством резонанс-
ных структур углеводородных свободных радикалов.·

Если имеется система сопряженных двойных связей, то взаимодей-
ствие π-электронов между собой, по-видимому, будет более сильным,
чем взаимодействие двойной и α-СН-связей. Поэтому в диеновых систе-
мах гомолизуются (распариваются) в первую очередь π-связи, а не а-
СН-связи. Примером этому может служить реакция окисления циклогек-
садиена. Так же, как циклогексадиен, окисляются эфиры элеостеари-
новой кислоты. Действительно, распаривание электронов в молекуле
элеостеариновой кислоты может происходить следующим образом (XIX):

Мономер

Стирол
α-Метилстирэл
1,1-Д ифенилэтилен

^теор.

to
 t

o
 to

о
 о

 о

^эксп.

0,065
0,65
1,77

^эксп.

Щ-еор.

0,032
0,32
0,88

* μ—стехиометрический коэффициент в уравнении
t{ = μ-Ζο/κι,, где t[ —продолжительность периода ин-

гибирования; га — начальная концентрация ингибитора;
Wi — скорость инициирования; μ — стехиометрический
коэффициент.

Н 3 С—(СН,^—СН,—СН=СН—СН==ЬСН

(XIX)

=сн—сщ—(сн 2) 6—с—о—сн 3

Радикальная ненасыщенность появляется преимущественно на концах
диеновой системы, куда и направлено действие кислорода.

Интересно, что если к концам двойной связи присоединены фениль-
ные кольца, то склонность к гомолизу растет и окисление двойной связи
идет быстрее. Так, например, скорость окисления двойной связи кис-
лородом при образовании полиперекисей увеличивается в следующем
порядке: стирол, < α-метилстирол, < 1,1-дифенилэтилен 35. Полимери-
зация протекает по схеме (XX):

- С Н , -СН-

R

-СН2—СН—О—О— + СН2=СН
I \
R R

+ 0 2 -^ - С Н 2 - С Н - О - О -
I

R
— С Н , — С Н — О — О — С Н г — С Н —

(XX)
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В табл.- 4 представлены данные по кинетике радикальной полимериза-
ции винилацетата с различными указанными выше мономерами ™.

Радикальная полимеризация винилацетата с мономерами интересна
тем, что с двойной связью различных по структуре мономеров взаимо-
действует один и тот же радикал. Поэтому различие в реакционной спо-
собности приведенных выше мономеров отражает прежде всего разли-
чие электронного состояния их двойных связей. У 1,1-дифенилэтилена
двойная связь более ослаблена, чем у стирола. Это, вероятно, происхо-
дит под действием двух фенильных колец, которые оказывают более
сильное гомолизующее воздействие на π-связь. 1,1-Дифенилэтилен яв-
ляется структурным аналогом бензофенона, у которого π-связь карбони-
ла значительно легче переходит в триплетное (бирадикальное) состоя-
ние, чем π-связь карбонила бензальдегида " .

Таким образом, гомолизу π-связи углеводородов способствуют сте-
рические факторы (торзионное или угловое напряжение) и электронные
факторы (влияние неполярных заместителей при двойных связях, спо-
собных к σ,π-или к π,π-сопряжению).

Следует отметить, что увеличение полярности этиленовой связи мо-

+\+ - /

жет даже привести к биполярному иону С—С , в котором враще-
ние вокруг центральной связи не приведет к уменьшению интеграла пе-
рекрывания между р-электронами, так как они сосредоточены в области
одного атома углерода. В результате такого положения воздействие
двойной связи на α-СН-связи уменьшается. Из этих представлений ста-
новится понятным, почему, например, скорость автоокисления 2-метил-
пентена-1 в 10 раз меньше скорости автоокисления 2-метилпентена-2 38:
двойная связь поляризована только у первого из углеводородов.
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