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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия металлоорганических соединений имеет более чем столе! нюю
историю. Еще в середине прошлого века были синтезированы некоторые
органические соединения цинка 1 · 2 , бора 3· 4, свинца5 и олова 6 · 7.

В настоящее время разработан ряд методов синтеза, позволяющий
получать разнообразные органические соединения того или иного метал-
ла, в том числе органические соединения, содержащие несколько атомов
различных металлов.

Исследованию свойств и реакций металлоорганических соединений
уделялось и уделяется очень большое внимание, потому что такие соеди-
нения и их реакции представляют большой интерес как теоретического,,
так и прикладного характера. Одной из наиболее важных реакций ме-|
таллоорганических соединений является реакция окисления их кислород
дом и перекисями. Хорошо известно, что некоторые металлоорганиче-
ские соединения, например, соединения магния, цкнка и бора чрезвы-
чайно легко окисляются кислородом, однако систематические исследо-
вания в этом направтении начали проводить в последние десять лет.

В ряде недавно выполненных исследований 8~1 5 было убедительно
доказано, что реакция металлоорганических соединений с кислородом
сопровождается образованием металлоорганических перекисей, которые
в дальнейшем претерпевают те или иные быстро протекающие превра-
щения, в том числе взаимодействие с исходными металлоорганическими
соединениями. В связи с этим возникла необходимость проведения ис-
следования реакций металлоорганических соединений с различными
перекисями.

Систематические работы по изучению реакции металлоорганических
соединений с кислородом и перекисями успешно проводятся как в
СССР, так и за границей. Из таких работ особенно отчетливо выделяют-
ся исследования Г. А. Разуваева, характеризующиеся широтой охвата
соответствующей области химии металлоорганических соединений, по-
следовательностью и полнотой исследования.

2. ОКИСЛЕНИЕ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ КИСЛОРОДОМ ,

Металлоорганические соединения чрезвычайно сильно различают^'
по своему отношению к кислороду. В то время как органические соеди-
нения щелочных и щелочноземельных металлов, а также цинка, кадмия,
бора, алюминия и титана часто самовоспламеняются уже при комнатной
температуре, органические производные германия, олова и свинца
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в обычных условиях обладают высокой устойчивостью по отношению
к кислороду; кремнийорганические соединения крайне медленно окис-
ляются кислородом даже при повышенной температуре.

Не подлежит сомнению, что на реакционную способность большое
влияние оказывает энергия связей металл-углерод и металл-кислород,
а также электронная структура атомов металлов в металлоорганиче-
ских соединениях. В реакциях таких соединений с кислородом суще-
ственную роль могут играть также образование неорганических и орга-
нических перекисей, различных комплексов и ассоциатов, температура и
природа растворителя.

В настоящее время не представляется возможным построить строго
обоснованную единую схему механизма реакции окисления кислородом
любых металлоорганических соединений. Это обусловлено главным об-
разом тем, что в литературе отсутствуют данные, количественно харак-
теризующие влияние указанных выше факторов на скорость взаимодей-
ствия металлоорганических соединений с кислородом. Так, например,
энергия связи металл-углерод известна лишь для очень небольшого
числа соединений 1б. Однако, несмотря на эти трудности, целесообразно
обобщить полученные многими исследователями обширные сведения,
касающиеся окисления металлоорганических соединений кислородом,
и попытаться обнаружить характерные особенности механизма этих
реакций. До сих пор такая задача никем не ставилась, хотя в некоторых
работах п- 18 рассматривается механизм окисления кислородом органи-
ческих соединений некоторых, главным образом щелочных металлов.

Окисление металлоорганических соединений кислородом — сложный
процесс, состоящий из нескольких элементарных стадий химического
превращения, число которых зависит от конкретных условий проведения
реакции. В зависимости от этих условий может происходить образование
тех или иных промежуточных или конечных стабильных продуктов хи-
мического превращения металлоорганических соединений.

Целесообразно рассмотреть сначала окисление кислородом таких
металлоорганических соединений, которые очень легко вступают в эту
реакцию уже при комнатной или даже при более низкой температуре.
Наиболее характерной особенностью этой группы соединений является
то, что образование металлоорганических перекисей происходит значи-
тельно быстрее, чем их дальнейшее превращение. Такое соотношение
скоростей образования и разложения металлоорганических перекисей
дает возможность использовать реакцию металлоорганических соеди-
нений с кислородом для получения тех или иных органических перекис-
ных соединений, что представляет интерес для препаративной химии.

Предполагается 14· 19~2\ что первым элементарным актом в реакции
металлоорганических соединений с кислородом является образование
кислородсодержащего комплекса:

RM+O-.^RM-Os (1)

Здесь Μ — атом одновалентного металла, R — алкил или арил.
Предположение об образовании кислородсодержащего комплекса

металлоорганических соединений в значительной степени может быть
•обосновано тем, что органические соединения многих металлов обра-
зуют прочные комплексы с эфирами, аминами и некоторыми другими
соединениями. Более того, во многих случаях образуются очень прочные
комплексы, состоящие из органических соединений двух различных ме-
таллов.

Степень прочности образующегося по реакции (1) комплекса безус-
ловно зависит от ряда причин и, прежде всего, от природы исходных ме-
таллоорганических соединений. Возможно, что при соответствующих ус-
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ловиях такие комплексы будут довольно устойчивыми, и их диссоциация
на исходные продукты будет происходить медленно, а поэтому тем или
иным методом их существование может быть доказано. Несколько лет
назад была сделана попытка экспериментально подтвердить образование А
такого комплекса при окислении три-п-бутилбора кислородом 2 0. Полу-
ченные результаты позволили сделать однозначный вывод о наличии в
реакционной смеси прочного комплекса (С4Н 9 ) 3 В-О 2 . Однако при более
тщательном проведении эксперимента другими исследователями2 2 было
убедительно доказано, что результаты работы 2 0 не воспроизводятся, и,
следовательно, они ошибочны. При внимательном рассмотрении резуль-
татов, полученных другими учеными при исследовании окисления борор-
ганических соединений кислородом, можно придти к выводу, что в этой
реакции образуется лишь неустойчивый кислородсодержащий комплекс.

Образующийся комплекс может далее перегруппировываться с обра-
зованием соответствующей металлоорганической перекиси 17:

R- 6 О+б R - 0
RM-O2-> | . || -» | (2)

м + 6 0 ~ δ Μ—О

Точно так же происходит перегруппировка в металлоорганических
соединениях двух- и трехвалентных металлов:

R2M-O2-^RMOOR (3)

R3M-O,— R2MOOR (4)

Аналогичным образом можно представить дальнейшее окисление
RMOOR, R2MOOR и R M ( O O R ) 2 с образованием соответственно
M ( O O R ) 2 , R M ( O O R ) 2 и M ( O O R ) 3 . '

Образование металлоорганических перекисей было обнаружено при
окислении кислородом многих металлоорганических соединений. Еще в
1890 г. было установлено, что реакция диэтилцинка с кислородом сопро-
вождалась образованием перекисного соединения предположительного
состава C 2 H 5 ZnOOC 2 H 5

 2 3 . Однако с полной уверенностью можно ска-
зать, что в этом случае образовалось не металлоорганическое перекис-
ное соединение, а перекись диэтилового эфира, использованного в каче-
стве растворителя.

Окисление кислородом алкильных производных щелочных и щелочно-
земельных металлов, а также цинка, бора и алюминия в ряде случаев
может быть проведено таким образом, что выход образовавшихся метал-
лоорганических перекисей достигает 70—90% 1 O ' U . Это дает возможность
использовать реакцию металлоорганических соединений с кислородом
для получения алкильных гидроперекисей, выделяемых из реакционной
смеси после гидролиза металлоорганических перекисей. Такой метод
иногда имеет значительные преимущества перед другими методами син-
теза алкильных гидроперекисей.

В зависимости от условий окисления образовавшиеся металлоорга-
нические перекиси могут претерпевать в дальнейшем различные превра-
щения. Это прежде всего взаимодействие с исходным металлоорганиче-
ским соединением, приводящее к образованию алкоголята:

RM+MOOR ->· 2MOR (5) f

Аналогично протекает превращение органических производных двух-
и трехвалентных металлов.
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Наряду с межмолекулярным превращением металлоорганических
перекисей может происходить также их внутримолекулярное превраще-
ние: ,.,

RMOOR -» Μ (OR)2 (6)

R 2MOOR-RM(OR) 2 (7)

RM (OOR)2 -* (RO)2MOOR (8)

R (RO) MOOR -» Μ (OR)3 (9)

Далее необходимо отметить возможность взаимодействия металло-
органических перекисей с промежуточными или конечными продуктами
их превращения. Реакция в этом случае сопровождается разрывом свя-
зей углерод-углерод или углерод-водород.

Наконец, имеется вполне определенная вероятность взаимодействия
металлоорганических перекисей с растворителем.

Таким образом, высокий выход металлоорганических перекисей, об-
разующихся при окислении металлоорганических соединений кислоро-
дом, может быть достигнут лишь при определенных условиях проведе-
ния реакции (низкая температура, низкая концентрация окисляемых
металлоорганических соединений и относительно высокая концентрация
кислорода в растворе). Эти условия необходимы для того, чтобы ско-
рость образования металлоорганических перекисей значительно превы-
шала скорость ее превращения по тому или иному пути.

Выяснению закономерностей окисления металлоорганических соеди-
нений кислородом во многом могли бы способствовать кинетические ис-
следования этой реакции. Однако такие исследования весьма немного-
численны и поэтому о механизме взаимодействия металлоорганических
соединений с кислородом приходится судить лишь по результатам работ,
в которых указан выход соответствующих соединений, образовавшихся
при определенных условиях проведения реакции. Без сомнения, такие
данные в ряде случаев недостаточно надежны, так как некоторые про-
дукты окисления металлоорганических соединений кислородом, напри-
мер, металлоорганические перекиси, являются неустойчивыми соедине-
ниями, и их выход зависит от продолжительности опыта.

Образование металлоорганических перекисей при взаимодействии ал-
кильных производных металлов с кислородом доказано многими автора-
ми, хотя в подавляющем большинстве случаев такие перекисные соеди-
нения не были выделены из реакционной смеси. Иначе обстоит дело при
окислении кислородом арильных производных металлов. В этом случае
были предприняты попытки обнаружить образовавшиеся при окислении
соответствующих металлоорганических соединений гидроперекиси или
перекиси, содержащие перекисную группу, связанную непосредственно с
ароматическим радикалом1 0·2 4. Однако определенных результатов при
этом не было получено. Было найдено, что при окислении фенилмагний-
галогенидов, р-бромфенилмагнийбромида и мезитилмагнийбромида кис-
лородом при —75° в серном эфире образуются перекисные соединения,
выход которых составляет I—9% от рассчитанного количества 10. Однако
эти соединения не были выделены из реакционной смеси и идентифици-
рованы, а их наличие было установлено лишь методом иодометрического
титрования.

В другой работе24 было проведено более тщательное исследование
окисления арильных соединений лития и магния. Было установлено, что
реакция фенилмагнийгалогенидов с кислородом в серном эфире даже
при —120° протекает с образованием только неперекисных соединений.
Окисление 9-антраниллития в сильно разбавленном растворе при —75°
сопровождалось образованием перекисных соединений, после гидролиза
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которых было найдено 9,6 мол.% перекиси водорода и 14 мол.% неиден-
тифицированной органической перекиси. Окисление антранилмагнийбро-
мида кислородом приводило к образованию перекисных соединений,
гидролиз которых давал только перекись водорода (12,5 мол.%) 2 4. у\

Таким образом, результаты цитированных работ не однозначны, что
отмечают и сами авторы. Можно предположить, что образовавшиеся пере-
кисные соединения являются продуктами окисления растворителя. Это
предположение подтверждается тем, что при реакции фенилмагнийгало-
генидов с кислородом наблюдалось образование бензойной кислоты, яв-
ляющейся, по-видимому, продуктом окисления α-фенилэтилового спирта,
присутствие которого в реакционной смеси также было установлено.
Перекись водорода, вероятно, является продуктом гидролиза перекиси
лития или перекиси магния. Образование этих перекисей при окислении
соответствующих арильных производных кислородом вполне возможно,
хотя, к сожалению, в цитированных работах это не было выяснено.

Если бы образование металлоорганических перекисей происходило
только по реакциям (1) — (4), а их превращение только по реакциям
(5) — (9), то при окислении металлоорганических соединений кислоро-
дом или воздухом не должно было бы наблюдаться образования угле-
водородов. Однако в таких реакциях многократно наблюдалось образо-
вание углеводородов состава R — R и R — Н. Так, например, при окисле-
нии фенил лития кислородом в бензоле в качестве основных продуктов
реакции были выделены дифенил и фенолят лития в приблизительно рав-
ных количествах 2 5. Окисление толиллития кислородом в серном эфире
сопровождалось образованием ряда соединений, в числе которых были
толуол и продукты димеризации толильных радикалов 2 6 . Образование
дифенила наблюдалось также при окислении кислородом фенилмагний-
бромида 2 7 - 2 9 , дифенилмагния 3 0 , дифенилцинка 3 0 · 3 1 , дифенилртути3 2 и
трифенилалюминия 3 3. Выход дифенила сильно зависел от условий про-
ведения реакции и главным образом от природы использованного рас-
творителя. При окислении фенилмагнийбромида кислородом в серном!
эфире наблюдалось образование бензола, выход которого достигал
10,6% • Окисление дифенилцинка кислородом при комнатной температуре
также сопровождалось образованием бензола, выход которого при про-
ведении реакции в циклогексане и хлороформе составлял 28 и 32% соот-
ветственно. Если эту реакцию проводили в четыреххлористом углероде,
то вместо бензола происходило образование хлорбензола, выход которо-
го достигал 58% 3 1 .

Образование углеводородов при окислении некоторых металлоорга-
нических соединений в жидкой фазе кислородом легко можно объяснить,
если допустить частичное или полное протекание этой реакции по сво-
бодно-радикальному механизму. Схему такого механизма можно пред-
ставить как наличие следующих элементарных стадий химического пре-
вращения:

RM-O, > R' + MOO· (10)

R- + O, > ROO· (11)

RM -f ROO· >· MOOR + R· (12)

RM + MOO" » MOOM + R· (13)

SH-j-R· » RH + S' (14)

R"-!-R· » R, (
).

R" + R" * RH + R_H (16/

R" + S· > RS (17)

S· -t- S· * S, (18)
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Здесь SH — растворитель или какое-либо другое соединение, присут-
ствующее в реакционной смеси.

Если R — алкильный радикал, то, как известно, реакция (11)
протекает очень легко и с очень низкой энергией активации. Поэтому
при окислении алкильных производных металлов реакции ( 1 4 ) — ( 1 8 )
играют заметную роль лишь при очень низкой концентрации кислорода
в реакционной смеси. Обрыв цепей при окислении алкильных производных
металлов кислородом в основном происходит при участии перокси-ради-
калов.

Если скорость реакции (12) много больше скорости реакции (13), то
при окислении металлоорганического соединения кислородом в таких
условиях образуется преимущественно металлоорганическая перекись, а
не перекись металла.

Образовавшиеся по реакциям (12) и (13) перекиспые соединении
могут взаимодействовать с исходными металлоорганическими соедине-
ниями по реакциям (5) и (19) :

RM+MOOM -» МОМ+ ROM (19)

Совершенно иначе дело обстоит в том случае, если R — арильный
радикал. Как известно, кислород не присоединяется к арильным ради-
калам с образованием перокси-радикалов, и поэтому реакции (14), (15),
(17) и (18; в этом случае играют значительную роль. Можно предполо-
жить, что окисление кислородом таких металлоорганических соединений
протекает через элементарные реакции (10), (13) и (20) — (27) :

RM + МОО" > MOM + RO* (20)

RM-I-RO* * MOR + R· (21)

МООМ + R" > MOR + МО1 (22)

RM+MO* -* MOM + R' (23)

MOO' + R' • >· RO- -j- MO" (24)

MO' -f R- . >· MOR (25)

MO" + MO' >• MOOM (26)

RO4-R- * ROR (27)

Обрыв цепей в этом случае осуществляется по реакциям (15) и
(25) — (27), а также, в зависимости от природы растворителя, он воз-
можен по реакциям (17) и (18). Подтверждением правильности нашего
предположения о возможности реакции (17) может служить образование
бензилтрихлорида при окислении дифенилцинка кислородом в хлорофор-
ме или в четыреххлористом углероде 3 1 .

Если проводить окисление кислородом смеси алкильных и арильных
производных одного и того ж е металла, то при этом, кроме рассмотрен-
ных стадий, следует учитывать еще возможность взаимодействия ариль-
ных металлоорганических соединений с алкильной металлоорганической
перекисью, а также с алкилперокси-радикалами. Это проявляется, на-
пример, в том, что добавки алкилмагнийгалогенидов к раствору фенил-
магнийгалогенидов резко повышают выход фенола, образующегося при
окислении смеси этих металлоорганических соединении кислородом •",·ό0.

Реакции (19), (22) и (26) характерны лишь для того случая, когда
при окислении арильных металлоорганических соединений кислородом
образуются более или менее устойчивые перекиси металлов. В других ж е
случаях, когда такие перекиси не образуются, из рассмотренной схемы
механизма окисления арильных металлоорганических соединений кис-
лородом необходимо исключить реакции (19), (22) и (26). Например,
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это может иметь место в реакции кислорода с арильными производными
бора и алюминия.

Образование углеводородов при окислении металлоорганических сое-
динений кислородом некоторые исследователи18 объясняют как резуль-
тат тримолекулярной реакции (28):

ROOM+2RM->ROM+MOM+R—R (28)

Однако против такого утверждения можно сделать следующие воз-
ражения. Во-первых, отсутствуют достаточно убедительные данные об
образовании перекисей типа ROOM при окислении арильных металлоор-
ганических соединений. Во-вторых, согласно механизму тримолекуляр-
ной реакции (28), нельзя объяснить образование углеводородов RH,
хотя в ряде случаев, как указывалось выше, образование таких соеди-
нений весьма характерно. Наконец, в-третьих, в реакции (28) не учиты-
вается участие растворителя, несмотря на то, что в настоящее время
имеется значительное число исследований, в которых специально или
косвенно установлено участие растворителя в таких процессах. Так,
окисление толиллития кислородом в диэтиловом эфире приводит к об-
разованию толуола и метилтолилкарбинола26. В случае фенилмагний-
бромида наблюдалось образование метилфенилкарбинола27. Фенол и
дифенил, образующиеся при окислении дифенилмагния кислородом в
дейтерированном бензоле, содержат дейтерированные фенильные ради-
калы 3 0 . Аналогично при окислении дифенилцинка в дейтерированном
бензоле образуется дейтерированный дифенил30. Та же реакция в дейте-
рированном хлороформе сопровождалась образованием бензола, содер-
жащего 60% дейтерия31.

Приведенные данные позволяют сделать вывод, что при окислении
металлоорганических соединений кислородом углеводороды образуются \
не по реакции (28), а в результате возникновения свободных радикалов, у.
Аналогичный вывод был сделан при исследовании продуктов окисления
триалкилборов в жидкой фазе 3 6 .

Кинетические исследования окисления диметил- и диэтилцинка3 7·3 8

и триэтил- и три-п-пропилбора 3 9 кислородом в газовой фазе также при-
водят к заключению о свободно-радикальном механизме этой реакции.

Рассмотренная выше схема механизма цепного окисления металлоор-
ганических соединений кислородом позволяет объяснить более легкую
окисляемость алкильных производных металлов по сравнению с ариль-
ными производными. Это различие связано в основном с большой склон-
ностью алкильных радикалов вступать в реакцию с кислородом с образо-
ванием соответствующих перокои-радикалов и с полным отсутствием
такой способности у арильных радикалов. Поэтому окисление легко окис-
ляющихся алкильных металлорганических соединений кислородом про-
текает с образованием меньшего числа продуктов реакции, чем это наб-
людается при окислении соответствующих арильных металлоорганиче-
ских соединений. Так, например, при окислении дибутилнинка кислоро-
дом в диэтиловом эфире при 0е выход металлоорганической перекиси
достигал 90% от теоретически возможного количества11. В то же время
при окислении дифенилцинка кислородом в циклогексане образуются в
основном бензол, фенол и дифенил3 1.

Вполне возможно, что, в зависимости от конкретных условий прове- (

дения реакции, процесс может протекать как с участием свободных ра- ι
дикалов, так и путем молекулярной перегруппировки кислородсодер- '
жащего комплекса. Соотношение скоростей этих двух процессов может
изменяться в очень широких пределах.

Следует особо отметить работы, посвященные исследованию окисле-
ления титанорганических соединений кислородом.
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Химия титанорганических соединений в настоящее время находится
еще в самой начальной стадии своего развития, о чем можно судить, на-
пример, по недавно опубликованному обзору 40. Систематические иссле-
дования в этсм направлении успешно проводит Разуваев с сотрудниками.
Было обнаружено, что кислород чрезвычайно легко окисляет дпциклопен-
тадиенилтитан 41, циклопентадиенилфенилтитан 42, дифенилтитан 4 3 и ди-
циклопентадиенилдифенилтитан 4 I. Характерно, что скорость окисления
днциклопентадиенилдифенилтатана очень сильно зависит от природы
растворителя, в котором проводят реакцию 41· 44.

В работах других авторов также отмечена весьма легко протекающая
реакция кислорода с дициклопентадиенилтитаном45, триметилциклопен-
тгдиенилтитаном 4 6 · 4 7 , трихлоридом метилтитана 4 8 и трихлоридом этил-
титана 4 8 · 4 9 и тетраметилтитаном 5 0.

Механизм окисления органических соединений ртути, кремния, олова
и свинца существенно отличается от рассмотренного выше. Здесь прежде
всего следует отметить, что скорость окисления органических соединений
этих металлов кислородом в очень сильной степени зависит от природы
входящих в них органических радикалов, а также валентного состояния
атома металла. Так, например, диалкил- и диарилпроизводные оло-
ва si-62 и свинца бз~65, алкил- и арилгидриды кремния 6 6" 7 2 и оло-
ва 4 1 · 5 4 · 73~76 легко окисляются кислородом. Тетраалкильные, и тем более
тетраарильные производные кремния, олова и свинца в большинстве слу-
чаев отличаются высокой устойчивостью по отношению к кислороду, ко-
торая заметно понижается при переходе от органических производных
кремния к соответствующим соединениям свинца. Так, например, тетра-
фенилкремний заметно не окисляется при нагревании на воздухе до
400° 7~. В противоположность этому тетрафенилсвинец воспламеняется
на воздухе при значительно более низкой температуре78.

Влияние природы органических радикалов, входящих в состав тетра-
алкильных соединений кремния, олова и свинца, на скорость реакции
этих соединений с кислородом проявляется очень сильно. Обнаружено,
что замена в тетраалкилсвинце первичных алкильных радикалов на вто-
ричные сопровождается существенным повышением скорости окисления
таких свинецорганических соединений кислородом79·80. Особенно легко
окисляется кислородом тетрабензилсвинец81.

Большой интерес представляет исследование окисления ртутьорга-
нических соединений кислородом. За исключением одной очень старой
работы82, до последнего времени в литературе отсутствовали публика-
ции, посвященные изучению таких реакций, так как давно сложилось
мнение83, что органические соединения ртути обладают высокой устой-
чивостью по отношению к кислороду. Такое неверное мнение убедительно
опровергается результатами работ Разуваева с сотрудниками, в кото-
рых было показано, что в ряде случаев ртутьорганические соединения
очень легко окисляются кислородом. Так например, дициклогексилртуть
в изопропшювом спирте со значительной скоростью окисляется уже при
комнатной температуре84. Аналогичным образом ведут себя диизопропил-
ртуть8 5"8 7, ди-трет.-аинлртуть86 и дибензилртуть86.

Характерной особенностью окисления диалкилртутных соединений
кислородом является образование сложной смеси продуктов реакции.
Так, например, при окислении диизопропилртути кислородом в четырех-
хлористом углероде образовались изопропилмеркурхлорид, ацетон, хло-
ристый изопропил, хлороформ, окись и двуокись углерода и металличе-
ская ртуть86. Это дало основание сделать предположение οϋ образова-
нии ртутьорганического перекисного соединения8 4 '8 6 и об участии
свободных радикалов в реакции диалкилртути с кислородом86. Предпо-
ложение об участии свободных радикалов в реакциях некоторых ртуть- и
свинецорганических соединений с кислородом подтверждается результа-
тами исследования характера протекания процесса. При окислении
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кислородом как диизопропллртутиs?, так и тетраэтилсвинца88, наблю-
дается отчетливо выраженный период индукции. Кроме того, обнаруже-
но, что добавки ингибиторов сильно тормозят реакцию диизопропилрту-
ти с кислородом87. J

Характерной особенностью реакции кислорода с алкильными соеди- '
нениями ртути и металлов 4В группы периодической системы элементов
является большой температурный коэффициент скорости87^90, из-за ко-
торого при низкой температуре такие реакции идут очень медленно, а
при повышенной температуре одновременно протекает несколько парал-
лельных и последовательных химических процессов. Образующиеся пере-
кисные соединения при повышенной температуре с большой скоростью
взаимодействуют с исходными металлорганическими соединениями или
с продуктами их превращения, и поэтому в реакционной смеси очень
трудно обнаружить соединения, содержащие в своем составе перекисный
кислород.

Если в металлоорганических соединениях кроме связей металл-угле-
род имеются еще связи металл-металл, то это приводит к значительному
повышению их реакционной способности. В зависимости от природы
металлов, образующих связь металл-металл, скорость реакции таких со-
единений с кислородом изменяется в очень широких пределах. Реакции
такого типа соединений, в том числе и с кислородом, подробно рассмот-
рены в обзоре91.

3. ОКИСЛЕНИЕ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ПЕРЕКИСЯМИ

Реакции металлоорганических соединений с органическими и неор-
ганическими перекисями весьма многочисленны и разнообразны. Их изу-
чению в последнее десятилетие посвящено очень много работ. Наиболее
крупный вклад в исследование реакций металлоорганических соедине-
ний с перекисями внес Разуваев, который совместно с сотрудниками \
опубликовал значительное число работ, содержащих результаты систе- Α..
матического исследования взаимодействия органических соединений
ряда металлов с алкильными и ацильными перекисями.

В зависимости от природы исходных соединений и условий проведе-
ния реакции изменяется характер взаимодействия металлоорганических
соединений с перекисями. Механизм этих процессов может быть как го-
молитическим, так и гетеролитическим. В ряде случаев он отличается
большой сложностью.

Наиболее характерным для гетеролитических реакции металлоорга-
нических соединений с перекисями является нуклеофильное замещение:

R^MX+R'OOZ^R^MOOR'+XZ (29)

Здесь fti>l, Μ — металл, R — алкил или арил, R' — металл, водород,
ал кил·- или арил-радикал, X — ОН, ΝΗ2, галоид, алкил-, арил,-, алкокси-,
арилокси-радикал или некоторый другой заместитель, Ζ — металл или
водород.

Реакция (29) в некоторых случаях протекает обратимо.
Следует отметить, что если Μ — ртуть, кремний, германий, олово или

свинец, а X—• алкил или арил, то реакция (29) весьма затруднительна
и протекает чрезвычайно медленно. Если же для увеличения ее скорости
повысить температуру, то при этом органические соединения таких ме- ι
тзллов взаимодействуют с перекисями преимущественно по гомолитиче- 1
скому механизму с разрывом связи кислород-кислород. /

По реакции (29) можно получить самые разнообразные металлоорга-
нические перекисные соединения, т. е. соединения, содержащие одновре-
менно металл и перекисный кислород. Так, например, при взаимодейст-
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вии гидроперекисей с окисями, гидроокисями, алкоголятами, гидридами
или амидами щелочных и щелочноземельных металлов получаются соот-
ветствующие металлоорганические перекиси 9 2"" 1 0 2 . Перекисные соедине-
ния образуются также при взаимодействии гидроперекисей с диалкил-
цинком 12, диалкилкадмием ш з и с триалкилалюминием 15. При взаимо-
действии гидроперекисей с металлоорганическими соединениями,
содержащими связанный с металлом галоид, гидроксильный или амин-
ный радикал, были получены бор- 1 0 4 , кремний- 1 0 5 ~ 1 1 2 , г е р м а н и й - 1 1 3 · " 4 ,
о л о в о - 1 Ы ~ П б и свинецорганические " 4 перекиси.

Если вместо гидроперекисей использовать безводную перекись водо-
рода, то можно получить органометаллические перекиси.

Различие между металлоорганическими и органометаллическими
перекисями заключается в том, что в первых соединениях имеется связь
«углерод — перекисный кислород», а во вторых — связь «металл — пере-
кисный кислород — металл».

Все металлоорганические перекисные соединения обладают рядом
общих свойств. Они в большинстве случаев легко подвергаются гидро-
лизу и быстро разлагаются при взаимодействии с соединениями, содер-
жащими подвижный водород. Все металлоорганическне перекисные
соединения являются сильными окислителями и очень легко окисляют,
например, органические соединения многих металлов, что уже было от-
мечено в первой части нашего обзора.

Очень интересным гетеролитическим превращением металлооргани-
ческих перекисей является внутримолекулярная перегруппировка неко-
торых их представителей:

R3MOOCOR' — R, (RO) MOCOR' (30)

Можно с достаточным основанием предположить, что перегруппиров-
ка металлоорганических соединений в этом случае протекает по механиз-
му, аналогичному известной гетеролитической перегруппировке
перэфиров. Такое предположение довольно убедительно подтверждается
результатами исследования кинетики гетеролитической перегруппировки
ряда перацильных соединений трифенилолова.

Было установлено, что продукт реакции (30) в исследованном нами
случае легко гидролизуется водой:

С6Н6О (C6H5)2SnOCOR + Н,0 * НО (C6H6)2SnOCOR (31)

АцилоксигидроксидифенилолоБО претерпевает дальнейшее превращение, обу-
словленное легко протекающим диспропорционированием соответствующих
оловоорганических соединений:

2 · НО (C6H5),SnOCOR > (C6H5)2Sn (OH)2 + (C6H5)2Sn (OCOR)2 (32)

(C6H5)2Sn (OH)2 » (C6H5)2SnO -I- H,0 (33)

2 · (QH5)2Sn (OCOR)2 » (CeH6)3SnOCOR + C.H,Sn (OCOR)3 (34)

3- C6H6Sn (OCOR),, > (C6H5)3SnOCOR + 2Sn (0C0R)4 (35)

Предположение о протекании реакций диспропорционирования убе-
дительно подтверждается результатами исследования состава реакцион-
ной смеси, образовавшейся при различных условиях гидролиза. Так, при
гидролизе водным серным эфиром ацетата фенилоксидифенилолова, яв-
ляющегося, в свою очередь, продуктом перегруппировки перацетата
трифенилолова, был обнаружен и выделен ацетат трифенилолова.
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Можно было бы предположить, что образовавшееся по реакции (30)
-оловоорганическое соединение будет взаимодействовать далее с перкис-
лотой:

С6Н5О (С6Н6)3 SnOCOR+RCO3H -* RCOO (C6H6)2SnOOCOR+CaH6OH (36)-
0

Вновь образовавшееся по реакции (36) оловоорганическое перекисное
соединение аналогично реакции (30) должно было бы претерпевать пре-
вращение с потерей перекисного кислорода. Однако, как было установ-
лено, этого не происходило, и выход фенола никогда не превышал одного
моля на моль исходного оловоорганического соединения.

В зависимости от природы исходного оловоорганического соединения
и условий проведения опыта скорость образования перацилтрифенилоло-
ва по реакции:

(CiH^SnX+RCOOOH-* (C6H5)3SnOOCOR+HX (37)

может быть больше или меньше скорости реакции (30). Различие в моле-
кулярности, а, следовательно, и в порядке этих реакций, дает возмож-
ность по кинетическим данным установить, какой из этих процессов яв-
ляется более медленным.

Если в исходном оловоорганическом соединении—(QHsbSnX —
заместитель X является гидрокси-, метокси- или нитрофеноксигруппой,
то реакция (37) протекает очень быстро, и скорость образования непе-
рекисного оловоорганического соединения CeHsCHCeHsbSnOCOR опре-
деляется скоростью реакции (30). Наоборот, если в исходном оловоорга-
ническом соединении заместителем X являются хлор или ацилоксигруппа,
то реакция (37) протекает много медленнее перегруппировки образовав-
шегося из исходных веществ оловоорганического перекисного соединения.
В этом случае скорость образования ацилоксифенилоксидифенилолова,
а, следовательно, скорость понижения концентрации перекисных соеди-
нений в реакционной смеси определяется скоростью взаимодействия
ходных веществ.

Перегруппировка оловоорганических перекисных соединений, вклю-
чающих в себя ацилперокси-радикал, является реакцией первого поряд-
ка. Скорость этой реакции в сильной степени зависит от природы как
самого оловоорганического перекисного соединения, так и растворителя,
а также от температуры.

В зависимости от природы радикала R в (C6H5hSnOOCOR скорость
перегруппировки этих соединений в безводном метиловом спирте возра-
стает в ряду:

CH3<rt-C9H l 9C6H5<C6H4NO. rm (p) < С6Н4ЫО.г-о

Замена метилового спирта на толуол приводит к увеличению скоро-
сти перегруппировки ацилперокситрифенилолова. Если в метиловом
спирте эта реакция протекает с большой скоростью в области изменения
температуры от —20 до 10°, то в толуоле она протекает приблизительно
с такой же скоростью в области изменения температуры от —30 до 0°.

При взаимодействии ацетата трифенилолова с перуксусной кислотой
в толуоле реакция (38) протекает много медленнее реакции (30). Это
вполне понятно, потому что образование перацетата трифенилолова свя-
зано с вытеснением слабой кислотой более сильной кислоты из ее соли.
Скорость понижения концентрации перекисных соединений в реакцион- (
ной смеси в этом случае определяется скоростью бимолекулярной реак- f
ции (37).

В процессе реакции ацетата трифенилолова с перуксусной кислотой
происходит выделение уксусной кислоты. Оказалось, что добавки уксус-
ной кислоты в значительной степени понижают скорость взаимодействия

аи- *
ис->.
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перуксусной кислоты с ацетатом трифенилолова в толуоле. Исследование
кинетики этой реакции показало, что свободная энергия активации зако-
номерно повышается, а энтропия активации понижается с ростом кон-
центрации уксусной кислоты в реакционной смеси.

Следует отметить, что реакция перуксусной кислоты с ацетатом три-
фенилолова в толуоле с измеримой скоростью протекает при температу-
ре порядка 5—30°, когда термическое разложение карбоновых перкяслот
еще совсем незначительно.

Аналогично протекает перегруппировка некоторых органических сое-
динений кремния105, германия1 1 3 и свинца117.

Интересные результаты были получены при исследовании взамодей-
ствия этокситриэгилолоза с перекисью бензоила П 8· П 9 . В инертном рас-
творителе, например в бензоле, эта реакция сопровождается образова-
нием бензоата диэтилэтоксиолова и этилбензоата с выходом 80—90%.
Предполагается ш · ш , что в этом случае сначала образуется пербензоат
триэтилолова, который затем по реакции (30) претерпевает гетеролити-
ческую перегруппировку.

Спонтанный распад металлоорганических перекисных соединений по
гемолитическому механизму часто сопровождается образованием слож-
ной смеси химических соединений. Эти соединения являются продуктами
•взаимодействия первичных и вторичных радикалов с растворителем или
с другими веществами, присутствующими в реакционной смеси. Образо-
вание свободных радикалов при спонтанном распаде металлоорганиче-
ских перекисных соединений доказывается инициированием полимериза-
ции различных мономеров, обусловленным введением добавок, например
кремнийорганических 1 0 5 · 1 0 6 и оловоорганических 1 2 0~1 2 2 перекисей.

Реакции металлоорганических соединений с органическими переки-
сями во многих случаях протекают также с участием свободных ради-
калов. Наиболее интересные результаты исследования такого типа пре-

вращения металлоорганических соединений получены Разуваемым с сот-
рудниками.

Исследование реакций металлоорганических соединений Разуваев
начал более тридцати лет назад. Уже в то время при изучении термиче-
ского разложения органических соединений ртути им были получены пер-
вые сведения относительно образования свободных арильных радикалов
в растворе1 2 3"1 2 5. В последующих работах было доказано образование
свободных радикалов как при термическом, так и при фотохимическом
разложении ряда металлоорганических соединений. Такие результаты,
например, были получены при исследовании термического разложения
дифенилртути т~127

г тетраэтилсвинца 128, гексаэтилдисвинца 128, а также
при фотохимическом разложении диметилртути 129-13°, дифенилрту-
т и 21,131-135 и некоторых других органических соединений ртути 1 3 6~1 3 9.

Для доказательства Образования свободных радикалов при термиче-
ском или фотохимическом разложении металлоорганических соединений
успешно был использован метод меченых атомов 2 1 ' 1 2 6 · 1 2 7 · ш · ш . Этим
методом был доказан также обмен органическими радикалами металло-
органических соединений с растворителем.

В дальнейшем Разуваевым с сотрудниками было обнаружено, что
кислород и органические перекиси существенно ускоряют разложение
металлоорганических соединений и их обмен органическими радикалами
с растворителем21' 126. Таким образом была установлена взаимная связь
термического и фотохимического разложения металлоорганических сое-
динений с окислением их кислородом и перекисями.

Из многочисленных гомолитических реакций металлоорганических
соединений с перекисями подробно изучено лишь взаимодействие
алкильных и ацильных перекисей с органическими соединениями рту-
ти 14°, кремния 1 4 1 -i 4 3

) германия И 4 , олова 142· ш и свинца ш · ш · 145.

7 Успехи химии, № 8
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Перекись бензоила реагирует с днэтил-, диизопропил- и дифенил-
ртутью 1 4 0 с образованием сложной смеси продуктов, что, вероятно, обус-
ловлено одновременным протеканием молекулярных и свободно-ради- /
кальных процессов. Λ

Довольно легко протекает взаимодействие диизопропилртути с трет.-
бутилгидроперекисью. Предполагается, что эта реакция протекает через
образование ртутьорганического перекисного соединения.

Тетраалкильные производные кремния, германия, олова и свинца при
80—95° легко реагируют с ацильными перекисями, причем направление
реакции сильно зависит от металла. Так, если при взаимодействии пе-
рекиси бензоила с тетраэтилсиланом 141· 1 4 2 и с гексаэтилдисиланом и з не
наблюдается разрыва Si — С-связи, то в случае тетраэтилгермания обра-
зуются соединения, для которых характерен разрыв связи Ge — С' 4 4 .
В еще большей степени это проявляется в реакциях ацильных перекисей
с тетраэтилоловом 142 и тетраэтилсвинцом 1 4 1 · 1 4 2 , а также с гексаэтилдио-
ловом1 4 2 и гексаэтилдисвинцом145. В известной степени аналогично
протекает реакция трег.-бутилперекиси при 130—150° с тетраэтилгерма-
нием 144, тетраэтилоловом 1 4 2 и с гексаэтилдиоловом 143.

На основании экспериментальных результатов был сделан вывод, что
реакции ацильных и алкильных перекисей с алкильными производными
ртути, кремния, германия, олова и свинца протекают полностью или
частично с участием свободных радикалов.

Образование свободных радикалов при окислении металлооргапиче-
ских соединений кислородом или перекисями может быть использовано
для инициирования различных цепных реакций. Из числа таких реакций
особый интерес представляет радикальная полимеризация. Наиболее
важные в этом отношении результаты были получены при исследовании
полимеризации, инициированной бор- и алюминийорганическими соеди-
нениями в присутствии кислорода или перекисей.

В настоящее время твердо установлено, что триалкилборные соеди-Х
нения в присутствии кислорода являются мощными инициаторами/.,
радикальной полимеризации многих непредельных соединений.

Первые работы по исследованию борорганических соединений как
инициаторов полимеризации непредельных соединений были опубликова-
ны в 1957 г.146"149. Вслед за этими публикациями появились и другие
сообщения iso—158̂  в которых содержатся более или менее подробные
сведения об инициирующей способности различных триалкилборных
соединений и о механизме протекающих при этом реакций.

Сначала было обнаружено, что трибутилбор инициирует полимериза- ;
цию акрилонитрила 1 4 6 ' 1 4 9 , метилметакрилата 1 4 7 · 1 4 9 , этилена148, стиро-
л а 1 4 7 · 1 4 9 , винилхлорида, винилацетата и n-бутилвинилового эфира1 4 9. '•
Было установлено, что полимеризация акрилонитрила в эмульсии при 20 ;
и 50° в присутствии трибутилбора происходит лишь в присутствии кис-
лорода 150; было доказано образование при этом соединений перекисного •
характера типа R2BOOR, RB(OOR)2 или B(OOR)3. Действительно, до- !
бавление изобутилдиизобутилпероксибора к акрилонитрилу вызывает '.
его полимеризацию 159, что с другой стороны, указывает на гомолитиче- j
скую диссоциацию этого борорганического перекисного соединения. \

В работах 1 5 3-1 5 5~1 5 8 предполагается более сложный механизм иниции- ;
рования полимеризации, чем окисление триалкилборных соединений кис- !
лородом до соответствующих перекисей с последующей их гомолитиче- :
ской диссоциацией^ Сначала было сделано предположение, что образует-/
ся комплекс R3B · О2, который и является инициатором полимериза-1
ции 155. Однако, как мы уже отмечали ранее, такой комплекс если и об-f
разуется, что вполне возможно, то он быстро перегруппировывается в
более устойчивое перекисное соединений или же распадается на исход-
ные компоненты.
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Следует отметить, что в литературе имеются противоречивые данные
относительно роли борорганических перекисей при инициировании ради-
кальной полимеризации. В работе1 5 9 показано, что изобутилдиизобутил-
пероксибор по инициирующей способности совсем не отличается от три-
изобутилбора в присутствии воздуха. В то же время в работе 1 5 S утверж-
дается, что ни три-п-бутилбор, ни его перекись сами по себе не являются
хорошими инициаторами полимеризации метилметакрилата, но вместе
эти соединения весьма активны. На основании этого было сделано пред-
положение, что инициирование протекает через следующие стадии:

±R3B-M (38)

R3B-M+R2BOOR-» RSB-M-ROH-R2BO' (39)

Здесь Μ —· молекула мономера.
Исследование влияния соотношения [R3BJ : [О2] на степень полимери-

зации и на ее начальную скорость показало, что когда это соотношение
близко к единице, то процесс протекает наиболее легко 1 5 8 . При [ИзВ]<С
<С[О2] все борорганическое соединение превращается в перекись, а при
[RSB]<C[O2] образовавшаяся перекись очень быстро расходуется при
взаимодействии с R3B, и поэтому полимеризация также быстро прекра-
щается. Здесь, так же как и в работе l5(i, предполагается, что образова-
ние радикалов происходит легко лишь при взаимодействии триалкпл-
бора с его перекисью.

Роль кислорода в реакциях полимеризации, инициированной триал-
кил бором, могут играть некоторые другие кислородсодержащие соеди-
нения— перекись водорода, перекись марганца, окись меди и т. д. 1ь3.

Алюминийорганические соединения, так же как и борорганические
соединения, в присутствии кислорода или перекисей инициируют ради-
кальную полимеризацию.

Инициирование полимеризации некоторых мономеров триалкилалю-
мииием изучали в ряде работ 160~1(i7. Было установлено101, что полимери-
зация хлористого винила, инициированная триэтилалюминием в присут-
ствии кислорода, протекает с индукционным периодом. Наличие индук-
ционного периода авторы объясняют предварительным окислением ис-
ходного алюминийорганического соединения кислородом. В результате
этой реакции образуются соединения, содержащие окисный и перекис-
ный кислород, внедренный по связи «алюминий — углерод». Такие алю-
минийорганические перекисные соединения с различной степенью легко-
сти взаимодействуют с алюминийорганическими соединениями, содер-
жащими еще неокисленные связи «алюминий — углерод». Эта стадия 161

и обусловливает инициирующую способность системы «триалкилалюми-
ний — кислород». Вместо триалкилалюминиевых соединений для этой
цели можно использовать алкил-алкоксиалюминиевые соединения раз-
личной степени замещения алкильных радикалов алкоксилышми ради-
калами. Исследование инициирующей способности таких соединений, в
частном случае этильных производных алюминия, показало, что в при-
сутствии кислорода диэтилэтилоксиалюминий является наиболее актив-
ным инициатором полимеризации хлористого винила.

Было изучено также влияние природы алкильных радикалов в триал-
килалюминии на их инициирующую способность в присутствии кисло-
рода 163. Авторы пришли к выводу, что алюминий органические соедине-
ния вызывают радикальную полимеризацию только в условиях, обеспе-
чивающих их превращение в соответствующие перекисные соединения.

Исследована инициирующая активность триалкилалюминиевых со-
единений в присутствии органических перекисей 162· 163> 168.

Триэтилалюминий уже при 0° энергично реагирует с гидроперекисью
кумила | 6 3 с выделением этана и образованием алюминийорганического
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перекисного соединения, которое, в зависимости от концентрации реаги-
рующих компонентов, более или менее быстро претерпевает дальнейшее
превращение. /

Установлено, что система «триэтилалюминий — гидроперекись куми-· >
ла» плохо инициирует полимеризацию винилацетата. Если вместо три-
этилалюминия взять диэтилэтилоксиалюминий, то в этом случае система
является хорошим инициатором полимеризации того же мономера. Если
вместо диэтилэтилоксиалюминия использовать этилдиэтилоксиалюми-
ний, то при этом наблюдается значительное понижение инициирующей
способности.

Система из триэтил- или триизобутилалюминия и перекиси бензола
является хорошим инициатором радикальной полимеризации винилаце-
тата, метилметакрилата и акрилонитрила 1 6 2 · 1 6 8 . Оказалось, что эти ини-
циаторы вызывают полимеризацию мономеров даже при —30°. Замена
алкильного производного алюминия на алкоксильное сопровождается
полной потерей инициирующей способности в присутствии перекиси бен-
зоила.

В работе1 6 8 изучена кинетика полимеризации винилацетата, иниции-
рованная триэтилалюминием в присутствии перекиси бензоила.
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