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I. ВВЕДЕНИЕ

Изучение химии фторуглеродных систем становится в настоящее
время важной областью исследования, причина такого положения за-
ключается в уникальности фтора в том смысле, что можно осуществить
замещение многих атомов водорода фтором в углеводородных соедине-
ниях, и такое замещение не приводит к большим нарушениям в геомет-
рии системы. Следовательно, различия в стереохимии не являются глав-
ной причиной различий в свойствах между углеводородами и фторугле-
родами, хотя, конечно, и стерические эффекты в некоторой степени име-
ют значение.

Таким образом, исследования в данной области можно проводить
там, где полностью возможна синтетическая органическая химия, осно-
ванная на фторуглеродных, а не углеводородных системах.

Различие между водородом и фтором приводит во фторуглеродных
соединениях к совершенно иной плотности электронов на функциональ-
ных группах (металлах в данном случае).

Польза изучения химии фторуглеродов заключается в том, что ста-
новятся доступными новые соединения, реакции и свойства которых
часто резко отличаются от реакций и свойств их углеводородных анало-
гов; тем самым подвергаются действенному испытанию наши современ-
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ные теории о реакционных процессах и факторах, влияющих на реакци-
онную способность; кроме того, эти новые материалы потенциально час-
то могут иметь промышленное применение.

Описано множество успешных работ в области синтеза фторуглерод-
ных металоорганических соединений, которые были в целом обобщены
совсем недавно Стоуном и Трайхелом '. Однако со времени написания
этого обзора наблюдался быстрый прогресс в изучении пентафторфе-
нильных металлоорганических соединений, и цель этой статьи заклю-
чается в том, чтобы осветить современное состояние данного вопроса.

Важными исходными веществами для синтеза пентафторфенилме-
таллических соединений являются бром-, хлор- и иодпентафторбензол,
пентафторбензол и гексафторбензол. Известно несколько хороших мето-
дов синтеза этих соединений 2~4, и в настоящее время они фактически
доступны в промышленных масштабах5.

Легко могут быть получены пентафторфенильные реактивы Гринья-
ра и литиевые производные; взаимодействие их с галогенидами метал-
лов или металлоидов привело, ко времени написания данной статьи,
к синтезу пентафторфенильных производных Zn, Hg, В, ΑΙ, Ga, In, Tl;
Si, Ge, Sn, Pb; P, As, Sb и ряда переходных металлов. Некоторые соеди-
нения были получены расщеплением связи пентафторфенил — металл
при действии галогенида металла 6, например,

(СН 3) 2 Sn (C e F 6 ) 2 + 2 BCI3 - (СН 3) 2 SnCl2 + 2 C6F5BC12

а также взаимодействием натриевой соли аниона переходного металла
с гексафторбензолом7:

[Fe (CO)2 QHJ- Na+ + C6F6 -> C6F5Fe (CO)2 QH-, + NaF

Учитывая широко известную восприимчивость гексафторбензола к
нуклеофильной атаке, можно предположить, что этот тип реакции бу-
дет использован более широко.

Глубокие различия в химических свойствах перфторалкильных сое-
динений по сравнению с их углеводородными аналогами (например,
(CF3)2Hg представляет собой белое кристаллическое растворимое в воде
вещество, в то время как ( C H 3 b H g — летучая жидкость, не смешиваю-
щаяся с водой), менее очевидны в случае пентафторфенильных произ-
водных. Однако высокая электроотрицательность пентафторфенильной
группы( между значениями для брома и хлора8· 9) повышает акцептор-
ные свойства атома металла и полярность металл-углеродной связи. По-
следнее обстоятельство приводит к очень легкому гидролизу пентафтор-
фенильных производных элементов главных групп10· и . Однако произ-
водные переходных металлов, по-видимому, химически более устойчи-
вы, чем их углеводородные аналоги 12, и хотя этому может способство-
вать взаимодействие между орто-атомами фтора и атомом металла, свя-
занным с углеродом, все же полагают, что такое увеличение стабильно-
сти является результатом высокой электроотрицательности пентафтор-
фенильной группы (см. ниже).

Интересно сравнить в целом свойства пентахлорфенильных и пента-
фторфенильных производных, поскольку для пентахлорфенильной груп-
пы электроноакцепторная способность выше и, кроме того, должны
играть большую роль стерические эффекты. Учитывая, что гексахлор-
бензол в тетрагидрофуране легко образует реактив Гриньяра, из кото-
рого были получены пентахлорфенилртутные соединения 13, становится
очевидным, что пентахлорфенильные производные предавались неоп-
равданному забвению.
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В данном обзоре систематически, в порядке периодической системы,
обсуждаются соединения металлов главных групп, а затем рассматри-
ваются пентафторфенильные производные переходных металлов и под-
группы цинка. Обзор заканчивается главой о спектроскопических дан-
ных.

II. ПЕНТАФТОРФЕНИЛЬНЫЕ ЛИТИЙОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Использование перфторалкильных и перфторвинильных производных
лития и реактивов Гриньяра в качестве промежуточных соединений
было ограничено из-за их склонности разлагаться за счет миграции
атома фтора от органической группы к металлу1:

n-C3F7Li -» CF 3CF=CF 2 + LiF

Разложение происходит со значительно большим трудом в аромати-
ческом ряду, и пентафторфениллитий является превосходным исходным
веществом для синтеза других пентафторфенильных производных ме-
таллов. Получение этого реагента осуществляется или путем обмена
металл — галоид14 или прямым взаимодействием бромпентафторбензо-

CeF5Br -f я-С4Н9П
 J ; J ; ^ -> C6F5Li -I- n-C4H9Br

амальгама лития
Q F 5 B r (сан6)2<->, о» * C 6 F 5 Li

Как ни странно, наиболее удобный метод получения заключается в
реакции пентафторбензола и алкиллития16, странно, поскольку поли-
фторароматические соединения чрезвычайно склонны к нуклеофильно-
му замещению фторид-иона. Скорость металлирования сильно зависит
от растворителя, так, требуется около двух часов для завершения реак-
ции в смеси гексан — эфир, в то время как в эфире или смеси эфир—
тетрагидрофуран реакция протекает за пять минут.

Η Li COOH
ι ι

p i p F ' F / 4
—70° C O ,

п C4H9Li - ^cHsbcT* C4H1,, г

F/y\F ρ/Ν:
F F

(80,9»;)

F

Было показано15, что пентафторфениллитий более устойчив, чем
производные о-фтор- и о-бромфениллития, так как 58% реактива все
еще сохраняется после 24-часового хранения при —10°. Повышенную
стабильность пентафторфенильного соединения приписывают стабили-
зации карбаниона, благодаря электроноакцепторному воздействию пяти
атомов фтора. С N-метилформанилидом, бензальдегидом и ртутью про-
текают реакции, дающие соответственно пентафторбензальдегид, а-пен-
тафторбензиловый спирт и б«с-(пентафторфенил) ртуть. Промежуточное
образование тетрафторбензина (тетрафтордегидробензола) было пока-
зано реакциями с бромом и хлором и путем выделения аддукта реакции
Дильса — Альдера с фураном:
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u / H ( ?

Фуран , 15°
L i F +

Использование пентафторфениллития в углеводородном растворите-
ле оказалось полезным для получения три(пентафторфенил)бора из
треххлористого бора 1 7 (см. ниже). Имеется сообщение14 об образова-
нии 2-бромнонафторбифенила из бромпентафторбензола и пентафтор-
фениллития, а так как атака соединений типа C6RsX нуклеофильными
реагентами в большинстве случаев приводит к пара-замещению, можно
предположить образование во время реакции в качестве промежуточ-
ного соединения тетрафторбензина, что было подтверждено другими
авторами 18. 2-Бромнонафторбифенил был использован для получения
других производных, например, C6F5C6F4Li, C6H6C6F4MgBr и
(C 6F 5C 6F 4) 2Hg 1 4 .

III. МАГНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ

Как бромпентафторбензол, так и пентафториодбензол легко обра-
зуют реактивы Гриньяра в диэтиловом эфире 19· 2 0 или тетрагидрофура-
не 2 | · 22, однако реакция с хлорпентафторбензолом3 требует иницииро-
вания бромистым этиленом. Бромистый пентафторфенилмагний
чрезвычайно легко образуется в тетрагидрофуране даже при низкой
температуре 22> 23, но его раствор неустойчив при повышенной темпера-
туре, и при кипячении образуются перфторполифенилены, содержащие
небольшое количество брома, наряду с второстепенными продуктами,
образующимися при взаимодействии с растворителем24. Для разложе-
ния необходим в качестве растворителя тетрагидрофуран, поскольку
эфирные растворы гораздо более стабильны, так же как и растворы в
смеси тетрагидрофурана с эфиром. Влияние растворителя на реакцион-
ную способность пентафторфенильных реактивов Гриньяра обычно ясно
выражено. Карбонизация протекает гораздо быстрее в тетрагидрофура-
не 2 1, и было найдено, что бромистый пентафторфенилмагний реагирует
с окисью этилена в тетрагидрофуране, образуя 2-пентафторфенилэта-
нол-1 с выходом 82%, в то время как в эфире реакция не идет25. Хло-
ристый пентафторфенилмагний не реагирует с окисью этилена в эфире,
однако 2-пентафторфенилэтанол-1 получается с низким выходом при до-
бавлении бензола к смеси, если же эфир заменить на бензол, получает-
ся 2,3,4,5-тетрафторбифенил26.

C6F5MgCl ~ H 2 C
кипячение, 5 час

C6F5CH2CH2OH (26%) - Έ-(
=/ \=

(21%)
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По-видимому, 2,3,4,5-тетрафторбифенил образуется за счет вырывания
водорода тетрафторбензином из бензола поскольку, когда реакцию про-
водят с использованием циклогексана в качестве растворителя, добавле-
ние фурана приводит к ожидаемому аддукту реакции Дильса — Альдера
(продукту присоединения фурана к тетрафторбензину). Промежуточное
образование образование тетрафторбензина предполагают, чтобы объяс-
нить получение тетрафторбифенила при 'нагревании до кипения бромис-
того пентафторфенил'магния в толуоле27.

Помимо пентафторфенилметаллических соединений, которые полу-
чают при взаимодействии пентафторфенильных реактивов гриньяра с
галогенидами металлов, было получено много пентафторфенильных
производных реакцией галогенидов пентафторфенилмагния с органиче-
скими веществами. Ниже приводим несколько примеров.

C6F5MgBr
со.

тетрагидрофуран

C.HSN(CH,)CHO

СЛ-LCOOH 2 l

20-25°, эфир " C e F 5 CHO :

C F 5 N O 2

Г \ / \ .
F

— 10 до 4», ТГФ (61%)

NO2

- / \ / F

p/4/\FF/

F

IV. ПРОИЗВОДНЫЕ ЭЛЕМЕНТОВ Ш-Б ГРУППЫ

А. Бор

Пентафторфенильные производные трехковалентного бора представ-
ляют особый интерес, так как соответствующие фторалкилборные сое-
динения нестабильны. Так, дифторид трифторметилбора, единственное
выделенное перфторалкильное производное трехковалентного бора,
очень нестабильно, и его разложение вызывает миграцию фтора от уг-
лерода к бору с образованием трехфтористого бора. Такая же неста-
бильность, хотя и в ослабленной форме, все же наблюдается для соот-
ветствующих перфторвинильных соединений, которые также образуют
трехфтористый бор. Можно ожидать, что в пентафторфенильных произ-
водных бора возможность разложения такого вида будет уменьшена за
счет π-ρ-взаимодействия между пентафторфенильной группой и бором
и также благодаря отсутствию фтора у α-углеродного атома.

Три(пентафторфенил)бор может быть получен при взаимодействии
пентафторфениллития в пентане с треххлористым бором при температу-
ре около —20° 17· 30, а его эфират — путем использования бромистого
пентафторфенилмагния в смеси эфир — толуол при —20°, причем эфир
легко удаляется в вакууме или при 60°27:

пентан

ВС13 +3C6F5Li * (C6F5)3B + 3LiCl
—20°

Три(иентафторфенил)бор — белое твердое вещество, мономерное в бен-
золе, может быть выделено с высоким выходом после нагревания до 150°

3 Успехи химии, .V» 7
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в течение короткого периода времени; оно чувствительно к действию воды,
добавление которой вызывает частичное отщепление пентафторфенильных
групп с образованием пентафторбензола. Сильные акцепторные свойства этого
соединения по отношению к льюисовским основаниям показаны на следую-
щей схеме:

N H 3

(C 6 F 5 ) 3 B-
(CH.,)3N

(С„Н,)зР

в (С гН,) 2О

НС1-газ
H 3 NB(C 6 F 5 ) > C e F 5 H

(CH8)3NB (C e F 5 ) 3

(C eH 5) 3PB (C,,F5)3

водный
(C2HS)4NCI

Li [ (C e F 5 ) 4 B > (C 2H 5) 4N r(C eF 6) 4B]

водный KCI
- /C[(C6F5)4B]

Реакция тригалогенидов бора с тетраалкильными и тетраарильными
соединениями олова представляет собой хорошо известный путь синте-
за соответствующих борорганических галогенидов, однако тетра(пен-
тафторфенил) олово слишком мало активно, чтобы быть источником га-
логенидов пентафторфенилбора. Тем не менее, пентафторфенильная
группа в соединениях метилпентафторфенилолова очень чувствительна
к электрофильному отщеплению 10, и этот путь приводит к получению
дихлорида пентафторфенилбора, хлорида б«с(пентафторфенил)бора и
дифторида пентафторфенилбора6·31. Кроме того, расщепление бис(пен~
тафторфенил)дибутилолова трехбромистым бором дает дибромид пен^
тафторфенилбора ω :

25°
(CH 3 ) 3 SnC 8 F 5 +2BC1 3 > C eF5BCl2 + CH3BC12 + (CH3)3SnCl2

100°
(CH3)2Sn (C 6F 5) 2 + BC13 > (CeF5)2BCl + (CH3)2SnCl2

с с ц
/ p i t \ Ct-ii*"1 T* t Ot2tT /{~*TJ \ СиОТч" ! f T7 ТЭТ7
(ч^Х13у3оПивГ5 -γ~ΔοΓ% * (^Л71з^3оГШГ4 - ρ ^ β " β ^ ^ 2

25»
(сравни (CH 3 ) 3 SnCF s + B F 3 > (CH3)3Sn+ rCF,,BF3]-)33

Образование тетрафторбората триметилолова при взаимодействии триметил-
(пентафторфенил) олова с трехфтористым бором позволяет предположить,
что в противоположность дифториду трифторметилбора дифторид пентафтор-
фенилбора представляет собой более слабую льюисовскую кислоту, чем
трехфтористый бор. Расщепление других пентафторфенилметаллических про-
изводных треххлористым бором также дает дихлорид пентафторфенилбора:

(л-С5Н5)2-П (C e F 6 ) 8 +2BCJ 3

CH 3 HgC e F 6 + BCI3 •

160°
2CeF6BCl2 -f

CH3HgCl + C 6 F 6 BClf

Более удобно получать дифторид пентафторфенилбора фторирова-
нием дихлорида пентафторфенилбора безводной трехфтористой сурь-
мой при —15°. Необходимо избегать более высокой температуры из-за
образования в этих условиях пентафторфенилсурьмяных соединений31:

C e F 6 BCl 2 . _ 1 5 о * C 6 F 5 B F 2
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Дихлорид и дифторид пентафторфенилбора представляют собой
бесцветные жидкости, которые сильно дымят на воздухе, оба они обра-
зуют белый твердый комплекс с пиридином в отношении 1:1, причем
дихлорид пентафторфенилбора может быть вытеснен из соответствую-
щего комплекса треххлористым бором при 110°, тем самым указывая на
то, что дихлорид пентафторфенилбора — более слабая льюисовская
кислота, чем треххлористый бор.

В виду общей нестабильности фторуглерод-борных соединений в
смысле образования трехфтористого бора существовала вероятность
разложения пентафторфенильных производных путем миграции фтора,
находящегося в орто-положении к бору в пентафторфенильной группе
с образованием тетрафторбензина. Однако, хотя дигалогениды пента-
фторфенилбора разлагаются с образованием тригалогенидов бора, рас-
сматриваемая реакция представляет собой простое диспропорциониро-
вание, а не образование тетрафторбензина. Так, дихлорид пентафтор-
фенилбора, который может быть выделен снова с высоким выходом
после нескольких часов нагревания при 130°, дает хлорид бис (пента-
фторфенил)бора с выходом 60% после 25-чаоового нагревания при
220° 3 1:

2 CeF5BCl2 - (CeF5)2 BC1 + ВС13

Аналогично дифторид пентафторфенилбора претерпевает при хра-
нении в течение месяца в запаянной ампуле диспропорционирование
(на глубину 40%) на трехфтористый бор и фтористый бис(пентафтор-

фенил)бор, причем реакция ускоряется с повышением температуры.
Повышенная стабильность пентафторфенилборных соединений по срав-
нению с перфторалкильными и перфторвинильными, обусловлена, по
крайней мере частично, π-ρ-взаимодействием пентафторфенильной груп-
пы с бором, на что указывают данные ЯМР (см. разд. IX).

Предварительное получение солей борорганических галогенидов
удобно для хранения и работы с соответствующими чувствительными к
воздуху борорганическими дигалогенидами, например, очень чистый
дифторид винилбора был регенерирован при нагревании соответствую-
щего винилбората калия до 250° в вакууме35. Так как дифторид пен-
тафторфенилбора имеет тенденцию разлагаться с образованием трех-
фтористого бора31, то пентафторфенилтрифторборат калия был полу-
чен конденсацией дифторида пентафторфенилбора в водный раствор
фторида калия3 6:

C6F5BF2 + KF (водный) -» К + [C eF 5BF 3]-

Однако термическое разложение не приводит к получению борорга-
нических дигалогенидов; вместо этого, при нагревании до 300° получа-
ют тетрафторборат калия и перфторполифенилены. Очевидно, происхо-
дит миграция фтора из ароматического ядра к бору, приводящая к
весьма необычному полимеризационному процессу:

К+ [C eF5BF3]- -» K,BF4 + перфторполифенилены

Калиевая соль умеренно растворима в 'воде, однако она гидролизуетса
кипящей водой, давая, после ионного обмена продуктов, три эквивалент
та кислоты:

Н,О ионный

K[C6F5BF31 C6F5H + H3BO3 + KF+2HF _ — 3HF
обмен

Ниже 40—50° гидролиз калиевой соли протекает медленно, и свободная
кислота, по-видимому, стабильна в водном растворе при этой температуре,
но она чувствительна к воде в присутствии ионообменных смол.

3*
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Гидролиз дигалогенидоа пентафторфенилбора до пентафторфенилборной
кислоты требует тщательного контроля, чтобы избежать конкурирующего
отщепления пентафторфенильной группы, приводящего к пентафтор-
бензолу3 1. Однако при —78° и при использовании эквивалентных
количеств воды и ацетона дихлорид пентафторфенилбора был успешно гидро-
лизован в кислоту. Это — первое сообщение о выделении перфторуглеродбор-
ной кислоты:

ацетон
CeF5BCl2 + 2 Н 2 О > C6F5B (OH)2 +2HC1

— 78°

В нейтральном или щелочном растворе происходит быстрый гидролиз
с образованием пентафторбензола и борной кислоты, и так как гидролиз
подавляется разбавленной минеральной кислотой, можно сделать заключение,
что именно анион борной кислоты особенно нестабилен:

ОН2

C6F5B (ОН)2 + Н„О >• C6F6B-—ОН
\

ОН

(-Н+)

ОН
(+Н+) /

C6FSH + H3BO3 < C eF 6B--OH I

ОН
!

Реакции расщепления арилборных кислот, катализируемые кислота- у \
ми и основаниями, являются общими, но такое легкое расщепление, по- •
добное данному, по-видимому, не известно. Однако еще большее увели-
чение электрофильной природы трехковалентного бора благодаря при-
соединению пентафторфенильной группы, которое следует из легкости
гидролиза, находится в соответствии с наблюдаемым действием пента-
фторфенильной группы на олово и свинец (см. ниже). />«с(пентафтор-
фенил) борная кислота, полученная при осторожном гидролизе хлорида
бнс(пентафторфенил)|бора, также гидролизуется в нейтральном водном
растворе до пентафторбензола и борной кислоты.

Пентафторфенилборная кислота может быть превращена с высоким
выходом в пентафторфенол при действии 85%-ной перекиси водорода;
по-видимому, также легко протекают и другие реакции расщепления:

C6F5B (ОН)2 + Н 2 О 2 -» CeF5OH + Н3ВО3

В-Три(пентафторфенил)боразин образуется с низким выходом (5%)
при обработке В-трихлорборазина как пентафторфениллитием, так и
бромистым пентафторфенилмагнием (10%), кроме того боразин может
быть получен пропусканием сухого аммиака в эфирный раствор дихло-
рида пентафторфенилбора при 0°38:

[-B(CeF6) - N H - I 3

3 C6F5BCI2 + 3 NH3

В-Три(пентафторфенил) боразин не реагирует с безводным хлористым
водородом при 90° и с хлором при 110°. Однако под действием воды в
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течение 5 дней при комнатной температуре пентафторфенильные груп-
пы отщепляются с образованием 40% пентафторбензола37, а в резуль-
тате разложения при 280° в течение нескольких дней получается пента*
фторбензол (50%).

Б. Алюминий

Известно очень немного соединений, в которых фторалкильная груп-
па связана с алюминием. Все они — производные четырехковалентного
алюминия. Небольшое количество таких производных является, по-ви-
димому, следствием присущей им нестабильности, вследствие тенденции
к образованию А1 — F связей. Однако дибромид пентафторфенилалю-
миния и бромид бис(пентафторфенил) алюминия, которые формально
представляют собой произодные трехковалентного алюминия, были по-
лучены путем расщепления метилпентафторфенилртути трехбромистым
алюминием 3 9 :

CH3HgC6F5 + AlBr3

 ПСТР

э°ф

Л

и

е

р

ЙНЫЙ^ CH3HgBr I + C6F5AlBr2

C6F5AlBr2 + CH3HgCeF5 -> CH3HgBr \ + (CeF3)2 AlBr2

К а к МОНО-, так и дибромид присутствуют в бензольном растворе в ка-
честве д и м е р о в 4 0 , и т а к а я ассоциация, по-видимому, служит причиной
их относительной устойчивости; например, дибромид пентафторфенил-
алюминия может быть возогнан лишь с некоторым диспропорциониро-
ванием, но без образования связей алюминия с фтором. Резко противо-
положная ситуация имеет место в случае попыток синтеза три (пента-
фторфенил) а л ю м и н и я 2 7 . Эф«рат ( С 6 Н 5 ) з А Ь О ( С 2 Н 5 ) 2 легко получается
через реактив Гриньяра, однако попытки получить некомплексное сое-
динение привели к взрыву. Н е привел к успеху д а ж е классический ме-
тод нагревания диарилртути с порошком алюминия· при использовании
( C e F s h H g 2 7 · * 1 .

В результате реакции литийалюминийгидрида с бромпентафторбен-
золом в тетрагидрофуране при —78° получается с 30%-ным выходом
литий-три (пентафторфенил) бромалюминат, белое вещество, чувстви-
тельное к воздуху 4 2 . Это соединение может быть перекристаллизовано
из кипящего циклогексана, но его возгонка в вакууме при 160° сопро-
вождается разложением. Предположительно можно предложить следу-
ющую стехиометрию этой реакции:

LiAlH4 + 2 C6F5Br ~* LiA1 (C6F5)2 Br2 + 2 H2

2 LiAl (CeF5)2) Bra -» LiAl (C6F5)3 Br + LiAl (C6F5) Br3

В. Галлий, индий и таллий

Три (пентафторфенил) галлий получается в виде эфирата при исполь-
зовании реактива Гриньяра:

3 C6F6MgBr + GaCI3

 э ф и р · толуол^ ^ р ^ G a . o (СгН6)2

причем эфират возгоняется без отщепления эфира2 7. Аналогично по-
лучается эфират три (пентафторфенил) индия из трихлорида, но при ис-
пользовании трибромида получаемый продукт представляет собой бро-
мид бис (пентафторфенил) индия даже в жестких условиях. Последнее
соединение димерно в бензоле.

Недавно описанные три(пентафторфенил)таллий27 и соединения
типа (C6F5)2T1X (Х = галоид, нитрат и т. д.) 27· 4 3 являются первыми по-
явившимися в литературе фторуглеродными производными таллия.
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Бромистый £шс (пентафторфенил) таллий и три (пентафторфенил) тал-
лий были получены из хлористого таллия и бромистого пентафторфе*
нилмагния в эфире4 3· 4 4 в первом случае и в смеси эфира и углеводоро-
да (л-гексан или толуол) — в последнем случае27. Полагают, что это
первый случай получения трехзамещенного таллииорганического соеди-
нения прямо из реактива Гриньяра27. Бромистый бис (пентафторфенил)-
таллий, в отличие от большинства соединений типа КгТ1Х, хорошо рас-
творим в органических растворителях, и бромид был превращен в
соответствующие фторид, хлорид, нитрат, ацетат, трифторацетат и
сульфат43. Эти соединения имеют низкую электропроводность в ацето-
не, большинство из них мономерно, в то время как в бензоле хлорид и
бромид димерны, по-видимому, с хлором или бромом в качестве мости-
ковых атомов.

Соединения (C6F5)2T1X (X = C1, Вг, ιΝΟ3 и CF3CO2) особенно инте-
ресны тем, что они проявляют существенные отличия от других таллий-
органических соединений43. С 2,2'-дипиридилом и 1,10-фенантролином
они образуют комплексы типа (CeFsb (бипиридил или о-фенантра-
лин) Т1Х, которые, по-видимому, содержат пятикоординационный тал-
лий. В спектрах хлоридов присутствует частота валентных колебаний
Т1 — С); нитратные абсорбционные полосы соответствующих нитратов
показывают, что симметрия нитрата уменьшается, а спектр трифтор-
ацетата дает возможность предположить, что существует слабая, если
только она вообще существует, координация трифторацетата. Эти дан-
ные в совокупности с тем, что комплексы мономерны в различных рас-
творителях, находятся в соответствии с гипотезой о пятикоординацион-
ности, хотя пятая группа связана не сильно, особенно если это NCv или
CF3COO-rpynnbi. Возрастание координационного числа свыше четырех,
что обычно является пределом для соединений таллия, имеющих два
органических заместителя, приписывают действию электроотрицатель-
ных пентафторфенильных групп в направлении уменьшения разницы
энергий 6р, 6d г2 уровней. Еще одна необычная особенность пентафтор-
фенилталлиевых соединений заключается в образовании ионных комп-
лексов ([CfjHshN или (C2H5)4N]+[(C6F5)2T1X2]~ (Х = С1 или Вг), посколь-
ку неизвестны другие анионные комплексы таллийорганических соеди-
нений. Стабилизацию этих комплексов приписывают уменьшению
разницы энергий 6s, 6/?-уровней, которое увеличивает стабильность че-
тырехкоординационных соединений по сравнению с двухкоординацион-
ными.

Бромистый бис ('пентафторфенил) таллий реагирует с тетрафенил
бор-натрием в ацетоне, с трифенилвисмутом и с дифенилртутью в эфи-
ре с образованием бромистого дифенилталлия. Так как обмен происхо-
дит в случае анионных или нейтральных, но не катионных [(СбНбЬР]"1"
фенильных металлоорганических соединений, полагают, что реакции
заключаются в электрофильной атаке катионом (СбР5)2Т1+, например:

5^-Hg—C 6H 5 5 = ^ C 6 H 5 H g + + (С6Р5) гТ!СбН5

(C6F5)2TIC6H5 5 = ϊ C 6 F 5 TIC 6 H S

+ + C 6 F 5 ~ ] , и л | , 2

ι стадии
C 6 F 5 - 4- Q H 5 H g + ]

V. ПРОИЗВОДНЫЕ ЭЛЕМЕНТОВ IV-Б ГРУППЫ

Наиболее поразительное различие между фенильными и соответ-
ствующими пентафторфенильными производными этой группы заклю-
чается в большей чувствительности фторуглеродных соединений к гид-
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ролизу. В серии соединений (CH 3) 3MC 6F 5 легкость гидролиза увеличи-
вается в ряду (•CH3)3SiCeF5»(CH8)8GeCeF6<(CH8)8SnCeF6<
<(CH 3 ) 3 PbC 6 F5 4 0 . Ряд, по-видимому, отражает общее направление в
увеличении ионного характера металл-углеродной связи.

А. Кремний

Интерес к ароматическим фторуглеродным соединениям как бази-
су для новых термостабильных полимеров привел к синтезу тетра(пен-
тафторфенил)силанов в качестве модельных соединений и, таким обра-
зом, было получено одно из первых пентафторфенильных производ-
ных4 5:

4 C 6 F 5 M g B r + S i C l 4 ки

3

п

Ф

я

И

ч!ие- ( C 6 F 5 ) 4 S i

Однако тетра(пентафторфенил)силан термически менее стабилен,
чем его углеводородный аналог. Попытки получить дихлорид бис (пен-
тафторфенил)силана через реактив Гриньяра и четыреххлористый
кремний (молярное соотношение 2:1) привели к тетра(пентафторфе-
нил)силану и неидентифицированным полимерным продуктам. О полу-
чении триметилпентафторфенилсилана было сказано в кратком сооб-
щении 4 6 :

(CH3)S SiCl + C6F6Li -* (CH3)3 SiC6F5 + LiCl

Б. Германий

Фторуглеродные производные германия в целом не подвергались
детальному исследованию. В недавнем сообщении описано получение
тетра(пентафторфенил) германия и хлористого три(пентафторфенил)-
германия из четыреххлористого германия и пентафторфениллития в
молярном соотношении, соответственно, 1 :4,5 в эфире и 1 :3,5 в пента-
не 4 7 . Эти соединения представляют собой белые устойчивые на воздухе
твердые вещества. Тетра(пентафторфенил) германий более устойчив к
действию брома, чем его углеводородный аналог, а хлористый три(пен-
тафторфенил)германий образует гигроскопичный аддукт с пиридином.
Трехбромистый пентафторфенилгерманий получают при расщеплении
метилпентафторфенилртути четырехбромистым германием39:

CH3HgC6F5 + GeBr4 - CH3HgBr + C6F5GeBr3

В. Олово

Пентафторфенильные производные олова подверглись довольно де-
тальному исследованию, в основе этого отчасти лежит важность арома-
тических производных олова как промежуточных соединений при синте-
зе других производных, в частности производных бора. Была изучена
серия производных (CH3)4-xSn(C6F5);t, (СбН5)4-х5п(СбР5)«, (х=1—4),
(C6F5)4-x БгЦр-толил)* (х=1 или 2) 8· 10, и несколько соединений бутил-
пентафторфенилолова33. Эти соединения могут быть получены из бро-
мистого пентафторфенилмагния и соответствующего галогенида метал-
ла в диэтиловом эфире с хорошими выходами, но время реакции часто
довольно велико. Для сокращения времени можно увеличить темпера-
туру реакции, используя в качестве растворителя дибутиловый эфир
заменой диэтилового эфира после получения в нем реактива Гриньяра
или добавляя углеводороды типа толуола или бензола33. Время реак-
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ции можно намного сократить, используя пентафторфениллитий, полу-
ченный обменом между пентафторбензолом и бутиллитием; во многих
случаях этот реагент оказывается наиболее удобным48. Присоединение
трифторметильной группы к олову приводит к термической неустойчи-
вости (CH3)3SnCF3

49 из-за миграции атома фтора к олову, однако пен-
тафторфенильные соединения такого типа устойчивы; например, три-
метилпентафторфенилолово устойчиво при 250°, и разложение происхо-
дит при 350°10. Соединения фенилпентафторфенилолова более стабиль-
ны при указанной температуре, но быстро разлагаются при 400°. Тетра-
(пентафторфенил) олово не изменялось при 400° в течение двух часов и
обугливалось при этой температуре за более длительный период.

Соединения пентафторфенилолова не смачиваются водой, но легко
растворяются в водном этиловом спирте и могут быть выделены снова
в неизмененном виде. Однако, как и в случае других фторуглеродных
производных олова, легко происходит нуклеофильная атака по олову с
образованием пентафторбензола 10. Такое легкое замещение пентафтор-
фенильной группы, по-видимому, является результатом высокой поляр*
ности связи олово—углерод в этих соединениях:

(CH3)3SnC6F5 - C 3 S § E - (CH3)3Sn0H + CeF5H

Удивительно, что гидролиз катализируется галоид-ионами. Напри-
мер, добавление кристаллика фтористого калия ·κ водно-спиртовому
раствору триметилпентафторфенилолова приводит к быстрому образо-
ванию гидроокиси триметилолова и пентафторбензола. Гидролиз, ката-
лизируемый галоид-ионами, по-видимому, представляет собой общее
свойство пентафторфенильных производных олова 10. Так, диметил-бис-
(пентафторфенил) олово дает окись диметилолова, а из тетра(пента-
фторфенил) олова после непродолжительного кипячения образуется
окись, содержащая пентафторфенильные группы. Гидролитическая не-
устойчивость, вызванная галоид-ионами, является, возможно, более
общим свойством фторуглеродных производных олова 10. Гидролиз, ка-
тализируемый галоид-ионами, должен требовать первоначальной коор-
динации галогенида с оловом с образованием соединения с пятикова-
лентным атомом олова; считают, что это приводит к возможности коор-
динации воды с последующим отщеплением пентафторбензола. Прямое
нуклеофильное замещение не принимается в расчет, поскольку фтори-
стое триметилолово не гидролизуется в аналогичных условиях:

(СН3)3 SnCeF5 + Χ" -» [(СН,), (CeF5) SnXJ-

!Тн2о
(СН3)3 SnOH + C e F 5 H+X- «- [(СН,), (QF5) Sn (ОН,) XJ~

где Х-=С1, CN, F.
Эфирные растворы соединений пентафторфенилолова могут быть

устойчивыми в контакте с водным NH4C1 при обработке растворов пос-
ле реакций Гриньяра, но добавление спирта как второго растворителя
вызывает гидролиз. Были найдены количественные закономерности вли-
яния заместителей на скорость расщепления кислотами связей арил—
олово, исходя из чегкости электрофильной атаки по атому углерода,
связанному с оловом. После интенсивного исследования реакции хло-
ристого водорода с несимметричными ртутьорганическими соединения-
ми 'был сделан вывод о том, что скорость расщепления этих соедине-
ний является мерой электронной плотности на атоме углерода, связанном
с оловом. Эта точка зрения подтверждается наблюдением, что в соеди-
нениях лерфторалкилолова фенильная и алкильная группы отщепляются
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под действием электрофильных реагентов раньше, чем перфторал-
кильные группы1. Действие безводного хлористого водорода на соеди-
нения пентафторфенилолова приводит к шредпочтительному отщепле-
нию фенила в случае фенилпентафторфенилшых производных и
пентафторфенила — в случае алкилпентафторфенильных соединений10;
такой же порядок отщепления был найден для ртутных производных50.
Теперь пентафторфенильная группа может быть помещена в ряд орга-
нических групп, характеризующий склонность отщепления их от атома
олова под действием кислот и показывающий уменьшение электронной
плотности на атоме углерода, связанном с металлом1:

р-толил > CF2=CF ~ С6Н5 > C6F5 > СН2=СН > алкил > C2F5

В разделе IV было указано, что расщепление соединений пентафторфе-
нилолова действием галогенидов бора приводит к производным пента-
фторфенилбора.

Тетра (пентафторфенил) олово гораздо менее активно, чем тетрафе-
нилолово в реакциях с бромом и тригалогенидами бора. Пониженная
активность по отношению к электрофильным реагентам является причи-
ной отсутствия сообщений о реакциях перераспределения тетра (пента-
фторфенил) олова с четыреххлористым оловом, как способа синтеза
галогенидов пентафторфенилолова. Однако тетра (пентафторфенил) оло-
во реагирует с четырехфтористой серой с образованием фтористого три-
(пентафторфенил)олова, которое, как сообщалось, не изменяется при
кипячении со спиртовым едким кали 5 1 :

(CeF5)4 Sn - ^ i - (C6F5)3 SnF

Описаны все три хлорида пентафторфенилолова. При 100° происхо-
дит специфическое отщепление р-толильной группы от три (пентафтор-
фенил)-р-толилолова хлористым водородом, приводящее с хорошим
выходом к хлористому три (пентафторфенил) олову 1 0:

(C6F5)3 Sn (р-толил) + НС1 -» (C6F5)3 SnCl + С6Н5СН3

Хлористое три (пентафторфенил) олово было также получено из реактива
Гриньяра и хлорного олова8, а дихлорид бис (пентафторфенил) олова и
трихлорид пентафторфенилолова легко образуются за счет реакции рас-
щепления пентафторфенилметаллических соединений хлорным оло-
вом 8· 1 0:

(СН3), Sn (QF 5 ) 2 + SnCl4 -» (СН3)2 SnCl2 + (QF 5 ) 2 SnCl2

CH3HgC6F6 + SnCl4 -» CHaHgCl + C6F5SnCl3

Галогениды пентафторфенилолова сходны с галогенидами пентафтор-
фенилбора тем, что их гидролиз требует очень мягких условий, чтобы
избежать конкурирующего отщепления пентафторфенильных групп.
Однако обработка хлористого три (пентафторфенил) олова водным ам-
миаком дает окись б«с(три (пентафторфенил) олова]1 0:

(C6F5)3SnCl -2ίϊίί°ΐϊ_, [(C6F6)3 Snl2 О

Г. Свинец

Химия соединений ттентафторфенилсвинца широко не изучалась, но
предварительные исследования позволяют предположить, что их свой-
ства похожи на свойства их оловянных аналогов. Триметилпентафтор-
фенилсвинец и пентафторфенилтрифенилсвинец могут быть получены
из бромистого пентафторфенилмагния и соответствующего свинецорга-
нического галогенида в диэтиловом эфире. Тетра (пентафторфенил) сви-
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нец получается, хотя и с низким выходом, при перемешивании смеси
двухлористого свинца и эфирного раствора реактива Гриньяра в течение
24 часов п :

R3PbCl + C6F5MgBr - R3PbCeF5

3 ) С 6 Н 5 .

2 РЬС12 + 4 C6F5MgBr -» (C6F5)4 Pb + Pb + 2 MgBr2 + 2 MgCl2
Было установлено, что относительная легкость гидролиза соединений
пентафторфенилсвинца в вакууме уменьшается в следующем порядке:

(СН3)3 PbC eF5 > (С6Н5)3 PbC6F5 > (CeF5)4 Pb

Триметилпентафторфенилсвинец гидролизуется нацело с образование
ем пентафторбензола (нагреванием с водой при 100° в течение 24 часов).
При тех же условиях не отмечен гидролиз тетра(пентафторфенил) свин-
ца, но гидролиз пентафторфенилтрифенилсвинца проходит при этой
температуре за 14 часов на 50%, считая по выходу пентафторбензола.

Легкий гидролиз несимметричных соединений пентафторфенилсвин-
ыа, по-видимому, является результатом полярной природы связи свинец—
углерод в таких соединениях.

Сухой хлористый водород количественно реагирует при комнатной
температуре с триметилпентафторфенилсвинцом, давая хлористый три-
метилсвинец и пентафторбензол:

Pbc6F5 + н а - (сн3)3 рьа + C6F5H

В тех же условиях из пентафторфенилтрифенилсвинца под действием
хлористого водорода образуются бензол и пентафторбензол в прибли-
зительном отношении 2,5 : 1. Это отношение продуктов находится в со-
ответствии с порядком электрофильного отщепления групп от атома
олова, но в случае свинца такое расщепление проходит много легче.

VI. ПРОИЗВОДНЫЕ ЭЛЕМЕНТОВ V-Б ГРУППЫ

Фосфор, мышьяк и сурьма

По сравнению с другими фторуглеродными производными элементов
V-Б группы, которые изучались детально, гораздо меньше внимания уде-
лялось пентафторфенильным производным элементов этой группы.

Производные (СбР5)3М (М = Р, As и Sb) были получены через реак-
тив Гриньяра 45· 4 6, и авторы утверждают, что сурьмяные производные
более чувствительны к гидролизу, чем соединения фосфора и мышья-
ка 4 6. Введение фтора в трифенилфосфин, по-видимому, проявляется в
более сильном взаимодействии между свободной электронной парой
фосфора и π-электронами ароматического ядра, и, таким образом, три-
(пентафторфенил)фосфин более кислый, чем трифенилфосфин и не об-
разует фосфониевых солей с йодистым метилом45. Три(пентафторфе-
нил)фосфин термически более стабилен, чем трифенилфосфин, в то
время как тетра(пентафторфенил)силан имеет меньшую термическую
стабильность, чем тетрафенилсилан.

Бромиды (C6F5)PBr2 и (CeFsbAsB^ легко получаются при расщеп-
лении метилпентафторфенилртути 3 9, например:

C6F6HgCH3 + PBr3

 П е т Р°Л е Й Н Ы Й Э Ф и Р^ C6F5PBr2 + CH3HgBr

Образующийся продукт трудно очистить вследствие явной раствори-
мости бромистой метилртути в дибромиде. Хлориды (QFsbPCl и

•C6F5PCI2 были получены при взаимодействии стехиометрических коли-
честв бромистого пентафторфенилмагния и треххлористого фосфора 5 2.
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Гидролиз монохлорида (C6F5)2PC1 дает бис(пентафторфенил)фос-
-финистую кислоту, а фосфористая кислота С 6Р 5РО 2Н 2 получается анало-
гичным путем из дихлорида. Для мононатриевой соли последней кисло-
ты исследованием ИК спектров доказана структура C6F5PH( = O)ONa,
а не структура C6F5POH(OiNa). Реакция между (C6F5)2PC1 и аммиаком
приводит к соответствующему амиду (C6F5)2PNH2, а при взаимодейст-
вии монохлорфосфина и диметиламина гаолучается [C6F4N(CH3)2]2PN·
• (СН3)2 за счет нуклеофильного замещения фтора в кольце.

Хлористая бис(пентафторфенил) сурьма образуется в том случае,
•если фторирование дихлорида пентафторфенилбора проводить при тем-
дературе выше 25°31:

C6F5BCla - ^ - - (C6F5)2SbCl

VII. ПРОИЗВОДНЫЕ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

В связи с проявляемым в настоящее время интересом к факторам,
ответственным за стабилизацию σ-связи между атомами углерода и
переходного металла, очень важно изучение пентафторфенильных про-
изводных переходных металлов. В обзоре Трейгела и Стоуна * четко
изложено современное состояние наших знаний об устойчивости связи
лереходный металл — углерод.

Джаффе и Доук 5 3 полагают, что нормальные σ-связи, образованные
5р3-орбитами углерода и соответствующими орбитами переходного ме-
талла, по своей 'природе неустойчивы из-за относительно низкой ионной
энергии резонанса. Исходя из этого, можно предположить, что сильно
электроотрицательная пентафторфенильная группа будет стремиться
•сместить заряд со связанного с ней переходного металла, и, следователь-
но, ионная энергия резонанса в случае пентафторфенильных производ-
ных переходных металлов будет больше, чем в случае их фенильных
аналогов, что должно проявиться в большей стабильности пентафтор-
фенильных производных1.

Первыми пентафторфенильными производными переходных метал-
лов, о которых сообщалось в печати, были производные титана 12· 34· 5 4.
Обработка дихлорида быс (π-циклопентадиенил)титана эфирным раство-
ром пентафторфениллития в молярном соотношении 1 :2 привела с
хорошим выходом к бис (π-циклопентадиенил) бис- (σ-пентафторфенил)-
титану.

(it-C5H5)2 TiCl2 + C 6 F 5 Li -* (л-С 5 Н 5 ) 2 Ti (C 6 F 5 ) 3

В процессе реакции образуется также небольшое количество хлори-
да (n-C6H5)2Ti(C6F5)Cl, содержание его в смеси быстро возрастает при
соотношении реагентов 1 : 1 12. Эти производные устойчивы на воздухе
в течение нескольких месяцев и не разлагаются заметным образом до
их температуры, плавления (выше 200°).

Продолжительный пиролиз бис (π-циклопентадиенил) -бис (пентафтор-
фенил) титана в вакууме при 150° приводит к частичному разложению с
образованием фторида (jt-C5H5hTi(C6F5)F [сравни, К+ (C6F5BF3) -->-
'r-*KBF4]

36. Фторид, очевидно, образуется за счет миграции фтора от угле-
рода к металлу, что характерно для разложения других фторуглерод-
металлических соединений. Следовательно, пентафторфенилтитановые
комплексы с химической точки зрения более прочны, чем их арильные
аналоги. Так, бис (π-циклопентадиенил) бис (σ-фенил) титан медленно
разлагается при комнатной температуре и быстро — выше 100°. Удиви-
тельно, что (n-C5H5)2Ti(C6F5)2 выдерживает продолжительное нагрева-
ние при 100° с 20%-ным водным едким натром; однако это может быть
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обусловлено гетерогенностью реакционной смеси, так как в аналогичном
случае триметилпентафторфенилолово инертно к водной щелочи, но
быстро гидролизуется в присутствии спирта 38. Соединения пентафтор-
фенилтитана не претерпевают катализируемого галогенид-ионом гидро-
лиза, характерного для пентафторфенилоловянных производных 34. Не-
обычная стабильность σ-связи между переходным металлом и углеродом в
этих соединениях иллюстрируется также гидролизом (jt-CsHshTHCeFsVCl,
который приводит к соответствующей гидроокиси, не затрагивая группы
C6F5Ti 12:

(л-С6Н5)3 Ti (C6F5) Cl + NaOR -* (JI-C 5 H 5 ) 2 Ti (C6F5) OR

где R = H, C2H5.
Обработка пентафторфенилтитановых производных газообразным

хлористым водородом вызывает практически количественное отщепле-
ние пентафторфенильных групп с образованием пентафторбензола:

(я-С5Н5)2 Ti (C6F5)2 + 2 HCI - (я-С5Н9)2 TiCl2 + 2 QF 5 H

Однако только (rt-C5H5)2Ti(C6F5)F получается при кипячении
(n-C5H5)2Ti(C6Fg)2 с избытком фтористоводородной кислоты в течение
20 часов.

Пентакарбонил пентафторфенилмарганца был получен двумя груп-
пами исследователей взаимодействием бромистого пентакарбонила мар-
ганца с пентафторфениллитием ы и бромистым пентафторфенилмагни-
ем 5 4 при использовании в обоих случаях эфира в качестве растворителя:

QF6X + ВгМп (СО)5 -* CeF5Mn (CO)5

где X = Li, MgBr.
Повышенная химическая стабильность пентафторфенильных комп-

лексов переходных металлов иллюстрируется далее устойчивостью пен-
такарбонила пентафторфенилмарганца к нагреванию при 138° в течение
72 часов, в то время как пентакарбонил фенилмарганца разлагается
при 100°34.

Соединения пентафторфенилжелеза были получены с низкими выхо-
дами, несмотря на то, что был использован стандартный путь синтеза
пентафторфенильных соединений, а именно, обработка соответствующих
галогенидов металла пентафторфенильными реактивами Гриньяра и
литиевыми производными 34- 5 4:

Fe (CO)4 i 2 + CeF5Li -> (C.F.) Fe (CO)4 I (2%)
(С5Н5) Fe (CO)2 + QF6MgBr -* (С6Н5) Fe (CO)2 CeF5 (7%)

Лучший выход, чем при использовании традиционной методики
Гриньяра, был достигнут, когда применили новый способ, заключающий-
ся в нуклеофильном замещении фтора в гексафторбензоле и его произ-
водных анионом карбонила металла 7 :

тг<ь
N aFe(CO)2C5H5 + C6F6 кипячение-" C6F5Fe(CO)aC5H5 (49%)

Попытки приготовить другие пентафторфенильные производные пе-
реходных металлов обработкой гексафторбензола натриевыми солями
NaMn(CO)5, NaCo(CO)4, Na2Fe(CO4) или NaMo(CO)3C5H5 в кипящем
тетрагидрофуране были безуспешны. Имеется сообщение, что в противо-
положность результатам, полученным с анионом пентакарбонилмарган-
ца, соединение C6F5Re(CO)5 может быть получено с выходом 15% из
натриевой соли пентакарбонила Re 1 " и гексафторбензола55.
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Анион пентакарбонилмарганца был использован, однако, в синтезе
с хлористым пентафторбензоилом56:

CeF5COCl + NaMn(CO)5 -» C6F5COMn (СО)5 -> CeF6Mn (СО5) + СО

Описано получение нескольких комплексов пентафторфенилникеля
(II) ц одного соединения пентафторфенилкобальта (II), причем, как и
другие пентафторфенильные производные переходных металлов, новые
никелевые соединения и кобальтовые комплексы оказались достаточно
термостойкими. Хотя никель в пентафторфенильных комплексах и не
обладает электронной структурой криптона, эти соединения диамаг-
нитны и должны иметь структуру плоского квадрата 57. Пентафторфе-
нильный реактив Гриньяра быстро реагирует с эфирными растворами
дибромида бис (трифенилфосфин) никеля или дибромида бис (триэтил-
фоофин)иикеля с образованием продуктов, в которых один бром заме-
нен на пентафторфенильную группу.

(R3P)2 №Br2 + C6F5MgBr -* (R3P)2 Ni (C6F5) Br + MgBr2

где R = C2H5, C6H5.
Обработка дибромида 1,2-[бис(дифенилфосфино)]этанкобальта реак-

тивом Гриньяра дает двухзамещенный продукт. Реакция между пента-
фторфениллитием и плоским комплексом дихлорида бис (триэтилфос-
фин) никеля приводит к двум продуктам, в которых один или оба атома
хлора замещены пентафторфенильными группами5 ?, однако в случае
тетраэдрических комплексов, дихлорида бис (трифенилфосфин) никеля
и дихлорида бипиридилникеля, образуются только дизамещенные про-
дукты. При обработке ацетонового раствора хлористого бис(триэтил-
фосфин) пентафторфенилникеля йодистым натрием или тиоцианатом
калия происходит обменное замещение остающегося атома хлора 5 7.

Комплексы, в которых пентафторфенильные группы связаны σ-связью
-с платиной, могут быть получены обработкой дихлоридов бис(трет.-
фосфин)|платины лентафторфениллитием или бромистым шентафторфе-
нилмагнием 58. Пентафторфенильные комплексы платины, по-видимому,
в некоторых случаях гораздо более устойчивы термически, чем их фе-
нильные аналоги, и они, подобно последним, очевидно не изменяются
при продолжительном воздействии влажного воздуха. Метиллитий и
метиламин не реагируют с Цис-ЦСгНбЬРЬРЦСб^Ь, которая может быть
возвращена в неизменном виде из реакционной смеси. Учитывая, что
гексафторбензол легко подвергается нуклеофильной атаке этих реаген-
тов, можно сделать вывод, что должно происходить сильное стягивание
электронов с атома платины, уменьшающее активность фторированного
•бензольного кольца в реакциях нуклеофильного замещения. Реакция с
метилмеркаптидом натрия приводит к отщеплению фторуглеродных
групп, а не к образованию продукта, содержащего группу /?-CH3SC6F4Pt.

VIII. ПРОИЗВОДНЫЕ ЭЛЕМЕНТОВ П-Б ГРУППЫ

А. Цинк

Бис (пентафторфенил) цинк получается в виде белых кристаллов из
хлористого цинка и пентафторфеннльного реактива Гриньяра; первона-
чально образуется эфират, который разлагается при перегонке в ваку-
уме 5 9 :

2 C6H5MgBr -» (C6F5)2 Ζπ + MgBr2 + MgCl2

(15%)



1134 Р. Д. Чеймберс и Т. Чиверс

£ис (пентафторфенил)цинк легко образует координационные комп-
лексы с различными лигандами, содержащими кислород, азот, фосфор
и мышьяк; бидентатные лиганды дают комплексы с соотношением 1:1,
а трифенилфосфин — комплекс 2 : 1 .

Из рассмотрения данных мессбауэровской8 спектроскопии и ЯМР*
для соединений пентафторфенилолова становится очевидным, что по ве-
личине электроотрицательности пентафторфенильная груптпа занимает
положение между хлором и бромом. В соответствии с этим было обна-
ружено, что бесцветный комплекс бис-(пентафторфенил) цинка с 2,2'-ди-
пиридилом имеет идентичный УФ спектр с аналогичным комплексом бро-
мистого цинка60. Кроме того, соединения типа R2Zn-bipy* становятся
менее окрашенными с увеличением электроотрицательности радикала,,
причем комплекс (C6F5)2Zn-bipy бесцветный.

Б. Ртуть

£ис (пентафторфенил) ртуть получается с хорошим выходом из пен-
тафторфенильного реактива Гриньяра и хлорной ртути в диэтиловом-
эфире 5 0:

HgCJ2 + 2 C6F5MgBr К И

4 ~ ^ № ) , Hg

возможны также другие способы получения 1 5 · 6 1 · 6 2 . Очень -высока тер-
мическая и химическая устойчивость бис (пентафторфенил) ртути, кото-
рая не изменяется после 5-часового нагревания при 250° и даже была
перекристаллизована из концентрированной серной кислоты, но все же
медленно расщепляется при действии галогенов 5 0:

(CeF6)3 Hg + Br2 5 дней, go.-* C6F6HgBr + C6F6Br

Однако при действии хлорной и бромной ртути в метаноле происходит
быстрое диспропорционирование с образованием соответствующих га-
логенидов пентафторфенилртути:

(CeF5)2 Hg + HgX2 - • 2 C6F5HgX

где Х = С1, Вг
Скорость этих реакций позволяет предположить, что все они проте-

кают через четырехцентровое переходное состояние. В случае йодной
ртути равновесие сдвинуто в сторону бис (пентафторфенил) ртути и йод-
ной ртути, хотя и образуется некоторое количество продукта реакции;
попытки выделить его перекристаллизацией привели только к получению
исходных веществ 6 3:

Hgl2 + (QF5)2Hg «-— 2CeF5HgI

Йодистая пентафторфенилртуть, по-видимому, неустойчива по анало-
гии с иодидами трихлор- и трифторвинилртути, которые диспропорцио-
нируются с образованием симметричного ртутного производного и йод-
ной ртути64. Одно из самых необычных свойств бис (пентафторфенил) -
ртути — способность образовывать комплексы с дипиридилом и 1,2-[6"«с-
('дифенилфоофино)]этаном, (C 6F 5) 2Hg (bipy) и (C6F5)2Hg (diphos) **,.

biipy — 2,-2'-1ДИ'Пирвдил.
* di'phos — 1,2-[б«е(дифенилфосфино)]этан.
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соответственно. Это первое упоминание о том, что ртуть, связанная с
углеродом в нецианидном соединении, обладает достаточной электро-
ноакцепторной способностью, чтобы образовать устойчивый нейтраль-
ный координационный комплекс.

Углеводородные алькильные и арильные производные ртути легко
вступают в реакции переалкилирования (например, с Bi, Sb, A1 и Cd при
200—300°), однако для бисперфторалкильных39 производных ртути в
аналогичных условиях переалкилирование не наблюдалось65. В случае
быс (пентафторфенил)ртути переалкилирование происходит только с
серой, оловом и селеном41. Так, при нагревании бис (пентафторфенил) -
ртути с серой при 250° в течение семи дней в запаянной трубке образу-
ется бис (пентафторфенил) сульфид с выходом 82%· 5мс (пентафторфе-
нил) селенид был получен в аналогичных условиях с выходом 76%, а
переалкилирование с оловом привело к тетра (пентафторфенил) олову с
выходом 62% после девятидневного нагревания при 260°.

Ввиду того, что пентафторфенильные производные элементов глав-
ной группы легко гидролизуются с образованием пентафторбензола,
особенный интерес представляют реакции бис (пентафторфенил) ртути
с нуклеофильными реагентами. При действии едкого кали в грет.-бути-
ловом спирте или метилата натрия в метаноле на бис (пентафторфенил) -
ртуть происходит нуклеофильное замещение атома фтора, находящегося
в пара-положении к ртути б6. Такая ориентация подчиняется общей схе-
ме для реакций соединений типа C6F5X с нуклеофильными реагентами,
приводящих в большинстве случаев к пара-замещению2:

( C 6 F 5 ) 2 H g - . (4XC6F4)2Hg

где Х = ОСН3, ОН.
На первый взгляд может показаться странной устойчивость к гидро-

литическому отщеплению пентафторфенильной группы, однако отсутст-
вие легкого разрыва ртуть-углеродных связей при действии щелочей
является общим свойством 6 7. Реакции с другими нуклеофилами менее
однозначны; так, реакция с гидразином приводит как к 4,4'-замещенно-
му продукту, так и к выделению ртути, в то время как литийалюминий-
гидрид дает пентафторбензол и ртуть:

Хлористая пентафторфенилртуть превращается в бис (пентафторфе-
нил) ртуть при действии гидразина в соответствии с известным способом
симметризации ртутьорганических галогенидов68, а реакция с метилатом
натрия в метаноле дает 4,4'-диметоксибис(тетрафторфенил) ртуть, наи-
более вероятно через бис (пентафторфенил) ртуть. Два несимметричных
соединения, метилпентафторфенилртуть и фенилпентафторфенилртуть
были получены из бромистого пентафторфенилмагния и соответствую-
щего ртутьорганического галогенида в диэтиловом эфире5 0, кроме того,
несимметричные ртутьорганические соединения образуются при декар-
боксилировании ртутных солей терфторкарбоновых кислот62:

RHgX + C6F5MgBr > RHgC6F5 + MgBrX

где R=CH 3, CeFB; X = 1 , Cl
223—224°

p-CH 3 C 6 H 4 HgCOOC e F 5 * p-CH 3 C e H 4 HgC e F 5

Метилпентафторфенилртуть также может быть получена из диметилртути и
бис (пентафторфенил) ртути в результате обменной реакции, которая связана
с присутствием примесей галогенида5 0·6 9.
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Пентафторфёнильная группа легко отщепляется в виде пентафторбензола
при действии безводного хлористого водорода на метилпентафторфенилртуть,
однако в случае фенилпентафторфенилртути происходит предпочтительное
отщепление фенильной группы в виде бензола50:

CH3HgCeF5 + HC1 > CH3HgCl + C6F6H
C6H5HgC6F5 + HC1 > C6F5HgCl + C6He

Результаты реакций расщепления находятся в соответствии с результатами,
полученными для электрофильного замещения пентафторфенилоловянных
соединений (см. выше). Неожиданным оказалось то, что отщепление пента-
фторфенильной группы не происходит при взаимодействии метилпентафтор-
фенилртути с бромом в декане:

CH3HgC6F6 + Вг2 » СН3Вг + C6F5HgBr

а при действии брома на фенилпентафторфенилртуть фенильная и лента-
фторфенильная группа отщепляются почти в одинаковой степени. Оче-
видно, что механизм действия брома должен отличаться от механизма
действия хлористого водорода, и так как известно, что пентафторфениль-
ная группа влияет на акцепторные свойства ртути, можно предположить,
что реакции с -бромом протекают через промежуточное состояние, в ко-
тором молекула 'брома координируется со ртутью. Факторы, оказываю-
щие влияние на разложение таких промежуточных соединений, по-види-
мому, отличаются от факторов, определяющих ход электрофильной атаки
хлористым водородом.

Легкое отщепление пентафторфенильной группы от метилпентафтор-
фенилртути под действием электрофильных реагентов было использо-
вано для синтеза пентафторфенильных производных других металлов,
например 10> 3 1 :

CH3HgCeF5 + ВС13 - CH3HgCl + GeF5BCl2

CH3HgC6F5+SnCl4 - CH3HgCl + CeF5SnCl3

Следует использовать чистую метилпентафторфенилртуть, в против-
ном случае может происходить диспропорционирование на диметил- и
бис (пентафторфенил) ртуть за счет выпадения последней в осадок.

Методом ЯМР I 9 F (см. раздел X) изучали реакции обмена между
бис (трифторметил) ртутью и бис (пентафторфенил) ртутью, и было уста-
новлено образование несимметричного ртутьорганического соединения,
трифторметил пентафторфенил ртути 6 9 :

150»

(C 6 F 6 ) 2 Hg + (CF 3 ) 2 Hg - ^ 2 C 6 F 5 HgCF 3

Было также показано, что смесь диметилртути и бас (пентафторфе-
нил) ртути при 150° превращается за 1 час в продукт, содержащий 88%
метилпентафторфенилртути и только 3% диметилртути:

(CeF5)2 Hg + (CH3)2 Hg — -> 2 C.F.HgCH,

Однако, если использовать растворитель, в котором бис (пентафторфе-
нил) ртуть нерастворима, то может происходить диспропорционирование
несимметричного ртутьорганического соединения 4 0.

Была измерена электрическая поляризация ( Q g g ,
C6F 5 HgC 6 H 5 и C6F5HgBr 5 0 . Предполагают, что бис (пентафторфенил)-
ртуть центросимметрична, и следовательно, наблюдаемый момент обу-
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словлен высокой атомной поляризацией. Дипольные моменты других
ртутьорганических соединений, подсчитанные на этой основе, имеют ве-
личины, соответствующие предполагаемым значениям электроотрица-
тельности пентафторфенильной группы 8> 9.

IX. СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

А. Инфракрасные спектры

Пентафторфенильная группа поглощает свет в ряде областей; для
оловоорганических соединений полосы, соответствующие пентафторфе-
нильной группе, находятся приблизительно при 1640, 1510, 1460, 1370
1270, 1070, 1020, 1010, 960 и 600 см~К Однако в спектрах ряда пента-
фторфенильных прои-зводных различных элементов имеются характер-
ный дублет около 1500 см~1 и сильная полоса около 1640 см~1, которые
оказались очень полезными для идентификации этих соединений 10. Низ-
кочастотная часть спектра пентафторфенилртутных соединений содер-
жит характерные полосы, обусловленные пентафторфенильной группой,
для метилпентафторфенилртути, например, они соответствуют 221 (ср.),
278 (ср.), 310 (ср.) и 358 (с) см-170.

В спектре пентафторфенильных производных олова имеется также
сильная полоса в области 360—370 см~1.

Б. Спектры ЯМР

Спектры ЯМР 1 9 F соединений типа CeF5X были детально исследова-
ны рядом авторов 71> 7 2. Обычно резонансные полосы атомов фтора, на-
ходящихся в орто-, мета- и пара-положениях к заместителю X хорошо
разделяются, и в большинстве случаев полоса, соответствующая пара·
фтору, находится в более низкой области, чем полоса, соответствующая
мета-фтору, а резонанс орто-фтора обычно наблюдается в еще более
низкой области. Сдвиг в низкую область для орто-атомов фтора зависит
от ряда факторов и пока не поддается объяснению. Однако можно пред-
положить, что такой сдвиг вызван взаимодействием возбужденных низ-
ших состояний с основным состоянием молекулы и происходит под влия-
нием магнитного поля 7 2 · 7 3 . Такое предположение объясняет большие
сдвиги, наблюдаемые для пентафторфенильных производных переходных
металлов по сравнению с производными металлов главной подгруппы, а
также большие сдвиги для атомов с высоким атомным номером. Энер-
гия возбуждения должна быть наиболее низкой для переходных ме-
таллов.

Была найдена корреляция между химическими сдвигами для атомов
фтора, находящихся в мета- и пара-положениях к заместителю, и плот-
ностями π-электронов как в моно- 7 \ так и в полифторбензольных71 сое-
динениях. Химические сдвиги для пара-атомов фтора являются отраже-
нием р-л-взаимодействия в случае пентафторфенильных производных
бора, поскольку наблюдается различие в 10 м. д. между сдвигами
для лара-атомов фтора в случае производных трех- и четырехкова-
лентного бора3 1. Однако для серии производных пентафторфенил-
олова не было отмечено большого различия химических сдвигов для
пара-атомов фтора, что, по-видимому, указывает на относительно сла-
бое резонансное взаимодействие (ал — ρπ-взаимодействие) олова с пен-
тафторфенильными группами во всех случаях, кроме галогенидов10.
Резонанс пара-атомов фтора в C6F5SnCl3 составляет 8,6 м. д. в более
слабом поле по отношению к (СбН5)з5пСбР5, и он имеет тот же порядок,

4 Успехи химии, № 7
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что и разница между соответствующими сдвигами для производных
трех- и четырехковалентного бора.

Особенно интересен протонный спектр (C6F5)2Sn(CH3)2 (пять хоро-
шо разрешенных и равноотстоящих пиков, соотношение интенсивностей
1 : 4 : 6 : 4 : 1), так как он характеризуется спин-спиновым взаимодейст-
вием (/H_ F ) через пять связей, включающих атом олова; аналогичное
взаимодействие через пять атомов наблюдается в протонном спектре
(CH3)2Sn(C6F5)Cl9.

Электроноакцепторная способность C6F5-rpynnbi в соединениях типа
C6F5Sn была приблизительно оценена измерением химического сдвига
(σ) между протонами СН3- и СН2-групп в соединениях типа
(C2Hs)aSnXa(X = Cl, C6F5, Br и С а Н 5 ). σ=+21,9; +17,0 и —23,4 гц (при
60 Мгц) соответственно, указывая тем самым, что значение электроот-
рицательности C6F5-rpynnbi находится между значениями электпоотри-
цательности хлора и брома.
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