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В данном обзоре сделана попытка рассмотреть препаративные возмож-
ности воздействия ионизирующего излучения, преимущественно для синте-
за труднодоступных или впервые полученных органических соединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Попытки использовать ионизирующее излучение для получения сое- \
динений более сложных, чем исходные компоненты смесей, подвергае-
мых радиолизу, предпринимались еще на раннем этапе развития ра-
диационной химии. Пионерские исследования радиационного синтеза ор-
ганических соединений относятся к 50-м годам. Распространение и со- |
вершенствование источников ионизирующих излучений создали реаль- \
ные возможности для проведения радиационно-химического синтеза \
органических соединений не только в лабораторном, но и в препаратив-
ном масштабах. Однако до настоящего времени работы в области пре-
паративного радиационно-химического синтеза все еще не получили ши-
рокого распространения. В известной мере, вероятно, это связано с тем, j
что органики-синтетики пока не привыкли рассматривать этот метод |
синтеза как сколько-нибудь обычный; внимание же радиационных хи- \
миков направлено либо к изучению механизма радиационно-химических |
реакций, либо к созданию многотоннажных процессов радиационно-хи- ;
мической технологии.

Реакции радиационного синтеза обычно проводят путем облучения
жидких смесей или растворов органических соединений. Эффекты иони-
зирующего излучения * значительно более многообразны и сложны, чем
при фотохимическом воздействии. Ионизирующее излучение действует
на все компоненты смеси неселективно, поглощаемая энергия излуче- w
ния распределяется пропорционально молярным (точнее электронным)
долям каждого из компонентов. Зачастую, в особенности в случае при-
сутствия ароматических соединений, имеют место эффекты переноса
энергии от одного компонента к другому.

* Особенности, феноменология и теория радиационно-химнческих процессов осве-
щены Ε ряде монографий '- 5.
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Общими характерными особенностями процессов радиационного син-
теза являются:

1. Возможность проведения процесса при сколь угодно низких тем-
пературах, что позволяет увеличить выход целевого продукта за счет
увеличения растворимости газообразных компонентов реакционных сме-
сей, уменьшить роли процессов деструкции и осмоления, создавая пред-
посылки для получения термолабильных соединений.

2. Отсутствие в реакционных смесях загрязнений, обусловленных
примесями катализаторов или инициаторов, либо продуктов их разло-
жения.

3. Легкость безынерционной регулировки процесса, возможность
весьма быстрого изменения мощности дозы или прекращения процесса.

4. Уменьшение пожароопасное™ и взрывоопасное™ вследствие воз-
можности проводить процессы при параметрах, далеких от пределов
воспламенения или взрываемости реакционных смесей.

Радиационный препаративный синтез имеет ряд выгодных специ-
фических отличий от фотохимического: 1) процесс можно осуществлять
в сильно окрашенных, непрозрачных, мутных или негомогенных систе-
мах; 2) обеспечивается постоянство поглощаемой в реакционном объе-
ме энергии излучения независимо от возникновения на стенках внутри
реакционного сосуда пленки или нагара, оказывающих экранирующее
действие; 3) исключается селективное вредное действие света на те
возникающие продукты реакции, которые имеют значительную величи-
ну молярного коэффициента экстинкции в спектральной области, близ-
кой к падающему свету.

Величины радиационно-химического выхода * продуктов радиацион-
но-химического синтеза могут быть чрезвычайно различными в зависи-
мости от природы радиационно-химического процесса и условий его про-
ведения. Они особенно велики в случае радиационно-химического ини-
циирования цепных реакций, когда действие излучения практически
исчерпывается стадией инициирования, поскольку при малых поглощен-
ных дозах роль иных радиационно-химических реакций пренебрежимо
мала '•2.

Для облучения жидкофазных систем с препаративными целями
наиболее удобно использовать γ-излучение 60Со. Весьма существенным
обстоятельством в этих случаях является принципиальная невозмож-
ность возникновения наведенной радиоактивности в облучаемых объек-
тах. Высокая проникающая способность γ-излучения изотопа 60Со по-
зволяет проводить реакции синтеза кйк в стеклянной, так и в металли-
ческой аппаратуре без существенного снижения мощности дозы в об-
лучаемом объеме.

К настоящему времени в научных учреждениях создан ряд изотоп-
ных установок различной конструкции, описание которых дано в мо-
нографии 7 и статьях научно-технического характера 8~14. Установка
ΜΡΧ-γ-100, предназначенная для радиационно-химических исследова-
ний, выпускается серийно 13.

* Радиационно-химический выход — абсолютное количество частиц (молекул, ионов,
свободных радикалов и т. д.), образующихся в химической системе при поглощении
100 эв энергии ионизирующего излучения. Обозначается символом G. Радиационно-хи-
мический выход, иногда называемый энергетическим выходом, является важнейшей ко-
личественной характеристикой радиационно-химических реакций. Величину выхода
рассчитывают из соотношения G=102XAc/O, где Дс—абсолютное изменение концентра-
ции, т. е. абсолютное количество частиц, отнесенных к единице объема или массы, D —
поглощенная доза в эв, отнесенная к той же самой единице объема или массы. Обшир-
ная сводка величин G приведена в таблицах6.

9 Успехи химии, № 5
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Для осуществления реакций радиационного синтеза, протекающих с
малыми величинами радиационно-химического выхода, целесообразно
использовать ускорители электронов.

Относительно небольшая проникающая способность ускоренных
электронов требует, однако, применения достаточно тонких входных
окон или мембран в сосудах для облучения и практически исключает
возможность проведения экспериментов при повышенных давлениях
Дополнительные затруднения связаны с интенсивным разогреванием
облучаемой системы в результате поглощения значительной энергии
излучения и сложностью термостатирования.

II. РАДИАЦИОННЫЙ СИНТЕЗ ГАЛОИДЗАМЕЩЕННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Жидкофазное радиационное хлорирование 1,1,1,5-тетрахлорпен-
тана приводит к синтезу глубокохлорированных полихлорпентанов 1 5^1 7

С 5 Н 8 С 1 4 -* С 5 Н 7 С 1 5 —» С 5 Н Й С 1 6 -* С 5 Н 5 С 1 7 -» С 5 Н 4 С 1 8 —» С 5 Н 3 С 1 9 -» С 5 Н 2 С 1 1 0

Радиационно-химический выход полихлорпентанов уменьшается с
увеличением глубины хлорирования. Каждый последующий атом хлора
вводится в молекулу полихлорпентана труднее, чем предыдущий. Уве-
личение числа атомов хлора уменьшает поляризуемость связи С—Н, в
то время как влияние индуктивного эффекта возрастает, в соответствии
с этим атака хлора на связь С—Η становится самой медленной стадией. j
При проведении процесса з мягких условиях при невысоких температу- <
pax (<120°) из реакционной смеси были выделены и идентифицированы [
соответствующие полихлорпентаны. Впервые был синтезирован дека- у j
хлорпентан, изомеры которого имеют, по-видимому, следующие струк- j
турные формулы: СС13СНС1СНС1СС12СС13 и СС13СС12СН2СС12. Выде- ]
ленный изомер — белое кристаллическое вещество с камфарным запа-

хом
18

Получение тетрабромксилола путем радиационного бромирования
ксилола также является многоступенчатой параллельно-последователь-
ной реакцией 81.

В отличие от процессов радиационного хлорирования и бромирова-
ния, в которых участвуют свободный хлор или бром, процесс радиаци-
онного фторирования является косвенным.

Исследования радиолиза фторуглеродов показали, что радиолити-
ческая устойчивость связи С—F сопоставима с радиолитической устой-
чивостью связей в углеводородах, но величины радиационно-химическо-
го выхода продуктов радиолиза фторуглеродов несколько меньше, чем
величины G продуктов радиолиза углеводородов.

Фторуглероды были применены в качестве фторирующих агентов
для создания новых связей фтор—углерод или введения фторсодержа-
щих групп и использованы в качестве компонентов смесей, подвергае-
мых воздействию ионизирующего излучения.

В ампульных экспериментах при γ-облучении смесей бензола с че-
тырехфтористым углеродом были синтезированы примерно в равных
количествах фторбензол и бензотрифторид 19:

С6Н„ + CF4 -->• C,H6F + CHF3

С6Н6 + CF4 -» C6H5CF3 + HF

Радиационно-химический выход возрастает с увеличением содер-
жания CF4 в смеси и не зависит от температуры в исследованном ин-
тервале. Максимальная величина G(C6H5CF3) =1,3 получена в смеси,
содержащей 37% (вес.) CF4. В смесях CF3Br + C 6H 6 при повышении
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температуры от 27 до 250° G(C6H5F) возрастает от ~0,22 до ~ 1,5, в то
время как G(CeH5CF3) остается ~ 2 .

Предположено, что радиолитические превращения фторуглеродов
протекают как по ионному, так и по радикальному механизму. Проме-
жуточный продукт ионной природы, например CF3+, действует на связь
С—-F; одновременно протекают радикальные процессы.

При радиолизе двухкомпонентных смесей CF4, SiF4, BF3, CF6 с бен-
золом, нитробензолом или толуолом синтезированы фтор содержащие
соединения 20. В смеси CF4—Ο6Η5ΝΟ2 выход /n-фторнитробензола линей-
но растет с увеличением электронной доли CF4 и не зависит от темпера-
туры облучения. При радиолизе толуолсодержащих смесей в основном
образуются трифторметильные производные.

Радиационный синтез зтилбромида из газообразных этилена и бро-
мистого водорода является первым промышленным процессом радиаци-
О'нно-химического синтеза 21. Реакцию проводят в растворе этилброми-
да, компоненты дозируются таким образом, что этилен и НВг, в основ-
ном, расходуются за время прохождения зоны облучения. Реакция осу-
ществляется при —2° и мощности дозы ~ 4 0 рад/'сек.

Цепную реакцию инициируют атомы брома, возникающие при дей-
ствии излучения. Радиационно-химический выход достигает 3,9 -104.

Конкурентная способность радиационного процесса в значительной
мере зависит от соотношения стоимости безводного НВг, идущего для
радиационно-механического синтеза, и стоимости 48% бромисто-водо-
родной кислоты, используемой для проведения «обычной» химической
реакции с этиловым спиртом:

С2Н5ОН -f НВг -* С2Н5Вг +Н2О

Образующаяся вода в значительной мере уносит растворенный в ней
бромистый водород.

Радиационный метод, позволяющий получать этилбромид из про-
стых исходных веществ практически без побочных продуктов, имеет
преимущества перед другими способами его получения, такими, как
инициирование перекисями или реакция с бромистым алюминием.

Присоединение НВг к различным α-олефинам от пропена до октена
исследовалось в интервале температур от —79 до 25°. Присоединение
происходит преимущественно против правила Марковникова и приво-
дит к образованию первичных бромалканов (до 90% продуктов). Ра-
диационно-химический выход ~10 3 в газовой и ~ 1 0 5 в жидкой фазе 2 2.

Препаративный синтез 1,1,2-трифтср, 1-бром,2-хлорэтана, исполь-
зуемого в качестве ингаляционного анестетика, также является приме-
ром реакции радиационного гидробромирования галоидзамещенного
этилена:

F2C=CFC1 + HBr-> BrF2C-CHFCl

Реакцию проводят в интервале температур от —70 до +20°, в ши-
роком диапазоне мощностей дозы от 0,5 рад до 15 Мрад/час и давлени-
ях до 20 атм. Выход целевого продукта достигает 89% от теории23.

III. РАДИАЦИОННЫЙ СИНТЕЗ ОРГАНИЧЕСКИХ СУЛЬФИДОВ
И ДИСУЛЬФИДОВ

В результате присоединения и-бутилмеркаптана к пентену-1 синте-
зирован соответствующий диалкилсульфид 2 4:

RSH + CH2=CHR' -> RSCH2CH2R'

9*
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Реакцию проводили в циклогексановом растворе при действии рент-
геновского излучения, n-бутиламилсульфид образовывался с выходом
75—95%, G достигал 8-Ю4.

Дисульфиды могут быть получены из замещенных тиоспиртов. Вве-
дение ОН-группы в молекулу тиоспирта приводит к существеннному по-
нижению радиационной устойчивости тиоспиртов и открывает возмож-
ность для препаративного получения замещенных дисульфидов. Если
при γ-облучении этантиола выход продуктов разложения не превыша-
ет 5, то при облучении (мощность дозы 0,8—1015 эв/мл-сек) β-оксиэтан-
тиола G достигает 400. Из реакционной смеси с количественным выхо-
дом (до 70%) выделяются кристаллы дисульфида 2 5 — НОСН2СН2-
SSCH2CH2OH.

IV. РАДИАЦИОННЫЙ СИНТЕЗ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Из процессов радиационного синтеза азотсодержащих соединений
прежде всего необходимо выделить те процессы, в результате протека-
ния которых синтезируются соединения с С—N-связями,

1. Синтезы на основе окислов азота

Реакции с окислами азота исследованы до настоящего времени сла-
бо. Широко используемое в радиационно-химичеоких экспериментах ак- |
цептирование нестабильных продуктов закисью азота не нашло пре..~ 1
ративного применения.

Из реакций с окисью азота препаративный интерес представляет
радиационно-химический синтез нитрозопроизводных галоидзамещен-
ных метана и этана. Они получены путем облучения потоком электро-
нов (доза 108 рад) четыреххлористого углерода (или хлороформа, бро-
моформа, трихлорнитрометана, трихлорэтана) при комнатной темпе-
ратуре и пропускании N 0 (15 л/час) 2 6 · 2 7 . Образующиеся при радиоли-
зе радикалы СС13 или СН3СС12 вступают в реакцию с NO:

CCI3 + NO -> CCI3NO

ИЛИ CH3CC12 + NO-»CH 3 CC1 2 NO

G(CC13NO) находится в пределах от 4,4 до 6,0; химический выход 50%
при 10% конверсии. G(CH3CC12NO) =0,5. В реакции с хлороформом на-
ряду с дихлорформальдоксимом синтезирован дихлорнитрозометан:

СНС13 -> СНС12 + С1

СНС12 + NO -» CC12 = N O H -* HCC12NO

Это новое соединение, устойчивое лишь при низких температурах,
получается с G = 0,5 и химическим выходом 20%. S

Описан синтез димерного нитрозобензолтрикарбонила железа, полу-
чающегося при γ-облучении бензольного раствора нитробензола и пен-
такарбонила железа 2 8:

C 3 H 5 N O 2 + Fe (CO)5 — C 6 H 5 NO 2 Fe (CO)4 + СО

2C 6 H 6 NO 2 Fe (CO)4 -^ [C eH5NOFe (СО)313 + 2СО2
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2. Присоединение ацетонитрила к ненасыщенным соединениям

Присоединение ацетонитрила к олефинам при действии ионизирую-
щего излучения протекает достаточно успешно 2 9, в отличие от фото-
присоединения, сенсибилизируемого ацетоном или бензофеноном. Ам-
пульные эксперименты, проведенные со значительным избытком аце-
тонитрила в атмосфере аргона, приводят к образованию продуктов
присоединения (табл. 1).

ТАБЛИЦА 1

Радиационно-химический выход продуктов присоединения ацетонитрила
к ненасыщенным соединениям при действии γ-излучения в0Со

(мощность дозы 3,84· 105 рад/час)

Олефин

Гексен-1
Гептен-1
Октен-1
Децен -1
Додецен-1
Циклопентен
Циклогексен
Циклооктен
Циклодецен
Циклододецен
Норборнен
Норборнадиен
Бензол

Продукт

Гептилцианид
Октилцианид
Нонилцианид
Ундецилцианид
Тридецилцианид
Циклопентилацетонитрил
Циклогексилацетонитрил
Циклооктилацетонитрил
Циклодецилацетонитрил
Циклододецилацетонитрил
Норборнилацетонитрил
Нортрициклилацетонитрил
Бензилцианид

Выход. %

35
36
45
40
42
38
45
47
43
35
65
60

10—15

G

1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,1
1,7
1,6
0,2

Присоединение происходит исключительно против правила
никова:

RCH=CH2 + CH3CN -> RCH2CH2CH2CN

С небольшим выходом (2—3%) образуются также нитрилы — про-
дукты присоединения радикала CN к олефинам.

3. Синтез аминов и радиационное амидирование

Алифатические и ароматические амины при воздействии у-излучехи,,.
вступают в реакции, не затрагивающие С—N-связи. В результате отры-
ва атома водорода в α-положении образуются радикалы, при димер**·
зации которых получаются диамины 3°-33.

В случае моно-, ди- и триалкиламинов, когда все алкильные группы
при одном и том же атоме азота идентичны, протекают следующие ре-
акции:

(C2H5)2NCH2CH3 -* (C2H5)2NCHCH3 + Η

2 (C2H5),NCHCH3 - CH3CHCHCH3

I I
(C2H5)2N N ( C 2 H 5 ) 2

Если при воздействии излучения на амины возникают радикалы
различного состава и строения, то набор диаминов — продуктов диме-
ризации — становится более сложным (табл. 2) . Низкий G в случае
грег-бутиламина обусловлен отсутствием атома Н, связанного с углеро-
дом, находящимся в α-положении к атому азота, при радиолизе образу-
ются радикалы СН 2 С(СН 3 )2МН 2 и (CH 3 ) 3 CNH.
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ТАБЛИЦА 2

Радиационный синтез диаминов по si. 32 γ-облучение в отсутствие воздуха,
дозы ~10 2 1 эв/мл

Исходный амин Синтезированный диамин
Радиацион-
но-химиче-
ский вы-

ход, G

Диэтиламин
Триэтиламин
Триметиламин
N-Метилдиэтиламин

1-Метилпиперидии

Бензиламин

Грег-бутиламин

Мезо-* и Рацемич-* №1М'-диэтилбутан-2,3-диамин
мезо-*п О/.-2,3-бис-диэтиламинобутан
N'N'N''N''-Тетраметилэти лен диамин
Мезо-№1Ч'-диэтил-]М'№-диметилбутан-2,3-диамин*
N'N' N"N" -тетраэти лэти лендиамин
•1-диэтиламино-2-этилметиламинопропан*
1,2-Дипиперидиноэтан
Мезо-1,1'-диметил-2,2'-дипиперидил*
1-Метил-2-(пиперидинометил)-пи перидии*
Меэо-стильбендиамин
N-бензилиденбензиламин
NN'-Ди-грег-бутилфориламидин*
2-Амино-2-метил-1-трег-бутиламинопропан*
2,5-Димети лгексан -2,5 -диамин

0,77
2,9
2,5
0,5

0,37
0,75
0,39
2,76
0,11
0,026
0,025
0,008

1 Синтезирован впервые,

Попытки радиационного синтеза четвертичных аммониевых солей,
содержащих фенильную группу из арилгалогенида, были безуспешны-
ми 34. Триалкиламины реагируют с арилгалогенидами с образованием
триалкил- или диалкиламмониевых солей (G<7), но такая реакция не
представляет интереса с точки зрения препаративного синтеза.

Амидирование олефинов формамидом при действии γ-излучения или
в результате фотохимической реакции, инициированной ацетоном, при-
водит к синтезу продуктов 1: 1 присоединения. Высокий химический
выход делает оба эти метода пригодными для синтетических целей 35.
В отличие от присоединения к олефинам фотохимическое присоедине-
ние формамида к диенам с образованием 1 : 1 продукта протекает с
низким выходом Зб. При действии γ-излучения присоединение к диенам
протекает с заметным выходом (см. табл. 3) и может найти применение
для целей синтеза.

У

X;H 2 CONH.
CON Η.,

•CON Η,

(Π)

Карбамоильные радикалы CONH2 возникают в результате прямого
действия излучения на формамид, в то время как диен, концентрация ко-

ТАБЛИЦА 3

Выход и радиационно-химический выход продуктов
амидирования диенов37

Исходный диен

4-Винилциклогексен
1,5-Циклооктадиен
Норборнадиен

Продукт
присоединения

I
II

III

Выход, %

35
50
75

G

3
3,5

5
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торого в реакционной смеси неве-
лика, мало затрагивается процес-
сами радиолиза.

V. РАДИАЦИОННЫЙ СИНТЕЗ
ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ

СОЕДИНЕНИЙ

К настоящему времени в об-
ласти радиационного синтеза со-
единений со связями С—Ρ опре-
делились несколько направлений.
Обширную группу процессов со-
ставляют радиационно-химиче-
ские реакции алифатических или
циклических углеводородов с
треххлористым фосфором или его
алкил (циклоалкил) замещен-
ным, приводящие к синтезу соеди-
нений типа RPC12 и RR'PCl. Дру-
гой группой процессов является
присоединение РС13 к ненасыщен-
ным углеводородам. Применение
•у-излучения открывает интерес-
ные препаративные возможности
введения арильных групп R в чет-
вертичные фосфониевые соли
[RP(R')3]Hal и эфиры фосфо-
ниевых кислот RP(O) (OR')2.

1. Синтез алкил(циклоалкил)-
замещенных треххлористого

фосфора

Исследованы реакции РС13 с
рядом алифатических и цикличе-
ских углеводородов38·39. В этом
случае основным продуктом син-
теза являются алкил- или цикло-
алкилфосфордихлориды — про-
дукты замещения атома хлора на
углеводородный радикал. Если в
качестве исходного соединения
фосфора используются уже эти
алкил (циклоалкил) замещенные,
го образуются дизамещенные38 и
различные соединения более
сложного состава (табл. 4). Син-
тез проводят в несложной стек-
лянной аппаратуре в инертном
газе при атмосферном давлении и
комнатной температуре, выделя-
ющийся хлористый водород про-
пускают через поглотитель. В ка-
честве побочного продукта полу-
чается оранжевый мелкодисперс-

л
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ный осадок, количество которого пропорционально поглощенной дозе.
Этот осадок — продукт разложения тетрахлордифосфина Р 2 С1 4 — пред-
ставляет собою полимерное вещество переменного состава R(H 2 )ClP n ,
где η = 20—30.

Предложена схема реакций с участием свободных радикалов и воз-
бужденных молекул исходных компонентов:

RH-R- + H'
pci3— ·ρα2 + α·

Η' + РС13 — НС1 + 'РС12

R·

\

RPC12

R· + СГ -> RC1

а также
RH* + PC13-»HC1 + RPC12

PCI* + RH -» HC1 + RPC12

Реакционные смеси состоят в основном из RPC12, R2PCI и R'(PC12)2,
соотношение которых зависит от поглощенной дозы. С _ у в е л и ч е н и е м

дозы возрастает доля R2PC1 и R'(PC12)2 в реакционной смеси. Это го-
ворит о том, что последние В значительной степени являются продукта-
ми превращения алкилдихлорфосфинов:

RPC12 -* R'PClss + Η1 или -» RPC1 + СГ
R'PC12 + ·ρα2 -* C12PR'PCI2

RP*C1 + RH -» R2PC1 + H-

RPC! + R" -> R2PC1

Радиационный синтез высших дихлорфосфинов, различных диалкил-
хлорфосфинов и других соединений на их основе представляет значи-
тельный препаративный интерес, поскольку химические методы получе-
ния через ртуть-, кадмий-, магнийорганические соединения или при окис-
лительном хлорфосфонировании с применением кислородного дутья
относительно сложны, а выход продуктов низкий.

В вышеописанных радиационных реакциях синтеза в качестве основ-
ного исходного соединения, содержащего фосфор, применяли фосфор-

трихлорид РС13. Другим возможным вариантом осуществления реакций
синтеза является использование в качестве компонентов реакции сво-

бодного (элементарного) белого фосфора и алкилхлоридов. При γ-об-
лучении растворов белого фосфора в четыреххлористом углероде обра-
зуется ряд продуктов 40, выход которых существенно зависит от темпе-
ратуры (см. табл. 5).

ТАБЛИЦА 5

емпература,
°С

25
130

Радиационно-химический выход, G

Ρ краен.

22
<0,5

РС1 3

1,4
9,5

СС13РС12

4,5
41

CjCl,

3,1
3,1

Полимер
(СС1,)„

1
12

Расход

СС14

10
100

Ρ

28
51
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С точки зрения получения соединений с С—Р-связью наибольший
интерес представляет синтез трихлорметилфосфордихлорида. Образо-
вание красного фосфора и низкомолекулярных продуктов являются кон-
курирующими процессами, по-разному зависящими от температуры.
Если при комнатной температуре преимущественно образуется красный
фосфор, то при температурах, превышающих 100°, получаются почти
исключительно РС13 и ССЦРСЬ. Механизм происходящих реакций обус-
ловлен присоединением свободных радикалов R, возникающих при ра-
диолизе СС14, к растворенному фосфору Р 4:

R" + Р4 -» RP4 (R = СС13 или С1)

Дальнейшие реакции этого продукта присоединения приводят либо
к образованию полимера красного фосфора 41, либо к синтезу низкомо-
лекулярных продуктов

RP4 + CCI4 -* RP4CI + "CCI3

Энергия активации этой реакции роста цепи 8,2 ккал/моль.
Интересные препаративные возможности открывает обработка акти-

вированного действием излучения красного фосфора, содержащего кон-
цевые СС1з-группы, хлором, бромом или другими реагентами, разруша-
ющими Ρ—Р-связи 40. При растворении такого активированного фосфо-
ра в броме синтезирован трихлорметилфосфордибромид СС13РВг2, ра-
нее не описанный в литературе.

2. Синтез продуктов присоединения треххлористого фосфора
к ненасыщенным углеводородам

При облучении смесей жидких олефинов с треххлористым фосфором
идет радикально-цепное присоединение:

RCH=HCR' + PCI3 -» RCH-CHR'
Г J

РС12 С1

Из не склонных к полимеризации по свободно-радикальному меха-
низму (циклоолефины, п-олефины) образуются в основном 1 : 1 продукт
присоединения (табл. 6), α-хлоралкилфосфордихлориды; с олефинами
другого типа образуются продукты теломеризации 4 2 · 4 3 .

Для выяснения оптимальных условий радиационно-химического син-
теза 1 : 1 продукта присоединения было исследовано накопление хлор-
циклогексилдихлорфосфина (ХЦГДХФ) в зависимости от трех основ-
ных параметров — температуры в интервале 33—140°, мощности дозы
в интервале от 1,5 до 55 рад/сек и соотношения исходных компонентов в
реакционной смеси 44.

Линейная зависимость выхода ХЦГДХФ от поглощенной дозы на-
блюдается только при небольших степенях превращения. При больших
поглощенных дозах, и, следовательно, больших глубинах превращения
накапливается продукт реакции — ХЦГДХФ, и соотношение компонен-
тов начинает заметно отличаться от оптимального. Из температурной
зависимости радиационно-химического выхода определена эффективная
энергия активации 5,9 ккал/моль. Скорость накопления ХЦГДФХ про-
порциональна квадратному корню из мощности дозы, порядок реакции
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ТАБЛИЦА 6

Выход и радиационно-химический выход продуктов присоединения треххлористого фосфора
к ненасыщенным углеводородам. Облучение γ-лучами 60Со при комнатной температуре

Исходный
углеводород

Циклопентен

Циклогексен

Циклогептен
л-Гептен-1
п-Гептен-2
я-Гептен-3
л-Пентен-1
п-Гексен-1
п-Децен-1
п-Октен-2
Изобутен

2-Этилбутен
2-Метилбутен-1
2-Метилбутен-2

Соотноше-
ние угле-

водород :
РС13 об. %

1:2**
1:1
^ ;2**
л . \1 · 1
1:2**

1:1

1:1
1:1
1:1
1:1
1:1

1:1
1:1
1:1

Поглощен-
ная доза,

зв.'мл

7-Ю 1 8

8,2· Ι Ο "

1,2·10 2 2

1,0-102"2

Синтезированное вещество }

(циоо-С 5Н 8С1)РС1 2

(циоо-С 6Н 1 0С1)РС1 2

цшсло-СвН9РС12

(чикло-СвН9С1РС1„)
РС1(цикло-СвН„)
(«икло-С7Н12С1)РС12

СН3(СН2)4СНС1СН2РС12

СН3(СН2)3СНС1СНРС12СНЭ

СН3(СН2)2СНС1СНРС12СН2СН3

СН3(СН2),СНС1СН,РС1,
СН3(СН2)3СНС1СН2РСЦ
CH3(CH2),CHC1CH2PCU
СН3(СН2)4СНС1СНРС12СН3

СН<,(СН3)СС1СН2РС12

(CH3)2GPC12CH2C1
(С„Н5)2СС1СН2РС12

С2Н-,(СН,)СС1СН„РС12

(СН3),СС1СН(СНз)РСЦ

Зыход,
холь/л

0,6

0,6

0,8
0,07

G*
молекул

100 эв

173

240

103

278
192
89

252
430
270
195
245
350

Ссылки
на лите-
ратуру

44
43
44
43
44
44

43
45
45
45
43
43
43
43
43
43
43
43
43

* Мощность дозы 7·10~3 р/час.
** Соотношение в молях.

по каждому из компонентов равен единице. Радикально-цепное присое-
динение РС13 к циклогексену описывается следующей схемой реакции:

РС1 3 •РС12 + СГ

• -с6н9 + н·
РС12

С в Н 1 0 Р С 1 2

—» С 6 Н 1 0 РС1 2

С1СвН,0РС12 -|- ·

О б р ы в цепей осуществляется по р е а к ц и я м :

•РС12 + 'PGla ->• Р2С14

•С8Н10РС12 + -РС12 -* РС12С6Н10РС12

•С6Н1 0РС12 + -С 6 Н 1 0 РС1 2 - (С 6Н 1 0РС1 2) 2

При больших поглощенных дозах наблюдается образование алке-
нилдихлорфосфина и алкилдихлорфосфина, что, по-видимому, связано
с протеканием реакций диспропорционирования и дегидрохлорирования.

Весьма близкие кинетические закономерности получены при иссле-
довании радиационно-химического присоединения РС13 к линейным
моноолефинам в жидкой и газовой фазах4 5. Образование двух изоме-
ров основного продукта и увеличение реакционной способности олефи-
нов при перемещении двойной связи от концевого углеродного атома к
внутреннему объяснено с помощью образования на стадии инициирова-
ния реакции мостикового дихлорфосфиналкильиого радикала.

Радиационно-химические выходы хлоралкилдихлорфосфинов, дости-
гающие 104 молекул/100 эв, позволяют считать γ-инициирование реак-
ции треххлористого фосфора с ненасыщенными соединениями перспек-
тивными для осуществления в укрупненных масштабах4 6·4 7.
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3. Синтез фосфониевых солей из арилгалогенидов

В то время как синтез фосфаниевых и других четвертичных ониевыл
солей из алкилгалогенидов легко протекает при нагревании, синтез они-
евых солей из арилгалогенидов достаточно осложнен. Действие γ-излу-
чения на соответствующие смеси, содержащие галоидзамещенные аро-
матических углеводородов, оказалось весьма эффективным методом
синтеза ряда четвертичных фосфониевых солей (табл. 7). Радиационно-
химический выход арсониевых солей значительно ниже, а стибониевая
соль образуется с ничтожным G.

ТАБЛИЦА 7

Свойства и выход четвертичных ониевых солей, синтезированных при действии
γ-излучения 6»Со (мощность дозы 6-Ю3—8·105 4849

Исходные вещества

Хлорбензол
Трифенилфосфин
Бромбензол
Трифенилфосфин
Иодбензол
Трифенилфосфин
Фтор бен зол
Трифенилфосфин
1,3-Дихлорбензол
Трифенилфосфин
1,4-Дихлорбензол
Трифенилфосфин
1,4-Дибромбензол
Трифенилфосфин
1-Хлор-4-иодбензол
Трифенилфосфин
р-Хлортолуол
Трифенилфосфин
о-Хлортолуол
Трифенилфосфин
о-Бромтолуол
Трифенилфосфин
р-Бромтолуол
Трифенилфосфин
1-Хлорнафталин
Трифенилфосфин
1-Бромнафталин
Трифенилфосфин
2-Бромтиофен
Трифенилфосфин
Бромбензол
Трибутилфосфин
Иодбензол

Трибутилфосфин
Хлорбензол
Трифениларсин
Бромбензол

Трифениларсин
Иодбензол
Трифенилаосин

Бромбензол
Трифенилстибин

Мол.

76
24
73,
26,
91,
8,

90
10
90
10
71,
28,
79,
20,
74,
25,
92
8

85
15
85
15
64
36
82
18
82
18
80
2 '
78
22
78

22
92

8
92

8
88
12

90
10

%

5
5
7
3

5
5
7
3
8
2

Фосфониевая соль

[Р(С6Н5)4]С1

[Р(С„Н5)«]Вг

[Р(с6н5)4]1

[(CeH5)4P]F

[(С6Н6)3РС6Н4С1]С1

[(С6Н5)3РС6Н4С1]С1

[(C6H5)3PQH4Br]Br

[(QH5)3PC6H4C1]I

[(СбН5)3РС,Н7]С1

[(СвН5)3РС7Н7]С1

[(СвН5)3РС7Н7]Вг

[(С6Н5)3РС7Н7]Вг ,

[(С,Н6),РС10Н7]С1

[(СвН5)3РС10Н7]Вг

[(QH5)3PC4H3S]Br

[(С6Н5)Р(С4Н9)3]Вг

[(СвН5)Р(С4Н9)3]1

[(C6H0)4As]Cl

[(CeH5)4As]Br

[(C6H5)4As]I

[(CeH5)4Sb]Br

G

1,4

3,4

6,5

0,2

2,0

3,9

5,1

4,4

2,0

1,4

2,4

2,1

0,3

1,0

6,2

5,8

2,1

0,06

0,25

0,08

-0,005

Относит.
вхожд. фосфн-

на

%

15

43

78

2

80

90

25

55

21

3

7

41

4

23

13

13

13

2

5

(арсина)

1

5

5

доза
•10-'р

25

25

5,6

5,6

10

20

2

3,5

6

1,6

1,6

4

14

14

1,2

2,3

4

19

7,5

25

Τ пл °С
свойства вещества

274—278
белые кристаллы
286—294
белые кристаллы
335—343
прозрачные иглы
277—282
белые иглы
207—208
белые кристаллы
157—158
белые кристаллы
134—150
белые кристаллы
219-222
желтые кристаллы
215—223
белые кристаллы.
260—262
белые кристаллы
228—237
белые кристаллы
228-237
белые кристаллы
288-291
белые кристаллы
243-248
белые кристаллы
250—253
желтые кристаллы
162—164
белые кристаллы
151—152
белые блестящие
кристаллы
256-260 •
белые кристаллы
272—281
длинные бес-
цветные иглы
228—230
темно-красные
кристаллы
212—218



И. В. Верещинский

Особенностями радиационно-химичаского синтеза являются: 1) силь-
ная зависимость величины G ониевой соли от молярной доли арилгало-
генида в смеси; максимум смещен в область больших содержаний арил-
галогенида; 2) существенное увеличение процента вхождения трифе-
нилфосфина при добавлении в реакционную смесь растворителей раз-
личной природы; кривые зависимости процента вхождения от количе-
ства добавленного растворителя имеют тенденцию к насыщению.

Для разбавленных растворов предложен механизм с участием поло-
жительных ионов и электронов из растворителя (S):

S _> S+ + е~

S+ + (С„Н5)3Р - S + (С6Н6)3Р+

(С6Н6)3Р+ + С в Н 6 - (СвН6)4Р+

4. Синтез фенилфосфонатов

Триалкиловые эфиры фосфористой кислоты реагируют с алкилгало-
генидами с образованием диалкиловых эфиров алканфосфониевой кис-
лоты (перегруппировка Арбузова):

Ρ (OR')a RP (О) (OR')2 + R'Hal

Осуществить аналогичную термическую реакцию с арилгалогенида-
ми не удается. Применение γ-излучения позволяет осуществить препара-
тивный синтез ряда фенилфосфонатов (табл. 8).

Из приведенных в табл. 8 данных видно, что величины радиационно-
химического выхода фенилфосфитов имеют наибольшее значение при
использовании иодбензола в качестве одного из компонентов реакции.
Дополнительными особенностями реакции в этом случае являются:
убыль G пропорционально корню квадратному из мощности дозы и от-
рицательный температурный коэффициент реакции.

Предположено, что в данном случае процесс протекает по цепному
механизму:

•CeH5 + P(OR)3-CeH5P(OR)3

С6Н6Р (OR)S + CeH5I -* [CeH6P (OR)S]
+I- + -С6Н5

Образовавшаяся в результате присоединения атома иода к свободно
му ргдикалу четырехвалентного фосфора квазифосфониевая соль рас-

ТАБЛИЦА 8

Выходы фенилфосфонатов, синтезируемых при действии γ-излучения
в0Со (м. д. 2,6 Ю 5

Исходные вещества

(СН3О)3Р τ
(СН3О)зР +
(СН3О)3Р +
(СН3О)3Р -
(С2Н6О)3Р 4
(С2Н,О)3Р 4
(г-С3Н7О)3Р

C 6 H 5 F
СвН5С1
C eH 5Br
Q H 5 i

- C eH 5Br
- C 6 H 6 I
+ C.H.I

(СН 3О) 3Р+Р-СГС,Н 41
(СН3О)3Р +
(СН3О)3Р +
(СН3О)3Р +

p-BrC6H4CH3

m-C6H4CI2

2-бромтиофен

Мол.

50:50
50:50
50:50
50:50
50:50
50:50
50:50
70:30
70:30
70:30
50:50

%

1

f
J
}

Образующийся фосфонат

CeH5P(O) (OCH3)2

CeH5P(O) (OC2H5)2

С,Н5Р(О) (O-t-C3H7)2

(СН3О)2Р(О)С6Н4С1
(СН2О)2Р(О)С7Н7

(СН3О)2Р(О)СвН4С1
(CH3O)2P(O)C4H3S

G

0,25
2,6
4,9

250
4,0

28
11
68

2,5
1,9
9,7

Доза

9,5
5,8
5,4
0,1
8,0
0,6
0,7
0,6
1
1,5
1

Т. кип., "С

2А1

267

—
264—268
262-265
265—268
248-255
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падается с образованием целевого продукта:
[С6Н6Р (OR)3]

+I--> C8H5P (О) (OR)2 + RI

Квадратичный обрыв может осуществляться по реакциям фенильных
радикалов друг с другом или с промежуточными фосфорсодержащими
радикалами. Скорость процессов, по-видимому, определяет реакция об-
ргзования квазифосфониевой соли, зависящая от прочности связи С —Η
в арилгалогениде, сродства галоида к электрону и сольватации возни-
кающих ионов.

VI. РАДИАЦИОННЫЙ СИНТЕЗ ОЛОВООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Радиационно-химический синтез оловоорганических соединений типа
R2SnBr2 и R3SnBr основан на реакции бромистого глкила RBr с метал-
лическим оловом под действием γ-излучения. Наиболее обстоятельно
исследован процесс синтеза дибутилоловодибромида (ДБОДБ) S1~56.

Синтез ДБОДБ проводили на стендовой установке, описанной в ра-
боте56. В экспериментах использовали я-бутилбромид с чистотой 99% и
оловянный порошок, содержащий не менее 99,5% олова. Опыты прово-
дили преимущественно при 85—90°, гтмосферном давлении и интенсив-
ном перемешивании. Средняя мощность поглощенной дозы ~ 100 рад/сек.

Для взаимодействия n-бутилбромида с оловом при действии γ-излу-
чения характерна довольно четко выраженная направленность. В реак-
ции преимущественно образуется ДБОДБ, а также некоторое количест-
во трибутилоловобромидг и бромистого олова.

Одной из особенностей радиационно-химического процесса синтеза
ДБОДБ является индукционный период. Использование различных
приемов позволило найти оптимальные условия протекания реакции,
при которых индукционный период практически не обнаруживался.
Весьма эффективным оказглось введение в реакционную смесь различ-
ных активирующих реакцию соединений, например, я-бутилового спир-
та или воды ь7.

Исследование параметров реакции, проводимой практически без ин-
дукционного периода, позволила обнаружить ее основные макрокинети-
ческие закономерности 58. Очень важным фактором радиационно-хими-
ческого процесса оказалась температура. Из кинетических кривых
накомпления ДБОДБ в интервале температур 20—95° была определена
эффективная энергия активации, составляющая 12 ккал/моль. Скорость
образования ДБОДБ пропорциональна корню квадратному из мощно-
сти дозы в интервале 175—2,5 рад/сек.

Реакция образования ДБОДБ протекгет, по-видимому, по цепному
механизму. В пользу этого предположения говорят: 1) величина радиа-
ционно-химического выхода, достигающая 103—104 молекул/100 эв при
высокой степени конверсии; 2) характерное поведение реакционной си-
стемы при введении активирующих добгвок; 3) зависимость скорости
реакции от квадратного корня из мощности дозы. При прекращении
действия излучения реакция сразу же останавливается, но она возобнов-
ляется с прежней скоростью после введения источника излучения. До-
полнительным доводом в пользу цепного механизма являются наблю-
дения о влиянии ингибирующих добавок на скорость образования
ДБОДБ. Специальными экспериментами было показано, что присутст-
вие кислорода в реакционной системе или введение в нее таких акцеп-
тирующих добавок, как бензохинон, гидрохинон или т-динитробензол,
вызывает заметное торможение реакции. Автором обзора предложена
следующая вероятная схема цепного процесса, основной особенностью
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которой является протекание всех стадий развития цепи на поверхности
олова.

Инициирование:
RBr -> R" + ΒΓ'

и (или)
RBr + е -* R' + Вг-

Развитие цепи:
R" + Sn -->· RSn

RSn -f- RBr^R2SnBr
R2SnBr + RBr -> R2SnBr2 + R"

Обрыв цепи:
R- + Br· -» RBr

R· + R· - R2

R2SnBr + Br' ~-> R2SnBr2

Br" + Br' ·-> Br2

Образование трибутилоловомонобромида и SnBr2, возможно, про-
исходит по реакциям:

R2SnBr + R" -» R3SnBr
Br" + Sn -> SnBr

SnBr + RBr -* SnBr2 + R*

Исследование радиационного синтеза гомологов ДБОДБ (от Сз до
С9) показало, что макрокинетические закономерности всех реакций
весьмг! близки друг к другу, диалкилоловодибромиды образуются с до-
статочно высокими радиационно-химическим (500—1000 молекул/100 эв)
и химическим (80—85%) выходами5 9. Получение ряда диалкилолово-
дибромидов в значительных количествах позволило определить их кон-
станты, ранее не описанные в литературе (табл. 9).

ТАБЛИЦА 9

Свойства диалкилоловодигалогенидов, синтезированных
радиационно-химическим методом58

Диалкилоловодибромид

(C 3 H 7 ) 2 SnBr 2

(C 6 H 1 3 ) 2 SnBr 2

(C 7 H 1 6 ) 2 SnBr 2

(C 8 H 1 7 ) 2 SnBr 2

(C 9 H 1 9 ) 2 SnBr 2

20
nD

1,5480
1,5270
1,5230
1,5180
1,5147

1,87
1,537
1,4720
1,4157
1,383

Т. пл., °C

43
8,3

20,5
20,2
20,1

Радигционно-химический метод синтеза диалкилоловодибромидов
обладает рядом ценных особенностей: это одностадийный направленный
процесс, целевой продукт образуется с высоким выходом, процесс по-
жаро- и взрывобезопасный и легко регулируется.

VII. РАДИАЦИОННЫЙ СИНТЕЗ КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

Радиационное окисление углеводородов при умеренных температу-
рах не предстгвляет интереса с точки зрения направленного синтеза
продуктов окисления из-за отсутствия селективности и невысоких вели-
чин радиационно-химического выхода продуктов.
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Определенное значение имеет окисление галоидолефинов, в частно-
сти хлорэтиленов, для синтеза ценных органических веществ, применяе-
мых в качестве полупродуктов для различных синтезов. Лабораторны-
ми исследованиями было установлено, что жидкий тетрахлорэтилен в
интервале температур 20—120° окисляется газообразным кислородом
при γ-облучении до окиси тетрахлорэтилена и хлорангидрида трихлор-
уксусной кислоты60. Были определены оптимальные условия проведения
процесса на стендовой установке 61. Окисление проводили в цилиндри-
ческом радиационно-химическом аппграте с линейным источником излу-
чения, расположенным в центре реакционного объема по оси, средняя
мощность дозы по аппарату —-100 рад/сек. Скорость продувания газо-
образного кислорода при атмосферном дгвлении составляет 1—2 л/мин
на 1 л взятого для окисления тетрахлорэтилена при интенсивном пере-
мешивании реагирующих компонентов. Процесс ведут при температуре
120° и выше, периодически, продолжительность одной операции 5—
10 часов. Трихлоруксусная кислота, полученная радигционно-химиче-
ским методом, в 4—-5 раз дешевле кислоты, обычно получаемой окисле-
нием хлораля смесью азотной и серной кислот 62.

Жидкий трихлорэтилен окисляется газообразным кислородом при
γ-облучении до окиси трихлорэтилена и хлорангидрида дихлоруксусной
кислоты. Окись трихлорэтилена была получена впервые; из 146 г три-
хлорэтилена при пропускании кислорода в течение 150 мин. с расходом
0,3 л/мин и нагревании до 72° и γ-облучении (мощность дозы
0,4 рад/сек) была получена смесь, содержащая 60% окиси трихлорэтиле-
на 63. Оптимальными параметрами синтеза хлорангидрида в условиях
вышеупомянутой стендовой установки при средней мощности дозы по
аппарату ~25 рад/сек являются: окисление при 50—60° и атмосферном
давлении кислорода, скорость продувания которого 1—2 л/мин на 1 л
трихлорэтилена. Процесс проводят периодически, продолжительность
окисления ~ 10 часов.

Радиационно-химический способ получения продуктов окисления
трихлорэтилена имеет значительные преимущества. Так, при получении
метилового эфира дихлоруксусной кислоты из хлорангидрида себестои-
мость его примерно в 3 раза меньше, чем по обычному химическому ме-
тоду синтеза эфира через хлораль64.

Радиационное окисление хлорэтиленов и тетрафторэтилена6δ, при-
водящее к синтезу карбонилфторида COF2. тетрафторэтиленоксида
(CF2)2O и жидкой полиперекиси (—CF 2—CF 2—О—О—)„, является
типичным цепным процесом, протекающим со значительным радиаци-
онно-химическим выходом.

Радиационно-химическое окисление гексахлорциклопентадиенг при-
водит к синтезу гексахлорциклопентенона 6 6:

С 1 - - С !
,С1 и

С 1 - —С1 С!—

ЧС1
С1-ч . = О

СУ Х С1 CV Ч С 1 СК Х С 1

Весьма направленно протекает радиационное окисление по двойной
связи, находящейся в α-положении к громатическому ядру67""70. Так, из
изоэвгенола при радиационном окислении синтезирован ванилин:
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СН=СНСН3
СНО

он он

а из изосафрола получен гелиотропин

СН=СНСН3 СНО

\/Ч) Л/Ч)
I I I I

О — С Н 2 О — С Н 2

Присоединение альдегидов к ацетилендикарбоновым эфирам ргнее
не было описано71. При γ-облучении эвакуированных ампул (мощность
дозы 4 · 105—4,5 · 105 фэр/час) и 22°, масляный, изомасляный и уксусный
альдегид присоединяются к диметил- или диэтилацетилендикгрбоксила-
там с образованием диацилсукцинатов (табл. 10).

ТАБЛИЦА №

Исходные компоненты

Масляный альдегид (0,264 М)

Диметилацетилендикарбоксилат
(0,06 М)
Ацетальдегид (0,30 М)

Диметилацетилендикарбоксилат
(0,072 М)
Ацетальдегид (0,304 М)

Диэтилацетилендикарбоксилат
(0,072 М)
Изомасляный альдегид (0,225 М)

Диэтилацетилепдикарбоксилат
(0,051 М)

Поглощен-
ная доза
• 10» фэр

10,4

18,8

18,8

17,4

Продукт присоединения

Диметил-2,3-дибутирилсук-
цинат

Диметил-2,3-диацетилсук-
цинат

Диэтил-2,3-диацетилсукци-
нат

Диэти л-2,3-диизобутирил-
сукцинат

Выход,
%

23

31

2

^ молекул
'. 100 эв

54

54

46

Присоединение протекает по свободнорадикальному механизму:

RCHO -> RCO + Η

RCO + R'O2CC = CCO2R' -* R 'O 2 C-C=C-CO 2 R'

COR

R'O,C—C=CCO2R' + RCHO -» R'O2C—C=CHCO2R' + RCO
I I

COR COR

R'O.,CC=CHCO2R' + RCO -> R'O2C—C—CHCO2R'

"I I I
COR COR COR

R'O2C^C—CHCO2R' + RCHO -^ RCO + R'O2C-CH—CH—CO2R'

ι I II
COR COR COR TOR
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VIII. РАДИАЦИОННЫЙ СИНТЕЗ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Присоединение силанов к этилену при действии излучения приводит
к образованию продуктов теломеризации72.

В газовой фгзе метилсилан и диметилсилан образуют теломеры,
содержащие 1 или 2 молекулы таксогена. При соотношении си-
лан : этилен, равном 3 : 1 , и 50° радиационно-химический выход
G(CH3CH2CH2SiH3)=38 и G(CH3CH2CH2SiH2CH3) = 15. При темпера-
турах, приближающихся к 250°, величина G(CH3CH2CH2SiH3) достига-
ет нескольких сотен. Механизм цепной реакции телемеризации, по-види-
мому, ионного типа.

При действии γ-излучения трифенилсилан присоединяется к двойной
связи октена-1 и циклогексена 73. Облучение в течение 63 часов смеси
0,15 Μ трифенилсилана и 0,05 Μ октена в запаянной ампуле в атмосфе-
ре азотг при 65е и мощности дозы 810 000 фэ ρ/час приводит к синтезу
трифенил-1-октилсилана (700 мг) и гексафенилдисилоксана (210 мг).Из
смеси трифенилсилана с циклогексеном образуется трифенилциклогек-
силсилан и гексафенилдисилоксан.

Присоединение хлорсиланов к олефинам легко осуществляется при
воздействии УФ-излучения 74. При действии ионизирующего излучения
на смеси различных производных этилена с трихлорсиланом, дихлорси-
ланом, метилдихлорсиланом или этилдихлорсиланом синтезировано
значительное число соединений, некоторые из которых получены впер-
вые 75>76. Реакция теломеризации протекает при темпергтуре, не превы-
шающей 120°.

Препаративные возможности метода, позволяющего синтезировать
соединения R'SiCl2 и R'R'SiCl3 из фторолефинов C r aH 2 n_mFm > иллю-
стрирует табл. 11, в которой приведены некоторые впервые синтезиро-
ванные соединения.

Инициирование цепной реакции осуществляется радикалами SiCl3,
образующимися из трихлорсилана при действии излучения

HSiCl3 -* Η" + 'SiCl3

RCH=CH2 + "SiCIg -» RCHCH2SiCl3

RCHCH2SiCl3 + HSiCl3 -» RCH2CH2SiCl3 +

Аналогично протекает реакция с другими замещенными хлорсиланами.
Радиационным путем могут быть прохлорированы группы СН3 и

СбНэ в фенилметилдихлорсилане и диметилхлорсилане77.

ТАБЛИЦА И

Радиационно-синтезированные фторсодержащие хлорсиланы75

Исходные компоненты Продукт синтеза
Т. кип., "С/мм

рт. ст

Процент
использова-
ния исход-
ных ком-
понентов

а
моле-
кул

100 эв |

C3Fe -f HSiCl3

C3Fe + H,SiCl2

CSF, + CH3HSiCi2

C8Fe + C2H5HSiCl2

C2F4 + HSiCl3

10 Успехи химии, № 5

(C3HFe)SiCl3

(C3HFe)2SiCl2

(C8HFe)CH3SiCl2

(C3HFe)C2H6SiCl2

(C2HF4)ClSiCl2

1,6170
1,7202
1,4610
1,4342
1,5138

1,3610
1,3413
1,3338
1,3710
1,3645

84/756,5
160

94/749
110-112/752

95
80
85
95
11

190
100
225
180
1,6
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Другой метод синтеза ряда органохлорсиланов является реакцией
конденсации гидрид (органогидрид) хлорсиланов (R'R")nSiHCl3-7i, в мо-
лекуле которых непременно имеется подвижный атом водорода, с гало-
идированными алкильными и арильными соединениями79"82:

(R'R:) nSiHCl 3_ n + RC1 -» (R'R") n SiRCl 3 _ n -|- НС1

В результате реакции в молекулу гидрид (органогидрид)хлорсилана
вводят новый радикал R. Таким образом со значительными величинами
радиационно-химического выхода синтезирован обширный ряд хлорси-
ланов с разнообразными заместителями (табл. 12). Регкция конденса-
ции протекает при температуре не выше 360°. Установлено, что радиа-
ционно-химический синтез перфторорганохлорсиланов протекает при
более низких темпергтурах, чем синтез нефторированных органохлор-

силанов
82

ТАБЛИЦА 12

Радиационно-химическик

Хлорсилан

HSiCl 3

HSiCl 3

HSiCl,
HSiCl3

HSiCl 3

CH 3SiHCL
C e H 5 SiHCI,
(CH3)2SiHCl

(CH3),SiHCl
CH3(C6H,1SiHCl
(C6H,).,Si'HCl

Галоидарил

C 6 H 5 CI
р-С„Н 4 С! 2

р-С 6 Н 4 С1 2

o-C 6F 4CL
1,2,4-C6H3CI ; !

С6Н5С1
СвН5С1
р-СйН 4С1 2

т - С 6 Н , С Ц
P - C 6 H 4 C I ;
р-С 6 Н 4 С1 2

синтез замещенных хлорсиланов 8 1

Ссотноше-
нис компо-

нентов

1:1
1:3
2:1
4:1

1,2:1
1:2
1:1
4:1

4:1
2:1
2:1

Темпе-
ратура,

°С

175
170
300
250
175
300
300
300

300
300
300

Продукт синтеза

C8H5SiCI3

p-C6H4(SiCl,)Cl
p-C eH 4(SiCl 3) 2

o-CeF4(SiCl3)o
C 6H 3Cl,(SiCl 3)
CH 3(C 6H 5)SiCI 2

(C 6H 5) 2SiCl 2

p-C8H4[Si(CH3)2Cl]Cl
p-C«H 4 [Si(CH 3 ) 2 O] 2

m-C»H4fSi(CH3),Cl]Cl
p-C 6 H 4 [SiCH 3 (QH 5 )Cl] 2

p-C,H 4[(C,H 5) 2SiCll 3

G

300
100
100
60
70

300
150
80
87
80
20
15

Интересный пример радиационного синтеза фторарильного замещен-
ного хлорсилана представляет получение 2,3-быс-(трифторметил)-фе-
нилтрихлорсилана, до этого не описанного83. В результате облучения
эвакуированных ампул со смесью, состоящей из равных объемов бензо-
трифторида и тетрахлорсилана, при средней мощности дозы 87 рад/сек
синтезируется целевой продукт с G ~ 3 . Совокупность процессов, приво-
дящих к синтезу, возможно, включает следующие радикальные и ион-
ные реакции:

SiCl4 -* "SiCl3 + "Cl

RFH
/RF + н·

" VCFa
KQH 5

Ph*

CF; +
- C F . - C F . ,

SiCl3
SiCI,

H+

Хотя приведенный в обзоре материал еще носит, несомненно, фраг-
ментарный характер, вряд ли можно сомневаться в том, что препара-
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тивный радиационный синтез многих органических соединений являет-
ся наиболее .простым и целесообразным.

Наряду с вышеизложенными препаративными радиационными синте-
зами известны происходящие при воздействии излучения реакции кгрбо-
нилирования, карбоксилирования, гидроксилирования, нитрования, нит-
розирования, синтеза гликолей, присоединения к олефинам ряда телоге-
нов, например спиртов, альдегидов, меркаптанов и др. (см. обзоры8 4"8 6).
Не исключено, что в некоторых случаях отдельные из перечисленных
реакций могут найти препаративное применение.
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