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В настоящем обзоре обсуждается реакционная способность элементо-
и биэлементоорганических соединений по отношению к полигалогенмета-
нам. Химическая активность истинных органических производных элемен-
тов I—V групп периодической системы в реакциях с галоидалкилами опре-
деляется типом соединения и характером связи элемент — углерод. В статье
уделено особое внимание рассмотрению инициированных процессов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

К настоящему времени накоплен большой эмпирический материал по
изучению реакций элементоорганических соединений (ЭОС) с полига-
логенпроизводными метана. Эти реакции представляют определенный
теоретический интерес Ά используются Б органическом синтезе.

Реакционная способность ЭОС зависит от типа соединения, природы
элемента и органической группы, связанной с атомом элемента. Одни
ЭОС взаимодействуют с полигалогенметанами при низкой температуре,
другие — только при нагревании, облучении УФ-светом или в присутст-
вии инициаторов. Резкое отличие ЭОС по реакционной способности и
изучение реакций при различных условиях является нередко причиной
противоречивого толкования механизма взаимодействия ЭОС с полига-
логенметанами.

В настоящем обзоре критически рассмотрена литература, посвящен-
ная реакциям истинных органических соединений элементов I—V групп
периодической системы с полигалогенметанами, с целью обсуждения ме-
ханизма указанных процессов, их общих закономерностей и особенно-
стей.

II. РЕАКЦИИ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
ЭЛЕМЕНТОВ I ГРУППЫ

Реакции металлоорганических соединений (МОС) элементов I груп-
пы периодической системы с полигалогенметанами наиболее подробно
исследованы для производных лития. Литийорганические соединения
энергично реагируют с ди-, три- и тетрагалогенметанами в растворе угле-
водородов, эфира или тетрагидрофурана (ТГФ) при низкой температуре
(—100^—60°).
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Наибольшее число сообщений посвящено реакциям соединений типа
RLi (R = CH3 ' Λ t-C3H7 '·

 7; n-C4H9

 8~1 2, втор.-С4П9, трет.-С4Н9, п-С5Н„ 2 и
цикло-СбНц 10, СбНб13· и ; замещенный винил 15>16) с хлористым метиле-
ном. Основными продуктами взаимодействия являются хлористый литий,
предельные, непредельные, циклопропановые углеводороды и их хлор-
производные. Показано 12, что в качестве промежуточного соединения
образуется дихлорметиллитий:

RLi + СН3С12 — RH + CCl2HLi

Присутствие дихлорметильного производного в реакционной смеси
было подтверждено его реакциями с сулемой и хлористым цинком, в ре-
зультате которых были выделены б«с-(дихлорметил) ртуть (т. пл. 154—
155°) с почти количественным выходом и быс-(дихлорметил)цинк, устой-
чивый при комнатной температуре.

Дихлорметиллитий представляет собой нестойкое соединение, рас-
падающееся при температуре выше —60°. Относительно механизма его
разложения нет единого мнения. Приводятся аргументы в пользу бимо-
лекулярного распада дихлорметиллития п:

2Cl2HCLi -> 2 LiCl + C1CH=CHCI

Однако большинство исследователей постулируют участие свободно-
го хлоркарбена © реакциях литийорганических соединений с хлористым
метиленом:

CIaCHLi-*LiCI + CHCl,

что позволяет объяснить присутствие в реакционной смеси многих обра-
зовавшихся соединений.

Наиболее характерными для карбенов являются реакции внедрения
или присоединения, которым посвящены монографии 1 7 · 1 8 и обзоры 1 9~2 1.

При взаимодействии литийорганических соединений с хлористым ме-
тиленом в присутствии олефинов 4 ~ 6 · 9 · 2 2 образуются хлорциклопропаны
с хорошими выходами:

V=c( / 4- CHCI -» Ъс—с/
/ \ / ч / \

СНС1

Эта реакция может быть использована в препаративных целях.
Хлоркарбен взаимодействует с бензолом, фенолом 23, пирролом и ин-

долом 2 4 с расширением кольца, присоединяется к трифенилфосфину25

с образованием илида.
Хлоркарбен внедряется по связи С—Li исходного МОС с образова-

нием замещенного хлорметильного производного лития 10· и:

R-Li + CHCI -» RCHClLi

При распаде последнего генерируются алкил- или арилкарбены:

RCHCILi -» LiCl + RCH

(R = алкил 8· 1 0 или арил Ι3· 1 4 ) .
Алкилкарбены склонны к внутримолекулярной изомеризации, кото-

рая приводит к образованию олефинов и циклопропанов. Так, в реакции
амиллития с хлористым метиленом в растворе диэтилового эфира при
—30° или пентана при 30° образуются гексен-1 (94—95%) * и «-пропил-
циклопропан (5—6%) в результате изомеризации получившегося амил-

В скобках здесь и далее указан выход соответствующего продукта реакции,

4*
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карбена. В качестве основных продуктов аналогичных реакций втор.-бу-
тиллития и трет.-бутиллития выделены 2-метилбутен-1, этилциклопропан
и грсшс-диметил-циклопропан в случае первого соединения, 2-метилбу-
тен-1, 2-метилбутен-2 и 1,1-диметилциклопропан для второго10.

В отличие от алкилкарбенов арилкарбены 13- u подвергаются тело-
меризации или рекомбинируют в симметричные диарилэтилены (30—
34%).

При взаимодействии литийорганических соединений с бромистым ме-
тиленом от последнего отщепляется не водород, а атом брома:

RLi + CH2Br2 -> RBr + CH2BrLi ->· СН2 + LiBr

Карбен присоединяется к олефинам 4 · 2 6 · 2 7 или внедряется по связи
углерод — металл взятого в избытке МОС·28. Из реакционной смеси
фениллития29 с бромистым метиленом выделены бромбензол (25%),
бромистый бензил (21%), дибензил (37%). При взаимодействии метил-
лития3 0 с бромистым метиленом образуются бромистый метил (5%),
бромистый этил (48%) и бромистый пропил (13%):

RLi + СН2 -* RCH2Li

RCH2Li + CH2 -> RCH2CH2Li

RCH2Li (RCH2CH2Li) + СН2Вга -* RCH2Br (RCH2CH2Br) + CH2BrLi

RCH2Li + RCH2Br -> RCH2CH2R + LiBr

Бутиллитий реагирует с бромхлорметаном 31 при температуре —110°
с образованием хлорметиллития (90%) и бромхлорметиллития (10%). =
Первое соединение идентифицировано карбоксилированием до хлор- \
уксусной кислоты. При его взаимодействии с циклогексеном образуется
норкаран 32. Хлорметиллитий менее устойчив, чем дихлорметиллитий.

Описаны реакции литийорганических соединений с замещенными ди-
галогенметанами (дибромдифенилметаном33, 1,1-дибромалканами30· }
34,35 и дихлордифенилметаном 2 9 ) . Продуктами взаимодействия фенил- |
лития с дихлордифенилметаном являются тетрафенилэтилен и трифе- |
нилметан. j

Литийорганические соединения энергично реагируют с три- и тетра- j
галогенметанами. Первичным продуктом взаимодействия является три- :
галоидметильное соединение лития: j

RLi + СХС13 -» RX + Cl3CLi

(R=CH3, C2H5, n-C4He, CeH6 и др., Х=Н, С1,Вг, I)

Образование трихлорметиллития доказано в реакции бутиллития с S
СНС13, проведенной в ТГФ з э или смеси ТГФ — диэтиловый эфир — петро- ]
лейный эфир п при —110°. Данное соединение идентифицировано по его '
продуктам реакций с сулемой, двуокисью углерода и бензофеноном.
При взаимодействии с сулемой выделена быс-(трихлорметил) ртуть
(т. пл. 146, 5—148,5°, разл.) с выходом 91%. Отмечено36, что трихлорме-
тиллитий менее устойчив, чем дихлорметиллитий. В течение 30 мин. при
—65° он разлагается на 40—50%.

Cl3CLi -» LiCl + СС12

Трибромметиллитий получен реакцией 3 7 бутиллития или фениллития с
СВг4 в растворе ТГФ при —110°, а также при взаимодействии 3 8 трихлор-
метиллития с СВг4. Он идентифицирован карбоксилированием до три- ц

бромуксусной кислоты. При действии на него метилового спирта 3 7 обра-
зуется бромоформ.
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Литийорганические соединения реагируют с СХСЬ (Х = Н, С1, Вг, I)
ρ присутствии циклогексена "·25> 26· 36· 39· 4 0 с образованием 7,7-дихлор-
норкарана, выход которого составляет 50—90%. Однако выход 7,7-ди-
бромноркарана в аналогичных реакциях с СНВг 3

4 · 2 7 и СВг4

 2 6 - 3 7 невы-
сокий (8—19%).

Образование дигалогенноркарана в работах 3 3·3 6· 41~43 рассматрива-
ется как результат преимущественно молекулярного взаимодействия три-
галоидметиллития с олефином, а не присоединения свободного дигало-
генкар.бена к циклогексену.

Францен44^46 считает, что бутиллитий реагирует с дибромдифторме-
таном с генерированием свободного дифторкарбена. Последний присо-
единяется к олефинам, трифенилфосфину и бутиллитию, взятому в из-
бытке. Участие дифторкарбена предполагается в реакции соединения
лития с трифториодметаном 47, протекающей с образованием тетрафтор-
этилена (43%).

Реакции литийорганических соединений с полигалогенметанами часто
используют в качестве источника карбенов при проведении на основе
последних разнообразных органических синтезов.

Таким образом, алкильные и арильные соединения лития энергично
реагируют при низкой температуре с полигалогенметанами. На первых
стадиях взаимодействия образуются соответствующие галоидметильные
производные лития. Последние распадаются с образованием галогенида
лития и реакционноспособных карбенов.

Следует ожидать, что МОС остальных щелочных элементов будут
реагировать с полигалогенметанами аналогично.

III. РЕАКЦИИ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
ЭЛЕМЕНТОВ II ГРУППЫ

Реакции МОС элементов II группы периодической системы с поли-
галогенметанами изучены для соединений магния, цинка, кадмия и рту-
ти. В данных реакциях МОС этих элементов сильно отличаются по своей
реакционной способности.

Магнийорганические соединения энергично взаимодействуют с раз-
личными галогенпроизводными при низкой температуре и поэтому их
реакции не нуждаются в инициировании.

Алкильные соединения цинка и кадмия довольно легко реагируют с
галогенметанами (СНВг3, СНС13, ССЦ), однако реакции арильных про-
изводных протекают только в присутствии инициатора.

Взаимодействие ртутьорганических соединений с полигалогенмета-
нами наблюдается при нагревании до температуры начала распада пер-
вых. Легче реакции проходят в присутствии кислорода, перекисей или
под действием УФ-света.

1. Реакции магний-, цинк- и кадмийорганических соединений

Реакции магнийорганических соединений с полигалогенметанами
изучены для несимметричных соединений типа RMgX (Рч = алкил, арил;
Х = галоид). Взаимодействие бромистого фенилмагния 4 8 с СНС13 приво-
дит к образованию трифенилметана (80%). Его выход меньше (~25%)
в соответствующих реакциях 4 9 с СНВг3 и СН13. Позднее показано 5 0, что
СНС13 реагирует с фенилмагнийбромидом с образованием трифенилме-
тана (76%), небольших количеств дифенила и бромбензола. В реакциях
СНВгз и СШ 3 с данным соединением образуются тетрафенилэтан (до
60%) и трифенилметан5|. Продуктами взаимодействия бромистого фе-
нилмагния с ССЦ являются гексафенилэтан (50—80%) и бромбензол 5 2 .
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В реакциях алкильных производных магния образуется сложная смесь **
продуктов. Бромистый этилмагний реагирует с ССЦ с образованием ме-
тана и этилена 5 3. Продуктами реакции этого МОС с СНВг 3 являются
бромистый этил, бромистый метилен, 3-метилпентан, ацетилен 5 1 .

Наиболее подробно реакции магнийорганических соединений изучил
Виллиэрас 5 4 ~ 5 7 . Установлено, что в этих реакциях, как и в случае литий-
органических соединений, образуются промежуточные галоидметильные
производные металла. При взаимодействии хлорида изопропилмагния с
дигалоидметаном 5 6 при —80° наблюдается обмен галоида в СН2Х2 н а
группу MgCl, причем галогены размещаются по легкости обмена в сле-
дующем порядке:

1>Вг>С1

RMgCl + СН2Х2 -* RX + XCH2MgCl

Реактив Гриньяра взаимодействует с бромтрихлорметаном 5 6, ССЦ и
С Н С Ц 5 7 с образованием трихлорметильного производного CCl3MgX. Ко-
нечными продуктами взаимодействия RCH 2MgCl с СНС13 являются
RCH2C1 и смесь олефинов (RCH = CHCH 2R, RCH = C H 2 ) . В реакции
магнийорганических соединений 5 7 с СНВг 3 образуются бромистый алкил
н дибромметильное соединение CHBr2MgX, которое распадается с вы-
делением бромкарбена или реагирует с исходным МОС:

CHBr2MgX + RMgX -* MgXBr + RCHBrMgX
I

RCH+MgXBr "»

Продуктами превращения алкилкарбена является смесь различных
олефинов. Предполагается 5 7, что реакции магнийорганических соедине-
ний с полигалогенметанами протекают через четырехцентровое переход-
ное состояние.

НВг2С--.—MgCl

СНВг3 + R M g C I ^ ^ : \-^УЛ ~~^ CHBr2Mgci + RBr

Цинк- и кадмийорганические соединения R2M проявляют одинаковую
реакционную способность по отношению к полигалогенметанам, завися-
щую от природы группы R, связанной с атомом металла. Алкильные
соединения цинка 5 8 ~ 6 0 и кадмия'61 энергично реагируют с СНВг3, СНС13

и ССЦ при комнатной температуре. Диэтилцинк взаимодействует также
с иодхлорметаном ш и йодистым метиленом63·64 с образованием непре-
делышх углеводородов. Реакция диэтилцинка с йодистым метиле-
ном 6 5 · 6 6 , а также йодистым этилиденом 6 7 · 6 8 в присутствии олефинов со-
провождается образованием циклопропанов (30—90%):

\ с = с /
(C2H5)2Zn + CH 2 I 2 -* C 2H 5I + C2H5ZnCH2I ' --• ^ /

сн2
Арильные соединения (дифенилцинк и дифенилкадмий 69) не реаги-

руют с СНС13 и ССЦ даже при нагревании реакционной смеси до 100°.
Однако в присутствии кислорода реакции протекают легко при комнат-
ной температуре.

Основными продуктами взаимодействия диэтилкадмия с ССЦ явля-
ются хлористый этил, хлорид этилкадмия и хлористый кадмий, причем
выход последнего возрастает с увеличением молярного соотношения61^
ССЦ : R2Cd. При введении в реакционную смесь циклогексена реакция
настолько замедляется, что для ее протекания требуется повышение тем-
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пературы до 80°. При этом в продуктах реакции не обнаружен 7,7-дихлор-
норкаран. Механизм взаимодействия диэтилкадмия с ССЦ недостаточно
ясен.

Как отмечено выше, арильные соединения цинка и кадмия в обычных
условиях инертны к полигалогенметанам. Если в реакционную смесь
ввести кислород 7 0 · 7 1 , взаимодействие между фенильными производны-
ми и СХСЬ (Х = Н, С1) проходит легко с образованием бензола (Х = Н),
хлорбензола (Х = С1), бензотрихлорида, фенола, дифенила и гексахлор-
этана. Инициирующее действие кислорода связано с процессом окисле-
ния МОС, который сопровождается генерированием фенильных радика-
лов. Последние реагируют с полигалогенметаном или исходным соеди-
нением цинка или кадмия:

с6н; + cxci3 - сн»х + ci3c·

( X = H , D , C I )

С в Н; (С13С·) + (С 6Н 3) 2М ••* С 6 Н 5 С 3 Н 5 (С6Н5СС13) + С6Н5М-

( M = Z n , C d )

С 8Н 5М· 4 СХС13 -> С6Н5МС1 + СХС12

2СХС12 -* СХС12—СХС12

Таким образом, взаимодействие дифенилцинка71 и дифенилкадмия 7 0

с СНСЬ и ССЦ в атмосфере кислорода сопровождается участием свобод-
ных радикалов.

2. Реакции ртутьорганических соединений

Наибольшее число сообщений посвящено реакциям ртутьорганиче-
ских соединений с СНС13 и ССЦ. С полигалогенметанами соединения
ртути реагируют при нагревании до температуры начала своего распада.
Еще в 1864 г. Алексеев и Больштейн констатировали 60, что взаимодей-
ствие диэтилртути с СНВг3 сопровождается образованием бромистого
этила и пропилена. В реакции диэтилртути с йодоформом72 образуются
йодистая этилртуть, йодистый этил, этилен и ацетилен. Дифенилртуть не
реагирует при 130° с СНВг3 и СНСЬ, но вступает в реакцию с СН13 с
образованием трииодметилфенилртути73 C6H5HgCl3 (т. пл. 153—155°).
По нашему мнению, это несимметричное соединение ртути и рассмотрен-
ные выше соответствующие галоидметильные производные магния об-
разуются не по одному и тому же механизму. В данном случае началом
реакции служит, по-видимому, разложение йодоформа:

СШ 3 -> HI + С12

(C6H5)2Hg + HI -* C6H6 + C6H5HgI

C6H5HgI +• CI2 -> C6H5HgCI3

C6H5HgCI3 + CI2 - C6H5HgI + C 2I 4

Эти процессы объясняют образование продуктов реакции.
Дифенилртуть и динафтилртуть 7 4~ 7 6 начинают реагировать с СНСЬ

и ССЦ при температуре выше 200°. Основными продуктами взаимодей-
ствия дифенилртути с указанными галогенметанами являются хлорид
фенилртути, бензол, бензотрихлорид и гексахлорэтан. Реакция носит
свободнорадикальный характер:
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R a H g - R H g + R · (1) Ϊ

RHg· + СХС13 -> RHgCl + С12ХС" (2) \
(Х=Н, С1) 1

R· + СХС13 -> RX + С13С ι

С13С' + R2Hg -» RCC13 4- RHg (3)

2С13С· — С2С1„

Фенилртутные радикалы не только взаимодействуют с полигалоген- *
метаном с образованием хлорида фенилртути, но и распадаются с выде- ·
лением ртути или рекомбинируют: I

2RHg· -» RHg-HgR -* R2Hg + Hg

Алкильные соединения ртути 7 7 " 7 9 R2Hg (R = C 2 H 5

7 9 ; а-С3Н7

 7 8>8 0, |
i-C 3H 7

7 7, П-С4Н979) более сложно реагируют с СНС13 и ССЦ — с образо- \
ванием хлорида алкилртути, ртути, каломели, хлористого алкила, хлоро- \
форма, предельных углеводородов RH и олефинов R-m гексахлорэтана, >
а в случае взаимодействия с СНС13 и хлористого метилена. Начальной ;

стадией этих реакций является диссоциация МОС на радикалы согласно
уравнению (1). Возможно, имеет место молекулярное взаимодействие
ртутьорганического соединения с полигалогенметаном, сопровождаю-
щееся образованием хлорида алкилртути и свободных радикалов: :

2rlg-)-^jA^l3 ^_ [K2rig ·ν^13Λν^] —» KrlgVjl - f K τ ^12AL« (4)

Можно предположить также, что в начальной стадии реакции обра- #

зуется трихлорметильное производное ртути, являющееся источником
дихлоркарбена, который оказывал бы инициирующее влияние на про- 1
цесс. Однако введение в реакционную смесь трихлорметильных соедине- I
ний ртути7 9, распадающихся в условиях реакции с генерированием I
ССЬ, не приводило к ее ускорению. j

Протекание свободнорадикальных процессов подтверждено методом !
ингибиторов 79. Показано 77~79, что в данных реакциях значительную роль |
играет инициированное разложение исходного МОС: ;

R· (С12ХС·) 4-RHgR-»RH (C12XCH) + R_HHgR (5) j

При этом образуются нестабильные ртутьорганические радикалы с \
неспаренным электроном на атоме углерода. Характер их распада в j
значительной степени зависит от природы алкильной группы, связанной
с атомом металла.

~» R_H + RHg' (а)

(6)R_HHgR -

R_H + Hg + R· (б)

Радикалы этильного производного распадаются как по схеме (6а),
так и по схеме (66). С удлинением цепи первичного алкильного остатка
(R==n-C3H7 и n-C4Hg) их распад осуществляется преимущественно по
реакции (66), а соответствующие производные, содержащие вторичный
остаток (1-С3Н7, втор.-С4Н9), расщепляются с генерированием алкил-
ртутных радикалов по реакции (6а). Последние реагируют с СНС13 и
ССЦ с образованием хлорида алкилртути [реакция (2)].

Участвующие в реакции алкильные радикалы инициируют разложе- I
ние МОС или взаимодействуют с полигалогенметанами. На примере !
изопропильных радикалов показано 77, что они отрывают от хлороформа .
не только атомы водорода, но и хлора. Легкость отрыва водорода, дей-
терия и хлора от СНС13 и CDC13 уменьшается в ряду: H > C 1 ~ D . ;
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Из ртутьорганических соединений наиболее легко реагируют с СНС13

алкоксипроизводные 8 0 · 8 1 типа RHgOR'. Реакция 8 1 последних проходит
при комнатной температуре с количественным выходом соответствующих
трихлорметильных соединений:

RHgOR' + CHCU -» RHgCCl3 -г R'OH

(R=ra-C3H7, цикло-СвНи, CeH,CH2, CeH6; R ' = (CH3)8C)

Таким образом, хермореакции симметричных соединений ртути R2Hg
с полигалогенметанами носят свободнорадикальный характер.

Ртутьорганические соединения диссоциируют на радикалы под дей-
ствием УФ-света:

R2Hg-

• RHg' + R-

Фотореакции соединений ртути с полигалогенметанами легко протекают
при комнатной температуре. Эти процессы наиболее подробно исследо-
ваны Разуваемым и сотр.

Фотолиз R2Hg изучен в растворе бромоформа (R = C6H58 2, карбокси-
фенил- и карбометоксифенил 8 3 ) , хлороформа (R = CH 3

8 4 , C2H585, 2-жар-
бометоксиэтил 86, мезитил 87, С6Н5СН2

 88, С6Н5СН2СН2

 89, С6Н5

 8 2 · 9 0 , о-то-
лил 91, /7-толил 92, /7-анизил 93, /?-хлорфенил 91, карбоксифенил и карбоме-
токсифенил 83, α-нафтил 9 4 и β-нафтил 95) и четыреххлористого углерода
(R = CH3

84> 96, С 2 Н 5

7 9 , я-СзНу78· 79, ;-С3Н7

7 8. 79, >г-С4Н9

79, ,srop-C4H9

 7 9

(

С 6Н 5СН 2

9 6, С6Н5

 7 5 · 9 0 · 9 6 , о-толил91, р-толил92, р-анизил-93, карбоксифе-
нил и карбометоксифенил83, α-нафтил 9 4 и β-нафтил95). В этих реакциях
RHg-радикалы отрывают атом галогена от полигалогенметана. Наряду
с хлоридом алкил- или арилртути образуются ртуть и каломель. Выход
указанных веществ зависит от природы радикала R, связанного с атомом
ртути. Особенно заметно меняется соотношение между ртутью и хлори-
дом алкилртути в фотореакциях алкильных МОС с СС14. Как и в термо-
реакциях, выход ртути увеличивается с удлинением цепи первичного
алкильного остатка7 9 (в случае ди-/г-пропилртути — более 90%). В слу-
чае же вторичного изопропильного остатка преимущественно образуется
соответствующий хлорид алкилртути. В этих процессах ртутьорганиче-
ские соединения подвергаются инициированному разложению по схемам
(5) и (6). Образующиеся при этом олефины, в отличие от термореакций,
реагируют с растворителем с образованием 1,1,1-трихлоралканов или
1,1,1,3-тетрахлоралканов:

I - I cxci, I
-С=С-+С1 3С--»--С-ССС1 3 - ^ - ' - * -СХ-ССС13 (7)

II I I 7

(Х=Н,С1)
Присутствие каломели в реакционной смеси обусловлено взаимодей-

ствием ртути 9 7 с ССЦ или деалкилированием хлорида алкилртути под
действием радикалов:

RHgCl + CI3C· ̂  CHCI3 + R_HHgCl ^ R_H + 1/2Hg2Cl3 (8)

Образующиеся в ходе реакции радикалы R реагируют с МОС или
галогенопроизводным, отрывая хлор от ССЦ или водород от СНС1з и
СНВгз, за исключением бензильных радикалов 88, которые преимущест-
венно рекомбинируют. При фотолизе ртутьорганических соединений в
смеси протонного растворителя (спирт, этилцеллозольв) и СС14 радика-
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лы R· реагируют только с первым растворителем с отрывом атома водо-
рода 9 8 , образуя RH.

В фотореакциях с СНС13 и ССЦ несимметричные МОС RHgR' также
подвергаются деалкилированию 8 8 · 9 6 - " с образованием RHgCl. При этом
более прочно связанный радикал остается у ртути. В ряде случаев этот
процесс сопровождается симметризацией 10°:

2RHgR' - R2Hg + R;Hg

Из смешанных соединений ртути наиболее легко реагируют с ССЦ
и СНС1з перекисные МОС типа 1 0 1 RHgOOR', гидроокиси 1 0 2 - 1 0 6 RHgOH
(R = C 6 H 5

1 0 2 ' ш 5 · 1 0 6, С 6 Н 5 С Н 2

1 0 3 , мезитил 1 0 4 и р-диметиламинофенил 1 0 4)
и сукцинимиды 1 0 7 · 1 0 8 бензил- и фенилртути. Реакции данных соединений
приводят к образованию соответствующих хлоридов RHgCl.

В случае гидроокисей начальной стадией процесса обычно принима-
ется их диссоциация на радикалы:

RHgOH -» RHg* + НО*

Нам кажется, что механизм взаимодействия гидроокисей с полигало-
генметанами является более сложным. Вызывает сомнение, что данные [
соединения подвергаются гомолизу по Hg—О-связи, более прочной, чем j
Hg—С-связь. По-видимому, сравнительно легкое протекание реакции !
обусловлено участием в ней окисей, которые присутствуют в гидроокисях ι
и образуются в результате дегидратации последних 1 0 9: !

2RHgOH ·£. (RHg)2O + H2O i

Это заключение основано на том факте, что алкоксильные производ-
ные ртути RHgOR' (в данном случае R' = RHg) в довольно мягких усло-
виях реагируют с полигалогенметанами.

Реакции ртутьорганических соединений с галогенметанами протекают |
не только под действием тепла и света. Инициирующее влияние на них I
оказывают органические перекиси и кислород. Разуваев показал 7 4 , что S
температура реакции дифенилртути с ССЦ может быть значительно сни- |
жена (с 260 до 50°), если в реакционную смесь ввести перекись бензои- j
ла. Аналогичное действие оказывает перекись ацетила и о . Основными ]
продуктами взаимодействия являются хлорид фенилртути, бензотрихло- I
рид и гексахлорэтан. В реакции с СНС13 образуются бензол, хлорид фе- {
нилртути, а также в небольших количествах бензотрихлорид и гексахлор-
этан. Начальной стадией процесса служит распад ацильных перекисей:

(R'COO)a — R'· + R'COO' + СО2

(R' = СНз, С6Н5)

Образующиеся при этом метильные или фенильные радикалы взаимо-
действуют с ССЦ с генерированием трихлорметильных радикалов. Бен-
зотрихлорид образуется по реакции (3), а хлорид фенилртути — соглас-
но уравнению (2). Аналогично дифенилртути реагируют несимметричные
МОС RHgR' с ССЦ в присутствии перекисей 1 1 1 · 1 1 2 . Установлено, что
сродство к свободному радикалу С13С' убывает в ряду: 2,4,6-(СНз)зС6Н2,
«-СоНу, р-СНзС 6Н 4, о-СН 3С 6Н 4, /п-СН3С6Н4, С 6Н 5, С 2Н 5, С 4Н 9, С 6 Н 5 СН 2 )

ЦИКЛО-СбНц.
Более реакционноспособная группа R в RHgR' рекомбинирует с три-

хлорметильным радикалом, а группа R' остается связанной с ртутью в
образующемся соединении R'HgCl.

Алкильные производные ртути реагируют с ССЦ в присутствии пере-
киси несколько отлично. Основными продуктами взаимодействия дибу-
тилртути и з с ССЦ (100°, 7 час), инициированного перекисью бензоила,
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являются 1,1,1,3-тетрахлорпентан, хлористый бутил, хлороформ, ртуть и
хлорид бутилртути. 1,1,1-Трихлорпентан не был обнаружен. На основа-
нии продуктов реакции сделан вывод, что трихлорметильные радикалы
реагируют с МОС с образованием хлороформа:

С13С' -j- R2Hg ̂  R_H + CHC!3 + RHg·
(олефин)

Считают п з , что бутилртутные радикалы распадаются с выделением
ртути (до 63—73%) или взаимодействуют с ССЦ, образуя хлорид бутил-
ртути. Образование тетрахлорпентана обусловлено реакцией (7) . В дан-
ной реакции дибутилртуть подвергается под действием радикалов раз-
ложению, аналогичному описанному выше для термо- и фотореакций
алкильных соединений ртути 7 9 [реакции (5) и ( 6 ) ] .

Инициирующее влияние на взаимодействие дифенилртути с ССЦ или
СНС13 оказывают пербензойная кислота 1 1 4 , перекиси, образующиеся в
результате окисления бензальдегида или циклогексена И 5, перекись трет.-
бутила П 6, гидроперекись трет.-бутнла П 6 и кислород 7 9 . Предполагается,
что пербензойная кислота сначала реагирует с МОС с образованием пер-
бензоата фенилртути 114, который распадается на радикалы. Подобным
образом реагирует и гидроперекись трет.-бутнла И 6 :

> RHg'-f (СН3)3СОО·
R2Hg + (СН3)3СООН -> RH + RHgOOC (CH3)3 -

» RHgO-+(CH3)3CO·

Инициирующее действие перекиси г/7ег.-бутила 7 8· И 6 обусловлено ее
взаимодействием с МОС, вызванным нуклеофильной атакой активного
кислорода на атом ртути, с образованием комплекса. Распад последнего
сопровождается генерированием свободных радикалов:

Г R-Hg-R I RHgOC(CH3)8
R2Hg + (СН3)3СООС (СН3)3 -Ζ t ~> +

[ (CH3)3COOC (CH 3 ) 3 J R " + ГСН3)3СО·
<R=n-C 3H 7

7 8,

В данных реакциях алкильные МОС, а также образующиеся хлори-
ды алкилртути преимущественно подвергаются разложению под воздей-
ствием радикалов78 [см. реакции (5), (6) и (8)]. При этом выделив-
шиеся олефины реагируют с растворителем с хорошим выходом соот-
ветствующих трихлор- или тетрахлоралканов [реакция (7)].

Сравнительно легко взаимодействуют МОС типа R2Hg (R = C 2 H 5

7 9 ,
n-C3H7

7 8, i-C 3H 7

1 1 7 · 1 1 8, Я-С4Н979, втор.-С4Н9

79, трет.-САПэ

ш, цикло-
С6Нц 119, С6Н5

 79) с ССЦ или СНС13 в присутствии кислорода. Первичным
атомом реакции является нуклеофильная атака кислорода на атом рту-
ти МОС, которая сопровождается образованием нестойкого перекисного
ртутьорганического соединения 118· 120> 1 2 i :

• RHg' + Ro;
R2Hg + О3 -^ [ R2HgO2 ] -* RHgOOR -

* RHgO' + RO'

Продуктами окисления ртутьорганических соединений ш> 120· 121 явля-
ются алкоксисоединение RHgOR, спирт ROH, кетон или альдегид, ртуть
а также углеводороды. Процесс окисления сопровождается генерирова-
нием свободных радикалов, которые взаимодействуют с полигалогенме-
танами. Получившееся алкоксисоединение также легко реагирует с
СНС13 и ССЦ. При этом образуется трихлорметильное соединение ртути,
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которое в условиях реакции распадается на хлорид алкилртути и ди-
хлоркарбен:

RHgCCls t- RHgCl + СС12 (9)

При проведении реакции с добавкой циклогексена в реакционной
смеси обнаружен 7,7-дихлорноркаран 7 9. Сейферт и сотр. установили 1 2 2 ,
что процесс (9) обратимый и скорость распада зависит от природы рас-
творителя.

Окисление ртутьорганических соединений в растворе полигалоген-
метанов сопровождается процессами инициированного распада по схе-
мам (5), (6) и (8), имеющими в данном случае меньшее значение, чем в
термо- и фотореакциях, проведенных в отсутствие кислорода 7 9 . Неза-
висимо от природы алкильной группы основным продуктом деалкилиро-
вания МОС является хлорид алкилртути.

Известно 1 2 3, что дифенилртуть реагирует с СНС13 в присутствии трех-
хлористого висмута с образованием хлорида фенилртути, бензола и ди-
фенила. По-видимому, хлорид висмута выполняет роль катализатора.

Таким образом, ртутьорганические соединения типа R2Hg не реаги-
руют с полигалогенметанами в обычных условиях. Их взаимодействие
наблюдается только под действием тепла, УФ-света, кислорода или орга-
нических перекисей и протекает по свободно-радикальному механизму.

IV. РЕАКЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ЭЛЕМЕНТОВ III ГРУППЫ

Реакции МОС элементов III группы с полигалогенметанами изучены
в основном для алкильных соединений алюминия и таллия. Имеется
лишь сообщение 1 2 4 о взаимодействии эфирата триэтилиндия с СНС13 и
СНВг 3 в растворе гексана, которое сопровождается образованием соот-
ветствующего галогенида диэтилиндия. Взаимодействие борорганических :
соединений с полигалогенметанами описано на примере реакций бутила- ;
та виниларилбора с бромтрихлорметаном 1 2 5, протекающих при комнат- |
ной температуре под действием УФ-света: J

С Н 2 = С Н - В - О С 4 Н 9 + СВгС13 -> С13ССН2СНВг-В-ОС4Н9

I I

с 6 н 5 с 6 н 5
Первые сведения о взаимодействии алюминийорганических соедине-

ний с СНС13 и ССЦ сообщены Гильпертом и Грютнером 126. В частности,
они констатировали, что при растворении трифенилалюминия в СНС13

происходит образование трифенилметана и кристаллического вещества,
по-видимому, хлористого дифенилалюминия. О реакционной способно-
сти алкильных соединений алюминия по отношению к полигалогенме-
танам и механизме их взаимодействия с последними имеются весьма
противоречивые сведения.

В работе 1 2 7 отмечено, что триэтилалюминий медленно реагирует с
хлористым метиленом при 55°. В этих условиях сесквихлориды этилалю-
миния и гидрид диэтилалюминия не взаимодействуют с этим хлорпро-
изводным. Однако йодистый метилен реагирует с триэтилалюминием 1 2 8

(в молярном соотношении 1 : 2) в растворе бензола при комнатной тем-
пературе с образованием йодистого этила и этилена. Промежуточно обра-
зуетея иодметильное производное диэтилалюминия:

R3A1 + СН212 -> RI + R2A1CH2I -> R2A11 + V2C2H4

При проведении реакции с добавкой циклогексена выделен норкаран
(20%). Участие свободного карбена в реакции не предполагается 129· 130..
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СНС13 реагирует с триэтилалюминием 1 2 7· 1 3 1 более энергично, чем
хлористый метилен. При эквимолярном соотношении реагирующих ве-
ществ основными продуктами взаимодействия являются хлористый ме-
тилен и хлористый этил. При 70° кроме указанных соединений образу-

ются углеводороды (бутан, бутилен, гексан, гексен). Взаимодействие
гидрида диэтилалюминия с СНС1з (при температуре кипения послед-
него) сопровождается образованием хлористого метила. В этих условиях
сесквихлориды этилалюминия не реагируют с трихлорметаном. Взаимо-
действие соединений алюминия с СНС13 рассматривается как свободно-
радикальный процесс ''27. Однако Миллер 1 2 8 считает, что реакции алю-
минийорганических соединений с тригалогенметанами протекают через
стадию образования галоидметильных производных. В частности, он
показал, что триэтилалюминий реагирует с СНВг 3 в растворе бензола с
образованием дибромметильного производного (С2Н5ЬА1СНВг2.

О поведении алюминийорганических соединений в растворе ССЦ
имеются противоречивые данные. В одних сообщениях 132· 1 3 3 констати-
руется, что смесь указанных соединений взрывает. Согласно другим ли-
тературным сведениям 134· 1 3 5, соединения алюминия не реагируют с
ССЦ при комнатной температуре, причем последний рекомендуют ис-
пользовать в качестве растворителя первых. Энергичное взаимодействие
триэтилалюминия с ССЦ с выделением газообразных веществ наблю-
дается в присутствии четыреххлористого титана 1 3 5. При этом предпола-
гается, что в начале образуется дихлорид диэтилалюминия, который
.легко деалкилируется 1 3 6 ССЦ. Считают 1 3 5, что реакция протекает с
участием иона карбония:

2ССЦ + С2Н5А1С12 •£• 2С13С + С2Н+А1С1~

QH+AICI^ + СС14 -» С2Н5С1 + СС1+А1С17 -> А1С13 + СС14

QH+A1C1- + С2Н5А1С12 - С2Н6 + (А1С1~ + С2Н4А1С12)

2А1С13+С2Н4

В отличие от дихлорида этилалюминия хлорид диэтилалюминия не
реагирует с ССЦ в кипящем бензоле 1 3 7.

Наибольшую ясность в изучение реакций алюминийорганических
соединений с ССЦ внес Рейнхеккель 1 2 7 · 1 3 8 · 1 3 9. Он показал, что в зависи-
мости от условий проведения реакции (молярного соотношения исход-
ных веществ и температуры реакционной смеси) меняется характер
взаимодействия. Смесь триэтилалюминия с ССЦ (1 : 3) безопасна при
0°, но при 20° взрывает. Данная смесь в молярном соотношении 1 : 10
поддается контролю не только при комнатной температуре, но и при
75—80°. Основными продуктами взаимодействия являются хлороформ,
хлористый метилен и монохлорзамещенные: метан, этан и пропан. Эти
соединения образуются и в реакции дихлорида этилалюминия 1 3 9 с ССЦ.
Хлорид диэтилалюминия с ССЦ ( 1 : 5 ) реагирует медленно с образовав
нием хлороформа и хлористого этила. Смесь гидрида диэтилалюминия
с ССЦ в молярном отношении 1 : 3 при 80° взрывает, при изменении со-
отношения до 1 : 5 реакция идет спокойно. Умеренно взаимодействуют
сесквихлориды с ССЦ при соотношении 1 : 10, но эквимолярная смесь
взрывает при комнатной температуре 1 2 7. Рейнхеккель считает, что эти
реакции протекают по свободнорадикальному механизму. В то же время
показано и 0 , что триизобутилалюминий реагирует с ССЦ с образованием
трихлорметильного производного:

R3A1 + ССЦ -» RC1 + R2A1CC13 -» R2A1C1 + СС12
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Выход хлорида диизобутилалюминия составляет 92%, хлористого
изобутила — 25%· Образующийся дихлоркарбен взаимодействует с ис-
ходным МОС или циклогексеном с образованием 7,7-дихлорноркарана в.
реакциях, проведенных с добавкой данного олефина.

На основании рассмотренных литературных данных следует заклю-
чить, что начальной стадией взаимодействия алюминийорганических со-
единений с полигалогенметанами, как и в случае соединений лития и
магния, является процесс образования промежуточных соответствующих
галоидметильных производных, распадающихся с генерированием карбе-
нов. Указанные реакции в силу их экзотермичности сопровождаются, по-
видимому, термическим разложением алюминийорганических соеди-
нений.

Предполагают ш , что нестойкие галоидметильные производные обра-
зуются при взаимодействии триметилталлия с полигалогенметанами::
СНХ3 (Х = С1, Вг, I), хлористым и бромистым метиленом. Продуктами
реакции являются метан и (СНз)2Т1Х. Однако с ССЦ и хлористым ме-
тиленом триметилталлий не реагирует при комнатной температуре..
Взаимодействие этилата диметилталлия с СНС13 приводит к количест-
венному выходу хлористого диметилталлия ш .

V. РЕАКЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ЭЛЕМЕТОВ IV ГРУППЫ

Большинство органических производных непереходных элементов —
кремния, германия, олова и свинца,— взаимодействует с полигалоген-
метанами, как и ртутьорганические соединения, в присутствии инициато-
ров или катализаторов. Реакционная способность возрастает от соеди-
нений кремния к соединениям свинца. Значительно легче реагируют с
галогенметанами титанорганические соединения, имеющие ковалент·-
ные σ-связи Ti—С.

1. Реакции кремний- и германийорганических соединений

Кремний- и германийорганические производные являются довольно
инертными соединениями по отношению к полигалогенметанам. Тетра-
фенилкремний 1 4 2 не реагирует с ССЦ при температуре кипения реакци-
онной смеси. Гидрид трибутилгермания 143->45 взаимодействует с ССЦ
только при 200—220° с образованием хлористого трибутилгермания и
хлороформа.

Интересно отметить своеобразное поведение тетраэтилкремния в рас-
творе ССЦ при его облучении УФ-светом. В этих условиях происходит
хлорирование ЭОС без отрыва радикала с образованием хлорэтилтри-
этилкремния 1 4 6 (тетрафенилкремний и метилтрифенилкремний не под-
вергались изменению). Описаны реакции кремнийорганических соедине-
ний типа R4Si, R 3SiH и ReSi2 с полигалогенметанами, протекающие под
воздействием органических перекисей.

Основными продуктами взаимодействия тетраэтилкремния 1 4 6 с ССЦ
в присутствии ацильных 'перекисей являются, как и в случае фотореак-
ции, хлорэтилтриэтилкремний (смесь а- и β-изомеров) и хлороформ.
Образующиеся при распаде инициатора свободные радикалы реагируют
с тетраэтилкремнием:

R · + (C2H5)4Si - R'H + (C2H5)3SiCaH4 (10),

(C2H5)3SiC2H4 + CC14 -. (C2H5)3SiC2H4Cl + C13C· (11),

CI3C· + (C2H5)4Si -* CHC13 + (C2Hs)8SiC2H4
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В присутствии перекиси бензоила кремнийорганические соединения,
содержащие двойные связи 147, присоединяют по свободнорадикальному
механизму СХС13 (Х = Н, С1):

R3SiCH=CH2 —
3 - > R3SiCHX - СН2СС13 (12)

Реакция, аналогичная (12), описана и для непредельных германий-
органических соединений И 8 . Ацетиленовые производные кремния реаги-
руют с бромтрихлорметаном и дибромдихлорметаном при УФ-облучении
реакционной смеси с образованием соответствующих бромхлорпропенил-
силанов ш·150.

Взаимодействие кремнийорганических гидридов с CXCU (X = H, С1,
Вг), СВг4 и бромистым метиленом изучено в присутствии перекиси бен-
зоила 1 5 1- 1 5 7, перекиси г/?ег.-бутила 154, а также катализаторов — палла-
дия 158, пентакарбонила железа или платинохлористоводородной кисло-
ты 159. В этих процессах происходит восстановление полигалогенметана:
СХ4 до СНХ3, СНХ3 до CH2Xs и т. д. Реакции в присутствии перекисных
соединений 1 5 1~1 5 7 протекают по цепному свободнорадикальному меха-
низму:

(С6Н5СОО)2 -* 2С6Н5СОО-

СвН5СОО* + RjSiH -» С6Н5СООН + R3Si·

R3Si- + СНЛХ4_„ - R3SiX + СНЯХ3_„

( п = 1 , 2 ; Х=С1,Вг)

СНЛХ3_„ + R3SiH -» СН„ + 1 Х 3 _„ + R3Si'

Методом ЭПР показано 160, что фотореакция органических гидридоз
кремния, а также германия и олова с ССЦ в присутствии перекиси трет.-
бутила сопровождается генерированием трихлорметильных радикалов:

(СН3)з ^ 2(СН3)3СО-

- + R33H - (СНз)3СОН + R33-

(3=Si,Ge, Sn)

Ra3· + CC14 -> R33C1 + CI3C·

Фотолиз йодистого триэтилкремния в растворе хлористого метилена,
СНС13 или СС14 приводит к образованию хлористого триэтилкремния161.
По легкости обмена иода на хлор полигалогенметаны располагаются
в ряд:

СС14>СНС18>СН2С12

Предполагается, что этот обмен протекает по цепному свободноради-
кальному механизму.

Реакция дифенилсилана с йодистым метиленом в присутствии олефи-
нов m при 189° сопровождается образованием циклопропанов (17—
38%).

Взаимодействие гексаметилдисилана 163 с ССЦ в присутствии пере-
киси бензоила (при 80°) или перекиси трет.-бутила (при 129°) протекает
без разрыва связи Si—Si. Предполагается, что в реакции принимают
участие (пентаметилдисилил)метальные радикалы, которые рекомбини-
руют или отрывают атом хлора от ССЦ. Первичным процессом является
распад инициатора на радикалы. Последние взаимодействуют с исход-
ным соединением кремния:
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R · + (CH 3 ) e Si 2 - R ' H + (CH 2) 5Si 2CH 2

2 (CH 3 ) 5 Si 2 CH 2 - . (CH3)5Si2CH2CH2Si2 (CH3)5

(CH 3 ) 5 Si 2 CH 2 + CC14 — (CH3)6Si2CH2Cl + CI3C·

C13C + (CH 3) 6Si 2 - CHC13 + (CH3)5Si2CH2

2. Реакции олово- и свинецорганических соединений

Олово- и свинецорганические соединения обладают почти еди-нако-
вой реакционной способностью по отношению к полигалогенметанам.
Химическая активность данных соединений зависит от их типа. Наибо-
лее легко реагируют гидриды R3MH, труднее соединения типа ReM2, еще
труднее — R4M(M = Sn, Pb). Тетраарильные МОС 1 4 2 не взаимодействуют
с ССЦ при температуре кипения реакционной смеси. Тетраалкильные
соединения олова 1 6 4 при 100° также не реагируют с ССЦ. В противопо-
ложность алкоксисоединениям ртути моноалкоксипроизводные олова по
отношению к СНСЦ инертны. Трет.-бутилат триметилолова не реагиро-
вал с СНС13 при нагревании реакционной смеси при 140° в течение 1 ча-
са 8 1 . Однако аминосоединения типа R3SnNR2' экзотермически взаимо-
действуют с СНХа (Х = С1, Вг) с образованием тригалоидметильных
МОС ΐ 6 5 " 1 6 7 :

+ CHX3 — R3SnCX3 + R2NH

При нагревании смеси тетраалкильных соединений олова с трифтор-
иодметаном образуется фтороформ. В реакции тетраметилсвинца с ука-
занным галогенопроизводным происходит обмен метильной группы МОС
на трифторметильную 168· 169, в результате чего получается трифторме-
тилтриметилсвинец (CH3)3PbCF3. Аналогичным образом реакция проте-
кает под действием УФ-света. Предполагается, что трифторметильное
производное свинца образуется по свободнорадикальному механизму.

Более детально изучены фотореакции оловоорганических соединений
типа R4Sn (R = CH 3

1 7 0 · m , C 2 H B

m , «-C 3H 7

1 7 0 · 1 7 1, С 6 Н 5

1 7 2 ) с ССЦ m-172 и
СНОз 1 7 0~1 7 2. В качестве основных продуктов выделены монохлорид и
дихлорид алкил- или арилолова, углеводороды, гексахлорэтан. В реак-
циях алкильных МОС с ССЦ образуются также хлороформ и 1,1,1,3-тет-
рахлоралканы [см. реакцию (7)]. Первичным актом взаимодействия
является фотолиз МОС на R- и RзSn-ρaдикaлы или ССЦ на С1- и СЬС-
радикалы. Триалкил(арил)станнильные радикалы реагируют с СНСЦ
или ССЦ:

Образующиеся СХС^-радикалы (Х = Н, С1) реагируют с алкильны-
ми МОС:

СХС12 + R4Sn -^ СНХС12 + R3SnR_H -» R3Sn· + R_H

(олефин)

Оловоорганический радикал с неспаренным электроном у атома угле-
рода в отличие от соответствующего производного кремния [реакции
(10) и ( И ) ] распадается с отщеплением олефина. Монохлорид триал-
кил (арил)-олова в условиях реакции также взаимодействует с полига-
логенметанами с образованием R2SnCl2.

Интересно отметить, что фотолиз несимметричных соединений олова,
содержащих алкильные и арильные группы, сопровождается отрывом
арильных радикалов. В результате взаимодействия диэтилдифенилолова
и дибензилдифенилолова 1 7 3 с ССЦ и СНС13 выделены из реакционной
смеси дихлориды соответствующего диалкилолова.
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Фотореакции свинецорганических соединений с полигалогенметана-
ми почти не изучены. Отмечено 172, что тетрафенилсвинец реагирует с
СНС13 и СС14 подобно дифенилртути. Из реакционной смеси выделены
дихлорид дифенилсвинца, хлористый свинец, бензол или хлорбензол, гек-
сахлорэтан и в случае реакции с СНС13 металлический свинец.

Фотолиз азидов трифенилолова и трифенилсвинца в растворе хло-
ристого метилена 174 сопровождается генерированием (СбЙ5)зМ-радика-
лов, которые реагируют с галогенметаном, образуя хлориды трифенил-
олова или трифенилсвинца (51—75%).

Кислород и органические перекиси инициируют реакции олово- и сви-
нецорганических соединений. Алкильные производные олова 1 6 4 R4Sn
(R = C2H5, П-С3Н7, Г-С 3Н 7) В атмосфере кислорода реагируют с ССЦ при
100° с образованием в качестве основных продуктов хлористого три-
алкилолова, хлороформа, 1,1,1,3-тетрахлоралканов. Оловоорганическое
соединение с вторичным радикалом (тетраизопропилолово) взаимодей-
ствует с ССЦ при более низкой температуре (60°). Замечено1 7 5, что
кислород значительно ускоряет реакцию тетраметилсвинца с ССЦ, сопро-
вождающуюся выделением белого осадка. Инициирующее действие кис-
лорода связано с образованием свободных радикалов в процессе окисле-
ния исходных соединений олова и свинца 176.

Изучены реакции ряда оловоорганических соединений (тетраэтил-
олова 177, диметилдиэтилолова 177, тетрафенилолова 178, хлорида триэтил-
олова 177) с ССЦ в присутствии перекиси бензоила. При взаимодействии
тетраэтилолова с ССЦ при 75—90° образуются хлористое триэтилолово,
дихлорид диэтилолова, хлороформ, этилен, этан, бензойная кислота,
двуокись углерода и ряд других соединений 177. В этих условиях хлорид
триэтилолова реагирует с ССЦ подобно тетраэтилолову с образованием
тех же продуктов реакции. Тетрафенилолово подвергается полному деа-
рилированию. Из реакционной смеси выделены хлорное олово, хлор-
бензол, гексахлорэтан, бензойная и фталевая кислоты178. Тетрафенил-
свинец реагирует с ССЦ в присутствии перекиси бензоила с образова-
нием дихлорида и дибензоата дифенилсвинца 178. Инициирование этих
реакций осуществляется свободными радикалами, образующимися в ре-
зультате распада перекиси бензоила. Приведенные выше процессы про-
текают по ценному свободнорадикальному механизму.

Оловоорганические соединения с ненасыщенной алкильной группой
(триэтилвинилолово 179 и трифенилвинилолово 180) в присутствии пере-
киси бензоила присоединяют молекулы полигалогенметанов СХСЬ
[Х = Н, С1, Вг, см. аналогичную реакцию (12)].

Описаны реакции соединений олова и свинца с ССЦ протекающие в
присутствии катализаторов. Тетрафенильные соединения под действием
треххлористого висмута (0,5—1,0 моль на 1 моль МОС) реагируют
с ССЦ при температуре кипения реакционной смеси с образованием
хлорбензола, хлористого трифенилолова или трифенилсвинца и двухло-
ристого дифенилсвинца. При этом хлорид висмута количественно выде-
лен из реакционной смеси 142. Алкильные 1 8 1>1 8 2 и арильные 183· 184 соеди-
нения олова в присутствии хлоридов висмута и алюминия в растворе
СНС13 также подвергаются деалкилированию (деарилированию) при
сравнительно низкой температуре.

Тетраметил- и тетраэтилсвинец 1 8 5 в присутствии хлористого алюми-
ния или трехфтористого бора реагируют с бромистым метиленом с обра-
зованием соединений состава R3PbCH2PbR3.

С уменьшением числа алкильных (арильных) групп, связанных с
атомом металла, возрастает реакционная способность олово- и свинецор-
ганических соединений по отношению к полигалогенметанам. В отличие

5 Успехи химии, № 2



242 С. Φ. Жильцов к О. Η. Дружков

от тетраалкильных производных, гексациклогексилдисвинец реагирует с
СС14 уже при комнатной температуре с образованием хлористого три-
циклогексилсвинца и дихлорида дициклогексилсвинца 1 7 5. Возможно, в
данном процессе образуется трихлорметильное производное свинца в
качестве промежуточного соединения:

(C6Hu)3PbPb ( С в Н и ) 3 + ССЦ-. (С6НЦ)3РЬС1 + (С6Ни)зРЬСС13

В присутствии кислорода реакция заканчивается значительно быст-
рее. При этом ее основными продуктами являются хлориды трициклогек-
силсвинца и дициклогексилсвинца (в соотношении, близком к эквимо-
лярному), хлористый циклогексил, гексахлорэтан и двуокись углерода.
Данное МОС в атмосфере кислорода энергично реагирует с СВг4 с коли-
чественным превращением в дибромид дициклогексилсвинца. Вопрос об
участии тригалоидметильных соединений в этих реакциях остается не-
решенным. Однако аналогичное тригалоидметильное производное олова
выделено из реакционной смеси при взаимодействии гексаметилдиолова
с трифториодметаном. Реакция проходит при нагревании 1 8 δ до 80° или
облучении УФ-светом 1 8 7· 1 8 8 :

(CH3)3SnSn (CH3)3+ CF3I ^ (CH3)3SnI + (CH3)3SnCF3

Предполагается, что трифторметилтриметилолово образуется в этих
процессах по свободнорадикальному механизму:

R3SnSnR3 -^ 2R3Sn·

R3Sn + CF3I -^ R3SnCF3 + Г

Г + R3SnSnR3 -> R3SnI + R3Sn-

He исключена возможность образования промежуточного комплекса
МОС с трифториодметаном.

Реакции гексаалкилдиоловянных соединений с ССЦ инициируют кис-
лород и ацильные перекиси 1 7 7 · 1 8 Э . В атмосфере кислорода гексаэтилди-
олово взаимодействует с ССЦ с образованием смеси хлоридов триэтил-
олова и диэтилолова 1 7 7. Продуктами реакции, проведенной в присутст-
вии перекиси бензоила, являются этан, этилен, бутан, двуокись углерода,
хлороформ, хлорид и бензоат триэтилолова, дихлорид диэтилолова 177· 1 8 9.
Данные процессы носят свободнорадикальный характер. Высокий выход
хлороформа и этилена указывает на отрыв атомов водорода от зтильной
группы МОС трихлорметильными радикалами:

С13С + (C2H5)eSn2 -, СНС13 + (C2H5)5Sn2C2H4

(C2H5)3Sn' + C2H4+ (C2H5)2Sn

(C2H5)3Sn· + СС1« - (C2H5)3SnCl + CI3C

(C2H5)2Sn — ί (C2H5)2SnCl2

В более мягких условиях гексаалкилдиоловянные соединения взаи-
модействуют с СС14 в присутствии свежеосажденной меди 19°. Гекса-
этилдиолово и гексабутилдиолово реагируют с ССЦ при комнатной тем-
пературе с образованием хлорида триалкилолова, хлороформа, гекса-
хлорэтана, хлоридов меди и окрашенных оловоорганических соеди-
нений.

Реакции оловоорганических сидридов R 3 SnH с полигалогенметанами
идут в отсутствие инициаторов или катализаторов. Гидрид трифенил-
олова 1 4 5 · 1 9 1 экзотермически реагирует с ССЦ. При этом с количествен-
ным выходом образуются хлороформ и хлорид трифенилолова. Менее
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энергично взаимодействует гидрид трифенилолова с СНС13 и СНгСЬ 176·
При взаимодействии происходит восстановление СНС13 до хлористого
метилена, а последнего — до хлористого метила. По скорости течения
указанных реакций полигалогенметаны располагаются в ряд:

СС1 4 >СШ 3 >СН 2 С] а

Алкильные гидриды олова 1 9 2->9 4 также восстанавливают полигало-
генметаны. Гидрид трибутилолова восстанавливает ССЦ до хлорофор-
ма (~85%), а последний в хлористый метилен 192. Указанное МОС ре-
агирует с бромоформом и трибромфторметаном 1 9 2 с образованием бро-
мида трибутилолова (до 95%) и соответственно бромистого метилена
(62%) и дибромфторметана (69%).

Химическая активность гидридов зависит от природы алкильной
группы. При переходе от гидрида триметилолова к гидриду трибутил-
олова скорость реакции с ССЦ и СНС13 заметно уменьшается 1 9 3.

Из-за низкой термической стабильности свинецорганические гидриды
мало изучены. Они значительно активнее соответствующих гидридов оло-
ва. Взаимодействие гидридов триалкилсвинца с ССЦ сопровождается
восстановлением последнего до хлороформа 195.

Механизм взаимодействия олово- и свинецорганических гидридов с
полигалогенметанами недостаточно ясен. Считают, что эти реакции но-
сят свободнорадикальный характер.

3, Реакции титанорганических соединений

Среди МОС переходных элементов IV группы наиболее изучены про-
изводные титана. В данном обзоре обсуждаются реакции с полигалоген-
метанами тех соединений, которые имеют ковалентно-связанный орга-
нический радикал с атомом титана, т. е. соединения с σ-связями ме-
талл — углерод.

Реакции с СНС13 и ССЦ производных двух- и четырехвалентного
титана наиболее детально исследовали Разуваев и сотр.

Производные двухвалентного титана — дифенилтитан и циклопен-
тадиенилфенилтитан — являются термически стабильными соединения-
ми. Их реакции с СНС13 и ССЦ сопровождаются отщеплением фениль-
ных радикалов и окислением титана до четырехвалентного состоя-
ния 196· 197. Продуктами взаимодействия дифенилтитана 1 9 6 с СНС13 при
комнатной температуре являются четыреххлористый титан, бензол и
дифенил. В реакциях циклопентадиенилфенилтитана 1 9 7 образуется цик-
лопентадиенилтитантрихлорид CsHsTiCls. По-видимому, первичным
актом взаимодействия является образование комплекса МОС с полига-
логенметаном, превращение которого связано с генерированием фениль-
ных радикалов.

Наиболее подробно изучены соединения четырехвалентного титана
типа RnTiX4_n (·«=!, 2, 3, 4). Последние менее стабильны, чем органи-
ческие производные двухвалентного титана.

При взаимодействии тетраметилтитана 1 9 8 с газообразным трифтор-
иодметаном в растворе диэтиловый эфир — гексан (2:1) при —78°
образуются иодид триметилтитана и йодистый метил. Эфират тетраме-
тилтитана реагирует с ССЦ с образованием хлористого метила, метана:
и четыреххлористого титана ' " . Продукты реакции тетраметилтитана с
ССЦ, проведенной в эфирном растворе в присутствии ртути, свидетель-
ствуют в пользу гомолитического механизма данного взаимодействия!200::

:(CH3)4Ti + 2СС14 + Hg — ЗСН4 + CH3HgCl + TiCl4 + С13С



244 С. Ф. Жильцоз и О. Н. Дружков |

1
Это подтверждается и тем, что аналогичная система: тетрафенилти- #

тан — ССЦ вызывает низкотемпературную свободнорадикальную поли- |
меризацию хлористого винила2 0 1. |

Циклопентадиенилтрифенилтитан реагирует с СНС13 при —70ч—50°. I
При этом почти с количественным выходом образуются бензол и три- |
хлорид циклопентадиенилтитана202. 1

Реакции дициклапентадиенилдиметилтитана203 и дициклопентадие- |
нилдифенилтитана204·2OS с ССЦ, проведенные при 60—80°, сопровожда- 1
аотся разрывом σ-связей и сохранением сэндвич-группы. Продуктами |
^взаимодействия являются дициклопентадиенилтитандихлорид (~75%), \
гексахлорэтан и соответственно хлористый метил (95%) и хлорбензол. }
В термореакции СНС13 с (Сб^гТЦСНзЬ образуется также дихлорид j

.дициклопентадиенилтитана (75%) и метан (80%). Аналогичным обра- j
зом реагирует с СНС13 дициклопентадиенилдибензилтитан 203. Термо- и I
фотореакции (Сб^ЬТЦСбИбЬ с СНС13 сопровождаются образованием :
(CsHsbTiCb и бензола 2 0 4" 2 0 6. Предполагают, что промежуточным со-

единением в этих реакциях является дициклопентадиенилтитан:

( C 5 H 6 ) 2 T i R 2 - * ( C 5 H 5 ) 2 T i

( Х = Н , С1)

(C 5 H 5 ) 2 Ti 3 - (C 6H 6) 2TiCI 2

На реакции титанорганических соединений указанного типа с поли-
галогенметанами оказывает инициирующее влияние кислород2 0 4·2 0 5.
Взаимодействие дициклопентадиенилдифенилтитана с ССЦ протекает
в присутствии кислорода при более низкой температуре (45—55°). При
этом наряду с дихлоридом дициклопентадиенилтитана и хлорбензолом
•образуются фосген, дифенил и в небольших количествах фенол.

Описаны реакции соединений титана типа RTiCl3 (R = CH3, CeHs) с
•ССЦ и СНС13. Фенилтитантрихлорид реагирует с СНС13 с выделением
бензола и дифенила. В реакции с ССЦ хлорбензол не обнаружен207.
Взаимодействие трихлорида метилтитана2 0 8"2 1 0 с ССЦ приводит к обра-
зованию хлористого метила. В работе2 0 9 приведены данные, которые
указывают на свободнорадикальный характер этих реакций.

VI. РЕАКЦИИ БИЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

В настоящее время интенсивно развивается химия би- и полиэле-
ментоорганических соединений, т. е. химия соединений со связями угле-
род— элемент — элемент. В предыдущем разделе рассмотрено взаимо-
действие биэлементоорганических соединений типа R33—3R3 (3 = Si,
Sn, Pb) с полигалогенметанами. Целесообразно обсудить также реак-
ции органических производных, имеющих связи между двумя различны-
ми элементами. Следует только отметить, что несмотря на большой
ассортимент полученных соединений этого типа, их реакционная способ-
ность по отношению к полигалогенметанам почти не изучена. Имеются
лишь некоторые сведения о взаимодействии соединений R33M (3 = Si,
Ge, Sn, Pb и M = Li, Na) с галоидалкилами.

Более подробно изучены реакции трифенилсилиллития с полигало-
генметанами. При взаимодействии этого соединения с хлористым мети- j
леном'2 U~2 1 3 образуются гексафенилдисилан, метилтрифенилсилан, хлор- |
метилтрифенилсилан и быс-(трифенилсилил)метан в соотношениях, за- !

висящих от условий проведения реакции. Предполагают213, что в этих*
реакциях образуются хлорметильные производные лития, являющиеся j
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источником карбенов. Механизм этих реакций можно представить сле-
дующей схемой:

RaSiLi + СН2С12 — R3SiCl + CH2ClLi -»СН 2 + LiCl

R3SiCl + R3SiLi -* R3SiSiR3 + LiCI

R3SiLi + CH2 — RaSiCH^Li
C H 'C 1*. > R3SiCHaCl + CH2ClLi

R3SiCH2Li —
R a S i C ' > R3SiCH2SiR3 + LiCl

R3SiCH2Li - 5 R3SiCH3

Йодистый метилен взаимодействует аналогично. Реакция трифенил-
силиллития с бромистым метиленом приводит к образованию гексафе-
нилдисилана (42—60% на Ph3SiLi), метилтрифенилсилана (до 40%) и.
бромметилтрифенилсилана (~10% на бромистый метилен).

Продуктами взаимодействия трифенилсилиллития212·213 с CHXj
(Х = С1, Вг, I) являются метилтрифенилсилан, гексафенилдисилан, моно-

и дигалоидметилтрифенилсилан, био(трифенилсилил) метан и три-
фенилсилан. По-видимому, начальной стадией реакции является следую-
щий процесс:

> R3SiH + CX3Li -> СХ2 + LiX
R3SiLi + СНХ3 —

* R3SiX+CHX2Li — CHX+LiX

Показано, что выход продуктов реакции зависит от соотношения ре-
агирующих веществ. В реакции МОС с СШ 3 при их молярном соотно-

шении 3 : 1 образуются гексафенилдисилан (60,5% на Ph3SiLi), б«с-(три-
фенилсилил)метан (19,5%) и метилтрифенилсилан (24% на йодоформ).
Изменение соотношения до 2 : 1 приводит к образованию гексафенилди-
силана и почти эквимолярным количествам моноиодметил- и дииодме-
тилтрифенилсилана.

В реакции трифенилсилиллития213 с ССЦ при —60° образуются гек-
сафенилдисилан (56—73%) и дихлорметилтрифенилсилан (11—42%)..
Взаимодействие с СВГ4 протекает значительно сложнее.

Реакции трифенилгермилнатрия 21^-21б с СНгСЬ, СНС13 и CCU прове-
дены в жидком аммиаке и в эфире. Основным продуктом взаимодействия
с хлористым метиленом является быс-(трифенилгермил) метан. Указан-
ное МОС реагирует с СНС13 и ССЦ в эфирном растворе более сложно с
образованием преимущественно гексафенилдигермана215-216.

Интересно отметить, что бис- (триэтилгермил) кадмий 2 1 7, как и ал-
кильные МОС R2Cd, энергично реагирует с ССЦ. Реакционная смесь
взрывает при комнатной температуре. В реакции, проведенной при
—75°, образуются хлористый триэтилгерманий (41%), бис-(триэтилгер-
мил) дихлорметан (55%) и хлористый кадмий (91,5%). Механизм взаи-
модействия не выяснен. Предполагается, что в данной реакции участвует
дихлоркарбен. По-видимому, в качестве промежуточных соединений,
образуются производные типа R3GeCdCCl3 или RaGeCCb.

Соответствующее соединение ртути (как и R2Hg) оказалось менее
реакционноспособным по отношению к ССЦ. Фотореакция2 1 8 б«с-(три-
этилгермил)ртути с ССЦ сопровождается образованием ртути (60%),
хлористого триэтилгермания (36%) и гексахлорэтана.
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(
Трис-(триметилсилил) таллий реагирует с СНС13 с образованием хло-

ристого бис-(триметилсилил)таллия, но не реагирует с хлористым ме-
тиленом 2 1 9.

Реакция гидрида трис- (триметилсилил)кремния с ССЦ приводит к
образованию хлорида трис-(триметилсилил)кремния и хлороформа220:

[(CH3)3Si]3SiH +ССи^^^-^ [(CH3)3Si]3SiCl +CHCI3

Изучены реакции триалкил(арил-)станнилнатрия с хлористым мети-
леном 2 2 1 · 2 2 2 , хлороформом 223~225 и четыреххлористым углеродом 2 2 2 · 2 2 3 .
При взаимодействии с СН2С12 образуются соответствующие бис-(триал-
кил (арил)станнил) метаны. Более сложно проходит реакция с СНСЦ.
Триметилстаннилнатрий и трифенилстаннилнатрий реагируют с ССЦ с
образованием гексаметил- и гексафенилдиолова.

Взаимодействие трифенилплюмбиллития с СНгСЬ, СНС13 и ССЦ в
растворе ТГФ при —60° приводит к образованию с хорошим выходом
соответствующего ди-, три- и тетра-(трифенилплюмбил) метана2 2 6. В ре-
акциях с хлорбромметаном 2 2 7 · 2 2 8 образуется смесь соединений, основным
из которых является производное типа R3Pb(CH2)nPbR3-

Длительный фотолиз (100 час.) комплексных соединений — тетрафе-
нилбората лития или калия — в растворе СНС13 сопровождается обра-
зованием бензола, дифенила, трифенилбора м соответственно хлорида
лития или калия 2 2 9. Полагают2 3 0, что эти реакции идут с участием фе-
нильных радикалов. ι

Как видно из приведенного обзора, биэлементоорганические соедине-
ния реагируют с полигалогенметанами довольно сложно. Механизм этих
процессов еще не вполне ясен.

VII. РЕАКЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ЭЛЕМЕНТОВ V ГРУППЫ

Взаимодействие органических соединений фосфора, мышьяка, сурь-
мы и висмута с полигалогенметанами описано для производных типа
ИзЭ и R 53.

Первые сведения о реакционной способности фосфорорганических
соединений по отношению к полихлорметанам 231-233 получены при изуче-
нии химических свойств триэтилфосфина. В частности, указывалось, что
данное соединение образует аддукт с ССЦ состава 3(С2Н5)зР-ССЦ.

Органические соединения трехвалентных элементов присоединяют
иодтрихлорметан 2 3 4 с образованием аддукта состава R33-CC13I. Реакции
проведены в эфире при охлаждении реагирующей смеси до —46°. Таким
способом получены следующие соединения (в скобках указаны темпера-
туры плавления и разложения): (СН3)3Р-СС131 (10°, разлагается),
(С6Н5)зР-СС1з1 (72°, 110°), (CH3)3As-CCbI (39°, 95°), (QHsbAs-CCUI
(—30°, 100°) и (CH3)3Sb-CCl3I (5°, 82°).

Трифенилсурьма в эфире не взаимодействует с иодтрихлорметаном
при изменении температуры реакции от —78 до 20°. Данное соединение
не реагирует также с СНС13 при фотооблучении реакционной смеси.
Однако фотолиз трифенилвисмута в растворе СНС13 сопровождается
образованием треххлористого висмута, висмута и бензола. В фоторе-
акции с ССЦ образуются треххлористый висмут и дифенил 172.

Отмечено234, что триметилфосфин не взаимодействует с ССЦ. Однако
позднее показано!235, что триалкилфосфины реагируют с ССЦ в эфире
при температуре реакционной смеси —10°. При этом предполагается
образование фосфониевых соединений: _

СС13

R3P + СС14 - R3P<^ (R=n-C4H9, n-QHu и др.)
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Последние в присутствии метилового спирта образуют окись триал-
килфосфина, хлористый метил и хлороформ:

СС1
R p / % СН3ОН -> R3PO + CHgCl + CHCI3

Аналогичные результаты получены несколько р а н е е 2 3 6 при взаимо-
действии трифенилфосфина с СС14 или бромтр'ихлорметаном в присут-
ствии этилового спирта. Механизм реакций трифенилфосфина с ССЦ и
СВг4 обсуждается в работах 23?-239_ Считают, что промежуточным про-
дуктом реакции является фосфониевое соединение, которое образуется
в результате нуклеофильной атаки фосфора на галоген:

' л х с х , из)
(Х=СГ и ' ' 2 3 8 ,Вг 2 3 9 )

/ х

R3K + R,P «- R3P=CX, + R,PX,

V.x,
Присутствие в реакционной смеси трифенилфосфиндигалоидметилена

установлено по продуктам реакции с карбонильными соединениями, в
частности с бензальдегидом 237· 2 3 9 :

R3P=CX2+C6H5CHO -> R3PO + C6HSCH=CX2

Трифенилфосфин 2 3 6 не реагирует с СНС1 3 и СНВг 3 при нагревании
реакционной смеси до 80° и взаимодействует с СНВг 3 в присутствии
перекиси бензоила 2 4 0 . Позднее 2 3 6 инициирующее действие последней не
подтверждено. Трифенилфосфин реагирует с СНВг 3 при 150° с образо-
ванием дибромметилтрифенилфосфонийбромида 2 3 6 :

R3P + СНВгз -> [R3PCHBr2]+Br-

Изучены реакции алкиловых эфиров алкил- или арилфосфинистой
кислоты с четыреххлористым углеродом 2 3 5 · 2 4 1 . Арильные производные 2 4 1

реагируют по схеме:

Ar2POR + ССЦ -* Аг2Р (О) СС13 + RC1

(R=C2H5, я-С3Н7)

Реакции соединений типа (RO) 3 P с полигалогенметанами в данный
обзор не включены.

Взаимодействие аминозамещенных алкилфосфинов с ССЦ сопровож-
дается образованием 1,1,1-трихлоралканов2V>-. Из реакционной смеси
бис-(диэтиламино)пропилфосфина с ССЦ выделен трихлорбутан с вы-
ходом 50%.

Реакции элементоорганических соединений типа Rs3 с полигалоген-
метанами изучены на примере пентафенилфосфора и пентафенилсурь-
мы. Пентафенилфосфор реагирует с СНС13 и СС14 при комнатной темпе-
ратуре. Виттиг и Гейслер сообщили 2 4 3 , что взаимодействие данного со-
единения с СНС1з носит ионный характер и сопровождается образова-
нием тетрафенилфосфонийхлорида и бензилиденхлорида. При более де-
тальном исследовании реакций пентафенилфосфора с СНС13 и ССЦ Ра-
зуваемым с с о т р . 2 4 4 - 2 4 8 установлено, что эти процессы протекают с уча-
стием свободных радикалов. При этом образуются с количественным
выходом тетрафенилфосфонийхлорид, хлорбензол (64%) в реакции с
ССЦ и бензол (60—65%) с СНС13. Бензилиденхлорид не обнаружен.

Аналогичным образом реагирует с СНС1 3 и ССЦ пентафенилсурь-
м а 2 4 9 . В термореакциях (100°, 20—25 час.) и при фотолизе образуются
хлорид тетрафенилсурьмы, дифенил и соответственно бензол или хлор-
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бензол. Механизм данных процессов можно представить следующим об-
разом:

R53 — R43- + R·

(Э=Р, Sb)

R43" + CXC13 — R43C1 + CXC12

(X=H, Cl)

R- + CXC1S-* RX + CI3C

2R· - R ' - R '

(R'=C13C,CXC12,R)

Недавно2 5 0 и>\чен фотолиз тетрафенилперокситретбутилсурьмы в
растворе ССЦ и СНС13. Реакция с ССЦ сопровождается преимуществен-
но разрывом Sb—О-связи и образованием хлористой тетрафенилсурьмы
(до 83%). В реакции с СНС13 получены .хлорид тетрафенилсурьмы
(41 % ) , окись тетрафенилсурьмы (40%), трег.-бутиловый спирт (44%) и
бензол (17%), а в качестве побочных продуктов фенол (6%) и ацетон
(10%)- Образование этих соединений происходит за счет разрыва Sb—О-
и О—О-связи в исходном ЭОС.

Таким образом, механизм взаимодействия ЭОС типа R33 с полигало-
генметанами коренным образом отличается от механизма соответствую-
щих реакций с соединениями пятивалентных элементов Rs3.

* * *

Элементоорганические соединения по своей реакционной способности
σο отношению к полигалогенметанам можно разделить на две группы.
К первой относятся органические соединения щелочных и, очевидно, ще-
лочноземельных металлов и металлов ΊΙΙ группы, а также алкильные
соединения цинка и кадмия, производные двухвалентного олова, истин-
ные МОС переходных металлов (в частности, соединения двухвалентного
титана). Их реакции с галоидными алкилами не нуждаются в иницииро-
вании. По-видимому, первичным актом взаимодействия этих МОС с по-
лигалогенметанами является нуклеофильная атака галоида на металл,
сопровождающаяся образованием комплекса и далее соответствующих
галоидметильных металлоорганических производных:

RnM + CXClâ i. [RnM · С13СХ] - R^MCCls + RX

(Х=Н,С1,Вг, 1;

He исключено, что превращение комплекса проходит через пятичлен-
ное циклическое переходное состояние с выделением соответствующего
карбена и последующим его внедрением по образующейся связи ме-
талл — галоид:

π οι ρ,,-.,ν.Γ.α,

Внедрение карбенов по связи металл — галоид используется как
один из методов синтеза галоидметильных металлоорганических соеди-
нений.

Возможно, превращение образовавшегося галоидметильного комп-
лекса для некоторых МОС (по всей видимости, для соединений двухва-
лентного титана) связано с генерированием свободных радикалов.
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Характерно, что большинство МОС этой группы экзотермически реа-
гирует с полигалогенметанами. Из-за отсутствия кинетических данных
механизм этого взаимодействия остается пока еще недостаточно выяс-
ненным.

Присоединение полигалогенметанов типа CYX3(Y = H, C1, Вг, I; Х = С1,
Вг) к соединениям трехвалентных элементов V группы R 33 (Э = Р, As,
Sb), очевидно, происходит в результате нуклеофильной атаки элемента
на галоид [реакция (13)], приводящей к образованию соответствующих
галоидметильных производных.

Ко второй группе относятся арильные производные цинка и кадмия,
органические соединения ртути (R2Hg), титана, олова и свинца типа
R4M, кремния и германия, соединения пятивалентных фосфора, мышья-
ка, сурьмы и висмута. Эти соединения являются менее реакционноспо-
собными. Их реакции с полигалогенметанами протекают при нагрева-
нии, фотооблучении или в присутствии инициаторов и носят ясно выра-
женный свободнорадикальный характер.
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