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Гемолитическое замещение у атома металла охватывает широкий круг
органических соединений непереходных металлов и происходит при взаи-
модействии со свободными радикалами, несущими реакционный центр на
атомах кслорода, азота и серы. Рассмотрен качественный и количественный
аспект этих реакций. Показана приложимость установленных зависимостей
как для трактовки ряда реакций, идущих с участием металлоорганических
соединений, так и для синтетических целей.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Процессы окисления органических соединений непереходных метал-
лов уже давно привлекают внимание исследователей. Эти реакции пред-
ставляют не только теоретический интерес, но имеют и практическое зна-
чение. В частности, окисление металлалкилов открывает удобный путь
синтеза кислородсодержащих соединений, трудно получаемых иным пу-
тем; комбинации типа металлалкил — кислород иногда способны ини-
циировать радикальную полимеризацию виниловых мономеров при низ-
кой температуре и т. д.

Реакция окисления металлалкилов происходит очень быстро, за доли
минуты и, поскольку процесс является гетерогенным, использование ки-
нетических критериев для суждения о его механизме оказалось затруд-
нительным. К этому следует добавить, что, как было установлено, инги-
биторы свободнорадикальных реакций (гидрохинон, дифениламин и др.)
не влияют на ход процесса. Поэтому считали, что реализуется не гомо-
литический, а полярный механизм окисления. Некоторые авторы, однако,
допускали возможность гемолитических стадий при окислении*.

В последние годы, в связи с открытием мощных ингибиторов свобод-
норадикальных процессов, способов синтеза чистых стереоизомерных
форм металлалкилов, использованием метода ЭПР удалось выявить та-
кие стадии окисления, которые ранее оставались неизвестными. Было по-
казано, что окисление органических соединений В, Zn, Cd, Al, Mg, Sb, Bi
представляет собой процесс бимолекулярного гемолитического замеще-
ния у атома металла, по типу SH2 реакции **.

* Реакции окисления и последующие превращения металлоорганических перекисей
рассмотрены в обзорах 1~3.

** Термин 5н2 реакции введен Праером4 и использован Дэвисом применительно
к бимолекулярным реакциям свободных радикалов с атомом металла в металлооргани-
ческих соединениях.
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β случае поливалентных металлоорганических соединений реакции
ύΉ2 типа идут не только с пероксильными, но и с алкоксильными и ациль-
ными радикалами, а также с радикалами, у которых реакционный центр
находится на атоме азота или серы. к

Настоящий обзор рассматривает с качественной и количественной \
стороны реакции гомолитического замещения. Проанализированы неко-
торые процессы, идущие с участием металлоорганических соединений,
и показано, что выявленные зависимости можно использовать для целей
препаративной органической химии.

И. РЕАКЦИИ ГОМОЛИТИЧЕСКОГО ЗАМЕЩЕНИЯ У АТОМА МЕТАЛЛА

1. Окисление элементоорганических соединений

Начало фундаментального и систематического пересмотра прежних
представлений о природе процессов окисления элементоорганических :
соединений следует связать с работой по окислению 1-фенилэтилборной ;
кислоты (1967 г.), в которой была обнаружена полная утрата стереоспе- j
цифичности у гидроперекиси, полученной в результате реакции5. I

Как было установлено, на кинетику окисления органических соеди- I
нений В, Zn, Cd, Al, Sb, Bi влияют ингибиторы свободнорадикальных 1
процессов: гальваноксил, нитроксид, фенотиазин. В их присутствии по- (
является индукционный период, длительность которого зависит от кон- j
центрации ингибитора и природы металлоорганического соединения; ;
свободнорадикальные инициаторы: соли меди, гипонитрит, позволяют
инициировать процесс 6~9. О существовании радикальной стадии при
окислении Mg-органических соединений свидетельствует утрата стерео-
специфичности и образование смеси единого состава жзо- и эжЗо-формы
норборнил Mg-галогенида 10.

На основании данных 5>6· 8~10 Дэвис с сотр. сформулировали пред- j
ставления о том, что окисление металлоорганических соединений, подоб- !
но окислению углеводородов, является цепным радикальным процессом, I
стадии которого представлены ниже: |

медленно ,,, {
инициирование • радикалы ( 1 | ι

R- + O 2 °
ч е н ь б ы с т р ° - RO; (2)

R 0 ; + RnM МеТр

еН"° -> R O 2 M R ^ + R· Рост цени ( 3 ) j

2RO2 -у- ' неактивные обрыв (4) I
р ' продукты цепи ' i

Как видно из предлагаемой схемы, стадией, определяющей скорость '
роста, является взаимодействие пероксильных радикалов с металлоорга-
ническим компонентом (реакция 3), причем носителем реакционной цепи
выступают алкильные радикалы. Обрыв цепи — бимолекулярное взаимо-
действие двух пероксильных радикалов, приводящее к неактивным про-
дуктам. На стадии инициирования остановимся дальше*.

Борорганические соединения представляют весьма удобный и благо-
дарный объект для изучения подобных реакций. Связь бора с углеродом
носит чисто ковалентный характер u и это благоприятствует протеканию
гомолитических процессов. В противоположность органическим соедине-

* Подобная точка зрения высказана и в работах других авторов 7 · 1 1 ' 1 2 . Дэвис с
сотр. ранее придерживались иных взглядов на механизм окисления; в настоящее время
этой школе принадлежит наибольший экспериментальный вклад и количественная ха-
рактеристика механизма, выраженного в (1—4); см также 1 3.
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ниям алюминия или цинка существует более богатый набор стабильных
форм боралкилов, что предопределяет и более широкие возможности
изучения реакции окисления на примере этого класса.

Детальное кинетическое исследование окисления широкого круга
борорганических соединений позволило получить количественную харак-
теристику стадии роста цепи и установить ее связь со структурой исход-
ного боралкила 15· 16. Как показано на примере оксидиборных производ-
ных, бороксинов, моно- и диалкокси-производных бора, окисляющихся с
умеренной скоростью, процесс описывается зависимостью:

— "= fe[BR3] RV1, где k = —
(2*обр.)

и Rj — скорость инициирования.

Установленная закономерность вытекает из уравнений (1—4).
При кинетическом исследовании окисления n-бутил-, втор-бутил-,

бензил- и фенил-борных соединений, которые реагируют весьма быстро,
в смесь вводили пиридин (Ру) —сильный комплексообразующий агент.
Зависимость, установленная в этом случае, имеет вид:

d[Oi

at
= k

[Ру] 2kобр.
здесь k =

К,равн.

и отражает процесс комплексообразования по схеме:

к
BR3 + Ру

раин.
BR3 · Ру.

В результате этой реакции происходит уменьшение исходной кон-
центрации боралкила; в окислении участвует только незакомплексован-
ная его форма.

Отношение kvj'(2&Обр.)Ч т. е. величина, отвечающая «окисляемости»
соответствующего борорганического соединения, и собственно константа
скорости роста приведены в табл. 1 и 2. Как видно, «окисляемость» опре-

ТАБЛИЦА I

Отношение констант fep/(2fto6p)i/
2 при гвюоккслении бсрсрггнических соеди-

нений 1 5 ' 1 6 (изооктан, 30°)

Соединение

(RBO)3

R2BOR
R2BOBR2

R 3 B a

R=/i-Bu

0,21
4,4

43
3006

втор --Bu

40
11
56
70B

трет. -Bu

870

—
—

/w-./2)

1<-фенилэтил

850

—
—

бензил

64

—
300Γ

a В пиридин-октановой смеси
А р а в н . —-!.ώ·ιυ m

Г К р а в н . = 8 > 7 - 1 0 з Л 1 " " '

д-ляется природой замещающих групп; группы, содержащие кислород,
замедляют окисление и это приписано увеличению электронной плот-

ности на боре за счет кислорода: В—OR <-+B = OR. Константа скорости
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роста цепи не зависит столь явно от природы R-групп. Если отношение
£р/(2&о0р.)'/г падает в ряду норм.<втор.<трет.-бутилборные соединения,
то для константы скорости роста цепи такой зависимости не наблюдает-,
ся. Отсюда следует, что различие в окисляемости связано главным обра?
зом с изменением в константе обрыва *. Связь величины kv с природой К
достаточно сложна и является отражением ряда эффектов, часто дей-
ствующих противоположным образом (стабильность уходящего радика-
ла, стерическая доступность атома бора, реакционная способность ата-
кующего радикала и т. д.). Из данных табл. 2 следует, что константа
гемолитического замещения у атома бора весьма велика, особенно в
сопоставлении с реакцией отрыва Η-атома пероксильным радикалом
(табл. 3). Таким образом, реакция дезалкилирования пероксильными

ТАБЛИЦА 2

Константа скорости роста при автоэкислении боралкилов15'16 (изооктан, 30°)

Соединение

(RBO)3

R2BOR
R2BOBR2

R3B

2*o6P.ROO

R=rt-Bu

1-10'
3-104

3-105

2-106

4 10'

втор. -Bu

5-10*
110*
7-10*
8-10*

l,5-103

kp (AT'ce/r

rper.-Bu

3-10*
—
—

1 1 0 '

-1)

1-фенилэтил

4-106
—
—

-

2,5-10'

бензил

1-Ю 6

—
—.

5-106

3-Ю»

ТАБЛИЦА 3

Константа скорости отрыва Η-атома от органических соединений пероксильными
радикалами 1 5

Соединение

Толуол
Кумол
Тетралин
1-4-Циклогексадиен

0,24
0,18
6,4
1,5-10'

°с

30
30
30
30

Соединение

Фенол
2,6-дктре7\-бутил-

4' -метоксифенол
Дифениламин
N, N'-дифенил-р-

фенилендиамин

к, м-'

4,3·
8-

4-

1,9-

•сек"1

10'
10*

10*

106

°с

65
65

65

65

радикалами поливалентного атома бора является одной из наиболее
быстрых органических реакций 5Н2 типа. Для самоинициирующихся
реакций особенно сложна стадия инициирования. Дэвис с сотр. пола-
гают15, что существует три процесса, ответственных за образование ра-
дикалов, а именно: прямое окисление, которое имеет значение в самом
начале процесса, мономолекулярный распад образовавшейся перекиси
и, наконец, бимолекулярное взаимодействие окисленной и неокисленной
форм боралкила (уравнения 5—7).

* Кинетические зависимости показывают, что обрыв во всех случаях является след-
ствием взаимодействия пероксильных радикалов.
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R3B + 02 -> R2BO' + R·

R3B + О2 -•· [R2BOOR] -> [R2BO- + OR] —

кыход

реакц

к.
в клетке

(5)

(6)
-> [R (RO) ВО' + R1 ->

рекомб.

R 2 B O O R f R 2 B O . . . . O R

R ( R O ) 2 B

выход из клетки

+
R 3 B

Τ
R . . . . BR 2

R· + R2BO· -|- R2BOR

рекомб.в клетке
(7)

--> 2R2BOR

Численные значения константы скорости первичного акта иницииро-
вания (fes) и константы мономолекулярного распада некоторых перокси-
борных соединений (&6) приведены в табл. 4.

ТАБЛИЦА 4

Константа скорости первичного инициирования (kb) и мономо-
лекулярного распада перекиси (ke)

Соединение

R3B

R2BOOR

къ -10» ( Л Г \ сек~')2„°, бензол"

R =£-Bu, втор-Ви, циклогексил
0,9 1,9 21,9

/г6Ю4 (сек'1) 30°, октан 1 5

R=n-Bu, βτορ-Bu
0,11 3,8

Помимо Дэвиса, на реакцию (7) в качестве источника свободных ра-
дикалов указывают и исследователи, изучавшие полимеризацию метил-
метакрилата (ММА) под влиянием систем на основе BR3 + O2

3· 1 8>1 9.
Такая точка зрения подтверждается также и кинетическими результа-
тами, полученными в модельных условиях η · 12> 15· 2 0. Вместе с тем отме-
чено15, что имеющийся в настоящее время экспериментальный материал,
касающийся этого пути образования свободных радикалов, еще недоста-
точен для окончательных выводов.

2. Реакция RO-радикалов
с атомом металла металлоорганических соединений

Взаимодействие алкоксильных радикалов с центральным атомом ме-
талла представляет собой пример нецепного радикального процесса за-
мещения. Существование подобных реакций было впервые показано и
затем изучено Крусиком и Коши2 1 и Дэвисом с сотр.2 2"2 4 с использова-
нием низкотемпературной техники ЭПР (от —100°). Опыты проводились
прямо в ампуле спектрометра, содержащей металлоорганическое соеди-

нение, для получения свободных алкоксильных радикалов применяли
фотолиз (Ф) или термолиз (Т) перекиси трет.-бутила или дигрег.-бутил-
гипонитрита.

Хотя в этих условиях можно было ожидать сигналов, отвечающих об-
разованию продуктов отрыва водорода RO-радикалами от растворителя
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или от алкильной группы металлоорганического соединения, анализ
спектров показал, что возникают радикалы только одного вида, а имен-
но те, что входили ранее в состав молекулы металлалкила (табл. 5). По-А

ТАБЛИЦА 5

Природа радикалов, образующихся при взаимодействии RO-+MR2 2'2 4

MR

ZnEt2

CdMe2

В—я-Ви3

В—втор- Ви3

А1Ме3

AlEt3

Et2A10Bu
SbEtg

BiEt s

Способ разло-
жения перекиси

Φ

Τ

Φ, Τ
φ

φ
φ
φ
φ

τ

Растворитель

Тетрагидрофу-
ран

Изооктан
То же
Перекись трет .-

бутила
Изооктан
То же

«
«

Перекись трет.-
бутила

Радикал, регистрируемый
методом ЭПР

Et

Me
я-Bu

втор. -Bu
Me

Et
Et
Et

Et

лученные данные свидетельствуют о протекании совершенно особой, ра-
нее не отмечавшейся, реакции RO-радикалов ло связи С — металл
(уравнение 8):

RO' (ROMR,, R' (8)1

Еще не ясно, является ли реакция (8) ступенчатым или синхронным SH2
процессом, т. е. является ли (ROMRX)· истинным промежуточным комп-
лексом или переходным состоянием, см.24. Предпочтительность маршрута
реакции по уравнению (8), сравнительно с отрывом Η-атома, заложена
в его энергетической выгодности. Это следует из сопоставления прочнос-
тей соответствующих разрывающихся и образующихся связей; некото-
рые из имеющихся в литературе данных приведены в табл. 6.

ТАБЛИЦА 6

I
Сопоставление теплового эффекта реакций ( Δ # ) RO' -f-MR и RO' -) С—Η

Тип связи в М-—R

в—с

А1-С
Н - С

Прочность связи, ккал/моль

М—С

85
70
65
99

м—о

125
110
138

Н—О 111

Δ Я

20
40
70
12

Ссылки на литературу

25,24
26

25,27

28

В случае алюминийалкилов энергетическая выгодность подобного
направления столь велика, что не требуется даже начального разложе-
ния перекиси на свободные радикалы22*; мы остановимся позднее на!
механизме этого взаимодействия. Значимость энергетического параметра*

* После того, как был установлен этот факт, Дэвис в дальнейшей работе исполь-
зовал моноалкоксиалюминийорганическое соединение.
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показана на примере триалкоксибора; в этом случае единственным на-
правлением становится отрыв водорода от алкоксигруппы, с образова-
нием (ИОЬВОСНСНз-радикала21. Для ряда боралкильных соединений
установлены значения абсолютных констант скорости гомолитического
замещения и энергии активации этого процесса24. Искомые параметры
получали, используя метод конкурирующих реакций, при котором трет.-
BuO-радикалы имели возможность реагировать с BR3 и с циклопента-
ном (С5Ню):

:• (9)
Φ

(R'O)a -^ 2R'O —

R'OBR2

-> R'OH + С5Н" (10)
'Ίο

(Я'=трет.-Ви)

Концентрацию алкильных и циклопеитильных радикалов определяли
с помощью ЭПР и из выражения:

* 9 [C 5 H l e ] [R-]

(зная значение kl0 из литературы) вычисляли

величину kg. Соответствующие данные (константа скорости реакции — k9

и энергия активации — Е9) приведены в табл. 7.

ТАБЛИЦА 7 ТАБЛИЦА 8

Абсолютная константа скорости и энер- Константа скорогти £#2 реакции
гия активации 5 # 2 реакции (СН3)3С(У- триплета ацетона с боралкилами30 (20°)
радикалов с боралкилами24 (изооктан,р

30*)

Соединение

л-Ви3В
г-Ви3В
втор. -Ви3В
(гс-ВиВО)3

(£-BuBO)3
{втор. -BuBO)3

{τρβτ.-Βνβ,Ο)9

3-10'
1·106

3·105

6-Ю5

1·10β

6-105

3.10е

Ε,.
ккал/моль

0
1,1
4,5
2,2
2,3
—

2,6

Соединение

Рг 3 В
(С 6 Н 1 3 ) 3 В
я-Ви 3В
г-Ви3В
втор.-Bufi

1,4·1ϋ7

8 10е

7 10е

8 104

< 1 0 4

с 5 н 1 (
ю

2-105
ю

5,2

Как известно, возбужденная триплетная форма карбонильного соеди-
нения часто ведет себя подобно свободному радикалу в реакции отрыва
водорода4. В работах29-30 показано, что и по отношению к боралкилу
возбужденная форма карбонильного соединения, подобно алкоксильному
радикалу, вызывает реакцию гомолитического замещения:

Ме2СО ^ Ме2СО*

Ме2СО* + BR3 ^ - ' - Me 2COBR 2 + R- ( Π )

В соответствии с уравнением (11) в спектрах ЭПР обнаружено два
сигнала30. Из данных по скорости SH2 реакции ацетона в триплетном
состоянии (табл. 8) видно, что его реакционная способность по отноше-
нию к боралкилам сопоставима с таковой грег.-ВиО-радикалов и ме-
няется в той же самой последовательности (ср. табл. 7).
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3. Взаимодействие металлоорганических соединений
с ацильными радикалами

К реакциям, рассмотренным в предыдущих разделах, логически при-
мыкают процессы взаимодействия органических производных Sn, Pb, Hg
с рядом ацильных перекисей и пербензоатов, изученные Разуваевым с
сотр.31"34. Как установлено, взаимодействие имеет место только при тем-
пературе распада перекиси; полученные соединения свидетельствуют об
одновременном протекании нескольких процессов. Один из них отвечает
реакции гомолитического замещения у атома металла свободными
ацильными радикалами, образовавшимися в результате распада пере-
киси.

Особую группу составляют Al, Tl, Cd — органические соединения85-41.
Их взаимодействие с перекисями ацилов происходит столь энергично,
что отпадает необходимость предварительного разложения перекиси на
свободные ацильные радикалы для гомолитического замещения*.

Детально изученное35"37 как в отсутствие, так и при наличии акцеп-
тора свободных радикалов взаимодействие A1R3 (R — этил или изобу-
тил) с перекисью бензоила (ПБ), позволило установить ряд характер-
ных черт процесса. Реакция протекает по донорно-акцепторному типу
и вплоть до —70° идет практически мгновенно; стехиометрическое отно-
ношение А1:ПБ = 2: 1. В качестве конечных продуктов образуются сое-
динения, отвечающие превращениям свободных алкильных радикалов,
и диалкилалюминийбензоат; в процессе принимает участие только
одна связь А1—С и выход свободных радикалов составляет ~10%. Для
ассоциированной и неассоциированной формы алюминийалкила реакция
идет одинаково и не сопровождается образованием свободных бензоат-
ных радикалов (уравнение 12):

R3A1 A1R8

2A!R3 + (Ph6COO)2

О О

P h c — О—О — CPh

-* 2R2A10C0Ph + 2RW RH, R_H, R - R (12)

Для AlEt3—ПБ взаимодействие происходит практически с нулевой энер-
гией активации при константе скорости распада перекиси (k), на много
порядков превышающей скорость ее термического распада (/г~10~2

при 0°) 4 2 · 4 3 .
Кинетическое исследование взаимодействия AlEt3 с ПБ в присутствии

электронодонора — этилацетата (ЭА)—показало, что скорость обра-
зования свободных радикалов подчиняется зависимости:

г л ι τ h

0,5V = k^±- [ПБ]0·5, здесь k =

медленно

К
лравн.

которая соответствует реакциям, написанным ниже:

AlEt3 + ЭА ^ ^ AlEt, • ЭА

2AlEt3 + riB ^ l(AlEt3)2 · ПБ] ̂  2 (Et3A10C0Ph)' — i

2Et2A10C0Ph + 2Et; кш_ = k'Kfl (Мг)0'6

Строго говоря, это не бимолекулярные, а тримолекулярные реакции.
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Таким образом, из полученных данных следует, что в реакции с ПБ
принимает участие только незакомплексованная форма металлалкила,
и роль электронодонора сводится к уменьшению его исходной концентра-
ции. Как было показано выше, аналогичные закономерности установ-
лены и при взаимодействии пероксильных радикалов с R3B в присут-
ствии электронодонора15'16*.

Результаты, полученные для ΤΙΕίβ38-41 и CdEt2

 40, позволяют считать
механизм (12) общим для этой группы металлоорганических соедине-
ний. Движущая сила этого взаимодействия заключается в огромном
выигрыше энергии, который является результатом ряда причин: обра-
зование комплекса приводит к ослаблению ранее существовавших свя-
зей, что облегчает их распад, а с другой стороны, конечный итог пре-
вращения связан с переходом ковалентной связи Μ—С в ионную
Μ—О—С—R. На примере А1Егз—ПБ можно попытаться подсчитать,
каков тепловой баланс этого взаимодействия. По аналогии с теплотой
комплексообразования AlEt3 со сложным эфиром4 2-4 4, можно положить,
что при образовании комплекса по двум карбонильным группам пере-
киси выделяется примерно 20 ккал/моль. Как известно, распад перекиси
требует 30 ккал/моль, т. е. в комплексе этот процесс происходит почти
без затраты тепла. Прочность связи A1OCOR можно рассчитать из фор-

е 2

мулы Ε = — _

Если принять, что е — заряд, равный 4,8· 10~10 эл. ст. ед., R — рас-
стояние между зарядами, равное 2 А47·48, то Ε составит ~ 160 ккал/моль**.
Исходя из прочности связи А1—С, равной 65 ккал/моль25, получаем сум-
марный выигрыш в энергии ~100 ккал/моль.

Как уже отмечено, при взаимодействии перекиси грет.-бутила cAlEt3
также происходит весьма энергичная реакция22. Механизм этого про-
цесса аналогичен уже рассмотренному на примере ПБ (уравнение 12).
Конечным продуктом в этом случае является алкоксипроизводное алю-
миния39.

Таким образом, процесс гомолитического замещения у атома метал-
ла определяется энергетической выгодностью превращениям—С в Μ—О
или в Μ—OCOR связи, кислотностью металлалкила по Льюису и лег-
костью разрыва перекисной связи. Первое из указанных условий в из-
вестной мере коррелирует с расположением металлов в ряду электро-
отрицательности, проявляясь в степени ионности образующейся связи.
Например, боралкил, содержащий наименее «металличный» из элемен-
тов рассмотренного ряда, вообще не реагирует с ПБ 49.

4. Взаимодействие металлалкилов с радикалами,
имеющими реакционный центр у азота

Реакции свободных радикалов с реакционным центром у азота изу-
чены на примере взаимодействия органических соединений В и Sb с ди-
метилазотным радикалом, генерируемым фотолитически или термиче-
ским путем из тетраметилтетразена50. С помощью спектроскопии ЭПР

* Вывод об участии в реакции с ПБ только незакомплексованой формы Α1ΕΪ3
вытекает и из данных, полученных при изучении кинетики полимеризации винилхлорида
под влиянием системы Α1ΕΪ3— ПБ в присутствии электронодоноров: бутилового эфира,
пиридина, аллилацетата44. Авторы работы4 5 полагают, однако, что взаимодействие
между эфиратом алюминия и перекисями происходит по типу вытеснения одного ли-
ганда другим.

** Как следует из ИК-спектров, образовавшаяся связь Al—OCOR по частоте соот-
ветствует ионной связи 35.
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и ПМР получены данные о протекании следующих реакций:

[ (CH 3 ) 2 N-N=] 2 % 2 (CH3)2N- + N2

(I) (14)

Константа скорости реакции (14) для Ви3В составляет 8-Ю3 М-1 сек-1

при 35°. Аналогичная реакция происходит и в случае алюминийалкилов;
конечный продукт образуется с высоким выходом, что имеет препаратив-
ное значение для синтеза амидов алюминия51. Спектры ЭПР при реак-
ции алюминийалкилов с (CH3)2N· носят менее четко выраженный харак-
тер, чем для алкоксирадикалов50. Изучены реакции сукцинимидильных
радикалов с органическими производными Sn; в случае алкильных про-
изводных процесс развивается по радикальному механизму52. Как пока-
зано 5 3 взаимодействие R3SnH с триазенами Аг—N = N—N—R'—R" в

1 2 з

зависимости от природы R' и R" может происходить различными путями:
либо по реакции SH2 (α), с образованием R3SnNR'R", либо по реакции
1—3 вытеснения (SH2y), приводящей к Аг—N—N = NR" и R' · .

SnR3

Реакции, рассмотренные в разделах II, 2, 3, 4, являются радикаль-
ными нецепными процессами, т. е. таким путем может быть достигнута
существенная концентрация свободных радикалов. По этой причине
подобные комбинации могут служить весьма удобным вторичным источ-
ником свободных алкильных радикалов самой разнообразной структуры,

V
5. Реакции металлалкилов с радикалами,

имеющими реакционный центр у атома металла

Реакции, эквивалентные рассмотренным на примере кислород- и
азотсодержащих радикалов, имеют место и в случае радикалов с реак-
ционным центром у атома серы. Было изучено взаимодействие между
тиофеном и органическими производными Sb и Bi; тиильные радикалы
генерировались с помощью гипонитрита и за процессом следили, исполь-
зуя ЯМР-спектроскопию54. Возможность инициирования этой реакции
с помощью свободных радикалов и ингибирование ее фенотиазином или
гальваноксилом дало основание считать54, что реализуется свободно-
радикальный цепной процесс, стадии которого представлены ниже:

R· + C6H5SH -* RH + C6H5S- (15)
(И)

II + MR3 -^ C6H5S-MR2 + R- (16)

Образование алкильных радикалов при атаке серусодержащих ради-
калов показано в условиях фотолиза диарил- или диалкил-сульфида в
присутствии боралкилов в ампуле ЭПР-спектрометра55. Методом кон-
курирующих реакций оценены относительные скорости процессов: 5я2
с участием борорганического соединения и присоединения тио-1-бутана
к олефину55. Установлен следующий ряд активности боралкилов:
n-Bu3B>i-Bu3B>ero/7-Bu3B. По мнению авторов, скорость реакции
дезалкилирования определяется стерическими особенностями бутильной
группы. Константа скорости имеет такой же порядок, как и при реакции j
алкоксильных или пероксильных радикалов с BR3 (ΙΟ5— ΙΟ7 Λί~> сёк-1). '
Энергетическая выгодность этого процесса связана с различием в проч-
ности В—S- и В—С-связей и составляет примерно 10 ккал/моль.
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6. Гемолитическое замещение у атома металла
при реакции с алкильными радикалами

Гомолитическое замещение у атома металла не ограничивается толь-
ко реакциями с радикалами, имеющими реакционный центр у гетероато-
ма. Так, в работе56 оценены кинетические параметры взаимодействия
метальных радикалов (фотолиз азометана в газовой фазе) с BEt3. По-
лученные зависимости для двух возможных направлений процесса
(уравнения 17 и 18) дают основание считать, что и в этом случае реак-
ция гемолитического замещения несколько более предпочтительна, чем
отрыв водорода:

5200 ,._ч

— Ef+CH3BEt2; ^ , = 1 0 , 6 - - ^ - ^ (17)
CHJ + BEt3 —

1~· ΤΤ [ ι̂> ΤΤ (~* IT ПГ+ ί-, 10 fi

—Τ, СП4 -+- 1^П3СгтЕЛ2, K l e ^ l ^ i " —
1 8 Ί,ϋΟΙ

Видимо, и реакцию AlEt3 (или AlEt2Cl) с дипитрилом азоизомасляной
кислоты (в условиях распада последнего) можно отнести к гемолити-
ческому замещению у атома металла алкильным радикалом; в ЭПР-
спектрах обнаружены сигналы двух радикалов — этильного и диметил-
цианометильного57.

Приведенные сведения говорят о том, что реакции гемолитического
замещения у атома металла характерны для широкого круга металло-
органических соединений. Энергетическая выгодность этих превращений
обеспечивается образованием существенно более прочных, чем ранее
существовавшие, связей; процессы протекают с малой энергией актива-
ции и с высокой скоростью, в ряде случаев близкой к скорости, контро-
лируемой диффузией. В результате такие реакции могут с успехом кон-
курировать с другими свободнорадикальными процессами.

III. АНАЛИЗ НЕКОТОРЫХ РЕАКЦИИ,
ИДУЩИХ С УЧАСТИЕМ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

1. Радикальная полимеризация

Остановимся на некоторых примерах, интерпретация которых стала
-возможной (или более определенной) на основе рассмотренных выше
закономерностей.

Известно, что комбинации металлалкилов с кислородом используют-
ся в качестве низкотемпературных инициирующих систем, однако химизм
образования свободных радикалов в этих условиях до настоящего вре-
мени носил достаточно предположительный характер. Рассмотренные
в первой части обзора реакции (уравнения 5—7), ответственные за обра-
зование свободных радикалов при окислении, протекают и во время ини-
циирования полимеризации, происходящей под влиянием подобных сиг-
тем. Относительный вклад реакций (5—7) в инициирование связан с
природой металлалкпла, соотношением концентраций кислород — ме-
талл-алкил, температурой и т. п.2·3.

При изучении полимеризации ММА в присутствии боралкилов было
замечено, что ингибиторы не оказывают влияния на процесс. Это дало
основание предложить особый механизм роста цепи, включающий комп-
лекс растущего радикала с боралкилом, на который не действует инги-
битор 58>59. В работах 80~62 показана ошибочность подобного представле-
ния и рассмотрены причины, вызвавшие указанный эффект. Во-первых,
авторы исследования 5 8 использовали ингибиторы, вообще неэффектив-

ные при полимеризации ММА (гидрохинон, N-фенил-а-нафтиламин и др.).
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Вторая причина связана со спецификой действия обычных ингибиторов
на боралкилы. Это явление стоит рассмотреть детально, поскольку оно
отражает закономерности, принципиально отличные от обычно принятых i
в химии радикальных реакций. Взаимодействие ингибитора со свобод- •
ными алкильными радикалами, возникшими на стадии инициирования,
приводит к появлению радикалов с реакционным центром на атомах
кислорода или азота. Как было рассмотрено выше (разд. II, 2, 4), в мо-
дельных условиях, для радикалов подобной структуры реакция с бор-
алкилом энергетически чрезвычайно выгодна. Это приводит к образо-
ванию нового высокоактивного алкильного радикала, а не стабильного
радикала из ингибитора. Для случая полимеризации (мономер — М) при
использовании в качестве ингибитора, например хинона (СбН4О2), ска-
занное иллюстрируют схемы (19—21) 6 1 · 6 2 :

М м̂· + ССН4О2 ^ M^MOQH.O- (19)
(III)

III + BEt3 -* M^MOC6H4OBEt,j -|- Ef (20)

Ef + M ^ EtjVf (21)
и т. д.*

Таким образом, в радикальном процессе с участием боралкилов
(окисление или инициирование полимеризации) обычные ингибиторы в
лучшем случае выступают только как агенты передачи цепи. \

Весь приведенный материал показывает, что эффективными ингиби- !

торами процессов, происходящих с участием металлоорганических соеди-
нений, могут служить лишь стабильные свободные радикалы типа галь-
ваноксила, или соединения, образующие такие радикалы в результате *
первичной реакции (фенотиазин, нитроксид).

Можно привести еще примеры, относящиеся к области полимериза-
ции и свидетельствующие о том, что гомолитическое замещение у атома
металла меняет привычную картину радикальных реакций. Как установ-
лено, алюминийалкилы участвуют в термической полимеризации стирола
(Ст), выполняя функцию весьма активных агентов передачи цепи
(Спер. ~20) 64· Этот процесс происходит не в результате отрыва водорода
от алкильной группы, а как гомолитическое замещение целой группы,
ранее связанной с алюминием:

поли-Ст' + АШз -> поли-СтАЩ2 + Я' (22)

Таким образом, в результате реакции (22) вместо малоактивного
бензильного возникает высокоактивный алкильный радикал. Можно ду-
мать, что энергетическая выгодность подобного превращения связана с
упрочнением связи А1 — бензил за счет подачи электронов от фениль-
ного ядра по сравнению со связью А1 — алкил.

При полимеризации ММА под влиянием систем типа A1R3—ПБ, алю-
минийорганический компонент является весьма активным агентом пере- .:
дачи цепи 65. Видимо, и в этом случае, за наблюдаемый эффект ответ- |
ственна энергетически выгодная реакция между кислородной формой j
растущего радикала ПММА' j

I
~ С Н 2 - С - - С = О <-> ~СН 2 —С=С--0

Н3С OR H3C OR

и алюминийалкилом, приводящая к обрыву материальной цепи.
* Возможность использования комбинации металлалкил — гидрохинон (или хинон) :

для инициирования радикальной полимеризации также связана с реакциями типа 1

(19—21) 6 3 . ;
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Хорошо известно, что алюминийалкилы сами по себе не способны
инициировать полимеризацию виниловых мономеров. Однако при ис-
пользовании очень большой концентрации AlEt3 и фотооблучении ради-
кальная полимеризация ММА идет весьма эффективно66. Химизм обра-
зования свободных радикалов в этом случае, видимо, довольно близок
к реакциям между возбужденной формой карбонильного соединения и
боралкилом (уравнение 11).

2. Использование реакций гомолитического замещения групп,
связанных с металлом, в синтетической органической химии

В настоящем разделе мы ограничимся небольшим числом примеров,
чтобы показать, какие возможности заложены в процессе гомолитичес-
кого замещения групп, связанных с металлом, для целей препаративной
органической химии. Реакция контролируемого окисления бороргани-
ческих соединений использована Брауном с сотр. для синтеза самых раз-
нообразных соединений. Этот процесс имеет свободнорадикальный ха-
рактер и включает ряд последующих превращений у атома бора, про-
исходящих с участием R"2, RO и RS'-радикалов 67-73· 7Ъ.

Найдены условия количественного окисления борорганических сое-
динений в соответствующие спирты67. При этом указано, что реакцию
заметно ингибирует небольшое количество иода68. Окисление Ви3В в
присутствии органических иодидов R'l' (R' — бензил, аллил, /?-нитро-
бензил и др.) приводит к образованию бутилиодида в количестве,
эквивалентном исходному иодиду, и продуктам рекомбинации R/--paflH-
калов6 9. Предложены реакции, ответственные за наблюдаемое течение
процесса (уравнения 23—27).

R3B + О2 ^ R2BO' + R· (23)

R' + R'I -> RI + R" (24)

2R'· -> R'-R' (25)

R" + O2 -> R'O' (26)

R'O" + R3B -̂  R'O2BR2 -b R· (27)

Известно, что α, β-ненасыщенные альдегиды или кетоны с внешней
двойной связью весьма легко реагируют с боралкилами по типу 1-^при-
соединения, образуя насыщенные карбонильные производные70. Про-
цесс ингибируется гальваноксилом. Это дало основание утверждать, что
он имеет гомолитический характер; ранее считали, что реакция идет по
полярному механизму с шестичленным переходным состоянием71.
Ненасыщенные β-замещенные карбонильные соединения в отсутствие
специально введенных инициаторов не способны к подобному взаимодей-
ствию с боралкилами. Наличие контролируемого количества кислорода
(или других свободпорадикальных инициаторов) обеспечивает развитие
процесса в желаемом направлении и выход целевого продукта оказы-
вается близким к теоретическому. Промежуточные стадии этой реакции
(на примере пропенилметилкетона) приведены ниже (уравнения
28-31) 7 2

BR3 + О3 -* R· (28)
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R' + СН3СН=СН—СО—СН3 - СН3СН—СН—СО—СН8

СН 3 СН-СН=СО-СН 3

(IV) (29)

R СН3

IV + BR3 - CHSCH—CH=CO—BR2 + Я' (30)

R СН3

СН3СН—СН.,—С=О (31)
гидролиз

К рассмотренным реакциям (28—31) близко примыкает синтез гомоло- 5
гов четырехатомной углеродной цепи, осуществленный при взаимодей- I
ствии 1,3-бутадиен-монооксида с боралкилом73. {

Как установлено, реакция органических соединений бора с меркап- |
танами в отсутствие кислорода или перекисных соединений практически
не происходит. При наличии свободнорадикальных инициаторов процесс
протекает с высокой скоростью и приводит к образованию диалкилтио-
борных кислот и предельных углеводородов74. Удобный путь синтеза }
органических сульфидов, исходя из дисульфидов и боралкилов, пред- |
ложен в 7Б. j

Обзор целесообразно заключить словами Дэвиса 13: «Бимолекуляр-
ное гомолитическое замещение у атома металла в металлоорганических
соединениях происходит легко, когда замещается алкильная группа. Эти j
реакции дадут новое направление химии свободных радикалов и послу- S
жат ключем к пониманию многих процессов, идущих с участием метал- I
лоорганических соединений». |
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