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Обобщен и критически рассмотрен вопрос о внутримолекулярной коор-
динации в органических производных непереходных элементов. Обсуж-
дены только такие внутренние комплексы (в нереагирующей молекуле
или в переходном состоянии), в которых цепь, несущая донорный атом,
связана с элементом только через атомы углерода. Материал систематизи-
рован по типу лиганда. Показано, что внутримолекулярная координация
является движущей силой различных молекулярных перегруппировок и
многих реакций элиминирования в элементоорганических соединениях. Биб-
лиография — 331 ссылка.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Прошло двадцать лет с тех пор, как были получены первые устойчи-
вые элементоорганические соединения с внутримолекулярной координа-
ционной связью, в которых цепь, несущая донорный атом, связана с не-
переходным элементом-акцептором только через атомы углерода. Их
назвали элементоорганическими внутренними комплексами \ Сравни-
тельно запоздалое развитие этого направления можно объяснить как
отсутствием четких критериев в понимании самой концепции внутримо-
лекулярной координации (ВМК), так и недостатками современных фи-
зических и физико-химических методов определения строения вещества
и возникающими из-за этого серьезными трудностями при обнаружении
и доказательствах ВМК.

Под ВМК следует понимать донорно-акцепторное взаимодействие с
переносом заряда в пределах одной молекулы, осуществляемое через
пространство помимо цепи сопряжения, с образованием в предельном
случае новой ординарной связи Д->-Э (Д — электронодонорный атом,
Э — непереходный элемент-акцептор). Естественно, что при этом исклю-
чается из рассмотрения подобное взаимодействие между двумя сосед-
ними атомами типа ал—р„-сопряжения, например в бор- и силиламинах,
которое можно было бы считать частным случаем ВМК, но приводящее
только к увеличению порядка связи.

Прочность ВМК в нереагирующей молекуле неизвестна, так как до
настоящего времени не описано ни одного внутреннего комплекса, для
которого была бы определена константа конформационного равновесия.
Тем не менее большинство авторов полагает, что внутримолекулярное
координационное взаимодействие энергетически близко к водородной
связи. Границы его проявлений довольно широки: от полного переноса
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заряда, как, например, в γ-аминопропильных соединениях бора, до замк-
нутых структур, в которых ВМК реализуется только в переходном со-
стоянии.

Впервые материал по свойствам элементоорганических соединений с
ВМК был обобщен в 1970 г.2. Уже в то время отмечалось их значение
для теории и практики элементоорганической химии. В последующие
годы эти соединения были успешно использованы в синтезе таких реак-
ционноспособных и неустойчивых частиц, как карбены и арины, получе-
ние которых другими способами во многих случаях невозможно. По-
добного рода реакции, идущие через ВМК, описаны в3.

f —- Ο ι + ЭД; Rc^f( O f f —- Ο ι + ЭД; Rc^f ~^R&i + эд

Поэтому в данном обзоре не рассматриваются β-элиминирование в
ароматических системах с образованием аринов и α-элиминирование в
алифатических системах с образованием карбенов.

Цель настоящей работы — обобщение данных о физических и хи-
мических свойствах органических производных непереходных элементов
с ВМК. При этом будут рассмотрены только такие соединения, в кото-
рых цепь, несущая донорный атом, связана с элементом через атомы
углерода, т. е. истинные элементоорганические соединения с ВМК:

\ /

<
Материал обзора систематизирован по типу лиганда, что является,

на наш взгляд, наиболее удобным для выявления различий в акцептор-
ных свойствах элементов, и рассмотрен в порядке уменьшения донорной

способности лигандных подгрупп в ряду —; N>—О—>—На1>я-систе-

мы. Этот ряд условен, и его порядок для лигандных атомов разных под-
групп, связанных с одинаковыми углеводородными радикалами, сильно
изменяется в зависимости от элемента и условий протекания реакции.
Вместе с тем практика показывает, что легкость получения и стабиль-
ность многих элементоорганических соединений возрастает в этом ряду.
Обсуждение каждого типа лиганда проводится в порядке увеличения раз-
мера циклов при ВМК, причем элементы рассмотрены согласно возра-
станию их валентности по периоду, а в пределах одной подгруппы—свер-
ху вниз. Химические последствия ВМК обобщены после рассмотрения
координации в нереагирующих молекулах.

Особое внимание в обзоре уделено рентгеноструктурным исследовани-
ям соединений с ВМК, поскольку геометрический критерий — расстоя-
ние между донорным и акцепторным атомами — является одним из наи-
более четких доказательств наличия или отсутствия координации. Одна-
ко этот критерий не всегда можно обосновать экспериментально из-за
отсутствия точных значений ван-дер-ваальсовых радиусов элементов в
их органических соединениях 4. К тому же этот радиус зависит от гиб-
ридизации элемента и, следовательно, может изменяться. Естественно,
что экспериментальная точность является часто решающим фактором, и
поэтому все работы, в которых она не указана, в обзор не включены.
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II. ВНУТРЕННИЕ КОМПЛЕКСЫ С ЛИГАНДАМИ ПОДГРУППЫ АЗОТА

Синтез азотистых элементоорганических соединений часто представ-
ляет большие трудности ввиду большой донорной способности аминно-
го азота и его склонности образовывать межмолекулярные комплексы.
Вследствие этого по числу и разнообразию они значительно уступают
подобным производным подгрупп кислорода и фтора.

Наличие ВМК существенно сказывается на физических и спектраль-
ных свойствах элементоорганических молекул. Очень важно иметь со-
гласующиеся данные разных методов, поскольку только в этом случае
можно дать достаточно однозначный ответ о наличии или отсутствии
ВМК. Это связано еще и с тем обстоятельством, что необходимо отде-
лить такие мешающие факторы как межмолекулярную координацию
(ММК), эффекты кристалла и поля, сольватацию, индуктивный и резо-
нансный эффекты и т. п.

Аминометилбор (I), как показали измерения молекулярной массы в
газовой фазе (димер на 13,8% при 0° и мономер при температурах >40°
вплоть до 75°) и температурная зависимость спектра ЯМР ИВ в жидкой
фазе (уменьшение димеризации с 84,3% при —25° до 24,3% при 35°
с теплотой димеризации ~ 9 ккал/моль), существует в равновесии ди-
мер — мономер, причем с ростом температуры увеличивается количест-
во мономера 5;

2 Me2B—CH,
Ν •2

(I)

Ме2

ΝΗ 2

Me,

Исследование диссоциации комплексов (I) с триметилбором и аммиа-
ком однозначно указывает на то, что (I) является более слабой кисло-
той и более слабым основанием Льюиса по сравнению с соответствую-
щими монофункциональными производными. Согласно данным спектров
ЯМР И В и Ή , в (I) электронная плотность на атоме бора повышена по
сравнению с триалкилбором, а сигнал бСн2 сильно сдвинут в слабое
поле — 0,24 м. д. (в циклопропане 0,20 м. д.). Совокупность приведен-
ных выше данных дает веские основания считать, что в соединении (I)
в мономерном состоянии реализуется ВМК B-«-N.

Следует отметить е, что диметиламинометилбор существует только в
димерной форме вплоть до 170°. Это отличие от (I) авторы объясняют
большей донорной способностью азота в RNMe2 по сравнению с RNH2,
что в свою очередь проявляется и в уменьшении кислотных свойств ди-
метиламиноборанов.

Трехчленный внутренний комплекс, полученный с количественным
выходом при комнатной температуре при изомеризации продукта при-
соединения триметилбора к трет-бутилизонитрилу Me3CNs=CBMej,
оказался устойчивым к действию кислорода и влаги 7. В спектре ПМР
комплекса обнаружено три сигнала группы СН3 с соотношением интен-
сивностей 1 : 2 : 3, а в ИК-спектре — присутствие полосы vN=c 1548 см~1

и отсутствие полосы VN=C 2247 см~1. Кроме того, (по масс-спектру) уста-
новлено, что в газовой фазе существует только мономерная форма комп-
лекса. Все эти факты подтверждают предложенную структуру':

\
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Me

Me3CN >ВМе2

Пространственный фактор является решающей причиной образова-
ния трехчленного цикла, так как реакция между менее затрудненными
изонитрилами и боранами ведет к получению димерных продуктов —•
2,5-дибора-2,5-дигидропиразинов 8.

В системе Rs3CHaX (3 = Si, Ge, Sn; X = N , О—, S—, Hal) коор-
динационная способность Э крайне низкая, и в настоящее время, выде-
лен только комплекс трифторметилтриметилолова с гексаметаполом", и
описан слабый ассоциат хлорметилтриметилолова с диметилформамидом
в растворе10·—на основании гамма-резонансных (ГР) спектров или
эффекта Мессбауэра, хотя в самом оловоорганическом соединении ВМК
Sn-«-Cl отсутствует, что видно по спектрам ядерного квадрупольного
резонанса (ЯКР) и , ГР 12 и дипольным моментам 13. Кроме того, порядок
основности аминов G e > S n > S i соответствует принятой шкале электро-
отрицательности Э14, и, следовательно, даже в этих соединениях коор-
динация отсутствует. Поэтому утверждение авторов 1 5 · 1 8 о существовании
в вышеназванной системе ВМК (или «α-эффекта») не соответствует дей-
ствительности. По данным ИК- и УФ-спектров, ВМК отсутствует и в
2-замещенных пиридинах (Э—Si, Ge, Sn) 17.

γ-Аминопропильные соединения элементов III группы чрезвычайно
легко циклизуются в пятичленные циклы за счет ВМК 3-*-N; в боль-
шинстве случаев их получают присоединением гидридов к аллилами-
нам 18-24

Эти комплексы относительно устойчивы к холодной воде 18, раство-
рам щелочей 2\ диспропорционированию 22, перекисям 2\ меркаптанам 23

и нагреванию22. Кроме того, они стабильны на воздухе и не реагируют
с аммиаком и фосфином21. В газовой фазе являются мономерами21.
Большие дипольные моменты (4,0—4,2 D) 23, высокие значения рефрак-
ций21, данные (VB<-N 1266 см-') 19, спектров ЯМР ИВ и Ή 1 9 - 2 1 · 2 4 и масс-
спектров 1 9 · 2 0 · 2 4 также говорят в пользу ВМК. При замене атома водо-
рода при азоте на алкильные группы или при введении алкоксигруппы
к атому бора прочность связи B-*-N заметно снижается, а в соединении
(EtO)2BCH2CH2CH2NEt2 (μ—1,44 D) она, вероятно, отсутствует23.

В циклической форме существует и фосфорный аналог 2 i

Ph

Ph

о чем свидетельствует его стабильность на воздухе и при нагревании, а
также данные спектров ЯМР ИВ и Ή .
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Описаны 26~28 соединения типа

· NRj , л=1,2; R'=Alk,Ar; R = H,NMe2,O—

Они также относительно устойчивы к гидролизу, а в случае R = H
не реагируют с олефинами, что свойственно 28 комплексам с ММК N-ИВ.

Авторы 29 полагают, что вообще все соединения типа

I <fV». я=J-lo
Н 2 В '

обладают ВМК, так как имеют дипольные моменты μ~4Ζ), интенсив-
ные фрагменты в масс-спектрах (М—1)+, где Μ — молекулярная мас-
са, что характерно для соединений подобной структуры, а также ожи-
даемые ИК- и ПМР-спектральные характеристики.

Детальное исследование соединений этого класса методом ЯМР ИВ
и Ή показало, что они в индивидуальном состоянии и в растворах пред-
ставляют собой равновесную смесь циклической и линейной форм 30~32.

(—
(СН 2 ) Й

- N R 2

j/X —
-В

(
(СН,)Я

ч

- N R 2

—В
Nsu

-

Х = А1к,ОА1к, SAlk

Разрыв и образование ВМК протекает со скоростью > 1 0 3 сект1, что
позволило авторам3 0 назвать эти соединения «пульсирующей» систе-
мой. Положение равновесия зависит от л, R и X, а также от температу-
ры. При ее повышении равновесие сдвигается в сторону линейной фор-
мы (установлено на основании температурной зависимости спектров
ЯМР ИВ и дипольных моментов). По этим данным рассчитаны констан-
ты равновесия и теплоты реакций.

Подобные соединения алюминия также представляют собой внутрен-
ние комплексы *· 3 3-3 5

; которые мономерны в углеводородах, перегоняют-
ся без разложения в вакууме, не образуют ассоциатов с эфиром (при
X=OR) и не кватернизуются йодистым метилом (при X=NR2) '·

, η = 3,4; X = NR2.OR,SR,Mal

Рентгеноструктурный анализ метил (2,2',3-нитрилдиэтоксипропил) си-
лана подтвердил наличие ВМК в γ-аминопропильных соединениях непе-
реходных элементов даже для такого относительно плохого акцепто-
ра, каким является атом кремния (фактор расходимости /? = 4,6%) зв.
Молекула этого соединения представляет собой искаженную тригональ-
ную бипирамиду, в вершинах которой находятся атом азота и метильная
группа. Длина связи Si—N (2,336 А) намного меньше суммы ван-дер-
ваальсовых радиусов (3,5 А), но значительно превосходит длину кова-
лентной связи (1,74—1,78 А). Пространственные факторы уменьшают
угол CNSi с тетраэдрического до 102°, что делает связь N->-Si относи-
тельно длинной.
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Внутрикомплексная координация предложена для объяснения ано-
мальных УФ-спектров соединений " · 3 8

= ΝΗ, Ο,

н е / \ э н

ИК.-'3"41 и ПМР-спектров40·41 соединений

о о
©С

Ρ h,
ρ

о о Ph,

9s=Al, Ga

а также образования аномальных продуктов реакций литийтиазолина 42:

/ \

Подобная координация является, по-видимому, причиной орто-ме-
таллирования азометинов диалкилбериллием 43, при этом в случае R =
= rper-Bu степень ассоциации продукта реакции в бензоле равна 1,55—
1,65, что предполагает равновесие

РХ Г
Be

R

и азобензолов ацетатом ртути " . Эти реакции широко распространены в
химии переходных металлов " .

Образование шестичленных циклов в результате ВМК N-^Э проис-
ходит гораздо труднее ввиду заметного углового напряжения колец. Они
предложены для соединений лития4 в (по стереоселективности продуктов
реакций), бора (vN_*B 1240 см~1 ", на основании данных ИК- и ЯМР
"В-спектров 48·49) и алюминия34 — мономерных в бензольном растворе
и термически устойчивых.

A

X=NEt2, OEt



1034 Α. Κ. Прокофьев

Непрочность координационной связи в шести-, а также в семичлен-
ных циклах иллюстрируется тем, что стабильные продукты гидробори-
рования 3-бутенильных производных, содержащих функциональные за-
местители, легко окисляются до спиртов 50:

СН2=СНСН2СН2Х S ' ^ B ( С Н 2 ) 4 Х ^ спирт;

X=NR2, OR, SR, OAc, Cl.

В замещенных 1,2-азаборепанах быстрый разрыв и образование
ВМК N-»-B имеет равновесный характер и зависит как от концентрации
метанола в гексановых растворах соединений, так и от температуры, что
было показано 51 по смещениям сигнала в спектре ЯМР "В

OEt OEt

\
+ МеОН

NPr
\ /

NB/
I

NHPr

/ι
МеО Ви

Подобные соединения алюминия «зо-Ви2А1(СН2)5Х (X=NEt a , OEt)
наряду с семичленными ВМК-структурами содержат ассоциаты с ММК-
связями 34.

Семичленный цикл, вероятно, реализуется и в δ-станнилоксимах, в
ИК-спектре которых в твердом состоянии и в растворах присутствует по-
лоса v0H 3475 см-1 и отсутствуют частоты гидроксильной группы с водо-
родной связью. Кроме того, при действии РС15 они подвергаются бекма-
новской перегруппировке с обменом гидроксильной и станнилпропильной
групп, которые поэтому должны находиться в смн-положении друг к
другу.

Ph2ClSn N

I
Η

При замене хлора при олове на фенильную группу соединения явля-
ются обычными кетоксимами и не обнаруживают указанных анома-
лий " .

Большое практическое значение в синтетическом плане имеют реак-
ции орго-металлирования ферроценов и бензолов, заместители в кото-
рых содержат атомы с неподеленными парами электронов (X), а также
гетероциклов, с помощью алкильных производных лития, натрия и маг-
ния. Большая селективность и высокие выходы продуктов реакций объ-
ясняются, вероятно, сильной ММК М-«-Х на начальных стадиях с после-
дующим металлированием в орго-положение и стабилизацией образую- .
щихся комплексов уже с помощью ВМК М-«-Х. В большинстве случаев f
в качестве металлирующего реагента используют литийалкилы.
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Прямое металлирование подробно изучено на следующих аминопро-

55

изводных ферроцена: п— 1, X = N M e 2 " , N((CH2)m> (m = 4,5)54 Ν

χ Ο / '>

я = 2 , X=NMe 2

5 6 . Реакции протекают гораздо легче, чем в случае неза-
мещенного ферроцена53. Доказательства координации косвенные—•
продукты конденсаций. Подробнее об этих реакциях см. в 5 7 · 5 8 .

Так же легко металлируются дигидро-1,3-оксазины 59 и тиофены " :

Χ = NMc2, OMe

Аминопроизводные бензола металлируются в орто-положение гораз-
до медленнее и в более жестких условиях по сравнению с ферроцено-
выми аналогами вследствие пониженной кислотности протонов:

Исследованы замещенные бензолы: п = 0, Χ = ΝΜε 2

β 1 ·β 2; η = 1 , Х =
N M 6 3 A 6 4 6 5 · 6 6= NMe2

6 3; X=AsR2

6 4; η = 2, X = NMe
Наличие ВМК N—>-Li в таких соединениях, кроме выделения орто-

замещенных продуктов реакций, подтверждает также исследование ме-
ченых 6Li и 7Li комплексов бензола (га=1, X = NMe2) с помощью ИК-
спектроскопии67. Содержащиеся в спектре соединения с 7Li частоты
Vc-ы 355 см'1 и VN^LI 494 см~1 сдвигались до 370 и 500 см-1 соответст-
венно при введении eLi. Эта величина изотопного сдвига характерна для
ММК N->-Li связи Li—С в обычных литийалкилах. Определение моле-
кулярной массы криоскопическим методом в ДМСО показало, что при
минимальных концентрациях степень ассоциации этих комплексов < 2 ,
а при высоких— > 4 . Вероятно, в соединениях наряду с ВМК имеет
место еще и ММК N->-Li. Координация подтверждается и легким уда-
лением такого сильного сольватирующего растворителя, как ДМСО, при
комнатной температуре в вакууме, тогда как обычные литийалкилы в
этих условиях образуют прочные комплексы даже с эфиром.

Резкое снижение льюисовской основности аминогруппы в Ν,Ν-диме-
тиламино(алкил)перхлорбензолах в результате сильного электроотрица-
тельного характера перхлорфенильной группы и невозможность ММК с
бутиллитием (особенно в присутствии сольватирующих растворителей)
приводит к тому, что их металлирование происходит только в мета- и
пара-, а не в оргоположения к заместителю 6 8 · 6 9 :
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(СН

эй
Cl

2 ) n NMe 2

)α

Α.

BuLi^ Cl

*" Cl
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( C H 2 ) n N M e 2

Cl

CJ,

Cl1

(CH
1

όχ/

Li

]C1

Jci

Вторичные амины 70, амиды 71 и сульфонамиды 1г металлируются сна-
чала по азоту и только затем в орго-положение (при избытке бутилли-
тия), например

о!

CONHMe / v /C—NMe

^ ( 6 f —[o;

Натрийалкилы металлируют Ν,Ν-диметилбензиламин в орто-поло-
жение с последующей самопроизвольной изомеризацией в α-положение
к аминогруппе73:

H2NMe2

~
Na

τ
Na

При замене в последнем соединении натрия на литий орто-металли-
рованный продукт можно вновь получить при длительном нагревании,
хотя при комнатной температуре α-литилированное соединение устой-
чиво.

LIBr ;NMe,
PhCHNMe2

Na

Причины этих изомеризации неясны.
Металлирование Ν,Ν-диметил-З-фенилпропиламина протекает в цепь

с образованием пятичленного цикла 74

Го NMe2

Необходимо отметить, что орго-металлирование бутиллитием идет
сравнительно медленно (11—21 час), но резко ускоряется ( 1 — 2 час)
при использовании его комплекса с тетраметилэтилендиамином
(ТМЭДА) " . С другой стороны, в комплексе BuLi-ТМЭДА атом лития
лишен акцепторных свойств и не может поэтому вступать в ММК с ато-
мом азота аминопроизводных бензола, ферроцена и гетероциклов, что
является основной причиной металлирования положения 2, а не более
кислых метальных протонов в Ν,Ν-диметил-я-толуидине ™, и орто-поло-
жения к метоксигруппе в п-метокси-1Ч,Ы-диметилбензиламине 76. В этих
случаях орто- и ηαρα-ориентирующие эффекты диметиламиннои и мето-
ксигрупп превышают соответственно таковые метильной и диметилами-
нометильной групп

*̂
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N Me, / N Me,
M e 2 N ^ Г [ ^

Li A '
BuLi-ТМЭДА f/~^Y' <f~\\~U BuLi Г -̂χ") BuLl-ТМЭДА ,-V-O

OMe OMc

Очень легко, с количественным выходом, образуются также реакти-
вы Гриньяра из 2-бромбензил-Ы,Ы-диметиламина, тогда как 3- и 4-бром-
производные не реагируют в аналогичных условиях77:

MgBr

Химические проявления ВМК многообразны и часто заключаются в
«аномальных» реакциях элиминирования и перегруппировках, не про-
текающих в родственных соединениях, в которых координация заведомо
отсутствует. Кроме того, под влиянием координации σ-связи металл —
углерод поляризуются и становятся поэтому значительно более реакци-
онноспособными. Особенно часто подобные реакции протекают в али-
фатических системах.

При действии активных металлов на алкилгалогениды, содержащие
в β-положении гетероатом, образуются очень неустойчивые металлоор-
ганические соединения, которые разлагаются в момент получения в ре-
зультате легкого β-элиминирования 7 8 · 7 9

м СН2СН2

ДСН2СН2На1 ->- / \ -»СН 2=СН 2 + ДМ,

д—-»м
fl=NR2, OR, SR, Hal (кроме F); M=Na, MgHal, ZnHal.

Причиной нестабильности подобных соединений, вероятно, является ВМК
Д-кМ, хотя специально это не изучалось.

Многочисленными исследованиями было показано, что β-элимини-
рование в реактивах Гриньяра не удается предотвратить ни очень низ-
кими температурами, ни защитой функциональных групп 79.

Имеется всего лишь несколько случаев успешного получения реак-
тивов Гриньяра подобного типа, в которых либо энергия активации для
образования алленов слишком высока 8 0 · 8 1 , либо элиминирование запре-
щено правилом Бредта 82:

MgBr
f Λ Λ1 ΐ Γ " / Ν *

CH2=C (MgBr) CH2NEt2

Галоидамины R2N(CH2)nHal образуют магнийорганические соедине-
ния в ТГФ при п^эЗ 7 9 · 8 3 .

Так же неустойчивы β-аминоэтильные производные алюминия, кото-
рые начинают разлагаться уже в процессе получения — при присоедине-
нии виниламинов к гидридам алюминия (20—60°) — с образованием

\ с

(
AI«_N/
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Подобные соединения кремния гораздо стабильней, при этом силаны
с третичными аминогруппами не разрушаются при длительном нагрева-
нии вплоть до 300°, тогда как силаны со вторичными аминогруппами
при этой температуре элиминируют этилен с выходом 30% 85:

С Н 2 С Н 2

-> Me3SiNHBu + СН 2 =СН 2 .

Me,Si< NHBu

Таким же образом разлагаются четвертичные соли, однако силиламины·
с алкоксильными группами у атома кремния устойчивы.

Кремнийорганические производные альдиминов очень медленно пе-
регруппировываются при комнатной температуре в соответствующие N-
производные 86:

Η

/ Н Ме2С=С

Me3Si

Изомеризация резко ускоряется в присутствии 10 мол.% триметил-
силилбромида и сильно зависит от стерических факторов; например, при
Я=трет-Ви или ызо-Рг она не происходит. Очень вероятно, что неката-
лизируемая перегруппировка протекает внутримолекулярно по анало-
гии с кетоенольной изомеризацией (см. главу III).

Таким же образом, по-видимому, идут диотропные перегруппировки
с обменом триметилсилильной группы на водород в 2-триметилсилил- I'
пирроле при комнатной температуре " и в силилацетамидинах при 95—
200° 8 \ хотя механизм их не исследован (подробнее о таких перегруп-
пировках см. в главе I I I ) :

CHX=N—СН—Ph N— CH,Ph i

| — c <
^ PhCH2N »-SiMe3 N—CH2Ph i

H SiMe, I I !
* II SiMc-з !

|

По этой же причине, как полагают авторы89, ос-нитрометильные про- j
изводные ртути разлагаются в момент образования с выделением фуль- j
мината и воды S

I

RHg g

Ν)/
Интересно отметить, что тринитрометильные соединения ртути доволь-
но устойчивы, и возможность дегидратации является, по мнению авто-
ров 8в, необходимым условием перегруппировки.

III. КОМПЛЕКСЫ С ЛИГАНДАМИ ПОДГРУППЫ КИСЛОРОДА

1. Альдегиды и кетоны .
•1,

Карбонильная группа в α-карбонильных элементоорганических соеди-
нениях имеет «аномальные» спектральные свойства по сравнению с угле-
родными аналогами — ее поглощение в ИК- и в УФ-спектрах сдвинуто
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в длинноволновые области, а интенсивность полос значительно повыше-
на. Эти факты были объяснены σ,π-сопряжением 90. Однако еще боль*
ший сдвиг частоты v c 0 (до 1645 си*-1) при нормальном значении vCH в
RHgCH2CHO (R=C1, CH2CHO) понять в терминах сопряжения было
уже затруднительно, что и побудило авторов9 l предположить в этих
соединениях наличие как ВМК, так и ММК CO-^Hg. Гипотеза ВМК,
приводящая к -уменьшению положительного заряда на металле, была
привлечена для объяснения низкого значения константы скорости элект-
рохимического восстановления α-карбонильных производных ртути 92;

В ряде работ были предприняты попытки выявить основной эффект,
ответственный за эти аномалии. Увеличение интенсивности полосы
п-+я *-перехода в 4—5 раз в α-силилкетонах по сравнению с С-анало-
гами по мнению авторов 93 подтверждало наличие ВМК СО—>-Si и не
могло быть объяснено стерическими и индуктивными эффектами. Од-
нако экзальтация п->л *-перехода наблюдается в ряде других кетонов
и может вызываться факторами, не влияющими на поглощение карбо-
нильной группы. Доказательством большего вклада ВМК по сравнению
с индуктивным эффектом триалкилсилильной группы не может служить
существенная разница между наблюдаемыми и расчетными частотами
для карбонильной группы у α-силилкетонов и их углеродных аналогов,
так как в расчетах не учитывались влияние поля и другие факторы, ко-
торые могут иметь большее значение, чем индуктивные эффекты 94. Кро-
ме того, в α-силилкетонах отсутствует ММК, что следует из их ИК-спект-
ров в газовой фазе (сдвиг vCo в низкочастотную область9 5).

Вероятно, в α-силилкетонах согласованно действуют ВМК CO-*-Si
и индуктивный эффект R2Si-rpynnbi, поскольку полоса v c o в а-трифенил-
силилциклогексаноне расщепляется в ССЦ на две полосы, интенсивность
которых меняется от температуры, но само расщепление не зависит от
концентрации и поэтому объясняется конформационным равновесием ".
ВМК осуществляется, вероятно, и в α-станнилкетонах, так как в них
наблюдается заметное квадрупольное расщепление (Δ) в ГР-спектрах
и, кроме того, этому взаимодействию не противоречат данные масс-
спектров 10.

Эта координация отсутствует в β- и γ-станнилкетонах 1 0 · 8 в , но стано-
вится заметной при замене в них углеводородных радикалов при атоме
олова на сильные электроотрицательные группы — галогены (табли-
ца) 9S.

Значения vc o допускают существование ВМК Srn-OC в соединени-
ях (III), (IV), (VI), и (VII), но не (II) и (V), так как в подобных со-
единениях атом олова обычно не проявляет координационных свойств.

При образовании комплексов (IV), (VI) и (VII) с Ыру ВМК разры-
вается и значения частоты vCo становятся характерными для свободной
карбонильной группы. Подтверждением ВМК является также анализ хи-
мических сдвигов протонов метиленовой группы, связанной с карбони-
лом. В соединениях (II) и (V) их сигналы лежат в области τ 7,55 м. д.
Замена в этих соединениях фенильной группы на галоген вызывает их
сдвиг в слабое поле вследствие появления ВМК, что уменьшает магнит-
ное экранирование. Напротив, в комплексах (IV), (VI) и (VII) с Ыру
карбонильная группа освобождается, и сигналы протонов вновь появ-
ляются в области τ 7,55 м. д. В этих соединениях ММК отсутствует, так
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(И)
(III)
(IV)

(V)
(VI)

(VII)

Спектральные

Соединение

Ph3Sn(CH2)3COMe
Ph2ClSn(CH2)3COMe
PhCl2Sn(CH2)3COMe
PhCl2Sn(CH2)3COMe-bipy *
Ph2Sn[(CH2)3COMe]2

Cl2Sn,[(GH2)3COMe
Cl2Sn[(CH2)3COMe
Br2Sn[(CH2)3COMe
Br2Sn[(CH2)3COMe

2

2-bipy
2

2-bipy

свойства γ-станнилкетонов 9 β

VCO· CM~l

(в ваз. масле)

1705
1669
1670
1710
1709
1680
1705
1675
1703

тсн,со· *· д-
(в CDC1.)

7,55
7,46
7,30
7,55
7,55
7,23
7,42
7,27
7,55

в, мм/сек,
от SnO2

1,73
1,38

—

1,41
_
—

1,66
1,56

Δ, мм/сек

0
—3,30

—

0

+3,83
+3,80

• bipy — 2,2'-бипиридил.

как (III) и (VII) мономерны в бензоле. В ГР-спектрах (II) и (V) Δ от-
сутствует, что характерно, как правило, для четырехкоординационных
оловоорганических соединений, однако Δ является значительным в (III)
и (VII). Величина и знак Δ предполагают для них структуры:

О— ---—С—Me

Ph;

|Vh
ci

С—Me

:—Me

Существование ВМК или ММК в нереагирующих α-карбонильных
элементоорганических соединениях должно облегчать возможные эле-
ментотропные перегруппировки, так как такое взаимодействие снижает
энергию активации переходного комплекса. Действительно, а-силилке-
тоны перегруппировываются в изомерные силоксиалкены при нагрева-
нии до 160—180° в течение 2—3 час" или при стоянии с каталитически-
ми количествами солей ртути, цинка, галогенсиланов 98 RsSiCI^COR'-*-
-^R 3 Si0C(R / )=CH 2 , R и R'=A\k, Ar.

Термическая перегруппировка является общей и протекает внутримо-
лекулярно через четырехчленное переходное состояние97:

R3Si " C R ' . T . e . R,Si"
чсн/

CRT

Доказательством этому служат: а) сохранение конфигурации при
термолизе оптически активного кетона— ( + )-а-(метилфенил-1-нафтил-
силил)бензофенона " ; б) отсутствие продуктов межмолекулярного взаи-
модействия при термолизе смеси α-триметилсилилацетофенона и три-
этилсилилацетона 98; в) протекание реакции по уравнению первого по-
рядка 97. Энергия активации перегруппировки равна 26—33 ккал/моль в
зависимости от R и R ' " . Каталитическая же изомеризация является меж-
молекулярной 98.

Любопытной перегруппировке подвергаются силилметилсульфокси-
ды — гетероаналоги α-силилкетонов 10°:

Me3SiCH2SR iV MesSiOCHaSR.

т~ f

О
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Механизм ее неясен. Германиевый аналог в этих условиях не изомери-
зуется, а фосфорный — Me 3SiCH 2P(O)Ph 2— стабилен даже при 180°.

α,α-Биметаллированные кетоны также изомеризуются при нагре-
вании. Так, гермилсилилкетоны превращаются в О-силилированныегер-
милзамещенные енолы m с большей скоростью по сравнению с а-моно-
силилкетонами.

R,Ge
3 4

\ 160°

СНСОСН3 -*" R3GeCH=CH (Me) OSiMe3

Аналогично перегруппировывается фосфоновый эфир (в присутствии
2% ортофосфорной кислоты — на 50%; без катализатора — только на
1%)102:

170°
(ЕЮ)2РСН2СОСНа ->• (EtO)2POC (СН3) = С Н 2

II II

о о
Полагают, что перегруппировка проходит внутримолекулярно, посколь-
ку на нее не влияет добавление бутанона-2.

В случае α-гермилкетонов имеет место истинная элементотропная
таутометрия 103, причем положение равновесия сильно зависит от тем-
пературы, с увеличением которой повышается содержание О-изомера.
Равновесие между изомерами устанавливается медленно (~1 месяц) 104

при комнатной температуре, и значительно ускоряется при добавлении
бромгерманов. Можно предположить, что эта равновесная перегруппи-
ровка протекает через координационный комплекс

R3Gc CR1 ^ ^ R 3 G e ^ CR
с н г СНг

Содержание С- и О-изомеров сильно зависит от заместителей, свя-
занных с кетогруппой. Так, при R = C H 3 и 20° в равновесной смеси со-
держится 3% О-изомера для R ' = C H 3

1 0 5 H 33,7% — дляК' = п—C1CJV 8 .
Константа германотропного равновесия хорошо коррелирует с кон-
стантами σ Гаммета (р = 1,67). Следовательно, электронодонорные за-
местители в ароматическом ядре уменьшают, а электроноакцептор-
ные — увеличивают концентрацию О-изомера в равновесной смеси, что
имеет место и в прототропных кетоенольных системах, однако в элемен-
тоорганической серии это влияние выражено сильнее. Из температурной
зависимости констант равновесия вычислены термодинамические пара-
метры изомеризации, например, при R = R' = CH3 АЯ = 2,64±
±0,05 ккал/моль и AS = 2,1 ±0,1 ккал/'моль • град106. Фракционирова-
нием смеси изомеров можно сдвинуть равновесие почти полностью в сто-
рону более летучего О-изомера.

Станнилметилкетоны и соответствующие им О-станнилированные
енолы перегруппировываются друг в друга со значительно большими
скоростями по сравнению с германиевыми аналогами. Перегруппировка
также носит равновесный характер, но протекает межмолекулярно ""• ""
и значительно ускоряется при добавлении триалкилоловогалогенидов
(среднее время жизни изомеров 10"'—10~3 сек). В зависимости от за-
местителей R и R' равновесная смесь может содержать 6—23% О-изоме-
ров, количество которых часто не зависит от температуры.

R3SnCH2COR' ̂  RsSnOC (R') С=СН г

g Успехи химии, № 6
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В ряду подобных соединений сурьмы скорость установления равно-
весия зависит от структуры кетона. В Sb-производных циклогексанона
эта скорость примерно такая же, как и в случае станнилметилкетонов,
тогда как циклопентаноновое соединение сурьмы изомеризуется гораздо
медленнее. С ростом температуры содержание О-изомера в равновесной
смеси увеличивается: например, для последнего соединения с 20%
(при 20°) до 30% (при 113°) 108:

R5Sb-<

О

~~ ^ R 2 S b - O - ^

Механизм этой перегруппировки неизвестен.
Кетоенольная таутометрия, вероятно, имеет место в магниевых про-

изводных ацетоуксусного эфира, ИК-спектры которых сильно зависят
i09 р

от растворителя и концентрации раствора i 0 9:
CH,

C-0

: НС MCH3COCHCOOEt ^ CH8C=CHCOOEt ^ НС Mg/2
I I \ /

Mg/2 OMg/2 C=O

OEt

а также в ртутных производных β-дикетонов (в ацетоне при —75° по-
лучены два разных значения константы J1

H-c-'8sHg—257 и 273 гц) "°

О Н О О Н О
II I II , II I II

C F 3 C F 2 C F 2 C - C - C - C M e 8 C F 3 C F 2 C F 2 C - C - C C M e s

Hg ^ r Hg

Me 3CC— С — С — C F 2 C F 2 C F 3 О О
II I II I II
О Н О M e 3 C - C = C H C C F 2 C F a C F ,

Полагают, что взаимодействие триалкилсилилкетенов с триалкил-
фосфитами и -тиофосфитами ( Х = О , S) протекает через промежуточно
образующиеся кетофосфиновые эфиры, изомеризующиеся затем внут-
римолекулярно в соответствующие силоксивиниловые соединения с вы-
ходом 70—85% ' " :

Et,N
R,SiCH=C=O+(R'O)2P(X) Η—1

С - Р (X) (OR')2 - С Н 2 = С (OSiR3)P(X)(OR')2.

Подобным образом ведет себя силилметилсульфонийхлорид (vco·
1675 см~1 в СС14), который медленно перегруппировывается при ком-
натной температуре в силоксивинилсульфид112ру

112:
i

~ *-» Cl (CH2)4SCH=C (OSiMe3) Ph
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Оловянный аналог является уже стабильным, однако сильное пони-
жение частоты Vco (до 1524 и 1487 см~\ в КВг) предполагает существо-
вание в нем ВМК Sn-<—ОС<^ . При действии на него в ТГФ бутиллития

выделяется бутан; в образовавшемся илиде координация, вероятно,
сохраняется, (vc o 1528 СМ~Г) 112

S+-CH-C-Ph

I

BuLi
S 4-—С—С—Ph

Ч
Me3Sn<-0 J Me3Sn*-0

Тот же тип взаимодействия предложен и в фосфоранах (vc o 1470—
1495 см~1, в КВг). Кроме того, эти соединения устойчивы к гидролизу
и метанолизу, а также не кватернизуются йодистым мерилом и з .

ГРЬ3Р—СН—CPh—X—«1сГ,

L R,SIK-0 J

X=H, Me, OMe, Cl, Br.

Любопытным примером влияния возможной ВМК на реакционную
способность является реакция Перкова — взаимодействие триэтилфос-
фита с хлоралем с образованием β,β-дихлорвинилдиэтилфосфата.
По одному из предложенных механизмов реакция протекает через соли
фосфония1 U:

(Γ ci n 9 - -η

(RO)3I — С — С — C l —*- UfO). ;P C—Η j

Η Cl О ^ C—Cl 1

Cl
i

(RO) 3 P: + H — с — с — c i -

О Cl

/Cl
—*- <RO)2POC=C RrEt

Ι Η
 Nci

ВМК является причиной необычайно высокой стабильности комплек-

са (VIII) И 5. ^ ^ - р / С Известно, что орто-фторлитиевые аромати-
п-С 5 Н 5

/ Ч С О
ческие соединения термически неустойчивы и легко образуют арины''.
Однако в случае VIII (в орто-положении находится атом железа) соот-
ветствующего арина не обнаружено (реакция Дильса — Альдера с фу-
раном приводит к орго-гидротетрафторфенильному производному с ко-
личественным выходом), тогда как мета- и ηαρα-изомеры дают нормаль-
ные продукты присоединения. Подобное различие наблюдается и при
обменных реакциях с (π—С5Н5) (CO)2FeI. Эта координация разрушается
при добавлении D2O (количественно выделен o-D-изомер).

Подобным же образом объяснена и большая устойчивость цис-$-ке-
товинилмеркургалогенидов по сравнению с транс-аналогами116. Рент-
геноструктурный анализ цыс-р-бензоилвинилмеркурхлорида дал цисоид-
ную конформацию молекулы, при которой атом кислорода направлен в
сторону атома ртути ( # = 1 3 , 6 % ; /Hg...o=2,88 А). Расстояние Hg...O и
сумма ван-дер-ваальсовых радиусов (2,9—3,1 А) находятся в пределах
точности эксперимента. Однако уменьшение угла CIHgC, находящегося

б*
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против атома кислорода, до 173 ±2° наряду с конформацией молекулы
говорят в пользу координации 117.

ClHg С—Ph

/

2. Кислоты и их производные

Силилуксусные кислоты перегруппировываются в изомерные аци-
локсисилайы при температуре плавления, а также в очень мягких усло-
виях, часто при»25°, в присутствии основных катализаторов, например
триэтиламина 118:

R3Si-CR'R"
f I -> R3SiOCOCHR'R"
O=COH

Термическая изомеризация протекает внутримолекулярно, тогда как
каталитическая может идти как внутри-, так и межмолекулярно. Однако
в сильно разбавленных растворах, где бимолекулярные реакции сведены
к минимуму, реализуется лишь внутримолекулярный путь, так как опти-
чески активные силилуксусные кислоты превращаются в соответствую-
щие ацетоксисиланы с сохранением конфигурации при атоме крем-
ния1 1 9.

Силилкарбоновые кислоты и их эфиры при 150—230° легко декар-
боксилируются по внутримолекулярному механизму, что доказано кине-
тическими данными, а также тем фактом, что термолиз смеси эфиров
не приводит к продуктам межмолекулярного взаимодействия8Э:

P h 3 S i — С = О -> Ph3SiOR + CO.

Μ
Эфир станнилированной фенилуксусной кислоты реагирует с SiCl4 с

образованием кетенацеталя, который легко изомеризуется за 2—3 дня
при комнатной температуре в С-производное до состояния равнове-
сия 12°:

Sifl

R3SiCH (Ph) COOMe — * - > PhCH=C(OMe) OSiCl8 ^ Cl3SiCH (Ph) COOMe.
5% 95%

Это первый случай силилотропии. Перегонка равновесной смеси приво-
дит к незначительному смещению равновесия в сторону О-изомера, одна-
ко за указанное время смесь вновь возвращается в исходное состояние.

Эфиры Et33(CH2)2COOEt (3 = Si, Ge, Sn) гидролизуются гораздо
быстрее по сравнению с этилбутиратом или Et33(CH2)3COOEt, что
нельзя объяснить только индуктивным эффектом групп Et 33. Авторы121

считают, что повышенная скорость гидролиза объясняется образованием
промежуточных комплексов

Такая стабилизация переходного состояния будет отсутствовать в
EtsSn(CH2)3COOEt, так как пятичленные циклы часто образуются с
большей легкостью, чем шестичленные.
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На основании пониженных значений v c o ВМК предложена в бис(бея-
зоилоксиметил) цинке (vco 1645 см~1) m и карбоксипропильных произ-
водных ртути (voo 1710—1680 см-1) 123

Ph NR'2

/ С Н г \ / ° = С \ /СНХ

О Zn О Гг< > Н\ / \ / ί"3 ί"2

С - и СН3 О HgCl

{ > ^

а также в соединениях типа MenXmSn(CH2)2COOMe (n=\,2; т = 1,2;
Х=С1, Br) (vco 1680—1656 см~\ в КВг) 12\ в ПМР-спектрах которых
сигнал Тмео сдвинут в слабое поле. Полагают , что в этих соединениях
реализуется структура тригональной бипирамиды, в одной из вершин
которой находится ацетоксигруппа 12\

Следует отметить, что ВМК реализуется в R3SnCH2COOMe, но не в
RsSnCH2OCOMe (по ГР-спектрам) 95, что связано, по-видимому, с боль-
шим индуктивным эффектом карбометоксигруппы по сравнению с аце-
токсигруппой.

Внутренняя координация предположена и в диазоэфирах

R4_nSn [С (N2) COOEt]n (где п=1,2) и YC (N2) COOEt

(где Y=Me3Si; Me3Ge, Me3Pb, RHg) на основании высокого значения
μ = 2,2 D (для л = 1 , R = Me), мономерности в бензоле (для соединений
олова) и значительного понижения vCo (1675—1640 см~1) и VN=N (2070—
2045 смг1) по сравнению с углеродными аналогами125. Вероятно, в
диазоэфирах координация более сильная, чем в α-кетонах и -карбокси-
эфирах, так как сдвиг v c o в последних соединениях меньше.

Наличие ВМК является причиной расщепления полос v c = 0 (Э =
= Si—1735 и 1680 см~1; Ge—1739 и 1698 см~1; Sn—1740 и 1705 см-")
и vc=c (Э = Si—1570 и 1550 еж"1; Ge—1590 и 1555 см~'; Sn—1625 и
1590 см-1) в ИК-спектрах соединений типа (IX) 126 (см. также1 2 7)

OEt
I

Χ χ /COOEt
О С=С

2

Ме3 (IX)

Особенно ярко проявляется различие между координированной и
ковалентной карбонильными группами в оловоорганических диэтокси-

X,Sn,

\

карбонилэтильных соединениях (X),

CHCO..R
\

в которых полосыo=c
L (x) 0 R

X = Hal; η = 2,3

vce находятся в области 1660—1634 и 1718—1692 см~1128· 129. В случае
п = 3 предложена тригональная бипирамида с карбэтоксигруппой в
одной из ее вершин129. При п—2 и Х = В г выделено два изомера и опре-
делена их кристаллическая структура130·131. Оба изомера ( # = 9 , 8 и
16.7%) представляют собой искаженные октаэдры. Два атома брома
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находятся в г^ыс-положении, а 1,2-диэтоксикарбонилэтильные группы
связаны с атомом олова через атомы кислорода и углерода с образова-
нием пятичленных колец. Длина связи Sn—О (2,44—2,49 А) значительно
превышает сумму ковалентных радиусов (2,06 А) и поэтому координа-
ция Srn-OC является довольно слабой.

Элементоорганические амиды кислот вследствие амидного сопряже-
ния являются гораздо менее лабильными соединениями по сравнению
с соответствующими α-кетонами и -кислотами, и перегруппировываются
поэтому в более жестких условиях132-134; при этом вторичные амиды
превращаются в N-изомеры, тогда как ацилированные N-алкиламиды —
в О-изомеры. По-видимому, эти изомеризации также идут внутримоле-
кулярно.

; 3=Si, Ge,

Et3SiCH2CON (Me) COR 1'""180°-> EtgSiOC [N (Me) COR 1 = 0 ^ .

Полагают, что при гидроборировании N-алкенилмочевин и -карба-
матов промежуточно образуются соединения с ВМК типа

СН 2 CR,

\вна«—с/

что уменьшает реакционную способность группы Н2В, препятствует
дальнейшему гидроборированию и приводит после гидролиза (с высо-
ким выходом) к соответствующим алкилборным кислотам, тогда как
в случае терминальных олефинов получаются исключительно триалкил-
борные соединения 135.

3. Спирты и простые эфиры

Элементоорганические производные спиртов и простых эфиров, осо-
бенно в тех случаях, когда функциональная группа находится в β- и
γ-положениях к элементу, нередко обладают пониженной термической
стабильностью в результате ВМК О-»-Э, и сравнительно легко выделяют
этилен и циклопропан (ЦП) или их производные. Это легкое β- и γ-эли-
минирование несомненно связано с большей устойчивостью (энергией)
связей Э—О по сравнению с Э—С. В некоторых случаях такие соеди-
нения удалось выделить в мягких условиях.

Устойчивость при перегонке в глубоком вакууме бис (6-метоксибу-
тил)- и быс(у-этилмеркаптопропил)бериллия позволила предположить
существование этих соединений в виде внутрикомплексных солей136:

Et

Et

В растворах г{ис^-меркурированные алициклические спирты также,
по-видимому, обладают ВМК, так как в ИК-спектрах полоса поглоще-
ния ОН-группы сдвинута в длинноволновую область на 18—22 см~1 по
сравнению с углеродными аналогами 137, тогда как в случае транс-язо-
меров этот сдвиг составляет только 6—10 см~\ Однако не совсем ясно,
можно ли применить этот подход к соединениям с открытой цепью или
конформационно подвижными циклами. Как показало изучение кон-
формационного равновесия ртутных производных тетрагидропирана
( А ) ^ ( Б ) в CH3CN, прочность координационной связи в этих соедине-
ниях мала 13*. Из спектров ПМР найдено, что в равновесной смеси на-
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ходится по крайней мере 56% конформации (Б), AG = —0,14 ккал/моль.

ск
н

Me О-

ή HgCl

(Б)

Так как для HgX-групп величина AG равна или близка к нулю, то
ВМК стабилизирует конформацию (Б) с энергией ~ 1 ккал/моль. Как
полагают авторы138, внутримолекулярная стабилизация неустойчивых
конформации имеет общий характер для любых соединений с замести-
телями, между которыми возможно заметное координационное взаимо-
действие.

Этот вывод подтвержден при исследовании дипольных моментов
β-замещенных соединений ртути типа HalHgGH2CH2X (Hal = Cl, Br, I;
Х = ОМе, ОСОМе, CF3 и C(NO2)3)

 139· В ряду этих соединений ВМК ре-
ализуется в бензоле только при Х=ОМе, ОСОМе, причем в первом слу-
чае она настолько слабая, что разрушается при добавлении этилацетата.
Способность к ВМК уменьшается в ряду X: M e O C O > M e O » C F 3 >
>C(NO 2 ) 3 . Для двух последних заместителей этот вывод был сделан
ранее на основании того, что при действии на эти соединения нуклеофи-
лов не выделяется этилен из-за отсутствия донорных групп, способных
к координации, тогда как наличие в β-положении заместителей с неподе-
ленной парой электронов (OR, OCOR, NR2) приводит в тех же условиях
к полному β-элиминированию. Кроме того, при X = CF3 величина / ( G F 3 Hg>
в спектре ЯМР 1 9F (в ССЦ) очень мала ш- ш .

Однако в кристаллическом состоянии в ртутных соединениях этого
типа ВМК вообще отсутствует, что убедительно показано рентгено-
структурным анализом. Так, в a(dd, И) и β(dl, dl) диастереоизомерах
2-метоксициклогексилмеркурхлорида взаимная ориентация заместите-
лей относительно циклогексанового ядра оказалась разной, при этом
внутримолекулярные расстояния Hg...O в α-изомере (4,06 А) и в β-изо-
мере (3,06 А) практически исключают ВМК142·

В 2-окси-5-метилфенилртутном производном 5-метилнитрозофенола
расстояние Hg...O равно 3,00 А, причем связи С—N и N—О близки к
двойным, атом ртути ковалентно связан с атомами углерода фенольного
ядра и азота бензохинона (R—\l%) 143. Однако в этом случае очень
слабое взаимодействие Hg-<—О в значительной степени определяется
жесткостью геометрии молекулы.

Даже в М-[2-(хлормеркур)этил!] диэтиламине имеет место только
ММК Hg-«-N (2,77 А) с почти плоской конформацией группы
- H g - C - C - N (Я=5,6%) 144.

Исключением является димерная молекула β,β-оксидодиэтилртути 145

C H 2 - H g СН2 СН2

Ι ΐ I
СН,-0 О-СН2

" I I I
C R C R H C R
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в которой ВМК приводит к образованию трицикла (/Hg0 2,21 ±0,06 А).
Однако при незначительном уменьшении угла CHgC (до 176°) гибри-
дизация атома ртути практически остается неизменной, что свидетель-
ствует о невысокой точности работы.

При наличии в ртутьорганических соединениях атом* со свободной
электронной парой как в β-, так и в γ-положениях ВМК осуществляется
с образованием пятичленного цикла вследствие меньшего углового на-
пряжения. Это служит причиной неэквивалентности метиленовых про-
тонов в спектрах ПМР соединения (XI)

YHg
\

с
Ме

х-сн 2

 0 М е '
Y=C1, I; X=C1, Вг, ОН.

(XI)

( Y = C 1 ; X — C l , Br; AvCH2Br=19,l гц; AvCH 2H g=13,6 гц), которая резко
уменьшается в присутствии растворителей, разрушающих координа-
ционную связь, например пиридина, и ведет в свою очередь к уменьше-
нию величины /HgGccH3 (она равна 36 гц в CDC13 и 20 гц в пиридине) 146.
П р и Y = I , Х = О Н наблюдается температурная зависимость /неон в
CDClj и понижение VOH В ИК-спектре до 3584 см~^1". В соединениях типа
B r H g C H 2 . C R ( O R ' ) C O X ( / ? = M e , Ph, ОВи-трет, Me; X = M e , O M e ) неэкви-
валентность метиленовых протонов выражена еще резче (AvcHjHg^1

= 8,7—29,7 гц в ССЦ). Однако в этом случае трудно сказать, с каким
атомом кислорода осуществляется В М К Hg-<-0: перекисным, карбо-
нильным или сложноэфирным i 4 8.

Внутренняя координация является ответственной за повышенную
гидролитическую и химическую (в мягких условиях не реагирует с
2-аминоэтанолом и о-фенилендиамином) стабильность борного диэфи-
р а 1 4 9 :

Д у б л е т сигналов в спектре Я М Р " В (с химическими сдвигами — 30,5 и
—51,3 м. д. относительно E t 2 O - B F 3 ) соответствует координированному и

сн,

свободному атомам бора в бициклическом эфире (XII) ,
(хи)

-В—ОМе

существующем, очевидно, в виде равновесной смеси конформеров крес-
л о — ванна и кресло — кресло, соотношение которых найдено равным
65:35 1 5 0.

Повышенную кислотность кремний (германий) замещенных цикло-
гексанолов (XIII)
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(XIII)

по сравнению с углеродными аналогами, установленную на основании
больших сдвигов v0H в их ИК-спектрах при добавлении ДМСО и ТГФ,
можно объяснить ВМК Э-<-0, поскольку электроположительное влияние
кремния и германия должно понижать кислотность этих спиртов94. В то
же время ^кислотность 1,1,1-трифенилэтанольных производных кремния
и германия нормальная1М. Это большое различие ясно показывает
влияние конформации на сближение донорных и акцепторных атомов.

Вероятно, координация осуществляется и в γ-станнилэтаноле (XIV)
Вг

Me v |
>Sn ч

(XIV)

вследствие очень большого значения / i f 7 / 1 1 9 Sn-CH3 в спектре ПМР, рав-
ного 60,6/63,4 гц в 0,32 Μ растворе в СС14 при добавлении трис(дя-
пиваилметанато) европия *52.

Силилкарбинолы в присутствии основных катализаторов (активные
металлы, металлоорганические соединения или амины) легко перегруп-
пировываются в алкоксисиланы153-156 по реакции псевдопервого поряд-
ка 157. Ее скорость очень чувствительна к природе группы при карбиноль-
ном центре, а энергия активации составляет 8—11 ккал/моль. Основной,
катализатор удаляет кислый протон, и полученный α-окси-ион затем
внутримолекулярно перегруппировывается с образованием более проч-
ной связи Si—О и фиксацией отрицательного заряда на углероде.
Образующийся карбанион быстро протонируется в алкоксисилан:

R3Si—CR^+rB^RaSi—CRj ^ R3Si C R ^ ^ RsSiOCHR^ + : В.

! V Ч / нв+

Эта изомеризация идет с сохранением конфигурации при хиральном
Si-центре158 и с обращением при хиральном карбинольном центре159.

Подобным же образом перегруппировываются продукты окисления
связи Si—С в α-триалкилсилилметаллоорганических соединениях •—
гидроперекисные соли 16°, которые в результате гидролиза образуют
силанолы и силоксаны.

R 3 S i — CHR 1

I
Μ

02^. R
3 S i - - C H R 1

-оом

—*• R

M =

R1

|
3SiOC(H)OM

MgCl, AlBu2

Вероятно, внутримолекулярно протекают термические перегруппи-
ровки α-замещенных бензилтрифенилсиланов с миграцией заместителях
к атому кремния, сопровождающейся переходом фенильной группы от
кремния к углероду161,
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I A 110-270° f
Ph2Si CHPh >- Ph2SiCHPIi2 '

^ - χ χ K- i
I

X = OAc, OTs, F, Cl j

1
и трифторметиламиноксиалкилсиланов с разрывом слабых связей Si—С
и N—О и образованием более прочных связей Si—О и N—С " 2.
Me3SiCHCH,ON (CF3), 5£И5?1_» Me3SiOCHN (CF3)2. Эти изомеризации, протекающие

Μ I
O-N (CF3)2 CH2N (CF3)2

практически количественно (последняя из них является реакцией перво-
го порядка), представляют собой примеры диотропных перегруппировок,
в которых две σ-связи обменивают свои положения в результате цикли-
ческого процесса. Изучение кинетики превращения силилметилаллилово·
го эфира в силиловый эфир 1вз:

сн,=сн сн,=сн -сн2
>—̂  \ 160-200

сщ ^ | / К
С — о Me3Si—О— С

V, -Ι- К = о, о' -бифенилен, R = Ph ;

показало, что перегруппировка не протекает по единому механизму.
Например, при 1? + К = о,о/-бифенилен миграция силильной группы идет
внутримолекулярно на 100%, тогда как аллильный — только на 72%.
Изомеризация протекает по уравнению первого порядка и слабо зави-
сит от растворителя. Параметры активации (в бензоле): £ а =32,3±
±0,6 ккал/моль; АЯ^ = 31,4±0,6 ккал/моль; &S* = —8,9±0,8 кал/град.

β-Металлированные спирты и эфиры довольно стабильны в соедине-
ниях ароматического характера. Поэтому, подобно аминоферроценам ;
(бензолам), алкоксиферроцены (бензолы) металлируются бутиллитием ;
только в соседнее с заместителем положение за счет ВМК LH-OR, при- \
чем производные бензола реагируют гораздо медленнее. Использованы \
замещенные ферроцены с X=CPh 2 QH l e \ ОМе " · • 1 б в , CH2OR 167, С11(|°
и бензола с Х = О М е 1 в 8 и SO2CMe3

169. В случае тиоанизола 17° идет ме- ;
таллирование α-положения кольца с последующим переходом атома \
лития в метильную группу, вероятно, в результате транс-металлиро- j
вания. !

Внутренняя координация предложена и для объяснения аномального j
протекания реакций между СО2 и реактивами Гриньяра из о-бром- ί
метокси(метилтио, диметиламино) бензолов, в результате которых полу- '
чены как кислоты, так и «етоны 171-173. Образование последних понятно ί
из схемы: I

ΟΛ\ι·
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Алифатические β-литированные эфиры очень легко элиминируют
алкоксиды лития за счет ВМК L H - O R , и поэтому могут быть получены
только при очень низких температурах174·175. Например, при действии

•бутиллития на β-иодэфиры образуется этилен, и только с выходом 5%
желаемый продукт174:

RnLi / C H J C H J ^

ICH2CH2OR — - » Li« OR -> CH2=CH2 + LiOR.

Подобные α-виниллитиевые соединения гораздо устойчивей, и их
можно получить с препаративным выходом, например 1 7 6 · 1 7 7 :

СН,=С—CHOR ^ ^ С Н 2 = С — C H 2 O R .

ι ι
Br Li

β-Алкоксиэтилмагниевые соединения крайне неустойчивы (см. гла-
ву II).

Интересно отметить, что эфиры типа ROCH2MgCl и PhGH2SCH2MgCl
стабильны при —30 и 0° соответственно, но разлагаются с выбросом
этилена178:

2ROCHaMgCl -* СН2=СН2 + 2ROMgCl.
Однако в присутствии циклогексена их разложение не приводит к обра-
зованию норкарана178, поэтому элиминирование этилена, вероятнее
всего, идет через ММК.

β-Алкоксиэтильные производные бора также термически малоустой-
чивы. Например, гр«с(2-алкоксиэтил)бор начинает выделять этилен уже
при —10°. Однако стабильность этих соединений возрастает по мере
замещения 2-алкоксиэтильных групп на алкоксигруппы и 2-алкоксиди-
этоксибор разлагается только при 160—170°179.

Показано, что в соединениях R2BC—СХ легкость элиминирования
I I

олефинов зависит от X. При X=OTs, OBz, OAc, C1 разложение происхо-
дит при температурах <0°, тогда как в случае Х=ОА1к (Аг) соедине-
ния уже можно выделить180·181.

На дейтерированных182 и циклогексановых183 производных бора по-
казано, что термическое β-элиминирование проходит внутримолеку-
лярно. В сравнимых условиях β-алкоксиэтилборные соединения гораздо
легче образуют олефины, нежели аналогичные сернистые производ-
ные 182· 184.

β-Элиминирование может сопровождаться еще и β-переходом (новый
тип диотропной перегруппировки), который также идет внутримолеку-
лярно1 8 5·1 8 6. Аналогично протекают реакции α-перехода 1 8 3 · 1 8 S :

/К
В Х

X=OR, SI)

По-видимому, ВМК Al-«-OR является причиной термической неустой-
чивости и β-алкоксиэтильных производных алюминия 3 3 · 1 8 7 .

Подобные соединения кремния разлагаются только в жестких усло-
виях и количественно выделяют олефины по уравнению первого поряд-

жа 188 (см. также ш ) . , например

/ С Н 2\

Me3Si СН2 Л- Me3SiOMe + СН2=СН,
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Несомненно, что термическая неустойчивость 3-алк(ар)оксипроиз-
водных реактивов Гриньяра объясняется ВМК Mg-<-OR i90-193. Эта ре-
акция может служить препаративным способом получения замещенных .
ЦП (выходы -50%) К

Бифункциональные реактивы Гриньяра в ТГФ полностью диспропор-
ционируют в циклические мономерные соединения (определена степень
ассоциации), которые при термолизе выделяют ЦП 1 9 4 :

(CH2)3MgBr

О ^
\

(CH2)3MgBr

При термолизе U3O-Bu2Al(CH2)nOR ( п = 3 , 4) образуются соответ-
ственно ЦП 3 4 · 1 9 5 · 1 Э 6 и циклобутан34.

Соединения олова Me3Sn(CH2)nOTs (re=3,4) ведут себя по-разному
в зависимости от η 197. При п=2> термолиз приводит к ЦП, в случае
п=4—6 выделяются в основном олефины, хотя при п = 5 получен с вы-
ходом 10% циклопентан.

\ "£* Me3SnOTs + / \ί

OTs

Можно считать, что соединения типа Э(СН2)„СЩ ( я > 3 ) при термо-
лизе не образуют циклических продуктов даже в случае активных ме-
таллов. Например, γ-этоксибутилмагнийбромид разлагается только с
элиминированием этилбутилового эфира 191.

IV. КОМПЛЕКСЫ С ГАЛОГЕНИДНЫМИ ЛИГАНДАМИ

Широкое использование многих типов алкил(арил)галогенидов и их
производных в реакциях прямого металлирования привело к получению
многочисленных классов элементоорганических соединений с возможной
ВМК Hal—>-Э, причем в случае активных металлов большинство из них
крайне нестабильно при комнатной температуре и легко распадается в
результате а- и β-элиминирования с образованием карбенов и аринов.
соответственно3. В этой части обзора будут рассмотрены только те
соединения, в (Которых ВМК предполагается в нереагирующей молеку-
ле, переходном состоянии или термолизе с образованием олефинов и
циклоалканов.

Впервые подобная координация была постулирована в переходном
состоянии для объяснения резкого ускорения обмена (в 13 раз) атома
хлора в хлорметилтриалкилсиланах на атом иода в сухом ацетоне (ре-
акция Финкелыитейна) по сравнению с углеродными аналогами 1 9 8 · 1 Э а

a- / ь-
Me3Si С , т. е. Me 3 3i-

Ι
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Эта концепция затем была использована для объяснения необычай-
ной легкости нуклеофильного замещения атома хлора на группы 1~,
OR~, SR~ в α-хлорметильных производных ртути (ускорение обмена
в 10е раз по сравнению с я-BuCl) 20°, бора201, германия и олова202.

Следует заметить, что в нереагирующей молекуле этого типа ВМК
отсутствует (см. главу I).

При замене алкильных заместителей у центрального атома сильными
электроотрицательными группами, способными возбудить его вакантные
орбитали, ВМК осуществляется, что показано на примере трихлорме-
тильных производных ртути Cl3CHgX (X=C1, Вг, СС13). В спектрах
ЯКР35С1 существует заметное ( > 2 % ) расщепление линий, принадле-
жащих атомам хлора в группе СО3, которое было объяснено внутримо-
лекулярным взаимодействием одного из атомов хлора с атомом рту-
ти 203. Эта координация подтверждается, по мнению авторов203, рентгено-
структурным анализом Cl3CHgBr, в котором расстояния Hg...Cl ока-
зались разными — два из них составляют 3,21, а одно 3,15 А. Однако
величина этого различия — в пределах ошибки эксперимента, поэтому
этот вывод нельзя считать надежным. Координация в перечисленных
соединениях разрушается при добавлении диметоксиэтана (исчезает
большое расщепление линий), но не эфира204.

По-видимому, ВМК Cl-»-Sn имеет место и в хлорметилтрихлоролове.
Так, в его масс-спектре205 обнаружены перегруппировочные фрагменты,
образующиеся в результате выброса жарбена через трехчленное пере-
ходное состояние, а спектр 206 ЯКР 35С1 для группы SnCl3 состоял из двух
линий с соотношением интенсивностей 1:2 и расщеплением ~ 6 % , что
в три раза больше предельно возможного кристаллографического рас-
щепления. Неэквивалентность атомов хлора объяснена возможным
координационным взаимодействием между хлором и оловом, которое
может носить как меж-, так и внутримолекулярный характер. Криоско-
пическое определение молекулярной массы в бензоле показало отсут-
ствие ассоциации. Кроме того, с избытком относительно слабых доноров
электронов, таких, как эфир и бензол, соединение образует комплексы
состава 1:1, а не 1:2, существующие только в растворах (по спектрам
ЯКР 35С1), что не характерно для оловоорганических соединений с силь-
ными электроотрицательными группами. Это свидетельствует о том, что
ВМК является более прочной, чем ММК с эфиром и бензолом. Поэтому
сделано предположение, что эти комплексы имеют конфигурацию триго-
нальной бипирамиды с атомом олова в центре, причем три атома хлора
находятся в экваториальной плоскости, одна из вершин занята хлором
хлорметильной группы, а другая — молекулой эфира или бензола2.

Этилацетат только частично разрушает координацию в Cl3SnCH2Cl
(по данным измерений дипольных моментов), тогда как пиридин ее
полностью разрывает с образованием комплекса состава 1 : 2, при этом
калориметрические данные позволили оценить энергию ВМК примерно
в 5 ккал/моль, что характерно для водородной связи 13.

И, наконец, электронографическое исследование этого соединения в
парах (7?=12,3%) 207 показало, что его молекула представляет собой
искаженный тетраэдр с заторможенным вращением вокруг связи Sn—С.
Однако непосредственно из этих данных нельзя сделать вывод о нали-
чии ВМК Cl->-Sn.

Интересно отметить, что бис(хлорметил)дихлоролово в кристалличе-
ском состоянии состоит из бесконечных цепочек с межмолекулярными
связями Srn-Cl (рентгеноструктурный анализ, /?= 17,7%) 208·

Пентахлорфинильные производные ряда металлов обнаруживают
аномальные спектральные свойства, что дало основание предположить



1054 Α. Κ. Прокофьев

у них ВМК.

у
GI

Соединение с M=HgC 6 Cl 5 плавится при значительно более высокой
температуре, чем соответствующее пентафторфенильное производное209.
В спектре ЯКР35С1 обнаружено расщепление частот орго-атомов хлора
и заметный их сдвиг по отношению к мета- и пара-атомам. Эти же за-
кономерности наблюдались и для M = H g R (R = C1, Me, Ph) 2 i 0. Кроме
того, для этих соединений получены низкие значения констант скоро-
стей электрохимического восстановления92. По данным УФ-спектров,
пентахлорфенильные производные Si и Sn имеют Ямакс ~200 нм и значи-
тельно большую молярную абсорбцию по сравнению с водородными
аналогами211.

Орго-галоидфенильные производные щелочных и щелочноземельных
металлов крайне неустойчивы за счет ВМК и легкости образования ари-
нов, что имеет очень большое синтетическое значение (см. 3 ) . Соответ-
ствующие производные ферроцена являются вполне стабильными соеди-
нениями (см. главу III).

Полоса поглощения, соответствующая колебаниям связи Hg—Cl, в
ИК-спектре орто-хлорбензилмеркурхлорида расщепляется на три поло-
сы, что связано с существованием нескольких поворотных изомеров.
Наиболее интенсивная из них при 314 см~1 приписана конформации с
возможной ВМК2 1 2.

Очень интересная зависимость влияния заместителей на ВМК обна-
ружена на бутадиенильных производных олова213. В спектре ПМР
4-бром-1,2,3,4-тетрафенил- цис, цис- бутадиенил-1,3-диметилоловоброми-
да (XV) найден дублет одинаковой интенсивности от метальных про-
тонов (δ 0,48 и 0,98 м. д., 36°), сливающийся в синглет при нагревании
до 87°. Аналогичное влияние оказывает добавление основных раствори-
телей, например эфира или пиридина. Для объяснения неэквивалент-
ности метальных протонов в диене была предложена ВМК Sn-<-Br, ко-
торая стабилизирует неплоскую цисоидноискаженную конформацию и
препятствует вращению вокруг связи С(2)—С(3) с барьером 18,3±
±0,23 ккал/моль (из спектров ПМР) при «омнатной температуре и в
неосновных растворителях. Следовательно, ВМК можно разрушить
нагреванием образца или добавлением основных растворителей.

Предложенная конформация диена (XV) в растворе оказалась такой
же и в кристаллическом состоянии, как показал рентгеноструктурный
анализ (&=Ю,7%) 2 1 3 · 2 " . Длина связи SrH-Br равна 3,77 А, что на
0,4 А меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов атомов олова и брома.
Для обеспечения возможности этой координации угол С(1)—Sn—Me1'
увеличился до 129° (от тетраэдрического угла 109,5°); до 68,1° изменил-
ся и торсионный угол в бутадиеновом фрагменте.
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(XV)

Введение фенильной группы вместо брома при атоме олова должно
разрушить ВМК, так жак атом олова, связанный с четырьмя атомами
углерода, обычно не обладает координационными свойствами. Рентге-
ноструктурный анализ такого соединения215 подтвердил это предполо-
жение: длина связи Sn-^-Br равна 4,346 А и угол C ( l ) — Sn—Me1 ра-
вен 117,1°.

Конформация молекулы может сильно отличаться в кристалличе-
ском состоянии и в растворе. Например, 1,4-б«с-(иоддифенилолово) бу-
тан имеет большой дипольный момент в бензоле —5,24 D, что, по мне-
нию авторов216, связано с существованием внутреннего комплекса (XVI).

Sn Sn

Ph/ \ y \ph

(XVI)

Однако в кристалле молекула оказалась симметричной, с тетраэдриче-
ской конфигурацией атома олова (рентгеноструктурный анализ, R —
= 9,6%)217. Вместе с тем при замене иода в (XVI) на окси- и ацетокси-
группы соединения, вероятно, и в кристаллах существуют в виде внут-
ренных комплексов — в ГР-спектрах они имеют большие квадрупольные
расщепления по сравнению с йодным аналогом и безусловно пятикоор-
динационный атом олова21S.

Влияние ВМК на физические и химические свойства элементоорга-
нических соединений особенно подробно исследовано на примере цис-β-
хлорвинилмеркурхлорида. В спектре ЯКР 35С1 обнаружен синглет с ча-
стотой 33,132 Мгц, положение которого свидетельствует, по-видимому,
об отсутствии ММК, как это имеет место в транс-изомере219. Если ди-
польный момент транс-изомера хорошо совпадает с вычисленным, то для
г{«с-изомера наблюдается резкое несоответствие найденного и вычислен-
ного моментов в бензоле (2,92 и 3,57 D соответственно), что, как пола-
гают220, объясняется лишь значительным уменьшением углов С1СС и
CCHg вследствие ВМК. Этим же методом показано при использовании
разных растворителей (бензол, диоксан и этилацетат), что прочность
ВМК Cl-KHg в if«c-ClCH = CHHgHal уменьшается в ряду С 1 > В г > 1 2 2 1 ,
тогда как в соответствующих транс-аналогах обнаружены сильные ММК
Hal-»-Hg (на основании спектров ЯКР Hal) 222. Вероятно, ВМК реали-
зуется и в бис(^ыс-р-хлорвинил) ртути, так как />3

0_»»Hg в спектре ЯМР
13С заметно выше, чем в симметричных соединениях ртути, для которых
координация заведомо исключена223.

И наконец, молекула цис-р-хлорвинилмеркурхлорида исследована
методом газовой электронографии (/?=11,5%) 224. Внутримолекулярное
невалентное расстояние Hg...Cl оказалось равным 3,27 А при сумме ван-
дер-ваальсовых радиусов 3,3—3,5 А. Следовательно, электронографиче-
ские данные не противоречат существованию весьма слабой ВМК, но и
не могут рассматриваться как однозначное доказательство ее суще-
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ствования. В пользу ВМК могло бы также свидетельствовать уменьше-
ние угла CHgCl, противолежащего дополнительному атому хлора, до
168,5°, однако неясно, в какую сторону «отогнута» связь Hg—Cl. Можно
считать, что ВМК в значительной степени определяется жесткостью
геометрии молекулы.

СН=СН
/ \

Cl >HgCl

Тем не менее атом ртути в г{«с-изомере координационно насыщен, и
поэтому цис-хлорип. в отличие от транс-хлорида не образует комплексов
с пиридином225, ТМЭДА и бмс-меркаптометилэтаном22в. По этой же
причине в г{«с-изомере должна быть затруднена нуклеофильная атака
на атом ртути, что в свою очередь препятствует нуклеофильному содей-
ствию при электрофильном замещении у атома углерода.

Кроме большой устойчивости к электрофильному замещению, хло-
ристая г^мс^-хлорвинилртуть не элиминирует ацетилен даже при дей-
ствии сильных нуклеофильных реагентов, т. е. вообще не обладает спо-
собностью к переносу реакционного центра и, следовательно, «двой-
ственной» реакционной способностью. Например, если транс-изомер
сразу же выделяет ацетилен даже при действии такого слабого нуклео-
фила, как дибутилртуть, то цис-изомер легко алкилируется реактивами
Гриньяра226-228.

СН=СН „„ „ , СН=СН
у ν RMgHal ^ χ ч^

Cl >HgCl Cl >HgR
Я=Ме, Ph и др.

Показано, что ^ыс-соединение также гладко симметризуется при об-
работке иодид-ионом, в противоположность транс-соединению, которое
тотчас же выделяет ацетилен227·228. Оба стереоизомера реагируют с ди-
азометаном без выделения ацетилена с образованием соответствующих
β-хлорвинил (хлорметил)ртутных соединений, которые затем элимини-
руют ацетилен в условиях термодинамического контроля22"-228.

Изучение термолиза β-хлорвинильных соединений ртути показало229,
что устойчивость 4"c-ClCH = CHHgHal уменьшается в ряду С1>Вг>1,
тогда как для транс-изомеров ряд обращается. Однако такая зависи-
мость в случае ч«с-соединений не согласуется с уменьшением прочности
ВМК в последовательности, обнаруженной при измерении дипольных
моментов221. Масс-спектры цис- и транс-соединений качественно одина-
ковы, «о г^ыс-изомеры более стабильны под электронным ударом.

К сожалению, прочность ВМК при варьировании галогена в гало-
идвинильной группе не исследована, так как такие соединения, несмотря
на многочисленные попытки, не удалось синтезировать. Тем не менее
можно полагать, что прочность ВМК должна возрастать в ряду
Cl<Br<Cl по аналогии с производными бора. Для последних этотряд
достаточно нагляден. Действительно, цыс-^-хлорвинилбордихлорид пе-
регоняется без разложения в вакууме, и гладко арилируется ди(п-ани-
зил) ртутью до ц«с^-хлорвинил(дианизил)бора22в. β-Бромвинильные
соединения разлагаются при медленном нагревании в вакууме до аце-
тиленов 230, а β-иодвинильные соединения вообще не удается выделить,

P h ^ / P h

С=С -> ВВг3 + PhC = CPh
/ \

Вг »ВВг2

так как они даже в мягких условиях (—-78°) количественно образуют
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ацетилены 2 3 1 :

Li [RgBC^
R ' \ / R "

c=c
R2Bi il

β-Галоидвинильные производные щелочных и щелочноземельных ме-
таллов являются еще менее устойчивыми соединениями. Так, 1-литий-2-
бромциклопентан уже при 20° элиминирует очень неустойчивый моно-
молекулярный циклопентин (установлено на основании концентрацион-
ной зависимости, солевых эффектов и обратимости выделения бромисто-
го лития) по реакции первого порядка с энергией активации 24 ккал/моль
(±10%)· При его термолизе в присутствии 2,5-дифенил-3,4-бензофурана
выделен продукт присоединения к циклопентину, образование которого
в ходе реакции доказано кинетически. К циклопентину присоединяется
хлористый литий с образованием 1-литий-2-хлорциклопентена 232:

Li

ΐ

\ / \
-LiBr

Br

Г /ΜΜ LiCl

ЧС1

Циклогексин и -гептин получены в мягких условиях из 1-литий-2-
фторциклогексена и реактива Гриньяра на основе 1,2-дибромциклогеп-
тена соответственно233'234. Их образование доказано реакциями кон-
денсации и тримеризации и несомненно обусловлено ВМК М-«—Hal
(M=Li,MgHal).

Также крайне неустойчивы β-хлорвинильные производные серебра.
При попытке их получить действием водного раствора нитрата серебра
на стереохимически чистые цис- и гранс-р-хлорвинилборные кислоты
выделен лишь комплекс карбида серебра с хлористым серебром AgC =
= CAg-AgCl. По-видимому, сначала образуются цис и транс-$-хпо<р-
винильные производные серебра, которые в результате внутри (меж) мо-
лекулярной координации Ag-*-Cl элиминируют ацетилен, при этом по-
следний металлируется избытком иона серебра235:

Η Η
\ /

c=c
/ \

CI В (0Н)2

Η Η

c=c
-CI >AgJ

• A g C l + Н С Е Е Е С Н ^ Г A g C ^ C A g • A g C I .

Переходя к рассмотрению химических последствий ВМК в алифати-
ческих системах, необходимо упомянуть самопроизвольную диотропную
внутримолекулярную перегруппировку α-галогенорганоборанов с гид-
ридным замещением галогена и образованием алкилгалогенборанов, ко-
торая протекает по уравнению первого порядка и с обращением конфи-
гурации 23в· 237:

V
R-C—X

R1

\
H-i-R1

R

Аналогично, но в жестких условиях (100—160°) протекает подобный
обмен (практически с количественным выходом) и в кремнийорганиче-
ских соединениях в том случае, когда у атомов Si и α-C находятся раз-

7 Успехи химии, № 6
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ные галогены, например238 (см. также 1 6 1):

100°
CH3CF SiCl, *- CH3CFClSiFCl, (99%)

s 7

β-Галогенпроизводные щелочных металлов крайне неустойчивы и.
легко элиминируют олефины239·24°, например:

Г АгСН—СН 2 1
2 * | 1 АгСН=СН 2 ,

X=C1, Br, OSO2, Ph.

Эти соединения можно получить при очень низких температурах с вы-
ходом, не превышающим нескольких процентов 174.

В случае фторорганических соединений β-элиминирование может на-
ходиться в равновесии с реакцией присоединения фторида металла к
олефину.

R \ R \ R \ _
С =CF2 + MF ̂  C-CF2 ̂  C-CF3,

M-^F M+
Μ—металл.

Положение такого равновесия зависит от многих факторов, но в основ-
ном, по-видимому, от энергии связи Μ—F. В самом деле, LiF и NaF,.
практически не присоединяющиеся к фторолефинам, имеют значительно
большую энергию связи Μ—F по сравнению с KF и CsF, которые легко
образуют карбанионы при взаимодействии с перфторизобутиленом к
-пропиленом.

Алифатические реактивы Гриньяра удается получить только в том
случае, если в β-положении отсутствует гетероатом, за исключением
фтора (см. главу I, а также 2 4 1).

Такими же свойствами обладают и цивкорганические соедине-
ния 2 4 2 · 2 4 3 ; при этом необходимо отметить, что β-элиминирование проте-
кает гораздо легче, чем α-элиминирование даже в случае малоактивных
галогенов243:

CF2-CC12 / \ „ / \
I I · О О Vt CF2=CC12 -(- ZnClF+O О.
F >ZnCl \ / \ /

β-Галогенборные соединения крайне нестабильны и обычно разла-
гаются уже в момент получения244-249. Даже наиболее стабильное из
описанных соединений устойчиво только при —78° и начинает медленно-
разлагаться при комнатной температуре и быстро при 100°24в:

з -̂<1~1 ^ " г

М е 2 В < F '

β-Фторэтилсиланы элиминируют этилен в газовой фазе только при·
150—320° по кинетическому уравнению первого порядка. Скорость реак-
ции не зависит от отношения поверхность/объем реакционного сосуда,,
давления и присутствия радикальных ловушек — циклогексена и окиск
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CH 2 -CHF
I I ^ XsSiF -f CH2=CHF,

X3Si< F
X = F , ОМг, OBu, Me.

Жидкофазное разложение силоксана с X=OBu в силиконовом масле
протекает по тому же механизму255. Сходным образом ведут себя и
β-фторэтилполисилоксаны типа [CHFaCHaSiO^],,255·25e.

β-Хлорэтилсиланы разлагаются в газовой фазе при 300—400°, также
по уравнению первого порядка, причем скорость реакции возрастает при
замене алкильных заместителей у кремния на хлор 257-260:

I I — > ^ Л 2 — ^ л 2 -\- c .T n olUl 4 _ r t i

Et^Clg^Si <— Cl

η = 0-3.

Если атомы фтора находятся одновременно в а- и β-положениях к
кремнию, осуществляется исключительно α-элиминирование251· 2б1~263,
например:

Л
CHF 2 -CF SiFj, rsjpr^ [CHFaCF] ^ CHF=-CF2.

Когда же в молекуле в α- и β-положениях присутствуют разные га-
логены, то α-элиминирование явно превалирует над возможным β-эли-
минированием или 1,2-сдвигом атома фтора в образовавшемся карбене
(выход олефинов 80 и 7% соответственно) 2 6 3 · 2 6 4 :

α-элиминирование
S i C l 3 F + [CFC12CF] -> CFC1 = CFC1

CFCl2CF2SiCl.,
β-элиминирование

Трудно объяснить такое направление термолиза. По-видимому, здесь
решающую роль играют часто конформационные факторы.

Смешанные полифторэтильные производные типа M S
(3 = Si, Ge, Sn) разлагаются при гораздо более низких температурах
(55°, 20° и в момент получения) и исключительно через β-элиминирова-

н и е 2 6 5 , 266.

Me 3 Sn—CF 2

"f I -> C F 2 = C H 3 M e 3 + Me 3 SnF.
F — С Н Э М е 3

Эти факты можно объяснить как уменьшение энергии связи Э—С
в ряду S i > G e > S n , так и резким увеличением -координационной спо-
собности Э в обратном порядке. Вероятно, существенную роль играют
и конформационные факторы, так как lS n-pa>lsn-Pp

Аналогично разлагаются в момент получения и соединения типа
Me33CF2CHFM(CO)5 (где 3 = Ge, Sn; M = M n , Re) 267-269.

Если атом фтора находится в γ-положении, то элементоорганические
соединения (например, производные магния270, бора270 и кремния271)
приобретают повышенную стабильность и разлагаются по радикально-
цепному механизму271. Отсутствие координационной способности атома
фтора в γ-положении не находит удовлетворительного объяснения.

Напротив, другие галогены в γ-положении резко уменьшают стабиль-
ность металлоорганичеоких соединений, и в случае активных металлов
их не удается даже выделить. Например, соединения магния2 7 2"2 7 5, цин-

7·
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ка 2 7 6 и алюминия245 легко элиминируют замещенные ЦП. Склонность к
внутримолекулярному 1,3-взаимодействию очень велика и явно прева-
лирует над 1,4- и 1,5-взаимодействием, например274:

СНз

CH^CHJCHJCI I / X CH,CH 2 CH 2 CI

с н 3 с — C H 2 C I ^Щ

СН2С1 [ ГЛ/СНз

Интересно отметить, что γ-галогенпропильные соединения бора241

и кремния277 термически устойчивы. Тем не менее в случае кремния ЦП
легко образуются277 или в результате основно-катализируемого элими-
нирования (при котором происходит внутримолекулярное нуклеофиль-
ное замещение карбаниона, образующегося при ионизации связи Si—С),
или при действии хлористого алюминия, когда идет внутримолекулярное
электрофильное замещение карбониевого иона, образующегося при
ионизации связи С—Hal:

Cl3SiCH2CH2CH2Cl - ^ Н

Me 3SiCH 2CH 2CH 2Br. A l c 1 '

При обмене реагентов ЦП не образуется.
б-Галогенбутильные производные активных металлов (Na, Li, Mg 2 7 8 ,

ΑΙ 1 9 6 ) разлагаются лишь при повышенных температурах с незначитель- * 1
ным (11 —13%) элиминированием циклобутана ( Ц Б ) : ;

Hal—СН2 I

к сн2-
С Н 2 — С Н 2

Однако в работе245 аналогичные соединения алюминия образуют при
разложении исключительно метилциклопропан и бутен-1, но не ЦБ.

Исключением из этого правила является циклизация γ-галогенпро-
пилсиланов и -германов279·280 под действием натрия в кипящем толуоле,
например:

/ \
Na / \

R2GeCH2CH2CH2Cl - ^ — » R2Ge > (80-£0%)
I \ /
С1

и необычного реактива Гриньяра из 1,4-дихлорбутенов-1 в эфире (выход
циклобутена достигает 90%), где магний реагирует с винильным, а не с
первичным хлором 281:

С1— СН.,
С1 СН2СН2С1 м / \
\ / Л CIMg СН2 -̂с=с \ /

Ph R / \ Ph R
Ph R

R=H, Ph.



Внутримолекулярная координация в элементоорганических соединениях 1061

δ-Циклобутильные соединения мышьяка образуют пятичленные цик-
лы при 160—170° с выходом 80% 282' 2 8\ тогда как соединения с более или
менее длинными алифатическими цепочками термически стабильны.

R2As (CH2)4C1 С1- -* RAs

\ .

Описаны также реакции циклизации ε-галогензамещенных производ-
ных лития284 и алюминия 196, (Которые не были выделены, но в которых
На1->-М предположена на основании высоких выходов продуктов реак-
ций (70 и 75% соответственно):

изо-Ви„А1

о

/
\

Li
Τ

X,
L.1

и 7-силокси(гермилокси)хлорстаннанов при />130° с образованием окса-
металлоциклоалканов и -алкенов285, например:

О

С1 C l —

О

R

V. КОМПЛЕКСЫ С π-ЛИГАНДАМИ

В отличие от переходных металлов, которые легко образуют устой-
чивые π-комплексы, играющие чрезвычайно важную роль в современной
химии и, в частности, в стереохимически контролируемых реакциях
π-систем, подобные комплексы непереходных металлов получены только
недавно для двухвалентных германия, олова и свинца, (см., например,
работу286 и ссылки внутри нее). Вместе с тем в многочисленных иссле-
дованиях показано, что, хотя многие ω-непредельные металлоорганиче-
ские соединения I—III главных подгрупп и не удается выделить в ин-
дивидуальном состоянии, они несомненно образуются в качестве интер-
медиатов в растворах и чрезвычайно быстро циклизуются в результате
ВМК М-<-л;-лиганд.

1. Олефины

Началом этому новому направлению в химии металлоорганических
соединений послужила работа 287, в которой реактив Гриньяра, получен-
ный из меченого дейтерием или 14С аллилкарбинилхлорида(бромида),
окисляли кислородом в эфирном растворе. В полученных непредельных
спиртах распределение метки по цепи однозначно доказывает, что ре-
актив Гриньяра циклизуется раньше, чем происходит его окисление в
спирт:•

СН2=СНСН'4СН2С1 *' ^ Η 2 Ο ° 2 ^ СН2=СНСН1

2

4СН2ОН + CH2=CHi4CH2CH2OH,

50о/о ^ 50%

CH2=CHCH2CH2MgX ^ | \ - C H 2 M g X φ CH2=CHCH2CH2MgX,

С Н 2 = 1 4 С Н 2 ) CD2; X=C1, Br.
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По спектрам ПМР видно, что ^ 9 9 % реактива Гриньяра из аллилкар-
бинилхлорида(бромида) и из циклопропилметилхлорида имеют аллил-
карбинильную структуру. Последний факт установлен автором ранее288.
Полупериод установления равновесия между изомерными ациклически-
ми формами реактива Гриньяра при 27° равен 30 час, а при 55°—40 мин,
что соответствует энергии активации 23 ккал/моль.

Существование циклической формы доказано тем фактом, что при
обработке циклопропилкарбинилбромида(хлорида) магнием соответ-
ственно в диметиловом эфире (—24°) или в диэтиловом эфире (36°) в
присутствии следов бензойной кислоты получен метилциклопропан, со-
держание которого в случае бромида доходило до 55% 289- Его количест-
во должно соответствовать первоначальному содержанию циклической
формы, которая протонируется гораздо быстрее, чем перегруппировыва-
ется. Эта перегруппировка протекает по уравнению первого порядка и
имеет период полураспада около двух часов при —24°, что соответствует
свободной энергии активации 19 ккал/моль.

Изучение влияния заместителей в γ- и δ-положениях на перегруппи-
ровку аллилкарбинильных реактивов Гриньяра показало, что винильная
или две финильные группы в б-положении заметно ускоряют ее вслед-
ствие стабилизации частичного отрицательного заряда в циклических
формах. Так, при фенильных группах распределение дейтериевой метки
между а- и β-положениями достигается через пять часов при комнатной
температуре, при этом содержание циклической формы менее 0,3% 2Э0·
И, наоборот, фенильная группа в γ-положении заметно замедляет ее об-
разование, вероятно, вследствие дестабилизации циклопропанового
кольца. Согласно спектрам ПМР, соединение (XVII) стабильно в эфи-
рах при комнатной температуре и только через восемь часов при 100°
перегруппировывается в (XVIII) 291. Изучение равновесной изомериза-;
ции— (XVII);== (XVIII) с помощью спектров ПМР 2 9 2 показало, что ско-
рость установления равновесия зависит от: 1) структуры органической
группы;

C H . , = C — C D 2 C H , M
I * г .

к
(XV11I) R=Mc; M=Li, MgBr

2) температуры; 3) электроотрицательности металла (уменьшается в
ряду Li»R 2 Mg>RMgX); 4) растворителя (в более полярных раствори-
телях изомеризация замедляется для магниевых, но ускоряется для ли-
тиевых соединений); 5) концентрации (линейно возрастает для реакти-
ва Гриньяра, причем константа пропорциональности особенно зависит
от температуры, растворителя и заместителей; напротив, для соедине-
ния лития она не зависит заметно от концентрации); 6) присутствия
солей в растворе (MgBr2 ускоряет перегруппировку (XVII), тогда как
алкоголяты лития ее замедляют). Кроме того, соединения (XVIII) пре-
валируют в равновесной смеси вследствие очень большого термодина-
мического вторичного изотопного эффекта, а константа равновесия
(XVII)/(XVIII) зависит от физических условий. Эти данные авторы292

объясняют существованием двух различных механизмов равновесной
изомеризации (XVI1);== (XVIII): ионизационно-рекомбинационный про-
цесс для соединений лития и бимолекулярный — для магнийорганиче-
ских соединений, вероятно, через αί-комплекс.

По-видимому, алленовая система является предельным случаем ста-
билизации циклической формы (ввиду отсутствия дециклизации), и по-
этому она приобретает препаративное значение для синтеза винилцик-

сн,,=с—с н
1
R

(XVII)

jCD,M Т ^ f>
ν

Ч С Н 2 М

_
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лопропанов. Например, выходы реактива Гриньяра из 5-бромпентадие-
на-1,2 в ТГФ, а также циклического и нормального спиртов из него
(после соответственно 12 час кипячения и без нагревания с последую-
щей обработкой ацетальдегидом) оказались равными 25%, что свиде-
тельствует о количественной реакции циклизации, которая имеет период
полураспада около 4 суток при 25°293:

CH5=C=CHCH aCH2MgBr

L

\

BrMg

н2с=с=!=сн-

12 час, 65°

η
J

BrMgs

~ * н,с/

сн 3 сн ч

HO τ
:н

у
<

<

CH3CHO

\

1 CH,=C=CHCH

1
3CHO

]

2 C H 2 C H C H 3

OH ί

Изучены также перегруппировки циклических аллилкарбинильных
реактивов Гриньяра. В то время как циклопентеновое соединение при
нагревании разлагается без изменения размера цикла, циклогексеновый
и метилциклопентеновый реактивы Гриньяра взаимопревращаются,
причем в равновесии явно превалирует последний (~90% через не-
сколько часов при 80°) 2 9 4-2 9 6:

-CH,MgBr

С помощью дейтериевых меток показано, что перегруппировка идет
"через бициклический интермедиат, который, однако, нельзя определить
в равновесии. Движущей силой для сужения кольца авторы2 9 4"2 9 6 счи-.
тают различие в стабильности между первичными и вторичными реак-
тивами Гринъяра, которое они оценили в 3,7 ккал/моль. Константа рав-
новесия сильно зависит от растворителя и концентрации, причем для
дейтерированных соединений наблюдается вторичный изотопный эф-
фект, контролируемый энтропией.

R = H , Ph, n-MeC6H4, (XIX)

Сравнение скоростей перегруппировок в (XIX) показало, что ариль-
ная группа уменьшает, а электроотрицательные заместители немного
ускоряют ее. Эти данные лучше всего соответствуют изомеризации с
ВМК CIMg-HI через бициклический интермедиат, который образуется
-с меньшей скоростью, чем распадается до циклопентенового кольца297.
Кроме того, в спектрах ПМР исходных реактивов Гриньяра сигналы
•олефиновых протонов лежат в более слабом поле по сравнению с соот-
ветствующими углеводородами, что, по мнению авторов297, может слу-
жить доказательством образования π-комплексов.

Подтверждение этого механизма получено при изучении кинетики

обратимой изомеризации (XX) ^(XXII) :
к
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C=CHCH2CD2MgBr;
ι /

(XX)
a) R ^ -

\
C=CHCD2CH2MgBr

/
R1

(XXI) (XXII)
R2=Me; 6) R!=R 2=Me

с помощью спектров ПМР в эфире298. Найдено, что (ХХа) (цис -.транс =
= 42:58) будет в равновесии с (XXII) только после 775 час при 100°.
Еще большее замедление перегруппировки имеет место после введения
второй метильной группы в δ-положение: (ХХб) образует (ХХПб) после
900 час при той же температуре с выходом только 20%. Эти данные
противоречат радикальному механизму. Для доказательства участия
интермедиата (XXI), который нельзя определить в равновесной смеси,
была изучена кинетика г^ис-г/шнс-изомеризации (XXIII) ^(XXV) с
ГЖХ-идентификацией карбоксилированных продуктов реакций в виде
их метиловых эфиров. Независимо от исходных соединений (XXIII) или
(XXV) изомеризация описывалась уравнением первого порядка и всегда
приводила к одинаковой смеси цис- и гранс-продуктов (21 :79). Так как
величина ki + k2 в равновесиях (ХХа)^(ХХПа) и (XXIII)^(XXV) одно-
го порядка, то, вероятно, (XXI) и (XXIV) являются истинными интерме-
диатами, в которых ординарная связь между карбанионным центром и
циклопропановым кольцом имеет достаточно времени для свободного

вращения. Поэтому г^ыс-транс-изомеризация (XXIII)^(XXV) идет, по-
2-

видимому, по тому же механизму, что и равновесная изомеризация а- и
β-положений в (XX) ^(XXII) 298.

н3с Η

с=с
/

Η
\

СН2СН
(XXIII)

2MgBr

ВГМЙ

сн-

(XXIV)

/

-

Η
\

С

Η

с=с
/ \

Н3С CH,CH2MgBr
(XXV)

При введении в δ-положение атома хлора реализуется уже ВМК
С1—>-Mg с образованием циклопропилкарбена, поскольку при термолизе
реактива Гриньяра в эфирах получен циклобутен с выходом 80% вместе
с небольшим количеством бутадиена-1,3 (найдено по спектру ПМР) 2S9.
В ТГФ период полураспада исходного соединения составляет 500 час
при 61,5° и 2 час при 107°, что соответствует энергии активации
30 ккал/моль.

CIСН2-СН=СНС1

CH2MgBr \ 1
MgBr

-MgClBr \ - С Н

Исследована зависимость реакции циклизации — дециклизации в за-
висимости от ионности связи металл — углерод300. При добавлении
аллилкарбинильного соединения ртути к сплаву Na/K в ТГФ немедлен-
но образуется темно-вишневый раствор циклического аниона, который
после карбоксилирования дает фенилциклопропилуксусную кислоту с
80%-ным выходом. Замена калия на натрий приводит также только к
циклическому продукту.

Ph2C=CHCH2CH2HgBr т ^ - » Ph2C=CHCH2CH2K # Ph2C-<

К+
Его устойчивость объясняется стабилизацией электронной пары на

фенильных кольцах. При замене же в эфире калия на литий или магний,
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образующие более сильные ковалентные связи с углеродом, идет немед-
ленная обратная перегруппировка до соответствующих ациклических
продуктов. Эти перегруппировки обратимы. Например, дифенилцикло-
пропилкарбиниллитий стабилен в ТГФ, но целиком изомеризуется в эфи-
ре до γ,γ-дифенилаллилкарбиниллития. Обратную перегруппировку
можно вызвать простым добавлением ТГФ к эфирному раствору послед-
него.

В системах, содержащих четырехчленное кольцо, также имеет место
равновесие между ациклическими и циклическими формами металло-
органических соединений, например301:

•СН (СН3) Μ

M=Li, MgCI.

СН 2 М'

снч

СН2М

сн„

Реактив Гриньяра в ТГФ перегруппировывается гораздо медленнее
по сравнению с соединениями натрия и лития, несмотря на использова-
ние для последних в качестве растворителей менее полярных углеводо-
родов. Равновесная смесь литийорганического производного содержит
>99% первичного соединения, что доказывает их большую устойчивость
по сравнению с изомерными вторичными. Полагают, что эта изомериза-
ция идет через четырехчленный циклический интермедиат.

Равновесие в таких системах устанавливается с очень высокой ско-
ростью. Например, в случае дейтерированных магнийорганических сое-
динений она равна 3-Ю"6 сек-1 при 140° и 3,5-10"5 сек~1 при 160° (полу-
чено по скорости появления α-протонов в спектре ПМР), причем в рав-
новесии концентрации изомеров относятся как 3 : 2302.

Важно отметить, что ЦБ не образуются даже в следовых количест-
вах при изомеризациях аллилкарбинильных соединений290'291.

Циклопентильные производные металлов вследствие малого углово-
го напряжения колец будут уже довольно стабильными соединениями,
однако их устойчивость будет сильно зависеть от характера радикала.
Так, первичный реактив Гриньяра из 7-бромгептена-1 образует 7% ме-
тилциклогексана303, тогда как вторичный — из 6-хлоргептена-1—после
гидролиза дает смесь цис- и транс- 1,2-диметилциклопентанов в соотно-
шении 1:4с выходом 88% 304-

Μσ'Ί
r-MgX

6
Вторичный реактив Гриньяра циклизуется быстрее первичного или тре-
тичного в ТГФ при 100°, причем все перегруппировки описываются урав-
нениями первого порядка. Полученные соотношения цис-транс-иролук-
тов, несомненно, говорят о внутримолекулярном характере этих реакций
(межмолекулярное взаимодействие реактива Гриньяра и изолированной
двойной связи не известно, за исключением присоединения этилена к
аллилмагнийхлориду) 305:

/ ^=
\Ах/М8Вг MgBr
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Изомеризация высоко стереоселективна. Так, при кипячении эфир-
ного раствора диена имела место гладкая циклизация с образованием
цис- и транс-продуктов с выходом 90 и 3% соответственно и периодом
полураспада 2 час3 0 6:

Циклизация с образованием циклопентанов легко протекает и в ряду
литийорганических соединений, например с CH2 = CH(CH2)3CHRLi
(R = H, Me)307, норборненовыми системами308 и кремнийлитиевыми про-
изводными309, причем с последними она идет количественно

[СН2=СН (СНг)31 (Me).,SiLi -* (~\

Me Me

Важную роль в получении циклопентанов играют органические про-
изводные металлов III группы, особенно соединения алюминия, исполь-
зуя которые, Циглер 31° впервые осуществил реакцию циклизации в хи-
мии ω-непредельных металлоорганических соединений. Он показал, что
взаимодействие диалкилалюминийгидрида с 1,5-гексадиенами приводит
с количественным выходом к а-алюминометилциклопентанам:

4- HAIR,

CH,A1R ;

AIR,

В дальнейшем эта реакция была распространена на напряженные
1,5-диены311.

Направление гидроалюминирования винилацетиленов с последую-
щей циклизацией можно контролировать выбором растворителя. Напри-
мер, с гекс-1-ен-5-ином в эфире с последующим гидролизом получено
циклопентановое производное с выходом 80%, тогда как в триэтиламине
эта реакция приводит к циклопентенам с тем же выходом 312:

К циклопентанам ведет также реакция триалкилалюминия с бутадие-
ном- 1,3 (выход 27%) 313.

Все вышеприведенные реакции оказались возможными только пото-
му, что даже при низких температурах замыкание в кольцо идет быст-
рее, чем внутримолекулярное присоединение диалкилалюминиигидридов
к терминальным двойным связям. Однако с помощью специфической
координации можно воспрепятствовать подобной циклизации. Напри-
мер, с эфирным аддуктом Et2AlH-<-OEt2 она не идет, а образуется ацик-
лический продукт с выходом 9 3 % (ВМК \А1-*-| | невозможна), который,

однако, можно количественно циклизовать при добавлении каталитиче-
ского количества триэтилалюминия, разрушающего комплекс и высво-
бождающего ω-непредельное алюминийорганическое соединение 3 1 4:

CH2AlEt2

/ ^ HAlEt2 Et2Al (CH2)4CH=CH, I
\- f -> \ +А1Шз__

OEt, OEt,
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Предложен общий метод циклизации гекс-5-енильных металлоорга-
яических соединений, основанный на обменной реакции между ди(1-
гекс-5-енил)ртутью и соответствующим металлом315:

— Hg [(СН 2) 4СН=СН 2] 2 + тЖ -> тМ [(СН2)4СН=СН2]„ -*

-» mM [СН2 (цикло-С5Н12)]л,

M=Li, Mg, A1, Ga, In.

В некоординирующих растворителях для образования цикла требу-
ется при M = Li от 1 часа до 8 суток при 25° (в зависимости от раство-
рителя; в эфире—1 час); M g — 24 час при 110°, А1 — 48 час при 40°,
Ga — три недели при 95°, In — три недели при 110° (время реакции
•определялось по спектрам ПМР). Растворитель играет большую роль в
скорости обмена и циклизации316. Для лития она возрастает в ряду цик-
лопентан<бензол<Сдиэтиловый эфир (8 суток, 96 час и 1 час соответ-
ственно); соединение алюминия не удалось изолировать в углеводоро-
дах, тогда как в ТГФ реакция вообще не идет, а в Et2O и Ph2O^- прохо-
дит на 4,9 и 95% соответственно. Эти данные согласуются с известным
поведением литийорганических соединений в основных средах, в кото-
рых разрушаются межмолекулярные связи, что приводит к повышению
их реакционной способности. Для соединений алюминия наблюдается
противоположный эффект.

Знаменательно, что эти перегруппировки идут с гораздо большей лег-
костью, чем аналогичные межмолекулярные реакции. Однако они не
протекают в случае бут-3- и пент-4-енильных производных металлов
вследствие большого напряжения в трех- и четырехчленных кольцах315.

Легкость циклизации гексенильных производных металлов уменьша-
ется в ряду Al>Mg>Li>Zn^>Hg 3 1 7 (для цинка она идет в очень не-
большой степени). Этот порядок будет, по-видимому, определяться на-
личием вакантных орбиталей на металле и полярностью связи Μ—С.

Гептенильные же производные лития и магния не образуют шести-
членные циклы ни в эфире, ни в ТГФ, однако в присутствии ТМЭДА,
который значительно увеличивает полярность связи Μ—С, они легко и
необратимо циклизуются (как показано специальными опытами, цикло-
пентил- и циклогексилкарбинильные производные Li и Mg не децикли-
зуются в присутствии ТМЭДА) 307

NMe2 NMe2

κν
CH 2=CH (CH2)6Li , ^ χ / -

NMe2

Подобные соединения алюминия образуют циклогексаны при повышен-
ной температуре318 с выходом до 70% 31е, тогда как его октенильные
производные не циклизуются до циклогептанов316.

Сравнительно легкой циклизации ω-непредельных металлоорганиче-
•ских соединений во многих случаях должна предшествовать ВМК M-HI
в нереагирующих молекулах, исследованию которых различными физи-
ко-химическими методами посвящен ряд работ.

Слабая ВМК Li-<-|| постулирована в 3-бутениллитии319 на основании
данных ЯМР 7Li и Ή , а также ИК- и УФ-спектрометрии, которые пока-
зали аномальные свойства двойной связи.

В олефинах длина цепи мало влияет на электронное окружение
.двойной связи, однако введение в терминальное положение радикалов
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изменяет химические сдвиги олефиновых протонов, которые в общем
случае коррелируют с электронодонорными или -акцепторными свойст-
вами заместителей. Например, ди(З-бутенил)- и ди(5-гексенил)цинк
имеют нормальные параметры спектра ПМР (сигналы олефиновых про-
тонов лежат в той же области, что и в соответствующих чистых алкенах), | I
и в этих соединениях отсутствует координационное взаимодействие. На- |
против, спектр ди(4-пентенил) цинка является аномальным: по сравне-
нию с пентеном-1 химические сдвиги протонов олефиновых и α—С-ато-
мов сдвинуты в более слабое поле вследствие уменьшения электронной
плотности на двойной связи. Кроме того, сигналы от α-протонов еще
сильнее сдвигаются в слабое поле при —70° или при образовании комп-
лекса с 2,2 -дипиридилом. Эти данные позволили предположить сущест-
вование слабой ВМК ΖΓΗ-| |

 317' 32°- Исследовать аналогичным образом
ди(4-пентенил) магний было невозможно ввиду его нерастворимости в
некоординирующих растворителях, а в аналогичном соединении ртути
подобная координация отсутствует320.

Алкенильные производные металлов III группы обнаруживают такие
же закономерности. Например, в ИК-спектрах 4-алкенильных производ-
ных алюминия деформационные колебания vCH олефиновой связи сдви-
нуты на 30—38 см~1 в коротковолновую, а колебания vc=c— на 22—
23 см~л в длинноволновую области спектра по сравнению с исходными
олефинами. Соединения мономерны в бензоле, к тому же их спектр не
меняется при разбавлении углеводородами. Однако при действии кислот

Льюиса BMK^Al-HI разрывается, так как в эфиратах, например, ча-
стоты v0H И VC=G нормальные. Дополнительным подтверждением ВМК в
нереагирующих 4-алкенилалюминиевых соединениях (циклизация про-
текает только при повышенной температуре) являются спектры ПМР,.
в которых сигналы бсн=сн сдвинуты на 0,3 м. д. в слабое поле и, наобо-
рот, бСн2 изобутильных групп сдвинуты на 0,15 м. д. в сильное поле по
сравнению с 6- и 7-енильными гомологами алюминия, в которых коор-
динация отсутствует (в спектрах не обнаружено сдвигов частот) 321.

Интересно отметить, что олефиновые протоны сдвигаются в сильное
поле и при образовании комплекса с триметиламином, причем эти сдви-
ги не зависят от концентрации. Это ясно указывает на внутримолеку-
лярную природу этих процессов. Энергия внутримолекулярной коорди-
национной связи \A1-HI оценивается как минимум в 2—5 ккал/моль322.

В алкенильных соединениях элементов IV группы типа

— M(CH 2 )XH = CHR ( M = S i , Ge, Sn; n=\, 2; R = H, Ph) координация

М-<-|| отсутствует, как это показано спектрами ЯМР Ή , 13С и "9Sn, a
также методами ИК- и ГР-спектроскопии323·s24.

Особняком стоит фотоциклизация диенилборанов до борациклопен-
тена-3 (vc=c=1635 см~\ мономер в бензоле)325, которая протекает, ве-
роятно, через ВМК

/ \ Me

(СвН1 1)2Вч)меА^с6Н1 1В^ Υ

У
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2. Ацетилены

Внутримолекулярное присоединение металлоорганических соедине-
ний к изолированной ацетиленовой связи мало исследовано, но пред-
ставляет значительный практический интерес для синтеза различных
классов винильных соединений.

Показано, что подобное взаимодействие в жестко закрепленных си-
стемах зависит от взаимного расположения тройной С = С и Μ—<J-CBH-
3eg326,327 Например, при металлировании 1-фенилэтинил-8-бромнафта-
лина бутиллитием идет циклизация, которая, однако, не протекает с
соответствующим реактивом Гриньяра. Это различие связано, несомнен-
но, с гораздо более высокой полярностью связи С—Li по сравнению с
С—Mg. В случае 1-фенилэтинил-2-хлорбензола углеродный скелет не
изменяется при замене хлора на Li и Mg, тогда как обработка 2-фенил-
этинил-2'-иодбифенила бутиллитием или магнием сопровождается замы-
канием в пятичленное кольцо.

T h C

CPU

Алифатические системы с тройными связями могут иметь уже пре-
паративное значение для синтеза этилиденциклопентанов. Так, при ки-
пячении реактива Гриньяра из 7-хлоргептина-2 в течение 6 суток при
100° с последующим гидролизом их выход составляет 90%; однако он
падает до нескольких процентов в отсутствие кипячения. Несомненно,
изомеризация имеет место после получения реактива Гриньяра, полу-
период циклизации которого составляет 50 час при 1000328

100
»•

ΤΓΦ
С1М

А
й \

Аналогичные реакции с 7-галогеноктинами-2 также дают замещенные
этилиденциклопентаны, причем в случае бромида полупериод циклиза-
ции составляет ~ 15 час при 100°. Подобно алкенильным производным,
вторичные алкинильные реактивы Гриньяра циклизуются быстрее пер-
вичных, причем образуется меньшее из двух возможных колец, т. е.
этилиденциклопентаны, а не более стабильные метилциклогексены :о5·328.

3. Ароматические соединения и карбанионы

Согласно спектрам ПМР, в хлористой 3-фенил-2-метил-2-метоксипро-

пилртути, по-видимому, осуществляется ВМК Hg , так как на-
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блюдается неэквивалентность метиленовых протонов, которая резко-
уменьшается при использовании сильных сольватирующих растворите-
лей, например пиридина, способных нарушать координационную связь329.
Величина /Нксссн3 изменяется таким же образом. Аналогичное взаимо-
действие предположено и в метилртутных производных карборанов по-
сходному влиянию растворителей на величину /»»Hg-c-m330·

СН3 ^ - X - - s ^ / С Н з

CHS— C-0CH3 н,с^ 7

H g

// сн,

X : Ph.OMc

Недавно описан очень редкий пример возможной ВМК с карбани-
оном. Известно три катализируемых основаниями перегруппировки чет-
вертичных аммониевых солей — Стивенса, Соммле — Хаузера и Гофма-
на. В случае же производных кремния осуществляется специфическая
перестройка скелета молекулы. При обработке солей силилэтиламинов
избытком бутиллития с последующей обработкой водой получены силил-
метиламины в качестве основных продуктов331, причем перегруппировка
Стивенса не наблюдалась.

Me

Ph3SiCH2CH2N-R"

R'

R' и R"=Alk; X=Br, I.

Последние образуются, по-видимому, в результате внутримолекуляр-
ной атаки отрицательного заряда на атом кремния в промежуточно
образующемся карбанионе, которая приводит к выбросу этилена. В слу-
чае R" = Ph перегруппировка отсутствует и выделен только Ν,Ν-диме-
тиланилин.

Вышеизложенный материал достаточно убедительно показывает все |
возрастающую роль ВМК для понимания ряда аспектов строения и ре- ι
акционной способности элементоорганических соединений и, что особен- |
но важно, ее решающего участия в препаративных синтезах многих • \
классов органических соединений, получение которых иными способами |
или затруднительно или невозможно. Вместе с тем концепция ВМК не !
обоснована теоретически и часто ее трудно доказать экспериментально. j
Однако эта область элементоорганической химии только недавно начала , ••
бурно развийаться и имеет многообещающие перспективы в ближайшем •
будущем.
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