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I. ВВЕДЕНИЕ

Обменные реакции вида (1) —один из наиболее распространенных
типов химических превращений, характерных для неорганических, ор-
ганических и металлорганических соединений:

ΑΧ + ΒΥΪ2ΒΧ + ΑΥ (1)

В области органических соединений к обменным реакциям можно
отнести реакции замещения у атома углерода, а также водородный об-
мен '~5. В области неорганических соединений обменные реакции вклю-
чают обмен лигандами при атоме металла или металлоида, 'причем в
качестве лигандов выступают как анионы, так и нейтральные моле-
кулы 3. Специфика обменных реакций в неорганических соединениях
состоит в том, что вследствие нерастворимости многих соединений ме-
таллов в апротонных органических растворителях обмен лигандами
изучен в водной среде, причем объектом исследования служили глав-
ным образом комплексные соединения 6~9. Наконец, для металлоргани-
ческих соединений непереходных и переходных металлов обменные ре-
акции (1) в основном связаны с межмолекулярным переносом метал-
лорганических группировок от одного лиганда к другому с разрывом σ-
(или π-) связей металл — углерод или металл — гетероатом.
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В данном обзоре предполагается рассмотреть главным образом об-
менные реакции типа (2):

RnMX + RnM*Y ^ RnM*X + RnMY (2)

где RnM и Rn*M — одновалентные металлорганические группировки^
Выбор этого процесса обусловлен следующими соображениями. Об-

менные реакции типа (2) в металл-органических производных ЭН-кис-
лот (где анионоидный остаток Э в качестве ключевого атома содержит
элементы С, N, О, S и т. п.) формально напоминают водородный обмен
в самих ЭН-кислотах:

НХ + Η*Υ -Ζ Н*Х + ΗΥ (3)

В обоих случаях происходит межмолекулярный обмен частицами ка-
тионоидного типа. Специфика этого обмена состоит в том, что как RnM,
так и Η способны выступать в качестве акцепторов неподеленной элект-
ронной пары, проявляя в зависимости от природы партнера большую
или меньшую координационную способность. Известно, что лабильность
связей Μ — X обычно снижается по мере уменьшения их полярности.
Вследствие этого представлялось целесообразным выявить специфику
миграционной способности металлорганических группировок по срав-
нению с атомом водорода при минимальном различии в полярности
соответствующих связей. Этому условию в наибольшей степени удов-
летворяют тяжелые непереходные металлы V и VI периодов. В отличие
от металлов II—IV периодов, тяжелые непереходные металлы харак-
теризуются малополярными связями, причем разница в электроотрица-
тельности между ними и атомом водорода существенно меньше, чем
между атомом водорода и металлами высших периодов.

В связи с изложенным в настоящем обзоре рассматриваются меж-
молекулярные переходы одновалентных катионоидных частиц, которые
содержат тяжелые непереходные металлы V и VI периодов.

Анализ процессов (2) можно проводить, акцентируя внимание на
динамике или анионоидных, или катионоидных группировок. В первом
случае обменные процессы (2) и (3) можно подразделить1 0 на три
типа:

— обмен типа металл — металл (М — М*);
— обмены типа металл — протон (М — Н ) ;
— обмены типа протон — протон (Н — Н*) .
Во втором случае процессы (2) можно классифицировать следую-

щим образом:
— обмены типа углерод — углерод (С,С-переходы металлорганиче-

ских группировок);
— обмены типа гетероатом — гетероатом (Ν,Ν-, 0,0-, S,S- и т. п.

переходы);
-—обмены типа углерод — гетероатом (C,N-, C,0-, C,S- и т. τι. пе-

реходы).
Основным методом исследования обменных процессов во многих слу-

чаях является метод ЯМР 1 1 - 1 5, который позволяет получить количест-
венные характеристики обменных реакций и анализировать механизм
их протекания. «Популярность» метода ЯМР связана с тем фактом, что
обменные реакции рассматриваемого типа часто протекают со скоро-
стями, соизмеримыми с временной шкалой этого метода. Даже в тех
случаях, когда скорость обмена мала в шкале времени ЯМР, этот ме-
тод позволяет идентифицировать состав реакционной смеси, не прибе-
гая к препаративному выделению компонентов.
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В последние годы метод ЯМР широко применяется для изучения миг-
рационной способности металлорганических частиц в обменных реак-
циях (2), в частности для изучения обменов при RnM=Rn*M. В этом слу-
чае метод ЯМР позволяет исследовать обменные реакции как для не-
вырожденного обмена (X=^Y), так и для вырожденного обмена (Χ=Υ).
В случае невырожденного обмена (2) свидетельством процесса могут
служить изменения в экранировании радикалов R группировок RnM, ко-
торое в принципе должно быть различным. При исследовании вырож-
денного обмена экранирование групп радикала R в процессе обмена не
будет изменяться. Однако, если металл содержит изотопы, обладающие
полуцелым спином, а в заместителе имеются индикаторные атомы или
группы атомов, то по наличию или отсутствию спин-спинового взаимо-
действия между ними и ядром атома металла можно делать заключения
об особенностях обмена (2).

В литературе большей частью обсуждается спин-спиновое взаимо-
действие ядер металла с протоном во фрагменте Μ—Э—С—Η (где Э =
= 0, S, N) в таких металлорганических производных, в которых связь
Μ—Э является наиболее лабильной частью этого фрагмента. Однако,
если наличие спин-спинового взаимодействия в указанном фрагменте
позволяет сделать вывод о медленности (в масштабах времени ЯМР)
межмолекулярного обмена, то отсутствие в спектре ЯМР такого рода
взаимодействия (без специальных поисков его в условиях медленного
обмена) не является строгим свидетельством быстрой реакции.

II. МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫЙ ОБМЕН ТИПА МЕТАЛЛ — МЕТАЛЛ,
ПРОТЕКАЮЩИЙ С РАЗРЫВОМ СВЯЗЕЙ МЕТАЛЛ — УГЛЕРОД
(СС-ПЕРЕХОДЫ МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ ГРУППИРОВОК)

Межмолекулярные обменные процессы, сопровождающиеся разры-
вом связи RnM—С и образованием новой связи этого типа, в наиболь-
шей степени исследованы для M = C d 1 6 - 2 5 и Т126~31 и несколько менее —
для M = Hg 3 2- 3 5. Для остальных металлов имеются лишь отрывочные
данные.

1. Обмен в производных металлов 116 группы

В ряду органических соединений металлов II б группы рассматрива-
емые обменные реакции в общем виде могут быть представлены сле-
дующим образом:

RMX-R' + RM2-R" ί RMi-R" -f RMa~ R' (4)

Вырожденный межмолекулярный обмен ( М ^ М г , R' = R"), сопро-
вождающийся разрывом связей Μ—С, наиболее подробно изучен для
метальных производных кадмия (реакция (4), Mi=M 2 = Cd и R = R' =
= R"=CH 3 ) 1 8· i 9·2 1· и·36-39. Показано, что при определенных условиях
(среда, температура, концентрация) обменная реакция (4) в (CH3)2Cd
протекает со скоростями, соизмеримыми с временной шкалой метода
ЯМР, причем эта реакция имеет второй кинетический порядок (в эфи-
ре), а ее энергия активации составляет 15,6—\7,0ккал/моль (в толуоле)
и 5,6—7,0 ккал/моль (в ТГФ, триэтиламине, эфире). Скорость реакции
заметно увеличивается при добавлении к растворам (CH3)2Cd в инерт-
ных средах основных добавок.

При исследовании спектров ЯМР Ή диэтил- и диизобутилкадмия
в толуоле и пиридинеu обнаружены спутники i l l / 1 1 3Cd, которые с по-
вышением температуры несколько уширялись, что также может свиде-
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тельствовать о протекании обменной реакции (4) в этих соединениях.
В отличие от диалкильных соединений кадмия, спектр ЯМР Ή(Η 2 Ο =

= CH)2Cd вследствие быстрого обмена не обнаруживает спин-спиново-
го взаимодействия l u / 1 1 3 C d — С — Ή в эфире и углеводородных средах32.
В то же время для растворов (CF3)2Cd в ТГФ наблюдаются спутники
1 1 1 / 1 1 3Cd—С—1 9F, свидетельствующие о достаточно медленном обмене (4)
в этом соединении 23.

В отличие от соединений кадмия, полные ртутьорганические соедине-
ния R2Hg и RHgR' в широком диапазоне условий обнаруживают спин-
спиновое взаимодействие 1 9 9 Hg—С—Ή (R = CH3, C2H5, СеН5СН2, Н2С =
= СН и т. п.)40-44, »»Hg—"С"-47, и 1 9 9Hg—С— 1 9F(R = CF3, C2F5 ) F2C =
= CF и т. п.48"51. Очевидно, указанное обстоятельство связано с высокой
стабильностью связей Hg—С в этих соединениях в отношении обмена.

Активированию связи Hg—С способствует включение в симметричные
ртутьорганические соединения кратных связей, находящихся в β-тюло-
жении к связи Hg—С52. Как было обнаружено при исследовании
(C5H5)2Hg методом ЯМР Ή , при комнатной и более низких температу-
рах в слабосольватирующих растворителях происходят быстрые меж-
молекулярные переходы C5H5Hg-rpynnHp0B0K от одного радикала С5Н5

к другому35. Процесс резко ускоряется при повышении температуры
и (или) усилении сольватирующей способности растворителя:

CeH6 < R3O < C6H6N < ДМФА < ДМСО

Наиболее ранние исследования, касающиеся изучения невырожден-
ных обменных реакций в органических производных металлов II б груп-
пы методом ЯМР выполнены в 1 6 · 1 7 на примере некоторых смесей вида
(4) (Mi—Cd, M2 = Zn и л и ^ , R = R' = R" = CH 3). В этих и ряде последую-
щих исследований 1 8 · 2 0 · 2 2 · 2 4 · 2 5 выявлены основные особенности этих не-
вырожденных С,С-переходов металлорганических групп. Авторы 1 6 · 1 7

высказали предположение, что усреднение экранирования метальных
протонов, наблюдающееся в смесях диметилкадмия с диметилцинком,
связано с быстрыми переходами СН3М-групп от одного метального ра-
дикала к другому. Порядок указанной реакции во всех растворителях,
кроме этилового эфира, составляет 1,7±0,3, а ее скорость зависит не
от диэлектрической проницаемости растворителя, а от его донорной
способности. Это позволило предположить, что ионизация не является
стадией, определяющей скорость реакции обмена (4). В случае, если
одним из компонентов системы является диметилртуть, обменный про-
цесс становится медленным во временном масштабе метода ЯМР 1 7 · 1 S .

Рассмотренные результаты позволяют констатировать, что в алкиль-
ных производных металлов II б группы реакционная способность свя-
зей Μ—С в реакциях межмолекулярного обмена изменяется в следую-
щем ряду: Hg—C<CCd—C<Zn—С.

Еще одной иллюстрацией в пользу этого вывода могут служить дан-
ные для смесей R2M + R2M (M = Cd или Hg). Так, при исследовании
эквимолярной смеси (CH 3) 2Cd+ (CH3CH2)2Cd методом ЯМР l l 3Cd най-
дено25, что в спектре наблюдаются три сигнала '^Cd^H} с соотноше-
нием интенсивностей 1 : 2 : 1 ; средний из этих сигналов отвечает сме-
шанному производному CH3Cd C2H5. Это указывает, что во временном
масштабе метода ЯМР разрыв связи Cd—С является медленным.

Данные ЯМР для смесей R/Hg + R/'Hg (R'=C 6H 5CH 2, R" = CH3 или
С6Н5; R' = CH3) R" = C6H5 или CF3 и т. д.) свидетельствуют о том, что
обменный процесс, приводящий к образованию соединений R'HgR", мо-
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жет происходить лишь при длительном нагревании соответствующих
смесей при высоких температурах 43.

В работе 20 получены данные о сравнительной реакционной способ-
ности связи Cd—С в реакциях невырожденного обмена (4) в зависимо-
сти от природы R. Так, для случая M, = Cd, M2 = Zn и R = R' = R" = H2C =
= СН показано, что σ-связь Μ—СН = СН2 более лабильна, чем связь
Μ—СН3. Аналогичный вывод следует из результатов изучения этой ре-
акции для случая M t = M2 = Cd и R = R' = CH3; R" = CH2 = CH или R =

R' H C CH R" = CH3.

2. Обмен в производных металлов III группы

В общем виде обменные реакции в органических производных ме-
таллов III группы могут быть выражены следующим образом

R2M-R + R2M*~R*;iR2M---R* + R.1M*~R (5)

Процесс вырожденного обмена в соединениях этого типа наиболее под-
робно исследован на примере триметилталлия 2 6 · " . При низких темпе-
ратурах в спектрах ЯМР Ή растворов (СН3)3Т1 в СН2С12 или C6D5CD3

наблюдаются два сигнала равной интенсивности, обусловленные рас-
щеплением метальных протонов на изотопах таллия. При повышении
температуры эти сигналы уширяются и сливаются, что указывает на
достаточно частые в масштабе временной шкалы метода разрывы свя-
зей Т1—С. Реакция имеет примерно второй порядок, а ее энергия акти-
вации составляет θ ± 1 ккал/моль в СН2С12 и 6,3±0,5 ккал/моль в
CeD5CD3. При замене CeD5CD3 на сольватирующие растворители (СН3)2О
и (CH5),N скорость обмена несколько снижается". Механизм рассмат-
риваемой реакции межмолекулярного обмена, как предполагают авто-
ры 27, включает образование димерного переходного состояния.

Реакция (5) исследована методом ЯМР Ή также и для (C2HS)3T1 и
(СвН5)зТ12 в·2 7. Для случая (CeHJaTl установлен следующий ряд сниже-
ния скорости обмена по мере роста сольватирующей способности среды:

CH2CIa > C,De> (СН3)3 О > (СН3)3 N

Невырожденные С,С-переходы с участием группировок, содержащих
индий или таллий, исследованы пока довольно мало. Так, образование

соединений вида R2T1R' и RTIR^ в смесях R3T1 + R/T1 обнаружено мето-
дом ЯМР Ή для R = C H S и R'=C 2 H 5 . При комнатной температуре обмен
идет быстро во временном масштабе метода ЯМР, тогда как при низких
температурах в СН2С12 наблюдаются индивидуальные спектры всех
возможных соединений 26. Имеются также данные ЯМР об обмене ра-
дикалами в системе: (СН3)3Т1+ (СН3)2Т1 (НС = СН2) +СНД1 (НС =
= С Н 2 ) 2

 27. Исследование последнего процесса позволило установить, что
обмен винильными группами осуществляется быстрее, чем метальными.

Данные ЯМР "~β 1 позволяют высказать суждения о пределах ста-
бильности связей Т1—С в реакциях обмена. Так, в спектрах ЯМР Ή для
R2T1X, где X — электроотрицательные заместители, 'при комнатной тем-
пературе в различных средах наблюдаются расщепления 203/205Т1—С—
— Ή , 2оз/205Т1_с_с»н и 2оз/2О5Т1_1зС) свидетельствующие о стабильно-
сти связи Т1—С в этих условиях. В 2 8 этот вывод подтверждается иссле-
дованием смесей (СН„)2Т1Х+ (С2Н5)Т1Х, при котором обнаружено от-
сутствие в системе смешанных производных (СНа) (СгН5)Т1Х.
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Обменный процесс с разрывом связей Т1—С не наблюдается в неко-
торых соединениях типа (СН3)2Т1—R, где R = C = CC6H5 или С 5 Н 5

3 0 · 3 1 .
Для обменных реакций в производных других металлов III группы

известно довольно мало данных. Найдено, что межмолекулярный об-
мен (5) для случая Mi = In и M2 = Ga (R = R' = R" = CH3) протекает с
большой скоростью в масштабах времени ЯМР даже при —65° в то-
луоле62. При исследовании обмена в смеси (CH 3) 3In+(СН 3) 6А1 2 в то-
луоле обнаружено 62, что скорость этого процесса зависит от соотноше-
ния реагентов, но не зависит от концентрации. Этот результат позволил
заключить, что реакция не является бимолекулярной, а обмену пред-
шествует превращение димеров (СН3)6А1 в мономеры, которое лими-
тирует процесс в целом.
I * .

3. Обмен в смесях производных металлов II и III групп

Первые исследования С,С-переходов металлорганических группиро-
вок в смесях алкильных производных металлов II б и III групп методом
ЯМР выполнены в 1 7 . Показано, что в смесях (CH3)2Cd и (СН3)3А1 в
бензоле при комнатной температуре существует обмен метальными
группировками (процесс (6), M ^ C d , М2=А1 R = R' = R" = CH 3):

RMr-R' + R2M2-R" £ RMi-R" + RM2-R' (6)

В работах 20· u для случая R = R ' = R" = CH3, М4 = Са и М2 = 1п или Ga
получен ряд важных кинетических и термодинамических результатов.
Оказалось, что в обоих случаях реакция является бимолекулярной, при-
чем (CH3)2Cd обменивается с (СН3)31п медленнее, чем с (CH3)3Ga.
В дальнейшем для R = R ' = R / / = CH3 и M ^ C d и M 2 =Ga или M,=Zn и
М2 = 1п было найдено24, что с увеличением координирующей способно-
сти растворителя скорость обмена в этих системах снижается.

4. Обмен в производных металлов IV6 группы

Связи М—С, где M = S n и РЬ, много устойчивее связей тех же ме-
таллов с гетероатомами. Межмолекулярные С,С-переходы металлорга-
нических группировок в ряду олово- и свинецорганических соединений
удается идентифицировать методом ЯМР лишь в каталитических усло-
виях 63.

В обычных условиях в спектрах ЯМР олово- и свинецорганических
соединений наблюдается спин-спиновое взаимодействие * Μ — С — Ή
(* M = 119Sn 64-67 и 2°ФЬ68-69), * М—13С (I19Sn 70-72, 207РЬ 70· " · 7 4 ) , * М—
С—19F ( i l 9Sn 6 5, 2О7РЬ75) и т. д., свидетельствующее о стабильности свя-
зей Μ—С во временной шкале метода ЯМР.

Однако один пример наблюдения обменного процесса, сопровождаю-
щегося разрывом связи Sn—С, уже известен: в 7 6 обнаружено уширение
сигналов спутников m / 1 1 9 Sn при растворении (CH3)3SnC = CCF3 в гек-
саметилтриамидо фосфате.

5. О механизме межмолекулярных С,С-переходов

Имеющиеся данные об обменных реакциях, сопровождающихся раз-
рывом металл-углеродных связей и последующими межмолекулярными
С,С-переходами металлорганических группировок от одного радикала
к другому можно суммировать вкратце следующим образом (табл. 1).
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ТАБЛИЦА 1

Данные о реакции межмолекулярных С, С-переходов металлорганических группировок в
ряду метильных производных непереходных металлов V и VI периодов:

(СН3) η-ι М*С '

м,

Cd
Cd
Cd
Cd
Cd
Cd
Cd
Cd
Cd
Zn
Zn
Zn
In
Tl
Tl

M2

Cd
Cd
Cd
Cd
Zn
Ga
Ga
Ga
In
In
In
In
Ga
Tl
Tl

η

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
3
3
3

m

2
2
2
2
2
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3

Растворитель

ТГФ
( Q H 6 ) 3 N
(0,Η 6 ) 2 Ο
цикло-С6НиСН3

цикло-С5Н10

CH2C12

толуол
СН2С1а

СН2С12

(С 2 Н 6 ) 2 О
(С 2 Н 6 ) 3

СН2С12

толуол-а-^3

ккал/моль

15,7
6,8
6,9
5,6

17,0
6,7
7,3
7,0
8,4
5
9,1

16,3
5
6
6,3

ккал/моль

,

.
16,4

8,1
6,7
6,4
7,8

8,5
15,7

,

•—

э. е.

—9,8
—28,3

- 3 8
- 3
- 1 7
- 1 9
- 2 3
- 1 4

,
- 1 4

+2

,
—

Ссылки

21
21
24

24
20
20
20
20
20
24
24
24
62
27
27

1. Все исследованные реакции С,С-переходов являются бимолеку-
лярными для производных II б и III групп и для смесей, включающих
одновременно производные II б и III группы 1 5 · 1 6 · 1 8 · 2 0 · 2 2 · 2 5 · 3 3 . Исключе-
ние составляет лишь обмен в системе (CH 3 ) 3 In+(СН 3 ) 6 А1 2 , в которой
один из реагентов является димером 62.

2. С,С-переходы реализуются в производных металлов II б (Cd) и
III (In, Tl) групп и практически не известны для металлов IV б группы
(Sn, Pb). При этом в случае изоструктурных соединений в несольвати-

рующих растворителях скорость реакции наибольшая для производ-
ных III группы и наименьшая для производных металлов II б группы,
а в смесях соединений металлов II б и III групп она имеет промежуточ-
ную величину20.

3. С,С-переходы ускоряются сольватирующими растворителями ос-
новного характера в случае металлов II б группы (Cd) и замедляются
для металлов III группы (In, Tl) или смесей, содержащих хотя бы один
металл III группы 18, 21, 24 20 27

—м, м
2

Ч
(I) (И) (ш)

4. Для металлорганических производных Пб и III группы с одина-
ковыми радикалами, но различными металлами скорость С,С-переходов
снижается при переходе от соединений металлов V периода (Cd или In)
к соединениям металлов VI периода (Hg или Т1) "•18·24·27·20. Для про-
изводных с одинаковыми металлами, но различными радикалами ско-
рость С,С-переходов возрастает по мере перехода к группировкам с
более нуклеофильными атомами углерода 2 7 · 2 2 .

В качестве основной гипотезы о механизме межмолекулярных С,С-
переходов в рамках рассматриваемых обменных процессов обычно ис-
пользуется предположение о четырехзвенной структуре переходного со-
•СТОЯНИЯ 7· ' · • ' 24· 27· 35.
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В пользу этого предположения свидетельствуют бимолекулярный
характер всех процессов, для которых изучалась концентрационная за-
висимость, а также отрицательная энтропия активации большинства
обменных реакций (табл. 1) 20·24.

Существенное влияние на легкость образования циклического пере-
ходного состояния с делокализованными связями должна оказывать
координационная способность атома металла и в особенности его спо-
собность к образованию циклических ассоциатов. Это обусловлено тем,
что органические радикалы R' и R" и непереходные металлы M t и М2

можно вслед за авторами20 рассматривать как основания и кислоты
Льюиса. С другой стороны, циклическое переходное состояние является
промежуточной структурой между реально существующими или гипо-
тетическими циклическими ассоциатами:

ж/ ;-м2 мк >м2

Переход между ними должен быть связан с преодолением энергетиче-
ского барьера, высота которого определяет легкость образования цик-
лического переходного состояния с делокализованными связями. Извест-
но, что для водородно-связанных ассоциатов с ростом энергии водород-
ных связей понижается высота барьера, а состояние системы приближа-
ется к состоянию с делокализованными связями " · 7 S . Аналогичное
явление должно наблюдаться и для металлорганических ассоциатов при
увеличении интенсивности координационных взаимодействий. Так, проч-
ный димер триметилалюминия структурно соответствует циклическому
переходному состоянию с делокализованными связями для обмена меж-
ду двумя молекулами триметилалюминия 79.

В соответствии с этим можно ожидать, что легкость образования
переходных состояний (I) — (III) и скорость обменных реакций будет
увеличиваться с ростом координационной способности атома металла
и донорной способности радикалов R, в том числе и тогда, когда в рас-
творе соединения RmM не образуют ассоциатов "•80. Так, например, ряды
изменения скорости обмена:

Zn-f Cd>Cd + Cd>Zn + Hg, Cd + Hg, Hg + Hg;
In + Zn > In -f Cd;

Ga + In > Tl + Tl

в метильных производных (CH3)mM (m = 2,3) соответствуют снижению
кислотности непереходных металлов в изоструктурных соединениях по
мере увеличения номера периода "•82, а также уменьшению способно-
сти к искажению геометрии от нормальной конфигурации к той, кото-
рая реализуется в переходном состоянии 83. Увеличение скорости обмена
при переходе от метильных соединений к винильным (M = Cd 22 или Т127)
связано с большей легкостью образования переходных состояний в слу-
чае винильных соединений за счет участия π-электронов винильного ра-
дикала.

Имеющиеся данные о влиянии среды на скорость обменных реакций
также можно объяснить, если принять во внимание, что в сольватирую-
щих средах соединения R2M (M = Cd, Hg) и R3M (M = In, Tl) находятся
в сольватированном состоянии. При этом принципиальные отличия, най-
денные при анализе С,С-переходов между соединениями II б и III групп,
очевидно, связаны со следующим обстоятельством.
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Как известно, в результате сольватации (В — монодентатный рас-
творитель основного характера)

R2M + 2В τϊ R2M • В + В Л R2M · 2В
R3M + В ? R3M · В

производные металлов II В группы, обладающих двумя вакантными
орбиталями, образуют сольваты двух типов, тогда как соединения ме-
таллов III группы с одной вакантной орбиталью — лишь одного. Оче-
видно, сольваты R2M-2B и R2M-B с полностью блокированными ва-
кантными орбиталями металла не способны к обменным реакциям из-
за ничтожно малой кислотности металлов *. В то же время сольват
R2M-B 84 может обладать более высокой реакционной способностью, чем
R2M, поскольку в результате сольватации возрастает основность ра-
дикала R 8 5 и в то же время сохраняется свободная ор'биталь металла,
необходимая для образования переходного состояния (IV):

в

(IV)

Таким образом, в сольватирующих средах в случае R2M скорость об-
мена лимитируется образованием переходного состояния (IV), а в слу-
чае R3M — распадом сольватированных частиц R3M-B. Последнее спра-
ведливо и для обмена в смесях производных металлов II б и III групп,
где найдено снижение скорости в сольватирующих растворителях24.

III. МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫИ ОБМЕН МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИМИ
ГРУППИРОВКАМИ, ПРОТЕКАЮЩИЙ С РАЗРЫВОМ СВЯЗЕЙ

МЕТАЛЛ — ГЕТЕРОАТОМ

1. Ν,Ν-переходы металлорганических группировок

Данных о спектрах ЯМР соединений с фрагментом R nM—N<, ко-
торые могли бы свидетельствовать о пределах лабильности этих связей
в обменных реакциях вида (7)

RnM-NR'R" + RnM*-N*R'R" - RnM-N*R'R" + RnM*-NR'R" (7).

для большинства металлов, кроме ртути 1 0 · 8 7 · 8 8 и олова 89~9\ известно
довольно мало. Для производных ртути до последних лет имелись лишь
отрывочные свойства от Ν,Ν-переходах ртутьорганических группировок.
Так, для CH3HgN (CF 3) 2 не обнаружено спин-спинового взаимодействия
1 9 9Hg—N—С— 1 9F, что может быть объяснено переходами метилртутной
группировки между различными радикалами N(CF 3 ) 2

8 7 .
Работа 10 'Посвящена изучению обменных реакций в ртутьорганиче-

ских производных замещенных N-метилбензолсульфонамидов. Обнару-

* В качестве примера укажем на комплекс (CH3)2Cd[(C2H5)2NCH2CH2N(C2H5)2],
в котором блокированы обе вакантные орбитали кадмия и который в силу своей устой-
чивости может быть выделен в кристаллическом состоянии. Эти обстоятельства
объясняют причину, по которой в спектре ЯМР Ή раствора (СНз)2Са в тетраметилэти-
лендиамине хорошо видны спутники, обусловленные спин-спиновым взаимодейст-
вием ι'7/119 Cd—С—Н, что свидетельствует о медленности обмена метальными группа-
ми 3 7 .
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жено существование в этих соединениях относительно быстрых Ν,Ν-
переходов арилртутных группировок (7) (RnM=ArHg, NR'R" =
= N(CH3)SO2Ar'). Скорость реакции заметно возрастает с увеличением
концентрации ртутьорганического производного и несколько уменьша-
ется при замене растворителя хлороформа или хлорбензола на сольва-
тирующий пиридин. Электроноакцепторные заместители в арилртутном
радикале увеличивают скорость Ν,Ν-переходов арилртутной группи-
ровки, а электронодонорные ее снижают:

4-(CH 3 ) 2 NC e H 4 <2,4, 6-(СН 3 ) 3 С в Н 2 <4-СН 3 ОС 6 Н 1 < С6Н5 < 4-С1С6Н4 < 3,4,5-С13С6Н2.

Эти результаты позволили констатировать10, что в достаточно инерт-
ных средах механизм Ν,Ν-переходов арилртутных группировок (7) но-
сит ассоциативный характер и сопровождается образованием цикличе-
ского переходного состояния (структура (V), RnM=ArHg, R/ = CH3,
R" = SO2Ar').

(V)

В спектрах ЯМР Ή некоторых соединений вида R 2 T1N(CH 3 ) 2 группе
N ( C H 3 ) 2 отвечает триплетный сигнал, свидетельствующий о расщепле-
нии метальных протонов не на одном, а одновременно на двух равно-
ценных ядрах т а л л и я 9 5 · 9 6 . Этот результат является доказательством
димерного характера этого соединения в растворе (структура (V),
RnM = R2Tl, R ' = C H 3 ) и стабильности связей Т1—N во временном мас-
штабе метода ЯМР Ή .

В ряду органических производных олова Ν,Ν-переходы металлорга-
нических группировок исследованы несколько больше. При изучении
спектров ЯМР Ή 20%-пых растворов оловоорганических производных
диэтил амина R 3 S n N ( C 2 H 5 ) 2 в СС14 при комнатной температуре обнару-
жено спин-спиновое взаимодействие ядер l l 7 / 1 1 9 S n с СН2-протонами в ди-
этиламино-группе, свидетельствующее о достаточно продолжительном
времени жизни связи S n — N 8 9 · 9 0 . Однако несколько позднее нашли, что
в спектре ЯМР Ή ( C H 3 ) 3 S n N ( C H 3 ) 2 , исследованного в отсутствие рас-
творителя, спин-спинового взаимодействия 1 1 7 / l i 9 S n — N — С — Ή не на-
блюдается ни при комнатной температуре, ни при —50° 9 Ι (и даже при
—68° 9 2 ). Наиболее приемлемым объяснением этих результатов является
предположение о быстрых переходах оловоорганических группировок
между диметиламино-группами (процесс (7), R n M = (CH 3 ) 3 Sn, N R ' R " =
N ( C H 3 ) 2 ) . Впоследствии было показано 9 3 , что в спектрах Я М Р Ή 20%-
ных растворов соединений R 3 S n N ( C H 3 ) 2 в бензоле спин-спиновое взаи-
модействие 1 1 7 / 1 1 9 S n — N — С — Ή наблюдается.

В работе 92 исследована температурная зависимость формы сигналов,
обусловленных спин-спиновым взаимодействием 1 1 7 / 1 1 9 S n — N — С — Ή . На
основании сопоставления температур слияния сигналов спутников оло-
ва в различных соединениях удалось выявить влияние на скорость об-
мена природы органического радикала у атома олова:

(С4Н„)3 SnN (СН3)2 < (С2Н5)3 SnN (СН3)2 < (СН3)3 SnN (CH3)2
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Показано9 4, что в производных (CH3)3SnN (СН2)„ с гетероциклически-
ми группировками N(CH 2 ) n спин-спиновое взаимодействие 1 1 9Sn—N—
— 1 3 С обнаруживается лишь при п=5,6, тогда как при п=2—4 оно не
наблюдается; это указывает на достаточно малое время жизни связей
Sn—N.

При обсуждении механизма обмена, сопровождающегося разрывом
связей Sn—Ν, предполагается 9\ что это бимолекулярный процесс, про-
текающий с промежуточным образованием интермедиатов типа (V)
(RnM = R3Sn). В пользу этого предположения может свидетельствовать,
например, димерная структура соединения (CH3)3SnN(CH2)2 в рас-
творе 94.

2. 0,0-, SS- и 0,8-переходы металлорганических группировок

В общем виде реакции этого типа в рассматриваемом ряду соедине-
ний могут быть выражены следующим образом (Э = 0 или S):

RnM-3R' + RnM* - 3*R' -Z RnM—3*R' + RnM*-3R' (8)

Более подробно они изучены для оловоорганических соединений90· 97~102

и менее полно для производных ртути 102-"15, таллия 28· 9 β · 1 0 6 - 1 0 8 и свин-
„ г , 102 109 НО

ца
Так, при исследовании растворов соединений C6H5Hg0R' ни для

одного из них не было найдено спин-спинового взаимодействия 199Hg—·
— О — С — Ή 103. Этот результат указывает на то, что в СН2С12, при 33,5°
0,0-переходы фенилртутных радикалов от одной OR'-группы к другой
реализуются достаточно быстро во временной шкале метода ЯМР Ή
(процесс (8), RnM = C6H5Hg, Э = 0 ) . В качестве механизма реакции
предложена ассоциативная схема с промежуточным образованием ди-
меров вида (VI), где Э = 0 и RnM = CeH5Hg.

R'

(VI)

При изучении фенилртутного производного бензилмеркаптана мето-
дом ЯМР Ή оказалось102, что в спектре растворов этого соединения
спин-спинового взаимодействия 1 9 9 Hg—S—С—Ή не наблюдается при
—40° (в хлорбензоле или пиридине) и даже при —110° (в смеси
СН2С12 + СНС13); это указывает на достаточно быстрые S,S-nepexoflbi
фенилртутной группировки (процесс (8), RnM=C 6H 5Hg, 3R' =
= SCH2C6H5). Аналогичные результаты получены при исследовании
S,S-nepexoflOB ртутьорганической группировки в смесях соединений
TpeT-C4H9HgSCH3 + rper-C4H9HgSCH(CH3)C6H51 0 4. Найдено, что в этом
случае скорость S,S-nepexoflOB ртутьорганических группировок в отно-
сительно инертных средах столь велика, что этот бимолекулярный про-
цесс удается замедлить лишь при температурах ~ —140°.

Данные об 0,0- и S,S-nepexoAax таллийорганических группировок
R2T1 содержатся в ряде работ 2 8 · 9 6 · 1 0 6- 1 0 8. При комнатной температуре в
спектрах ЯМР Ή многих соединений вида (R2T1X)2 (структура (VI),
RJV\ = R2TI) сигналы, отвечающие спин-спиновому взаимодействию ·προ-
тонэв группы R с ядрами 203Т1 и 205Т1, сильно уширены и зачастую не
разрешены.
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В 1 0 8 найдено, что при понижении температуры раствора
[(СН3)2Т1ОС2Н5) в C6D5CD3 в спектре ЯМР Ή наблюдается уширение
сигналов СН3Т1-групп. Однако при дальнейшем охлаждении раствора
ниже —10° сигналы метальных протонов вновь становятся узкими и при
—60° приобретают ту же форму и ширину, что и при комнатной темпе-
ратуре. Характерно, что величина константы спин-спинового взаимодей-
ствия 203/205Т1—С—Ή и при +39°, и при —60° остается одной и той же.
При обсуждении этого явления авторы работ 9G· 103 рассмотрели несколь-
ко возможных ассоциативных механизмов обмена, которые сводятся к
той или иной форме обмена между димерным и мономерным состоянием
анализируемого производного.

Для соединений R3M3R'(M = Pb, Sn; Э = О, S) реакции обмена с раз-
рывом связей Μ—О наименее изучены в ряду производных свинца. Так
в 1 0 9 найдено, что в спектрах ЯМР Ή растворов R3PbOR' в СС14 не на-
блюдается спин-спинового взаимодействия 2 0 7 РЬ—О—С—Ή. Аналогич-
ные результаты получены в 1 1 0 . Авторы109 высказали предположение,
что это явление связано с быстрыми переходами металлорганических
группировок от одной OR'-группы к другой.

При исследовании спектров ЯМР Ή оловоорганических алкоксидов
вида R3SnOR' в СС14 при комнатной температуре90 не обнаружено
спин-спинового взаимодействия 1 1 7 / 1 1 9 Sn—О—С—Ή. Авторы высказали
предположение, что полученный результат связан не с обменом, а с
ионным характером связей Sn—О. Проведенные впоследствии темпе-
ратурные исследования спектров ЯМР Ή ряда оловоорганических со-
единений, содержащих связь Sn—О "- 1 0 1, позволили наблюдать указан-
ное спин-спиновое взаимодействие и таким образом констатировать,
что отсутствие в спектрах ЯМР производных R3SnOR' в ряде случаев
спутников l i 7 / 1 1 9Sn объясняется не ионным характером связи Sn—О,
а быстрыми переходами оловоорганической группировки от одного
атома кислорода к другому (процесс (8), RnM = R3Sn, Э = О). В " уста-
новлено, что скорость обмена возрастает в ряду:

СН2С (СН3)3> СН (С6Н6)2, СН (СН3)2 < СН2С6Н5 < С2Н5 < СН3.

Авторы высказали предположение, что обменный процесс осуществля-
ется через мостиковый димер (VI) (RnM = R3Sn, Э = О).

Влияние ряда факторов на механизм обменов, сопровождающихся
разрывом связей Sn—О, исследовано в 10°. Авторы рассмотрели обмен-
ные реакции в соединениях (VII), в растворе которых в бензоле наряду
с обменом OR'-груп'пами может происходить инверсия конфигурации
у атома олова 101.

СН3 СН3

ι I
С„Н6— С—СН2—Sn—OR' (VII)

СН3 С6Н5

R = C H 3 , ЙЗО-С3Н7, трет-С4Нд, С еН 5

Выяснилось, что скорость обмена OR'-группами не равна скорости ин-
версии, а больше нее, т. е. не каждый акт обмена сопровождается об-
ращением конфигурации при атоме металла. При этом природа радика-
ла R' в большей степени влияет на скорость обмена, чем на скорость
инверсии. В качестве вероятного переходного состояния для обоих про-
цессов может быть рассмотрен димерный циклический интермедиат
(VIII), образование и распад которого происходит с сохранением кон-
фигурации при атоме металла.
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А
(VIII)

В 1 1 1 при изучении спектров ЯМР Ή соединения (CH3)3SnSCH3 в
хлороформе найдено, что сигналы, обусловленные спин-спиновым взаи-
модействием 1 1 7 Sn—S—С—Ή и l l s S n — S — С — Ή , не разрешаются.
Абель и Бреди1 1 2, исследовавшие это соединение в виде 30%-ного рас-
твора в ССЦ, напротив, наблюдали указанные сигналы раздельно; одна-
ко присутствие в растворах даже очень малых количеств примесей (та-
ких, например, как кислоты и тиолы) приводит к тому, что спутники
117Sn и 119Sn становятся неразрешимыми; это обусловлено катализом
примесями реакции (8) (RnM = (CH3)3Sn, 3 = S, R' = CH3).

В ряде последующих работ приведены данные о величинах
3 /( 1 1 9 Sn—S—С—Ή)" 1 1 3 , 2/(1 1 9Sn—S—1 3С) 94 в производных R3SnSR', сам
факт получения которых указывает на достаточно большое время жиз-
ни в них связей Sn—S. В частности, при исследовании спектров ЯМР Ή
индивидуальных соединений R,,MSCH2C6H5 или их смесей в хлорбензо-
ле и пиридине при различных температурах (RnM= (С6Н5)3РЬ или
(C6H5)3Sn) не обнаружено каких-либо признаков протекания обменных
процессов типа (8) 102. Имеющиеся данные о лабильности связей Μ—О
и Μ—S слишком отрывочны, чтобы можно было провести сравнение
подвижности одновалентных металлортанических группировок с раз-
личными металлами при фиксированном Э и оценить влияние природы
элемента Э на подвижность металлорганической группировки каждого
типа. Систематическое рассмотрение этого вопроса началось лишь в
последние годы 10·102·114-»".

Так, в работах 1 0 2 · 1 1 4 · 1 1 5 исследована лабильность связей Μ—S в про-
изводных тиофенолов в зависимости от природы металлорганической
группировки в реакциях

у RnM-SC6H5 (10)

СН3 СН3

R ' = H или СН3; RnM=^ RnM*RnM и RnM*=C6H5Hg,

(С0Н6)3РЬ, (C6H6)3Sn, (C6H5)2Sb, (CeH6)4Sb

Совокупность полученных в 1 0 2 · 1 1 4 · 1 1 5 данных об S.S-переходах ме-
таллорганических группировок в этих смесях позволила установить сле-
дующие закономерности: а) скорость S.S-переходов возрастает при
замене хлорбензола на пиридин: б) увеличение пространственных пре-
пятствий при замене протона в качестве R' на метильную группу сопро-
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вождается снижением скорости обменного процесса; в) способность
металлорганических группировок к межмолекулярному обмену в хлор-
бензоле возрастает в ряду:

(С6Нб)3 Sn < (QH 6) 2 Sb ~ (СвН6)з Pb < C6H6Hg < (CeH6)4 Sb

В m найдено, что эти закономерности в основном сохраняются и для
Ο,Ο-переходов металлорганических группировок в замещенных фено-
лах (11):

RraM-OAr + RnM*—О*Аг ^ RnM—O*Ar + RnM*-OAr

RnM^RnM*; RnM и RraM*=CeH6Hg, (C6H6)3Pb,

(C6H5)3Sn, (C2H5)3Sn (11)

-Как и в ряду тиофенолов, группировка C 6 H 5 Hg наиболее, а
{СбН^зБп — наименее подвижна в реакции обмена (11). Скорость про-
цесса увеличивается как с увеличением электроноакцепторных свойств
радикала Аг, так и при замене в качестве растворителя хлороформа на
пиридин. Пространственные препятствия, а также наличие в орто-по-
ложениях заместителей, способных к внутримолекулярному координа-
ционному взаимодействию с металлом, напротив, способствуют замед-
лению Ο,Ο-переходов.

Полученные в 10г результаты интерпретированы с позиций ассоциа-
тивного механизма обмена с промежуточным образованием цикличе-
ских четырехзвенных переходных состояний с делокализованными свя-
зями:

3. Переходы металлорганических группировок
между атомами галогенов

При исследовании динамических процессов, сопровождающихся
разрывом связей металл — галоген, лишь в случае Hal = F могут быть
использованы методики ЯМР, успешно применяющиеся для производ-
ных типа Μ—3R при Э = О, S и Μ—NR'R" при 3 = Ν, Ρ (анализ формы
сигналов, отвечающих спин-спиновому взаимодействию * Μ—* Э, * Μ—
Э—С—Ή, *М—Э— 1 3С, * М — Э — Ή и т. д.). Так, при исследовании
спектров ЯМР Ή соединений R3SnF(R = CH3, C2H5) в метальном
растворе авторы 108 не упоминают об обнаружении спин-спинового взаи-
модействия Ή—С—Sn— 1 9 F, хотя его величина в [С6Н5СН(СН3)2СН]3·
•SnF, измеренная впоследствии119, оказалась достаточно большой
( ~ 5 гц). Отсутствие расщепления может быть связано с Р,Р-перехода-
ми оловоорганических группировок:

RnM-X + RnM*-Y ji RnM*-X - RnM-Y
(12)

RnM= [CeH6CH (CH3)2CH2]3 Sn, X=Y=F

В связи с этим в работах по изучению галогенного обмена в ряду
металлорганических соединений широко используется исследование не-
вырожденных переходов металлорганических группировок в смесях со-
единений с различными атомами галогенов (реакция (12), Х=т^У=На1,
RnM = RHg 4 2 · 4 3 · 1 2 0" 1 2 2 или R3Sn i 2 3 - 1 2 8 ) . Другая методика позволяет изу-

5 Успехи химии, № 9
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чить процесс вырожденного обмена в случае, если в исследуемом соеди-
нении имеется хиральный (или прохиральный) атом, инверсия при ко-
тором, детектируемая средствами ЯМР, в принципе может иметь опре-
деленную взаимосвязь с процессом (12) (X = Y = Hal, RnM = R3Sn
и т. п.1 2 5·1 2 9-1 3 4).

В работах "• "· i 2 0 было найдено, что в спектрах ЯМР Ή растворов
индивидуальных соединений вида RHgl и RHgBr (R = C H 3 " ~ " ,
С„Н5СН2

43, Н2С = СН 1 2 0 и т. п.) спутники, обусловленные спин-спино-
вым взаимодействием 1 9 9 Hg—С—Ή, или уширены, или совсем не наблю-
даются. Для объяснения этого явления первоначально было выдвинуто
предположение 4 2 · 4 3 · 1 2 0 , что в растворах этих соединений протекает быст-
рый обменный процесс с разрывом связей С—Hg. Последующие иссле-
дования однако показали, что эти предположения недостаточно обосно-
ваны. В частности, в 53 обнаружено, что связь С—Hg в алкильных произ-
водных ртути достаточно прочна и что обмен, сопровождающийся ее
разрывом, не может происходить за доли секунды.

П р и и з у ч е н и и с о е д и н е н и й R H g l н а й д е н о 3 2 · 1 2 1 · 1 3 5 , ч т о у ш и р е н и е Б · •

спектрах ЯМР ртутных спутников связано не с обменными, а с релак-
сационными эффектами *. В связи с этим авторы более поздних ра-
g 0 T 121,122 п о обмену в ртуть органических слоях интерпретируют полу-
ченные данные с позиций обмена галогенами.

Так, Хаттон и сотр.42 при исследовании спектров ЯМР Ή эквимо-
лярной смеси галогенидов метилртути (Х=С1, Υ = Ι) в пиридине при
комнатной температуре обнаружили усредненную картину. Аналогич-
ные результаты получены при изучении ЯМР-спектров тройных смесей
(RHgCl + RHgBr + RHgl; R = CH3 или С6Н5СН2)

 43. В смесях (12) при
RnM = CH3Hg, Х = С1 или Вг, Y = I в ДМФА обмен является быстрым
даже при —71°122.

Реакционная способность оловоорганических производных RsSnX в
реакциях обмена галогенами изучалась в 'последние годы довольно час-
то. В ходе дискуссии, развернувшейся в связи с интерпретацией данных
ЯМР об обмене галогенами в ряду оловоорганических производн-ых,
стали очевидными многие стороны проблемы — и сложность природы
этой реакции, и ряд своеобразных черт самих соединений R3SnX, кото-
рые отличают их от других производных RnMX. Однако до настоящего-
времени не достигнуто единой точки зрения на механизм этого процесса.

Ряд работ по изучению вырожденных переходов оловоорганических
группировок между атомами галогенов выполнен на примере соединений
типа R'R"R*SnHal, в которых атом олова является хиральным (Я'Ф
^ = R " # R * ) , а углеродный радикал R* обладает прохиральным цент-
ром, включающим подходящие для ЯМР-исследования группировки
((СН,)2СН, СвН5(СН,)3ССН2, С6Н5СН2, (СН3)2СНСН2 и т. п.) 1 2 9 - 1 3 ' · 1 " .
Оказалось, что для указанных соединений в растворе имеет место лег-
кая быстрая инверсия геометрической конфигурации атома олова. При-
чин такой инверсии может быть несколько; из них межмолекулярные
переходы оловоорганических группировок между атомами галогена пред-
ставляются наиболее вероятными, хотя и не единственными (реакция
(12), RnM = R'R"R*Sn, X = Y = Hal).

Вывод о межмолекулярном происхождении наблюдающегося явления
подтверждается тем, что во всех случаях повышение концентрации со-
провождается ускорением процесса. В процессе обмена затрагиваются

* Уширение ртутных спутников в CH3HgSCN, как показано в 1 ! б, обусловлено на-
личием в нем примеси CH3HgI, из которого авторы42 получали тиоцианид метилртути.
Спектр ЯМР Ή соединения CH3HgSCN, полученного из хлорида метилртути, не содер-
жал признаков уширения ртутных спутников 13в
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связи олово — галоген, так как при замене в соединениях R'R//R*SnHal
атома галогена на углеродный радикал динамика перестает фиксиро-
ваться методом ЯМР i 3 0 · 1 3 1 · 1 3 7 - 1 3 9 .

В ш получены прямые доказательства взаимосвязи между инвер-
сией при атоме олова и обменом атомов галогена в производных
R'R"R*SnHal. При ЯМР-исследовании соединений (На1 = С1 и I, R* =
= С6Н5(СН3)2ССН2, R' = CH3 и R" = C6H5CH2) оказалось, что скорости
межмолекулярного обмена в точности равны скоростям инверсии у атома
олова и, возможно, оба эти процесса протекают по одному механизму.

При более детальном обсуждении ассоциативного механизма обмена
галогенами в соединении R'R//R*SnHal, сопровождающегося рацемиза-
цией асимметрического атома олова, рассмотрено 131 два варианта —
с одним или двумя мостиковыми атомами галогена:

S
Т
Sn

R
/
ι
ι
ι

ah

ι R"

Sn—Ijial

1

I

η /

Η- Hal

которые согласуются с бимолекулярным характером процесса.
Реакция невырожденного обмена анионоидными остатками в произ-

водных R3SnX (процесс (12), X=H=Y, RnM = R3Sn), в том числе и для слу-
чая, когда хотя бы один из заместителей X или Υ является атомом гало-
гена, исследованы методом ЯМР главным образом на примере систем с
R = CH 3

1 2 3 - i 2 8 . "°. При ЯМР-изучении смесей этих соединений (Y = C1, Br,
I) авторы123 обнаружили, что скорость реакции (12) для оловооргани-
ческих галогенидов изменяется в ряду:

С1 + I < Вг + I < С1 + Вг

Впоследствии несколькими группами авторов были предприняты бо-
лее подробные исследования обменной реакции (12) в производных три-
метилолова 124-126. Так, Редль и Винокур 124 при изучении этой реакции в
циклогексане (Х = С1, Y = I) нашли, что кажущаяся константа скорости
реакции с ростом температуры в интервале от 33 до 95° не растет, а
уменьшается *. Кроме того, было выяснено, что порядок реакции по каж-
дому из компонентов неодинаков, не является целочисленным и сущест-
венно меняется с изменением температуры. Совокупность фактов, полу-
ченных в 12\ свидетельствует, что в смесях оловооргаиических соедине-
ний реакция (12) имеет сложную кинетику. По мнению авторов, в рас-
творе могут устанавливаться различного рода ассоциативные равновесия,
предшествующие собственно обменному процессу:

2 (CH3)3SnBr ;± [(CH3)3SnBr]2

(CH3)3Sn*I + [(CH3)3Sp.Br]a j i (CH3)3Sn*Br + (CH3)3SnBr + (CH3)3SnI (13)

При этом скорость обмена описывается следующим выражением:

ν = ккаж [(CH3)3SnI] [(CH3)3Sr,Bif = kK [(CH3)8SnI] • f(CH3)3SnBr]2 (Η)

* Аналогичное явление, как уже упоминалось, наблюдалось в работе 1 0 8 при иссле-
довании обменных реакций в производных (RjT10R')2·
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Поскольку порядок реакции по (CH3)3SnBr, найденный эксперимен-
тально, равен 2,6, то возможно, что до акта обмена образуются не толь-
ко димеры, но и ассоциаты с большим числом членов. Увеличение тем-
пературы, с одной стороны, должно способствовать ускорению реакции
обмена за счет роста k, а с другой стороны, будет приводить к сниже-
нию концентрации ассоциатов (уменьшение К в выражении (14)).
В том случае, если последний эффект по абсолютной величине превы-
шает первый, суммарная скорость процесса должна уменьшаться с
ростом температуры.

Несколько позже методом ЯМР Ή при R nM= (CH3)3Sn и Х = С1 и
Y = I в толуоле найдено125, что реакция (12) имеет при 27° примерно
третий суммарный порядок, указывающий также на возможность ас-
социативного механизма, хотя скорость рассматриваемого процесса в
интервале температур от —70° до 30° не снижается с ростом темпера-
туры, как показано в 12\ а растет. При более высоких температурах,
однако, не было температурной воспроизводимости спектра ЯМР Ή .
Было установлено, что скорость обмена заметно увеличивается при
переходе от толуола к пиридину, тогда как при замене Υ = Ι на Υ =
= SC6H5 или С = СС6Н5 наблюдается замедление обменного процесса.
В последующем реакции (12) были исследованы также и для случая,
когда один из анионоидных остатков содержит атом серы (Y = SCH 3

1 2 7

и S C J V 4 0 · 1 4 1 ) .
В работе1 2 7 отмечено, что при Х = С1 и Y = SCH3 обменная реакция

(12) в хлористом метилене является быстрой не только в масштабе
времени между ЯМР *Л, но и в масштабе ЯМР 119Sn, 'причем с пониже-
нием температуры раствора происходит лишь некоторое уширение сиг-
нала ЯМР Ή . К сожалению, отсутствие в работе 127 данных о концент-
рации изученных соединений не позволяет сопоставить полученные ре-
зультаты с данными более ранней123 и более поздних (Х = С1, Y =
= SC6H5)

1 4°.U 1 работ.
Исследование закономерностей обменного процесса (12) при RnM =

(CH3)3Sn, X = C1 и Y = SCSH5, выполненное в 1 4 1, позволило получить
дополнительную информацию о механизме обменных реакций с уча-
стием оловоорганических галогенидов. Оказалось, что при проведении
реакции в толуоле проявляется «обратная» зависимость скорости об-
мена от температуры, и энергия активации имеет отрицательное значе-
ние (—2,3 ккал/моль). При этом вычисленные порядки реакции (2,8 по
(CH3)3SnCl и 1,0 1по (CH3)3SnSC6H5) не зависят существенно от тем-
пературы; энтропия активации процесса имеет большую отрицательную
величину (—62,0 ккал/'моль·град). Эти результаты позволили предпо-
ложить, что в относительно инертных средах реакция протекает по ас-
социативному механизму с промежуточным образованием циклических
переходных состояний:

8' Μ / Ч > Г
I I ι I N

7k /К ж
(ix) (X)

Поскольку особенности ассоциативного механизма обмена в решаю-
щей степени определяются способностью соединений R3SnX к ассоциа-
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ции в инертных средах, можно было ожидать кардинального изменения
его при исследовании процесса в сольватирующих растворителях. В этом
случае в элементарном акте реакции могут участвовать сольватирован-
ные оловоорганические молекулы.

\ l

"-Sn

Py
(XI)

С этих позиций нашло объяснение резкое ускорение в пиридине обмен-
ного процесса (12) (RnM= (CH3)3Sn, Х = С1 и Y = I), которое найдено
в 125 и для которого предложено переходное состояние (XX).

Еще более сложным механизм обмена (12) может оказаться в раство-
рителях средней сольватирующей способности. В этом случае равнове-
сие R3SnX + B:?sR3SnX-B может быть смещено вправо не очень сильно,
и в элементарном акте могут принимать участие как сольватированные,
так и несольватированные молекулы. По-видимому, с этим связана
двойственность наблюдающихся 14° при переходе от толуола к тетрагид-
рофурану изменений в обмене (12) при Х = С1 и Y = SCeH5(R r iM =
= (CH3)3Sn), в ТГФ процесс замедляется при температурах ниже —30° и
ускоряется при более высоких температурах.

В работах 1 2 4 · 1 2 5 в качестве наиболее вероятного механизма обмен-
ной реакции (12) применительно к оловоорганическим соединениям рас-
сматривается ассоциативный механизм. Недавно появились две рабо-
ты 1 2 6 · 1 2 8 по обменным реакциям (12) (RnM= (CH3)3Sn; X, Y = Hal,
Χ=τ^Υ), в которых для объяснения результатов принят диссоциативный
механизм, включающий предварительную диссоциацию оловоорганиче-
ского галогенида и последующую атаку галоген-аниона по недиссоции-
рованной молекуле:

(CH3)3SnX ;* (CH3),Sn+ + X-
(15)

(CH,)3SnY + Х- гг (CHs)3SnX

Авторы 126 изучали реакцию (12) в толуоле. К сожалению, они не про-
водили ее детального кинетического анализа, а свой вывод о предпочти-
тельности механизма (15) основывают лишь на том факте, что при до-
бавлении к исследуемым растворам малых количеств (~2·10~4

 МОЛЬ/Л)
молекулярного иода наблюдается замедление обмена, и что константа
скорости псевдопервого порядка линейно зависит при этом от [12]~''!.
Авторы126 полагают, что молекулярный иод связывает образующиеся
при диссоциации (15) ионы галогена, тем самым уменьшая их эффек-
тивную концентрацию в растворе, и, соответственно, снижая скорость об-
менной реакции (большее ингибирующее действие 12 на обменивающие-
ся системы с участием (CH3)3SnI, по мнению авторов126, согласуется с
увеличением константы стабильности комплексного иона [12Х]~ в ряду

1,->1,Вг->1,С1-).
Авторы работы128, исследовавшие реакцию (12) в хлороформе и хло-

ристом метилене, склоняются в пользу ионного механизма на основании
того, что с ростом полярности среды наблюдается увеличение констан-
ты скорости псевдопервого порядка. По их мнению, в рамках ассоциа-
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тивного механизма обмена изменение полярности среды не должно ска-
зываться столь заметным образом. В работе128 определены также не-
которые термодинамические характеристики рассматриваемой реакции.
Показано в частности, что обмен имеет большую отрицательную вели-
чину энтропии активации и довольно низкие энергии активации. Кроме

того, найдено, что величина тл1 линейным образом зависит от квадрата
концентрации компонентов реакции. Этот последний факт был интер-
претирован авторами как указание на второй порядок реакции обмена
не только в изученных ими случаях, но и для системы (12) при Х = С1
и Υ = Ι, которая была исследована в 1 2 5 и для которой 'был найден сум-
марный третий порядок реакции.

Можно однако полагать, что расхождение в выводах работ1 2 4·1 2 5

и 12в·128— результат недоразумения и связано с тем, что авторы 1 2 G · 1 2 S ис-
пользовали при кинетических расчетах константы скорости псевдоперво-
го порядка. Простой анализ * показывает, что обнаружение методом
ЯМР-спектроскопии линейной зависимости τΑ~4 от [А]2 неизбежно при-
водит к выводу о третьем порядке рассматриваемой реакции, который
подтвержден экспериментально в 1 2 5.

Переходя к обсуждению наблюдений136·138, использованных в каче-
стве аргументов в пользу ионного механизма обменных реакций (12),
следует отметить, что эти наблюдения согласуются и с ассоциативным
механизмом этих реакций. Так, например, ингибирующее действие малых
количеств молекулярного иода может быть связано с тем, что молекулы
12, координируясь с оловоорганическими галогенидами, препятствуют
образованию ассоциатов типа (IX) и (X). Что касается влияния больших
количеств молекулярного иода, то они будут действовать как обычные
основные добавки.

Отмеченный в 1 2 8 эффект увеличения скорости обмена при исследова-
нии реакции в более полярных средах в рамках ассоциативного механиз-
ма можно объяснить усилением полярности связи Sn—X. В этом случае
увеличивается электрофильность атома металла и нуклеофильность анио-
ноидного остатка и, соответственно, возрастает способность молекул
металлорганического галогенида к образованию ассоциатов (IX) и (X).
Как следствие, в полярных средах кажущаяся скорость обмена должна
увеличиться. Следует подчеркнуть, что ионизация оловоорганических
галогенидов, предложенная в работе126, маловероятна в инертных средах.
Наконец, с позиций ионного механизма не поддаются объяснению ни вы-
сокие и нецелочисленные порядки рассматриваемой реакции, наблюдае-
мые в ряде случаев, ни обратная температурная зависимость кажущейся
скорости реакции 1 2 4 · 1 4 1 .

Таким образом, с позиции имеющихся фактов ассоциативный меха-
низм реакции (12) применительно к оловоорганическим производным
представляется более вероятным. Ясно, однако, что более строгое под-
тверждение этого предположения требует дополнительных исследований,
в частности, для случая, когда анионоидные остатки X и Υ являются
галогенами.

* Скорость обменной реакции с участием и молекул реагента А, и молекул реаген-
та В дается следующим уравнением: d[A]/dt=k[A]n[B]m. В свою очередь время жиз-
ни обменивающейся частицы в положении Α (τ А) связано со скоростью реакции сле-
дующим выражением142: d[A]/di = TA"1 [А]. Таким образом, ТА~ 1 = ^ [ А ] " ' [ В ] т .
Аналогично, для Тв имеем: %B~i==k[A]n [В]1™"1. Экспериментальное определение ве-
личин ТА И %В при различных значениях [А] и [В] позволяет, таким образом, найти
величины т и п . При этом для случая, когда [А] = [В], возможно определение лишь
суммарного порядка реакции т + п : ' & [ А ] + 1
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IV. СЭ-ПЕРЕХОДЫ МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ ГРУППИРОВОК

В литературе имеется несколько сообщений, относящихся к исследо-
ванию переходов металлорганических группировок между такими анио-
ноидными остатками как углеродный (R) и гетероатомный радика-
лы 19, 37 143 144.

RnM*-R'+R,,M-X ^ RnM*-X + RnM-R' (16)

Так, в 143 в спектре ЯМР'Н эквимолярной смеси дифенилртути с фе-
лилмеркурбромидом (R = R' = C6H5, M = Hg, X = Br) в диметилсульфокси-
де уже при 34° наблюдается уширение сигналов орто- и жега-протонов,
отвечающих обоим соединениям, а также сигналов, обусловленных вици-
яальным спин-спиновым взаимодействием 19J H g — С — С — Ή . Поскольку
этот эффект не наблюдается при исследовании любого из этих соедине-
ний в отдельности, было констатировано, что он связан с осуществлением
S растворе достаточно интенсивных С,Вг-переходов фенилртутных груп-
пировок.

В ряду кадмийорганических соединений реакции вида (16) могут
быть констатированы на основе известных результатов изучения двух
типов — арильных и метальных. В частности, в работе144 некоторые дан-
ные о процессе (16) получены методом ЯМР 1 9 F для случая перфтор-
арильных производных Cd(R = R' = C6F5, X = I). Исследование этой реак-
ции в различных сольватирующих растворителях (ДМСО, ДМФА и др.)
позволило выявить определенную зависимость ее скорости от характера
среды.

В связи с обнаружением ускорения обмена метильными радикалами в
диметилкадмии каталитическими количествами CH3Cd0CH3 и вообще
CH 3Cd0R" 1 9 в работах19-37 проведено исследование методом ЯМР'Н про-
цесса (16) для R = R/ = CH3 и X = OR". Оказалось, однако, что его меха-
низм весьма сложен и что тетрамерные молекулы CH 3Cd0R" 1 4 5 практи-
чески не оказывают на него каталитического влияния *. Высказано пред-
положение19·37, что катализ рассматриваемого обменного процесса осу-
ществляется не тетрамерами молекул CH3CdOR", а небольшими количе-
ствами димерных или мономерных молекул. При этом скорость процесса
в присутствии добавок CH3CdOR" возрастает в ряду37: С6Н5О, С 2Н 5О>
>СН,О>ызо-С3Н7О.

Проблема двойственности возможного механизма реакции возникает
также при анализе данных ЯМР-спектроскопии, полученных в 3 5 для цик-
лопентадиенильных производных ртути. Данные3 5 позволили заключить,
что в смеси соединений (C5H5)2Hg и C5H5HgCl происходят интенсивные
межмолекулярные обмены. Учитывая, однако, известную лабильность
связи C5H5Hg, можно указать по крайней мере два принципиально раз-
личных процесса, которые удовлетворительно объясняют полученные ре-
зультаты:

С.С1-переход

С,С-переход

C 5 H 5 Hg

C 5 H 5 Hg

HgC 5 H 5

/

HgCl

(C6H5)2Hg +
+ C5H5HgCl

* Свидетельством в пользу этого служит, в частности, обнаружение в спектре
"ЯМР'Н смеси (СН3ЬСс1+СНзСсЮСНз спутников сигнала ОСНз-группы, обусловленных
зицинальным спин-спиновым взаимодействием "i/ 1 1 3 Cd—О—С—Ή 37.
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Очевидно, С,С1-переходы в рассматриваемой системе безусловно реали-
зуются. Однако специфика σ-связей С5Н5—Hg вызывает предположение,
что одновременно с этим в системе осуществляются также соответствую-
щие С,С-переходы35

При R = CN обмен в смесях (16) относится к реакциям С,Э-типа лишь
по формальным признакам. Однако, учитывая, что в органических про-
изводных рассматриваемых здесь непереходных металлов связь RnM—CN
является в значительной степени ковалентной, рассмотрение С,Э-перехо-
дов для случая R = CN представляется целесообразным также выполнить
в этом разделе.

В работах104·IZ2, С,Э-переходы группировок RnM = CH3Hg (см. (16))
исследованы для случая R'=CN и Х = На1 или SR". Показано, что при
этом в случае Х = На1 исследованные системы располагаются в следую-
щий ряд по возрастанию скорости обмена в зависимости от природы ато-
ма галогена: 1<С1<Вг. При изучении концентрационной зависимости
скорости этого обмена при Х = С11 2 2 или SR" 1 1 6 · 1 0 4 в ДМФА найдено, чта
реакция бимолекулярна и имеет первый порядок по каждому из компо-
нентов. Скорость реакции резко возрастает также при замене ДМФА в
качестве растворителя на пиридин122.

Исследование реакции (15) для RnM = CH3Hg выполнено также в вод-
ных растворах при R' = CN и различных по свойствам анионоидных остат-
ках X121. На основании кинетических ЯМР-измерений показано, что для
Х=ОН (при рН>9), Cl, SO2

2~, S2O3

2~ возможен механизм анионной атаки

CH3HgCN + Xe ^ CH3HgX + CN- (17)

тогда как для обмена в системах с Х = ОН (три рН<9) и СН3СОО", по-
видимому, имеет место прямая обменная реакция (16).

Исходя из полученных данных, в 104 рассмотрено два принципиально
различных пути протекания обменной реакции (16) для RnM = CH3Hg.
Первый предполагает образование циклического переходного состояния
(XII) (RnM = CH3Hg, R' = CN):

XII

тогда как в рамках второго реакция протекает через предобменные рав-
новесия, в которых образуются ионы или ионные пары, разделенные рас-
творителем. Вопрос о механизме исследован в работе 104 при количествен-
ном изучении обмена в системе (16) (RnM = CH3Hg, R'=CN) в ДМФА
для широкого набора заместителей X. Оказалось, что полученный ряд.
изменения скорости обмена:

Cl<OCOOH3<Br<SCN<SCH3<SC eH6<SC eCl-n<SC(CH3)3

не совпадает с известной последовательностью увеличения ионности свя-
зи Hg—X ( R S < C N < B r < S C N < C l < O C O C H 3 ) . Кроме того, было най-
дено, что константы скорости обменных реакций, вычисленные на основа-
нии констант ионизации соединений RHgX, заметно меньше эксперимен-
тально найденных величин, особенно для случая соединений с высококо-
валентной связью Hg—S.

Таким образом, наиболее вероятным механизмом обмена в производ-
ных CHjHgX в апротонных растворителях является ассоциативный ме-
ханизм, сопровождающийся промежуточным образованием циклических
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переходных состояний (XII). В том случае, когда и X, и R' в (XII) —
заместители, содержащие неподеленные пары электронов (Hal, SCN,
SR"), скорость обмена слишком велика, чтобы его можно было наблю-
дать во временном масштабе метода ЯМР. Замена одного анионоидного
остатка R' на достаточно полярную, но менее склонную к координации с
атомом металла группу SCN, сопровождается уменьшением константы
скорости реакции по крайней мере на четыре порядка, так что изучение
обмена в этих системах становится доступным в масштабах времени
ЯМР'Н. Замена же второго анионоидного остатка на SCN-группу приво-
дит к тому, что обменная реакция в этом случае становится медленной в
тех же масштабах.

V. ОБМЕН МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ ГРУППИРОВОК НА ПРОТОН,
ПРОТЕКАЮЩИЙ С РАЗРЫВОМ СВЯЗИ КАТИНОИДНАЯ ЧАСТИЦА-

ГЕТЕРОАТОМ (Э.Э-ПЕРЕХОДЫ В РАМКАХ ОБМЕНОВ ТИПА
МЕТАЛЛ — ПРОТОН)

Среди различных типов межмолекулярной динамики наименее изучен-
ными представляются также невырожденные Э,Э-переходы, в рамках
которых происходит равновесный обмен протона и металлорганической
группировки:

; + H-3Rm (18)

По-видимому, первое наблюдение подобного рода динамики содер-
жится в работе146, где существование быстрого в шкале времени ПМР
процесса (18) констатируется на основании данных ЯМР-исследования
смесей уксусной кислоты и олово- или свинецорганических ацетатов.
Авторы146 указали также, что замена фенильных групп в RnM = R3Sn на
циклогексильные и изопропильные сопровождается замедлением обмен-
ного процесса.

Анализ имеющихся литературных данных свидетельствует, что упо-
минаний об отдельных наблюдениях реакций (18) методом ЯМР пока
немного. Так, например, в спектре ЯМР1!-! смеси CH3CdOCH3 + HOCH3

не наблюдалось отдельно двух сигналов ОСН3-групп, отвечающих инди-
видуальным соединениям, и этот результат был интерпретирован как
свидетельство наличия межмолекулярного обмена ОСН3-группами37.

Следует отметить, что специальное рассмотрение методом ЯМР об-
менных процессов типа металл — протон в смесях ЭН-кислот и их ме-
таллорганических производных началось относительно недавно, причем
эти реакции исследовались главным образом в плане сравнения с процес-
сами протон — протон в ЭН-кислотах и металл — металл в их металлор-
ганических производных.

В частности, такого рода сопоставление, позволяющее оценить отно-
сительную подвижность атома водорода и металлорганических группи-
ровок для случая 3 = N и M = Hg, выполнено в 10 на примере N-метилбен-
золсульфонамидов и их N-фенилртутных производных:

Μ N-R -f M2-N*-R ?± Mj-N*-R + M2-N-R

T i l l (19)
CH3 CH3 CH3 CH3

R=YC eH 4SO 2; Y=n-CI, n-NH2; n-NO2, я-СвН5, o-Cl;

а) M 1 =M 2 = H, обмен типа протон — протон;
б) M,=M2 = CeH5Hg, обмен типа металл — металл;
в) М! = Н, M2 = C6H5Hg, обмен типа металл— протон



(20)

R=C eH5SO2;

а) Y 2=CH 3; Ar=C eH 6; Y 3 =H; Υχ=Η, Br, NO2, N (CH3)2;

б) Y 2=Y 3=CH 3; Ar=C6H6; Yx=Br;

в) Y 3=CH 3; Ar=C6H6; Y 1 =Y 2 =Br;

r) Y2=CH3; Y 3 =H; Υχ=ΒΓ; Ar=n-XCeH4,

X=OCH3 CI, N(CH3)2

Из полученных данных следует, что реакция (20а) ускоряется элек-
троноакцепторными заместителями в арильном радикале Υ ι при атоме
азота и замедляется электронодонорными. В то же время и электроно-
акцепторные, и электронодонорные заместители в арилртутной группи-
ровке способствуют ускорению этого обменного процесса. На примере
системы (206) в 1 1 6 показано, что реакция (20) имеет первый порядок по
каждому из реагентов, а ее энергия активации составляет 11,3±
± 1,3 ккал/моль. Было также продемонстрировано, что пространственные
препятствия, возрастающие при переходе от (20а) к (206), и в большей
степени внутримолекулярная координация (возможная при переходе от
(206) к (20в)) способствуют замедлению скорости обмена типа ме-
талл — металл.

Все результаты позволили сделать вывод, что обменная реакция (19)
является бимолекулярным процессом и протекает через промежуточное
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Анализ полученных результатов позволил установить, что в смеси j
пиридиновых растворов рассматриваемых NH-кислот и их N-фенилртут- j
ных производных, помимо характерных для индивидуальных соединений }
вырожденных обменов (19а) и (196), происходит также еще один тип !

обмена, заключающийся во взаимных переходах атомов водорода и фе- ι
нилртутных группировок между одними и теми же сульфонамидными j
остатками (реакция 19в). Скорость этого обмена весьма чувствительна к 1
природе заместителя в фенилсульфонамидной группировке; увеличение j
скорости обмена (19в) происходит в ряду: I

o-CI<n-C6H6<rt-NH2</i-N02<Vj-Cl j

На примере системы с Y = n-Cl было показано, что рассматриваемый об- '
мен протекает в нитрометане несколько медленнее, чем в пиридине, а в \
хлороформе много медленнее, чем в пиридине и нитрометане. Авторы10

установили, что при определенных условиях группировка HgCeH5 оказы-
вается более подвижной в реакциях межмолекулярного обмена, чем атом
водорода.

Количественное изучение обменного процесса типа металл — протон,
сопровождающегося обменом арилртутной группировки на атом водоро-
да, выполнено в 1 1 6 на примере бензолсульфонанилидов и их N-арилртут-
ных производных в смеси пиридин — хлорбензол (2:3) :
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образование циклического переходного состояния (XIII):

At~~

(XIH)

При исследовании обмена металлорганических группировок на про-
тон, сопровождающегося разрывом и перераспределением связей Μ—S
и Η—S, в качестве модельных систем были использованы бензилмеркап-
тан1 0 2 или замещенные тиофенолы и соответствующие металлорганиче-
ские производные102· И4· " 5 :

C6H6CH2S*MR,Z + C 6H 6CH 2SH <ri C 6H 5CH 2S*H + C eH 6CH 2SMRn (21)

S*—MRrt S—Η S*—Η S—MRn

R4 λ /я. R\A 7сн3 д R\Js/™3 R'xy4/CH3

\ / \ / 4/ 4/
s — m n s — Η s — Η s—MRn

(23)

R/ IT r*u— л , *̂ г1з

Найдено, что обмен (21) является медленным во временной шкале
метода ЯМР. Учитывая это обстоятельство, а также и то, что вырожден-
ный обмен PhHg-группировками в растворах C6H5CH2SHgPh в хлорбен-
золе (8) является быстрым, можно сделать вывод, что, как и в случае
соединений со связями N—Η и N—Hg, PhHg-группировка оказывается
более способной к реакциям межмолекулярного обмена, чем атом водо-
рода.

Изучение спектров ПМР смесей (22) в хлорбензоле показало114, что
обмен типа металл — протон оказывается быстрым лишь в случае RnM =
= SbPh4. Во всех остальных системах реакция (22) оказывается медлен-
ной в классической шкале времени ЯМР даже при высоких температурах.
При исследовании спектров ПМР смесей (23) в хлорбензоле было най-
дено, что металлорганические группировки и протон располагаются в сле-
дующий ряд по возрастанию способности этих катиноидных частиц к ре-
акциям межмолекулярного обмена:

Ph3Sn<H<Ph3Pb χ Ph2Sb<PhHg<Ph4Sb.

Анализ концентрационной зависимости скорости реакции (23) (RnM =
= SnPh3, R '=H) показал, что она имеет первый порядок по каждому
компоненту. Кроме того, пространственные препятствия, возрастающие
при переходе от 2-метилтиофенола и его производных к 2,6-диметилтио-
фенолу и его производным замедляет реакцию обмена. Изучение влия-
ния на скорость реакции (23) различных факторов, влияющих на проте-
кание радикальных процессов (УФ-облучение, кислород воздуха, добав-
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ки фенотиазина как ингибитора) с достаточной определенностью·
показало, что этот процесс протекает не по радикальному механизму.
Было предположено, что механизм реакции обмена типа металл — про-
тон носит ассоциативный характер и включает образование цикличе-
ского переходного состояния с делокализованными связями.

Переход от растворов систем (22) и (23) в относительно инертном хлор-
бензоле к растворам тех же систем в пиридине приводит к ускорению
обмена типа металл — протон (22) только в одном случае, а именно для
R' = H, R n M = P h H g . Во всех остальных системах реакция остается мед-
ленной в шкале времени ПМР. Таким образом и в пиридине PhHg-rpyn-
пировка оказывается наиболее подвижной по сравнению с Ph3Sn-, Ph 3 Pb-
и Ph2Sb-rpynnaMH. Эффект ускорения обмена типа металл — протон под
действием пиридина в случае других RJVl-групп показан на примере ре-
акции (23) (R nM = Ph 3 Sn или P h 3 P b ) .

Реакция обмена типа металл — протон, происходящая с разрывом
связей Μ—О и Η — О , исследована на примере смесей замещенных фено-
лов с их металлорганическими производными 1 1 7:

АгО*—Η + ArO—MRrt г± ArO*—MRrt + ArO—H (24)

Аг=2,6-(СН3)2-4-ВгС6Н2, 2-CH,-4-BrQH3,
2-CH3-4,6-Br2C6H2,

2,6-(CH3)2-4-NO2CeH2.

Были отмечены следующие основные особенности реакции (24) при 33°:
а) группировка PhHg является наиболее, a Ph3Sn — наименее подвиж-
ной в реакциях межмолекулярного обмена как в хлороформе, так и в
пиридине; б) увеличение электроноакцепторных свойств Аг приводит к
увеличению скорости обмена; в) переход от растворов соответствующих
систем в хлороформе к растворам в пиридине также ускоряет про-
цесс (24).

Общность указанных закономерностей с данными, полученными ранее
для связей Μ—N и Η—Ν, с одной стороны, и Μ—S и Η—!S, с другой,
позволила предположить, что и в случае связей Μ—О и Η—О обмен типа
металл •— протон протекает по ассоциативному механизму с образовани-
ем циклических переходных состояний с делокализованными связями,
хотя необходимы дополнительные количественные данные для более по-
дробного исследования механизма указанного процесса.
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