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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакции металлорганических соединений с солями переходных ме-
таллов постоянно привлекают внимание исследователей; обусловлено
это тем, что многие из этих реакций имеют препаративное значение.
В последнее время интерес к ним еще более возрос в связи с участием
их в сложных процессах, катализируемых комплексами переходных ме-
таллов.

При взаимодействии металлорганических соединений с солями пе-
реходных металлов протекают разнообразные реакции. Прежде всего,
это реакции переметаллирования, в результате которых образуется
новое металлорганическое соединение:

RMX,, + М'Х„ - RM'X,^ -;- МХ„+1 (1

Поскольку данный обзор посвящен окислительным реакциям металлор-
ганических соединений, рассмотрены лишь те реакции, в которых обра-
зуются неустойчивые металлорганические интермедиа™, распадающие-
ся с образованием продуктов R2, RH и R(—Η).

Согласно современным представлениям, распад органических соеди-
нений переходных металлов может осуществляться по свободно-ради-
кальному механизму (2) и по так называемому бимолекулярному меха-
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низму (3), в котором свободные радикалы не образуются:

2R· -> RH + R (-H) (2)

2R* —>- Rg

^1 -> RH + R (-Hj + 2M'Xm.x (3)

Если свободно-радикальный механизм распада металлорганических
соединений понятен во всех аспектах, то по вопросу о сущности бимо-
лекулярного механизма такой ясности нет, отсутствует даже единый
взгляд на характер происходящих превращений. Неясно, например, как
в этом случае происходит распад металлорганического соединения,
является ли этот процесс гомолитическим, происходящим внутри ради-
кальной клетки, или это гетеролитический процесс, включающий,
например, стадию гидридного отрыва, продуктами которого являются
RH и R(—Н). Следствием такой неопределенности явилось отсутствие
единой терминологии, используемой для обозначения этого механизма.
Его называют бимолекулярным механизмом, скрыто-радикальным, а
иногда и скрыто-ионным, однако эти названия лишь подчеркивают от-
сутствие свободных радикалов.

При взаимодействии металлорганических соединений с солями ме-
таллов свободные радикалы могут образовываться не только в резуль-
тате гомолитического распада продукта реакции переметаллирования
(2), но и при одноэлектронном окислении металлорганического соедине-
ния. Образующиеся в этом случае радикалы, как и в случае механизма
(2), димеризуются, диспропорционируются или реагируют с раствори-
телем:

RMXra + M'Xm - f(RMXn)+ (M'Xm)-J -* R- + MX/i+1 + M'Xm_x

2R- ->- R2

(4)
2R· -*• RH -f R ( - H)

Этот путь окисления металлорганических соединений принципиально
отличен от рассмотренного выше механизма (2). В то же время их труд-
но различить, поскольку в результате реакций образуются свободные
радикалы и одни и те ж е продукты.

Наконец, при взаимодействии металлорганических соединений с
солями металлов возможно двухэлектронное окисление до ионов кар-
бония R+, которые реагируют с нуклеофильными частицами по схеме
(5) . Ионы карбония в этих реакциях могут образовываться самыми
разными способами: при внутримолекулярном распаде RM'Xm-, (схе-
ма 5, путь а), образующегося в результате переметаллирования (по
уравнению ( 1 ) ) ; при окислении радикалов R' (схема 5, путь б), возни-
кающих по пути (2) и (4); или при непосредственном двухэлектронном
окислении исходного металлорганического соединения (схема 5,
путь в):

(5)
+ M'Xm Λ R+ + МХ,!+1 + М'ХШ_3 + X-

R+ + ΝιΓ (Χ-) -+ RNu (RX)

Отметим, что при двухэлектронном окислении металлорганических
соединений не всегда образуются свободные карбокатионы —напри-
мер, в том случае, когда перенос электрона происходит с одновремен-
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ной передачей лиганда-нуклеофила:

RMX(I + M'Xm Λ RX + MX,l+1 + M'Xm.a

Возможен также относительно редко встречающийся случай активации
внутримолекулярного переноса второго электрона в результате атаки
нуклеофильного агента (Nu) па катион-радикальный интермедиат:

RMX(i + M'Xm - (RMX;l)+ + M'X/?W + Х-

(7)

(RMXJ + -1- Nu" -> RNu + МХ„

В настоящем обзоре рассмотрены перечисленные выше механизмы
окисления металлорганических соединений солями металлов. Для удоб-
ства изложения данные по реакциям окисления металлорганических
соединений солями Ag(I), Cu(I) и Си(II), а также солями металлов
VIII группы, по возможности рассматриваются в разных разделах.
Вызвано это прежде всего тем, что для каждого из этих окислителей
предложены свои механизмы, а их реакции изучены на многих приме-
рах. Аналогичные вопросы затронуты также в недавно опубликованных
обзорах [1, 2].

По нашему мнению, заслуживают также внимания реакции терми-
ческого разложения органических производных серебра, меди(1) и дру-
гих переходных металлов. Интерес к ним обусловлен по крайней мере
двумя причинами. Во-первых, они могут оказаться той стадией, на ко-
торой происходит собственно окисление органической группы R. Это
происходит в том случае, когда окисление металлорганического соеди-
нения солью металла начинается с реакции переметаллирования и об-
разуется интермедиат RM. Во-вторых, эти реакции представляют собой
окислительные процессы определенного типа, для которых предложе-
ны свои, самостоятельные механизмы. Именно этих позиций мы будем
придерживаться при рассмотрении разнообразных реакций разложения
металлорганических соединений. Так, гемолитический распад метал-
лорганических соединений мы будем рассматривать как процесс одно-
электронного окисления. Это не формальный подход, так как в ходе
реакции карбанион, связанный с катионом металла, действительно
окисляется, превращаясь в радикал. Аналогичным образом, разложе-
ние соединений RM. с образованием R+ или внутримолекулярный рас-
пад R2M с образованием R2, RH и R(—H) следует рассматривать как
процессы двухэлектронного окисления. Эти реакции подробно рассмот-
рены в последнем разделе настоящего обзора.

II. ОДНОЭЛЕКТРОННОЕ ОКИСЛЕНИЕ МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ СОЛЯМИ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Особенно много реакций с солями переходных металлов известно
для магнийорганических соединений RMgX. В ряде случаев, особенно
при R=Ar, эта реакция может служить препаративным способом по-
лучения биарилов, так как при синтезе симметричного продукта эта
реакция оказывается проще, чем реакция Вюрца — Фиттига.

Впервые реакция (с выходом диарила, близким к количественному)
была проведена в 1914 г. [3]:

n-MeQH.MgBr ~w^;* (n-MeC6H4)2

В последующие годы число примеров подобных реакций было увели-
чено; исследования в основном проводили с целью выяснения влияния
природы соли металла на выход продуктов. Показано [4], что в реак-
ции PhMgl с солями металлов в эфире в зависимости от природы окис-
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лителя выход дифенила (%) изменяется следующим образом:

FeCl2

СоВг,
NiBr2

RuCI.j
RhCl,

98
98

100
99
97

PdCl,
OsCl..
irC],
PtCl,

98
53
28
5

По данным работы [5], в реакции ArMgX с хлоридами различных
металлов в ТГФ выход продукта димеризации (%) изменяется в очень
широком интервале:

FeCl2 47 МпС12 21
СоС! 2 86 СгС13 7
NiC! 2 72 CuClj 6

Образование диарилов происходит при действии на арилмагнийброми-
ды бромистого таллия(I) [6], уранилнитрата [7], четыреххлористого
титана и три.хлорокиси ванадия [8], трет-бутплата хрома(IV) [9].
В зависимости от природы арильной группы выход продукта димериза-
ции для большинства солей колеблется от 25 до 100% [8J.

При действии солей переходных металлов на алкилмагнийгалогени-
ды основными продуктами становятся не продукты сочетания, а олефи-
ны и алканы [10]. Авторы работы [ П ] сообщили данные по выходу
продуктов этих реакций. Коттон [12] предложил следующую класси-
фикацию реакций, учитывающую преимущественное образование тех
или иных продуктов: в реакциях I группы в основном образуются алка-
ны, II—продукты диспропорционирования, III — алканы и олефины,
наряду с продуктами сочетания, и в IV группу попадают те реакции,
продуктами которых являются димеры Alk2. В соответствии с этой
классификацией соли переходных металлов преимущественно вступают
в реакции следующих типов:

группа I: TiCl 4 , Ti (ORi4, ZrCl 4, ТаС15;

группа I I : СгС13 ) ΛίπΒτ2, FeCl 2, T1C1, Cu 2 C] 2 , CuCl2;

группа III : AgX, AuCl3.

В IV группе оказываются реакции солей серебра и меди с магний- и
литийорганическими соединениями, не содержащими β-атома водо-
рода.

Механизм реакции солей переходных металлов с арил- и алкил-
магнийгалогенидами обычно рассматривают как последовательное пере-
металлирование и распад металлорганического интермедиата по ради-
кальному механизму или без участия свободных радикалов. Авторы
[11] считают, что распад металлорганического интермедиата может
быть мономолекулярным (радикальным — схема (2)) или бимолеку-
лярным (без участия радикалов — схема (3)). Разложение алифатиче-
ских металлорганическнх производных, содержащих β-атом водорода,
по-видимому, осуществляется через стадию гидридного отрыва. Этот
случай рассмотрен ниже.

Подробное исследование продуктов реакции магнийорганических
соединений с солями переходных металлов для выяснения механизма
разложения металлорганических интермедиатов впервые выполнил
Смит [13]. Оказалось, что при взаимодействии бромида Со(П) с
PhMgBr образуются бензол (42%) и дифенил (45%), а в случае
«-MeCeH4MgBr — толуол (55%) и дитолил (33%). При действии же
СоВг, на смесь этих реактивов Гриньяра (PhMgBr и n-MeC6H4MgBr)
наряду с указанными продуктами образуется несимметричный диарил —
продукт реакции перекрестного сочетания, причем относительный вы-
хоц диарилов (%) отличался от статистического распределения: PhH
(53)', Ph2 (30), PhMe (55), (rt-MeC6H4)2 (18), PhC0H4Me (15). Уже
этот результат дает основание считать, что диарилы не образуются из
свободных радикалов.

1 Выход продуктов реакции рассчитан с учетом суммарной концентрации реакти-
вов Гриньяра.
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В том случае, когда СоВг2 реагирует со смесью арильных и алкиль-
ных реактивов Гриньяра (PhMgBr и EtMgBr), в основном получаются
бензол, этан, этилен, а продуктов перекрестного сочетания получается
мало [13]: PhH (81) \ Ph2 (16), PhEt (5), EtH (52), С,Н4 (47),
BuH (1).

Кроме того, соотношение образующихся алканов и алкенов оказы-
вается меньше, чем в реакции индивидуальных алкилмагнийбромидов.
В свою очередь, бензола в данном случае образуется больше, чем в
реакции PhMgBr с СоВг,, а дифенила, напротив, меньше. По мнению
Смита [13], это может быть связано с дополнительной реакцией дис-
пропорционирования между фенильиым и алкильным производными
Со(П).

Представленные результаты, несомненно, свидетельствуют о бимо-
лекулярном механизме распада интермедиатов, по крайней мере о зна-
чительном вкладе такого пути реакции в общий процесс. С этой же
точкой зрения согласуются данные, полученные Впттигом для реакций
2,2'-дилитийдифенила [14] или о-дилитийбензола [15] с солями пере-
ходных металлов. Так, в случае о-дилитийбензола образуются дифенил
и трифенилен (суммарный выход до 25%), причем их относительный
выход зависит от природы используемой соли. Заметим, что дегидро-
бензол в этой реакции не образуется, поэтому трифенилен не мог полу-
читься в результате его тримеризации.

Единственным продуктом реакции PhMgBr с ацетилацетонатами
Со(Ш) и Мп(Ш) является дифенил [16], выход которого не зависит
от добавок α-метилстирола. По-видимому, причиной реализации бимо-
лекулярного механизма является достаточная устойчивость арильных
производных трехвалентного кобальта и марганца [12, 17].

В принципе, для реакций магнийорганических соединений RMgX с
солями переходных металлов возможен и свободно-радикальный меха-
низм. Подтверждением этого может служить как образование в ряде
реакций углеводородов RH, так и присутствие дейтерия в продуктах
реакции PhMgBr с различными солями в смеси дейтерированного
бензола с эфиром [18]. Образование радикалов в этих реакциях может
происходить при гемолитическом распаде продукта нереметаллирова-
ния или в результате одиоэлектронного окисления магнийорганического
соединения. Обычно имеющихся данных бывает недостаточно, чтобы
сделать однозначный выбор между возможными путями образования
продуктов реакции. Только в одной работе [19] убедительно показано,
что образование радикалов в реакции алкиллития с TiCl4 происходит в
результате переноса электрона, а не при распаде RTiCU, поскольку это
соединение в условиях эксперимента устойчиво.

Магнийорганические соединения алифатического ряда, как и ариль-
ные производные, реагируют с солями переходных металлов, по-види-
мому, с образованием неустойчивых металлорганических соединений.
Авторы работы [20] показали, что при действии на EtMgBr в ТГФ со-
лей Pd(II), Cu(Il), Cu(I) соотношение образующихся продуктов —
этана и этилена — близко к 1. При действии солей Fe(II), Fe(III),
Co(ll), Ni(II) и Mn(II) отношение этап : этилен изменяется в пределах
2—5 [20, 21], однако в присутствии стирола выходы этана и этилена
оказываются одинаковыми и увеличивается выход бутана. По мнению
авторов [20], стирол выполняет роль π-лиганда и стабилизирует ме-
таллорганический интермедиат; это уменьшает вероятность гемолити-
ческого пути распада, в результате чего реакция осуществляется по
бимолекулярному механизму.

В реакции окисления двух магнийорганических соединений (RMgX
и R'MgX), содержащих β-атом водорода, выход продуктов перекрест-
ного сочетания оказывается значительным только для солей меди и
серебра, в остальных случаях образуются продукты диспропорциониро-
вапия. Интересно отметить, что соотношение алканов и алкенов, обра-
зующихся из RMgX, зависит от природы R'MgX. Так, при взаимодейст-
вии этил- и м-пропилмагнийбромидов с хлористым палладием соотно-
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шение С2Н4/С2Н6 = С3Н6/С3Н8 = 0,9, в то время как в реакции этил- и
изопропилмагнийбромидов С2Н4/С2Н6 = 0,4; С 3Н 6/С 3Н 8=2,6, т. е. алкан
образуется главным образом из этильной группы, а олефин — из про-
пильной группы. Аналогичная картина наблюдается для солей других
переходных металлов, однако различия в соотношении продуктов не i
столь существенны.

Авторы работы [20] рассматривают два возможных механизма об-
разования алканов и алкенов в этих реакциях: I

1) гидридный механизм [21]: |

RCH2CH2M -+ RCH=CHa + ΜΗ

RCH2CH2M + ΜΗ -* RCH2CH3 -f 2M

2) бимолекулярный механизм:

2RCH2CH2M -> RCH =CH2 + RCH2CH3 + 2M

Авторы [20] считают, что во многих реакциях образующиеся металлор-
ганические интермедиаты распадаются с участием гидрида металла.
Исключение составляют реакции металлорганических соединений с
солями меди(1) и серебра, особенно в случае вторичных и третичных
производных [22].

Одной из отличительных особенностей винильных реактивов Гринья-
ра или литийорганических соединений в реакциях с солями переходных
металлов является их склонность к образованию продуктов димериза-
ции. Однако их выход сильно зависит от природы металла соли. Так, в
реакции граяс-пропениллития в эфире выход 2,4-гексадиена в зависи-
мости от соли изменяется следующим образом [23]:

МХ,( ZrCl4 CrCi 2 VC1,, PdCl 2 FeC! 2 СгС13-ЗТГФ МпВг2 CoCi2 iPh 3 P) 2 PtC! 2 MoCl

Выход, % 2 9 24 24 25 47 49 73 115 176

Реакция оказывается в высокой степени стереоспецифичной д а ж е в
тех случаях, когда выход 2,4-гексадиена мал. Механизм реакции, по-
видимому, включает бимолекулярный распад винильных производных
металлов. По мнению авторов [23], высокая стереоспецифичность реак-
ции обязана участию я-связи в стабилизации конфигурации переходно-
го состояния.

Me .Η мх„ Me. Μ
H / \ L i * р н / \ /

W ХМе

Образование диарилов в реакциях арильных реактивов Гриньяра с
солями переходных металлов, по-видимому, также происходит при
бимолекулярном распаде образующихся интермедиатов. С такой точкой
зрения, например, согласуется то, что при взаимодействии PhMgBr с
FeCl3 в эфире при —80° выход дифенила достигает 70%, в то время как
при обычных температурах образуется хлорбензол и значительное ко-
личество смолообразных продуктов [24]. Не исключено, что при ком-
натной температуре интермедиат претерпевает не бимолекулярный
распад, а обычный гемолитический распад, и образующиеся фенильные
радикалы окисляются до хлорбензола. Подобное уменьшение относи-
тельного выхода димера с ростом температуры наблюдали для реакции
СоВг2 с неофильным реактивом Гриньяра, который не содержит β-атом
водорода [25].

Магнийорганические соединения фурильного ряда окисляются со-
лями переходных металлов с образованием продуктов димеризации.
Так, при действии хлорного железа на б«с(2-диэтоксиметил-5-фурил)-
магний с количественным выходом образуется быс(2-диэтоксиметил-5-
фурил) [26].
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Алюминийорганические соединения достаточно легко реагируют с
солями переходных металлов. При обработке триэтилалюминия хло-
ридом Со(II) в эфире образуются этан и этилен в соотношении, близ-
ком к 1 (51,5:48) [27]. При более высокой температуре, например,
при кипячении в метилциклогексане, выход алкаиа увеличивается до
69%, что может быть связано с гемолитическим распадом кобальторга-
нического интермедиата. При взаимодействии триметилалюминия с
ацетилацетонатом Со(III) в бензоле главным образом образуются ме-
тан и этан (в соотношении 3: 1) и немного толуола [28]. Авторы [28]
считают, что толуол является продуктом гетеролитического замещения,
в котором участвует интермедиат СН3Со(асас)2, однако вероятнее все-
го он образуется при радикальном метилировании бензола.

Довольно подробно изучены реакции триэтилалюминия с ацет*л-
ацетонатными комплексами Со(Ш), Сг(Ш), Fe(III) [29, 30], посколь-
ку эти системы используются для инициирования полимеризации моно-
меров. В реакции с участием комплекса Ni(II) методом ЭПР зарегист-
рировано образование соединений Ni(I) [31].

Металлорганические соединения, имеющие более ковалентную связь
С—М, чем соединения щелочных и щелочноземельных металлов, также
довольно легко реагируют с солями переходных металлов. Например,
как показали Разуваев с сотр., при кипячении дифенилртути с хлори-
дами Fe(III), Co(II), Мп(П) и Ni(II) в диоксане, этилцеллозольве или
пиридине образуется бензол. Дифенил среди продуктов реакции не
обнаружен [32, 33]. По-видимому, образующиеся интермедиа™ в ус-
ловиях реакции распадаются по свободно-радикальному механизму, а
фенильные радикалы реагируют с растворителем. При более низкой
температуре устойчивость интермедиатов возрастает и, как уже было
показано на примере реакций с активными металлоргапическими соеди-
нениями, в этом случае осуществляется бимолекулярный механизм рас-
пада и образуется дифенил.

В реакции дифенилртути с соединениями ванадия высшей валент-
ности (VOC13, VC1S) в циклогексапс образуется дифеннл [34], т. е. раз-
ложение интермедиатов происходит по бимолекулярному механизму.
Об этом же свидетельствует и то, что при эквимолярном соотношении
реагентов эти реакции не вызывают полимеризацию этилена. Однако
при избытке дифенилртути по отношению к окислителю образуется
полиэтилен с небольшим молекулярным весом, что, по мнению авторов
[34], обусловлено гемолитическим распадом производных ванадия,
содержащих несколько фенильных групп.

При окислении дибензилртути или бензилмеркурхлорида хлоридами
Fe (III), Co (II) и Си (II) образуется хлористый бензил [35]:

PhCH2HgCl + FeCl — PhCH2C! ™ HgCl2 + FeCl2

Авторы [35] считают, что реакция имеет скрыто-ионный характер
(в реакции не образуются свободные радикалы). Более подробно эти
реакции двухэлектронного окисления рассмотрены ниже.

В реакциях днизопропнлртути с хлоридами Ti(IV), Fe (III), Co(II)
и Sn(IV) образуются изопропильиые радикалы, поскольку добавленный
в реакционную смесь акрилонитрнл в этих условиях полимеризуется
[36]. Однако трудно согласиться с авторами [36], что это является
доказательством механизма одноэлектронного переноса, поскольку
радикалы могли образоваться в результате гомолиза образующегося
интермедиата.

Основным продуктом реакции ди(п-толил)ртути с Pd(OAc)2 или
n-толилмеркурацетата с PdCl2 является дитолил [37]. Аналогичным
образом реагируют гетероциклические ртутьорганические соединения
[38]. Образование диарилов в реакции замещенных арильных солей
ртути с хлоридом Pd(II) протекает одинаково хорошо как в случае
электронодонорных, так и электроноакцепторных заместителей [39].
Реакция была запатентована как метод получения диарилов при окис-
лительном сочетании ртутьорганических солей, причем она была моди-
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фицирована таким образом, что соли Pd (II) выполняли функцию ката-
лизатора, а окислителем являлся CuCl, [39]:

«-MeQH4HgCl - J ^ j ^ 9 h ^ (n-AleQHJ,

К рассматриваемому типу окислительного сочетания следует отне-
сти и взаимодействие арилборных кислот с солями палладия [40]. Все
эти реакции объединяет то, что, по-видимому, они осуществляются че-
рез стадии переметаллирования и последующего бимолекулярного рас-
пада палладийорганических интермедиатов:

RHgX + PdX2 -> RPdX -f HgX2

2RPdX -> R2 -f PdX2 + Pd

Когда палладийорганический интермедиат относительно устойчив, ре-
акция останавливается на стадии переметаллирования. Например, при
обработке аллильных производных металлов хлоридом Pd(II) образу-
ется устойчивый димер π-аллилпалладийхлорида [41, 42]:

CH2=CH-CH2HgCI + Na2PdC]4 —+• ( R-fr-Pd

CH2=cH-CH2si(CH3)3 + L i o P d c i 4 T j T r ^ ( n - ( ; i H 5 P ( i a ) 2 + {7<:н,)3.чЛ о + с н , = с н ~ с к ,

-•)Ι12<>

Если же палладиевый интермедиат неустойчив, о его возникновении
можно судить по продуктам, образующимся при добавлении специаль-
ных реагентов или в реакции с растворителем. Например, показано
[43], что протолиз алкильных производных кремния катализируется
солями Pd(II) и Pt(IV). В результате переметаллирования в реакции
образуются металлорганические интермедиа™, которые и подвергают-
ся протолизу. Аналогичным образом можно предположить образование
платиновых интермедиатов в реакции RHgBr ( R = M e , Et, Bu) с
K2PtX4 (X=C1, Br) [44]. Реакцию проводили в смеси D2O—MeCOOD,
в которой ртутьорганические соединения устойчивы, однако при добав-
лении солей платины образовывались деитерированные углеводороды и
алкилгалогениды. Предполагают, что реакция осуществляется через
стадию окислительного присоединения:

RPtIJX -f HgX2

RHgX+PtuX2

RX -f XPtnHgX

' + PtnX2RPtuX-bDX -

XPtnHgX -+ Pt» + HgX2

Специфическими агентами, улавливающими нестабильные палладий-
органические интермедиаты, являются олефины. В результате реакции
присоединения по кратной связи образуется новое палладийорганиче-
ское соединение, которое можно выделить, если оно достаточно ста-
бильно [45—47]:

LiPdCl3

К = I'h, Me, СН 3 О—С 6 Н 4 , ГЬС;Н2; И - Н . Me

ArHgCI

сн„н
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Интересное продолжение имеет реакция в том случае, когда палла-
дийорганический ннтермедиат не стабилизирован лигандами и имеет
β-атом водорода. Тогда в результате отщепления гидрида палладия
образуется замещенный олефин [46]

RHgX + PdX2 ->- RPdX ! HgX2

Η
Нч / I ! R. /

RPdX + /=( -* R—С—С—PdX *• / c = " c \ "г HPdX

Эта реакция, открытая Хеком и названная его именем, имеет препара-
тивное значение как метод арилировапия олефинов [46, 48—50].

Другим соединением, реакция с которым может быть тестом на об-
разование палладиевых интермедиатов, является окись углерода. На-
пример, в спирте в присутствии СО образуются алкилкарбоксилаты и
кетоны [51]. Однако даже при очень большом избытке олефина или
СО, реакция бимолекулярного разложения интермедиатов не подавля-
ется полностью, хотя выход димерного продукта при этом уменьшается
[51,52].

По-видимому, существует и другой путь реакции металлорганиче-
ских соединений с солями Pd(II), в котором отсутствует стадия переме-
таллирования. Так, в реакции бис(аллилпалладийхлорида) с органиче-
скими соединениями элементов IV Б группы состав и выход продуктов
зависит от природы металла [53]. В связи с этим было высказано
предположение, что окисление происходит в комплексе R4M с
(jt-C3H5PdCl)2.

В реакции таллийорганического соединения PhTl(OAc)ClO4-HX) с
PdCl2 при кипячении в уксусной кислоте образуются бензол и дифенил
[54]. Если же эту реакцию проводить в присутствии каталитических
количеств хлоридов других переходных металлов (117° С, 5 ч), то на-
ряду с бензолом и дифенилом образуются хлорбензол и фенилацетат
[55]:

/ОАс MCi,t

PhTl^ · Н2О дерн-»- p h H + Pha -|- PhCl -\- PhOAc

Отметим, что за исключением дифенила все эти продукты могли обра-
зоваться в присутствии солей металлов либо в результате ацетолиза,
либо за счет окислительного деталлирования. Более сложным кажется
механизм образования дифенила, выход которого зависит от природы
используемого катализатора. Авторы [55] считают, что плохая воспро-
изводимость выхода дифенила в случае хлоридов Fe(II) и Т1(Ш) и
Си(И) указывает на радикальный механизм реакций. Можно предпо-
ложить, что образующийся в результате переметаллирования интерме-
диат РпМС1„_! претерпевает гемолитический распад, а регенерирова-
ние катализатора происходит при окислении МС1П_! трехвалентным
таллием. В то же время нельзя исключить вероятность образования
бифеннла и без участия свободных радикалов, как это, например, пред-
ложено для реакции таллпйорганических соединений с PdCl2 [55]:

PhTIXY —^-+ PhPdX + Tl3+

PhTIXY + PhPdX -» Ph2 + T1X + PdXY

Такое направление реакции очень напоминает рассмотренное выше би-
молекулярное разложение металлорганических соединений и формаль-
но является двухэлектронным окислением.

Из представленных выше данных видно, что самый распространен-
ный механизм окисления металлорганических соединений солями пере-
ходных металлов включает последовательные стадии переметаллирова-
ния и термического распада образующихся интермедиатов. Однако
существуют процессы, в которых окисление происходит в результате
межмолекулярного переноса электрона. Такие реакции характерны, в
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частности, для биметаллорганических соединений и π-связанных соеди-
нений переходных металлов — например, окисление дистаннанов
R3SnSnR3 (R = Me, Bu, Ph) соединениями перхлората Fe(III) с фенан-
тролином [56] или другими комплексующими агентами [57] в ацето-
нитриле.

R 3 SnSnR 3

 r F e ( P h : ; e C N C ' ° 4 > 3 - 2R3SnC104

Реакция имеет суммарный второй порядок, первый по каждому реаген-
ту, и, по-видимому, медленной стадией процесса является перенос пер-
вого электрона:

л Ш медленно , m с „ , + , _ Ц
R6Sn2 + Fe1

[Rssn2]+

R3Sn- + F e m -

f R 6 S n 2 ] + + Fe 1

* i « E ? ^ R i S n + + F e »

[R 6 Sn 2 •FeIII

Наблюдаемый порядок изменения реакционной способности

P h 6 S n 2 < iMe3SnSnPh3 < Me 6 Sn 2 < Bu 6Sn 2

отражает донорную способность этих соединений по отношению к окис-
лителю. Существование хорошей линейной корреляции между величи-
нами Jg&2 и £'°(FeniLn/FeIILn) с наклоном графика а = 0,44 позволил
предположить, что перенос электрона осуществляется по внешнесфер-
ному механизму [56]. В рамках окислительно-восстановительного ме-
ханизма, по-видимому, следует рассматривать такие процессы, как
взаимодействие солей серебра с дистаннанами R6Sn2 [58] и диплюмба-
нами [59], или окисление л-связанных соединений переходных метал-
лов. Так, окисление замещенного циклобутадиенжелезотрикарбонила
церием(IV) приводит к образованию замещенного циклобутадиена, ко-
торый улавливается тетрацианэтиленом (ТЦЭ) [60].

Me CN

-CN

MeO—H2C

Аналогичным образом окисляются диенильные комплексы Fe(CO)3

хлорной медью [61].

(CO)3Fe

л ton

Если в рассмотренных выше реакциях диенильных комплексов
Fe(CO)3 окислялся атом железа, то при взаимодействии η''-циклоокта-
тетраенильного комплекса с гексафторфосфатом серебра окисляется
только органический лигаид и образуется новое металлорганическое
соединение [62].

f V

Fe(CO)3
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К этому же типу реакций относится окисление аллильных σ-ироизвод-
ных циклопептадпеннлжелезодикарбонпла [63].

FpCH2-CH=CHPh — ^ /N /̂ N^ ^ γ Fp^-C5H5(CO)2Fe

Отметим, что в этом случае окисляется как органическая группа, так
и металлорганический фрагмент. Промежуточное образование аллиль-
ных радикалов в этой реакции подтверждается тем, что наряду с ди-
мером образуется л-олефиновый катион [Fp+-n-CH2 = CR 1 —CR 2 R 3 H]—
продукт реакции радикала с растворителем.

III. ОКИСЛЕНИЕ МЕТЛЛЛОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
СОЛЯМИ СЕРЕБРА И МЕДИ

Рассмотрим реакции окисления металлорганических соединений со-
лями металлов подгруппы меди: Си, Ag, Аи. Эти реакции, несомненно,
представляют интерес, поскольку многие из них, особенно с участием
солей Cu(I), широко используются в органическом синтезе [63].

1. Реакции металлорганических соединений
с солями одновалентного серебра

Хорошо известно, что при взаимодействии металлорганических сое-
динений с солями серебра образуются сереброорганические соедине-
ния, которые обычно неустойчивы и при разложении дают продукты
сочетания радикалов [65]. Так, в реакции реактивов Гриньяра RMgX
(например, R=Ar, PhCH2, Bu) с солями серебра образуются углево-
дороды R2, выход которых часто бывает количественным [66, 67].
В случае «зо-бутил- и βτορ-бутилмагнийбромидов помимо продукта со-
четания R2 образуется немного бутена и бутана [68]. Показано, что при
взаимодействии RPbEt3 (R = n-CF,C6H,, п-Ме2Х'С,.ДЧ,, PhCH = CII
и др.) расщепляется связь и образуется сереброорганическое соедине-
ние, которое затем распадается, давая R2 [69]. Реакция бензильных и
аллильных производных свинца приводит непосредственно к образова-
нию R2. Промежуточного образования сереброорганических соединений
в этом случае не удается наблюдать, поскольку они чрезвычайно неус-
тойчивы. В реакции винильных производных свинца наряду с углеводо-
родами получаются моноолефины [70, 71].

Таким образом, реакции металлорганических соединений с солями
серебра, как правило, начинаются с переметаллирования. Эта точка
зрения в настоящее время не вызывает сомнений, поэтому проблема
здесь состоит лишь в установлении механизма термического распада
сереброорганических соединений. Многочисленные исследования в этой
области показывают, что разложение RAg может происходить по бимо-
лекулярному механизму, т. е. без участия свободных радикалов [22,
72, 73], и по свободно-радикальному механизму [69, 74—77]. Соотно-
шение между этими путями реакции в общем случае определяется как
природой группы R, так и условиями реакции. Мы рассмотрим этот
вопрос на примере реакций термического разложения алкильных, ви-
нильных и арильных производных серебра.

Радикальный механизм термического разложения сереброорганиче-
ских соединений впервые был предложен для этилсеребра [78], а впо-
следствии получил подтверждение в результате исследования кинетики
этой реакции [74]. Главным доводом в пользу образования радикалов
служит то, что этана образуется больше, чем этилена:

+ С2Н4 -\- С4Н 1 0
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Выходы С=Н6, С2Н4 и С4Н1и относятся как 2,5:0,38:0,37 [74]. Несом-
ненно, что этан является продуктом реакции этильного радикала с
растворителем". Аналогичная закономерность наблюдается в реакции
Et4Pb с AgNO3, в которой промежуточно получается этилсеребро, 2
этан, этилен и бутан образуются в соотношении 53,2:9,9:36,2 [72].

В то же время имеются данные, которые не согласуются со свобод-
но-радикальным механизмом этих реакций. Например, при взаимодей-
ствии тетраметнлсвпнца с AgNO3 образуется этан; метана среди продук-
тов реакции не обнаружено [78]. Кроме того, добавленные в реакцион-
ную смесь стирол, метилметакрилат пли акрилонитрил в условиях реак-
ции не полимеризуются [76].

Распространенный прием, с помощью которого исследователи часто
пытались установить механизм разложения сереброорганических сое-
динений, состоял в одновременном проведении реакции соли серебра с
двумя разными реактивами Гриньяра и в последующем анализе про-
дуктов реакции. Так, при взаимодействии бромистого серебра в ТГФ
с этилмагшшбромпдом в смеси с другими алкилмагнийбромидами обра-
зуются следующие продукты сочетания [79]:

EtMgBr -;- RMgBr -Yf^Fc"^ QH10 + EtR -f- R2

η /7 Γ Η 0' PfP о/ Ρ ο/ ν ο/

Et 46 46 — 92
Рг 47 37 12 96
изо-Рт 41 28 10 79
mpem-Bu 36 5 19 60

Из представленных данных видно, что в случае нормальных алкилмаг-
нийбромидов суМхМарный выход продуктов сочетания практически ко-
личественный. Несколько меньше их образуется в реакции с реактива-
ми Гриньяра, имеющими разветвленный радикал R, что, по-видимому,
связано с побочным образованием алканов и алкенов. Обращает на
себя внимание и то, что по мере увеличения разветвленное™ группы R
в молекуле реактива Гриньяра выход продуктов перекрестного сочета-
ния уменьшается с 46% до 5%, в то время как выход продуктов гомо-
сочетания R2 не только не уменьшается, но даже увеличивается. Эти
данные трудно объяснить, если рассматривать их с позиции свободно-
радикального механизма.

Наиболее убедительные доказательства возможности бимолекуляр- j
ного механизма разложения алкильных производных серебра получили I
Клинтон и Кочи [80], которые исследовали реакцию тетраэтилсвинца с :
трифлатом серебра в ТГФ. Оказалось, что соотношение образующихся ι
в этом случае этана, этилена и бутана зависит от концентрации соли :
серебра, и в присутствии кислорода выход этана существенно умень- ;
щается, а выход бутана практически не изменяется. Очевидно, что этан ;
преимущественно образуется по радикальному пути, а бутан — в ре-
зультате бимолекулярной реакции:

2EtAg -> BuH + 2Ag

В отличие от свободных алкильных производных серебра трибутил-
фосфиновый комплекс я-бутилсеребра обладает большей стабильностью ;

и в эфире разлагается с образованием октана (93%) и незначительных
количеств бутана (5%) и бутена (2%) [22]. Разрыв связи С—Ag в этом ,
случае, по мнению авторов [22], происходит с одновременным образо- j
ванием новой С—С-связи, а вклад радикального пути реакции незначп- j
телен. Кроме того, в образовании продуктов диспропорционирования, ί
по-видимому, не участвует гидрид Ag(I), поскольку выход бутана боль-
ше, чем выход бутена. Однако не исключено, что термическое разложе-
ние erop-BuAg(PBu3) как раз осуществляется через стадию образова- j

2 Показано, что радикал отрывает водород от гидроксильной группы спирта, од-
нако при распаде метилсеребра водород в болыией степени отрывается от а-СН-свя-
•зи [77].
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ния AgH, так как все продукты — бутан, бутен и октан — получаются
в соизмеримых количествах и к тому же бутсна образуется больше, чем
бутана.

emop-BuAg (PBu3) -*• BuH -',- С4Н8 -|- С8Н18 -;- Ag -|- PBu3

29% 35% 30%

RAg (PBu3) -* R {—Η) -j- HAg iPBu3)

RAg (PBu3) + HAg (PBu3) -> RH + Ag -|- PBn3

2RAg (РВии) -> R2 -f Ag + PBu3

2HAg (PBu3) -> H2 + Ag -1- PBLI3

Из приведенных данных видно, что разложение алкильных произ-
водных серебра может происходить как по радикальному, так и по би-
молекулярному механизму. Аналогичным образом разлагаются внниль-
ные сереброорганические соединения. Например, при взаимодействии
изобутепилтриэтилсвинца с нитратом серебра при очень низких темпе-
ратурах получается малостабильное нзобутенильное производное
серебра. При температурах выше —20° С в реакции преимущественно
образуется изобутилен и в небольшом количестве 2,5-диметидгекса-2,4-
диен (10%) [70]. Обнаружение олефина среди продуктов реакции, не-
сомненно, доказывает образование свободных радикалов при разложе-
нии соответствующего соединения серебра. Автор [70] предложил сле-
дующий цепной механизм процесса с участием этоксильного радикала:

АсХ

Et3PbCH^=CMc2 — " MeaC=CHAg

Мс2С CHAg — Ме2С-=СН· -|- Ag

2Ме2С-СН· -*• Ме2С=СН—СН-=СМс2

Ме2С^СН· + ЕЮН -+ Ме2С=СН2 + ЕЮ"

Et3PbCH-СМс2 + ЕЮ' - > Et3Pb0Et + Ме2С=СН·
Аналогичный механизм предложен для реакции тетравинилсвшща

с нитратом серебра [71] 3. Основанием для предположения о цепном
радикальном механизме явился тот факт, что при уменьшении концен-
трации AgNO3 выход изобутилена увеличивался [70]. Однако, как по-
казали Тамура и Кочи [79], образующееся при разложении металли-
ческое серебро способно окисляться нитрат-ионом, поэтому обнаружен-
ный в работе [70] эффект концентрации AgNO3 частично мог быть
обусловлен этой реакцией. Таким образом, разложение винилсеребра
является радикальным процессом.

В то же время трибутилфосфиповые комплексы 1-пропенил- и 2-бу-
тенилсеребра, судя по стереохимическим данным, разлагаются по бимо-
лекулярному механизму, так как единственный продукт реакции — про-
дукт сочетания радикалов — образуется с сохранением конфигурации у
5/?2-гибридизованного атома углерода [82].

Рассмотрим реакции разложения ароматических производных се-
ребра с целью продемонстрировать прежде всего возможность сущест-
вования радикального и бимолекулярного механизмов для этого класса
соединений и обсудить некоторые вопросы, касающиеся природы бимо-
лекулярного механизма.

Показано, что при совместном разложении фенил- и толил-серебра
в пиридине при 50—80°С продукт перекрестного сочетания образуется
в статистическом соотношении, и добавки хинона заметно понижают
выход не только АгН, но и Аг2 [75]. Несомненно, что при разложении
ArAg в этом случае образуются свободные радикалы, по-видимому,
из-за высокой температуры реакции.

В отличие от этого, реакция бромистого серебра со смесью фенил- и
анизилмагнийбромидов в эфире приводит к такому распределению про-

3 Цепной радикальный механизм предлагается также для процесса разложения
RMe2SiCH2Ag(R = .Me, Ph) [81].

893



дуктов, которое отличается от статистического [83]:

PhMgBr -f- n-MeOQH4MgBr А в В г - Ph2 + PhC6H4OMe + (MeOCeH4

l

2

22% 18,2% 4,7%

Кроме того, относительный выход продуктов зависит от концентрации
реактива Гриньяра. Авторы [83] считают, что распад ArAg осуществля-
ется по радикальному пути, однако приведенные данные, на наш взгляд,
скорее свидетельствуют о бимолекулярном механизме реакции.

Особого внимания заслуживают реакции нитрата серебра с тетра-
фенильными производными олова и свинца [73]. Если в первой реакции
в основном получается бензол (80,6%) и только 5,2% дифенила, то во
втором случае главным продуктом является дифенил (70,2%), а бензол
образуется в следовых количествах. Наблюдаемые различия в составе
продуктов реакции несомненно связаны с различными условиями раз-
ложения фенилсеребра. Можно предполагать, что в реакции Ph4Pb,
которая протекает значительно быстрее реакции Ph4Sn [73], стацио-
нарная концентрация фенилсеребра велика, поэтому более вероятным
оказывается бимолекулярное разложение PhAg. В реакции же Ph4Sn с
AgNO3 фенилсеребро распадается преимущественно по радикальному
механизму и образуется бензол '*.

По нашему мнению, бензол может получаться и в результате ката-
литического разложения PhAg под действием нитрата серебра. Косвен-
ным подтверждением этой точки зрения может служить то, что комп-
лекс состава 5PhAg-2AgNO3 при комнатной температуре быстро разла-
гается, в то время как чистое фенилсеребро стабильно даже в течение
целого дня [85]. Вообще говоря, это не совсем обычное явление, когда
соль металла инициирует разложение органического производного то-
го же металла, к тому же находящегося в одинаковом валентном со-
стоянии. Можно попытаться объяснить это, если учесть некоторые
особенности соединений серебра. Действие нитрата серебра в этой реак-
ции может быть двояким: во-первых, катион Ag+, в принципе может
окислить PhAg с образованием фенильных радикалов, тогда продуктом
реакции окажется бензол, во-вторых, нитрат серебра может препятст-
вовать образованию димерных (полимерных) ассоциатов, известных
для сереброорганических соединений [65]. Мы специально обращаем
внимание на возможную роль образования ассоциатов, поскольку ас-
социаты самым неожиданным образом могут повлиять на путь распада
металлорганических соединений. С одной стороны, образование ассо-
циатов может повысить устойчивость сереброорганического соединения
к разложению. С другой стороны, разложение ассоциата должно приво-
дить к получению димеров R2, образование которых обычно объясняет-
ся с позиций бимолекулярного механизма.

Своеобразную модель бимолекулярного разложения PhAg можно
увидеть в механизме Ван-Тамелена, предложенном для фотохимическо-
го разложения фениллития в эфире [86]:

• РЬ2 + Li

На первый взгляд, эта фотохимическая реакция имеет мало общего с
разложением PhAg, однако эти процессы объединяют то, что свободные
радикалы в них не образуются, и единственным продуктом является
дифенил. По аналогии с механизмом Ван-Тамелена можно предложить

4 Образование бензола в этой реакции вряд ли можно связать с цепным радикаль-
ьым механизмом, рассмотренным выше для винильных производных свинца, поскольку
ологоорганические соединения по сравнению с соединениями свинца менее склонны
вступать в 5н2-реакции [84].
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следующий механизм разложения фенилсеребра:

Ph 2 + Ац

Очевидно, что образование димерных ассоциатов может благоприят-
ствовать такому ходу реакции.

Другая модель для разложения сереброорганических соединений без
участия свободных радикалов рассмотрена в работе [87]. Ее авторы
предположили, что образование продуктов внутримолекулярного соче-
тания при распаде й,/-2,2'-дисеребро-3,3-бициклогексенила происходит
в результате следующих окислительно-восстановительных превраще-
ний5:

По существу, в этом механизме предполагается образование интерме-
диатов, имеющих строение, аналогичное органическим купратам
R2CuLi.

Заканчивая раздел, посвященный действию солей серебра на метал-
лорганические соединения, отметим, что аналогичным образом реаги-
руют и некоторые элементоорганические соединения, например, произ-
водные бора [88, 89]. В реакции получаются соответствующие соеди-
нения серебра, распад которых приводит к образованию продуктов
сочетания.

Соли одновалентного золота по своим химическим свойствам ана-
логичны солям серебра; например, в реакции с борорганическими сое-
динениями образуют продукты димеризации R2 [89, 90].

2. Реакции металлорганических соединений с солями меди

Реакции металлорганических соединений вида RM с солями меди
несомненно более распространены и более изучены по сравнению с
реакциями солей серебра. Это не удивительно, если принять во внима-
ние не только разнообразие образующихся продуктов, но и определен-
ную синтетическую ценность этих реакций. В зависимости от валентно-
го состояния меди, в реакциях могут образовываться углеводороды R2

или RH и R(—Н), а также продукты двухэлектронного окисления, на-
пример, органические галогениды в реакциях с галогенидами Си(II).

Не останавливаясь пока на деталях механизмов взаимодействия ме-
таллорганических соединений с солями меди, отметим, что все эти
реакции обычно осуществляются через стадию переметаллирования.
Однако образующиеся интермедиа™ относительно устойчивы только в
случае соединений одновалентной меди, их даже иногда удается выде-
лить при обычной температуре [85, 91, 92]. Если же интермедиа™
очень нестабильны, а это встречается значительно чаще, то их образо-
вание иногда удается подтвердить косвенно [93]. Например, Клинтон и
Кочи [94] установили, что реакция ацетолиза тетраэтилсвинца катали-
зируется солями Cu(I). При исследовании этого явления в дейтериро-
ванном растворителе выяснилось, что кинетический изотопный эффект
(КИЭ) реакции отличается от К.ИЭ некатализируемой реакции (в от-

5 На представленной схеме светлый и темный кружки означают атомы углерода,
имеющие разную конфигурацию.
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сутствие солей меди этан-с/ι образуется в 6 раз медленнее, чем в ката-
лизируемой реакции). Полученные данные убедительно доказывают
промежуточное образование в катализируемой реакции этплмедп, кото-
рая и подвергается протолизу.

Аналогичным образом, через стадию переметаллнроваппя, происхо-
дит окисление металлоргапических соединений солями Си (II). Хотя
соответствующие интермедиа™ никогда не были получены, в настоя-
щее время утвердилась именно эта точка зрения. Механизм окисления
через стадию одноэлектронного переноса кажется маловероятным вви-
ду слабой окислительной способности солей Си(II) [95] (правда, ис-
ключением из этого правила может оказаться окисление карбаниопов).
Довольно наглядно это можно проиллюстрировать, сравнивая реакции
окисления тетраалкилсшшца хлорной медью и анионом 1гС1/~, кото-
рый является одпоэлектронным окислителем

R4Pb -!- 2CuCl2 -» RC1 -|- R3PbCl -f 2CuCl

R,Pb -|- 2IrCi;f ^ RC1 + R:,PbCl + 2XvC\\~

B обоих процессах образуется один и тот же продукт — хлористый ал-
кил, однако в кинетике реакции наблюдаются существенные различия
[96, 97]. Пели при окислении тетраэтилсвинца 1гС16

2~ скорость реакции
более чем в 1000 раз превышает скорость окисления Ме4РЬ, то в реак-
ции с СиС12 наблюдается обратная зависимость—Ме4РЬ оказывается
активнее Et4Pb в 44 раза. Несомненно, что эти различия обусловлены
большими стерическими препятствиями со стороны объемной группы
Et3Pb в реакции переметаллнрования. Кроме того, при окислении
1гС16

2~ смешанного соединения вида Et4_nMenPb (п=\—3) более склон-
на к отщеплению этильная группа, а не метальная, как это обычно
бывает при электрофильном замещении.

Анализируя в совокупности результаты исследования реакций солей
меди с металлоргапическими соединениями, можно выделить три глав-
ные проблемы: 1) механизм образования и распада органических
производных Cu(I), 2) механизм реакции металлорганических соедине-
ний с солями Си(II), 3) возможные пути образования продуктов двух-
электронпого окисления металлорганических соединений солями меди.
Все эти вопросы рассмотрены в последующих разделах.

3. Термическое разложение медьорганических соединений

В последнее время опубликовано значительное число работ по ис-
следованию термического распада медьорганических соединений. В этих
реакциях органические производные Cu(I) отчасти напоминают сереб-
рооргаиические соединения, хотя в зависимости от природы органиче-
ской группы в молекулах RCu или RAg и условий реакции наблюдают-
ся некоторые различия. Так, при термическом разложении алкилмеди
больше всего образуется алкаиов и алкенов, а не продуктов сочетания
R2, как это было в случае соединений серебра. Алканы и алкены явля-
ются практически единственными продуктами разложения алкилмеди,
стабилизированной триалкилфосфинами, причем соотношение их при-
мерно одинаково [30]. Например, при термическом разложении трибу-
тилфосфиновых комплексов бутилмеди в эфире образуются бутан и
бутсн-1 в отношении 49 : 51, водород (10%) и менее 0,1 % октана [21, 82].
При разложении 5-гексенилмеди(1) в комплексе с трибутилфосфином в
эфире образуется 44% гексена-1, 52% 1,5-гсксадиепа и только 3,5%
циклических углеводородов [81]. В этом случае реакция не является
радикальной, так как известно, что циклизация гексеннльных радикалов
осуществляется быстрее, чем отрыв водорода от растворителя [98, 99].
Кроме того, показано, что на скорость распада алкилмеди не влияют
добавки «радикальных ловушек» типа стирола [21, 82, 100, 101]. Для
объяснения полученных результатов был предложен механизм термиче-
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ского разложения с участием гидрида меди [21, 100].

BuCu · Ρ ικ-Bu).., -> CH
; i
—CH

2
—CH—СН, + HCu · Ρ (н-Ви\

B u C u • Ρ ( K - B i i ' 3 - г H C u • Ρ ; ч - В и >
3
 --» B u H - f 2 C u ~ 2 P ( K - B U ) · ,

Анализ состава продуктов, образующихся при разложении смеси
RCu и R'Cu (R = Et, R' = Pr или изо-Pr), показывает, что существуют
два независимых пути распада:

EICu -!- PrCu или мзо-PrCu

• I- C,H8 + 2Cu

Доминирующим направлением распада в случае PrCu оказывается путь
а, а для ызо-PrCu—путь б, что авторы [78] объясняют более легким
восстановлением гидридом меди вторичных производных по сравнению
с первичными производными.

Существует мнение, что образование гидрида меди при термическом
разложении алкилмеди происходит в результате β-элиминирования
гидрид-иона [21], аналогично тому, как образуются гидриды других
переходных металлов при разложении нестабильных металлорганиче-
ских соединений [102]. Однако с этих позиций трудно объяснить, поче-
му при разложении смеси этилмеди и изопронилмсди олефии образует-
ся преимущественно из этильного фрагмента [78], поскольку отрыв
гидрид-иона обычно осуществляется от наименее гидрогенизированного
атома углерода. По нашему мнению, реакции термического разложения
в действительности являются радикальными, но происходящими внут-
ри комплекса. В самом деле, если разложение происходит внутри бия-
дерного комплекса, образующегося в растворе, например, при отщеп-
лении фосфинового лиганда, то гетеролиз связи С—С будет происхо-
дить легче в случае изопропилмеди; в свою очередь, образующийся ра-
дикал оторвет β-атом водорода от другой органической группы0.

Можно указать на некоторую аналогию между рассмотренным вы-
ше механизмом реакции и механизмом, предложенным в работе [104],
в которой изучено термическое разложение 1,2-бис(дифенилфосфино)зта-
нового комплекса RCu (R = Me, Et, Pr, ызо-Bu). Оказалось, что эта
реакция протекает не совсем обычно — наряду с алканом в ней образу-
ется дифенилвинилфосфин:

ТГФ

(dppei3 >· Ph2PCu (dppei + RH + Ph2PCH -CH 2 + RCu (dppe)
dppe-=Ph2PCH2CH2PPh

Авторы [104] считают, что в этом случае реализуется внутримолеку-
лярная реакция с фосфиновым лигандом, при которой происходит со-
гласованный перенос водорода и растепление связи углерод — фос-
фор:

Интересной особенностью реакции разложения алкилмеди, а воз-
можно и других производных Cu(I), является то, что процесс может
катализироваться металлами, причем не только медью, но серебром и
палладием [100]. Таким образом, разложение алкилмеди является
автокаталнтнческим процессом, и наблюдаемый в этой реакции индук-
ционный период уменьшается при добавлении металлов, которые по
своей активности располагаются в ряду: C u > A g > P d . При разложе-

6 Радикальный огрыв β-атома водорода известен, например, для реакции ртуть-
органических соединений с СС1з' [103].
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нии этилмеди в ΊΤΦ показано методом ЭПР образование парамагнит-
ного биядерного медьорганического интермедиата [EtCi^-Cu0]. Авто-
ры [100] предлагают следующую схему каталитического процесса с
участием этой частицы:

RCu1 + Cu° ^ [RCu'Cu0]

fRCu'Cu"]

RCu1

быстро

-I- CuH

> R (—Η)-f Cu°-f CuH

RH-'-2Cu° и т. д.

Однако, по нашему мнению, каталитическое разложение алкилмеди
может происходить и на поверхности металла. Образующиеся в реак-
ции атомы меди внедряются в решетку металла, и выигрыш в энергии
при этом, равный теплоте конденсации, является определяющим факто-
ром в этой каталитической реакции.

Бензильные производные Cu(I) особенно неустойчивы, и во время
получения легко распадаются с образованием димера R2. Эта реакция
используется, например, при дегидродимеризации пиколинов [105, 106]:

BuLi

м / \ Me

Ввиду того, что бензильные радикалы обычно димеризуются, а не от-
рывают водород от растворителя, образование R2 при разложении бен-
зильных производных Cu(I) уже не является критерием бимолекуляр-
ного механизма реакции. С равным успехом в этой реакции может про-
исходить гомолитический разрыв связи углерод — металл.

При разложении винильных производных меди, как и в случае сое-
динений серебра, с количественным выходом образуются диены. Реак-
ция в высшей степени стереоспецифична как в присутствии, так и в
отсутствие трибутилфосфина [23, 82, 107]. Обычно это рассматривает-
ся как аргумент против радикального пути реакции.

Me
\

И

Li
/

Η

Cu2l2

l)~30°
2) 0°

> Me
\

Η

Η
\ .

Η

Η

\
Me

Разложение арильных производных меди ArCu, судя по образова-
нию углеводородов АгН, в ряде случаев осуществляется по радикально-
му механизму [75]. По-видимому, так происходит термический распад
2-диметиламинофенилмеди в ДМФА, поскольку в этой реакции наряду
с 2,2'-б«с(диметиламино)бифенилом (40%) образуется Ν,Ν-диметила-
нилин (60%) [108]. Даже в комплексе с 1,2-бис(дифенилфосфино) эта-
ном это соединение разлагается с участием радикалов, и при этом поми-
мо Ν,Ν-диметиланилина образуется дифенилвинилфосфин [109] (см.
аналогичную реакцию для алкильных соединений меди [104]).

В то же время имеются данные, которые показывают, что разложе-
ние арильных производных Cu(I) может происходить без участия сво-
бодных радикалов [111, 112]. Особенно это относится к разложению
различных кластерных соединений. Так, при разложении октаядерного
кластера (;ti-CF3C6H4)8Cu8 получаются диарил и кластер, как полагают,
типа R4Cu8 [113, 114]. Однако разложение этого кластера происходит,
по-видимому, по радикальному механизму, поскольку при этом обра-
зуется бензотрифторид [114].

При разложении (2-Me2NC6H4)4Cu6Cl2 с выходом более 90% образу-
ется димер 2,2/-бис(диметиламино)бифенил, и в то же время при раз-
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ложснии соответствующего некластерного соединения в основном по-
лучается Ν,Ν-диметиланилин [108]. Такому направлению реакции ci.u-
собствует пространственная близость арильных групп в этом гексаядер-
ном кластере [115]. Аналогичным образом, взаимное расположение
групп Аг и R (Ar=2-Me2NCeH4, R = PhC=EC) определяет разложение
кластера Ar.R2Cu6. Единственным продуктом этой реакции оказывается
ArR и нет даже следовых количеств R2 и Аг2 [116, 117].

Представленные данные показывают, что промежуточное образова-
ние кластерных интермедиатов имеет большое значение для разложе-
ния медьорганических соединений с образованием продуктов сочетания
радикалов. С таких позиций объясняется [1] тот факт, что при сов-
местном разложении метил- и фенилэтилмеди в эфире выход 1-феинл-
1-пропина достигает 75% Π18], т. е. значительно превосходит выход,
ожидаемый при статистическом сочетании радикалов.

IV. ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
ДРУГИХ МЕТАЛЛОВ т .

Для завершения общей картины состояния исследований термиче-
ского разложения органических производных металлов, в частности,
подгруппы меди, рассмотрим данные по распаду соединений других
переходных' металлов. Разложение алкилзолота(1), стабилизирован-
ного трифенилфосфипом, как в твердой фазе, так и в растворах дека-
лина при температуре, близкой к 100° С, приводит к образованию про-
дуктов реакций димеризацки и диспропорционирования радикалов
L119]. Так, в случае метилзолота образуется этан и очень мало метана,
зтилзолота — бутан (90%), этан (1,4%) и этилен (0,7%), изопропнл
золота — пропан (28%), пропилен (34%), и только следы 2,3-дпметнл-
бутана, а в случае грег-бутилзолота — изобутан (13%), изобутплен
(48%) и некоторое количество пеидентифицированных продуктов.

Таким образом, можно видеть, что реакции термического разложе-
ния первичных производных алкилзолота напоминают реакции произ-
водных серебра, а реакции вторичных и третичных производных про-
исходят аналогично разложению соединений меди. Исследование кине-
тики разложения трифенилфосфинового комплекса метилзолота в дека-
лине показало, что реакция имеет первый порядок по MeAu-PPh3. Это
позволило предположить, что стадией, определяющей скорость, являет-
ся отщепление трифенилфосфинового лиганда.

MeAu · L -4- MeAu + L

MeAu · L -|- MeAu -.· EtH + 2Au -f L

В отличие от алкильных производных Au(I), термическое разложе-
ние триалкилзолота происходит как восстановительное элиминирова-
ние [120, 121], для которого в зависимости от природы растворителя
предлагаются различные механизмы.

Me:1AuL -· EiH + MeAuL

Исследование продуктов термолиза экпимолярной смеси Me3AuPPh3 и
(CD3)3AuPPh3 показало, что при 80° С в декалине и хлорбензоле реак-
ция разложения является межмолекулярной, поскольку распределение
продуктов оказывается среднестатистическим (С 2Н 0: CH3CD3: C 2D 6= I :
2:1). В то же время в полярных растворителях (ДМСО, ДМФА) при
малой концентрации триалкилзолота реакция осуществляется почти
полностью по внутримолекулярному механизму, выход продукта перек-
рестного сочетания в этом случае достигает только 5%. С этим выво-
дом согласуются также результаты исследования реакции разложения
CDsMe2AuPPh3; в хлорбензоле выходы EtH, MeCD, и C2D6 относятся
как 49:46:6, в то время как в ДМСО это отношение составляет 25;
: 75: 0.

На примере цис- и Tpawc-RMe2AuPPh3(R=Et, Pr) показано [121],
что при разложении цые-изомера в декалине выход этана значительно
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эыше, чем в случае транс-изомера, что согласуется с внутримолекуляр-
ной природой процесса, протекающего как стереоспецпфическое цис-эли-
шпшрование.

Me

R - A L I

Me

RMe -

-Аи—Me

R

В отличие от этого, при разложении цис- и T/9aHC-CD3MeoAuPPh3 в де-
калине состав продуктов не зависит от того, какой изомер подвергался
разложению, что свидетельствует о межмолекулярном характере реак-
ции. Таким образом, механизм термического разложения триалкилзо-
лота в значительной степени определяется природой не только раство-
рителя, но и алкильной группы.

Аналогичным образом, по пути внутримолекулярного восстанови-
тельного элиминирования, распадаются фосфиновые комплексы солей
диалкилзолота [122].

[ R 2 A u { P P l v 2 ] O 3 S C F 3 -^ R2 -(-- Аи 'PPh.;> O3SCF;H

R-.Me, Et, Bu

Особенностью большинства реакций термического разложения ме-
таллорганических соединений переходных элементов является тормо-
жение процесса при добавлении комплексообразуюгцих агентов. На-
пример, известно, что алкилмедь при комнатной температуре абсолют-
но неустойчива, в то время как некоторые ее фосфиновые комплексы в
этих условиях достаточно стабильны [104]. Скорость рассмотренной
выше реакции разложения фосфиновых комплексов триалкнлзолота
1121] и солей диалкилзолота [122] заметно уменьшается при добавле-
нии замещенных фосфинов. Аналогичный эффект при добавках фосфи-
нов проявляется в реакции восстановительного элиминирования три-
этилфосфиновых комплексов метиларилникеля [123]:

(Et3Pi2 NiArMe -> АгМе + (Et3P)2 Ni

Обычно предполагают, что добавки комплексообразующих агентов
препятствуют образованию координационно-ненасыщенных интермедиа-
тов, электронная структура которых благоприятствует реакции разло-
жения. Подтверждение этого положения получено, например, в работе
1.124], в которой с помощью термографического анализа изучено разло-
жение комплексов QFbCoL (L — основание Шиффа) с различными ли-
гандами Q (Q = H2O, NH3, Py и др.). Показано, что образованию перф-
торбифенила в этой реакции всегда предшествует стадия отщепления
лиганда, т. е. процесс осуществляется постадийно:

RCoLQ -» RCoL + Q

RCoL -* CoL + 1/2R,

Для одних лигандов отщепление Q происходит при температурах, мень-
ших, чем это необходимо для дальнейшего разложения RCoL. Другие
лиганды настолько прочно координированы по атому металла, что для
их отщепления необходима более высокая температура, при которой
обе реакции — отщепление Q и образование R2 — протекают одновре-
менно.

Другое объяснение влияния добавок лигандов на разложение комп-
лексов металлов имеется в работе [125], в которой изучено внутримо-
лекулярное разложение фосфиновых комплексов диметилпалладия, при-
водящее к образованию этана. Оказалось, что эта реакция происходит
лишь в случае ιμ/с-комплексов, а разложение гранс-комплексов осуще-
ствляется через стадию транс — г^ыс-изомеризации. Последний процесс
облегчается в присутствии полярных растворителей и добавок ли-
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гандов:
L L

I I
Me—Pd—Me ^ Me—Pd—L — EtH + PdL2

I I
L Me

Таким образом, влияние добавок лигандов на разложение комплек-
сов металлов может быть связано с ускорением транс — цмс-изомериза-
ции, а также с повышением концентрации активных частиц, имеющих
цые-конфигурацию.

Однако известны процессы, в которых добавки комплексообразова-
телей облегчают термическое разложение комплексов, уже имеющих
цце-конфигурацию. Так, реакция внутримолекулярного восстановитель-
ного элиминирования ijuc-PtAr2L2 в толуоле при 60° ускоряется в при-
сутствии свободного триарилфосфина [126]:

PtAr2L2 ~> Ar2 + PtL2

A r - P h , «-МеС6Н4; L=PPh 2 , (n-MeC6H4)3P

Кинетика этой реакции изучена очень подробно, однако механизм влия-
ния трифенилфосфина на скорость процесса остался невыясненным.

Рассмотрим еще два типа реакций термического распада органиче-
ских соединений переходных металлов. Один из них — реакции восста-
новительного элиминирования, приводящие к образованию алканов и
алкенов, примером которых может служить разложение диалкильных
комплексов Со(Ш) [127], Pd(II) [128], Pt(II) [129] и Fe(II) [130,
131]:

MR2Lrt ->- RH + R (-H) + MLn

Исследования кинетики разложения CoR2(acac) (PR' 3) 2 [127],
Et 2Pd(PR' 3) 2 [128] и Et 2 Pt(PEt 3 ) 2 [129] показали, что эти реакции име-
ют первый кинетический порядок, т. е. являются внутримолекулярны-
ми. На основании этих результатов, а также данных по влиянию при-
роды группы R на термическую устойчивость металлорганических сое-
динений, предложен механизм реакций, согласно которому распаду сое-
динений предшествуют стадии вытеснения лиганда и образования гид-
ридного комплекса металла:

Et2ML2 >· RWML

E,2ML

Судя по величинам кинетического изотопного эффекта в реакциях
R2MLn с R = Et и CD3CH2, любая из этих стадий может определять сум-
марную скорость процесса [129].

Другим превращением, привлекающим внимание исследователей в
последнее время, является термический распад металлорганических сое-
динений, включающий перенос α-атома водорода [132, 133]. Показано,
например, что распад пентабензилтантала протекает именно таким об-
разом [134]:

Та -* PhCH3 + lPhCH=)6 Ta2

Эта реакция, по-видимому, является внутримолекулярной и происходит
без образования свободных радикалов, поскольку при разложении
(PhCH2)5Ta в C6D6 α-дейтеротолуол не образуется и реакция не уско-
ряется в присутствии радикальных инициаторов.
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V. ОДНОЭЛЕКТРОННОЕ ОКИСЛЕНИЕ МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ СОЛЯМИ ДВУХВАЛЕНТНОЙ МЕДИ

Механизм реакций металлорганических соединений с солями Си(II)
существенно отличается от механизма реакции с солями Си(1). Баун
и Уитбн [76] исследовали реакцию тетраметилсвинца с нитратом
Си (И) в этаноле и показали, что в ней образуется этан и метан в отно-
шении 1 : 0,47. Ими было высказано предположение, что реакция осу-
ществляется как постадийный процесс. Первая стадия реакции являет-
ся окислительно-восстановительной и приводит к образованию радика-
лов и соли Cu(I):

Cu2+ + Me4Pb -> Cu+ + Me3Pb+ + Me"

2Me· ^ ΕίΗ

На второй стадии, при взаимодействии (СН3)4РЬ с Си+, образуется
медьорганическое соединение, которое претерпевает термический рас-
пад.

Си+ -,'- /Ме4РЬ -> MeCu -f Ме3Р!)+

МеСи —^--, МеН + Си0

Аналогичный механизм реакции позднее был рассмотрен для взаимо-
действия литийорганических соединений с хлорной медью [135].

Несмотря на то, что, как было показано в последующих исследова-
ниях схема Бауна и Уитбн в общих чертах оказалась правильной, в се
первоначальном варианте [76], предложенным для метальной системы,
имелось явное противоречие. В самом деле, на первой стадии предло-
женной в [76] схемы метнльные радикалы димеризуются, а на второй
стадии — отрывают водород от растворителя (хотя казалось бы, что
этот процесс должен быть единственным, если в реакции действительно
образуются свободные метильиые радикалы). Кроме того, известно,
что при разложении алкильных производных Cu(I), даже содержащих
β-атом водорода, образуется значительное количество продукта сочета-
ния радикалов (см. гл. III), а в схеме Бауна и Уитби на этой стадии
получается только метан.

В связи с этим примечательны работы [136, 137], в которых установ-
лено, что образующийся в реакции тетраэтилсвинца с нитратом Си (II)
бутан получается при разложении этилмеди. Основанием для такого
вывода послужил тот факт, что в присутствии я-диметиламинобензили-
денроданина (А) (который образует комплексы с солями Cu(I)) бутан
не образуется, в то время как в отсутствие роданина выход его состав-
ляет 17%:

Et4Pb С и ( № 3 з ) г - * EtH + С2Н4 + BuH -f Et3PbNO3 + Си0

В отсутствие А 77% 6% 17%
В присутствии А 86% 14% 0%

Кроме того, в специальных опытах показано [136, 137], что разложе-
ние этилмеди приводит к получению бутана:

EtCu -* EtH + C2H4 + BuH + Cu°

74% 0 о/„ 26%

Представленные данные интересны и с той точки зрения, что они до-
казывают образование этилмеди только в результате реакции исходного
металлорганического соединения с нитратом Cu(I). Это позволяет от-
вергнуть механизм Тиле и Кобсра, которые считают, что реакция ме-
таллорганических соединений с солями Си(II) осуществляется через
стадии полного переметаллирования и последующего распада произ-
водного Си (II) [138]:

Alk2Zn + СиС1г -> ZnCljj + Alk2Cu

A]k2Cu -* AlkCu + Alk·
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Этот механизм кажется маловероятным и по той причине, что трудно
представить себе образование диалкилмеди, минуя стадию образования
смешанного производного RCuX. Если бы последнее соединение и полу-
чалось, то вследствие своей нестабильности оно распалось бы раньше,
чем успело бы прореагировать с другой молекулой диалкнлцинка.
Однако его распад в отличие от диалкилмеди должен происходить с
расщеплением связи R—Си и не может привести к образованию алкил-
меди:

RCuX ^ R- -;- СиХ

Таким образом, главное, что отличает механизм взаимодействия
мсталлорганических соединений с солями Cu(II)—это образование
свободных радикалов. Возникновение радикалов в этих реакциях было
доказано с помощью введения «радикальных ловушек» типа дифенил-
пикрилгидразила [136] или инициированием полимеризации мономе-
ров, добавленных в реакционную смесь [76, 136]. Во всех случаях вы-
ход продуктов радикальных реакций, главным образом алканов, при
этом уменьшался.

Об образовании свободных радикалов свидетельствует и характер
получающихся продуктов. Так, при кипячении триэтилалюминия с хло-
ридами Cu(I) и Си(II) в циклогексане образуются этан и этилен в со-
отношении равном ~ 2 : 1, и немного бутана (2—9%) [27]. Состав сме-
си продуктов мало зависит от валентного состояния меди в используе-
мой соли. В реакции свинецорганических соединений типа R4Pb с соля-
ми Си(II) образуются несколько продуктов, соотношение между кото-
рыми зависит от природы R и X. Так, при взаимодействии тетрафенил-
свинца или тетрафенилолова с нитратом Си (И) в этаноле количествен-
но образуется бензол [73], в случае тетраметилсвинца наряду с эта-
ном (74,6%) образуется и мечаи (21,1%) [73, 135]. а к реакции тстра-
этилсвипца — этан, этилен и бутан в том же соотношении, что и в реак-
ции с нитратом серебра (ШН 26,3%, СЛЛ, 16,7%, ВиН 52,5%) [73, 76,
136].

В то же время известны реакции металлорганических соединений,
в которых выход продуктов сочетания радикалов оказывается большим,
например, окисление литиевых енолятов эфиров уксусной кислоты, се
производных [139] и кетонов [140]. Обычно эти реакции рассматрива-
ются как перенос электрона от еполята к галогениду Си (II) с последую-
щей димеризацией радикалов.

Li+ 0 _ ρ
PhCHC·/ - h CuBr, ——-» PhCHC,f -f CuBr + LiBr

NOEt xOEt
Ρ О. , ,0

2PhCHC; • Ч>С—CHPh-CHPh—C<
xOEt ЕЮ/ Ч)Е1

Аналогичным образом, по-видимому, происходит сочетание радика-
лов в реакциях бензгидрильпых [141, 142] и флуорепильных производ-
ных лития [142] с галогеыидами Си(II). Этот путь вероятнее всего реа-
лизуется, когда в реакции образуются довольно стабильные радикалы.
Для обычных реакций металлорганических соединений в работе [20]
предложен гипотетический механизм, предполагающий участие в реак-
ции сочетания органических хлоркупратов Си(II) вида [RCuCl.,]2~.

Известно, что органические соединения Си(II) исключительно не-
устойчивы; любая попытка их получения приводила к образованию
радикалов. В то же время нельзя исключить возможность повышения
стабильности RCuCl в результате координации с лигандами, например,
с хлорид-ионом. Примеров подобной стабилизации мсталлорганических
соединений довольно много; достаточно вспомнить, что большинство
σ-связанных соединений переходных металлов устойчивы благодаря та-
кой координации. Немалую роль в появлении представлений об органи-
ческих хлоркупратах Си(II) играет и существование купратов Cu(I)
типа R2CuM, широко используемых в органическом синтезе [64].
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Механизм сочетания металлорганических соединений с участием
хлоркупратов привлекался для объяснения результатов исследования
реакции RMgBr с Li2CuCl4B ТГФ [20]. Продуктами реакции являются
димеры R2, органические хлорпроизводные RC1; в составе продуктов
отсутствуют углеводороды RH. Соотношение между R2 и RC1 зависит
от концентрации реагентов, причем выход димерного продукта увели-
чивается с ростом концентрации RMgBr.

[EtM;
0,6
1,2
2,9

BuH, %
50,6
53,9
73,7

EtCl, o/(

49,4
46,1
26,3

На выход и распределение продуктов не влияют добавки стирола, что
исключает возможность образования свободных радикалов в этой реак-
ции. Авторы [20] предложили следующую схему реакции, в которой ор-
ганические хлоркупраты разлагаются по бимолекулярному механизму
с образованием димерного продукта:

(Cu n Cl 4 ) 2 -

2 [RCuCl,,]2-

— [RCuCl3]
2-+ MgBrC!

Ra + 2 (Cu'Cl2)- + 2СГ

Следует отметить еще одну возможность образования продуктов со-
четания в этих реакциях. Согласно данным работы [143], при действии
комплекса хлорной меди с тетраметилэтилендиамином (ТМЕДА) на
гомокупрат Bu2CuLi в ТГФ образуется октан:

СиС12-ТМЕДА
Bu2CuLi ТГФ Ви—Ви

Не исключено поэтому, что в реакциях органических соединений лития,
а возможно и магния, с солями Си (II) образуются именно органиче-
ские купраты, последующее окисление которых приводит к образова-
нию димерных продуктов.

Участие купратов можно предположить в реакции 2,2'-дилитийди-
фенила с хлорной медью в эфире [64], в которой наряду с дифенилом и
о-кватерфенилом образуются дифенилен и тетрафенилен [14, 144—146].

\
./ \

Li

CuCl
эфир

Li

/ \ /V
j

1

/ 4

A

/ \

4/
/ \

3% 53%

При использовании в качестве растворителя смеси эфира и ТГФ (1:1)
выход дифенилена увеличивается до 36%, а выход тетрафенилена по-
нижается до 24%. По мнению авторов [146], ТГФ стабилизирует интер-
медиат R2Cu, что увеличивает вклад разложения по внутримолекуляр-
ному механизму.

/ \

Li
/̂\г„/\/

ТГФ ТГФ

Однако вероятнее всего в реакции образуются купраты, окисление ко-
торых приводит к внутримолекулярному сочетанию.

Li Li
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Аналогичным образом можно объяснить и образование остальных про-
дуктов— тетрафенилена и о-кватерфенила.

По нашему мнению, в реакции винильных производных алюминия
с хлорной медью могут также участвовать кунраты, поскольку образо-
вание диенов в этой реакции происходит с сохранением конфигурации
у атома углерода [147]. Если бы в реакции участвовали свободные ви->
нильные радикалы, то это могло бы привести к некоторому искаже-
нию геометрической конфигурации, но в первую очередь произошел бы
отрыв водорода от молекулы растворителя с образованием олефина.

Наконец, существует еще одна возможность образования продуктов
сочетания при окислении металлорганпческих соединений солями
Cu(II). Известно, что промежуточно образующиеся в этих реакциях
органические соединения Cu(I) дают ассоциаты, имеющие полимерную
Зс—2е-структуру. Эта специфика строения медьорганических соедине-
ний может благоприятствовать образованию димеров R2 в ходе после-
дующей окислительной реакции [1]. Особенно это относится к окисле-
нию этинильных производных металлов, при котором образуются аце-
тилениды меди, существующие лишь в полимерной форме. Например,
при взаимодействии галогенидов Си(II) с ЭТИНИЛЬНЫМИ реактивами
Гриньяра [148] или соответствующими производными золота, серебра и
меди [149, 150] выход димерного продукта, как правило, оказывается
количественным:

ТГФ

RCsCM + СиС12 " RC=C—C=CR + CuCl + MCI
Μ—Cu, Ag, Аи

Другим продуктом реакции металлорганических соединений с гало-
генидами Си(II) является органический галогенид. Очевидно, что он
представляет собой продукт двухэлектронного окисления металлорга-
нического соединения, так как при этом из карбаниона R~ в RM обра-
зуется карбониевый ион, связанный с галогенид-ионом. Существуют
разные точки зрения на механизм их образования; рассмотрению этого
вопроса, как и вообще двухэлектронному окислению металлорганиче-
ских соединений, посвящен следующий раздел.

VI. ДВУХЭЛЕКТРОННОЕ ОКИСЛЕНИЕ МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ

Для двухэлектронного окисления металлорганических соединений
рассматривается большее число возможных механизмов, чем для одно-
электронного окисления. В принципе такое окисление может осущест-
вляться постадийно, в результате последовательного переноса двух
электронов с органической группы R:

Однако для некоторых реакций предполагается, что превращение
RM в RN происходит в одну стадию по гетеролитическому механизму,
которую формально можно рассматривать как нуклеофильное замеще-
ние:

RMXn + Nir •-> RNu + MXn.x + X"

Роль соли переходного металла в этих процессах может быть самой
разнообразной: она может участвовать в реакции переметаллирования,
проявлять свойства окислителя и даже катализировать одностадийное
двухэлектронное окисление.

1. Окисление солями двухвалентной меди

Особенно часто двухэлектронное окисление происходит в реакциях
металлорганических соединений с солями Си(II), например с галогени-
дами Си (II). В гл. V показано, что первичным продуктом этих реакций
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могут быть свободные радикалы, поэтому можно предположить, что j
именно они окисляются солью Си (II) с образованием продукта двух- |
электронного окисления RX.

RMXA1 -I- CuX2 > (RCuX] -f МХ,1+1

RCuX *• R-J-CuX

R· + CuX2 RX -f CuX

Развитию подобных представлений в значительной степени способ-
ствовали исследования Кочи и сотр. [151 —153], в которых установле-
но, что радикалы очень эффективно окисляются солями С и ( I I ) . На при-
мере алкильных радикалов показано, что при их окислении ацетатом
Си (II) образуются карбонпевыс ионы, которые стабилизируются либо
отщеплением протона с образованием олефина, либо взаимодействием
с растворителем с образованием сольволитических продуктов. В реак-
ции с бромной медью получаются бромалканы, т. е. окисление радика-
лов происходит с одновременной «передачей лиганда». Предполагает-
ся, что при окислении радикалов промежуточно образуется неустойчи-
вое соединение С и ( I I I ) "', которое в результате окислительного замеще-
ния превращается в RX [152].

ΪΪ [RCuX2]

[RCuX2] гг R+CuX.7 -+• RX + CuX

В соответствии с этими данными при взаимодействии металлоргани-
ческих соединений с галогенпдами Си (II) образуются органические га-
логениды, а в реакции с ацетатом меди — ацетаты и олефины (в случае
алкильных производных металлов). Например, неоднократно отмеча-
лось, что в реакции R^Hg или RHgX (R = Ph, PhCH 2 , ферроценил и др.)
с галогенидами Си (II) образуются галогенпроизводные RX или сольво-
литические продукты [33, 35, 156—165]. В диметилформамиде, исполь-
зуя избыток бромной меди, в случае самых разнообразных радикалов
R(Bu, Ph, P h C H 2 , C,F 5, C 6 F 5 C H 2 , ( C F 3 ) 2 C H , PhCOCH 2 , CC1S) можно по-
лучить органические бромиды с выходами, близкими к количествен-
ным [160].

Аналогичным образом при взаимодействии оловоорганических сое-
динений RSnMe 3 с СиВг 3 в хлористом метилене образуются соответст-
вующие бромиды RBr, выход которых оказывается также количествен-
ным [161] :

RSnMes + 2CuBr2 — RBr + Me3SnBr + 2CuBr

R =

V
Η ' Η ' Η

Эта реакция примечательна в том отношении, что с се помощью по- j
лучены органические бромиды, содержащие такие злектроноакцептор- j
ные группы, как: 9-флуорепнл, индеиил и 2-циклогексанонил. Дело в ••
том, что при окислении соответствующих металлорганических соедине-
ний промежуточно образуются довольно устойчивые свободные ради- '
калы. В случае более активных производных лития или магния ради-
калы обычно не окисляются, а димеризуются, поскольку галогенид
Си (II) предпочитает реагировать с исходным металлорганическим сое-
динением (см. гл. V). Однако в случае ковалентных производных олова
эти радикалы окисляются до органических бромидов.

Из сказанного следует, что при взаимодействии солей Си(II) с орга-
ническими производными металлов RM и вообще с элементоорганиче-
скими соединениями, которые по своим химическим свойствам близки к

7 Гипотеза о промежуточном образовании неустойчивых соединений Си(III) не-
давно получила подтверждение при изучении реакции окисления радикалов пептидным
комплексом Си(II) [154].
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металлорганичсским соединениям, возможно как двухэлектронное, так,
и одноэлектроннос окисление, причем соотношение между этими путя-
ми реакции для производных одного элемента зависит от природы R и
X в СиХ2. Это видно на примере реакции легко окисляемых бороргани-
ческих соединений. Так, при действии галогепндов Си (II) на триалкпл-
бораны [161], фенил- [162], тиенил- [163], ферроцинил- [164] и ци-
мантренилборпые кислоты [165] образуются только органические гало-
гениды. В противоположность этому при взаимодействии борорганиче-
ских соединений с ацетатом Си(II) обычно образуются продукты одно-
электронного окисления — соответствующие дпмеры [164 —168]. В слу-.
чае цимантренилборной кислоты зафиксировано промежуточное обра-
зование органического соединения Cu(I), которое в бензоле разлага-
лось с образованием R2 и RH-продукта взаимодействия радикалов с
растворителем [167]. Двухэлектронное окисление ацетатом Си(II) из-
вестно для триалкилборанов, продуктами реакции которых являются
олефины [161], и для ферроценилборноп кислоты, при окислении кото-
рой с выходом 59% получается ацетокенферроцен [168].

Участие свободных радикалов в реакциях металлорганических сое-
динений подтверждается не только образованием продуктов одноэлскт-
ронного окисления, оно имеет стереохимические доказательства. Так,
доказано образование свободных радикалов в реакции CuBr2 с алкиль-
ными производными ртути [169]. Оказалось, что независимо от того,
какой диастереомер 3,3-днметил-1,2-дидейтеробутилмеркурхлорида вво-
дится в реакцию, всегда образуется смесь дейтерированных неогексил-
бромидов с одинаковым содержанием трсо- и э/л/7'ро-нзомеров. Тот же
стереохимический подход использован для доказательства образования
радикалов при окислении оловоорганических соединений — в реакции
оптически активного S-(-j- )-3-метнлинденилтриметилолова с CuBr2

получался рацемический 1-бром-З-метилинден [160]:

Несомненно, что потеря стереохимичсской конфигурации происходила
на стадии образования инденилыюго радикала.

Известен пример использования циклизации гексенильного радикала
как тест на его образование в реакциях натриевого енолята этилового
эфира 2-цианогептен-6-овой кислоты с CuX2 (X = C1, SO,,, OAc, PhCOO,
?г-1\Ю2С0Н4СОО) в ДМ.ФА [170]. В реакционной смеси были обнаруже-
ны производные циклопентап- и циклогексанкарбоновых кислот:

С Н а = С Н iCH2>3 CCNCOOEiNa+

* CH 2 =CH ( CH 2 } 3 CClCMCOOEt -j-

2 0 % :

Большинство исследователей сходятся во мнении, что обычно окис-
ление металлорганических соединений солями Си(II) осуществляется
при участии свободных радикалов, но для некоторых реакций предпо-
лагают, что свободные радикалы в них не образуются. По-видимому, к
процессам этого типа относится уже рассмотренная выше реакция ре-
активов Гриньяра с хлоркупратом Li,CuCl4 в ТГФ [20]. Ее продуктами
является димер R2 и хлорпроизводное RC1, которое, по мнению авторов
[20], получается при окислении промежуточно образующегося органи-
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чсского хлоркупрата.

RMgBr-f (CuCl,r- • [RCuCy2--;-AigBrCl

- - RC1- 2 (

C такой точки зрения согласуется наблюдаемое увеличение выхода
RC1 при повышении концентрации Li.CuCl,,. Анализируя обшую кине-
тическую схему реакции, можно показать, что такая зависимость вы-
хода RC1 от концентрации Li2CuCl4 возможна только в том случае,
если RC1 получается в результате окисления [RCuCi3]

2", а не радикала
R', образующегося при гомолизе этого интермедиата.

Кинетический анализ позволяет выразить также серьезные сомнения
по поводу возможности образования RC1 в результате внутримолекуляр-
ного распада интермедиата RCuCl по схеме:

RCunCl -> RC1 + Cu°

Такой путь образования продуктов двухэлектронного окисления метал-
лорганических соединений рассматривается в работе [155], в которой
изучено взаимодействие трцнс-[3-хлорвинилмеркурхлорида с хлорной
медью:

ci4 / Н ci x / Н

С=--С -f 2CuCl2 * С=С + HgCl2 + 2CuCi

/ / Ν: Ι

В этой реакции, по мнению авторов [155], свободные радикалы не об-
разуются, так как она осуществляется с сохранением геометрической
конфигурации у атома углерода — из транс-р-хлорвинилмеркурхлорида
получается гранс-дихлорэтилен, а из ^«с-изомера — ^мс-дихлорэтилен
[171]. Однако этот тест па образование радикалов не очень надежен,
поскольку он предполагает, что потеря конфигурации у винильного ра-
дикала происходит быстрее, чем его окисление хлорной медью. Априо-
ри это утверждать нельзя, особенно если учесть, что винильные ради-
калы инвертируются значительно медленнее, чем алкильные радикалы.

Наконец, рассмотрим гетеролитический механизм двухэлектронного
окисления металлорганических соединений галогенидами Си(II), кото-
рый предложен для окисления органических производных Т1(Ш). Сог-
ласно этому механизму, образование органических галогенидов проис-
ходит в одном акте, включающем деталлирование с восстановлением
ΊΊ(ΙΙΙ) до Т1(1), которое катализируется солью Cu(II) [55, 156, 172]:

а с у н2о
V—СЛ + Т1С1О4 + CuCl(OAc)

Формально такой процесс можно рассматривать как замещение по ме-
ханизму SNC, но это не обычное нуклеофильное замещение, ибо его дви-
жущей силой является способность Т1(Ш) выступать в качестве двух-
злектронного окислителя. К тому же в таком механизме не ясна роль
соли Си (II).

Необходимо отметить, что в этой реакции образуются также и про-
дукты одноэлектронного окисления АгН и Аг2 и, в зависимости от при-
роды Аг и аниона X соли Си(II), изменяется выход всех продуктов.
Так, при действии на PhTl(0Ac)C104 хлорной меди в уксусной кислоте
основным продуктом является хлорбензол (выход 56—59%), но наря-
ду с ним образуется немного бензола и дифенила (2—4%). В то же
время из я-МеОСвН4Т1(ОАс)С1О4 получается в основном анизол (30—
65%) и только 2% хлоранизола; дианизил отсутствует. При взаимодей-
ствии PhTl(0Ac)C104 с ацетатом Си(II) образуется только бензол
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(13%) и дифенил (2%) [156]. Реакция с цианидом меди(1) или (II)
приводит к бензонитрилу [53], а в реакции с роданидом Си(II) с выхо-
дом 42% образуется фенилроданид [171]. Интересно отметить, что в
последнем случае добавки роданида калия уменьшают выход PhSCN, a
выход бензола при этом увеличивается от 0 до 19%· Однако наблюдае-
мый эффект одноименного иона в работе [173] не объясняется.

Заметим, что даже галогениды Cu(I) инициируют разложение орга-
нических соединений Т1(Ш). Так, при взаимодействии CuBr с β-меток-
сифенилэтилталлийдиацетатом в MeCN получается соответствующее
бромпроизводное [174], причем, как установлено с помощью «ради-
кальных ловушек», в его образовании участвуют свободные радикалы
[175]. Полагают, что галогенид Cu(I) в этой реакции выступает как
восстановитель, переводя соединение Т1(Ш) в интермеднат, содержа-
щий Т1 (II) [176]. Последний распадается с образованием радикала,
который далее окисляется галогенидом Cu(II):

cux7 „
R-C(OMe)HCH 2 -Tl i n iOAc- 2 --> [R-C (OMê  H C H 2 - T l " (OAc 2 Г -"•·

_» R-COMejHCH.-LTl 1 (OAcС

R—С (OMe) HCH"2 + CuXa · R—С (OMe: HCH2X ~ CuX

Однако радикальный путь реакции реализуется при 80° С. В более мяг-
ких условиях реакция имеет преимущественно ионный механизм. Как
показано на примере эрцгро-н-С8Н„СН(ОМе)СНОТ1(ОАс)2 при 60° С
реакция происходит с обращением конфигурации [176].

Представленные данные свидетельствуют о том, что окисление фе-
нильных соединений Т1(Ш) солями Си (II) отличается от окисления
производных других металлов — в частности, тем, что в реакциях с га-
логенидами Си(II) в значительном количестве могут получаться про-
дукты одноэлектроиного окисления. Вероятно, причина этих различий
связана с тем, что таллий в этих соединениях находится в высшем ва-
лентном состоянии и является сильным акцептором электронов. Одна-
ко действительный механизм этих реакций пока не ясен, а предложен-
ный Ичикава с сотр. механизм замещения [55, 156, 172] в значитель-
ной степени гипотетичен.

2. Окисление солями ртути

Некоторые реакции электрофильного замещения металлорганиче-
ских соединений с солями двухвалентной ртути сопровождаются обра-
зованием продуктов двухэлектронного окисления. В ряде случаев этот
процесс оказывается доминирующим. Например, при взаимодействии
бензилмеркурнитрата с нитратом Hg(II) в метаноле образуются бен-
зилнитрат и метилбензиловый эфир, а в воде — бензиловый спирт, бен-
зилнитрат и бензальдегид [177, 178]. Аналогичным образом осущест-
вляется реакция с циклогексилмеркурнитратом в метаноле, где также
получаются соответствующий нитрат и эфир:

<̂  \—HgNO3 + Hg (NO3)2

 M e O " ^ / \ _ Ο Ν Ο 2 - | - / ' У~OMe

31% 8%

Согласно данным Ичикава и сотр. [179], реакция ртутьорганических
ацетатов с ацетатом ртути также приводит к образованию органиче-
ских ацетатов и соли одновалентной ртути.

О механизме этих реакций известно пока мало. Скорее всего, что
особый тип окислительного деметаллирования (см. стр. 914), когда окис-
ление органической группы происходит при одновременном участии
двух атомов ртути. Поскольку скорость реакции увеличивается при
добавлении сильных минеральных кислот [179], можно полагать, что в
ней участвуют частицы HgX + , обладающие большей окислительной
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способностью, чем HgX2.

Ψ

R i i g x + н в х т — > • R ; + ; - ^ R + + H g 2 x 2

R+ + Nu~—> RNu

Отмечалось, что при взаимодействии пропилборной кислоты с су-
лемой в воде наряду с пропилмеркурхлоридом образуется хлористый
пропил и каломель [180]. Авторы [180] считают, что хлористый пропил
получается при окислении продукта переметаллирования—пропнлмер-
курхлорида:

РгВ (ОН)2 + HgCl2 -f H2O ~> PrHgCl + В (ОН)з + НС1
PrHgCl + HgCl2 -• PrCl + Hg2Cl2

При взаимодействии органических производных четырехвалентного
титана —MeTiCl3 [181] или Cp2TiPh2 [182]—с сулемой в качестве
одного из продуктов реакции образуется каломель. По мнению авторов
[182], в этом случае происходит термический распад титанорганиче-
ского соединения, а образующееся новое органическое производное
Ti (II) окисляется сулемой.

СС J

Cp2TiPh2 + HgCl2 —-» Cp2TiCl2 + PhHgCl + PhCl + Ph2 -f Hg2Cl2

Cp2TiPh2 -> Cp2Ti-|-2Ph"

- c F T - - PhCl -f Ph2

Cp 2 Ti+HgCI 2 -* Cp2TiCl2 + Hg2Cl2

3. Окисление тетраацетатом свинца

Окисление металлорганических соединений, в частности производ-
ных ртути, тетраацетатом свинца впервые провели авторы работы
L183]. В случае алкильных производных ртути в реакции образуются
соответствующие алкилацетаты, причем из первичных алкилмеркураце-
татов получаются как первичные, так и вторичные ацетаты, что свиде-
тельствует о промежуточном образовании карбониевых ионов. Так, при
окислении ди-нео-фил- и ди-яео-пентилртути вместо соответствующих
нео-фил- и нео-пентилацетатов выделены ацетаты бензилдиметилкарби-
нола и т/7ет-амилового спирта [183]. При взаимодействии полного не-
симметричного соединения — фенилбензилртути — с тетраацетатом свин-
ца в бензоле при комнатной температуре происходит электрофильное
замещение и отщепляется наиболее нуклеофильная фенильная груп-
па [183]:

/CHoPh

(ЛгО).;РЬ + О

sMe

Принято считать, что на первой стадии этих реакций всегда образуется
свинецорганическое соединение, которое распадается с образованием
продукта двухэлектронгюго окисления [183, 184]:

(PhCHa)2,Hg - P b ( 0 A c ' 4 ^ PhCH2Pb (ОАс)з ^pbtoAc),^ PhCH2OAc

В случае алкильных производных металлов в условиях реакции обычно
не удается выделить соответствующие соединения Pb(IV). Описано
лишь количественное образование Et2Pb(OAc)2 в реакции Et2Hg с
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Pb(OAc)4 в хлороформе при комнатной температуре [185], однако в
бензоле при взаимодействии Et4Sn с РЬ(ОАс)4 это соединение не полу-
чается, а с выходом 78% образуется этилацетат [186].

При окислении гранс-кротилмеркурацетата получаются все три воз-
можных изомера органического ацетата [185]:

М е ^ ,Н

С = С РЬ(ОАс)4

С=С + С=С + Me—CH—СН--=СН2

Η / ЧСН2ОАс Ή / Ч Н £

4,4% 50,6% 45%

Однако тот факт, что ifuc-кротил ацетата образуется значительно боль-
ше, чем транс-изомера, позволяет утверждать, что свободные карбока-
тионы в реакции не участвуют. Труднее всего объяснить преимущест-
венное образование термодинамически менее устойчивого цме-кротила-
цетата. По мнению авторов [187]. эта реакция включает следующие
стадии: переметаллирование по механизму SE2' (или SEi'), внутримоле-
кулярную металлотропную перегруппировку интермедиата и окисли-
тельное деметаллированне образующегося свинецорганического соеди-
нения:

6 ^ С = С < / РЬ(ОДс)4̂  М е _ с н - С Н = С Н а ϊΐ
W x C H 2 H g O A c I

Pb iOAcu
MeN 7 C H 2 P b (OAc)3

zi >C=C< ->• ч«с-МеСН=СНСН2ОАс +
H 7 4 H

+ транс-MeCH=CHCH2OAc + CH2=CHCH (OAci Me

Способность органических соединений Pb(IV) к разложению по ме-
ханизму окислительного деметаллирования зависит от природы не
только органической группы, но и анионов, присутствующих в растворе.
Так, при добавлении к раствору стабильного PhPb(OAc) s йодистого ка-
лия [188] или PhMgBr [189] происходит быстрый обмен анионами, а
получающийся интермедиат распадается с образованием галогенбензо-
лов и солей РЬ(П).

Следует отметить, что образование продуктов двухэлектронного
окисления в этих реакциях может происходить как при окислительном
деметаллировании RPb(OAc)3, так и в результате гемолитического рас-
пада с расщеплением связи R—РЬ и последующего окисления радика-
ла R' избытком тетраацетата свинца. Можно полагать, что окисление
органических соединений Т1(Ш) тетраацетатом свинца протекает по
одному из этих направлений [190].

ЛгТ1 OOCCF:i\ с^'°оо|г* ArOOCF3 + ΤΙ1 + Pb"

Иная точка зрения на механизм образования радикалов в этих реак-
циях представлена в работе [191], в которой изучено окисление алкиль-
ных производных ртути и олова тетраацетатом свинца. Реакция доста-
точно легко происходит при кипячении в уксусной кислоте, однако вы-
ход ацетатов высок только в случае бензильных производных8.

н-PrHgOAc РЬ

6

(°%)4-' к-РгОАс -f изо-РЮАс
РЬ(Одс)

ызо-BuHgOAc l Q 0,
 4—*• «зо-BuOAc + emop-BuOAc + трет-ВиОАс

PhCH2HgOAc P bg°0 /)
c ) 4^ PhCH2OAc

(PhCH2)3SnCl P b ^ c > >̂ PhCHaOAc + PhCH2Cl

8 Высокий выход алкилацетатов наблюдается в реакции РЬ(ОАс)4 с алюминий-
органическими соединениями, полученными в результате присоединения LiAlH4 к оле-
финам в присутствии TiCl4 [192]. Поскольку реакция не сопровождается изомеризацией,
она представляет интерес с синтетической точки зрения.
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Авторы [191] предлагают механизм одноэлектронного окисления ме-
таллорганическнх соединений с последующим окислением радикалов
и образованием органических ацетатов. Однако такая альтернатива
реакции переметаллирования не имеет под собой каких-либо оснований.

Напротив, окисление триалкилборанов тетраацстатом свинца в бен-
золе, по-видимому, осуществляется через стадию переноса электрона
[193]. Дело в том, что в этой реакции предпочтительно происходит от-
щепление вторичных радикалов, а не первичных, как обычно бывает в
реакциях переметаллирования. Например, в реакции дициклогексил-н-
гексилборана с РЬ(ОАс)4 н-гсксилацетата образуется в 10 раз меньше,
чем циклогексилацетата. По-видимому, это обусловлено преимущест-
венным распадом катион-радикала с образованием более стабильного
вторичного радикала:

[ Q H ^ i Q H u b B ] - - С 6 Н И + СОН13СОНПВ+

4. Окисление соединениями других металлов

Окисление мсталлоргапических соединений хромовым ангидридом,
по-видимому, также протекает через стадию переноса электрона, так
как переметаллировапие в этом случае едва ли возможно. При действии
на PhHgl и PhCHoIigCl хромовым ангидридом в смеси АсОН/Ас2О
(1 : 1) или комплексе СгО3-2Ру в дихлорметане образуются иодбензол
и хлористый бензил. В случае PhCH2HgCl обнаружен также бепзальде-
гид [194]. Тетраалкильные производные олова реагируют с хромовым
ангидридом в уксусной кислоте с образованием альдегидов и кислот
[195]. В реакции органических борных кислот с хромовой кислотой
(с СгО3 в воде) образуется спирт [196]:

трет-ВиВ (ОН'2 -f CrO3 — — ^ трет-ВиОН + Сгш + Н3ВО3

К этому же типу процессов относится окисление калиевых солей
иитропарафинов перманганатом калия [196]:

Эта реакция предложена в качестве метода синтеза альдегидов и ке-
тонов.

Примерами окислительных реакций металлорганических соединений,
которые, несомненно, осуществляются через стадию одноэлектронного
переноса, является окисление тетраалкилолова фенантролиновыми ком-
плексами Fe(III) [197] и реакции алкильных производных свинца [96],
олова L198], ртути [199], платины [200] и бензилкобалоксима [201] с
анионом 1гС16

2~, который является одноэлектронным окислителем. Про-
дуктами этих реакций являются хлорпроизводные, образующиеся в
результате постадийного двухэлектронного окисления с промежуточ-
ным образованием радикалов. Наглядным потверждением механизма
одноэлектронного переноса в этих реакциях является тот факт, что при
окислении, например, смешанного соединения свинца Ег4-пМе„РЬ пре-
имущественно отщепляется зтильная группа [96], а не метальная, как
обычно бывает при электрофильном замещении. Кроме того, парциаль-
ный фактор этого процесса не зависит от числа этильпых групп в мо-
лекуле свинецорганического соединения, что, по-видимому, связано с
преимущественным распадом катион-радикала по следующей схеме:

[!Е14_,гМе„)РЬ]+ - ЕГ + (Et^.,MeniPb+

Промежуточное образование радикалов в реакции R,,Pb с 1гС10

2~ дока-
зано с помощью «радикальных ловушек» типа питрозоизобутана [96].
Поскольку в реакции образуются только хлористые алкилы, следует
предположить, что окисление радикалов происходит очень быстро.
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Дополнительным подтверждением механизма одноэлектронного пе-
реноса служит хорошая линейная корреляция между логарифмами
констант скоростей окисления металлорганических соединений и их
ионизационными потенциалами [96, 202, 203], а также частотами пере-
носа заряда в комплекс с тетрацианэтиленом [203, 204]. Анализ этих
корреляционных зависимостей с точки зрения теории Маркуса и изуче-
ние стерических эффектов позволили установить механизм переноса
электрона в этих реакциях [196, 201]. Показано, например, что реак-
ция R4Sn с фенантролиновыми комплексами Fe(III) осуществляется
как внешнесферный перенос, тогда как при окислении R4Sn под дей-
ствием 1гС1в

2" происходит внутрисферный перенос электрона.
Интересный механизм имеет реакция бензилхрома [PhCH2Cr(H2O)5]2 +

с солями Fe(III), Co(III) и Cu(II), которая приводит к образованию
типичных продуктов окисления бензильного фрагмента: бензальдегида,
бензилового спирта и дибензила [205]. Однако исследование кинетики
показало, что скорость процесса не определяется стадией переноса
электрона, так как реакция имеет первый порядок по катиону бензил-
хрома и нулевой порядок по окислителю. Авторы [205] предполагают,
что лимитирующей стадией процесса является гомолиз катиона бензил-
хрома, а в быстрой стадии происходит окисление образующихся ради-
кальных фрагментов.

Используя комбинацию двух окислителей — соли палладия, присут-
ствующей в каталитическом количестве, и одного из перечисленных
окислителей: солей Cr(VI), Pb(OAc)4, NaClO3, KMnO4, NaNO3, NaNO2,
удалось осуществить интересное двухэлектронное окисление солей фе-
нилртути. Продуктами реакции в присутствии специально добавленных
нуклеофилов Nu~ явились замещенные бензолы PhNu, в то время как в
отсутствие окислителей в стехиометрической реакции главным продук-
том оказывается дифенил [206]:

PhHgOAc кг?оС)'~" Р Ю А с
КгСГ2°' 50%

PhHgOAc - τ ΐ § £ τ - Р Ю А с

L O A c 5%

Предполагается, что в результате переметаллирования образуется соль
фенилпалладия(П), которая далее окисляется основным окислителем.
Каталитический цикл заканчивается присоединением нуклеофила Nu~ к
образующемуся фенильному карбокатиону. Аналогичным образом про-
текает окисление винильных солей ртути ацетатом Hg(II), катализи-
руемое ацетатом Pd(II) [207]. Эта реакция оказалась удобным препа-
ративным методом синтеза замещенных енолацетатов:

R R
\ . / Pel (ОАс)2 \ /

/ \/ \ Hg(OAc), / \

HgX OAc

Другой возможный механизм реакции заключается в окислении
C6H5HgX или C6H5PdX солью Pd(IV) [206], получающейся при взаи-
модействии соли Pd(II) с основным окислителем. Анализируя такую
возможность, Хенри [206] обратил внимание на тот факт, что при окис-
лении более слабым, чем Pd(IV), окислителем, каким является хлорная
медь, из алкильных производных Pd(II) образуются хлористые алкилы,
в то время как из ароматических производных Pd(II) получаются про-
дукты сочетания радикалов. Поскольку трудно предположить, что
PhPdX окисляется труднее, чем AlkPdX, из представленных данных сле-
дует, что реакция окисления PhPdX будет конкурировать с реакцией
сочетания только при условии использования достаточно сильных окис-
лителей.
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5. Реакции окислительного деметаллирования

Особый интерес представляет разложение нестабильных органиче-
ских соединений металлов с образованием продуктов двухэлсктрон-
ного окисления. Примером такого процесса является реакция дсмерку-
рировання органических катионов ртути в присутствии кислот [179,
208—210]:

Известна реакция демеркурирования, идущая под действием оснований
[211]:

"' " / V "г* "У'\ ' "
..:_,—CHyilgC! ей,—СК,—-ilgv, : (Л12 СН2

Последняя реакция необычна, так как образующийся в ней карбашгон
формально осуществляет внутримолекулярное нуклеофильное замеще-
ние группы HgCl~".

По своей природе к рассмотренным процессам близка реакция аце-
толиза бензилмеркаптида ртути [212]:

PhCH2SHgOAc — ί ^ ^ " PhCH2OAc Ь (PhCH2)2 + HgS

Промежуточное образование бензилыюго катиона в этой реакции дока-
зано улавливанием его с помощью мезитилена.

Окислительным деметаллированием по сути дела является реакция
разложения бромидов и иодндов фенилталлия [213, 214]:

PhTlBr2-PhBr + Τ Юг

PhTH2- Phi + ТП

Последняя реакция предложена как метод синтеза арилиодидов. Пола-
гают, что при взаимодействии Ph2T10C0CF3 с 12 иодбензол образуется
не только при злектрофильном замещении, но и в результате окисли-
тельного деметаллирования [215]:

Ph2TI ..OCOCF;,; -;- Г2 -*• PhTlIOCOCF, \- Phi

PhTirOCOCF3 -*• Phi -f T1OCOCF3

Этот же путь, по-видимому, реализуется при превращении соединений
Bi(V) в Bi(III) [180]:

Ph3Bi (OH)2 ->• Ph2BiOH -;- PhOH

Внутримолекулярный распад нестабильных палладийоргапнческих
интермедиатов, образующихся при взаимодействии солей Pd (II) с ме-
таллорганическими соединениями, также является реакцией окисли-
тельного деметаллирования, поскольку при этом получается металличе-
ский палладий. Например, при взаимодействии PdCl2 с β-хлормеркур-
этанолом или β-хлормеркурэтилацетатом образуются ацетальдегид и
винилацетат соответственно [216]:

HO-CH2CH2HgCI —'-* r c i P d - C H , - C H - O H ] -* MeCHO -J- Pd°

MeCO-CH2CH2HgCl — ! ^ ^ - > rCIPd-CH2--CH-OCMc ι - CH2 CH-OAc + Pd°

о [ н о
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Характер образующихся продуктов позволяет предположить, что при
распаде палладийорганического интермедиата происходит генерирова-
ние ионов карбопия, которые стабилизируются в результате гидридного
сдвига (при образовании ацетальдегида) или элиминирования прото-
на (при образовании випилацетата).

Разложение металлорганических соединений, сопровождаемое внут-
римолекулярным окислением органической группы, естественно, воз-
можно только в случае тех соединений, которые содержат металл,
способный осуществлять двухэлектронпое окисление. Несомненно, что
этот процесс зависит как от природы органической группы, так и от ко-
ординационного окружения атома металла. Например, направление
реакции разложения β-метоксифенилэтилталлийдиацетата в водном ме-
таноле в присутствии хлорной кислоты зависит от концентрации добав-
ленного хлорид-иона 1217]. Если при малых концентрациях С1~ проис-
ходит окислительное дсметаллирование, сопровождаемое миграцией фе-
нила, и скорость реакции увеличивается с ростом концентрации С1~

PhCHiOMe, СН2Т1 (ОАс 2 — — ^ PhCH2- СН (ОМе'2 -|- Т11

то при больших концентрациях С1~, когда происходит полное замеще-
ние ацетат-иона на хлорид-ион, образуется стирол, а скорость реакции
не зависит от концентрации С1~ и определяется только кислотностью
среды.

PhCH ,ОМе СН2Т1 ОАс 2 — — - * PhCH ЮМе) СН2Т1С13 ~*

" t PhCHvOMe'CH2TlCl3 -> PhCh^CH2 + Т 1 Ш

Η

Интересный случай окислительного деметаллирования обнаружили
Кумада с сотр. [218, 219] при исследовании реакции сольволиза фер-
роценилметильных производных кремния и германия в метаноле, ини-
циируемой солями Fe (III):

Kc + MeOIl τ Fe(lII) >- l\· + Me;iSiOMe

По мнению авторов, образование метокспметилферроцена происходит в
результате последовательных межмолекулярных и внутримолекуляр-
ных электронных переносов.

FcCH2MMe, -!- Fe1 1 1 · Fc+-CH2MMe;J + Fe1 1

Fc+CH2MMe;l + CHSOH - M f W h i " " " ^ F c -СН!2 + MeOMMe:! + H+

FcCHl-l-Fc111 - [ F c + - C H J 4 - F e n

[ F ^ - C l l j l - ; McOH -^ FcCH2OMe •;- H +

Отсутствие корреляции между константами скорости реакции сольволи-
за и окислителыю-восетаповитсльными потенциалами замещенных фер-
роцена, по мнению авторов [218], свидетельствует о том, что опреде-
ляющей стадией этого процесса является нуклеофильиая атака метано-
ла по атому металла в ионе ферроцения.

Рассмотрим еще один путь образования продуктов двухэлсктрон-
ного окисления, который возможен для органических производных пе-
реходных металлов, в частности, для алкилкобалоксимов. По мнению
авторов работы [220], при одноэлсктроином окислении кобальторгани-
ческого соединения образуется интермедиат, содержащий атом металла
в более высоком валентном состоянии. В результате этого электронная
плотность на α-углеродном атоме оказывается настолько пониженной,
что разрыв связи углерод — кобальт происходит при нуклеофильном
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замещении по механизму S.V2.

RCoOIL [RCoIVL2] R N u

Изучение состава продуктов в зависимости от природы нуклеофиль-
ных частиц, присутствующих в растворе и конкурирующих за образую-
щийся интермедиат [201], а также стереохимические данные в общем
подтверждают эту точку зрения. Так, показано, что при окислении ( + )-
5 - (1 - метилгептил)бис(диметилглиоксимато)пиридинкобальта - (III)
двукратным избытком 1гС16

2~ в присутствии бромид-иона (—)-5-1-метил-
гептилбромид образуется с выходом 37% и оптической чистотой более
50% [220], т. е. происходит обращение конфугурации у атома углеро-
да. Однако при такой постановке эксперимента не исключено, что
действующим агентом в этой реакции мог оказаться бром, образующий-
ся при окислении Вг~. Отмеченный недостаток учтен в работе [221], в
которой 1-метилгептил-быс(диметилглиоксимато)кобальт окисляли при
низкой температуре солью Се(IV), а затем в реакционную смесь до-
бавляли хлорид-ион.

RConl(dmgH)2

dmgHa=CH.jC (=NOH) С ( =

RC!

3, ЦАН — церийаммонийнитрат.

Обращение конфигурации в этом случае составило 90±10%.
Следует отметить, что рассмотренный механизм окисления металл-

органических соединений, включающий стадию нуклеофильного заме-
щения, активированного переносом электрона, в последнее время широ-
ко используется для объяснения обращения стереохимической конфигу-
рации в реакциях электрофильного замещения с участием соединений
переходных металлов [222]. По-видимому, с этих же позиций можно
объенить обращение конфигурации при расщеплении связи С—Pd хлор-
ной медью, которое наблюдали в работе [223].

ЗД7\ /
С=С

•D

Н'/ \Ή

АсОч

С-

С 8 Н 17 Η

-С—Η

PdCl

Ас О\
N

С—C--D
I ч

Можно полагать, что образующийся палладиевый интермедиат, трео-
конфигурация которого определяется стереохимией реакции оксипалла-
дирования [224, 225], окисляется под действием СиС12, а атака С1~ про-
исходит со стороны, противоположной атому металла. Аналогичным об-
разом можно объяснить обращение конфигурации, наблюдаемое при
окислении г/?ео-3,3-диметилбутил-1,2-^2-меркурхлорида хлорной медью
в присутствии PdCl4

z~ [226]. Полагают, что в этой реакции образуется
палладиевый интермедиат— грео-3,3-диметилбутил-1,2-с?2-палладийхло-
рид.

mpem -Bu трет - трст-Ви

I'dCi:

IlgCl PdCl

Таким образом, из этих примеров видно, что окисление палладий"
органических соединений галогенидами Си(II) может осуществляться,
минуя стадию переметаллирования. К этому же выводу пришел Хенри,
который исследовал реакцию окисления бутена-2 хлорной медью в при-
сутствии PdCl2 [227].

В то же время некоторые реакциии палладийорганических соедине-
ний с галогенидами Си(II), если судить по их стереохимическому ре-
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зультату, осуществляются так же, как и в случае соединений непереход-
ных металлов, т. е. через стадии переметаллирования и промежуточ-
ного образования радикалов. Примером таких реакций служит взаимо-
действие эмдо-нортрицикленильного соединения Pd(II) с CuBr2, кото-
рое приводит к образованию эндо- и экзо-изомеров в приблизительно
равном соотношении [169].

АсО + АсО

Интересные превращения происходят при окислении хлорной медью
алкильных и аралкильных σ-производных железа r|5-Cp(CO)2FeR. Нап-
ример, в реакции бензильного производного с СиСЦ в СН2С12 образует-
ся только хлористый бензил [228].

ηδ-CpFe (СО)2 CH 2Ph + CuCl2 -^ ηδ-CpFe (Со)2 Cl + PhCH 2Cl -f 2CuCl

Эта реакция моделируется электрохимическим окислением RFe(CO)2Ti5-
Cp(R=Me, PhCH2, PhCH2CH2) в присутствии хлорид-иона, при кото-
ром также образуются соответствующие хлорпроизводные. На примере
трео-PhCHDCHD—Fe(CO)^5-Cp показано [228], что электрохимиче-
ское окисление происходит с преимущественным сохранением конфигу-
рации. Поскольку при окислении меченного 13С β-фенилэтильного про-
изводного метка распределяется между обоими атомами углерода этиль-
ного фрагмента, можно полагать, что в реакции образуется фенониевый
ион, а наблюдаемый стереохимический результат — сохранение конфи-
гурации— обязан атаке хлорид-иона со стороны атома железа.

При окислении этих же комплексов железа в спирте, а не в СН2С12,
особенно в присутствии СО, образуются продукты карбонилирования—-
алкилкарбоксилаты [229].

RFe (СО), ηο-Cp RCOOR'

R=PhCH2CH2, ч«кло-СвНиСН2) цикло-С6Ип

Подобная реакция происходит при окислении эритро-3,3-диметилбу-
mii-l,2-ci2-Fe(CO)r|5-Cp церийаммонийнитратом в метаноле [230].

МеОН

трет-Bu

IK

D

Ζ" чОМе

Стереохимия этой, а также рассмотренной выше реакции с CuCU
[229], свидетельствует о том, что окисление комплекса вызывает внед-
рение СО по связи С—Fe, которое протекает с сохранением конфигура-
ции, а далее происходит нуклеофильная атака спирта.

С аналогичных позиций рассмотрено окисление п-фторбензильных
(R) производных молибдена, хрома, железа и марганца —
jt-Cp(CO)3MoR, jx-Cp(CO)3CrR, jt-Cp(CO)2FeR и RMn(CO)5 —под дей-
ствием солей Се(IV) в метаноле в присутствии LiCl [231]. Помимо
/г-фторбензилхлорида в реакции образуется метиловый эфир п-фторфе-
нилуксусной кислоты, причем соотношение выхода продуктов зависит
от природы атома металла. Следующая схема объясняет возможные
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пути их образования.
RCH2M (СО),. ±7 RCH2CO.\i I C O I ^ J

- e - | -e-j.

RCH2C1 ~- MXO;. «- [RCH2M (CO),J+ ^ t [RCH2COM (COi^J· 1

JMcOH JMcOH
RCH2M(CO),1^14-H+ - RCH2CO2Mc + H+ • | M i C O ; , ^

I
CO2Me

Наконец, обратимся к реакциям сочетания, которые происходят при
окислении соединений переходных металлов R'R2MLn и приводят к об-
разованию димера R'R". С одним примером таких превращений мы уже
встречались, когда рассматривали окисление купратов R2CuLi галоге-
нидами Си(II) [143]. Аналогичным образом окисляются кластеры
Ar4Cu6X2 [232]. Здесь же мы хотим подробнее рассмотреть эти реакции
и отметить ту роль, которую они могут играть в сложных процессах с
участием комплексов переходных металлов, в частности, в реакции пе-
рекрестного сочетания.

Одними из первых, кто обратил внимание па реакции внутримолеку-
лярного сочетания, происходящие при окислении металлоорганпческих
соединений, были Моррсл и Кочи. Ими было обнаружено, что внутри-
молекулярное разложение комплексов [Et 3P] 2 · [MeArNi] ускоряется в
присутствии ЛгВг или О2 [ 123, 233].

/Аг •
(Et-P'aNi/ -*• АгМе + (Et,Pi2 Ni

На основании этих данных было высказано предположение, что вос-
становительное элиминирование может быть активировано переносом
электрона от комплекса к АгХ, причем в предложенной схеме разложе-
ния ЛгХ дает продукт окислительного присоединения.

L2NiArCH3 -f ArX - |L2NiArCH ; i]
 : -|- АгХ-

|L2NiArCH ; i]+ - ArCH, -,'- L2Ni +

L2Ni+ + ArX~ -.· L2NiArX

Вообще говоря, это предположение еще не получило подтвержде-
ния, однако имеются данные, свидетельствующие о том, что при окисле-
нии комплексов переходных металлов могут образовываться пнтерме-
диаты, способные к восстановительному элиминированию. Так, при
окислении диалкильных производных Fc(II) самыми разнообразными
агентами, такими как Na2irCl6 или трифлатами TI(III), Ce(IV) и
Со(III), образуются только продукты сочетания [234].

R 2 Fc(bipy 2 -г 2IrCl;j~ - Я, -,'- FeCl2 ibipy 2 -\- 2IrClg"

Эта реакция не является межмолекулярной и происходит без уча-
стия свободных радикалов, поскольку разложение смеси днэтильного и
диметилыюго комплексов не приводит к образованию пропана. Очень
своеобразно в рассматриваемой реакции ведут себя галогены — они про-
являют исключительно окислительные свойства и вместо алкилгалоге-
нидов в этом случае образуются алканы [130, 234].

R2 -|- FeBr2 (bipy'2
^ F e ( b i p y 2 л. В г 2 ^ ч /

RBr ~j- FeBr2 (bipy;2

Представленные реакции окислительного сочетания с участием
комплексов переходных металлов моделируются электрохимическим
окислением на платине. Так, при электролизе триэтилфосфпповых
комплексов диарилникеля в MeCN образуется диарил, выход которого
достигает 94% в случае (PEt3)2Ni (о-МсСвН4)2. Некоторые из интерме-
диатов, образующихся при одноэлектронном окислении комплексов,

018



зафиксированы с помощью циклической вольтамперомстрии при —50° С
[235].

Интересная реакция сочетания происходит при окислении фосфипо-
вых комплексов бромида арилниксля с помощью Na,IrClu, Ce(CF3COO)4

и CuBr2 [234].
Et3P ,Ar irci- + +

>Ni( ϋ > ArPEl, -f- BrNiPEt·,
Br/ \ p E t 3

На примере o-MeC0H4NiBr(PEt3)2 показано, что фосфиновый ка-
тион образуется из частицы [o-M.eC0H4NiBr(PEt3)o]+, для которой по-
лучен соответствующий ЭПР-спектр при —50° С. Эту же частицу уда-
лось уловить с помощью СО, методом ЭПР зафиксировано образование
катиона [ArCONiBr(PEt,)2]

:.
Интересный случай окислительного сочетания радикалов представ-

ляет стереоспецифическос окисление алкенилдиалкилборапов под дей-
ствием РЬ(ОАс)4, РЫ(ОЛс)2 [236] и Pd(OAc), [237], приводящее к
образованию замещенных олефинов.

W XBR, W X R

Прототипом этих процессов является реакция Цвайфеля, в которой в
качестве окислителя используется под [238].

Рассмотренные выше реакции сочетания, промотировапные перено-
сом электрона по существу ничем не отличаются от внутримолекуляр-
ного термического разложения металлорганпческих соединений (реак-
ций восстановительного элиминирования), рассмотренных в гл. IV.
Роль окислителя в этих реакциях сводится к тому, чтобы перевести
комплекс в такое окисленное состояние, которое благоприятствует про-
теканию реакции восстановительного элиминирования. Однако сущест-
вует множество реакций, в которых сочетание происходит при действии
соединений, выполняющих исключительно функцию катализатора. Нап-
ример, разложение кластера арплмеди(1)Ar 4 Cu 4 катализируется трнф-
латом Си (Г). По мнению авторов [239], сочетание в таких кластерах
происходит в результате внутримолекулярного переноса электрона в
комплексе реагентов.

AruCu,; -!-mCu(CFaSO;l! - Лг„Сит+,£ 'CF:lSO>(,,-> Лг2 + 2Си» \- Л г _ С и т + , ^ :CF:.SO:,>m

Аналогичным образом разложение кластеров R ;CuGX 2(X = Br, I,
CF3SO3) промотируется добавками солей Си(II) [108, 232] плп трпфла-
та Си(1) [239].

Другим примером таких превращений является разложение R 2 H g в
присутствии комплексов палладия и платины, находящихся в низком
валентном состоянии [240, 241].

Ph2Hg :• Pel dhaV • Ph2 ]• Ilg" •;- 1М" \- 2dba

dl)a - дибсп ?илидоиацст()н

( m p a r t c - M c ^ S i C H - C H 2 H g - ^ ^ - ^ транс-транс-Ке^СМ С Н - С Н CIISiMt-, -\ ]{R

В настоящее время установлено, что Pd(PPlr.,)4 плп Pt(PPh : 1) 3 в
этих реакциях первоначально внедряклея по связи С- Н»\ проявляя
свойства нуклеофнлыюго карбеиоид;?. В ряде случаев, когда R2Hg со-
держит сильные электроноакнепторные г])уппы R = CK3, СцНг, [242], про-
дукты внедрения удается выделить и охарактеризовать фп.шко-хпмиче-
екпми методами. Однако обычно иптермедпаты неустойчивы и претерпе-
вают демеркурировапис и восстановительное элиминирование с образо-
ванием продукта сочетания.
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Аналогичный механизм, по-видимому,' имеют реакции разложения
соединений R2Hg, катализируемые комплексами Rh(I) [243].

( P P h 3 ) , R h C I „ ' Н О
^ H g ГМФТА,8О°. 4 г " ^ К 2 "Г" " g

R=Ph, n-MeCeH4) п-С1С6Н4, P h C s C , PhCH=CH

Отметим, что подобные реакции известны для ртутьорганических
солей. Так, при действии комплексов Rh(I) в присутствии LiCl из
ArHgCl образуются диарилы [244]. По-видимому, и в этом случае про-
исходит карбеноидное внедрение атома Rh(I) по связи С—Hg, а Аг2

образуется в результате восстановительного элиминирования:

RHgCl + RhCl -*- [RhR] + HgCl2
[RhR] + RHgCl -> R2RhHgCl

R2RhHgCl -> R2 + RhCl + Hg»

Окислителем в этом каталитическом процессе, как и в рассмотренных
выше случаях, является ртуть, которая в ходе реакции меняет свое ва-
лентное состояние от + 2 до 0.
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