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Обзор посвящен новым редокс-катализаторам для гемолитического вос-
становления трихлорметильных соединений до дихлорметильных — моно-
и биядерным карбонилам металлов [Fe(CO)s, Ni(CO)4, M(CO)e (M = Mo,
Cr, W), Мп2(СО)ю] в сочетании с донорами водорода (вторичными спир-
тами, кремнегидридами, меркаптанами, третичными аминами, амидами, тет-
рагидрофураном).

Обобщены полученные к настоящему времени результаты по созданию
нового радикально-цепного метода восстановления разнообразных трихлор-
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I. ВВЕДЕНИЕ

Способность Fe(CO)5 инициировать гадрогенолиз связи С—С1 в по-
лихлорпроизводных, содержащих СС13-группу, под действием доноров
водорода с селективным образованием соответствующих дихлорметиль-
ных производных обнаружена авторами данного обзора в 1967 г. [1, 2];
с тех пор реакция по схеме (1) исследована на обширном круге приме-
ров с применением разнообразных карбонилов металлов (КМ) и доно-
ров водорода (НА)

Схема 1
КМ

RCC1 3 +• НА ^ RCC12H

Исследование применения КМ в качестве инициаторов радикальных
реакций является сравнительно молодой областью в химии карбонилов
переходных металлов. Первые работы в этом направлении относятся к
1959—61 гг. [3, 4]. В настоящее время известны многие примеры ради-
кальных реакций присоединения, теломеризации, полимеризации, цик-
лизации, диспропорционирования и других реакций, инициируемых кар-
бонилами металлов и их комплексами с различными лигандами [5]. Ни-
же будут приведены доказательства радикального механизма реакции
по схеме 1, полученные, в частности, методом ЭПР с применением спи-
новых ловушек (гл. IV).

Гидрогенолиз связи С—С1 в разнообразных полихлорпроизводных
существенно расширяет сферу применения различных КМ и их сочета-
ний с нуклеофилами для инициирования радикальных реакций. Такие
системы — КМ+нуклеофил — мы называем координационными инициа-
торами на основе карбонилов металлов; их называют также редокс-ка-
тализаторами [6].

Исследование восстановления трихлорметильных соединений позво-
лило обнаружить ряд особенностей в протекании реакций в зависимо-
сти от природы КМ и донора водорода, а также в зависимости от строе-
ния трихлорметильного соединения.
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В качестве инициаторов использованы Fe(CO)5, Mo(CO)6, Сг(СО)6>
W(CO)6, Mn2(CO)1 0, Re2(CO)10, а в качестве доноров водорода — вто-
ричные спирты, кремнегидриды, меркаптаны, третичные амины,
амиды кислот, тетрагидрофуран. Применены также Ni(CO)4,
НМо(СО)4Р(С6Н5)3, МоН 2( л-С 5Н 5) 2 .

Следует отметить, что помимо интереса для химии карбонилов ме-
таллов, восстановление трихлорметильных соединений до дихлорме-
тильных является актуальной синтетической задачей, так как в послед-
ние годы трихлорметильные соединения стали доступны посредством
присоединения полигалогенметанов (СС13Х; Х = Н , С1, Вг) к олефинам
и теломеризации [7, 8], в то время как соединения с дихлорметильной
группой менее доступны. Методы селективного восстановления RCCl3->-
—>-RCHCl, ранее были мало разработаны. Реакция, которая представля-
ла бы наибольший интерес для решения поставленной задачи — катали-
тическое гидрирование соединений типа RCC13, течет не в направлении
гидрогенолиза связи С—С1, а как «восстановительная димеризация»
[9, 10]:

2RCCU Pd/C RCCLCCLR

Дихлорметильные соединения представляют интерес не только для
химических и физико-химических исследований, но и для практики. Упо-
мянем восстановление ДДТ и родственных соединений [11], восстанов-
ление а-трихлорметилкарбоншгов до соответствующих дихлорметильных
производных [12]. Трихлор- и дихлорметильные соединения находят ши-
рокое применение в качестве инсектицидов, гербицидов, пластификато-
ров, в синтезе лекарственных препаратов.

Настоящая статья посвящена обобщению данных по применению
карбонилов переходных металлов для инициирования гидрогенолиза
связи С—С1 Ή обоснованию принципиально нового метода перехода от
трихлорметильных соединений к дихлорздетильным.

Единственный обзор по данному вопросу [13] посвящен только син-
тетическому аспекту этих реакций.

II. СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ КАРБОНИЛОВ МЕТАЛЛОВ
И РАЗЛИЧНЫХ ДОНОРОВ ВОДОРОДА

1. Спирты

а) Восстановление ССЦ и СНС13

Четыреххлористый углерод восстанавливается легче, чем хлоро-
форм, поэтому с восстановителями умеренной активности удается про-
вести восстановление селективно до хлороформа. Таким восстановите-
лем оказалась система Fe(CO)5+ti3o-C3H7OH (табл. 1, опыт 1).
Мо(СО)6 и Мп2(СО)1 0 в сочетании с изо-С3Н7ОН вступают в реакцию не
селективно с частичным восстановлением до СН2С12 (табл. 1, опыты
2 и З ) .

ТАБЛИЦА 1

Восстановление полихлорметанов СС13Х изопропанолом в присутствии КМ (3 ч) [12]

№ п/п

1
2
3
4
5
6
7

км

Fe(CO)5

Мп2(СО)ю
Мо(СО)6

Fe(CO)5

Fe(CO)5

Mn2(CO),o
Мо(СО)6

X

С1
С1
С1
Η
Η
Η
Η

[CClsXl:
:[ызо-С3Н7ОН]:

:[КМ]

1:8:0,05
1:8:0,05
1:8:0,05
1:8:0,05
1:8:0,05
1:8:0,1
1:8:0,05

г, °с

120
120
140
120
140
120
140

F ·, %

100
100
100

0
10
72
73

Выход, %

CHC1S

100
90
64

—
—
—
—

CH2CI2

0
10
36

0
К)
72
73

* F — конверсия исходного полихлоралкана.
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Хлороформ восстанавливается труднее, чем СС14 и RCC13. Так, систе-
ма Fe(CO) 5 + «3o-C3H7OH при 120—140°С почти не восстанавливает
СНС13 (опыты 4 и 5). Мо(СО) 6 и Мп 2 (СО) 1 0 в сочетании с ызо-С3Н,ОН
восстанавливают СНС13 до СН2С1г с выходами 72—73%.

Данные табл. 1 четко показывают порядок активности КМ в ряду:
M o ( C O ) e > M n a ( C O ) 1 0 » F e ( C O ) 6 .

Изопропанол не является инертной средой для обсуждаемой реак-
ции. Будучи донором атомов водорода, он претерпевает окисление до
ацетона, кроме того, он вступает в ряд побочных процессов, приводящих
к образованию изопролилхлорида, диизопропилового эфира, пропилена
и воды [14]:

RCC13 + (СН3)2 СНОН ^ RCCLH + (СН3)2 СО + НС1
(СН3)2 СНОН + НС1 -*- (СЙ3)2 СНС1 + Н2О

(СН3)2 СНС1 + (СН3)2 СНОН
(СН3)2 СНОН -*

[(СН3)2 СН]2 О + Н2О
СаНв

Н2О

Образование пропилена в ряде случаев ведет к появлению аддуктов
типа RCC12CH2CHC1CH3 [14].

б) Восстановление α,α,α-трихлоралканов

Восстановление α,α,α-трихлоралканов различными КМ в изопропа-
ноле исследовано для молекул с длиной цепи от двух до десяти атомов
углерода. В табл. 2 приведены результаты восстановления 1,1,1-три-
хлорпентана. Выбор этого соединения связан с тем, что оно не содержит
других функциональных групп и длина углеводородной цепи такова, что
не может привести к побочным перемещениям водорода в радикале
[15]. В то же время цепь не настолько коротка, чтобы энергия связи
С—С1 зависела от длины цепи, так как реакционная способность СС14

и СС13СН3 существенно выше, чем у более длинноцепо-чечных α,α,α-тря-
хлорал'канов. По данным табл. 2 можно составить следующий ряд ак-
тивности карбонилов металлов в исследованной реакции:

M o ( C O ) 6 > M n 2 ( C O ) 1 0 > F e ( C O ) 5 > W ( C O ) 6 > C r ( C O ) 6 > R e 2 ( C O ) 1 0 .
Таким образом, примененные КМ разделились на две группы — актив-
ные инициаторы Мо(СО)6, Mn2(CO)1 0, Fe(CO)5 >и 'малоэффективные
W(CO)6, Cr(CO)6, Re2(CO) iU. С активными КМ реакция является цеп-
ной, выход Ι,ΐ-дихлор'пентана в избранных условиях составил от 5,6 до
9,2 молей на 1 моль КМ (табл. 2). Из таблицы также видно, что лучшее
соотношение [С4Н9СС13] : [«зо-С3Н,ОН] для Fe(CO)5 или Мп2(СО),0

составляет 1 :8 (опыты 3 и 5). С Мо(СО)6 высокий выход достигается
уже при меньшем разбавлении (опыт 1).

ТАБЛИЦА 2

Восстановление 1,1,1-трихлорпентана (3 ммоля) изопропанолом в присутствии КМ
(0,3 ммоля) (3 ч) [16]

№ п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10**

км

Мо(СО)6

Мп2(СО)ю
Мп2(СО)ю
Fe(CO)5

Fe(CO)5

W(CO)6

W(CO)6

Cr(CO)6

Cr(CO)6

Ro2(CO),o

[нзо-СН-ОН]/
/[C4HSCC13]

3
3
8
3
8
3
8
3
8
3

r, °c

140
120
120
120
120
140
140
140
140
140

F, %

96
72
97
63
92
30
27
20
44

0

Выход, %

90
65
84
56
92
26
27
11
12

0

Q*

9,0
6,5
8.4
5.6
9.2
2,6
2,7
1.1
1,2
0

Q — [RCHC12] : [KM], т. е. выход продукта восстановления в молях
ность»);
взято 0,15 ммоля Re2(CO)io.

на 1 моль КМ («цеп-

1129



ТАБЛИЦА 3

Восстановление α,α,α-трихлоралканов * RCCI3 изопропанолом в присутствии КМ

Jft π/π

1
2
3
4
5
6

КМ

Fe(CO)5

Fe(CO)5

Мо(СО)6

Мп2(СО)1 0

Мп2(СО)ю
Мо(СО)6

R

СоНц

с 7 н 1 5с 7 н 1 5с , н 1 5

С 1 0 Н 2 1

[RCClj]:
:[ызо-С3Н,ОН]:

:[КМ]

1:9,5:0,14
1:8:0,15
1:8:0,075
1:8:0,1
1:8:0,1
1:8:0,05

Т, °с

145
120
140
120
120
140

τ **

5
3
3
3
3
3

F, %

100
96
93
88
95
95

Выход,
%

84
65
72
79
68
74

Q

6,0
4,3
9,6
7,9
6,8

14,7

Ссылки

[18

[20
[20
[20
[20
[20

* Восстановление С4Н8СС1з см. табл. 2; другие примеры восстановления α,α а-трихлоралканов
см. также [17. 19, 21].

** т. — продолжительность реакции в часах.

В табл. 3 представлены примеры восстановления α,α,α-трихлоралка-
нов с различной длиной цепи. Данные этой таблицы показывают широ-
кую применимость предложенного метода для восстановления разнооб-
разных α,α,α-трихлоралканов и подтверждают высокую активность
М о ( С О ) 6 , M n 2 ( C O ) 1 0 , F e ( C O ) 5 в сочетании с изо-С 3Н 7ОН. Количество
КМ можно изменять в довольно широких пределах в зависимости от его
природы. Наименьшее количество КМ применено в случае М о ( С О ) в

(табл. 3, опыты 3 и 6) .

в) Восстановление полихлоралканов

α,α,α,ω-Тетрахлоралканы доступны посредством теломеризации эти-
лена с СС14; присоединением СС14 к α-олефинам получают α,α,α,γ-тет-
рахлоралканы. Исследовано восстановление тетрахлоралканов, содер-
жащих от 3 до 11 атомов углерода в молекуле, активными КМ в соче-
тании со спиртами. Полученные результаты сведены в табл. 4 и 5. Из
этих данных видно, что наличие атома хлора в цепи <не оказывает су-
щественного влияния на выход соответствующих α,α,γ- и α,α,ω-трихлор-
алканов по сравнению с восстановлением незамещенных α,α,α-трихлор-
алканов. Во всех случаях в благоприятных условиях, когда соотноше-
ние [СС1 3С„Н 2 пС1]: [ROH] : [КМ] близко к 1 : 8 : 0 , 1 , получены высокие
выходы восстановленных соединений, причем цепная реакция идет се-
лективно за счет одного атома хлора СС13-(группы.

При восстановлении α,α,α-трихлор- и α,α,α,γ-тетрахлорал'ка'нов с
длинными углеродными цепями ( С > 5 ) , а также α,α,α,ω-тетрахлоралка-
нов, начиная с СС1 3 (СН 2 СН 2 ) 2 С1, отмечено побочное образование про-
дуктов 1,5- и 1,6-миграции водорода в длинноцепочечном радикале [19].
При восстановлении гелг-трихлоралканов F e ( C O ) 5 или Мо(СО) 6 в соче-
тании с «зо-С 3Н,ОН такая перегруппировка протекает в одинаковой
степени, тогда к а к с М п 2 ( С О ) 1 0 в тех же условиях перегруппировка не
имеет места [20].

Известно, что ССЦ-группа в α,α,α,β-тетрахлоралканах проявляет ряд
особенностей в химических реакциях. В частности, каталитическое гид-
рирование в этом случае приводит, в основном, к дехлорированию до
1,1-дихлоралкенов-1 [9] ; восстановление 1,1,1,2-тетрахлорпентана три-
этилсиланом в присутствии перекиси грет-бутила также сопровождает-
ся образованием C C I 2 = C H C 3 H 7 [27].

Образование продукта дехлорирования объясняется тем, что ради-
кал 'ССЦСС12Н может стабилизироваться не только отрывом водорода,
но и фрагментацией с отщеплением атома хлора, находящегося в β-πο-
ложении к радикальному центру:

— - > CHC1XCLH

СС13СС1.2Н ссцссш—
-С1 СС1, = СС1Н

изо



ТАБЛИЦА 4

Восстановление α,α,α,ω-тетрахлоралканов СС13 (СН2СН2)я Cl (RCCI3) спиртами при инициировании КМ

№ π/π

1

2
3
4
5
6
7

8
9

10

1

1
1
1
1
1
2

2
2
3

КМ

Fe(CO) 5

Fe(CO) 5

Fe(CO) 5

Мо(СО)6

Mo (CO) 6

Мп2(СО)ю
Fe(CO) 5

Мо(СО)6

Мп 2(СО), 0

Fe(CO) 5

Спирт

мзо-С3Н7ОН

Чикло-С6НцОН
С 6 Н 5 С Н 2 О Н
мзо-СзН7ОН
^«КЛО-С6НцОН
ИЗО-С3Н7ОН
«зо-С 3 Н 7 ОН

изо-С 3 Н 7 ОН
мзо-С 3Н 7ОН
«зо-С 3 Н 7 ОН

[КСС13]:[спирт]:[КМ]

1

1
1
1
1

1

1
1
1

3—8: 0,05—0,16

2,
8
3
8
3,

3
8
3,

0,1
5:0,11

0,05
0,02
0,05

3—8:0,02—0,15

0,05
0,1

3 : 0,04

Г, °с

140

140
145
140
140
140

120—145

140
120
145

τ

3—5

3,5
5
3
3,5
3

3—5

3
3
3

F, %

73—100

83
100
100
47
78

100

88
97

100

Выход, %

55—70

81
76
98
45
74

67—97

86
85

42—50

Ссылки

[14,17,22,
23]

[24]
[14]
[23]
[241
[23]

[14,16,22]
[25]
[16]
[16]
[26]

Восстановление α,α,α,β,β-пентахлор- и α,α,α,ν-тетрахлоралканов RCC13 спиртами в присутствии КМ

ТАБЛИЦА 5

№ п/п

1
2
3
4
5

КМ

Fe(CO) 5

Мо(СО) 6

Мп2(СО),о
Fe(CO) 5

Fe(CO) 5

R

CHCI2

снсь
снсь
C 6 H 1 3 CHC1CH 2

С6Н,зСНС1СЫ2

Спирт

«зо-С 3Н 7ОН
Ы30-С3Н7ОН
ызо-С3Н7ОН
ызо-С3Н7ОН
цикло-СвН^ОН

[RCCI,]: [спирт]: [КМ]

1 : 8:0,1
1 : 8 : 0,1
1 : 8 : 0,1
1 : 3 : 0,15
1 : 3:0,15

Т, "С

120
140
120
130
130

F, %

35
73
64
79
93

Выход, %

14*
23*
40*
40
52

Ссылки

[20]
[20]
[20]
[28]
[28]

* Получен также СС12 = СНС1 с выходом 14% (опыт 1), 42% (опыт 2), (опыт 3).



ТАБЛИЦА 6

Восстановление трихлорметилкарбинолов и ДДТ изопропанолом в присутствии Κ,Μ
(140° С, 3 ч)

№
п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9***

КМ

Fe(CO)5

Мо(СО)6

Мпг(СО)10

Fe(CO)5

Fe(CO)5

Fe(CO)5

Мо(СО)6

Mn2(CO)J0

Fe(CO)5

RCCb

(СНз)аС(ОН)СС13

(СЯз)2С(ОН)СС13

(СНз)2С(ОН)СС13

C6II4CH(OH)CC13 (la)
о-С1СвНХН(ОН)СС1, (16)
п-СН3ОСбН4С11(ОН)СС1з (1в)
То же

»
(/г-С1С6Н4)2СНСС13

[RCC1,]:[«30-C,H,OH]:
:[КМ]

1
1
1
1
1:
1
1
1
1

8 : 0,26
8 : 0,26
8:0,13
5:0,1

(5—50): (0,1—0,15)
50:0,15
50:0,15
50:0,15
12 : 0,05

F, %

100
80

100
70

80—100
50
89
91

100

Выход,
%

38*
76
73*
52

74-96
7**

43**
72**
91

Ссыл-
ки

[32]
[32]
[32]
[12]
[12|
[12]
[12]
[12]
[11]

* Образуется также (СН 3) гС = СС12, выход 17% (опыт 1) или 3% (опыт 3); Сг(СО)г„ \V(CO)6,
Rc2(CO)io дают низкие выходы продуктов реакции:

** Образуется также л-СП 3 ОСН,СН(СНС1 2 )ОСН(СН 3 ) 2 (Шв) с выходом 35% (опыт 6), 34%
( О П Ы Т 7 ) И Л И 1 0 % ( О П Ы Т Н ) ;

" * 135° С, 6 ч.

Фрагментация радикалов с выбросом β-атома хлора является общим
свойством таких радикалов и описана «а многочисленных примерах для
радикалов этого типа, генерированных различными способами в различ-
ных реакциях [29].

Как это видно из табл. 5, для α,α,α,β,β-пе'нтахлорэтана наряду с об-
разованием восстановленного продукта во всех случаях имело место
также получение продукта дехлорирования — трихлорэтилена. Соотно-
шение направлений реакции зависит от природы КМ. Так, с Мп2(СО)10

выходы восстановленного продукта (силг-тетрахлорэтана) достигают
40%, а выходы дехлорированного (трихлорэтилена) — 15—18%. Напро-
тив, применение Мо(СО)6 благоприятствует преимущественному обра-
зованию трихлорэтилена.

Таким образом, наличие хлора в сс-положении к ССЦ-группе приво-
дит к тому, что восстановление протекает с выходом 20—40% и ослож-
няется сопутствующим дехлорированием до 1,1-дихлоралкенов-1.

г) Восстановление трихлорметилкарбинолов
Важное значение для практики, которое имеет восстановление ДДТ

и трихлорметилкарбинолов, побудило исследовать возможность их вос-
становления. Полученные результаты сведены в табл. 6.

а,сс)а-Трихлор1метилдиметилкарбинол (хлорбутол) и α,α,α-трихлор-
метиларилкарбинолы, представленные в табл.6, являются соединениями
многофункциональными и формально способны к ряду побочных реак-
ций. Например, при восстановлении хлорбутола образуется также 1,1-Ди-
хлор-2-метилпропен, выходы 'которого зависят от природы КМ (опыты
1 и 3). Трихлорметиларилкарбинолы представляют собой вторичные
спирты и можно ожидать по аналогии с превращениями изопропанола
(или циклогексанола) образования соответствующих кетонов.

Как видно из табл. 6 на примере хлорбутола, алифатические а-три-
хлорметилкарбинолы успешно восстанавливаются изопропанолом в со-
четании с Fe(CO)5, Mo (СО) 6 и Мп2(СО)1( |, причем с двумя последними
КМ выходы существенно выше, чем с первым (опыты 1—3).

а-Трихлорметиларилкар'би'Нолы также могут быть успешно восста-
новлены до α-дихлорметиларил'Карбинолов системой КМ + «зо-С3Н7ОН
(табл. 6, опыты 4—8). Показано, что существенное влияние на направ-
ление процесса оказывает природа заместителя в ароматическом кольце
и используемый КМ. Реакция протекает по схеме:

ХСвН4СН(ОН)СС13 + «зо-С3Н7ОН ^~

0)
-»- ХС6Н4СН(ОН)СНС12 + ХС6Н4СН(СНС12)ОСН(СН3)2

(II) (III)

Х=--Н(а), о-С1(б), п-СНаО(в)
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При восстановлении арилкарбинолов (I а, б) в основном образуются
α-дихлорметиларилкарбинолы (Па, б) (опыты 4 и 5). В случае карби-
нола (1в) в тех же условиях карбинол (Пв) почти не образуется и реак-
ция сопровождается сильным осмолением. Для его устранения был при-
менен 50-кратный избыток ызо-С3Н,ОН и использованы кроме Fe(CO) 5

также Мо(СО)6 или Мп2(СО)1 0 (опыты 6—8). При этом соотношение
продуктов (Пв) : (Шв) зависит от природы КМ: в присутствии Fe(CO)5

получается главным образом эфир (Шв), а в присутствии Mn2(CO)io—
в основном карбинол (Пв).

Таким образом, восстановление а-трихлорметилкарбинолов система-
ми КМ + изо-С3Н,ОН безусловно может быть успешно применено для
синтеза а-дихлорметилкарбинолов.

ДДТ успешно восстанавливается в (Присутствии КМ вторичными
спиртами до ДДД с выходом 70—90%.

Особое место среди геж-трихлорметильных соединений с ароматиче-
скими заместителями занимает бензотрихлорид. Наличие фенила в сопо-
ложении к СС13-гру;ппе обусловливает специфику ее химического пове-
дения. Так, найдено, что восстановление СвН5СС13 действием Fe(CO)5 в
присутствии «зо-С3Н7ОН или С2Н5ОН не приводит к получению
С6Н5СНС12. Образуются (С6Н5СС12)2 или С6Н5СС1 = СС1С6Н5 [11]. Опи-
сано получение С6Н5СНС12 из С6Н5СС13 с выходом, близким к количест-
венному. Реакция проходит без катализатора в этаноле под действием
P[N(C 2 H 5 ) 2 ] 3 [30] или (C 2 H 5 ) 3 Nn НРО(ОС2Н5)2 [31].

Заканчивая рассмотрение использования спиртов в сочетании с раз-
личными КМ для восстановления трихлорметильных соединений, можно
отметить, что наиболее удобным для -препаративного использования яв-
ляется изопропанол. В некоторых случаях более удобным оказывается
циклогексанол, с ним можно работать при атмосферном давлении. Бен-
зиловый спирт также активен в этих реакциях. На примере реакции с
1,1,1,3-тетрахлорлропано'м показано, что такие спирты, как СН3ОН и
С2Н5ОН в сочетании с Fe(CQ)5 в принципе способны восстанавливать
трихлорметильную группу до дихлорметильиой, однако 1,1,3-трихлорпро-
пан образуется лишь с низким выходом. (СН3)3СОН в присутствии
Fe(CO)5 не восстанавливает 1,1,1,3-тетрахлорпропан [14].

2. Кремнегидриды

Известны реакции, в которых кремнегидриды в присутствии катали-
заторов (А1С13, ZnCl2 и др.) восстанавливают ряд органических соеди-
нений— хлорангидриды, амиды, нитрилы, лактоны, карбонильные сое-
динения, монохлоралканы [33].

В данном обзоре рассматриваются результаты применения кремне-
гидридов в сочетании с КМ для восстановления СС13-группы до СНС12-
группы. Примеры таких реакций приведены в табл. 7—9.

В отсутствие КМ кремнегидриды не восстанавливают трихлорме-
тильную группу [2]. Наиболее подробно исследовано восстановление
трихлорметильных соединений системой Ре(СО)5 + кремнегидрид. Дан-
ные табл. 7 показывают высокую эффективность этой системы для вос-
становления трихлорметильной группы до дихлорметильной в полихлор-
метанах, α,α,α-трихлор-, α,α,α,γ-тетрахлор- и α,α,α,ω-тетрахлоралканах.
Во всех случаях реакция имеет цепной характер — выход восстановлен-
ных соединений составляет от 5 до 12,5 молей на 1 моль Fe(CO)5. Боль-
шая эффективность данной системы иллюстрируется легким восстанов-
лением хлороформа (табл. 7, опыт 2) (система Fe(CO) 5 + M3o-C3H7OH
неэффективна в данной реакции (табл. 1, опыт 4)), а также тем, что
СС14 восстанавливается с образованием смеси хлороформа и хлористо-
го метилена (табл. 7, опыт 1). Восстановление всех изученных поли-
хлоралканов, содержащих СС13-группу (кроме α,α,α,β-тетрахлоралка-
нов), действием Fe(CO)5 и (C2H5)3Si'H (табл. 7, опыты 3, 4 и 6—11) или
CH3SiCl2H (опыт 14) проходит селективно с высоким выходом восста-
но!вленных продуктов

RCC13 +• HS1X3 _ϋ«£2>ί_* RCC12H + ClSiX3

пзз



ТАБЛИЦА 7

Восстановление соединений с трихлорметильной группой (RCCI 3 )*
кремнегидридами (HS1X3) в присутствии пентакарбонила железа

п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14

X

С 2 Н 5

С 2 Н 5

С 2 Н 5

с 2 н 5С 2 Н 6

С 2 Н 5

с 2 н 6с 2 н 5С2Н5

с 2 н 5с 2 н 5ОС 2 Н 5

С1
*****

R

С1
Η
СНз
CeHi?
СНС1С 3Н 7

СН 2 СНС1СН 3

СН 2 СНС1С 3 Н 7

СН 2 СНС1С 6 Н ! 3

(СН 2 СН 2 ) 2 С1
(СН 2 СН 2 ) 2 С1
(СН 2 СН 2 ) 2 С1
(СН 2 СН 2 ) 2 С1
(СН 2 СН 2 ) 2 С1
(СН 2 СН 2 ) 2 С1

[RCCl3]:[HSiX,]:[KM]

1 : 3 : 0,1
: 1 : 0,07

1
1
1

1 :0,1
1,1 : 0,06
1 : 0,067
1 :0,1
1,1 : 0,06
3 : 0,15
1,1 :0,1
1 —1,6 : 0,035—0,13
1,3 : 0,007
1,3:0,007

1 : 1,3 : 0,07
1,3:0,11

Т, "С

105
145
145
145
145
145
145
130
145
150
145
145
145
140

τ

5
5
5
5
5
4
5
3
4
3
3
3
3
5

F, %

93
88
98
—
33

so
—

100
99
98

100
47
68
73

В ыход,
%

70**
84
73
62
13***
71
55
72
88
82—89
92
36****

71

Q

12
7,3

10,3
—
7,1
9,1
5
8,8

23-7
131

51
18
6,5

ССЫЛК1

[27]
[27]
[34]
(35]
[27]
[17]
35]
28]
17]

[25,35]
[2]
[21
[21

[26]

***

Восстановление 1,1,1-трихлороктана см. в табл. 8;
Образуется также СН2С12 с выходом 19%;
Получен СС12 = СНС3Н; с выходом 15%;
Получен также 1,1,5-трихлорпентеи! с выходами 5% (опыт 12) и 50% (опыт 13);
В качестве донора водорода использован СНзБЮЬН.

ТАБЛИЦА S

Восстановление «-C7H15CCl3 (3 ммолн) действием
(C2H5)3SiH (4 ммоля) в присутствии КМ (0,15 ммоля) [36]

№ п/п

1
2
3
4
5

КМ

Fe(CO)5

Fe(CO)5

Мо(СО)6

Мо(СО)6

Мп2(СО),о

г, °с

120
140
120
140
120

F, %

62
89
53
97

100

Выход, %

60
83
42*
67*

100

Q

12
16
8,4

13
20

* Получен также к-С6Н13СН = СС1г с выходами 10 и 30% при 120
и 140° С соответственно.

В большинстве исследованных примеров для -получения высоких выхо-
дов продуктов достаточно брать 1 —1,3 моля кремнегидрида на 1 моль
исходного лолихлоралкана и 5 моль% Fe(CO)5 (от RCC13). Применение
HSi(OC2H5)3 и HSiCl3 дает низкие выходы продуктов восстановления
(табл. 7, опыты 12 и 13).

На примере 1,1,1-трихлороктана изучен гидрогенолиз С—С1-связи
под действием Fe(CO)5, Мо(СО)6 или Мп2(СО)10 в сочетании с триэтил-
силаном (табл. 8) [20]. Из данных табл. 8 видно, что самым активным
КМ является Мп2(СО)1 0 « сочетании с триэтилсиланом. Менее эффек-
тивным оказался Мо(СО)в из-за побочно идущего дегидрохлорирования.
Обсуждаемые реакции имеют цепной характер.

Показано, что при восстановлении системами КМ+ (C2H5)3SiH длип-
ноцепочечных гел-трнхлоралканов >не протекает перегруппировка с 1,5-
и 1,6-Н-миграцией [36], отмеченная ранее для восстановления тех же
соединений изопропанолом щ сочетании с КМ.

Восстановление трихлорметильных соединений, содержащих кратную
связь, протекает более сложно. Так, на примере 5,5,5-трихлорпентена-1
было показано, что взаимодействие непредельных трихлорметильных
соединений с различными КМ в сочетании с изолропанолом или триэтил-
силаном приводит к продукту восстановления с очень малыми выхода-
ми при больших конверсиях исходного -полихлоралкена [36]. Более ус-
пешно прошло восстановление перхлорпропена и 1,1,2,3,3-пентахлорпро-
пена [36]; полученные результаты представлены в табл. 9.
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ТАБЛИЦА 9

Восстановление перхлорпропена и 1,1,2,3,3-пентахлорпропена кремнегидридами
в присутствии Fe(CO) 5 (5 мол.% для С3С16 и 7,5 мол.% для С3С15Н) [36]

Хе П/Л

1
2
3
4
5

Полихлор про-
ΠβΐΙ

C 3 C 1 6

С 3 С 1 6

С 3 С 1 6

С 3 С 1 6

С 3 С 1 5 Н

[(C,H s)3SiH]/[C3Cl,]

1,1
1
2
*
1,7

Τ, "С

105—110
120
140
140
140

τ

4
3
6
7
4

90
91

100
100

85

Выход, %

CaCltH

52
43

4
5

—

C 3 CI 4 H 2

9
24
50
43
30**

* Взят ГКЖ-91 — силоксан строения i—Si(CjH 5 )(H)O—]„32 г;
« кроме того, получен СС12 = СС1СН3 с выходом ~ 1 % .

Следует отметить, что гидрирование перхлорпропена «ад PtO2, (по-
добно гидрированию трихлорметилалканов) приводит к продукту сдваи-
вания— перхлоргексадиену [37]. Аналогичный результат получен и при
действии CuCl β среде этанола [38].

Восстановление перхлорпропена системой Fe(CO)3 + HSi(C2H5)3 про-
текает неселективно с образованием смеси 1,1,2,3,3-пентахлорпропена и
1,1,2,3-тетрахлорпропепа. Повышение температуры и увеличение соотно-
шения (C2H5)3SiH/C3Cl6 благоприятствует выходу С3С14Н2. Как видно
из табл. 9, можно провести реакцию как с образованием С3С15Н в ка-
честве основного продукта (опыт 2), так и с преимущественным получе-
нием С3С14Н2 (опыты 3 и 4). Ступенчатое течение процесса подтвержде-
но тем, что 1,1,2,3,3-пентахлорпропен способен в тех же условиях вос-
станавливаться до 1,1,2,3-тетрахлорпропена (опыт 5). Попытки осущест-
вить восстановление перхлорпропена посредством Fe(CO)5, Mo(CO)6>

Mn2(CO)10, Mo(N 2) 2[(C eH 5) 2PCH 2CH 2P(C 6H 5) 2] 2 в среде изопропанола
дали отрицательные результаты [36].

3. Меркаптаны

Мер'каптаны как доноры водорода представляют особый интерес бла-
годаря их доступности, возможному разнообразию строения >и, в осо-
бенности, легкости гомолиза связи S—Н.

На широком круге примеров — для СС14, α,α,α-трихлор-, α,α,α,ω-
тетрахлоралканов и α,α,α,β,ω-пентахлорпентана — исследовано взаимо-
действие полихлоралканов с различными меркаптанами в присутствии
Fe(CO)5> Fe2(CO)6(SC2H3)2, Mo (CO)., W(CO)., Mn2(CO)1 0 ) Rea(CO)1 0

[39—41]. Результаты восстановления 1,1,1,7-тетрахлоргептана н-бутил-
или бензилмеркаптаном в присутствии перечисленных КМ представлены
в табл. 10. И в этой серии Re2(CO),0 оказался неэффективным (опыт 8),
a W(СО) 6 —малоэффективным (опыты 4 и 7). Выявилось существенное
различие .между системой Fe(CO)5 + R'SH и аналогичными системами с
Мо(СО)6 или Мп2(СО)10. В первом случае реакция имеет выраженный
цепной характер и выход RCC12H в молях на 1 моль КМ доходит до 16
(опыт 1), в то время как для двух других систем этот выход близок к 1.
С увеличением мольного соотношения [КМ] : [С1 (СН2)6СС13] до 0,5 до-
стигается удовлетворительный выход 1,1,7-трихлоргептана (опыты 9 и
10). Увеличение мольного соотношения [R'SH] : [RCC13] от 3 : 1 до 9 : 1
(опыты 2 и 5, а также 3 и 6) не влияет на выход восстановленного про-
дукта. Четыреххлористыи углерод гладко восстанавливается Fe(CO)5 в
сочетании с бутилмеркаптаном [40]. Та же система в тех же условиях
не восстанавливает хлороформа [40]. Во всех случаях восстановление
RCC13 идет селективно до RCC12H. На ряде примеров показано, что рас-
сматриваемый процесс подчиняется уравнению:

RCClj + 2R'SH ™ RCC1.H + R'SSR' + НС1

Испытаны в качестве доноров водорода следующие меркаптаны: C4H9SH
139-41], C6H5CH2SH [39, 41], трет-СЛ£Н [39, 41] и C6H5SH [39].
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ТАБЛИЦА 10

Восстановление 1,1,1,7-тетрахлоргептана меркаптанами в присутствии КМ
(140° С, 3 ч) [39, 41]

КМ [С1(СН,),ССЦ]: [R 'SH]: [КМ] F, % Выход, %

H-C4H9SH

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

12
13
14

Fe(CO)5

Мп2(СО)ю
Мо(СО)6

W(CO)6

Мп2(СО)1 0

Mo (CO) 6
W(CO)6

Re2(CO)1 0

Mn2(CO),o
Mo(CO)6

Fe 2(CO) 6(SC 2H 5) 2

Fe(CO)5

Mn2(CO)1 0

Mo(CO)6

1 : 3 : 0,05
1 : 3 : 0,05
1 : 3 : 0,05
1 : 3 : 0,05
1:9: 0,05
1:9 : 0,05
1:9: 0,1
1 : 3:0,1
1 : 3 : 0,5
1 : 3 : 0,5
1 : 2,5 : 0,02

C6H5CH2SH

1 : 3:0,14
1 : 3:0,51
1 : 3 : 0,49

86
10
13

9
13
18

7
3

70
46
—

90
86
60

* Образуется также 1,1,7-трихлсргсптсн-1 с выходами 1—3% (опыты 8, 9, 10), 16% (опыт 12),
ι (опыт 13), 26% (опыт 14).

Восстановление СС13СНС1(СН2)3С1 (IV) и СС13СН2СН(СНз)СН2СН2С1 (V)
«-бутилмеркаптаном в присутствии КД (140° С, 4 ч) [41]

83
10
12

7
10
11

6
1*

63*
42*
80

69*
68*
17*

9, 10), 16%

ТАБЛИЦА

16,6
2,0
2,4
1,4
2,0
2,2
0,6
—
1,2
0,8

33

4,9
1,3
0,3

(опыт

11

№ п/п

1
2
3
4
5

км

F e ( C O ) 5

F e ( C O ) 5

Mn 2 (CO),o
F e ( C O ) 5

Mn 2 (CO)io

Соединение

(IV)
(IV)
(IV)
(V)
(V)

[RCC13]

1
1
1
1
1

[K-C4H,SH]:[KM]

2,7:0,15
5,6:0,18
2,7 : 0,48
2,7 : 0,15
2,8 : 0,50

F, %

100
100

66
100

77

Выход
RCHCl,, %

51*
53*
42*
68**
59

• Получен также С1(СН2ЬСН = СС12 (VII) —42% (опыт 1), 30% (опыт 2) и 19%
(опыт 3), а также С1(СНг)3СС1 = СС12 (VIII) —4—5% (опыты 1 и 2);

'* получен также СН3СНС1С112СН(С1Ь)СН = СС12 (X) — 18%.

Лучшие результаты получены с бутилмеркаптаном; применение других
меркаптанов, в частности бензилмеркаптана, ведет к увеличению выхо-
да побочных продуктов (ср. опыты 1, 9, 10 с опытами 12—14). Восста-
новление других α,α,αω-тетрахлоралканов (число углеродных атомов в
молекуле 3, 5, 9), а также 1,1,1-трихлоргептана [41] приводит к резуль-
татам, сходным с полученными для 1,1,1,7-тетрахлоргептана.

Особо следует остановиться на реакциях 1,1,1,2,5-пентахлорпента-
на (IV) и 1,1,1,5-тетрахлор-З-метилгексана (V) (табл. 11). Как было
указано выше, α,α,α,β-тетрахлор- и α,α,α,β,β-пентахлоралканы в реак-
циях с КМ и изопропанолом претерпевают два типа превращений —
восстановление и дехлорирование. Из табл. 11 видно, что соедине-
ние (IV) при взаимодействии как с Fe(CO)5, так и с Мп2(СО)10 в при-
сутствии бутилмеркаптана также образует продукты восстановле-
ния (VI) и дехлорирования (VII) с соизмеримыми выходами. В реакции
соединения (V), содержащего в α-положении боковую метильную груп-
пу, с Fe(CO)5 и C4H9SH наряду с продуктом восстановления (IX) обра-
зуется продукт дегидрохлорирования (X) с существенным выходом.
В присутствии Mn2(CO)i0 дегидрохлорирование не идет.

Следует отметить, что комплекс карбонила железа, содержащий
RS-лиганды — Fe2(CO){i(SC2H5)2—в сочетании с к-бутилмеркаптаном
является системой столь же эффективной, как система Fe(CO)5 и к-бу-
тилмеркаптан (табл. 10, опыты 1 и 11).
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4. Третичные амины и амиды

В качестве доноров водорода в системах Ре(СО)5 + третичный амин
испытаны триэтиламин, диметиланилин (ДМА), пиридин и хинолнн
(табл. 12). На примере реакции с 1,1,1-трихлороктаном (табл. 12) по-
казано, что диметиланилин (опыты 1, 2, 6 и 7) и триэтиламин (опыт 3)
активны, а пиридин (опыт 4) и хинолин (опыт 5), как и следовало ожи-
дать, неактивны в качестве доноров водорода в изучаемых реакциях.

Преимуществом данной системы является возможность восстановле-
ния трихлорметильных соединений, содержащих заместители, не инерт-
ные к кислой среде. Так, 1,1,1-трихлор-5-ацетоксипентан восстановлен
действием Ре(СО)5 + диметиланилин с образованием 1,1-дихлор-5-ацсто-
ксипентана с выходом 66% (опыт 6). Гладко восстанавливается также
1,1,1-трихлор-5-этоксипентан (опыт 7).

В работе [35] на примере восстановления 1,1,1-трихлорпропана си-
стемой Ре(СО)г, + ДМА выяснены химические превращения диметилани-
лина в изучаемом процессе. Оказалось, что основным продуктом пре-
вращения ДМА является диамин (CH3)2NCeH4CH2C6H4N(CH3)2 (XI).
С небольшим выходом образуются также димер (CH3)2NCeH4CH2N·
•(СН,)С.Н5 (XII) и тример (CH3)2NC6H4CH2N(CH3)C6H4CH2N(CH3) ·
-С6Н5, а также метиланилин. Высказано предположение, что первона-

ТА БЛИЦА 12

Восстановление трихлорметильных соединений RCCI3 третичными аминами
в присутствии Fe(CO)5 (130—140° С)

№ п/п

1
2**
3**
4**
5**
6
7

R

СН 3 СН 2

СН 3 (СН 2 )б
С Н 3 ( С Н 2 ) 6

С Н 3 ( С Н 2 ) 6

С Н 3 ( С Н 2 ) 6

СН 3 СОО(СН 2 ) 4

С 2 Н 5 О ( С Н 2 ) 4

Амин

ДМА
ДМА
( C 2 H 5 ) 3 N
пиридин
хинолин
ДМА
ДМА

[RCC

1
1
1
1
1
1
1

l,]:[aMHH]:[Fe(CO)6]

2,5 : 0,04
10,8 : 0,075
17:0,120
11 : 0,075
10,9:0,076
2 : 0,046
2 : 0,073

τ

18*
18
18
18
18

5
10

Выход, %

68
67
69
12

7
66
61

Ссылки

[35]

[1]
[U
[1]
[И

[35]
[35]

* Реакцию вели до полной конверсии исходного RCCb (ГЖХ-анализ); '** опыты проведены
в среде хлороформа.

чально образуется соединение (XII), которое по данным [42] превра-
щается в (XI) и метиланилин:

(СН3)2 NCeH4CH,N (CH,) QH 6 + QH5N (СН3)2 ^ (XI) + C6H5NHCH3

(XII)

Действительно, в специальном опыте было показано, что нагревание
(XII) с ДМА в присутствии хлоргидрата диметиланилина при 140° (т.е.
в условиях опытов по восстановлению) приводит к образованию (XI)
[35]. На основании сказанного выше можно описать восстановление
гелг-трихлорметильного соединения действием ДМА + Ре(СО)5 схемой 2:

Схема 2
RCC13 + 3C6H5N (СН3)2 -> RCC12H + (CH3)2 NQH4CH2N (CH3) QH 5 +

(XII)
+ Q,H6N(CH8)2.HC1

(XII) + CeH5N (СН3), -> (СНя)а NCeH4CH2QH4N (СН3)3 + QH5NH (CH3)
(XI)

Таким образом, экспериментально доказано, что донорами водоро-
да в исследуемых процессах действительно являются третичные амины,
содержащие алкильные заместители. Как видно из схемы 2, наряду с
дихлорметильным соединением образуется эквимольное количество
хлоргидрата взятого амина. Образование твердого хлоргидрата амина,
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ТАБЛИЦА IS

Восстановление полихлоралканов RCCU действием ДМФА
в присутствии Fe(CO)5 (135—145° С, 3—4 ч)

№ п/п

1
2
3

R

С1(СН2)2

С1(СН2)4

я-С6Н13СНС1СН2

[RCC1,]: [ДМФА]: [Fe(CO)6]

1 : 3:0,1
1 :1 : 0,08
1 : 1 : 0,15

F, %

76
И
72

Выход, %

24
7*

28**

Ссылки

[17]
[25]
[28]

* Образуется также СНС12(СН2)зСНС12 с выходом 1,7%; ** образуются также продукты 1,5—Н-
1,6—Н-, 1,7—Н- и 1,8—Η-перегруппировок, общий выход 33%.

трудноотделимого от продуктов реакции, усложняет их выделение и
служит препятствием для широкого использования третичных аминов в
качестве компонентов восстановительной системы.

Система Ре(СО) 5 + ДМФА активна в инициировании радикальных
реакций, однако ДМФА — сравнительно мало эффективный донор водо-
рода. Поэтому указанную систему удобно применять для изучения при-
соединения, теломеризации, перегруппировки радикалов в реакциях с
участием трихлорметильных соединений, когда восстановление этих сое-
динений становится побочным процессом [43].

Некоторые данные, полученные при исследовании реакций RCC13 с
Fe (CO) 5 +ДМФА приведены в табл. 13. Из таблицы видно, что даже в
реакциях с высокой конверсией исходных полихлоралканов (опыты 1
и 3) и при мольном соотношении [RCC13] : [ДМФА] = 1 :3 (опыт 1) вы-
ходы восстановленных соединений составляют 24—28%, а выход про-
дуктов, образующихся перегруппировкой водорода в длинноцепочечных
тетрахлоралканах, соизмерим с выходом восстановленных продуктов.

5. Тетрагидрофуран в сочетании с карбонилом никеля

Особое место среди КМ. в качестве компонента восстановительной
системы занимает карбонил никеля [44, 45]. Изучено восстановление
СНа13-группы в мягких условиях действием избытка Ni(CO)4 в среде
ТГФ (табл. 14). Восстановление трихлор- и трибромдиарилэтанов идет
по следующей схеме:

Аг2СНСХ3

Ni(CO)t

ТГФ Аг,СНСНХ,

(XIII а, б) (XIV а, б)
Х=Вг, Аг=СвН5(а), Х=С1, Аг=/г-С1С6Н4 (б)

Наряду с геж-тригалогендиарилэтанами этим методом восстановле-
ны геж-тригалогендиоксоланы. Эти лабильные соединения в избранных

ТАБЛИЦА 14

Восстановление СХ3-группы действием Ni(CO)4 и ТГФ
(40° С, [RCX3] : [ТГФ] =1:247) [45]

№ п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

RCXa

(ХШа)
(ХШб)
(XVa)
(XV6)
(XVB)

(XVr)
(XVA)

(XVe)
(XVIIa)
(XVII6)

(XIX)

X'

_

—
Η
Cl
Br
CN
CO2CH3

OCH3

Br
CO2CH3

—

[RCX,]:[Ni(CO)«j

1:2
1:2
1:2
1:2
1:2
1:5
1:3,3
1:2
1:3
1:2,5
1:2,2

τ

5
48
24
48
48
28
64
48

5
2,5

20

RCHX2

(XlVa)
(XIV6)
(XVIa)
1XVI6)
(XVIB)
(XVIr)
(XVIA)
(XVIe)

(XVIIIa)
(XVIII6)

(XX)

Выход, %

86
86
38
53
62
48
70
59
69
63
60
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условиях (40° С) дают г<?л*-дигалогендиоксоланы, что открывает воз-
можность перехода к альдегидосахарам.

Η Η Η Η

χ- χ , { снх2ΤΓΦ

о о

II
о

Х=С1: (XV а—е)
Х=Вг: (XVII а, б)

О О

о
(XVI а-е)

(XVIII а, б)

Система №(СО)4 + ТГФ позволяет селективно восстанавливать
СВгз-гругопу до СНВг2-группы (табл. 14, опыт 11). Так, 1,1,1,3-тетра-
бром-5-фенилпентан (XIX) восстанавливается с выходом 60% до 1,1,3-
трибром-5-фенилпентана (XX). Восстановление СВг3-группы, активиро-
ванной арильными заместителями (соединение ХШа), идет в более мяг-
ких условиях с высоким выходом. При использовании других раствори^
телей (изопропанол, диоксан, тетрагидротиофен, циклогексан, бензол)
восстановление практически не идет. В случае проведения реакции в
ДМФА продукт восстановления получен с небольшим выходом, реакция
протекает сложно. Важным отличием восстановления в присутствии
Ni(CO)4 является использование двух-пятикратного избытка Ni(CO)4

по отношению к тригалогенметильному соединению, что затрудняет ис-
пользование этого метода в практике.

III. СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ ДРУГИХ СОЕДИНЕНИЙ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Кроме карбонилов металлов в качестве восстановителей использо-
вались также хлориды металлов [46], H2PtCl6-6H2O [27, 46],
RuCl2[ (C6H5)3P] [47] в сочетании с донорами водорода (кремнегидри-
ды, вторичные спирты). Полученные результаты приведены в табл. 15,
16. Как видно из табл. 15, хлориды Си, Со, Сг и H2PtCle-6H2O в соче-

ТАБЛИЦЛ 15

Восстановление полихлорметанов (ХССЬ) комплексами и солями переходных металлов
(СПМ) в сочетании с донорами водорода (НА) *

№ п/п

1**
2**
3**
4**
5
6
7

СПМ

СиС12-2Н2О
СоС12

СгС12-*Н2О
H2PtCI6-6H2O
H2PtCl6-6H2O
H2PtCl6-6H2O
RuCh[P(C 6H 5)3h

НА

(C 2H 5) 3SiH
(C2H5)3SiH
(C2H5)3SiH
(C 2H 5) 3SiH
(C2H5)3SiH
(C 2H 5) 3SiH
ЫЗО-С3Н7ОН

X

Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Η
Cl

[XCC!,]:[HA]:
:[СПМ]

1 : 0,5 : 0,005
1
1
1
1
1
1

0,5 : 0,005
0,5 : 0,005
0,5 : 0,005
3 : 0,0075
3 : 0,0075
5 : 0,003

Τ, °c

140
120
140
75

105
145
145

τ

5
5

10
10

5
5

2,5

Выход, %

сна,

85
49
69
58
65
—
98

CH2CI2

2
1
3
2

35
93

Ссылки

46]
46]
46]
46]
27J

[27J
471

* Конверсия исходного полихлорметана 100%; ** выход рассчитан на (CsHshSiH.

тании с триэтилсиланом восстанавливают СС14 до СНС13 с хорошими вы-
ходами, но не селективно — образуется также 1—3% СН2С12, несмотря
на избыток СС14. Селективно и с количественным выходом идет восста-
новление как СС14, так и α,α,α-трихлоралканов (табл. 16) под действи-
ем RuCl2[ (С 6Н 5) 3Р] 3 в сочетании с изопропанолом.

Для гидрогенолиза С—Cl-связи в СС14 часто применяются гидриды
переходных металлов, в основном для доказательства наличия гидрид-
ного водорода в молекуле. В качестве восстановителя использовали, на-
пример, НМп(СО)4Р(С6Н5)3 [48], ΜοΗ2(η-Ο,Η5)2 [49]. Показано, что
НМп(СО)4Р(СбН5)3 восстанавливает при комнатной температуре СС14,
взятый в большом избытке, до СНС13, а последний в тех же условиях до
СН2С12 с количественным выходом, считая на HMn(CO) 4P(C 6H 5) s. Ko-
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ординационно ненасыщенный ΜοΗ,(η-
С 5Н 5) 2 восстанавливает СС14 ступенчато,
при —10° С до СНС13) а при 30° до СН2С12.
Однако реакции этого типа не имеют пре-
паративного значения, так как требуют
эквимольного количества гидрида метал-
ла.

Таким образом, установлено, что кар-
бонилы переходных металлов — Fe(C0) 5,
Μ (СО) β (М=Сг, Mo, W) и М2(СО)1 0

(М=Мп, Re) при взаимодействии с три-
хлорметильными соединениями генериру-
ют радикалы RCC12. Fe(CO)5, Mo(CO)6,
Мп2(СО)1 0 в сочетании с донорами водо-
рода гидрируют трихлорметильные сое-
динения до дихлорметильных. Найдено,
что Сг(С0) 6 и W(C0)6, неэффективны
в указанной реакции. Разработан но-
вый радикально-цепной метод восста-
новления разнообразных трихлорме-
тильных соединений (α,α,α-три-, α,α,α,β-
тетра-, α,α,α,γ-тетра-, α,α,α,ω-тетрахлор-
алканов, ДДТ и его аналогов, трихлорме-
тильных соединений, содержащих функ-
циональные группы).

IV. МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ
ВОССТАНОВЛЕНИЯ.

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ ЭПР

Имеются многочисленные химические
доказательства образования радикалов
RCC12 по схеме 3. Так, найдено, что кон-
станты передачи цепи в теломеризации
СС14 с пропиленом при инициировании
Сг(СО)6 [51] иМп2(С0),„ [52] совпада-
ют с полученными при инициировании
той же реакции перекисями.

В работе [53] показано образование
радикалов ССЦ при действии Мо2(СО)6

(η-Ο5Η5)2 на СС14. В реакции ССЦ с
Fe(CO)5 в отсутствие доноров водорода и
непредельных соединений образуется
СС13СС13 [54], что может быть рассмотре-
но как доказательство промежуточного
образования радикалов СС13. Радикалы
ССЦ и RCC12, полученные действием кар-
бонилов металлов в сочетании с нуклео-
филом на трихлорметильные производ-
ные, многократно фиксированы присоеди-
нением к олефинам и другим непредель-
ным соединениям [5, 55].

Радикальный характер обсуждаемого
восстановления группы СС13 в СНС12-
группу однозначно установлен методом
ЭПР при исследовании фотохимического
взаимодействия полихлоралканов, содер-
жащих ССЦ-группу, с карбонилами ме-
таллов, а также реакций некоторых до-
норов водорода с карбонилами металлов.
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1. Реакции полихлоруглеводородов с карбонилами металлов

Некоторые данные, -полученные с применением метода ЭПР в техни-
ке спиновых ловушек, представлены в табл. 17. Во всех случаях уда-
лось идентифицировать нитроксильные радикалы RCC12N(O)R'—спин-
аддукты радикалов RCC12 с ловушкой R'NO (опыты 1—4, 6, 8—10, 13—
16), образование которых описывается уравнениями (1) — (3) схемы 3:

Схема 3

М(СО)П=^М(СО)„_* + СО (1)

Μ (CO)rt_i + RCC13 -> C1M (CO)tt_i + RCC13 (2)

RCC12 + R'NO -v RCC12N (0) R' (3)

C1M (CO)^j + R'NO -> C1M (COJ^N (0) R' (4)

В ряде случаев удалось идентифицировать спин-аддукты металл-
карбонильных металлцентрированных радикалов с ловушкой (опыты
5, 6—8, 11, 12) (уравнения (2) и (4) схемы 3).

Надежность отнесения сигналов спектров подтверждена литератур-
ными данными, а также встречным синтезом исследованных радикалов
и их опин-аддуктов заведомыми методами (табл. 17, опыты 3, 4, 10, 14,
16). Так, радикалы, полученные под действием моноядерных карбони-
лов металлов Fe, Cr, Mo, W и биядерных карбонилов Μη и Re, образу-
ют нитроксильные радикалы с ловушками а-фенил-грег-бутилнитроном
(ФБН) [56, 57, 60], нитрозодуролом (НД) [57, 59, 60] и 2-метил-2-нит-

розопропаном (МНП) [60] (табл. 17), (опыты 1, 2, 6, 8). Параметры
спектров этих радикалов совпали с литературными данными [58, 64].
Кроме того показано, что параметры спектров нитроксильных радика-
лов, полученных при взаимодействии КМ с СС14 в присутствии НД, со-
впадают с параметрами радикалов, полученных встречным синтезомпри
фотохимическом взаимодействии гексаэтилдистанана [58] (опыт 3) или
перекисью трет-бутила (ПТБ) [58] (опыт 4) с СС14 в присутствии НД.

В соответствии с известными закономерностями, из НСС13 с ПТБ
получены радикалы СС13 (опыт 10), а с Fe(CO)5 радикалы СНС!2

(опыт 9). Их спин-аддукты с ФБН дали разные спектры [56]. При дей-
ствии Fe(CO)5 на СС14 и на НСС13 в присутствии МНП получен один и
тот же спектр — спин-аддукта железосодержащего радикала (XXIII)
(опыты 5, 11, 12).

Радикалы CICH2CH2CCI2 получены двумя способами: действием
Fe(CO)5 на С1СН2СН2СС13 и реакцией перекиси бензоила с С1СН2СН2·
•СНС]2. Параметры спектров ЭПР спин-аддуктов этих радикалов с
ФБН одинаковы (опыты 13, 14).

Реакция СС13СНС12 с Мп2(СО)1 0 в присутствии МНП дала дополни-
тельную информацию, а именно, в нитроксиле (XXVIII), в соответствии
с общей закономерностью [63—65], два атома β-хлора неэквивалентны
(опыт 15). Тот же нитроксильный радикал получен встречным синте-
зом— отрывом водорода от НСС12СС12Н фенильными радикалами в
присутствии МНП [63, 65]. Величины констант сверхтонких взаимодей-
ствий (СТВ) нитроксильных радикалов, полученных двумя способами,
имеют одинаковые значения (опыты 15, 16).

Большая информация [59] получена в результате изучения радика-
лов, образовавшихся при действии Сг(СО)6 на СС14 в присутствии НД
(опыт 6), 2,4,6-гр«с(г/?ег-бутил)нитрозобензола (НБ) (опыт 7) и МНП
(опыт 8). В этих опытах идентифицированы не только спин-аддукты ра-
дикалов СС13 с ловушкой (опыты 6 и 8), но и спин-аддукты хромсодер-
жащих радикалов (XXIV) и (XXV) (опыты 6 и 7). Кроме того, иденти-
фицированы хромцентрированные радикалы ClCr(CO)4(ArNO) и
Cl53Cr(CO)4(ArNO) (опыт 6), ClCr(CO)4(ONAr') (опыт 7) и (XXVI)
(опыт 8). Богатство информации в данном случае связано с тем, что в

1141



ТАБЛИЦА П

Параметры спектров ЭПР радикалов, полученных фотохимическим взаимодействием полихлоралканов с карбонилами металлов в присутствии спиновых ловушек

№ π/π

1

2

3

4

5

6

7

Инициаторы

Fe(CO)5, Cr(CO)6

Мо(СО)6, W(CO)6

Мп2(СО)ю

Cr(CO)6> W(CO)e

Мпа(СО)ю

[(C 2 H 5 ) 3 Sn] 2

[(СН 3) 3СО] 2

Fe(CO)5

Cr(CO)e

Сг(СО)6

Полихлоралкан

ССЦ

ССЦ

ССЦ

ССЦ

ССЦ

ССЦ

ССЦ

Ловушка

ФБН

нд

нд

нд

мнп

нд

НБ

Радикалы ·

CC13CH(C6H5)N(0)C(CH3)3

(XXI)

CCl3N(0)Ar
(XXII)

(XXII)

(XXII)

ClFc(CO)4N(0)C(CH3)3

(XXIII)

(XXII)
ClCr(CO)5N(0)Ar

(XXIV)
ClCr(CO)«(ArNO)
CFCr(CO)4(ArNO) **

С1Сг(СО)5ОЫАг'
(XXV)

С\Ст(СО)А(ОКАтг)

o №

 Г с

13,4

10,7

10,7

10,7

15,9

10,7
13,7

8,3
8,3

8,0

6,2

о С 1 , Гс

—

1,3

1,3

1,3

0,9

1,3

—

αΗ· Г с

1,3

—

—

—

—

—

***

Ссылки

[56,57]

[57]

[58]

[58]

[56]

[58]
[59]

[59]



№ π/π

8

9

10

11

12

13

14

15

16

Инициаторы

Cr(CO)6

Fe(CO)5

(Ме 3 СО) 2

Fe(CO)5

Fe(CO)5

Fe(CO)5

(Me3CO)2

Мп2(СО)ю

(C6H5CO2)2

Полихлоралкан

ССЦ

HCC13

HCC13

неси

C 6 H 5 CH 2 C1

C1CH2CH2CC13

HCC12CH2CC12H

HCC12CC13

HCC12CC12H

Ловушка

МНП

ФБН

ФБН

МНП

МНП

ФБН

ФБН

МНП

МНП

Радикалы ·

С153Сг(СО4[(СНз)зСЫО] **
(XXVI)

CC13N(0)C(CH3)3

(XXVII)

СНС12СН(С6Н5)Ы(6)С(СН3)з (XXI)

(XXI)

(XXIII)

(XXIII)
C6H5CH2N(0)C(CH3)3

С1 (СН2)2СС12СН (С6Н5) N (5) С (СН3) з

HCC12CH2CC12CH(C6H5)N(0)C(CH3)3

HCC12CC12N(0)C(CH3)3
(XXVIII)

(XXVIII)

7,3

12,5

14,2

13,4

16,0

15,9
14,2

13,8

13,8

12,8

12,8

°Cl· Гс

2,2

—

—

0,9

0,9

—

—

4,5 и 1,0

4,5 и 1,0

ТАБЛИЦА

ан. Г с

—

2,2

1,3

—

7,2

1,7

1,7

—

—

17 (окончпниб)

Ссылки

[59]

[56]

[56]

[56]

161]

[62]

[63, 64, 65]

[57]

[57]

* Аг =2,3,5,6-(СНЭ)1С,Н; Ari =* 2,4.в-[(С1'|)»С]3С,Н,; · * ОбзСг =~ 18,6 Гс; · « · ан для ле/па-положвния.



ТАБЛИЦА IS

Параметры спектров ЭПР радикалов, полученных фотохимическим или термическим взаимодействием карбонилов металлов (КМ) с донорами
водорода (НА)

№ п/п

1

2

3

4

5

6

7

КМ

Сг(СО)6

Fe(CO)5

Fe(CO)5

Cr(CO)6

М(СО)6 (M = Cr, Mo,W)

M2(CO) I 0, (M = Mn, Re)

Fe(CO)5

HA

OP[N(CH3)2]3+CC14

(C2H5)3SiH

(C2H5)3SiH+CCl4

(C2H5)3SiH+CCl3CClaH

(C2H5)3SiH

(C2H5)3SiH

«3O-C3H7OH

Ловушка ·

ΜΗΠ

НБ

нд

ΜΗΠ

НБ

НБ

нд

МНП

Радикал2*

(XXVII)
(XXVI)
ClCr(CO)3tONC(CH3)3]
{OP[N(CH3)2]3}

(XXIX)

(QHstsSiONAr1

(XXX)
(CjHsb^SiONAr1

(XXXI)

(XXII)

(XXVIII)5*
ClCr(CO)4[ONC(CH3)3]

6*

XCr(CO)4[ONC(CH3)3]
7*

(XXX) + (XXXI)

(XXX) + (XXXI)

(CH3)2C(OH)N(0)Ar
(XXXII)

HN(O)C(CH3)3

(XXXIII)

°N. r c

12,5
7,3

7,3

10,3

10,3

10,7

12,5

7,3
6,3

10,3

10,3

14,0

13,3

Другие константы
СТВ

Χ

Cl

Ρ

Н-ж

Н-ж
29Si

Cl

Cl(l)
Cl(2)

U-м
29Sj

И-м
2 9 S i

Η

α χ. Г с

2,2
18,6

3,3

1,9

1,9
5,3

1,3

4,3
1,1

1,9
5,3

1,9
5,3

11,8

Ссылки

[59]

[67,68]

[67]

[67]

[67]

[67]

[69]
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ТАБЛИЦА 18 (окончание)

№ п/п

13

14

15

16

17

КМ

Μ (СО) 6
(M=Cr, Mo, W)

Сг(СО)в

Мо(СО)в

Мп2(СО)1 0

Мп2(СО)1 0

НА

HC(O)N(CH 3) 2

HC(O)N(CH 3)S

HC(O)N(CH 3) 2

HC(O)N(CH3)2

HC(O)N(CH3)2

Ловушка*

нд

ΜΗΠ

ΜΗΠ

нд

ΜΗΠ

Радикал 2*

(CH3)2N(O-)CH(O)NAr
(XXXIX)

(CH3)2N(O)NAr
(XL)

(XXXIII)

HC(O)N(CH 3)CH 2N(5)C(CH 3) 3
(XLI)

(CO)5MnOC(H)N(CH3)2

1 .
N(O)Ar

(XLII)
(XXXIV)

(CO)5MnC(H)N(CH3)2

ON(O)Ar
(XLIII)

(XXXIII)

a N > Гс

13,7

13,7

13,3

15,3

13,7

12,8

23,3

13,3

Другие константы
СТВ

Χ

Η

Ν

Η

Ν
Η(1)
Η(2)

Η

Η

Η

α χ , Гс

7,9

3,7

11,8

2,4
10,2
9,1

7,9

12,0

11,8

Ссылки

[69]

[691

[69]

[60]

[69]

* Обозначение ловушек см. в примечании к табл. 17; 2* Обозначения Аг и Аг1 см. там Же;
3* g = l,9983; *" £=1,9981; 5* о неэквивалентности двух атомов водорода в XXVIII см. [65];
«* 8= 1,9993; " ff= 1,9982.



тех опытах, где была получена достаточная концентрация хромцентри-
рованных радикалов (опыты 6, 8), в спектре ЭПР удалось идентифици-
ровать квадруплет триплетов от 53Сг, имеющего 1=3/2 (содержание это-
го изотопа в природном хроме составляет 9,5%) [66]. Следует отме-
тить, что 'При проведении реакции Сг(СО)6 с СС14 образующиеся ради-
калы С1Сг(СО)5 присоединяются к НД по атому азота с образованием
спин-аддуктов (XXIV) (опыт 6), а к НБ — по атому кислорода с обра-
зованием радикала (XXV) (опыт 7). Отнесение сигналов спектра к ра-
дикалу (XXV) сделано с учетом данных, приведенных в работе [67].

2. Фотохимическое и термическое взаимодействие
карбонилов металлов с донорами водорода

Исследовано взаимодействие моно- и биядерных карбонилов метал-
лов с кремнегидридами, изопропанолом, гексаметилфосфотриамидом
(ГМФА) и ДМФА. Эти доноры водорода в определенных условиях
(УФ-облучение) не являются инертной средой для КМ. Методом ЭПР
установлено, что при УФ-облучении реакция доноров водорода с КМ
может протекать, по меньшей мере, по двум направлениям. Для ряда
НА доказано, что они внедряются в координационную сферу карбони-
ла металла, замещая СО-группу. Показано [59], что при реакции
Сг(СО)6 с ОС14 в присутствии МНП и ГМФА (табл. 18, опыт 1), наряду
с образованием радикалов (XXVII) и (XXVI), идентифицированных и
в отсутствие ГМФА (см. табл. 17, опыт 8), образуются радикалы
(XXIX), полученные замещением СО-групп в карбониле металла на мо-
лекулы ГМФА и МНП. В реакции Мп2(СО)1 0 с ЛМФА в присутствии
МНП и НД (опыт 12) идентифицированы спин-аддукты радикалов

OP[N(CH 3)J 3Mn(CO) 4 .
С другой стороны, некоторые НА при взаимодействии с КМ образу-

ют гидриды карбонилов металлов [78]. Отрывом водорода от (C2H5)3SiH
(табл. 18, опыты 2, 5 и 6) [67, 68], нзо-С3Н7ОН (опыты 7—9), ГМФА
(опыты 10, 11) получены радикалы (C2H5)3Si [67, 68], (СН3)2СОН и
OP[N(CH3)2]2N(CH3)CH2 [69], идентифицированные в виде их спин-
аддуктов с ловушками НБ, НД, МНП. Образование радикалов с неспа-
ренным электроном на кремнии в реакциях М(СО)„ с (C2H5)3SiH под-
тверждается сверхтонкой структурой (СТС) спектров ЭПР, вызванной
расщеплением на ядрах изотопа 29Si, обладающего магнитным момен-
том / = 7г (содержание изотопа 29Si в природном элементе 4,7%) [66].

В реакции ДМФА с КМ образуются сложные смеси радикалов (опы-
ты 13—17), в том числе радикал, полученный отрывом водорода от ме-
тильной группы ДМФА, идентифицированный в виде спин-аддукта с
МНП (XLI) (опыт 15). Кроме того, идентифицированы спин-аддукты
радикалов, которым приписано строение (CH3)2N и (CH3)2N(O-)CH
(опыт 13). Для реакций КМ с изо-С3Н7ОН, ГМФА и ДМФА предпола-
гается промежуточное образование гидридов КМ, которые не идентифи-
цированы; эти гидриды, по-видимому, в конечном счете передают водо-
род на молекулу ловушки [69]. Действительно, идентифицированы
спин-аддукты МНП с водородом (XXXIII) (опыты 7, 9, 10, 14, 17) и
спин-аддукты НД с водородом (XXXIV) (опыты 8, 11, 16). Имеются ра-
боты, в которых описано образование гидридов переходных металлов
при взаимодействии комплексов переходных металлов со спиртами
170,71].

В ряде статей показана эффективность гидридных комплексов пере-
ходных металлов в качестве восстановителей (см., например, восстанов-
ление СС14 действием НМп(СО) 4Р(С 6Н 5) 3 или ΜοΗ2(η-05Η5)2 (на
стр. 1139 данного обзора). Авторы приводят доводы в пользу радикаль-
ного характера этих реакций.

На основании вышеприведенных данных можно рассмотреть меха-
низм восстановления в целом, когда реагирующая система содержит
трихлорметильное производное, КМ и НА.
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Однозначно установлен радикально-цепной механизм рассматривае-
мых реакций. Это означает, что схема реакции, как обычно, содержит
три группы стадий — инициирование, развитие и обрыв цепи.

В общих чертах, без рассмотрения превращений НА, которое будет
сделано ниже, инициирование состоит в диссоциации одноядерного кар-
бонила металла с образованием координационно-ненасыщенных частиц
М(СО)П_! (Б) и СО (реакция (1), схемы 3 и 4). Частицы (Б) отрывают
хлор от RCC13 с образованием радикала RCC12 (стадия (2), схемы 3
и 4). В случае биядерных карбонилов Μη и Re первоначальной стадией
инициирования является диссоциация по схеме:

(СО) 5М-М(СО) 5^2М(СО) 5

(В)

Радикалы (В) отрывают хлор от RCC13.
Обрыв цепи, как обычно, может идти многими путями. Эксперимен-

тально установлен один из возможных путей обрыва цепи. Найдено, что
в процессе восстановления происходит рекомбинация части радикалов
RCC12 с образованием RCC12CC12R, претерпевающего дехлорирование
до RCC1 = CC1R, побочное образование которого доказано на многих
примерах (стадия (5) схемы 4). Наиболее сложной частью схемы явля-
ются стадии развития цепи, на которых рождаются основные продукты
реакции. Эти стадии, по-видимому, зависят от природы всех компонен-
тов реакции и ее условий. Можно отметить, по меньшей мере, три типа
развития цепи:

Схема 4
Μ (СО)„ χι Μ ( С О ) ^ + СО \ (1)

\ инициирование
Μ ( C C V J + RCC13 -» С1М (CO)n_j + RCC12 J (2)

RCC12 + HA -» RCC12H + A' ^ (3)

(4>Α· + C1M (CO),,^ -* AC1 + Μ (СО)„_1

НА 4- M (СО)„_Х - HM (СО)„_1 4- Α· Ι р а з в и т и е ц е п и (За)

RCC13 + А· -> RCC12 4-АС1 (три варианта). ( 3б)

(Зв)

(4а)

RCC12 + HM ( C O ) ^ -» RCC12H + Μ (СО)П_Х

С1М (СО)„_1 + НА -» А- + НС1 + Μ (СО)„_1

2RCC12 -^ RCC12CC12R -» RCC1=CC1R} обрыв цепи (5)

Во-первых, радикалы RCC12 могут отрывать водород непосредственно
от НА (стадия (3)); цепь реакции ведет частица Μ(0Ο)η_4 (стадия (4)).
Во-вторых, радикалы RCC12 могут отрывать водород не от НА, а от гид-
рида карбонила металла (стадия (Зв)); цепь ведет та же частица
Al(CO)n_t. Стадия (4а) отличается от стадий (3), (4) и (За — в) тем,
что ClM(CO)n_j реагирует с НА, причем образуются частицы М(СО)„_,,
ведущие цепь.

Химическими исследованиями установлено, что в процессе реакции
от НА отрывается атом водорода с образованием продуктов окисления
НА — ацетона, триэтилхлорсилана, дисульфидов RSSR, ди- и триамидов
из изопропанола, кремнегидридов, меркаптанов и диметиланилина со-
ответственно. Методом ЭПР однозначно показано, что этот отрыв про-
исходит яо радикальному типу, так как были идентифицированы ради-
калы (СН3)2СОН [69], (C2H5)3Si [67, 68], OP[N(CH3)2]N(CH3)CH2

[69], HC(O)N(CH3)CH2 [69] соответственно из изопропанола, триэтил-
силана, ГМФА и ДМФА.

Учитывая всю информацию, содержащуюся в полученных ЭПР-
спектрах, ниже рассматриваются схемы реакций с включением стадий,
описывающих превращения доноров водорода. На примере реакций
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Mn2(CO) i 0 с ГМФА и реакций КМ с ДМФА приводим схемы 5 и б,
предложенные в работе [69]:

Схема 5

Мп2(СО)1 0 τ± 2Мп(СО)5

Μη (СО)5 + OP fN (СН3)2]з -» НМп (СО)5 + OP [N (СН3)2]2 N (СН3) СН2

(XLIV)

(XLIV) + RNO -* OP [N (СН3)2]2 N (СН3) CH2N (О) R
(XXXV), (XXXVI)

НМп(СО)5 -» НС (О) Мп (СО)4

НС (О) Мп (СО)4 + OP [N (СН3)2]3 -> НС (О) Мп (СО)4 {OP [N (СН3)2]3}
НС (О) Мп (СО)4 [OP [N (СН3)2]3) -н- НСО + ОР [X (СН3)2]3 Мп (СО)4

НСО + RNO -» HN (О) R

(XXXIII), (XXXIV)

OP [N (СН3)2]3 Мп (СО)4 + RNO ->• OP [N (СН3)2]3 Мп (СО)4 N (0) R
(XXXVII), (XXXVIII)

R=C(CH 3 ) 3 ; 2, 3, 5, 6-(СН3)4 СвН

Радикалы (XLIV) получены независимым путем действием ПТБ на
ГМФА и идентифицированы методом ЭПР с применением тех же лову-
шек [78], что и в схеме 3. Радикалы (XXXIII) — (XXXVIII) идентифи-
цированы методом ЭПР.

Схема 6

Μ (СО)„ + НС (О) N (СН3)2 -» [М (СО) J + + НС (О-) N (СН3)2

(XLV) -> HCO + N(CH3)2 (XLV)

N (СН3)2 + [М (CO)J + -» N (СН3)2 + Μ (СО)„

(XLVI)

НСО + НС (О) N (СН3)2 -» Н2 + НС (О) N (СН3) СН2 + СО
(XLVH)

(XLVI) + НС (О) N (СН,)2 --» HN (CH3)2 + (XLVII)

В случае реакции ДМФА с Мп2(СО)10, кроме того, образуются ад-
дукты М'п(СО)5 по карбонильной группе (CO)5MnCH(O)NMe2 (XLVIII)
и (CO)5MnOCHN(CH3)2 (XLIX).

Радикалы (XLV) — (XLIX) зафиксированы методом ЭПР с примене-
нием ΜΉ'Π и НД в качестве спиновых ловушек (см. табл. 18, опы-
ты 13—17).

Следует отметить, что предположение об образовании в схемах 5 и
6 формильных радикалов НСО, не идентифицированных в работе [69],
имеет литературные аналогии. Так, авторы [71, 72] считают, что обмен
карбонильной группы в НМп (СО) 5 на 13СО идет через 1,2-миграцию
СО-группы с последующим ее выбросом из перегруппированной моле-
кулы

1 2-ΓΌ + 1 з СО

НМп (СО)6 —=-^--» НС (О) Мп (СО)4 —> НС (О) Мп (СО)4 (
13СО) ->

^ ^ о ^ НМп (СО)4 (
13СО)

Это аналогично образованию НС(О)Мп(СО)4 на одной из стадий
схемы 3.

Авторы работы [73] предположили, что при винильной полимериза-
ции, инициируемой НМп (СО) 5, также могут образоваться радикалы
НСО в результате 1,2-миграции СО-группы с последующим отщепле-
нием формильного радикала.

Полученные данные показывают, что взаимодействие КМ с донора-
ми водорода имеет радикальный характер. Механизм его весьма сложен
и зависит как от природы КМ, так и от строения НА. Естественно пред-
положить, что помимо реакций, указанных в схемах 5 и 6, промежуточ-
но образующиеся радикалы в системе трихлорметильное тфоизводное +
-f KM+HA могут вступать и в другие реакции. Показано, что КМ в
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изучаемых системах взаимодействуют не только с трихлорметильными
производными, но и с НА и таким образом участвуют как в стадии ини-
циирования, так и в стадиях развития цепи. В то время как все изучен-
ные монокарбонилы Fe, Cr, Mo, W и биядерные карбонилы Μη и Re
способны отрывать С1 от СС13-группы, т. е. участвовать в стадии ини-
циирования, успешное восстановление СС13 в СНС12-группу возможно
осуществить только с Fe(CO)5, Mo(CO)6, Мп2(СО)10. Очевидно, это
объясняется затруднениями на других стадиях процесса. В частности,
имеется существенная разница в способности к карбонилированию ме-
жду соединениями Μη и Re; для соединений Μη карбонилирование идет
гораздо легче [74—77] (ср. стадию (4) схемы 3).

*
Таким образом, в данном обзоре рассмотрен принципиально новый

радикально-цепной метод восстановления трихлорметильных соедине-
ний до дихлорметильных под действием карбонилов железа, молибдена
и марганца в сочетании с донорами водорода. Методом ЭПР в технике
спиновых ловушек, а также химическими исследованиями эксперимен-
тально подтверждены стадии ряда радикальных превращений в систе-
мах RCC13 + KM + HA. Показано, что карбонилы железа, молибдена и
марганца при взаимодействии с трихлорметильными соединениями в
присутствии доноров водорода участвуют не только в стадии иницииро-
вания (образование RCC12), но и на дальнейших стадиях получения ди-
хлорметильных соединений. Найдено, что карбонилы металлов взаимо-
действуют не только с трихлорметильными соединениями, но и с доно-
рами водорода (спирты, кремнегидриды, ДМФА) по радикальному ме-
ханизму.

Рассмотренные схемы процесса важны не только для понимания и
управления реакцией восстановления СС13- в СНС12-группу, но и для
более сложных систем. В частности, реакции цепного радикального при-
соединения и теломеризации для систем трихлорметильное соедине-
ние +КМ+нуклеофильный соинициатор +непредельное соединение дол-
жны содержать ряд стадий, сходных с охарактеризованными в данном
обзоре.
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