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В обзоре приведены новые данные по получению арильных производ-
ных таллия(Ш) и их применению в органическом синтезе, которое осно-
вано на возможности селективного введения органической группы в аро-
матическое ядро путем замены атома таллия в арилталлиевых соедине-
ниях. Рассмотрены также процессы модификации ароматических соедине-
ний в присутствии солей таллия. Обсуждаются вероятные механизмы про-
текающих при этом реакций.
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I. СИНТЕЗ СОЕДИНЕНИЙ ТИПА АгТ1Х2

1. Реакции прямого таллирования аренов

Наиболее распространенным и подробно изученным методом получе-
ния соединений типа АгТ1Х2 является прямое таллирование аренов со-
лями трехвалентного таллия. Наиболее удобная система для этой
цели — трифторацетат таллия (ТТФА) в трифторуксусной кислоте
(ТФУК) [1—4].

В отличие от активированных электронодонорными заместителями
аренов, которые таллируются при комнатной температуре в течение не-
скольких минут, полная конверсия галогенбензолов достигалась в тече-
ние 48 ч при комнатной температуре или за 30 мин в кипящей ТФУК.
Субстраты с деактивированным к электрофильному замещению ядром,
такие как бензойная кислота или α,α,α-трифтортолуол реагируют с
ТТФА в кипящей ТФУК за 21 и 98 ч соответственно.

Для установления положения замещения в ароматическом кольце
при таллировании служит реакция замены атома таллия на атом иода.

Авторы предлагают в зависимости от свойств полученных арилтал-
лий-б«с-трифторацетатов применять следующие способы синтеза арил-
иодидов из них: а) обработку реакционной смеси водным раствором KI
после завершения таллирования без выделения продуктов для арилтал-
лий-быс-трифторацетатов, растворимых в CF3COOH; б) для продуктов,
кристаллизующихся из реакционной смеси — выделение, сушку и взаи-
модействие с KI в водноацетоновом растворе; в) для чувствительных к
действию кислот ароматических систем—-добавление KI к реакционной
смеси в ацетонитриле.

Изучено влияние заместителя в ароматическом ядре на изомерный со-
став продуктов таллирования [3]. При таллировании бензойной кислоты
действием ТТФА в ТФУК было обнаружено, что замещение идет, в основ-
ном, в орто-положение ароматического ядра. Первоначально было вы-
сказано предположение, что в ходе реакции образуется смешанный кар-
боксилат таллия(III), который осуществляет доставку атома Т1 в орто-
положение. Однако метилбензоат при таллировании также в основном
образует орго-продукт. Учитывая этот факт, авторы [3] предлагают
следующую схему процесса:
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COOMe MeO—C = O.

+ T1(OCOCF3)3

COOMe MeO—C = O

•.T1(OCOCF3)3

Т1(ОСОСГО„

Изомерный состав продуктов, образующихся при таллировании арома*
тических соединений, приведен в табл. 1.

Анализ приведенных в табл. 1 данных таллирования — иодирования1

гомологического ряда фенилсодержащих карбоновых кислот (соедине-
ния № 4, 5, 10, 11 табл. 1) показывает, что степень оргозамещения за-
метно зависит от длины цепи карбоксилсодержащей группы, так как
карбоксильная группа является комплексообразующим агентом по от-
ношению к ТТФА. Фактически на стадии получения σ-комплекса обра-
зуется промежуточный продукт, в котором атом Т1 связан с атомом
углерода арена и координирован по карбонильному атому О в боковой

Таблица 1

Изомерный состав продуктов таллирования аренов C6H5R
при комнатной температуре [3]

№ п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

R

СНз
CH2CH0CH3
СН(СНз)3

соон
СН 2СООН
СН(СН3)СООН
С(СН 3) 2СООН
СНоСНоСООН
СН(СН 3 )СН 2 СООН
СН 2 СН 2 СН 2 СООН
СН2СН,СН2СНоСООН
СООСНз
CHaCOOCHs
СН0СН0ССЮСНЗ
CH3OH
CHOOCOCH3
СНоСНлОН
СН,С1ШСОСГ13

сн-сн-о-шн
СНоСН,СНоОСОСН3

ОСН 3

о-шен·,
сн-сн»осн3СНоСН.,СН.,ОСН3

CH..OCOCF3

ососн3*

Распределение изомеров, %

орто

9
3
1

95
92
65

0
29
37

6
5

95
92
53
99
50
83

3
10

5
7

99
85
27
49
21

31%
в

мета

4
6
5
5
3

И
37
13
14
10
9
5
3
7

—.
21

6
13
10
12
0

—
3
6

24
0

таллирове
положение

пара

87
91
94

0
5

24
63
58
49
84
86

0
5

40
—
29
11
84
80
83
93
—
12
67
27
79

ния
6

• 2-СН3С,Н4СН2СООН.

1 Термином таллирование — иодирование авторы обозначают предварительное тал-
лирование субстрата, а затем обработку полученного соединения KI по одному из ме-
тодов, приведенных в работе [2].
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цепи заместителя. Такие промежуточные комплексы авторы [3] назы-
вают «хелатными интермедиатами». Так, если бензойная и фенилуксус-
ная кислоты и соответствующие метиловые эфиры дают исключительно
opro-иодпроизводные через пяти- или шестичленные «хелатные» циклы,
то орго-таллирование фенилпропионовой кислоты может протекать толь-
ко через образование семичленного «хелатного» цикла, который явля-
ется менее предпочтительным, что и сказывается на уменьшении содер-
жания продукта орто-таллирования (29%).

Авторы [3] изучили поведение в реакции таллирования целого ряда
ароматических соединений, содержащих заместители в боковой цепи,
которые способны образовывать комплексы с ТТФА, с точки зрения
возможной доставки атома таллия к ядру через «хелатный интермедиат»,
образованный кислотой Льюиса (ТТФА) и кислородсодержащим осно-
ванием Льюиса. Так субстраты, способные давать пяти- и шестичленные
промежуточные хелаты, образуют почти исключительно продукты орто-
замещения (соединения N° 15, 17, 22, 23, табл. 1). Увеличение длины
цепи промежуточного хелата приводит к резкому падению выхода орто-
изомера (соединения № 10, 11, 18, 20, табл. 1). Степень орто-замещения
зависит также от природы основания Льюиса в боковой цепи субстра-
та и падает в ряду: сложный эфир, кислота, простой эфир, спирт. Внут-
римолекулярное таллирование через «хелатный цикл» весьма чувстви-
тельно к стерическим факторам. Так, замена одного α-водородного ато-
ма в фенилуксуснои кислоте на метильную группу приводит к уменьше-
нию степени орто-замещения от 92 до 65%, а замена второго α-водорода
на метил вообще ингибирует орго-замещение.

В пользу промежуточного образования «хелатного» цикла свидетель-
ствуют следующие результаты: во-первых, таллирование соединений, со-
держащих в боковой цепи активирующие заместители, не способны об-
разовывать «хелатные комплексы» с ТТФА, проходит в течение несколь-
ких минут при комнатной температуре, в то время как наличие основа-
ния Льюиса в боковой цепи заметно повышает продолжительность тал-
лирования, независимо от того, какого размера цикл может быть обра-
зован. Во-вторых, степень лета-замещения наиболее высока в том слу-
чае, когда возможно образование восьмичленного «хелата» (соединения
№ 8, 16, 18, 25, табл. 1), а также в тех случаях, когда орго-таллирова-
ние через «хелатный комплекс» затруднено стерическими факторами
(соединения № 6, 7, табл. 1). Таллирование кумола (соединение № 3,
табл. 1), обладающего объемистым заместителем, неспособным к комп-
лексообразованию с Т1(П1), дает всего 5% лета-изомера. Авторы при-
ходят к выводу, что таллирование-—процесс, гораздо более чувстви-
тельный к стерическим факторам, нежели меркурирование.

Таллирование в условиях кинетического контроля приводит к тому,
что сначала преимущественно образуются орто- и иара-изомеры. По-
скольку таллирование обратимо, повышение температуры до 73° (кипя-
щая CF3COOH) приводит к увеличению доли лега-изомера, т. е. в этом
случае существенную роль играет термодинамический контроль.

Следует отметить, что таллирование субстрата, содержащего в бо-
ковой цепи способные к комплексообразованию заместители, требует
дополнительного времени для установления равновесия. Этот факт на-
кладывает определенные синтетические ограничения на процесс мета-
таллирования, так как ТТФА при длительном нагревании в ТФУК раз-
лагается. Таллирование ацетата β-фенилэтанола (соединение № 18,
табл. 1) в условиях кинетического контроля приводит к замещению в
ηαρα-положение ароматического ядра (84%), что связано с увеличением
в интермедиате орго-таллирования от шестичленного для β-фенилэтано-
ла (соединение № 17, табл. 1) до восьмичленного для его ацетата.

Таким образом, варьирование условий таллироваиия (термодинами-
ческий и кинетический контроль) позволяет избирательно вводить атом
таллия в определенное положение ароматического ядра.

В работе [5] в качестве таллирующего агента использовался ацетат
таллия(III) в уксусной кислоте, содержащей добавки НС1О4. В этом
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случае таллирование также идет гладко, особенно в случае активиро-
ванных к электрофильному замещению аренов. Выделенные продукты
охарактеризованы как моногидраты смешанных арилталлийацетатов-
перхлоратов. Наилучший выход арилталлиевых соединений достигается
при комнатной температуре. Повышение температуры приводит к сни-
жению выхода из-за протекания побочных процессов, таких, как соче-
тание ароматических радикалов и окисление растворителя с образова-
нием соли Т1(1).

Исследованию влияния различных добавок на ход таллирования по-
священ ряд кинетических исследований. Изучено таллирование ареиов
в различных кислотах [6]. Нагревание ацетата Т1(Ш) с бензолом в
1 Μ H2SO4 приводит к быстрому выпадению осадка, содержащего
PhTl(HSO4)2, Ph2TlHSO4 и T1(HSO4)3. Нагревание бензола с солью тал-
лия (III) в хлорной кислоте дает смесь фенилталлийдихлорида с дифе-
нилталлийхлоридом.

Автор [6] установил, что скорость таллирования повышается с рос-
том температуры в большей степени для активированной ароматики
(толуол), чем для иеактивированиой (бензойная кислота). Данный факт
может быть связан как с электронными эффектами заместителей, так
и с возможным образованием промежуточного хелатпого комплекса [3].
Приблизительная оценка скоростей таллирования и меркурирования в
водной НС1О4 показала, что в одинаковых условиях скорость меркури-
рования примерно в 200—400 раз выше скорости таллирования.

Влиянию каталитических добавок сильных кислот на скорость реак-
ции таллирования посвящены работы [7, 8]. Авторы показали, что хлор-
ная кислота является более активным катализатором таллирования, чем
серная. Механизм катализа заключается в образовании полярных элек-
трофильных частиц, которые находятся в кислотно-основном равно-
весии:

Т1 (ОАс)3 ?± [Т1+ (ОАс)7ОАс] ^ Т1+ (ОАс)2

Т1 (ОАс)2 С1О4 т± [ТГ (ОАс)2 СЮ7] т± ТГ (ОАс)2 + СЮ7,

Т1 (ОАс) (С1О4), т± [Т12+ (ОАс) 2С1О7] т± Т12+ (ОАс) + 2С1О7,

Т1 (C1Q,), τ± [Т1ЗНЗС1О7] ^ Т13* + ЗС1О7.

Значения Κι были рассчитаны в системе л-иитроанилии — хлорная кис-
лота— ацетат таллия(III). При допущении, что Т1(ОАс)2СЮ4 не реаги-
рует с индикатором, значения К, составляют 4,6—5,0 л/моль; если же
Т1(ОАс)3С1О4 реагирует с индикатором так же, как и Т1(ОАс)3, то зна-
чения Ki расположены между 6,0 и 8,4 л/моль.

Полученные данные показывают, что значения Ki и К2 важны для
установления характера равновесия в растворе и, следовательно, само-
го процесса таллирования, так как при высоких концентрациях катали-
затора содержание частиц Т1(ОАс)2Х возрастает (при [НХ]=0,5 мол/л
конверсия Т1(ОАс)3 в Т1(ОАс)2Х составляет 92%). Данные по прово-
димости растворов позволяют заключить, что в чистой уксусной кисло-
те таллирование осуществляется электрофилом в виде ионной пары, в то
время как в разбавленных растворах активными являются ионные ча-
стицы.

Из значений активационных параметров Еа и АБФ следует, что в
процессе таллирования участвует более чем одна электрофильная ча-
стица. При низких концентрациях катализатора процесс характеризуется
высокими значениями Еа и значительной величиной положительной эн-
тропии, а при высоких концентрациях, когда катализатор наиболее эф-
фективен, значения Еа сравнительно невелики, зато заметно падает и
величина AS*. Стадией, лимитирующей скорость процесса, по мнению
авторов, является распад интермедиата Уэланда, характеризуемый коы-
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стантной k2 (схемы 1 и 2). При низких концентрациях катализатора ав-
торы [8] описывают процесс схемой 1, при высоких — схемой 2:

Схема 1

Т1(ОАс)2С1О4 +

Т1(ОАс)(СЮ4)2 +

продукты

продукты

СЮ,

Изучая зависимость изомерного состава продуктов таллироваиия то-
луола от времени, авторы нашли, что первоначально преобладает пара·
таллирование, степень которого падает со временем и уменьшением
концентрации катализатора. Так, таллирование в течение суток при кон-
центрации H2SO4, равной 2 моль/л, приводит к следующему распределе-
нию изомеров: 18,7% орто-, 6,4% мета- и 75% пара-; при [H2SO4] =
= 0,4 моль/л это распределение составляет 37,6, 3,4 и 59% соответ-
ственно.

Кинетика таллирования флуорена ацетатом таллия(III) в водной
уксусной кислоте была изучена в работе [9]. Авторами обнаружено,
что реакция имеет первый порядок по субстрату и второй по триацетату
таллия; скорость ее описывается уравнением:

1> = ЫТ1(Ш)] 2[флуорен].

Добавки сильных протонных кислот резко ускоряют таллирование;
реакция имеет 6-й порядок по серной кислоте. В работе предлагается
механизм реакции, описываемый схемой 3:

Схема 3

ΤIX, + Т1Х,

Второй порядок по таллирующему агенту согласуется с допущением
об участии двух и более электрофильных частиц в процессе таллирова-
ния [8], однако влияние второй молекулы электрофила может быть и
иным, чем предлагается в работе [9]. В принципе возможно образова-
ние димерной частицы (схема 4), которая будет более сильным элек-
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трофилом, чем исходная мономерная соль таллия III):

Схема 4
2Т1Х3 τ± Τ12Χ6 или [T1XJ+ [T1XJ-.

При изучении таллирования активированных арепов действием ТТФА
в ТФУК, методом ЭПР зарегистрировано образование в реакционной
смеси ароматического катион-радикала Аг+ [10]. По мнению авторов,
реакция проходит через стадию одпоэлектропиого переноса (схема 5):

Схема 5

Т 1 1 П + А г Н ^ : [Arl-I-Tl1 1 1]; [ArH-Tl 1 1 1 ] ^ [АгН+ Т 1 П ] ,

> Т 1 П + АгН+

[ArH+Tl 1 1] — ,Н

^ T l 1 1 1 _ _ » АгТ1 1 П

Авторы полагают, что стадия переноса электрона является обязательным
процессом как для ароматического таллирования, так и для образова-
ния Af*\

Дальнейшее развитие эта концепция получила в работе [11], в ко-
торой изучено взаимодействие гомологического ряда метилбензолов
С„Нп(Ме)6_„ с ТТФА. Показано, что активной электрофильной частицей
в данном процессе является катион [T1(OCGCF3)2]

+, образующийся в
результате обратимой реакции:

ТТФА U [T1 (OCOCF3)2]
+ + CF3COO- (К).

Величина К при 25° С в ТФУК равна 1 · 10~3 моль/л. Дальнейшие превра-
щения, по мнению авторов [11], связаны с образованием π-комплекса
между ареном и [T1(OCOCF3)2]

+, распад которого протекает в соответ-
ствии со схемой 5. В работе [11] приведены кинетические данные, ха-
рактеризующие маршруты электрофильного таллирования и электрон-
ного переноса.

Относительные скорости таллирования толуола и бензола (kjk5),
а также парциальные скорости образования изомеров при таллирова-
нии толуола ТТФА в ТФУК были определены в работе [12]. Величина
kjk5, полученная в работе [12], равна 43,5, а в работе [13] — 33; фак-
торы парциальных скоростей для таллирования толуола при 25° в рабо-
те [12] равны 12,7; 4,5; 226, в работе [13]—9,6; 5,7, 168 для орто-,
'мета- и /ζαρα-замещения соответственно; это позволило авторам [12]
сделать вывод, что реакция ароматического таллирования идет по типу
ароматического электрофильного замещения, вероятнее всего, через ип-
термедиат Уэланда, в отличие от механизма, предложенного в работах
[10, 11].

Роберте [14] изучил кинетику таллирования аренов методом ЯМР.
Автор полагает, что данные, полученные этим методом, точнее описы-
вают процесс таллирования, так как в данном случае не требуется об-
рабатывать реакционную смесь KI и определять кинетические парамет-
ры реакции по образующемуся иодарену. При этом найдено, что вели-
чина kjk6 равна 24. Увеличение значения kjk6 с ростом концентрации
кислоты, обнаруженное в работе [8], Роберте [14] объясняет влиянием
большого положительного заряда на атоме таллия, т. е. па первой
стадии взаимодействия электрофила и субстрата значительную роль
должны играть, по мнению автора, силы электростатического взаимо-
действия.

Кинетический изотопный эффект, полученный в работе [14], равен
5,0 (3,7 в работе [8]). Автор полагает, что скоростьлимитирующей ста-
дией процесса таллирования является перенос протона в переходном
комплексе, аналогичном интермедиату Уэланда.

Для толуола изучено также изменение изомерного состава продук-
тов со временем. Так через 13 мин соотношение орто: мета :пара =
= 28 : 29 : 63, а через 5000 мин — 31 : 38 : 31.
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В более поздней работе [15] детально изучена кинетика таллирова-
ния широкого ряда субстратов действием ТТФА с использованием как
ЯМР, так и других методов фиксирования продуктов. В качестве тал-
лирующего агента выбран Т1(ОАс)3- 1,5Н2О, так как по мнению авторов
он является более стабильным, чем ТТФА. Кроме того, в [15] показа-
но, что скорости таллирования аренов сесквигидратом ацетата тал-
лия (III) в ТФУК совпадают со скоростями таллирования тех же аренов
под действием ТТФА в ТФУК.

Механизм процесса в работе [15] представляется следующим об-
разом:

ΚιΚι
ArH + Т1Х3 ?2 зт-комплекс продукты.

Найденные в работе значения Kt и К2 представлены в табл. 2.
На основании значений параметров Гаммета и Юкаво-Цуно авторами

сделан вывод о значительном разделении зарядов в каждой фазе реак-
ции, особенно на стадии образования π-комплекса.

(А)

Таблица 2

Значения Κι и fe2

 B реакции
таллирования аренов CeH5R [15]

Анализ активационных параметров реакции показал, что в то время
как энергии активации для меркурирования и таллирования примерно
равны, энтропия активации по абсолютному значению значительно выше
для таллирования (—11,9 кал/моль·К), чем для меркурирования
(—1,2 кал/моль-К). Ответственным за этот эффект является более зна-

чительный, по сравнению с меркури-
рованием, перенос заряда в интер-
медиате (А). В конечном счете ста-
бильность комплекса (А) выше, чем
стабильность аналогичного комплек-
са в реакции меркурирования, что
и вносит свой вклад в величину эн-
тропийного фактора.

Таллирование ряда ароматичес-
ких субстратов действием ТТФА в
ТФУК, приводящее к дизамещенным
продуктам, изучено в работе [16].
Диталлирование протекает при ис-
пользовании избытка T1(OCOCF3)3;
в случае анизола и фенетола выде-

лены 2,4-бис[ (трифторацетато)таллио]анизол и 2,4-быс-[(трифтораце-
тато)таллио]фенетол с выходами 70 и 50%. Полное диталлирование тио-
феиа осуществлено в ацетонитриле; факт диталлирования доказан об-
разованием дииодтиофена. Частичное диталлирование бензола, толуола
и ж-ксилола наблюдалось при действии на них избытка ТТФА в кипя-
щей ТФУК.

При таллировании анизола эквивалентным количеством ТТФА авто-
ры [16] обнаружили, что на первой стадии реакции образуется значи-
тельное количество продукта ηαρα-замещения, и лишь затем возрастает
содержание о-таллированного анизола, который, по-видимому, более

№
п/п

1
2
3
4
5
6
7

R

Η
Me
Et
трет-Ви
F
Cl
Вг

102. k2, c-i

1,04
0,166

10,1
12,3

0,176
0,0733
0,0469

Κι, л/моль

1,9
2,7

10,7
12,9
1,18
0,70
0,89

1846



устойчив благодаря внутримолекулярной координации кислород — тал-
лий с образованием четырехчленного хелатного цикла:

OR OR ORN

I I I y i X 2
\ т1Хз / /V/

j - н х I I (2)

T1X2

Свою точку зрения о преимущественной термодинамической стабиль-
ности о-анизилталлий-б«с-трифторацетата по сравнению с его я-изоме-
ром авторы подкрепляют данными работы [17], в которой описано взаи-
модействие фенилталлий-б«с-трифторацетата с анизолом, приводящее к
получению о-анизилталлий-бис-трифторацетата. Предполагается [16],
что реакция (2) протекает по иному механизму, чем перегруппировка
я-таллированного продукта в ж-изомер или преимущественное орго-тал-
лирование замещенных аренов через пяти- и шестичленные хелатные
циклы [3].

Трихлорацетат таллия(III) в трихлоруксусиой кислоте предложено
использовать для таллирования бензола и толуола [18]. Реакция глад-
ко протекает при комнатной температуре, выходы продуктов около 70%,
соотношение изомеров для толуола орто : мета : пара = 9 : 5:86. Однако
синтетическое использование системы трихлорацетат таллия (III)/три-
хлоруксусная кислота ограничено электронным влиянием заместителя
в ароматическом ядре. Так, анизол, нитробензол, метилбснзоат в данных
условиях в реакцию таллирования не вступает.

В работах [6, 10, 11] отмечалось, что при взаимодействии активиро-
ванных электронодонорными заместителями аренов с ТТФА происходит
сочетание ароматических радикалов в биарилы и для многих таких аре-
нов указанная реакция преобладает над процессом элсктрофильного тал-
лирования (см. стр. I860). В работе [19] предложен метод таллирования
активированных аренов. Подавление окислительной димеризации дости-
гается при использовании ТТФА в смеси эфир/ТФУК. Обычно к окра-
шенному эфирному раствору ТТФА и субстрата добавляют ТФУК ДО
образования бесцветного раствора и выпадения осадка (таллированного
арена) или прибавляют субстрат к ТТФА в смеси эфир/ТФУК (2/1).

Если для таллирования активированных электронодонорными заме-
стителями аренов можно использовать целый ряд таллирующих агентов
в различных средах, то прямое таллирование полифтораренов представ-
ляет собой весьма трудную задачу из-за неактивности ароматического
ядра к электрофильному замещению. Прямое таллирование полифтор-
аренов удалось осуществить, применив новый таллирующий агент — три-
флат таллия(III) [20,21]:

RH + Т1 (O3SCF3)3 cftcooH-* RT1 (O3SCF3)2 + CF3SO3H,
R = n-MeOCeF4, n-MeCeF4, ^-HC6F4) n-HCeF4, CeFB, 3,5-H2C6F3, 3,6-H2C6F3.

Авторы установили качественный порядок реакционной способности
изученных аренов в реакции таллирования:

6Н 6 ^>я-МеОСвг4Н > 1, 2, 4-г3Свг13 ~ 1, о, 5-г3С6Н3 >ж-Н а С 6 г 4 ;
«-MeC6F4H >a-H2C6F4 > CeF6H ̂  я-Н2СвН4 >^-O2NC6F4H.

Выделить полифторфенилталлий-бис-трифторметансульфонаты в
чистом виде авторам не удалось, так как при удалении растворителя
продукт оставался загрязненным трифторацетатными примесями, а по-
пытка кристаллизации приводила к симметризации полученного продук-
та в бис(пснтафторфенил)таллиевые соли. Поэтому продукты прямого
таллирования были охарактеризованы методом ЯМР-спектроскопии,
конверсией в соответствующие арилиодиды под действием KI и симме-
тризацией в бис(пентафторфенил)таллиевые соли.

Наиболее высокий выход продуктов таллирования достигнут в кипя-
щей ТФУК, однако даже в этих условиях jw-BrC6F4H и *-O2NC6F4H в
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реакцию не вступают. Использование трифторметансульфоновой кисло-
ты в качестве растворителя приводит к окислению субстратов солью тал-
лия (III) до соответствующих фенолов. Хотя после конверсии продуктов
таллирования под действием T1(O3SCF3)3 в арилиодиды выходы иодаре-
нов высоки, можно полагать, что степень таллирования полифтораренов
на самом деле еще выше, так как известна реакция полифторфенилтал-
лиевых солей с 1~, в результате которой не образуется иодсодержащих
продуктов [22].

2. Замена аниона в арилталлий-бис-трифторацетатах

Одним из известных способов синтеза соединений типа АгТ1Х2 явля-
ется замена аниона в арилталлий-быс-трифторацетатах. Изучена ста-
бильность соединений типа АгТ1Х2 в зависимости от природы X [23].
При Х = 1 арилталлиевые соединения крайне нестабильны, что отмеча-
лось ранее (см., например, [2]), так что распад их является препаратив-
ным методом синтеза арилиодидов и тестовой реакцией на таллирование
ароматического ядра. Следует отметить, однако, относительную стабиль-
ность C6F5T1I2. Стабильное соединение, содержащее фрагмент АгТП,
синтезировано в работе [24]. Стабилизация системы связей Аг—Т1—I
достигается введением в координационную сферу молекулы комплексо-
образователя — дибензо- 18-краун-6 (DBC):

PhT!O + HC104 + DBC-2-^ [PhTl (DBC) OH] C1O4 ·Η2Ο->
Ыа(15-краун-5)1 ГШ-,ΤΙ /TlRr\ Π П П

Изучены свойства стабилизированных комплексов вида [n-RC6H4Tl(L)X]+,
где R = H, Me; X = C1, Br, I, SPh, ОН, Ь-дибензо-18-краун-6 [25]. Для
R = H, X = I фотолиз или пиролиз исходного комплекса приводит, в ос-
новном, к иодбензолу, в то время как при Х = Вг, и особенно С1, образу-
ются лишь незначительные количества соответствующих галогенбензо-
лов:

[PhTl (L) I f -+ [PhTl (L)f -> PhTl+

Восстановление комплекса, где R = Me, X = OH, действием Р(ОМе)3, ас-
корбиновой кислоты, Ы-бензил-1,4-дигидроникотинамида дает толуол в
качестве основного продукта, в то время как аналогичное восстановле-
ние катиона АгТ1Х+, не стабилизированного L, приводит к Аг2Т1Х.

Арилталлийдибромиды также весьма нестабильны и легко разлага-
ются, давая арилбромиды и небольшие количества диарилталлийброми-
дов (15—20%), в то время как арилталлийдихлориды представляют со-
бой весьма стабильные соединения [23].

Разработан удобный препаративный метод получения дигалогенидов
арилталлия [26]:

АгТ1С12ч-Мез3!С1 ArTl (OCOMe)2

 RzSnBr* > ArTlBr2.

Выходы дигалогенидов, получаемых по данному методу, количественные;
целевые продукты, выпадающие в осадок в ходе реакции, не требуют до-
полнительной очистки.

В работе [27] предложен метод синтеза арилталлийдиацетатов, ис-
ходя из несимметричных оловоорганических соединений:

Ar2SnR2 + T1 (ОСОМе) 3->АгТ1 (ОСОМе) 2.

Алкильный заместитель от атома олова не отщепляется, на атом таллия
переходит более нуклеофильный арильный радикал.

Данным методом, варьируя соотношения реагентов, можно получать
ацилаты как моно-, так и дифенилталлия. Целевые продукты кристалли-
зуются из реакционной смеси, не требуя дополнительной очистки, однако
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применение данного метода ограничено доступностью исходного олово-
органического соединения.

Соединения типа АгТ1Х2, где X — галоген или остаток органической
кислоты, могут быть также получены, исходя из ртуть-, олово- и борор-
ганических соединений. Эти методы синтеза являются общепринятыми
и подробно изложены в монографии [28].

II. СИНТЕЗ СОЕДИНЕНИЙ ТИПА Аг2Т1Х

1. Синтез при помощи металлоорганических соединений

Соединения типа Аг2Т1Х являются самым широко распространенным
классом таллийорганических соединений. Существует целый ряд мето-
дов синтеза этих производных таллия(III), исходя из Li-, Mg-, Zn-, Hg-,
Β-, ΑΙ- и Sn-органических соединений, способы использования которых
подробно изложены в монографии [28]. Наиболее удобными из них для
получения диарилталлиевых солей являются методы, связанные с ис-
пользованием литий-, магний-, бор и ртутьорганических соединений:

2АгМ + Т1Х3 -+ ΑΓ,ΤΙΧ + 2МХ,
M = Li,MgX,B(OR)2,HgAr.

В последние годы синтез диарилталлиевых соединений через металло-
органические производные других металлов производится не столько для
получения неизвестных ранее диарилталлиевых солей, сколько с целью
создания модельных соединений для физико-химических, например, рент-
геноструктурных, исследований. Так, работы [29, 30] посвящены рент-
геноструктурному анализу комплексов хлоридов и бромидов бис(пента-
фторфенил)таллия с трифенилфосфиноксидом. Хлориды и бромиды
бис(пентафторфенил)таллия получены из солей таллия(Ш) и пен-
тафторфенильного реактива Гриньяра. Изученные комплексы пред-
ставляют собой димерные соединения с несимметричными хлорными
мостиками; атом таллия в этих соединениях имеет координационное чис-
ло 5.

Синтез диарилталлийтрифторацетатов, исходя из ТТФА и арилмаг-
нийгалогенида, приводит к целевым продуктам с хорошим выходом (50—-
70%), однако протекает в несколько стадий, связанных с трудностью об-
мена Br-аниона на трифторацетат [31]:

r T1(OCOCF3>3 д _ T | R _ КОН д TIQTJ CF.COOH
r ĝ Q ν Α Γ 2 ι шг ион-ад»""* А Г 2 i ι υ π *"

->Ar2Tl(OCOCF3).

Более удобным методом получения диарилталлийтрифторацетатов
является симметризация моноарилталлиевых производных.

2. Симметризация моноарилталлиевых солей

Самопроизвольное диспропорционирование соединений типа АгТ1Х2

в Аг2Т1Х широко известно [28], однако как препаративный метод ранее
не использовалось. Во многих случаях симметризация является более
удобным методом, чем металлоорганический синтез. Так, для получения
диарилталлийтрифторацетатов через реактив Гриньяра необходим трех-
стадийный синтез [31], в то время как получасовое кипячение арилтал-
лий-бис-трифторацетата в ацетоне приводит к диарилталлийтрифтораце-
татам с выходами 50—90% [31]:

2АгТ1Х2 -> Аг2Т1Х + Т1Х3,
Аг = 4-МеС6Н4, 3,4-Ме2СвН3, 2,4-Ме2СвН3,

2,5-Ме2С6Н3; X = CF3COO

В качестве симметризующего агента предложено использовать три-
метилфосфит, под действием которого из ArTl(OCOCF3)2 в течение не-
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скольких минут при комнатной температуре образуется диарилталлий-
трифторацетат с выходом, близким к количественному [23].

Позднее [32] предпринята попытка изучить механизм диспропорцио-
нирования моноарилталлиевых соединений. Ранее предполагалось [23],
что роль триметилфосфита заключается в восстановлении Т1Х3 до соеди-
нения таллия (I), что смещает равновесие типа:

2АгТ1Х2^Аг2Т1Х+Т1Х3.

По мнению авторов [32], такой механизм процесса является малове-
роятным, так как они не обнаружили спектральных доказательств само-
произвольного диспропорционирования исходного соединения. Поэтому
авторы считают, что на первой стадии образуется комплекс RT1X2-
•P(OR)3, в результате чего повышается электронная плотность на атоме
Т1 и промотируется восстановление Т1(Ш) в Т1(1). Предполагается, что
в таком комплексе связь углерод — таллий становится более доступной
для электрофильной атаки протоном или другим атомом Т1. Неясно,
однако, на какой стадии процесса осуществляется такая атака — перед
восстановлением, синхронно с ним или после него. По мнению авторов,
электрофильная атака протоном перед восстановлением таллия (III) ма-
ловероятна, так как исходный комплекс RT1X2-L должен легче взаимо-
действовать с электрофилом, чем продукт R2T1X-L, однако он стабилен
в условиях протолиза.

Взаимодействие RTl(OAc)2 со способными к координации нуклео-
фильными агентами также может привести к симметризации исходного
соединения вместо ожидаемого нуклеофильного замещения Т1 [32]:

RT1 (ОАс) 2 + NaSPh-^R2TlX.

Природу X авторам определить не удалось, но они полагают, что это
тиофенолят.

Следует отметить, что эфиры фосфористой кислоты не являются уни-
версальными симметризующими агентами для арилталлиевых соедине-
ний. Полифторфенилталлий-бис-трифторметансульфонаты не симметри-
зуются при кипячении в ацетоне и под действием P(OR)3, однако такая
симметризация легко осуществляется под действием ацетата натрия в
кипящей воде, приводя к бис(полифторфенил)таллийацетатам [21]. Ис-
ключением является (3,5-H2C6F3)Tl(O3SCF3)2, который не подвергается
симметризации, а обменивает анион у атома металла, давая в результа-
те соответствующий диацетат.

3. Реакции, связанные с обменом аниона у атома Т1

Замена аниона у атома таллия является удобным препаративным ме-
тодом синтеза различных диарилталлиевых солей. Из относительно не-
давних работ следует отметить получение различных производных
быс (полихлорфенил)таллия [33]:

(С6С15)2Т1С1 + AgX -> (С6С15)аТ1Х + AgCl,
Х = МеСОО,С1О4,1/2SO4.

бис (Пентахлорфенил)таллийперхлорат оказался удобным исходным
соединением для замены аниона, которая не может быть осуществлена
при действии солей серебра на (С6С15)2Т1С1:

(С6С1Б)2Т1С1О4 + КХ-* (СвС1ъ)2Т1Х + КС1О4,
X = I, Br, CN.

Замена ацетатного остатка на галоген может быть легко осуществле-
на при действии Me3SiCl или R2SnBr2 на ацилаты диарилталлия [26].
Новый метод синтеза таких ацилатов предложен в работе [27].

бис (Пентафторфенил)таллиевые соединения (C6F5)2T1X (X =
= CF3COCHCOMe, CF3COCHCOCF3, PhCOCHCOMe) получены реакцией
(CeF5)2TlBr с солями дикетонов и образуют прочные комплексы с α,α-би-
пиридилом (bipy) и с о-фенантролином (phen) [34]. Таллиевые соли
сульфиновой кислоты, полученные в результате ионного обмена, также
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образуют прочные комплексы с bipy и phen [35]:

A r J I B r + A g O 2 S R ^ Ar2T102SR + AgBr,
Ar = C e H 5 ,C 0 F 5 ; R = C eHB, 4-MeCeH4.

Ar2T102SR + L ^ Ar2Tl (L) O2SR,
L = bipy, Ph 3 PO, PhgAsO, phen.

На основании данных ИК- и ЯМР-спектроскопии для комплекса с би-
дентатным лигандом предложена структура (I) с 5-координационным
атомом Т1, а для комплекса с монодентатным лигандом — структура (II)
[35]:

ΤΙ Ο Ο Tl'~

I R ^ 0 0

(Ι) (Π)

Авторами [35] были также синтезированы соли сульфиновых кислот
и ΤΙ (Ι), однако спектральные данные не дают ясного представления об
их строении.

Таллиевые соли сульфиновых кислот при нагревании легко выделяют
S02, что было использовано для получения бис (полифторфенил) таллий-
ацетатов [36]:

2C6FrtH5_nSO2Li + ЗТ1 (OCOCF3)3

 М е С О г Н -^ (C6FnH5_n)2T102CMe +
-f- CFgCOOH + 2SO2 + 2LiOCOCF3.

В работе [35] найдено, что наиболее высокие выходы целевого продук-
та достигаются при соотношении исходных реагентов (Li: ΤΙ), равном
2:3.

Позднее реакция, разработанная в работе [36], использована для
синтеза различных димезитилталлиевых солей.

Заменой аниона у атома металла были получены б«с (полифторфе-
нил)таллийполифторбензоаты [38]:

RaTlX + NaO2CR->R2TlO2CR + NaX,
R = C6F5, «-MeOC6F4, n-HCeF4) o-HCeF4, jw-HCeF4.

4. Синтез «смешанных» диарилталлиевых соединений Аг(Аг')Т1Х

«Смешанные» диарилталлиевые соединения Аг(Аг')Т1Х получены при
взаимодействии солей моноарилталлия с арилборными кислотами [39,
40]:

АгТ1Х2+Аг'В (ОН) 2 ^Аг (Ar7) T1X.

Они менее стабильны, чем Аг2Т1Х и диспропорционируют со временем:

2Аг (Аг') Т1Х -> Аг2Т1Х + Ar^TlX.

В работе [41] изучено таллирование анизола фенилталлий-бнс-три-
фторацетатом, приводящее к образованию смешанного продукта — фе-
нил(анизил)таллийтрифторацетата. Об образовании целевого продукта
судили по количеству фенил- и анизилиодидов после обработки реакци-
онной смеси системой 12/К1. Авторы предлагают следующую схему про*
цесса:

Т1ХО

ОМе
ίί ^ Ί

ОМе
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Использование хлорбензола в качестве субстрата не приводит к
«смешанному» фенил (хлорфенил)таллиевому продукту, наблюдается
лишь обмен арильных радикалов у атома металла:

PhCl + PhTlX2 τ* С1С6Н4Т1Х2 + PhH.

Аналогичный обмен арильных радикалов у атома таллия отмечался ра-
нее [17].

«Смешанные» арил(В-карборанил)таллиевые соли синтезированы по
схеме [42]:

RC—CR + PhMgBr -^ RC—CR
\ / \ /

B 1 0 H 9 T1(OCOCF 3 ) 2 В 1 0Н 9Т1 (Вг) Ph

III. СИНТЕЗ ТРИАРИЛТАЛЛИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ Аг3Т1

Новых методов синтеза соединений типа Аг3Т1 в последние 15 лет
практически не предлагалось. Это связано с тем, что традиционные ме-
тоды синтеза таких соединений [28], в особенности через Li-, Na- и Mg-
органические соединения, достаточно удобны, а применение триарилтал-
лиевых производных в синтезе незначительно. Тем не менее несколько
недавних работ посвящено синтезу соединений типа Аг3Т1.

грис(Полифторфенил)таллиевые соединения получены при взаимо-
действии б«с(полифторфенил)таллиевых солей с металлической медью
[43]:

2R2TlBr + 2Cu + С4Н8О2 -*• 2R3T1 -C4H8O2 + TIBr + 2CuBr.

Замена комплексообразующего растворителя (эфир, диоксан) на то-
луол существенно меняет ход реакции:

( C e F 5 ) 2 T l B r - ^ + ( C 6 F 5 ) 2 + TIBr.

Попытки симметризовать R2TlBr, где R = o-HC6F4, 2,5-H2C6F3, оказа-
лись безуспешными. Авторы полагают, что образование R3T1 идет через
промежуточное медьорганическое соединение. В пользу данного предпо-
ложения свидетельствует факт образования (C6F5)2 в толуоле, так как
известно, что сам по себе бис (пентафторфенил)таллийбромид при кипя-
чении в толуоле не разлагается [44]. Исходя из зависимости симметри-
зации от степени замещения ароматического ядра атомами фтора, авто-
ры предполагают участие частиц карбанионного характера в переход-
ном состоянии. По мнению их, механизм реакции включает в себя коор-
динацию Т1 с атомами меди, последующий переход полифторфенильного
радикала на медь и электронный перенос от Т1 к Си:

R2TlBr+RCu->R3

Удобным методом получения трыс (полифторфенил) таллия является
кипячение бмс(полифторфенил)таллийбензоата в пиридине [38]. Ско-
рость декарбоксилирования падает в ряду R: C6F5^M-Me0C6F4>
>n-HC6F4>>«-HC6F4^>o-HC6F4, т. е. по мере уменьшения —/-эффекта
радикала. Этот факт указывает на то, что арильный остаток в переход-
ном состоянии имеет карбанионный характер:

(ΠΙ)

Другой возможной схемой процесса является участие свободного карба-
ииона, захватывающего частицу R2T1+ быстрее, чем произойдет его раз-
ложение (схема 6):
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Схема 6

RJlOgCR -Z R2T1+ + RCOi; RCC£ -> R" + CO2;
R- + R j r -^ R3T1; R- + RJ1O2CR -»- R3T1 + RCO~

Быстрое декарбоксилирование пентафторфенилбензойной кислоты в пи-
ридине, протекающее, вероятно, через пиридинийпентафторфенилбензо-
ат, свидетельствует, по мнению авторов, в пользу схемы 6, хотя образо-
вание ионных пар может привести к переходному комплексу типа(III).
Пиролиз R2T1O2CR без растворителя приводит к существенному выходу
R3T1 только для R = C6F5 (40%), в остальных случаях продуктами реак-
ции являются полиарилены.

Неожиданной оказалась устойчивость на воздухе тр«с (полихлорфе-
нил)таллия [45]. В работе [46] описан синтез стабильных соединений,
содержащих четыре пентафторфенильных радикала у атома Т1:

Т1 (C6F5)2Br + 2C6F5Li ?£ Q [T1 (C,F6)4]f

Х = С1,Вг; Q = Et4N, Ph3PCH2Ph.

Описано получение комплексов вида R3Tl(diox), где R = C6F5, 2,4,6-
F3C6H2 [47]. Для R = C6F5 реакция RLi с Т1С13 приводит к смеси продук-
тов Bu4NLTlR4] и (Bu4N)3[TlR6], в то время как при R = 2,4,6-F3C6H2 об-
разуется исключительно R3T1. Комплексы R3Tl(diox) получены либо при
добавлении диоксана к R3T1 в эфире (R = 2,4,6-F3C6H2), либо по схеме:

Bu4NTl (C,FB)4 + H B F 4 = ^ Tl (C6F5)3 (d?ox) +;Bu4NBF4 + C6F5H.

Реакции замены диоксанового лиганда приводят
а) к нейтральным комплексам Т1(Ш):

R3T1 (diox) + L-> R3T1 (L) + diox,
L = Ph3PO, Py,PPh3, (Ph2P)2CH2;

б) к анионным комплексам:

R3T1 (diox) + QX-> Q [T1R, (X)] + diox,
Q = Bu4N, (PPh3)2N; X = C1,CN;

Q [T1R3 (CN)] + AgX ZA

в) к анионным комплексам со связью Т1-переходный металл:
R3T1 (diox) + QM* -* Q [R3T1—Μ*] + diox,

R = 2, 4, 6-F3CeH2, M* = [MoCp (CO)3]-, [WCp (CO)8]-, [Mn (СО)6Г;
R = CeF5, M* = [MoCp (CO),]", [WCp (СО)зГ.

Tl (CeF5)3 + QM* -> Q [(CeF5)3Tl-M*],
M* = [Co (CO)4·]-.

IV. ПРИМЕНЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ АРИЛТАЛЛИЯ(Ш)
В ОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ

Возможность замены атома Т1 в арилталлиевых производных на ор-
ганическую группу открывает путь к селективному введению заместите-
ля в ароматическое ядро, так как само таллирование представляет со-
бой селективный процесс. МакКиллоп и Тэйлор с соавт. показали [1],
что при обработке арилталлий-быс-трифторацетатов KI атом иода всту-
пает на место таллия в ароматическом ядре. Реакция таллирования-ио-
дирования была успешно использована для селективного введения иода
в ароматическое ядро диарилкетонов [48]:

О

\ / хх/чУ
Х=СМе2, (CH2)2l S.
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Выделение промежуточного арилталлиевого соединения при введе-
нии органического заместителя в ароматическое ядро осуществляется не
всегда. Так, при получении фенолов [49] авторы исходят из соответст-
вующих аренов и ТТФА:

> PhTl (OCOCF3)2 ~ У ' > P h O C O C F , - ^ ^ PhOH.

Выходы фенолов 50—80%·
Попытка получить ароматические нитрилы пиролизом [ArTl(CN)3]K

или ArTl(CN)2 не привела к успеху, но фотолиз 1% водного раствора
арилталлий-быс-трифторацетата в присутствии 25 экв. KCN привел к
получению ароматических нитрилов с выходами 50—80%. В качестве
побочных продуктов реакционной смеси были обнаружены следовые ко-
личества бензола, цианбифенила и фенола [49]. Для получения циана-
ренов использована также реакция АгТ1(ОАс)С1О4Н2О с цианидами
двухвалентной или одновалентной меди [50] (схема 7, см. ниже):

CuCN(Cu(CN)2)
МвСЫ(пиридин)

Наиболее высокие выходы арилцианидов достигаются при использо-
вании пиридина в качестве растворителя. Авторы [50] считают малове-
роятным свободнорадикальный путь образования арилцианидов, так как
ни бифенил, ни бензол в реакционной смеси обнаружены не были. Не на-
блюдалось также переноса арильного радикала на акрилонитрил и по-
лимеризации акрилонитрила. По мнению авторов, взаимодействие суб-
страта с Cu(CN)2 проходит через циклическое переходное состояние:

Аг ,τΐ

Λ Ρ
ΝΞΞΞΟ Си CN

В отличие от метода [50], который ограничен относительно слабой
таллирующей способностью Т1(ОАс)2СЮ4, в работе [51] получены ни-
трилы широкого ряда аренов, как электронодефицитных, так и электро-
нонасыщенных. Увеличение набора ароматических субстратов достигает-
ся авторами [51] за счет использования более универсального таллирую-
щего агента — ТТФА. Суть метода заключается в кипячении таллиро-
ванного субстрата с CuCN в MeCN в течение 2—17 ч. Предполагаемый
механизм процесса описывается схемой:

PhTlX2 _ g 2 L _ ' [ P h T l X - ^ Ph·] *§

При этом предполагается промежуточное образование арильного комп-
лекса Т1(П); гомолиз связи С—Т1 в последнем приводит к образованию
Аг' — интермедиата реакции Розенмунда-Брауна. В тех случаях, когда
таллирование в MeCN невозможно, реакцию осуществляют в 2 стадии:
1) таллирование действием ТТФА в ТФУК и выделение таллированного
продукта; 2) реакция с CuCN в MeCN; если таллирование осуществля-
ется в MeCN, стадия выделения не нужна и взаимодействие с CuCN осу-
ществляется in situ. Выходы нитрилов 60—90% (схема 7, см. ниже).

Арилроданиды получены при фотолизе растворов арилталлий-бис-
трифторацетатов в присутствии роданида калия [52] и при кипячении
АгТ1(ОАс)С1О4 с Cu(SCN)2 в диоксане [53]:

ArTl (OCOCF3)2 "V 'K S C N

-ArSCN.
ArTl (OAc) C1O4

 C u ( S C N b

Выходы арилтиоцианатов 50—80%.
Фенил- и толилселеноцианаты получены из фенил- и толилталлий-

бис-трихлорацетатов при обработке Cu(SeCN) в диоксане [18].
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Арилталлий-бис-трифторацетаты оказались удобными исходными
соединениями для получения нитрозоаренов [54]:

ArTl (OCOCF3)2 ̂ ! - > A r T l C l 2 ^ g - > ArNO.

Так как таллиевые производные замещенных аренов сравнительно
легко могут быть выделены в изомерно чистом виде, данный метод явля-
ется гораздо более селективным, чем прямое нитрозирование аренов.

Нитроарены получены при взаимодействии арилталлий-бис-трифтор-
ацетатов с NO2 [55], выходы 50—90% (схема 8, см. ниже). На примере
толилталлий-бис-трифторацетата показано, что основным продуктом ре-
акции является η-нитротолуол, однако кипячение раствора таллирован-
ного субстрата перед нитрованием приводит к некоторому возрастанию
доли жега-изомера. Обработка реакционной смеси NO2 без выделения
арилталлий-бмс-трифторацетата также привела с хорошим выходом к
соответствующим нитроаренам с преимущественным содержанием пара-
продукта. Прямое нитрование аренов не дает столь высокой селектив-
ности, какой удается достичь при использовании арилталлиевых соеди-
нений. Обработка NO2 продукта таллирования этилбензола дает нитро-
этилбензолы с соотношением изомеров о :м : /г = 5,3 : 1,7 : 93 при общем
выходе 76%, в то время как прямое нитрование этилбензола действием
NO2 в CF3COOH приводит к соотношению изомеров о:м:п=
= 42,5 : 2,0: 55,5 при общем выходе 11 % [55].

Ароматические нитросоединения получены при взаимодействии арил-
таллиевого субстрата с NaNO3, KNO2 или AgNO2 в трифторуксусной
кислоте [56, 57] (схема 8):

ArTl (OAc) С1О4 - ^ ^ ArNO2.

Для Аг-п-СН3С6Н4 установлено, что нитрогруппа вступает на место ато-
ма таллия, следов о- и ж-нитротолуола не обнаружено. В отличие от
реакций галоген- [58] и псевдогалогендеталлирования [50, 53] (схема
7) замена таллия на нитрогруппу не идет в таких органических раство-
рителях, как пиридин, диоксан, ДМФ даже при кипячении. В случае ани-
зилталлиевых производных получены соответствующие нитроарены, од-
нако было отмечено образование существенных количеств нитрозопро-
изводных. Добавление бихромата калия в реакционную смесь позволяет
получать только нитропроизводные анизола. Авторы полагают, что дей-
ствие бихромата калия не сводится к простому окислению нитрозогруп-
пы в нитрогруппу; вероятно, КгСг2О, окисляет связь С—Т1, а затем сле-
дует атака NO2~ по схеме, предложенной для арилпалладиевых произ-
водных [59].

Реакция арилталлийдиацетата с Me2CNO2~ при облучении ксеноно-
вой лампой в обычном стекле приводит к получению 2-арил-нитропро-
панов [60]:

ArTl (OAc)2 + Me2CNOT-> ArCMe2NO2.

Методом ЭПР в присутствии нитрозодурола зафиксировано образо-
вание радикала C6HMe4NO', что указывает на радикальный механизм
процесса:

ArTl (ОАс)2 + R^NOi-v АгТЮАс + ОАс~ + R2CNO2,
АгТЮАс -> Аг" + ТЮАс,

Аг" + R2CNOa ->- ArCMe2NO2.

Выходы продуктов составляют 60—70%. В отсутствие облучения образу-
ется до 20% арилталлийдиацетата.

Радикальное расщепление связи С—Т1 при УФ-облучении является
характерной особенностью арилталлиевых соединений. Так, при облуче-
нии взвеси арилталлий-быс-трифторацетатов в водном аммиаке образу-
ются ароматические амины [61]. Способ получения анилина и фенола
предложен в работе [62]. Сущность метода заключается в реакции тал-
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лированного арена в водной или органической среде с нуклеофилом
(NH3, H2O), в результате которой образуются продукты нуклеофильного
замещения таллия. Реакции проводили при относительно невысоких тем-
пературах (200° С) в стальных реакторах в присутствии промотирующих
добавок, таких, как CuCl, FeCl3-4H2O и т. п. При проведении реакции в
водной среде основными продуктами являются фенолы, в среде метано-
ла или бензола в присутствии подходящего промотора, например СиС12,
основным продуктом оказывается анилин.

Схема 7

ArSO2Ph

ArF « K F ' B F » Τ _CutSeCNb_ ArSeCN
Cu(SO2Ph)2

циклогексан

ArCl ,

ArBr.

-ЛИСЦ.С1.

CuBr2 или KBr
Δ или Br2/CC14,H2O

ΚΙ

Сц(5СЫ)2илиК5СЫ

hv

CuCN или KCN A r C N

Arl

Фотолиз арилталлий-быс-Г\[,]М-диметилдитиокарбаматов [61] приво-
дит к тиофенолам, в то время как арилталлийдифториды устойчивы в
в условиях фотолиза и пиролиза [63]. Осуществлен синтез фтораренов
(с выходом 40—90%) при кипячении арилталлийдифторидов с сухим
BF3 в циклогексане (схема 7) [63]:

Широкое распространение в органическом синтезе в последнее время
получили реакции арилталлиевых субстратов с солями Pd.

АгОН

Ar — Ph

А г В (ОН),

· - ArSIF

Λ г . M l ,

Взаимодействие моноарилталлиевых солей с хлоридом Pd (II) при-
водит к получению биарилов с выходами 40—60%:

АгТ1Х2 N a O

P ^'l c O H ->Ar-Ar + Pd» + ΤΙ1.

Кроме биарилов, в качестве побочных продуктов были зафиксированы
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АгН и АгХ. Авторы показали, что природа X не оказывает существенно-
го влияния на выход биарилов, исключая случай, когда Х = С1, Ar = Ph,
где выход хлорбензола составляет 30%.

Арильный радикал из солей арилталлия переносится на олефины
[65]:

АгТ1Х2 + RCH=CHR' ^f'4-* ArCR=CHR',

Аг = Ph, я-МеС6Н4, 1,3,5-Ме3С6Н2; R = Η, Ph;

R' = CO2Me, Η; Χ = O2CCF3, OaCMe, Cl, CN.

Авторы показали, что Pd(II) может быть использован как в катали-
тических, так и в эквимолекулярных количествах по отношению к АгТ1Х2.
Получающиеся олефины имеют транс-конфигурацию.

Реакция фенилталлий-б«с-трихлорацетата с PdCl2 в уксусной кисло-
те в присутствии стирола приводит исключительно к гранс-стильбену,
в то время как аналогичная реакция с метакрилонитрилом идет не столь
селективно: [18]:

/Me p d C , /CH2Ph
H 2 C = C / C N + PhTl (OCOC13)2 NaOAc,AcOH H ^ C = = C \ C N +

(IV)
P h 4 ,CN P h x /Me

+ >C=C< + >C=C/
W xMe W X C N

(V) (VI)

Соотношение (IV) : (V) : (VI) = 5 5 : 26: 19. Аналогичные продукты полу-
чены при использовании металлического Pd в качестве катализатора.

Высокая селективность ароматического таллирования и легкость об-
мена таллия на палладий открывают широкие синтетические перспекти-
вы использования системы Т1(Ш)—Pd(II). В работе [66] предложен
способ получения аренкарбоновых кислот, заключающийся во взаимо-
действии арена с трифторацетатом таллия(III) в присутствии каталити-
ческих количеств ацетата Pd под давлением Со 4—7 атм, однако селек-
тивность метода невысока. Использование аналогичной реакции при дав-
лении СО, равном 1 атм. [67, 68], позволило получить ряд сложных эфи-
ров, лактонов и гетероциклических соединений, причем во многих случа-
ях указанные реакции проходят с высокой регио- и стереоселективно-
стью. В отличие от работы [65], авторы не вводят в реакционную смесь
окислитель, полагая, что образующийся Pd(0) окисляется солью тал-
лия (III), которая генерируется в ходе переметаллирования арилталлий-
бмс-трифторацетата:

АгТ1Х2 + PdXT2 -> ArPdX72 + T1XS,

ArPdX;2 + CO -» ArC (O)

ArC (O) PdX;2 + ROH -> ArC (0) OR + HX + Pd° + 2X~,

Побочным продуктом данной реакции является бифенил, образование
которого подавляется добавками LiCl и MgO. Найдено, что использова-
ние 0,1 экв. PdCl2, 2 экв. LiCl и 1 экв. MgO обеспечивает выходы продук-
тов выше 90% (схема 9).

Разработан также метод синтеза изокумаринов и 3,4-дигидрокумари-
нов, исходя из таллированной бензойной кислоты, солей Pd(II) и заме-
щенных олефинов или циклопропанов [69] (схема 10).

Реакции проводили обычно в MeCN при соотношении субстрат:
: Li 2PdCl 4=l : 1. Удачный синтетический прием — добавление 2 экв. Et3N
и Na2CO3 в реакционную смесь после начала реакции таллированного
субстрата с олефином позволяет циклизовать в изокумарин образую-
щиеся побочно о-винилбензойные кислоты (схема 10). Используя анало-
гичный метод, в работе [70] получили изохинолины и индолы (схема
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Схема 9

ТТФА

PdCl2 , СО, МеОН

11); описано получение замещенных индолов, содержащих карбониль-
ную группу, связанную с гетероциклическим фрагментом [71].

Окисление таллированных аренов действием Н2О2 [72] является до-
статочно удобным методом получения я-бензохинонов, причем в ходе
окисления алкильный заместитель либо элиминируется, либо мигрирует
(схема 12).

Известно, что присутствие ТТФА обеспечивает избирательное броми-
рование ароматических соединений, а окисление фенолов действием
ТТФА позволяет получать широкий набор хинонов. Показано, однако,
что в ходе указанных процессов арилталлиевых производных не обра-
зуется. Данные по бромированию аренов и окислению фенолов с участи-
ем ТТФА обобщены в обзорах [4, 73].

Авторам работы [74] удалось осуществить синтез 4,4'-замещенных
биарилов, используя каталитические добавки Pd(II) при взаимодейст-
вии замещенных аренов с ТТФА:

PhX + ΤΙ (OCOCF3)3

 1 0 % p d ( O A c ) '-
X = Me, MeO, Cl, F, H.

XC6H4CeH4X,

Реакция проходит в мягких условиях, в качестве растворителя использу-
ется исходный арен. Позднее [75, 76] было изучено распределение изо-
меров в реакции сочетания аренов под действием системы ТТФА/
/Pd(OAc)2 и на примере образования битолила определены факторы
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Схема 10

= Ph, mpem=Bu1

и=Вп

Х = 5-С1
Χ=.ϊ-Μβ

парциальных скоростей /0, fM, /„. Выход 4,4'-битолила при сочетании то-
луола под действием системы Tl (III)/Pd (II) выше, чем в присутствии
только ацетата Pd(II) или трифторацетата таллия(III). Показано [76],
что на первой стадии происходит быстрое таллирование ароматического
субстрата, за которым следует скоростьлимитирующая стадия — взаимо-
действие ArTl(OCOCF3)2 с мономерным диацетатом палладия (продук-
том деполимеризации Pd3(OAc)6). Последующие превращения арилпал-
ладиевого интермедиата приводят к наблюдаемым продуктам реакции.
Стадии таллирования и переметаллирования характеризуются значе-
ниями констант заместителей, соответственно равными —5,6(σ+) и
—3,0(σ):

АгН + Т1Х3 -> АгТ1Х2 + НХ,

Pd3(OAc)e^i:3Pd(OAc)2,

АгТ1Х2 + Pd (ОАс)2

 м е д л е н н о ^ ArPd (OAc) + Т1Х2 (ОАс),

2ArPd (OAc) -J^-+ Ar-Ar + Pd° + Pd (OAc)2,

Pd° + Т1Ш б ы с т р о Pd1 1 + ΤΙ1.

Целый ряд работ посвящен сочетанию аренов в биарилы при дейст-
вии солей арилталлия или таллия(III). Так, фотолиз арилталлий-быс-
трифторацетатов в бензоле приводит к несимметричным биарилам с вы-
ходами 50—98% [77]. Реакция ароматического реактива Гриньяра с од-
нобромистым таллием в смеси ТГФ — бензол дает биарилы с выходами
70—90% [78]. Наилучшим условием проведения реакции является
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Схема 11

о

Н2С=СНСН2С1

CONHMe

Н 2 С=СНСО 2 СН 3

NaH

НгС=СНСН,С1

N—Me

\/\АМе

N—Me

СНСО2Ме

Ас

/ / \ / N \ / M S

ΝΗΑο

(OCOCF3)2

CONH2

T1(OCOCF3)2

T1(OCOCF3)2

I
^ H O

NaH

H2C=:CHBr

Ac

I

NaH

H2C=CHCH2C1

RCOCH=CH 2

Pd(OAc)2

V
ОН

чМе

CH=CHCOR

CHO

I
Η

прибавление ArMgBr к взвеси TlBr в кипящем растворителе при соот-
ношении ArMgBr : Т1Вг= 1 : 1,15. Реакция осложняется при использова-
нии о-замещенного магнийорганического соединения; в этом случае на-
блюдается дегалогенирование или образование диарилталлийбромида.
Данным методом можно осуществить кросс-сочетание арильных радика-
лов. Так, при взаимодействии смеси фенил- и тг-анизилмагнийбромидов
с TlBr приводит к смеси всех возможных биарилов: 4-MeOC6H4Ph (46%),
PhPh (36%), (4-МеОС6Н4)2 (18%).

В работе [6] отмечалось, что при кипячении толуола с ацетатом тал-
лия (III) наряду с основным продуктом, n-толилталлийдиацетатом, об-
разуется небольшое количество продуктов сочетания — изомерных бито-
лилов. Реакция аренов, содержащих сильные электронодонорные заме-
стители, с ТТФА в ТФУК, СС14 или MeCN с добавками эфирата трехфто-
ристого бора приводит к продуктам сочетания аренов с выходами 80—
100% [79]:
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Схема 12

О

н 2 о 2ТФУК/СН2С1 г

X/
I II

T1(OCOCF3)2 О
Et О

R = Н, 6 5 % , R = ОМе, 6 1 %

I
\ /

Et

I II
T1(OCOCF3)2 О

70%

R О О
II II

R

ч/
I II

T 1 ( O C O C F 3 ) 2 О
R = трет-Ви 20%

νγ
T1(OCOCF3)2

Авторы показали, что присутствие электроноакцепторных заместителей
в ароматическом ядре (COORj CN, NO2) полностью подавляет реакцию
сочетания.

Обнаружена также возможность внутримолекулярного сочетания
арильных радикалов:

ом. ОМе

МеО

T1(OG()CF 3) 3

Β1·3· OEt 2

МеО
МеО

ОМе
ОМе

Авторами было высказано предположение, что сочетание арильных
фрагментов идет через промежуточное образование ароматического ка-
тион-радикала Аг+. В пользу высказанного предположения приведены
данные [10, 11] о промежуточном образовании катион-радикалов в реак-
ции ароматического таллирования, а также факт образования гептаме-
тилдифенилметана (15%) при взаимодействии ТТФА с дуролом. Извест-
но, что гептаметилдифенилметан является продуктом электрохимическо-
го окисления дурола, которое идет через промежуточное образование
ароматического катион-радикала [80].

Изучению механизма сочетания аренов под действием ТТФА и даль-
нейшему синтетическому использованию этого метода посвящена работа
[81], в которой предлагается 5 основных способов сочетания аренов:
1) T1(OCOCF3)3, CC14, BF3-OEt2, комнатная температура;
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2) T1(OCOCF3)3, CC1», BF3-OEt2, — 40-^—60°C; 3) T1(OCOCF3)3, CH3CN,
BF3-OEt2, комнатная температура; 4) T1(OCOCF3)3, CF3COOH, комнат-
ная температура; 5) T1(OCOCF3)3, CF3COOH, BF3-OEt, комнатная тем-
пература. Добавки эфирата трехфтористого бора существенно влияют на
протекание реакции в таких органических растворителях, как СС14,
CH3CN, так как в их отсутствие осуществить сочетание в этих раствори-
телях не удается.

Авторы предлагают следующий механизм процесса: на первой стадии
электрон переносится от арена на ТТФА с образованием ароматическо-
го катион-радикала(VII), затем следует электрофильная атака аромати-
ческого субстрата катион-радикалом с образованием промежуточного
продукта (VIII), окислительная ароматизация которого дает биарил
(схема 13):

Схема ΥΛ

(VIII)

В качестве альтернативного варианта можно предположить, что сочета-
ние идет через промежуточное образование арилталлиевого соединения.

В пользу предложенного механизма авторы [81] приводят следую-
щие убедительные аргументы: 1) мезитилен и дурол взаимодействуют с
ТТФА в CF3COOH как в присутствии добавок BF3-OEt2, так и без них,
однако в первом случае идет таллирование ароматического ядра, а во
втором — сочетание, приводящее к биарилам; 2) если биарилталлий-бис-
трифторацетат являлся промежуточным продуктом в реакции образова-
ния биарилов, то следовало бы ожидать, что реакционную способность
арена по отношению к T1(OCOCF3)3 будет определять его основность,
тогда как если образование биарила включает в себя процесс одноэлек-
тронного переноса, то фактором, определяющим взаимодействие субст-
рата с солью металла должен явиться его ионизационный потенциал.
Мезитилен является в 200 раз более сильным основанием, чем дурол,
однако при конкурентном взаимодействии мезитилена и дурола с ТТФА
образуются в основном, продукты сочетания дурола (схема 14). Данные
схемы 14 соответствуют различию в потенциалах ионизации (8,4 и
8,03 эВ), а также в величинах потенциалов полуволн полярографическо-
го восстановления (1,85 и 1,59 эВ) для дурола и мезитилена соответст-
венно.

Схема 14
I

(г)
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Продолжитель-
ность реакции

1 ч *
1 мин **
1 ч * *

Выход продуктов, %

б в г

25,0
38,1
36,1

33,5
52,0
52,0

19,0
0,3
0

8,4
0
0

13,5
8,5

11,5

0,3
0,1
0,1

• Без BFs-OEt2; " с добавкой BFa-OEt2.

Соли других металлов, способные принимать электрон, такие, как три-
фторацетат ртути(II), хлорид железа (III), тетраацетат свинца и CoF3>

были изучены в реакциях сочетания аренов [81], однако выходы биари-
лов при их использовании ниже, чем в случае применения трифторацета-
та таллия(III).

Хотя в реакциях сочетания арильных радикалов под действием ТТФА
в присутствии эфирата трехфтористого бора образования связи С—Т1
по всей видимости не происходит, мы считаем необходимым кратко рас-
смотреть их, учитывая широкие синтетические возможности, открываю-
щиеся при использовании данной системы. Так, на основе разработанной
в работе [79] методики внутримолекулярного сочетания аренов синтези-
рован целый ряд алкалоидов апорфинового и гомоапорфинового ряда:
( ± ) -окотеина, ( ± ) -З-метокси-М-ацетилнорнантенина, (±)-крезигнина,
(±)-О-метилкрезигнина и (±)-мультифлорамина [82]. Реакции прово-
дили в СН2С12, содержащем добавки BF3-OEt2; выходы продуктов около
50%. На схеме 15 представлен синтез (±)-окотеина (R = H) и (±)-аце-
токсиококсилонина (R = OAc) с выходами 46 и 35% соответственно.

ОМе

Схема 15

ТТФА

ОМе

BF3 · 0Et2

Me О МеО

ОМе В=г II , ОЛс ОМе

Разработанный в работе [82] одностадийный метод синтеза (±)-окотеи-
на проще и выходы продуктов выше, чем при использовании ранее из-
вестного метода [83]. Внутримолекулярная циклизация под действием
ТТФА успешно использована для синтеза тетрациклических дибензоци-
клооктадиеновых систем [84], а также 11- и 13-членных циклических
лактонов [85] (схема 16).

В тех случаях, когда внутримолекулярное сочетание арильных фраг-
ментов невозможно, стабилизация катион-радикального интермедиата до-
стигается за счет боковой цепи или за счет реакции с другой молеку-
лой субстрата (схема 16). Внутримолекулярное сочетание ароматиче-
ских субстратов под действием ТТФА позволяет синтезировать ряд по-
лиариленовых и спироциклических соединений [88—92], в том числе и
некоторые алкалоиды морфинового ряда [93—95] (схема 17).

Диарилталлиевые соединения могут быть использованы в органиче-
ском синтезе для получения несимметричных биарилов, арилиодидов,
фенолов [31]:

Ar 2T10C0CF 3— CHCU

Pb(IV),P(Ph)s,OH-

-» Arl
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ОМе

ОМе

ОМе

МеО.

МеО

R'=OMe , R"=H

ТТФА

Т Ф У К / С Н 2 С 1 2

BF · ОЕЦ

= OMe 37%

MeO

ΤΤΦΑ

ТФУК/СН„С1 9

R = f l = H , 56%

R = O M e , R = M e , 5 8 %

MeO

MeO

ТТФА ,BF 3 - OE,t2

Т Ф У К / С П , С 1 „

Τ Τ Φ Α , Β Ρ 3 · Ο Ε ί 2

ТФУ K/CH,C1,

.48% Me

Выходы продуктов высокие, однако использование моноарилталлиевых
соединений для получения биарилов, арилиодидов и фенолов кажется
более удобным.

Наиболее перспективными и удобными исходными соединениями для
использования в органическом синтезе являются производные моноарил-
таллия АгТ1Х2. Использование диарил- и триарилталлиевых соедине-
ний, очевидно, более полезно в металлоорганическом синтезе, как это
описано, например, в монографии [28] и работах [96, 97].
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Схема 17

MeO MeO.

COCK

MeO MeO.

Т Т Ф А

CO.Et

MeO1

CO,Et

MeO'
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