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I. ВВЕДЕНИЕ

Галогенкарбены используются чаще, чем другие карбены, что связано
как с их относительной доступностью, так и с синтетическим значением
галогенциклопропанов и других соединений, получаемых с помощью га-
логенкарбенов. Эта группа карбенов по степени изученности термодина-
мических свойств, исследования их строения методами квантовой химии
и изучения простейших газофазных реакций уступает лишь метилену и
отчасти фенилкарбенам.

В последние годы показано, что все моно- и дигалогенкарбены в ос-
новном состоянии синглетны. По данным неэмпирических расчетов раз-
ность энергий синглетного и триплетного состояний карбена составляет
(кДж/моль, в скобках экспериментальные значения): СН2 — 46 (—38)
[1]; CHF 55±8 (<63); СНС1 23±8; СНВг 17±8 [2]; CF2 205; ССЦ 71;
СВг2 46 [3]. Экспериментально определены энтальпии образования AHf°
(синглет) ряда карбенов (кДж/моль): СН2 425±2; CF2 — 180±8; CC1F
46±4; СС12 238. Укажем также потенциалы ионизации тех же карбенов
(эВ): СН2 (триплет) 10,396; CF2 12,24±0,01; CFC1 (10,9±0,3; СС12 9,76
[4]. Имеется значительное число работ, в которых экспериментально оп-
ределено или рассчитано геометрическое строение галогенкарбенов
[1—4].

В данном обзоре рассмотрены вопросы реакционной способности га-
логенкарбенов, генерированных в жидкой фазе, а именно влияние элек-
тронных и пространственных факторов, а также влияние гетероатома в
субстрате на скорость реакции. Приведены данные о новых методах ге-
нерации галогенкарбенов.

II. РЕАКЦИЯ С НЕНАСЫЩЕННЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

Этот процесс исследован наиболее подробно. Взаимодействие гало-
генкарбенов с ненасыщенными соединениями приводит к галогенсодер-
жащим напряженным циклическим системам, которые могут быть ис-
пользованы в качестве синтонов в органическом синтезе. С другой сто-
роны, эта реакция является простейшим хелетропным процессом, а пото-
му привлекает внимание химиков-теоретиков.
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1. Влияние электронных эффектов

Для определения относительной реакционной способности двойных
связей по отношению к галогенкарбенам уже в первых исследованиях
применяли метод конкурентных реакций. Установлено, что относительные
константы скорости коррелируют с о+-константами заместителей в аро-
матическом ядре для реакций дихлоркарбена с замещенными в ядре сти-
ролами (—0,42) [5], 1-арил- (—0,42) [6] и 2-арил-1,3-бутадиенами
(—0,36) [7], 2-арилпропенами (—0,38) [8], 2-арил-1-бутенами (—0,37)
[7], метиловыми эфирами замещенных коричных кислот (—0,33) и арил-
иденанилинами (—0,36) [9]. Тип корреляционного уравнения и отрица-
тельный знак ρ-константы (даны выше в скобках) указывают на такое
переходное состояние, в котором реакционный центр заряжен положи-
тельно и находится в прямом полярном сопряжении с заместителем.

При взаимодействии с диеновыми, триеновыми и тетраеновыми угле-
водородами дихлоркарбен присоединяется по концевой кратной связи. Ее
активность в ряду 1,3-бутадиен (0,48), транс- 1,3,5-гексатриен (1,27), сти-
рол (1,0), 1-фенил-1,3-бутадиен (1,87), 1-фенил-1,3,5-гексатриен (2,02),
1-фенил-1,3,5,7-октатетраен (2,02), 2-фенил-1,3-бутадиен (4,38) хорошо
коррелирует с величинами энергии локализации метиленового углерод-
ного атома (LP

+), рассчитанными методом ССП ППП как разность энер-
гии л-электронов углеводорода и карбкатиона, образующегося из него
при удалении фрагмента СН2 [10, 11].

l g * S 2 = — (0,57 ±0,05) L,+11,7; г = 0,978; s = 0,07, n = 7

Аналогичные корреляции с величинами потенциалов ионизации (ПИ)
наблюдаются для сопряженных углеводородов (lg& = 4,53—0,53 ПИ; г =
= 0,99) и для несопряженных углеводородов (\gk = 10,17—1,05 ПИ; г =
= 0,99).

Для оценки селективности карбена Мосс предложил индекс селектив-
ности карбена тСху (относительно дихлоркарбена), рассчитываемый по
уравнению (1) [12].

l = lg (kdkfXYl\g {kdkfcx\ (1)

Величины mC X Y можно рассчитать из величин σΗ

+ и σ/ заместителей
при карбеновом центре по уравнению (2) [13, 14].

т с х у = - 1 , 1 0 2 σ£ + 0 , 5 3 2 */ —0,31. (2)
ΧΥ ΧΥ

Селективность карбена растет при увеличении я-донорного и σ-акцептор-
ного эффектов заместителей при карбеновом центре (табл. 1). При
« α χ γ ^ Ι , δ карбен проявляет электрофильные свойства (дигалокарбены).
Карбены с нуклеофильными свойствами (диметоксикарбен, диметил-
амино(метокси) карбен) имеют индекс селективности ^2,2 . Карбены,
имеющие l,5<mC X Y<2,2, амбифильны: они реагируют как электрофиль-
ные частицы с нуклеофильными олефинами и как нуклеофилы с электро-
фильной двойной связью. К таким карбенам относятся метоксихлоркар-
бен [15, 16], феноксихлоркарбен [17, 18], феноксифторкарбен [19], ме-
токсифторкарбен [13, 14].

Зависимость селективности карбена от ряда олефинов, выбранных
для ее определения, показана для реакции дигалогенкарбенов с алкил-
этиленами и стиролами [5]. Дифтор- и фторхлоркарбены в реакциях с
алкилэтиленами проявляют большую селективность, чем дихлоркарбен,
а в реакциях с ядернозамещенными стиролами, напротив, меньшую
(табл. 1).

Шеллер и соавт. [24—26] в рамках одноэлектронной теории возмуще-
ний показали, что индекс селективности 5 может быть определен по сле-
дующим уравнениям:

(3)
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£„• — энергии, соответствующие ВЗМО и НСМО карбена и олефина. Ин-
дексы селективности, рассчитанные по уравнению (3), приведены в
табл. 1. Полученные значения хорошо согласуются с экспериментальны-
ми данными и данными, рассчитанными по уравнению (2). В случае фе-
нилгалогенкарбенов хорошее соответствие получено для конформации,
в которой бензольное ядро повернуто на 90° (значения в скобках). При-
менение метода возмущения молекулярных орбиталей позволяет рассчи-
тать индекс селективности карбена по уравнению (4):

™и. (4)

d*, dY — эмпирические
A C X Y („»
Δίο = 1евзмо —

CXY
константы

-ι /о

\ε

заместителей
CXY \-i i

6 H C J

при карбеновом
„CXY

центре;

ig/r отн

1.0

0,5

Ζ.8 3,1 3,6 1/ТЧО'

i „о „CXY Λ

1 J \ J еВзмо, ^взмо, ^нсмо — орои-
тальные энергии соответственно ВЗМО t-ro и стандартного олефина и
НСМО карбена (табл. 1).

Расчеты, выполненные неэмпирическими методами, подтвердили за-
висимость селективности карбена от взаимного расположения граничных
орбиталей карбена и олефина [13]. Для электрофильных карбенов ос-
новной вклад вносит взаимодействие вакантной р-орбитали карбена с

ВЗМО (π) олефина, для нуклеофиль-
ных — ВЗМО (σ) карбена с НСМО
(π*) олефина. Для амбифильных кар-
бенов на селективность заметно влия-
ют заместители у кратной связи олефи-
на: электронодонорные заместители
способствуют проявлению карбеном
электрофильных свойств, а электроно-
акцепторные — нуклеофильных.

Предпринятое Гизе и соавт. [27—
29] систематическое изучение селектив-
ности дигалокарбенов при различных
температурах показало, что селектив-
ность дихлоркарбена по отношению к
паре 2,3-диметил-2-бутен/2-метилпро-
пен не изменяется, а для других карбе-
нов она зависит от температуры
(рис. 1). При 90±10°С селективность
всех дигалокарбенов одинакова, а при
более высокой температуре фторсодер-
жащие карбены оказываются менее се-
лективными, чем другие карбены, а ди-
бромкарбен — более селективен. Таким
образом, для выбранной пары олефи-

нов реакция с дихлоркарбеном может быть отнесена к изоэнтальпийной
серии. В сравнении с этим для дибромкарбена энтальпия активации в ре-
акции с изобутеном больше, чем в реакции с тетраметилэтиленом (ΔΔ#*
6 кДж/моль). Для дифторкарбена, напротив, энтальпия активации в ре-
акции с изобутеном меньше, чем в реакции с тетраметилэтиленом
( Δ Δ # * — 11 кДж/моль), что предполагает основную роль энтропии акти-
вации. Селективность дихлоркарбена в ряду 2-арилпропенов также не
зависит от температуры (ΔΔ#+=0). В то же время в реакции с 2-алкил-
пропенами при увеличении разветвленности алкильного радикала энталь-
пия активации растет [30]. Индекс селективности дибромкарбена (тС В г г)
зависит от степени замещения двойной связи и составляет следующие
значения: монозамещенные (1,1), дизамещенные (0,86), тризамещенные
алкены (0,73), что соответствует обычному соотношению активности и
селективности: менее активный олефин проявляет большую селектив-
ность [31].

Селективность фенилхлоркарбена в реакции со стиролами увеличива-
ется при повышении температуры [32], а селективность феноксихлоркар-
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Рис. 1. Зависимость относительной
активности дигалокарбенов (lg £Отн)
от температуры для пары 2,3-диме-
тил-2-бутен/2-метилпропен Г27]: / —
:CF2> 2— :CFC1, 3—:СС12, 4—:СВгС1,

5— :СВг2



Таблица 1

Индексы селективности ( O T C X Y ) гелогенкарбенов в реакциях с

алкил- и арилэтиленами

Карбен

BrCCO2Et
ClCClC=CCi 2

ци/ао-С3Н5СС1
MeCCl
PhCBr
PhCCl
СВг,
PhCF
CFBr

CC12

CFC1

CF2

CICOMe
CICOPh

FCOPh
FCOMe

0
0
0
0
0
0
0
0
0
1
1
1

(1)

,29
,38*
,41
,50
,70
,83
,65
,89
,96
,00
,28
,48

Алкилэтилены

(2)

0,26
0,34*
0,73**
0,58
0,64
0,71
0,82
0,96
1,18
0,97
1,22
1,47
1,59****
1,59****
1,74****
1,85

(3)

_

—

0,59
1,40(0,50)***
1,43(0,59)***
1,84
1,59(0,95)***

0,98
1,25
1,48

—
—

—

(4)

_

—

—
—

—

0,62
—

1,03
1,00
1,23
1,43

—

0

0
1
0
0

Арилэтилены

_

—

—
—

—

,64

,80
,00
,94
,83

—

(2)

_

—

—
-—

—

0,66
—

0,83
1,00
0,91
0,79

—

Примечание: величины
[13, 14, 22, 23].

рассчитаны по уравнениям (1) — (4); значения к {/ко в (1) взяты из

• По данным [20].
* · По данным [21] отличие от величины, полученной по (1), обусловлено различной конформациеЯ

карбена вследствие стерических взаимодействий.
**· Рассчитано для информации с бензольным ядром, повернутым на 90".

* · * · Показана амбифильность карбенов [15—19].

Таблица 2

Относительные константы скорости реакции фенилхлор- и феноксихлоркарбенов с
замещенными в ядре стиролами (RC eH4CH=CH.2) при различных температурах [17,18].

R

л-МеО
л-Ме
Η
л-Cl
Λ-Вг

Ρ

PhCCl при Т (К)

280

1,44
1,18
1,0
0,65

—0,58

300

1,65
1,38
1,0
0,61

—0,76

320

2,22
1,46
1,0
0,54

—1,06

PhOCCl при Г (К)

280

0,42
0,68
1,0
1,77
2,39

1,11

300

0,74
0,88
1,0
1,12
1,53

0,40

320

0,83
0,91
1,0
1,02
1,24

0,23

298·

1,95
1,32
1,0
1,17

—

• Фотолиз феноксихлордиазирина [17,18].

бена, генерированного из феноксидихлорметана и NaOH — уменьшается
(табл.2) [33].

Ph 4

PhOCHCl

mpem-BuOK
18-краун-6-эфир

NaOH
2 ДЭБАХ PhOCCl

Возможно, различная температурная зависимость селективности этих
карбенов связана с тем, что фенилхлоркарбен электрофилен, а фенокси-
хлоркарбен нуклеофилен. В работах [17, 18] показано, что феноксихлор-
карбен, генерированный фотолизом феноксихлордиазирина, амбифилен
как в реакции со стиролами (см. табл. 2; для га-трифторметилстирола и
п-нитростирола величины k0TB, равны 1,42 и 1,33), так и с другими олефи-
нами (например, величины &отн, равны для 1-гексена 0,36; 2-пентена 1,00,
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Таблица 3

Термодинамические параметры реакции фенилхлоркарбена с алкилэтиленами [35]

Олефин

2,3-Диметил-2-бутен
2-Метил-2-бутен
/я/?а«с-2-Пентен
1-Гексен

кДж- моль""1

—18,4
—15,5

—6,6
- 6 , 3

Дж-моль—'-град—1

—96
—92
—84
—88

ΔΛΰ*«
кДж-моль—'

9,2
11,3
18,0
18,8

fea6c·
л-моль—1 с - 1

3,3-10»
1,6-10»
1,0-107

3,8-10»

1,0
0,48
0,030
0,012

• При 25° С; · · из

Таблица 4

Абсолютные константы скорости присоединения 4-RCeH4 CX к алкенам
(k^, л-моль-^"1) при 25°С [37,38]

χ

F
Br
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl

R

Η
Η
MeO
Me
Η
Cl
CF3

ρ[(σ+) для RCeH4CCl

MO·

2,3-диметил-2-бутен

160
380

14
120
280
330

1500

1,5

2-метил-2-бутен

53
180

7,7
49

130
180
680

1,4

транс-2-бутен

2,4*
12*
0,44
1 8
5,5
7,5

49

1,5

1-гексен

0,93
4,0
0,13
0,62
2,2
2,3
18

1,6

• Величины для транс-2-пентена.

изобутена 7,3, тетраметилэтилена 3,0, метилакрилата 3,7, акрилонитрила
7,3).

Для арилгалогенкарбенов, генерированных флеш-фотолизом соответ-
ствующих арилгалогендиазиринов, измерены абсолютные константы ско-
рости взаимодействия с непредельными соединениями [34]. Из темпера-
турной зависимости абсолютных констант скорости фенилхлоркарбена с
рядом олефинов следует, что реакция имеет отрицательную энтальпию
и энтропию активации, причем изменения в энтальпии активации обу-
словливают наблюдаемый ряд констант скорости реакции (табл. 3) [35].

Для объяснения отрицательной энергии активации выдвинуто предпо-
ложение об образовании промежуточного комплекса карбена с олефином,
который может в дальнейшем либо распадаться на исходные реагенты,
либо образовать циклопропан. По всей вероятности, это либо π-комплекс
карбена с олефином, либо «тесная пара» реагентов в клетке растворителя

PhCCl + олефин τί PhCCl/олефин,

PhCCl/олефин -Л- циклопропан,

Константы скорости реакции галогенфенилкарбенов с алкенами увеличи-
ваются при увеличении давления в реакционной системе и не зависят от
используемого растворителя, что находится в соответствии с обратимым
образованием комплекса карбен — алкен или ранним переходным со-
стоянием.

Агч .СП

ArCCl
Ч/4

Τ
= /

Аг.

С1
\ /

/ \
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лотн

1.0

Введение электронодонорных заместителей в ароматическое ядро ста-
билизирует карбен и снижает его активность, а электроноакцепторных —
увеличивает (табл. 4). Электроноакцепторные заместители благоприятст-
вуют превращению переходного состояния в конечный циклопропан, ста-
билизируя отрицательный заряд на карбеновом атоме; в то же время
диссоциация комплекса на исходный карбен и олефин затруднена. Если
заместитель электронодонорный, то, напротив, увеличивается степень
диссоциации комплекса на исходные реагенты. Однако как видно из дан-
ных табл. 4, селективность карбена практически не меняется при измене-
нии заместителя в ароматическом ядре. В то же время она существенно
зависит от характера атома галогена при карбе-
новом центре [38]. Из табл. 4 видно, что с умень-
шением селективности карбена в ряду F C P h >
> C l C P h > B r C P h скорость присоединения к крат-
ной связи возрастает.

Согласно неэмпирическим расчетам, при реак-
ции галогенкарбенов с олефинами стабильные
комплексы не образуются (возможны только
комплексы в клетке растворителя) и барьер ак-
тивации циклоприсоединения отсутствует [39].
Наблюдаемые отрицательные значения энергии о,э
активации, вероятно, являются общей чертой ре-
акций всех частиц с большой энергией. В таких
случаях энтальпийный барьер активации отсутст-
вует, а имеет место энтропийный барьер. При
этом при низких температурах дихлор-, бромхлор-
и дибромкарбены должны быть неселективными,
а их реакции с алкенами диффузионно контроли-
руемыми.

Определение относительной реакционной спо-
собности дейтерозамещенных 1-моно- и 1,1-диза-
мещенных этиленов по отношению к дихлоркар-
бену показало, что в данной реакции для СН2-
группы наблюдается «обратный» вторичный изо-
топный эффект (& H /&D~0,73—0,80) и для СН-группы он близок к 1
(0,90—0,94) [40]. Этот результат указывает на такой механизм присоеди-
нения карбена к С = С-связи, в котором карбен локализует метиленовый
атом кратной связи в большей степени, чем соседний.

2. Влияние пространственных эффектов

Изучение реакций дихлор- и дибромкарбенов с а- и β-замещенными
стиролами показало, что активность двойной связи зависит как от типа
ее замещения, так и от стерических эффектов алкильных групп [41].

30 60 90
9, град

Рис. 2. Зависимость ак-
тивности 1,2-дизамещен-
ной связи С = С от угла

θ [40]

4 R 2
:СХ2 R1

χ χ

lg fc&ci, = — 0,46 + 0,76 lg £ί?α2.

lg/гсвГг = - 0 , 2 0 + 0 , 8 4 lg;

Полученные из данных табл. 5 корреляционные соотношения между
активностью дихлор- и дибромкарбенов показывают, что а-алкилстиро-
лы более чувствительны, чем β-алкилстиролы, к изменению заместителя
как при кратной связи, так и при карбеновом атоме. Это объясняется
тем, что в переходном состоянии, по-видимому, карбен и атакуемая им
метиленовая группа находятся в анты-планарной конформации.

Определение активности кратных связей в бициклических олефинах,
содержащих ^ис-1,2-дизамещенную связь С = С, привело к выводу о том,
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Таблица 5

Относительные константы скорости fcOTH реакции замещенных стиролов
Ph(R1)C=CHR2 с дихлор- и дибромкарбенами [41]

СС1, СВг,

Me
Et

изо-Ρτ
трет-Ви

Η
Η
Η
Η

Η
Η
Η
Η
Me
Et

«зо-Рг
трет-Ви

8,6+0,9
5,
3,

0,
1,

1
о,

о

7+0,,4
_ .3

009+0,001
_ ,2

39+0,08
67+0,03

010+0,005

0+0,

4,
2,
1,

0+0,3,2
,2

_ ,1
0,012+0,003

)2

6±0,
6+0,

,8+0,1,
1, _
0,69+0

,45+0,08
05

что подход карбена к связи может осуществиться только в определенной
зоне пространства, которая может быть представлена в виде конуса, ось
которого (0г) проходит через центр кратной связи и ориентирована пер-
пендикулярно ей [42].

Минимальный угол конуса (2Θ) составляет около 60°. Если в конус, рас-
положенный над кратной связью, попадает какая-либо группа (атом Н),
то подход карбена затрудняется. На рис. 2 представлена зависимость
активности кратной связи по отношению к дихлоркарбену от угла Θ, вы-
числяемого для атомов водорода, расположенных ближе всего к оси 0z
для различных молекул. С ростом угла θ активность кратной связи повы-
шается, что согласуется с увеличением доступности связи подходу карбе-
на. Из данных по величинам &Отн, видно, что скорость присоединения кар-
бена максимальна при θ>60° и реакция не идет, если θ<30°.

Была установлена аддитивность влияния стерических эффектов заме-
стителей при кратной связи на ее активность в реакции дихлоркарбена с
адамантилидензамещенными 1,3-диенами и алленами [43]. При этом
реакционная способность двойной связи, примыкающей к адамантаново-
му циклу низка, и в основном образуются аддукты по удаленной от него
двойной связи.
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== Ad >

Сопоставление величин k0TH для алленов ряда адамантана показыва-
ет, что активность ближайшей к циклу кратной связи уменьшается про-
порционально увеличению числа метильных групп при С (3)-атоме, а ак-
тивность удаленной связи при этом растет.

-s .

Ad
у

R1

Η
Η

Me

у—

R2

Η
Me
Me

А 'отн

^ O T H

0,47
0,28
0

^ R '

kL·0
0,32
3,2

Сравнение величин &отн для указанных алленов с модельными метилзаме-
щенными алленами показало, что влияние заместителей при С (3)-атоме
алленовой системы на активность связи С(1)=С(2) может быть пред-
ставлено уравнением &UTH= (s' + s")ki} где kt — относительная константа
скорости карбена со связью С(1)=С(2) аллена, не имеющего замести-
теля при атоме С(3); s' и s" — коэффициенты, учитывающие простран-
ственное экранирование двойной связи аллена заместителями при атоме
С(3) с различных сторон плоскости связи С(1)=С(2) ( s n = l , sAd = 0,36,

При взаимодействии дигалогенкарбенов с алленовыми углеводорода-
ми, содержащими ароматические заместители, образуются исключитель-
но аддукты по наиболее замещенной кратной связи [44]. Реакционную
способность связи, соседней с фенильной группой можно оценить по вы-
шеприведенному уравнению, в котором коэффициенты s для заместителя
при С(3)-атоме равны: 1,00 (Н), 0,16 (Me), 0,0 (Ph).

P h 4 ,R2 . r r l Ph 4 ,R2 P h 4 7R 2

R i / \ R 3

 R b / / \ 4 4 R S R l /

Cl Cl

III. РЕАКЦИИ С НАСЫЩЕННЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

Взаимодействие галогенкарбенов с простыми связями исследовано в
значительно меньшей степени, чем с кратной связью. Внедрение галоген-
карбенов происходит достаточно легко только в третичную связь С—Н.
Так, при реакции дихлоркарбена, генерированного в межфазных услови-
ях, с адамантаном, 1-метил- и 1,3-диметиладамантанами с хорошим вы-
ходом образуются продукты внедрения [45]. При реакции дибромкарбе-
на с адамантаном, кроме продукта внедрения в третичную С—Н-связь
образуются продукты с расширением и разрывом цикла [47].

•хх Υ

„ I I I
3ΗΧΥ

R = H, Me, X=Y=C1 [45];
R=H, X=Y=Br [45];

R=H, X=C1, Y=CC1 = CC12 [46].
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ЯВг,

Br

Br
CHBr2

Дигалокарбены с умеренными выходами внедряются в С—Η-связи ал-
килзамещенных ароматических углеводородов: этилбензола, кумола, ди-
фенилметана [48, 49]. Легко происходит внедрение карбена в С—Н-
связь, находящуюся в α-положении к связи С—О, например, в тетрагид-
рофуране [50], диоксолане [51, 52], диоксане [52], эфирах [51]:

(EtO)3CH хсь (EtO),GCHCl,

Взаимодействие дихлоркарбена с алкоксидами приводит к продуктам
внедрения карбена в α-СН-связь с хорошими выходами [53].

СНСЦ, mpem-BuOLi
RCH-OLi RCH (ОН) СНС12,ТГФ

R=Ph, CH=CH2, CH=CHPh.

При взаимодействии дигалогенкарбенов с квадрицикланом получают
с низким выходом смесь тех же аддуктов, что и с норборнадиеном, но в
другом соотношении [54, 55].

Дифторкарбен, генерированный из бромдифторметилтрифенилфосфо-
ний бромида в присутствии K.F, в реакции с бицикло[2,1,0]пентаном с
очень низким выходом (0,5%) образует 1,1-дифтор-1,5-гексадиен [56].
(с бицикло[3,1,0]гексаном аддукт не образуется).

: C F 2

F F

Взаимодействие 1,3-дизамещенных бициклобутановых соединений с
дихлоркарбеном приводит, в зависимости от природы заместителей, к
производным бицикло|. 1,1,1 ]пентана или 1,4-пентадиена. Метиловый
эфир бициклобутан-1-карбоновой кислоты с дихлоркарбеном дает толь-
ко 2- и 4-метоксикарбонил-1,1-дихлор-1,4-пентадиены [57], в случае
метилового эфира З-фенилбициклобутан-1-карбоновой кислоты образу-
ются производные бициклопентана, а метиловый эфир 3-метилбицикло-
бутан-1-карбоновой кислоты дает смесь замещенных бициклопентана и
1,4-пентадиена [58, 59]. 1,3-Диметилбициклобутан в реакции с дихлор-
карбеном образует смесь 1,3-диметил-2.2-дихлорбицикло[1,1,1]пентана и
2,4-диметил-1,1-дихлор-1,4-пентадиена, соотношение которых зависит от
способа генерации карбена [60]. 1,2,2-Триметилбициклобутан при реак-
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ции как с дихлоркарбеном [61], так и с дифторкарбеном [56] дает
только 3,3,4-триметил-1,1 -дигалоген-1,4-пентадиен.

Ме-
:ссь-CO., Me *• Me·

Cl Cl

Me-

Me Me

:cci2-Me -*• Me

Me

Me Me

•Me +

Me Me

X = F, Cl

лкилзам
карбеном дают только замещенные 1,4-пентадиены [62

2,2,4,4-Тетраалкилзамещенные бициклобутаны при реакции с дихлор-

:cci2

Согласно квантовохимическим расчетам, взаимодействие синглетно-
то карбена с бициклобутаном может протекать в результате атаки сво-
бодной 2р-орбиталью карбена ВЗМО бициклобутана, которая локализо-
вана в основном на связи С(1)—С(3). При этом подход карбена «сбо-
ку», приводящий к образованию 1,4-пентадиена, оказывается более вы-
годным, чем атака «сверху», которая приводит к бициклопентану [56].

IV. РЕАКЦИЯ С СОЕДИНЕНИЯМИ, СОДЕРЖАЩИМИ ГЕТЕРОАТОМЫ

При наличии в молекуле гетероатома, имеющего неподеленную пару
электронов, карбен может взаимодействовать с последней, образуя илид.
Ниже на схеме показаны возможные направления реакций карбена
с соединениями, содержащими гетероатом.

—7.-К

f
X

-ζ—сх2

R
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1. Кислород- и серосодержащие соединения

При реакции дигалогенкарбенов с виниловыми эфирами образуются
эфиры 2,2-дигалогенциклопропанолов [63, 64]. Виниловые эфиры в ре-
акции с дихлоркарбеном в 10—20 раз активнее соответствующих угле-
родных аналогов—1-алкенов, что указывает на заметное мезомерное
участие атома кислорода в стабилизации переходного состояния. Для
серии α-гетерозамещенных стиролов PhCX = CR'R2, где X = OAlk, C1, Вг,
показано, что выполняется следующее соотношение [65]:

lg&0TII = 10,41 —18,2 2Δε,— 2,16m,

где Δε, = εΒ3Μο стирола —енсмокарбена, гп — число заместителей при β-угле-
родном атоме кратной связи.

При взаимодействии дихлоркарбена с ненасыщенными сульфидами
образуются как производные циклопропана [66, 67], так и продукты
дегидрохлорирования последних L67, 68]. В табл. 6 приведены относи-

Таблица 6

Относительные константы скорости присоединения
дихлоркарбена к сульфидам и эф и рам типа RXCH=CH.,

по отношению к циклогексену

R

Me
Et

w-Bu
изо-Ви

трет-Ъи
Ph

СН2-СН

и
К ОТН

X=S [69]

7,1
—

10,1
8,2
5,5
3,3
2,9

Х=О [70]

1,5
1,7
1,7
1,4
6,2
0,69
0,6

тельные константы скорости присоединения дихлоркарбена к виниловым
эфирам и винилсульфидам. Из этих данных видно, что винилсульфиды
в 5—6 раз более активны, чем соответствующие виниловые эфиры. Этот
результат не может быть объяснен только изменением электронного
влияния группы RX на кратную связь. Вероятно, дихлоркарбен в реак-
ции с сульфидами взаимодействует не с кратной связью, а с атомом
серы, образуя илид, который далее претерпевает 1,3-сигматропный
сдвиг, давая биполярный ион, замыкающийся в циклопропан [69].

RSCH = CH2
R — S — C H = C H 2

-cci,

RS—CH—CH 2

CC12

Это предположение согласуется с корреляционной зависимостью вели-
чин kmH, реакции дихлоркарбена с винилсульфидами от потенциалов
ионизации неподеленной электронной пары (ПИ) и коэффициента с,
атома серы на ВЗМО сульфидов по уравнению:

lg kOTH = — (4,79 ± 0,5) + (17,8 ± 1,7) с|/(ПИ - 6,8).

При реакции дигалогенкарбенов с диеновыми соединениями, содержа-
щими алкоксильную группу, карбен присоединяется к двойной связи,,
находящейся в конце системы сопряжения, или к «кросс-сопряженной»
связи.



4 ) E t

R = 11, Me ; X = 01 [71]

R = Η, Χ = Br 1721

I 7 o ]

1,1-Диэтоксиэтилен при реакции с дихлор- и дибромкарбенами образует
кетали циклопропанона, которые при нагревании превращаются в эфи-
ры галогенакриловых кислот. В то же время спироциклическии дибром-
кеталь устойчив и может использоваться в синтезах [73].

Et<x
EtCT ~

:cci2

•0
\ _

EtCk

EtCK

:свг2 <i

> ^
X X

Ύ

/X
4CO,Et
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г

При взаимодействии дихлоркарбеиа, генерированного межфазным
методом, с аллилфенилсульфидом выделен 1-фенилтио-1-хлор-1,3-бута-
диен [74], получающийся при дегидрохлорировании продукта [2,3]-сиг-
матропной перегруппировки илида.

Ph-S.

[_ —CCl, J С1/ХС1 |
С1

Дихлоркарбен, генерированный межфазным методом реагирует с заме-
щенными аллиловыми спиртами, образуя замещенные (2,2-дигалоген-
циклопропил)карбинолы с хорошими выходами [75]. При термолизе
(бромдихлорметил)фенилртути в аллиловом спирте получается хлори-
стый аллил, аллилформиат и хлороформ [76]. Взаимодействие дихлор-
карбена, генерированного в условиях межфазного катализа, с аллило-
вым и коричным спиртами идег по двум направлениям — по двойной
связи и гидроксильной группе; в случае аллилового спирта образуются
2,2-дихлор-1-хлорметилциклопропан, трыс-(аллилокси) метан и хлори~
стый аллил. Основным продуктом реакции с коричным спиртом явля-
ется 1-оксиметил-3,3-дихлор-2-фенилциклопропан; кроме того образу-
ются 3-хлор-1-фенил-1-пропен и 1-хлорметил-3,3-дихлор-2-фенилцикло-
пропан [77].

• С С\ * С С]

PhCH СНСН.2ОН < - R j p h RCH=CHCH2OH — -2->
X C C l /

-> rRCH=CHCH2O+—-CC131 _^ RCH=CHCH2C1 + (RCH=CHCH2O)3CH.

L Η J R C H — C H C H 2 C I

Методом конкурентных реакций показано, что в реакциях с дихлор-
карбеном соотношение активностей гидроксильной группы (в обоих
спиртах), кратных связей в коричном спирте, аллиловом спирте, цин-
намилхлориде и аллилхлориде составляет приблизительно 1:1,2:0,04:
-.0,3:0,01.

Циклические аллиловые спирты в реакции с дихлоркарбеном легко
образуют продукты дихлорциклопропанирования. При этом в соответ-
ствии с ориентирующим действием гидроксильной группы в случае
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2-циклогексенола образуется смесь син- и анги-продуктов в соотношении
13:1, в то время как 2-циклогептанол и 2-циклооктенол дают только
амги-аддукты:

:cci2

В случае ациклических аллиловых спиртов дихлорциклопропаниро-
ванию подвергается наиболее стабильный ротамер и преимущественно
со стороны гидроксильной группы [78].

он
:ссь2

M e ' ^

^ -а
α

8

Фенилхлоркарбен, генерированный из бензальхлорида под действи-
ем грег-бутилата калия, реагирует с алкоголятами, образуя оксираны
[79].

RiR'CHOK + PhCHCl2 ~ B u 0 K -, R^CH-CHPh,

R1, R2=H, Ph, CH=CH2, Me.

При генерации дихлоркарбена межфазным методом с использовани-
ем хлороформа, содержащего этанол, получен 1,1,2,3-тетрахлор-2,3-ди-
этоксициклопропан [80]. Смесь стереоизомерных 1,1,2,3-тетрахлор-2,3-
диалкоксициклопропанов образуется также при реакции с изобутиловым
и неопентиловым спиртами [81], тогда как бензиловый и фенилэтило-
вый спирты дают соответствующие ортоэфиры.

С1 С1 С1 С1

ROH

I I I
OR Cl Cl

Из кинетических экспериментов следует, что реакция бензилхлор-
карбенов, полученных из соответствующих диазиринов, со спиртами
включает внедрение карбена в связь О—Η димера или олигомера спир-
та путем электрофильной атаки карбена на неподеленную электронную
пару атома кислорода с обратимым образованием илидного интерме-
диата [82, 83].

. /i-YC6H4CH=CHX
ftv

n-YCeH4CH2CX — n-YCeH4CH,CX
/χ

n-YC6H4CH2CH (OR)2 + HC1
Ν = Ν

X=C1, Br; Y=H, Me, Cl;

R=Me, Et, CH2.

Исследование реакций замещенных бензилхлоркарбенов с MeOD по-
казало, что карбен частично протонируется спиртом, а последующее от-
щепление протона приводит к олефину или эфиру [84].

—С—С1 -м^до-* R!R2C=CDC1 + R ^ C H C (OMe)2 D,

N=N
R!=Ph, PhCH2, PhO, R 2 =H, Me.

Фотолиз фенилхлордиазирина в метаноле при 0°С и в матрице при
—196° С показал, что при понижении температуры не наблюдается уве-
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личения выхода продуктов внедрения синглетного фенилхлоркарбена в
С—Η-связь и основным направлением реакции остается внедрение
в О—Н-связь [85].

Ph—С—С1 · м ю н ~ > PhCClHOMe + PhCHO + PhCClHCH2OH.
/\ 0°С 65% 25% < 1 %

— 196°С 40% 10% < 1%

При реакции дихлор- и дибромкарбенов, генерированных из фенил-
тригалогенметильных производных ртути, с бензальдегидами образуют-
ся дигалогенкарбонил-илиды, которые были зафиксированы в реакции
с диполярофилами [86, 87J.

Агч ,О Ч /Hal
АгСНО + PhHgCHal3 + МеО.СС = ССО,Ме 8 0 о С —

г ^ х СО 2 Ме
13—64%

При вакуумном флеш-пиролизе Me3SiCCl3 совместно с бензальдеги-
дом также образуется дихлоркарбонил-илид [88], который далее пре-
вращается по следующей схеме:

\) 600° С +

Me3SiCCl3 + PhCHO 2 > Κ Ρ · Α ^ [PhCH=O-CCU] +

PhCHClCOCl PhCOCl PhCHCl2 + PhCH (CC13) OSiMe3.

При нагревании PhHgCBr 3 в присутствии альдегидов и кетонов на-
блюдается реакция деоксигенирования [89].

RR1C=O + PhHgCBr3 -* RR1C=O—CBr2 -> RR^CBrO—С—Вг -> RRlCBr2 + CO.

В отличие от реакции дихлоркарбена из PhHgCBrCl 2 с ароматиче-
скими альдегидами, зафиксировать промежуточные карбонил-илиды в
реакции с ароматическими кетонами не удалось [90]. Предполагают,
что последние в этом случае по стерическим причинам легко превраща-
ются в оксираны, реакции которых приводят к конечным продуктам
[90].

Ph2C=O + PhHgCBrCl2 !°C°O

C-̂  [Ph2CCl2 + Ph2CClCOCl] — N a ° M e >

-• Ph2C (OMe)2 + Ph2C (OMe) CO2Me + Ph3CClCO2Me.
10% 46%

Хлор(п-нитрофенил)карбен с ацетоном дает илид, образование ко-
торого зафиксировано реакцией с диполярофилами [91].

НОЧ

„ /л \ι/~* и с f\ МегСО.МеОгСС—ССО2Ме м /-» ы/"4 Τ-i / I l\. * г

Π-^2^ν>β 4 " — ^ > - — ^ "* '*-"^-'2^>'^-'б1*4^ I I jHG
/ \ / • \

1\(=Г\) МеО2Сх чСО2Ме
30%

2. Азотсодержащие соединения

При реакции галогенкарбенов с енаминами получены замещенные
аминоциклопропаны. Реакция N-нитроенаминов с дихлор- [92] и ди-
бромкарбенами [92, 93] приводит к образованию соответствующих ди-
галогенциклопропанов с выходами от 20 до 60%.

R (O2N) NCH=CH 2

 : С Х г-^ R (O2N) NCH СХ2

Х=С1, Вг.

Дихлорциклопропаны, образующиеся при взаимодействии дихлор-
карбена с 1-(R-карбонилметилен)-3,3-диметил-1,2,3,4-тетрагидроизохи-
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Полинами, в условиях реакции превращаются в 1-азадиен или спиролак-
там [94].

* I e :cci2

R = OEt
или NH2

Исследовалось влияние стереохимии енамина на стереоселективность
циклоприсоединения дигалокарбенов. N- (Фенилсульфонил) -2-азабицик-
ло[3,2,1]окта-3,6-диены реагируют с дихлоркарбеном преимущественно
по связи С(3)=С(4), при этом стереохимия циклоприсоединения опре-
деляется заместителем при атоме С (8) [95].

J
Cl

Ii 2 : Η

R1 = Βζο η 2 =

SO,Ph SO,Ph

Присоединение дихлоркарбена к трикарбонил[1\[-(этоксикарбонил)-
азепин]железу проходит селективно [96].

:cci,

ΥΥ
CO2Et

I
CO2Et
73%

Реакция 1-замещенных 4,4,6-триметил-1,4-дигидропиримидин-2(ЗН)-
тионов с дигалогенкарбенами приводит к соответствующим циклопропа-
новым производным [97].

Me Me

X
Me Me Me Me

:CBr 2

R = Me

I
R

R = Me. 60%

R = Ph, 30%

Me Me

L·
Br
Br

Me

Me

1136



Присоединение дихлоркарбена к двойной связи енамина с последую-
щим расширением цикла использовано для синтеза гомоапорфинов [98].

•CO,Et :cci2

МеО

ОМе

N—CO2Et

С1

МеО

Аналогичная стратегия—'Присоединение дигалогенкарбена к двой-
ной связи 1,2-дигидроизохинолинов и последующее расщепление трех-
членного цикла по связи, противолежащей группе СХ2, использована при
синтезе бензазепинов 199—101J. В этих случаях дигалогенкарбен при-
соединялся к енамидной группировке.

:сх.

R1 R '

В1, R2 = О, R3 = Me ; R1 = И, R2 = Ph, R3 = Ac ; Χ = CI, Br.

Подробно исследована реакция бром-, фтор- и хлорсодержащих ди-
галогенкарбенов с азометинами ароматического ряда, ведущая к обра-
зованию гелг-дигалогеназиридинов [9]. При этом относительная актив-
ность азометинов в реакции с дибром- и дихлоркарбенами коррелирует
с основностью азометинов. Несимметричные карбены реагируют стерео-
селективно [9].

R Q H 4 N = C (R2) : C X Y RC 6 H 4 N
С Η

R 2

Квантовохимические расчеты взаимодействия метилена и дихлоркар-
бена с формальдимином показали, что во всех случаях реакция начи-
нается с образования илида (без активационного барьера), который да-
лее с небольшим барьером активации циклизуется в азиридин [102].

H,C=NH + : СХ., -> H.,C=N—СХ2 ~> Н.,С—СХ,.
! \ /

Η ΝΗ

С гранс-циннамилиденанилином дихлоркарбен реагирует только по
связи C = N с образованием 1-фенил-2-(гранс-2-фенилвинил)-3,3-дихлор-
азиридина [9]. При реакции азометинов с дигалогенкарбенами, генери-
рованными в условиях межфазного катализа, синтезированы 2,2-ди-
бром-3-(4-нитрофенил)-1-фенилазиридин [103], а также замещенный
триазепин [104] и спироциклические азиридины [94, 105].
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:ссь

•SMe SMe

40%

При реакции анилов ацетофенона с дихлоркарбеном, генерированным
действием грег-BuOK на СНС13, получены с выходами 40—80% соот-
ветствующие геж-дихлоразиридины [106]. Перфторированные карбены
со фторированными азометинами не образуют азиридинов, a (CF3)2C =
NH с бис-(трифторметил)карбеном дает продукт внедрения в связь
Η—N [107]. Вместе с тем реакция дифторкарбена с иминовым произ-
водным глицина приводит к азиридину, который образуется в резуль-
тате перегруппировки первичного дифторазометин-илида [108].

Ph2C=NCH2CO2Et + : CF2 Ph,C=NCH2CO,Et

-ck
Ph2C-CHCO2Et.

\ /
NCF2H

Реакция кетениминов с дихлоркарбеном, генерированным термока-
талитическим разложением трихлорацетата натрия, затрагивает только
связь С—N и приводит к образованию соответствующих карбамоилхло-
ридов в результате гидролиза промежуточных кетенимин-илидов [109,
ПО]. Впервые измерена относительная активность соединений, содер-
жащих кумулированные связи С = С и C = N, в реакции с дихлоркарбе-
ном, полученным из хлороформа и грет-бутилата калия при 0°С
(£oTHPhN = C = CPh2 1,0; n-ClC6H4N = C = CPh2 0,7; n-MeOC6H4N = C =
CPh2 1,1; PhN = CHPh 0,44) [ПО]. Образование кетенимин-илидов под-
тверждено их реакциями с олефиновыми и ацетиленовыми диполярофи-
лами [111].

ArN=C=CPh, ———'•-> ArNC=CPh2 -»

СС1-2
Аг

I
Ph 2 C x / N

МеО2СС=ССО2Ме γ

Н,0 ArN (COC1) CH=CPh2

При реакции азобензола с дихлоркарбеном, генерированным в усло-
виях межфазного катализа, наряду с тетрахлоразиридином, образую-
щимся и при реакции азобензола с фенилтригалометилртутными реа-
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гентами, был выделен 1-фенилбензимидазол-2-он [112, 113]. Образова-
ние последнего происходит через промежуточный геж-дихлордиазиридин.

Η

PhN=NPh PhN—CCU
\ /

eel.

) = 0 + C12CHC(O) NHPh.

Ph

Исследование механизма взаимодействия дихлоркарбена, генериро-
ванного из PhHgCCl3 и Nal, с 2,5-диалкилпирролами и 2,3-диалкилиндо-
лами [114, 115] показало, что в нейтральной (апротонной) или слабоще-
лочной (протонной) среде реакция протекает через один и тот же интер-
медиат.

Ме,С

:ссл.
CC12

•Me

Cl Cl

Me

\

Cl

Cl

Me

CHC12

•Me . ( . c

Me

CC1,

При реакции дибромкарбена с циклогептеноиндолом получен тетра-
циклический аддукт, который раскрывается в соответствующий дигид-
рохинолин, претерпевающий необычную ретро-циклизацию [116].

СО2Ви-трет С02Ви-трет

837о 84%

CQ,1iu-mpem

41%

Бензазолы в системах, генерирующих дихлоркарбен, дают бибензалоли-
лы[117]. .-.^Lsid

/\_Υ. . . . /\_Υ .Υ_/\
- χ : C C 1 2

X=MeN (ЗОо/о), S(60%), 0(10%).

Недавно установлено, что шестичленные азагетероциклы с дихлор-
карбеном образуют нестабильные циклоиммониевые илиды, циклопри-
соединение которых приводит к труднодоступным 3-хлориндолизинам
[118].
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Из третичных ацетамидов и лактамов получены соответствующие
£-3-хлорацетамиды и а-хлорметиленлактамы [119].

О

RR'NC (О) Me :СС1г ; R R I N / \ / \ ; I ,

30—50%

RR1=CH2CHaOCH2CH2; R=Me, R1=PhCH.2; R=Me, R!=Ph,

(СН2)„-СН2 (CH2),-C=CHC1
Ι Ι - i ^ B ^ I I

N C=O N C=O
I

Me Me
n = 3, 4 0 % ; re = 4, 30%.

Трихлорацетамиды в условиях термокаталитического разложения
трихлорацетата натрия в хлороформе восстанавливаются до дихлораце-
тамидов в результате хлорофильной реакции ~СС13 [120].

+ Е ' з С 1 - -* С1 2 НСС(0) NRR1.

При взаимодействии дихлоркарбена с 2,2,6,6-тетраметилпиперид-4-
оном происходит сужение цикла [121, 122].

О

« А, м /!^°
\l / c h c i 3 I | _|_

50%NaOH "^ M e — — N Me—

—NH

Η ' " " Me ) ~ Ш Me
до 90%

V. СПОСОБЫ ГЕНЕРАЦИИ ГАЛОГЕНКАРБЕНОВ

В настоящее время известно большое число способов получения га-
логенкарбенов. Общая схема методов генерации представлена ниже и
включает: а) классические методы образования дигалогенкарбенов из
галоформов с помощью грег-бутилата калия или 50%-ного раствора
едкого натра в присутствии катализатора межфазного переноса; б) дей-
ствие метилата натрия на эфиры тригалогенуксусных кислот; в) взаи-
модействие литийорганических соединений с тетрагалогенметанами;
г) термическое разложение фенилтригалогенметилртутных производных
или тригалогенацетатов натрия (для снижения температуры, при кото-
рой происходит разложение, можно использовать катализатор); д) тер-
мическое разложение тригалогенметилкремнийсодержащих соединений
или 1-галогенциклопропенов; е) фотолиз или термолиз галогенциклопро-
ланов или галогендиазиринов.

Таким образом, генерировать галогенкарбены можно как в нейтраль-
вой, так и в щелочной среде, применять для этого термолиз или фотолиз.
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HGX : )

(ш-ВиОк/(л) \ NaOH. МФЬ

PhHgCX2Y

X3CCO2Na

В последние годы появились новые способы генерации галогенкар-
бенов, которые рассмотрены ниже.

Дихлоркарбен получен действием КОН на ССЦ в трет-бутаноле и
диметилсульфоксиде [123]. Присоединение карбена к олефинам проис-
ходит стереоспецифически, а выходы циклопропанов составляют
48—93%.

Дихлоркарбен образуется в условиях межфазного катализа из три-
метилсилилового эфира трихлоруксусной кислоты в присутствии KF
[124]. Выходы циклопропанов достигают 70% при использовании в ка-
честве растворителя СН2С12 и в качестве катализаторов Bu4N

+I~ или
18-краун-6. Дихлоркарбен образуется также при вакуумном флеш-тер-
молизе триметил(трихлорметил)силана при 600°С [88]. Дихлор- и ди-
бромкарбены генерированы фотолизом 11,11-дихлор- или 11,11-дибром-
трицикло[4,4,1,01'6]ундека-2,4,8-триена при 25°С; выход соответствую-
щих циклопропанов при реакции с циклооктеном достигает 80% [125].

В последнее время предложены новые методы генерации дифторкар-
бена. Например, при реакции фосфинов и фосфитов с солями трифенил-
(бромдифторметил)фосфония [126].

Ph3P
+CF2BrBr- + Ph3P + Ме,С=СМе2 -̂  Ме2С—СМе2

CF2

35%,

Дифторкарбен, полученный из комплекса (CF3)2Cd-^HM, стереоспеци-
фически реагирует с олефинами [127].

(CF3)2Cd · глим -г АсВг + Ме,С=СМе2 _ 3 0сС-^ Ме2С—СМе2

CF2

70% 96%

Исследовался механизм генерации :CF2 из PhHgCF3 при действии анио-
на иода [128]. Образование дифторкарбена предполагается при реакции
HCF2SO2F с нуклеофильными реагентами [129]. При взаимодействии
HCF2SO3H с Р2О5 получен HCF2SO3CHF2, образующийся за счет внед-
рения :CF2 в исходное соединение [130]. Исследовано влияние условий
реакции HCF2SO2R (R = F, OPh, OCH2CF2CHF2, CeF5, OCHF2, NHPh,
NMePh) с основаниями и кислотами на промежуточное образование
дифторкарбена, который дает аддукт с 2,3-диметилбут-2-еном [131].

Трифторметил (хлор)карбен генерирован фотолизом соответствую-
щего диазирина при 25° С [132]. Присоединение F3C(C1)C: к цис- и
транс-бут-2-енам происходит стереоспецифически, но выходы соответ-
ствующих циклопропанов низки. Аналогично из диазирина при фотолизе
получен фенокси(хлор)карбен [17]. В присутствии олефинов с выхода-
ми 10—30% получены циклопропаны. Метокси(фтор)карбен генериро-
вали термолизом и фотолизом метокси(фтор)диазирина L133]; в при-
сутствии акрилонитрила и метилакрилата с низкими выходами получены
соответствующие циклопропаны. Промежуточное образование галоген-
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карбенов предполагается при стереоселективном синтезе 1-галоген-2-си-
локсиолефинов [134].

BuLi .· х \ /OSiMe,Ri
1 !-> XCCHROSiMe^1 ~* >С=С<

W
68—96%; X=C1, Br

Последние годы повышенное внимание уделяется изучению винил-
галогенкарбенов, синтетическая ценность которых связана с тем, что с
их помощью может быть построен один из основных структурных эле-
ментов пиретроидов — винилциклопропановый фрагмент. При термолизе
тетрахлорциклопропена (>150°С) образуется перхлорвинилкарбен [20,.
47, 135, 136], который с олефинами дает соответствующие циклопропаны
(выход —60%) или внедряется в С—Η-связи гексана и адамантана.

С Ч \с-с/ Ч С - с /
ИХ" - т ^ ^ ^ С1ССС1=СС12 - ^ - -

ск
Другие винилгалогенкарбены C12C = CC1CF, C12C = CHCC1, С12С =
СС1СС1, полученные действием амидов лития на соответствующие га-
логенолефины, образуют винилгалогенциклопропаны с невысокими вы-
ходами [137]. Образование Ме2С = СС1СС1 предполагается при действии
MeLi на 1,1-диметил-2,2,3-трихлорциклопропан [138]. Новые (2-хлорви-
нил)карбены получены также при реакции МеС1С = СНСНС12 и 1-(ди-
хлорметил)-2-хлорциклопентена с rper-бутилатом калия [139]. Присо-
единение этих карбенов к ^ис-бут-2-ену протекает полностью стереоспе-
цифично. (2-Фурил)- и (2-тиенил)хлоркарбены получены при действии
грет-бутилата калия и дибензо-18-краун-6 на 2-(дихлорметил)замещен-
ные фуран и тиофен [140].
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