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I. ВВЕДЕНИЕ

Несколько лет назад в журнале «Успехи химии» был опубликован
обстоятельный обзор Кнунянца, Гамбарян и Рохлина' по карбенам.
Литература в указанном обзоре охвачена по 1957 г. включительно.

Учитывая исключительно быстрое развитие химии карбенов и
принципиальный интерес этой области для широкого круга исследо-
вателей, мы сочли полезным обобщить работы по карбенам, появив-
шиеся в последующее пятилетие — с 1958 по 1962 г. включительно.
Частично в нашем обзоре затронута и литература за 1963 г.

Хотя литература, рассматриваемая в настоящем обзоре, охваты-
вает небольшой промежуток времени, накопившийся материал по
карбенам велик и нередко распылен по работам, связанным с другими
вопросами. В силу указанных обстоятельств не исключена возможность
пропуска некоторых сведений, связанных с синтезом, тем или иным
практическим использованием карбенов или, наконец, с какой-либо
трактовкой механизма реакции, включающей образование карбена.

II. К ВОПРОСУ О СТРОЕНИИ КАРБЕНОВ

Каких-либо новых четких доказательств геометрической и электрон-
ной структуры карбенов после выхода в свет обзора1 получено не было.

Из появившихся в этом плане работ следует отметить статью Герц-
берга2, исследовавшего метилен методом УФ спектроскопии и пока-
завшего, что основным состоянием метилена является триплетное, син-
глетное же состояние имеет несколько более высокую энергию. Это
положение в какой-то мере подтверждается и реакциями свободного
метилена, особенно присоединением его по двойной углерод-углеродной
связи. Дело в том, что карбен, находящийся в триплетном состоянии,
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присоединяется к двойной связи в несколько стадий, причем на первой
стадии образуется 1,3-бирадикал, в котором возможно вращение вокруг
углерод-углеродной связи, благодаря чему образование циклопропанов
происходит нестереоспецифично. Однако, например, фотолитичесюш
путем можно получить метилен в синглетном состоянии; такой метилен
присоединяется к двойной связи стереоспецифично. Если он затем пе-
реходит в свое основное, триплетное, состояние, отдав, например, часть
избыточной энергии при столкновении, то вновь наблюдается нестерео-
специфическое присоединение метилена к углерод-углеродной двойной
овязи 3~6. Если говорить о замещенных метиленах, то здесь име-
ются самые разнообразные ситуации, в зависимости от характера
заместителей, связанных с ключевым атомом углерода. Так, установ-
лено, что дигалоидкарбены присоединяются к двойной связи стерео-
специфично7, тогда как дифенилкарбен присоединяется нестереоспе-
цифично8; последний результат согласуется также с данными физиче-
ского исследования: недавно при помощи электронного парамагнитного
резонанса показано9, что фенилкарбен, дифенилкарбен и флуорени-
лиден, полученные фотолизом соответствующих диазосоединений, трип-
летны в основном состоянии.

Следует иметь в виду, что ключевой атом углерода карбена имеет
пару неподеленных электронов наряду с незаполненной орбитой, в
связи с чем карбен способен проявлять не только электрофильные
свойства, с которыми до последнего времени только и имели дело экс-
периментаторы, но также и нуклеофильные свойства, о чем будет
сказано ниже (стр. 191, 194).

III. ПОЛУЧЕНИЕ И ХАРАКТЕРНЫЕ СВОЙСТВА ОТДЕЛЬНЫХ
ПРЕДСТАВИТЕЛЕЙ КАРБЕНОВ

1. Метилен

Несмотря на то, что отсутствуют прямые доказательства возникно-
вения свободного метилена при реакции йодистого метилена с цинк-
медной парой, получение циклопропанов при наличии олефинов в сфе*
ре реакции можно объяснить промежуточным образованием метиле-
на 10· " . Известно, что реакция йодистого метилена и цинк-медной пары
в сухом эфире приводит к образованию йодистого иодметилцинка 12.
Из последнего циклопропаны могут получиться двояким образом.

1. Йодистый иодметилцинк можно рассматривать как комплекс ме-
тилена и йодистого цинка, который спонтанно распадается на йодистый
цинк и свободный метилен, реагирующий с двойной связью:

.Znl

СИ,"

2. π-Связь олефина может замещать йодистый цинк в йодистом
иодметилцинкес образованием циклопропана и :
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Сравнительно недавно; при изучении спектров в УФ, видимой и ИК
областях установлено, что при фотолизе диазометана в среде азота
при 90°К образуется сложная смесь продуктов реакции, включающая
этилен, циклопропан и ряд других стабильных и нестабильных веществ.
Возможно, что там присутствует и свободный метилен, однако строго его
образование в реакционной смеси не доказано. Появление некоторых
веществ в этой смеси можно было бы объяснить реакциями метилена с
диазометаном13.

При фотолизе диазометана в смеси азота с окисью углерода обра-
зуется кетен. Однако, даже когда концентрация окиси углерода в
18 раз выше концентрации диазометана, выход кетена составляет лишь
50%. Это связано, вероятно, с одновременным протеканием двух кон-
курирующих реакций: реакции окиси углерода с метиленом и реакции
диазометана с метиленом. Кроме того, известно, что кетен сам при
облучении УФ светом разлагается на окись углерода и метилен1 4·1 б,
следовательно существует также определенное равновесие между мо·
лекулами окиси углерода и метилена и молекулами кетена, снижающее
выход кетена.

2. Дигалоидкарбены

а. Дифторметилвн. В 1960 г. Саймоне и Ярвуд 1е показали, что фо-
толиз симм.-тетрафтордихлорацетона в паровой фазе, приводящий к
образованию дифторметилена, протекает по следующим схемам:

CF2C1COCF2C1 + h v -+ CF2C1COCF2· + СЬ
CF2C1COCF2 * CF2C1 · + CO + CFa

Авторы обращают внимание на низкую реакционную способность дифтор-
метилена.

Хасцельдин с сотрудниками1 7 получили дифторметилен декарбоксилиро»
ванием дифторхлоруксуснокислого натрия:

C1CF2COO" -» С1- + CF2 + CO,

Дифторметилен легко вступает в реакцию с водой, ионами фтора и

» CO + 2HF

хлора1 8

CF3+H2O _ Η,О
НСООН + 2 HF

CF, + C1- ^~> CHC1F2

Дифторкарбен может быть получен и взаимодействием изопропилата ка·
лия в изопропиловом спирте с хлордифторметаном18:

(СН3)а СНО- + CHC1F2 ^ (СН3)2 СНОН + CClFg

CCIF2 -* CF 2 + Cl-

Хайн и Портер19 получили дифторметилен при действии метилата нат-
рия на дифторметилфенилсульфон:

C F 2 H - S - C 6 H 5

 N a O C H a > CF,
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В подходящих условиях дифторкарбен димеризуется в тетрафторэтилен
с выходом, достигающим 95% 20'-

2CF, C F , = CF 3

б. Дихлорметилен. Общеизвестен метод получения дихлорметилена щелоч-
ным гидролизом хлороформа21. Модификацией этого метода служит реакция
хлороформа с трет.-бутилатом калия в инертном растворителе, таком
как пентан22:

СНС13 (СН 3 ) 3 СО-

СС1~

Преимущество mpem.-бутилатов по сравнению с алкоголятами других
спиртов, по-видимому, в значительной степени связано со слабой реакцион-

ной способностью анионов пространст-
венно затрудненных третичных спир-
тов 23.

Весьма заманчивым выглядит син-
тез дихлорметилена из тетрагалоидме-
танов и алкиллития в эфирном раство-

ТАБЛИЦА 1

Выходы дихлорноркарана, полученно-
го реакцией циклогексена с тетрагало-
идметанами и различными литийорга-

ническими соединениями

Тетрагало-
ид метан

СС14

СС14

СС13Вг
СС13Вг
СС]31

Алкиллитий

CH 3 Li
я-СНз (СН 2 ) 3 Li

CH3Li
п-СН;, (CH2)3Li

CH 3Li

Выход
дихлорнор-
карана, %

8
50
67
91
71

ре
24.

CCI3X -f- RLi -» CCl3Li + RX

CCl3Li -* CC12 + LiCl

Эффективность такого метода
генерации дихлоркарбена видна из
табл. 1, в которой приведены выхо-
ды дихлорноркарана, полученного
присоединением дихлоркарбена к цик-
логексену.

Реакция алкиллития с хлороформом может найти полезное применение,
если образующийся дихлорметилен улавливать нуклеофильным трифенилфос-
фином. Тогда получают алкилиденфосфоран25, из которого по реакции
Виттига можно перейти к замещенным винилхлоридам:

(С6Н5)3Р + СС12 -* (С6Н5)3Р = СС12

(СаН5)3Р = СС12 + \ С = О - ^ > С = СС12 + (С6Н6)3РО.

Недавно предложен новый метод получения дихлоркарбена реакцией
эфиров хлоруксусных кислот с алкоголятами в инертном растворителе:

CCI3COR
II

О

•RO-

о-
СС13С — OR

I
OR

CC12 + C1- R O — С — O R
II

о
Об эффективности метода можно судить по выходу циклопропанов,

образующихся при введении олефинов в сферу реакции. Если при ис-
пользовании грег.-бутилдихлорацетата в реакции с rper.-бутилатом ка-
лия и изобутиленом получают 1,1-дихлор-2,2-диметилциклопропан с вы-
ходом лишь 10% 2 6, то, проводя реакцию с этилтрихлорацетатом итрет.-
бутилатом калия, этилатом или метилатом натрия, Пархаму с сотруд-
никами2 7 удалось повысить выход циклопропанов до 72—88%. Таким
образом, указанная реакция приводит к более высоким выходам цик-
лопропанов, чем реакции, в которых используется в качестве источника
дихлоркарбена хлороформ. Применение легкодоступного метилата
натрия также является преимуществом названного метода.
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ТАБЛИЦА 2

Сравнение выходов (%) циклопропановых производных, полученных из
олефинов, «этилтрихлорацетатным» и «хлороформным» методами

Продукт реакции

Исходный хлорид

СС13СООС2Н5

2'

1,1-дихлор-
2,2-диметил-
циклопронан

7,7-дихлорнор-
каран

СНС13

Ы-Дихлор-
2,2-диметил-
циклопропан

7,7-дихлорнор-
каран

В'присутствии:
Трет.-бутилата калия
Этилата натрия
Метилата натрия

86
82
76

72 65 2 8 59 2 8

3829

В табл. 2 приведены выходы циклопропановых производных, полу-
ченных двумя указанными способами.

Вагнер3 0 предложил модификацию метода Пархама210'27, состоящую в тер-
мическом разложении натриевой соли трихлоруксусной кислоты в инертном
растворителе:

CCl3COONa -i СС12 + NaCl + СО2.

При помощи полярографии недавно установлено, что электролитическое
восстановление четыреххлористого углерода в растворе ацетонитрила проте-
кает через стадию образования дихлоркарбена : п:

ecu 2e cci; + ci-

ccu

CCU+2e -» CCl^

C C l f + 2CH3CN -» CHaCU + 2 CH2CN-

Это подтверждено также и получением 1,1-дихлор-2,2,3,3-тетраметил-
циклопропана в случае проведения электролиза четыреххлористого углерода
при—20° в присутствии тетраметилэтилена31.

Н3С \
с = с

CCl4 + 2e

ССГ3 £

/CH3

+ CCU

ССП •С1-

cci 2 + ci-

C H 3

-> H 3 C — С -

сн3

- с - сн3

Cl Cl

Уже в 1963 г. выяснилось32, что Дихлоркарбен способен присоединяться
по двойной связи тетрахлорэтилена с образованием гексахлорциклопропана.
Учитывая тот факт, что тетрахлорэтилен устойчив к электрофильным
атакам, авторы полагают, что дихлоркарбен ведет себя в данной реак-
ции либо как нуклеофильный, либо как радикальный агент.

Заметим, что дихлоркарбен—самый изученный из всех карбенов, поэтому
к различным его реакциям мы будем обращаться на протяжении всего
обзора.
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в. Дибромметилен образуется в качестве промежуточного соединения
при щелочном гидролизе бромоформа 18-3з·31 или в смеси его с безводным
спиртом с использованием алкоголятов щелочных металлов м»·**:

СНВг3+:В ^ГГГ^ СВг^+НВ

СВг~ < * СВг2+Вг-.

Для получения дибромметилена испытаны и такие сильные основания,
как метиллитий и я-бутиллитий. Клоссы3 9 обрабатывали этими основаниями

дибромметан, Миллер и Ким — тетрабромметан24. Оказалось, что если из
га-бутиллития и тетрабромметана в присутствии олефинов получены, правда,
с незначительными выходами, дибромциклопропаны, то при взаимодействии

метиллития с дибромметаном доказать образование дибромметилена таким
путем не удалось.

г. Дииодметилен. Хайну, Кетли и Танабе недавно2 3 удалось получить
дииодметилен действием этилата натрия на йодоформ:

СН13+СгН6О- >• С1-+СаН6ОН

а- ^=п CI,+I-

Образовавшийся дииодметилен взаимодействует с избытком этокси-ионов,
давая ацетальдегид и йодистый метилен:

С12+СгН6О- > СН3СНО+СН1-

C H I - + C 2 H 5 O H > C H 2 I 2 + C 2 H 6 O -

д. Хлорфторметилен, по-видимому, образуется в качестве промежуточ-
ного соединения при термическом разложении (70—100°) дихлорфторуксус-
ной кислоты в водном растворе:

C12CFCOO- > C12CF-+CO,
C12CF- > CCiF+Cl-

Далее он претерпевает быстрый гидролиз, приводящий к конечным продук-
там реакции з п:

CC1F -^2-* НС1, HF, СО и НСООН

Недавно показано, что источником хлорфторкарбена может служить
#и.и.и.-дифтортетрахлорацетон37. При обработке последним циклогексена в
присутствии трет.-бутилата калия получен 7-хлор-7-фторбицикло [4, 1, 0]
гептан (I), если же вместо циклогексена взять 1,1-метилфенилэтилен, то
образуется 1-хлор-1-фтор-2-метил-2-фенилциклопропан (II):

/ \ F

\ / α
(I)



Успехи химии карбенов 183

3. Моногалоидкарбены

а. Алкоксигалоидкарбены. Хайн и Танабе38 показали, что 'при разложе-
нии хлордифторметана изопропилатом калия в изопропиловом спирте обра-
зуется изопропоксифторметилен. По-видимому, сначала образуется дифтор-
метилен18, который реагирует с изопропиловым спиртом, преврашаясь в
изопропоксифторметилен:

CHC1F2 + (СН3)2СНО- τ--=ϊ CCIF^ + (СН3)2СНОН

CC1F7 » CF2+C1"

+ _ /ОСЩСН·,),
(CH3)2CHOH+CF2 , (СН3)2СНО—CF2:r^p.-*C

Η ^

При реакции дихлорфторметана с разбавленным раствором изо-
•пропилата калия также образуется изопропоксифторметилен, но уже
не через дифторкарбен, а через хлорфторкарбен21.

Кажется странным, что указанная реакция протекает с образова-
нием единственного конечного продукта — триизопропилортоформиата
с выходом 71%. Из хлороформа и бромоформа в тех же условиях обра-
зуются еще окись углерода, пропилен и диизопропиловый эфир. Оче-
видно, это различие связано с тем, что в изопропоксифторметилене га-
лоид связан прочнее, чем в изопропоксихлор- или бромметилене.
Последние, теряя анион галоида, образуют катион (А), претерпеваю-
щий далее следующую цепь превращений:

(СН,)2СНО-

(СНзЬСНОС+^сГ· (СН3)2СН+ — = н + * СН3СН=СН2+(СН3)2 СН-О-СН (СН3),

(А)

б. Хлорметилен образуется при действии метиллития39, «-бутиллития35·25

или фениллития25 на хлористый метилен в сухом эфире:

CH2Cl2+RLi >LiCHCl2

LiCHCl2 > CHCl+LiCl

При взаимодействии хлористого метилена с n-бутиллитием в присутствии
трифенилфосфина соответствующий алкилиденфосфоран образуется с выхо-
дом 65%, если же для генерирования хлоркарбена используется фенилли-
тий, выход алкилиденфосфорана снижается до 40 % 25. Последняя реакция
имеет большое значение, так как из этого алкилиденфосфорана и альдеги-
дов или кетонов по реакции Виттига можно получать замещенные винили-

2

йенхлориды25:

(С6Нб)3Р+СНС1 > (СвН6)3Р=СНС1

С = О + (СвН5)3Р=СНС1

Хлорметилен, подобно большинству карбенов, является электрофильным
агентом, взаимодействующим с двойными связями олефинов с образованием
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хлорциклопропанов. Выход последних зависит от нуклеофильности олефи-

нов 35>4°:
i > LiCHCl2 > CHCl+LiCl

С ι \ /
II +СНС1 > \ С
с ^/\

Так, из 2,3-диметил-2-бутена получают 1-хлор-2,2,3,3-тетраметилцик-
лопропан с выходом 67%, из транс-2-бутеиа—1-хлор-2,3-транс-диме-
тилциклопропан с 40%-ным выходом. Циклогексен дает с 31%-ным
выходом смесь двух стереоизомерных 7-хлорбицикло[4,1,0]гептанов (I)
и (II) в отношении 1:2, восстановление которых натрием в жидком
аммиаке приводит к бицикло[4,1,0]гептану41:

В отсутствие олефина в реакционной среде хлорметилен реагирует
с n-бутиллитием, давая 1-хлор-«-амиллитий, который далее претерпе-
вает процесс α-элиминирования с образованием 1-пентена за счет пере-
мещения гидрид-аниона35·41:

н
C-Li+ + : С Н С 1 > c , H 7 - L 3 - Q , -СНСН=СН + UCI

4. Кето- и тиокетокарбены

Под кетокарбенами мы подразумеваем любые карбены, имеющие
в своей молекуле С = О-группу, поэтому мы считаем уместным при-
вести здесь некоторые сведения и о карбэтоксиметилене. Его можно
получить, например, отщеплением азота от диазоуксусного эфира. Так,
Хьюзген и сотрудники42, проводя термолиз диазоуксусного эфира в
бензонитриле, получили с выходом 42% 2-фенил-5-этоксиоксазол, явля-
ющийся продуктом 1,3-диполярного циклоприсоединения карбэтоксиме-
тилена к бензонитрилу:

ОС 2 Н 5 О С а Н 6

с

НССО 2 С 2 Н 5

145

— Ν ,

НО

Ν
I
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Столь высокий выход замещенного оксазола связан, вероятно, с не-1

способностью карбэтоксикарбена претерпевать перегруппировку Воль-
фа. Ацетонитрил и фенилацетонитрил 4 2 также взаимодействуют с карб-
этоксикарбеном, давая 2-замещенные 5-этоксиоксазолы. Если в при-
сутствии толана катализировать разложение диазоуксусного эфира
медью, то образуется соответствующее производное циклопропена43;
замена же меди сульфатом меди резко изменяет ход реакции, приводя
к 2-этокси-4,5-дифенилфурану44·45. Этот факт, к сожалению, пока еще
не нашел четкого объяснения (см. стр. 205).

Сравнительно недавно было описано46 присоединение карбэтокси-
карбена к фенилбутадиену. Реакция приводит к производному цикло-
пропана следующего строения:

соос.2нб
О других реакциях карбэтоксикарбена см. стр. 205—207, 214.

Из последних исследований по другим оксокарбенам представляет
интерес, например, работа Виберга и других47; облучая диазоноркамфо-
ру в метиловом спирте, авторы получили метилбицикло[2,1,1]гексан-5-
карбоксилат:

= о
СНзОН

ί Υ>—СООСНз

Аналогичное сужение цикла вследствие перегруппировки Вольфа
наблюдается в процессе фотохимического48·49 и термического50 разло-
жения хинондиазидов и окисей диазонафталина, в процессе фотохими-
ческого разложения диазопиридонов51:

О О

=с=о

\ц/\0

—Ν»

\N/xо

и при фотолизе 4,7-диметил-4-диазоиндан-1-она в водном тетрагидрофу-
ране 5 2 · 5 3 .

В последнем случае, по-видимому, из-за возросшего напряжения в
кольце перегруппировка Вольфа несколько замедляется, так что, про-
водя реакцию в бензонитриле, удается получить 1,3-аддукт диполярного
циклоприсоединения промежуточно образующегося оксокарбена к бен-
зонитрилу (соответствующий конденсироваиный оксазол) 5 4:
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НзС

Πν
H3C

о
IIЛ

V"1"'
hv

Щ

НзС

н3с

о
||

V

сн
с 6 н 5

н,с

В других случаях образование кетокарбенов также удавалось под-
твердить, вводя в реакционную смесь различные диполярофилы и по-
лучая соответствующие 1,3-аддукты. Например, при термолизе диазо-
ацетофенона в бензонитриле при 150° удается выделить с выходом
0,4% 2,5-дифенилоксазол 4 2:

Q H ,

НС—С
\ )

- N ,

Δ
и/

\

Продукты дальнейших
превращений

b
с в н в

Столь низкий выход 1,3-аддукта в данном случае связан с быстро
происходящей перегруппировкой Вольфа, из-за которой большая часть
первоначально образующегося бензоилметилена превращается в соот-
ветствующий кетен. Если стабилизировать карбен металлической
медью или некоторыми соединениями одно- и двухвалентной меди, то
можно получить продукт 1,3-диполярного циклоприсоединения с более
высоким выходом. Например, вышеназванная реакция в присутствии
порошкообразной меди, цианида одновалентной меди или ацетилацето-
ната двухвалентной меди приводит к 2,5-дифенилоксазолу уже с выхо-
дом 16—17% 42. Именно в силу стабилизации кетокарбена медью Нова-
ку с сотрудниками55 удалось получить ацилциклопропаны при разло-
жении диазокетона в присутствии олефинов. Интересно, что, если
катализировать разложение диазоацетофенона медью в присутствии
толана, то образуется 2,3,5-трифенилфуран54. Недавно описано полу-
чение соответствующих аддуктов ацетонитрила и ацетона с трифтор·
ацетилкарбэтоксикарбеном 56.

Переходя к ароматическим кетокарбенам следует отметить, что они
отличаются высокой продолжительностью существования в отсутствие
веществ, реагирующих с ними. Это связано с тем, что такие карбены,
претерпевая перегруппировку Вольфа, теряли бы ароматический харак-
тер. Так, например, карбен, образующийся при фотолизе о-диазоокиси
тетрахлорбензола (I), настолько стабилен по отношению к перегруп-
пировке, что дает в метаноле монометиловый эфир тетрахлорпирокате-
хина с выходом 70% 54. При термолизе же о-диазоокиси тетрахлорбен-
зола в среде фенилацетилена при 130° образуется аддукт (1:1) соот-
ветствующего кетокарбена с растворителем; аддукт представляет собой
2-фенил-4,5,6,7-тетрахлорбензо[Ь]фуран (II) 42. Если разложение диазо-
окиси (I) проводят в стироле, то получают 2,3-дигидропроизводное
упомянутого аддукта, а в диметиловом эфире фумаровой кислоты с
60%-ным выходом образуется полный эфир дигидробензо[Ь]фуранди-
карбоновой кислоты. Промежуточный кетокарбен легко образует также
соответствующий аддукт (III) с фенилизотиоцианатом, CS-двойная
связь которого является активным диполярофилом. Ряд превращений

i
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кетокарбена, образующегося при термолизе или фотолизе о-диазоокиси
тетрахлорбензола (?), показан на схеме:

С1С1

130°

у
С1

(I)

С1

С1

\У\.
С1

ci/γΝο
С1

γ
С1

/ +C6H5CsCH \
/ | -ЬСН3О2С-С=С-СО2СН3

+C e H 6 -N=C=S I \
/ Ne 6

/
Cl / С1

С1
\ / \ / \ г

С1
α

чЛ.
=N-C 6 H 5

С1 о
α (Ш)

46 %

С1/у\о/\свн5

Ct (II)
39%

Y
α

4 8 ο/0

При фотолизе диазоокиси (I) в ацетоне, карбен присоединяется по кето-
группе ацетона, образуя с 30%-ным выходом 1,3-бензодиоксол:

С1

С1

γ
С1

Следует отметить, что незначительная зависимость скорости распада
диазоокиси (I) от природы диполярофила, применяемого в качестве
растворителя, определенно указывает на то, что взаимодействие между
названными компонентами происходит уже после отрыва молекулы
азота от диазоокиси (I), т. е. соответствующий ароматический карбен
реально существует.

Известно, что оксокарбены имеют большую продолжительность
жизни нежели, например, алкилкарбены, что можно объяснить сопря-
жением неподеленной электронной пары ключевого атома углерода
с карбонильной двойной связью '. Однако обычные кетокарбены все
же довольно легко претерпевают перегруппировку Вольфа (особенно
в присутствии коллоидально дисперсного серебра), давая соответствую
ющие кетены. Устойчивость оксокарбенов к перегруппировке повыша-
ется по мере увеличения сопряжения в молекуле. Естественно, что
наиболее устойчивыми являются ароматические кетокарбены. Из аро-
матических или имеющих достаточно длинную цепь конъюгации оксо-
карбенов можно с хорошими выходами получать продукты их прямого
взаимодействия со спиртами, аминами, водой, галоидоводородом и т. д.,
не прибегая к дополнительной стабилизации карбена медью57. Так,
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удалось получить58 соответствующие кетоны ряда селенофена, исходя
из 5-нитро-2-диазоацетоселенофена:

O-N-

OCHN2О
Se

-СОСН2ОН

СОСН2С!

ОСН2Вг

СОСН2ОСОСНэ

Переходя к тиокетокарбенам нельзя не отметить, что еще в 18УЗ г.
Якобсон и Янссен59 термолизом 1,2,3-бензотиадиазола получили тиан-
трен, что, по-видимому, связано с промежуточным образованием соот-
ветствующего тиокетокарбена (IV):

(IV)

Получение производного дитиафульвена при фотолизе 4-фенил-1,
2,3-тиадиазола60 можно объяснить 1,3-присоединением фенилтиокар-
бена к продукту его перегруппировки — фенилтиокетену:

В отличие от кетокарбена, получаемого расщеплением диазоокиси
(I), у тиокарбена (IV) поразительно сильно проявляется тенденция
к димеризации. Только наиболее активные диполярофилы с CS-двой-
ной связью дают с тиокетокарбеном (IV) соответствующие аддукты.

К таким диполярофилам относятся, в частности, сероуглерод и фенили-
зотиоцианат:

/ \ / -
C = S

/ \ / S

I

\/\S

s\/4

69%

О реакциях тиокетокарбена (IV), полученного при фотолизе 1,2,3-тиадиа-
зола в литературе имеется пока еще мало сведенийй 81



Успехи химии карбенов 189

5. Прочие карбены

а. Алкилкарбены получают дегидрогалогенированием галоидных
алкилов, причем на эту реакцию большое влияние оказывают: сила
основания, применяемого для дегидроталогенирования, а также стери-
ческие факторы. Например, для получения алкилкарбенов более эффек-
тивен фенилнатрий, нежели метилат натрия. Если с α-углеродным ато-
мом галоидного алкила связана вторичная или третичная алкильная
группа, то главными продуктами реакции являются олефины и цикло-
пропаны, образующиеся из карбена путем перегруппировки или внут-
римолекулярного внедрения (см. ниже), соответственно62·63:

Ri H
I I

R 2 —С C H — X + R N a

R 3

2 *-'
Ι

R

Ri

?2-C-C

H Ri
I I перегруппировка |

R 2 — C = C — C H 3 > R 2 —С—С:

СН,

/Н
внутримолекулярное

внедрение
R2-C-CH

I /
сн2Существенно, что йодистые алкилы дегидрогалогенируются более вяло,

чем соответствующие бромиды и хлориды.
ТАБЛИЦА 3

Степень дегидрогалогенирования галоидных алкилов (%) в зависимости
от применяемого основания

Основание

C 6H 5Na
NaNH 2

NaOCH 3

Cl

94
30
10

ί-бутил»

Br

94
15

I

65

Галоидные а

ι

Cl

89
7
0

-бутил"

Br

62
1

ИИЛЫ

I

13

//ео-пентил65

Cl | Br

70
60

25

Heo-
гек-
сил45

Cl

67

Бамфорд и Стивене66 разработали способ получения диазоалканов,
заключающийся во взаимодействии соответствующих тозилгидразонов
с натрием в этиленгликоле:

RCH=NNHO,S—
NaOCH2CH2OH

\ -

NaO2S—•./ V—CH3+HOCH2CH2OH+RCHN2

Эта реакция была широко использована для получения алкилкарбе-
нов. Так, например, было установлено, что тозилгидразоны ароматиче-
ских6 3·6 7, алифатических63·68 и алициклических69 альдегидов и кетонов
реагируют с основаниями в апротонных растворителях типа диэтилкар-
битола, давая диазосоединения, которые при термическом разложении
в интервале 160—220° генерируют соответствующий карбен. Алкилкар-
бены, получающиеся из алифатических тозилгидразонов, склонны пре-
терпевать перегруппировку с образованием олефинов и интрамолеку-
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лярное внедрение, приводящее к циклопропанам. В большей степени
наблюдается перегруппировка, о чем можно судить по высоким выхо-
дам олефинов.

б. Алкокси- и феноксикарбвны. Шёлкопфу и Паусту70 удалось по-
лучить с хорошими выходами ряд алкоксициклопропанов при взаимо-
действии дихлорметилалкиловых эфиров с олефинами в присутствии
метиллития. Авторы полагают, что эта реакция идет с промежуточным
образованием алкоксикарбена. Позднее те же авторы и Лерх71 сооб-
щили о синтезе феноксициклопропанов реакцией хлорметилфенилового
эфира с олефинами в присутствии бутиллития. Авторы предлагают сле-
дующую схему реакции:

Присоединение феноксикарбена по двойной связи протекает стереоспе»
цифично, как г^ис-присоединение.

в. Дифенилкарбены. При пиролизе бензгидрилбромида Харрисон
и Лоссинг получили флуорен и бромистый водород72. По-видимому,
здесь промежуточно образуется дифенилкарбен, превращающийся да-
лее, в результате миграции атомов водорода, во флуорен:

С1СН 2ОС 6Н 5

C 4 H 9 L i
:сн—о -LiCl

Г 1 >=<
[jCHOC6f

5Н5]-

Н Вг

>НВг·

Η Η
\ /

У\/\/\

у

Фотолиз дифенилдиазометана при низких температурах также при*
водит к образованию дифенилкарбена, последний далее быстро реаги-
рует с дифенилдиазометаном и с кислородом, давая бензофеноназин·
и бензофенон73:

+ (C,H 5 ) 2 CN 2

/IV

(C6HS)2CN2 — - » C e H 6 C C 6 H 6 -
- N , +О

(C 6 H 5 ) 2 C=N-N=C(C e H 6 ) 2

С6Н5СС6Н5

II
о

Дифенилметилен можно получать и термическим разложением ди-
фенилдиазометана, причем природа конечных продуктов реакции зави*
сит от применяемого растворителя. При проведении реакции без раство-
рителя или в бензоле образуется исключительно бензофеноназин.
При использовании петролейного эфира получают бензофеноназин,
с«лш.-тетрафенилэтан и молекулярный комплекс тетрафенилэтана с
бензофеноназином. По мнению авторов, дифенилметилен в этом случае,
взаимодействуя с петролейным эфиром, образует дифенилметильные
радикалы, которые при димеризации и дают замещенный этан.



Успехи химии карбенов 191

Пиролитическим и фотолитическим разложением соответствующих
диазосоединений (I) удалось получить довольно устойчивые замещен*
ные дифенилкарбены (II) 7 4 :

R2 R2
/ \

D D / V Г / V R
-Κι R i ~ \ /~L~X / ~ K l

(И)

la, Па; R1 ( R2, R 3 =CH 3 ;

16, 116; Rx, R2, R 3=C1;

IB, HB; Ri^-СНз. R 2 =R 3 =OCH 3 .

Низкая реакционная способность карбенов типа (II) является след-
ствием пространственных препятствий. Пространственно затрудненным-
карбенам посвящена, в частности, диссертация Пасковича75.

Интересно, что дифенилметилен проявляет радикальные свойства76,
например, присоединение его к олефинам происходит нестереоспеци-
фично8*.

Недавно Кирмзе78 столкнулся с нуклеофильным поведением дифе*
нилкарбена: последний при получении его фотолизом дифенилдиазо-
метана в спиртах переходит в катион дифенилкарбения. Таким обра-
зом, равновесие, считавшееся ранее чисто формальным,

получило практическое подтверждение. Автор отмечает, что дифени-
ленкарбен, получаемый из диазофлуорена, обладает значительно более
слабой нуклеофильнои активностью.

г. Флуорвнилен и циклопентадиенилен. Джонсоном и Ла Каунтом 7Э

было показано, что при разложении флуоренилида 9-диметилсульфония
в качестве промежуточного продукта реакции образуется соответствую-
щий карбен — флуоренилен:

/ \ / \ / \ /V

I
+S(CH3)2

Свайн и Торнтон80 нашли, что другие диметилсульфониевые соеди-
нения также разлагаются с образованием соответствующих карбенов.
Так, при разложении р-толуолсульфоната р-нитробензилдиметилсуль-
фония в присутствии едкого натра при 60° образуется р-нитробензил-
карбен, который, димеризуясь, дает цис- и транс-р,р'-динитростильбены:

_ C H S (СН3)2

* Несколько позднее Скелл и Клебе77 обнаружили радикальные свойства у дру-
гого карбена — пропаргилена (НС=С—С—Н).
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Францен 8 1 показал, что флуоренилид 9-триметиламмония при разложении
также дает флуоренилен,

+ N (СНз)3

N( СН8)3

который далее вступает в реакцию, например, с аминами 8 1 · 8 2 , по схеме:

R 2 N C H 2 R '

\с
R2N—(CH2R'.

R 2 N / \ ; H 2 R '

В отсутствие подходящих реагентов флуоренилен димеризуется до
дифлуоренилидена или взаимодействует с кислородом, образуя флуоренон13:

CeH4\^ ^ C e

C = C

С„Н 4 -'

О

При фотохимическом разложении диазоциклопентадиена образуется
фульвален, что связано, вероятно, с появлением в качестве промежуточного
продукта карбена — циклопентадиенилена, который далее димеризуется13:

С:

д. Винилиденкарбены. Хартцлер83 обстоятельно изучил перегруппировку
ацетиленовых систем в алленовые в присутствии алкоксильных и гидрок-
сильных ионов и пришел к выводу, что промежуточной стадией этой реак-
ции является образование винилиденкарбена:

R2CC=CH
I

Χ

R 2 C C E ; C : 9 _ х -

I
Χ

г д е R = CH3, C6H5, Η; Χ = Cl, Br, ОН, ОСОСН3.

Последний в присутствии спирта реагирует в «пропаргильной форме» с
образованием соответствующего пропаргилового эфира8 4,

R2CCsCH,

OR

тогда как в присутствии олефина он реагирует в «алленильной форме»,
превращаясь в циклопропаны «,βι,βδ; /
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С С
+:C=C=CRa *

С
/ \

C=C=CR,.

/ \

При взаимодействии бромистого проиаргила с трет.-бутилатом калия в
стироле образуется 1-этинил-2-фгнилцчклопропан. Это согдинение может
образоваться двумя способами — либо чгргз винилиденкарбэн83:

СНаС=СН > СН2-С=С: ——->СН 2 =С=С: с.н.сн^сн, ^ i \ / H

Вг Вг
/ ' C.H,

/

—C=CH ^

с 6 н 5

либо путем α-элиминирования бромистого водорода с последующим присое-
динением получившггося пропаргилена к стиролу 8 3:

Θ

СН2-С=СН » СН—teCH •—> : СН—С=СН-^—: --» \ г н г _ г н

ι _ н © | -Βΐ-ω | / С с = с н -
Вг Вг |

По мнению Хартцлера83, через винилиденкарбан протекает и образование
тетраарилгексааентаенов при рэакции диарилэтинилкарбинолов с уксусным
ангидридом и едким кали в сухом эфира 8":

АггС-С=СН+(СН3СО)2О
 к о н А Г 2 С = С = С = С = С = С А Г , .

ОН

Обнаруженный недавно в атмосфере комет дикарбен Сз оказался
главной составной частью парообразного углерода87. Этот дикарбен
получают испарением угля в вакууме 10~3—10~5 мм. На стенках реак-
ционного сосуда, охлажденных до —196°, он способен вступать в раз-
личные реакции. Так, например, реакция дикарбена С3 с изобутиленом
привела к образованию представителя нового типа соединений — соеди-
нений бисэтаноалленового ряда. Выход продукта реакции 40%, строе-
ние его доказано ИК и ЯМР спектрами8 8·8 9:

Н3С
2 )С=СН2+С3

Н3С/
3

хс=с=с
\

Н3С СН3 Н3С СНз

Взаимодействие указанного дикарбена с цис- и гранс-бутенами-2
стереоспецифично на 90—95%, т. е. 90—95% молекул дикарбена в мо-
мент реакции находится в синглетном состоянии, а остальные — в три-
плетном. Строение молекулы С3 в синглетном состоянии Скелл и
Вескотт88 предлагают изображать совокупностью двух следующих ре-

Θ θ

зонансных формул |С = С=С|<—*|С—Сг=С|.

2 Успехи химии, Ν> 2
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е. ],3-Дифенилимидазолидинилиден-(2). Ванцлику с сотрудника-
ми 9 0 · 9 1 · 9 2 реакцией дианилиноэтана с ортоформиатами удалось полу-
чить олефин, легко диссоциирующий на две молекулы карбена —
1,3-дифенилимидазолидинилидена-(2). Указанный карбен, который мы
будем называть стабильным карбеном, имеет ярко выраженный нуклео-
фильный характер, по-видимому, из-за сильных электронодонорных
свойств атомов азота и не взаимодействует с обычными олефинами.

Авторы выделили лишь продукт реакции стабильного карбена с тет-
рацианоэтиленом; в последнем, как известно, электронная плотность
двойной связи сильно снижена91. Строение этого продукта реакции
пока еще не выяснено.

Электрофильный или нуклеофильный характер карбена зависит от
электроноакцепторных (или, соответственно, электронодонорных)
свойств атомов, связанных с ключевым атомом углерода. В этой связи
интересно сопоставить дихлоркарбен (III), стабильный карбен (IV) и
карбен (V), у которого с ключевым атомом углерода связаны атомы
серы, поскольку по электронодонорным свойствам сера стоит между
азотом и хлором.

С6Н5

/SR

\ ™* SR

(V)

(IV)

Дихлоркарбен (III), являясь типичным электрофилом, легко реаги-
рует с обычными олефинами и лишь в очень незначительной степени
с олефинами, двойная связь которых сильно дезактивирована, причем
в последнем случае, очевидно, меняется механизм реакции32. Стабиль-
ный карбен (IV) совсем не реагирует с обычными олефинами; он пред-
ставляет собой нуклеофильную частицу, что же касается, например,
бисметилмеркаптокарбена (V), где R = CH3, то, как установили Шёл-
копф и ВискоттУЗ, этот карбен не взаимодействует с циклогексеном в
диметиловом эфире этиленгликоля, так как атомы серы с их свобод-
ными электронными дублетами сильно понижают его электрофиль-
ность. Тем не менее, в определенных случаях у бисметилмеркаптокар-
бена еще проявляются электрофильные свойства. Так, он способен
присоединяться по двойным связям с повышенной электронной плот-
ностью, давая, например, циклопропановые соединения с 1-морфолино-
1-фенилэтиленом или кетендиэтилацеталем:

H3CS4 /SCH3

HCS /SCH3

\
C

Следует отметить, что химию нуклеофильного карбена начали изу-
чать только в самое последнее время, однако уже сейчас видны воз-
можные синтетические применения 1,3-дифенилимидазолидинилидена-
(2). Его получение и некоторые превращения показаны на схеме: -J,
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СеНз-С-С-Н

О О

, Кроме синтеза кетоальдегидов стабильный карбендает возможность,
например, подойти к еще неизвестному классу β-сульфональдегидов
(VI) 94. Гидролиз первичного продукта реакции стабильного карбена
с ацетангидридом приводит к 1,3-дифенил-2-метилимидазолидину (VII)
и моноацетилированному дианилиноэтану. Реагируя с серой уже при
комнатной температуре, стабильный карбен дает соответствующее про-
изводное тиомочевины (VIII):

RSCHjC-H
/\ JJ

О О u

(VI)

C 6H 5N.О
(vim

Если с дихлоркарбеном диазосоединения реагируют с отщеплением
молекулы азота95, то с нуклеофильным карбеном они образуют кета-
зины. С хлорангидридами карбоновых кислот стабильный карбен дает
ацилированные по атому углерода в положении 2 соли имидазолиния,
которые легко гидролитически расщепляются.

В настоящее время полагают, что тетрагидрофолиевая кислота, свя-
зываясь с муравьиной кислотой или формальдегидом, участвует в обме-
не некоторых веществ в живых организмах, способствуя протеканию
таких реакций, как трансформилирование, трансоксиметилирование и
некоторых других 96. Интересно, что сама тетрагидрофолиевая кислота
структурно родственна дианилиноэтану, продукт же ее взаимодействия
с муравьиной кислотой, называемый «anhydrocitrovorum» фактором,
представляет собой не что иное, как протонированную форму карбена
очень близкого по строению стабильному карбену97:

CONHCH—СН2СН2СООН

С ООН

H 2 V нсоон н ' с "
:н

ΝΗ,

/СН
сн
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Следовательно, не исключена возможность того, что в природе тоже
аротекают реакции с участием карбенов. Совсем недавно появилась
статья Ванцлика с сотрудниками98, в которой описан синтез новых
соединений типа быс-(1,3-дифенилимидазолидинилидена-2).

IV. НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ СИНТЕТИЧЕСКОГО ПРИМЕНЕНИЯ КАРБЕНОВ

1. Внедрение карбенов в связи С—Н, С — галоид и другие

а. Интермолекулярное внедрение карбенов. Францен и Фикентшер",
проводя реакцию меченого по углероду метилена с диэтиловым эфи-
ром, показали, что происходит образование этил-п-пропилового эфира
путем непосредственного внедрения метилена в связь С—Η этильной
группы. Францен и Кунтце 10° описали аналогичные реакции с другими
диалкиловыми эфирами, тетрагидрофураном и N-метилпирролидином.

Дёринг с сотрудниками 101 показали, что метилен, полученный фото-
химическим разложением диазометана, легко взаимодействует с С—Н-
Связями предельных углеводородов, например, я-пентана, 2,3-диметил-
1бутана, циклопентана и др., причем продукты внедрения метилена по
различным связям С—Η образуются в количествах, отвечающих числу
этих связей в молекуле углеводорода и не зависящихся от характера свя-
зей. На основании отсутствия избирательности в этой реакции Дёринг
предположил, что энергия активации ее близка к нулю1 0 1·1 0 2.

Однако, Фрею 1 0 3 удалось показать, что метилен, полученный в усло-

виях газообразного фотолиза диазометана, реагирует с — СН-, —СНг-
и СН3-связями углеводородов избирательно, в отношении 1,5:1,2:1,0.
Рихардсон, Симмонс и Дворецкий4 провели жидкофазный фотолиз
диазометана в изомерных октанах и пришли к тем же выводам, что и
Дёринг. Авторы считают, что различие в реакционной способности ме*
тилена, находящегося в газовой фазе ч в растворе, легко объяснить
на основании спектроскопических данных Герцберга о структуре мети-*
лена 3 · 1 0 4 . При фотолизе в растворе сначала образуется возбужденный
синглетный метилен, почти каждое столкновение которого с молеку-
лами растворителя приводит к реакции. Так как частота столкновения
Значительно превосходит частоту синглет-триплетного перехода, то
наблюдается неизбирательное внедрение метилена в углерод-водород-
ные связи. При проведении реакции в газовой фазе частота столкнове-
ния метилена с молекулами углеводорода становится приблизительно
равней частоте синглет-триплетного перехода, почему метилен и реа-
гирует селективно, как типичный радикальный агент.

Такое толкование находится в согласии с рядом экспериментальных
данных4· 103· 105· 106. Дёринг и Нокс 1 0 2 показали, что замена атомов водо-
рода в метилене на электроотрицательные группы резко увеличивает
избирательность реакции карбепа со связью С—Н. Отношение скоро-
стей внедрения для третичного, вторичного и первичного атомов угле-
рода алкана сильно возрастает при взаимодействии с рядом карбенов:
СН2<СНСООС2Н5<С(СООС2Н5)2. Дёринг и Нокс полагают, что на-
личие карбалкоксильной группы приводит к увеличению энергии акти-
вации реакции и благоприятствует течению реакции по третичному
атому углерода в большей степени, чем по первичному.

Недавно осуществлено внедрение метилена в СН-связь пиридина,
приведшее с 83%-ным выходом к α-пиколину 107. Специфичность реак-
ции авторы объясняют первоначальным присоединением метилена к
атому азота, за которым следует перегруппировка.
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До 1961 г. считалось общепринятым108, что дигалоидкарбены
не внедряются в связь С—Н, однако Пархаму и Конкосу109 удалось
показать, что такая реакция возможна:

СНС12

\
Ь диаддукт

ι
/

22% " 9,1%

Авторы полагают, что первоначально под действием метилата натрия
образуется бензотиопираниевый анион.

Поскольку образование тетрахлорэтилена из дихлоркарбена и хло-
роформа никогда не наблюдается в жидкой фазе, то получение его при
пиролизе хлороформа, вероятно, связано с внедрением дихлоркарбена
в связь С—Η хлороформа: образующийся пентахлорэтан, теряя хло-
ристый водород, превращается в тетрахлорэтилен97.

Андерсон и Ризе 1 1 0 показали, что присоединение дигалоидкарбенов
по двойной углерод-углеродной связи и внедрение их в С—Η-связь оле-
фина могут быть конкурирующими процессами. Так, при обработке
2,5-дигидрофурана небольшим избытком дихлоркарбена, полученного
из этилового эфира трихлоруксусной кислоты и метилата натрия при 0°f

образуется с общим выходом 62% смесь 6,6-дихлор-З-оксабицикло-
[3,1,0]гексана и 2-дихло.рметил-2,5-дигидрофурана:

С1 С1
\ /
/ \

— С Н С 1 2

В случае дибромкарбена образуется с общим выходом 28% смесь соот-
ветствующих бромистых соединений.

Из последних работ по внедрению свободного метилена в связь
С—Hal следует отметить исследование Бредли и Ледвиса ш . Авторам
удалось внедрить метилен в связь С—С1 первичных, вторичных и тре-
тичных хлористых алкилов. Более подробно о внедрении метилена в
связь С—Hal см. в обзоре 112.

Достаточно уязвимой связью по отношению к карбенам является
связь С—О. Так, метилен не только внедряется в связи С—Η простых
диалкиловых эфиров, но и расщепляет их с образованием олефинов и
соответствующих метилалкиловых эфиров. Реакция, вероятно, проте-
кает по схеме99:

С2Н6-О-СНа—СН3+:СН2 — — С2Н5— О — СН2 СаН5—О + СН,
" " I I II

сн2 н3с сн,

Η

:СНа *

Аналогично реагируют фенилкарбен и карбэтоксикарбен", полученные
фотолизом соответствующих диазосоединений. Реакция дибромкарбена с
диоксаном в водном растворе также является примером внедрения в связь
С - О113:
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хсн2 _ н2с/ \сн2 н2с/
:СВгг R.O

(CHBr. + AgNO,) t
H 2 C C H 2 H 2 C C H a H 2 C C H .

\n/ I I I I
О—,—CBra О C=O

Внедрение карбенов в связь С — N происходит обычно лишь в тех
случаях, когда аминный азот связан с бензильным радикалом, который
отличается особой катионоидной активностью108·110·114. Реакция, вероятно, про-
текает по илидному механизму:

CeH^CHjN ( С Н 3 ) 2 + : С Н С О О С 2 Н 5 > C e H 6 CH 2 N (СН3)2 — — > C.HsCHgCHN (CHa)i

—СНСООС 2 Н 6 СООС,Н,

C e H 6 C H 2 N ( C H 3 ) 2 + :CC12 » C e H 6 CH 2 CCl 2 N (CH 3) 2 — - » C 6H 6CH 2CON (CHS),

Браз, Розанцев, Якубович и Базов1 1 5 показали, что метилен легко внед-
ряется в связь N — Η бензимидазолов, имеющих в положении 2 перфторал-
кильный заместитель, который значительно увеличивает подвижность водо-
рода иминогруппы:

N nvfj- I II Ν

сн3

Известны и другие примеры внедрения карбенов по связи N — Н 1 1 ' · 1 " :

(CH3)2NH+:CC12 i ^ L - ^ (CH3)2N-CC12 -Ui2_- (CH3)2N-C +2HC1]

Недавно было показано, что эта реакция может быть использована и
для получения тиоформамидов " 8 .

Реутов и Ловцова 119 полагают, что дихлоркарбен способен внедрять-
ся по связи Hg—С1 с образованием трихлорметильных ртутьорганиче-
ских соединений.

б. Интрамолекулярное внедрение карбенов. В случае алкилкарбе-
нов внедрение в связь С—Η часто протекает внутримолекулярно.

Кирмзе и Дёринг 120 нашли, что образование метилциклопропана и
изобутилена в условиях реакции Вюрца из хлористого изобутилена,
меченного дейтерием, происходит путем α-элиминирования хлористого
дейтерия, т. е. в промежуточной стадии реакции дегидрогалоидирова-
ния возникает карбен, который далее путем внутримолекулярного внед-
рения дает конечный продукт реакции:

з<-\̂  /^-Нз H 3 L \ у ^ п з д 'Р° д н ы и СДВИГ

 t изобутилен

* „ н а с
внедрение \ ^ , _ „

D н /\с/
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Дёринг и Кирмзе121 нашли изящное практическое применение ука-
занной реакции, использовав ее для установления цис- и гранс-конфи-
гураций изомерных 1,2-диметилциклопропанов. Дело в том, что карбен,
образующийся из оптически-активного хлористого 2-метилбутила, мо-
жет далее реагировать по нескольким направлениям: с образованием
олефина, этилциклопропана и двух диметилциклопропанов. Из этих
двух последних только гранс-изомер может существовать в оптически-
активной форме, поэтому наличие оптической активности у одного из
диметилциклопропанов доказывает принадлежность его к гране-конфи-
гурации:

Н 3 С Ч / с н з
СНз СН3 > - С\

НзС^/СН, Н3Сч /СНа / / \

С ™ *° ' НС Η

χ
Η Η

Скелл и Крапхо122 на примере реакции дидеитеронеопентилхлорида
•с металлическим натрием подтвердили механизм α-элиминирования
хлористого водорода при образовании циклопропановых углеводородов.

Еще один пример интрамолекулярного внедрения представляет
хобой реакция 7,7-дибромноркарана с метиллитием, приводящая к кар-
•бену, который реагирует не только с простым эфиром, используемым
в качестве растворителя, но и интрамолекулярно внедряется в С—Н-
связь 1 2 3:

Н СН3

с — с — о — C 2 H S

Η

Более подробно реакция последнего типа была исследована Кирмзе
и Веделем | 2 4, которые показали, что при действии на гем-дигалоидные
соединения алкиллития или металлов (Li, Mg) происходит элимини-
рование обоих атомов галоида с образованием смеси соответствующих
непредельных соединений с циклопропановыми производными. Реак-
ция, например, 1,1-дибромбутана с метиллитием или магнием приво-
дит главным образом к бутену-1, метилциклопропан же образуется
лишь с незначительным выходом. Склонность промежуточно образую-
щегося алкилкарбена к внутримолекулярному внедрению в С—Н-связь
увеличивается с повышением степени разветвленности алкильной груп-
пы. Так, реакция 1,1-дииод-2.2-диметилпропана с метиллитием в эфире
приводит к смеси продуктов реакции, состоящей на 95—97% из 1,1-ди·
метилциклопропана и на 3—5% из 2-метилбутена-2.
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\ CHjLi
Н 3 С — С С Н 1 2 >

/ (эфир)

н8с/

H 3CS

\ \Н3С С CHI > Н3С С—СН
\ L i I / ••+ \ - L

С Н з 1 L l Н3с/

СН 3 С=СНСН 3

изомеризация |
СН 3 3—5%

НуС СНа
1 -* \/

внедрение ^ ^
/ _ \

95-97%

Перегруппировка, открытая Филипом и Китингом 1 2 5 и названная
ими «неофильной», также служит примером внутримолекулярного внед-
рения карбена в С—Н-связь:

Н5Сб—С—CHNj

СН3

C H 2 J *

H s Ce—С—CH^-

CH.,

- /
• Н5С6— С-

Шмитц, Хабиш и Штарк 1 2 6 показали, что при термическом расщеп-
лении диазиринов образуются карбены, которые далее дают циклопро-
пановые производные — продукты внутримолекулярного внедрения —
наряду с олефинами, образующимися в результате перегруппировки:

CH 3 ^ N

- N j V
H 3 C

Нзч
(R=r и или СН3)

В отличие от примеров, известных до настоящего времени, в этом
случае растворитель не оказывает никакого влияния на относительные
выходы продуктов реакции: как в гидроксилсодержащих, так и в без-
гидроксильных растворителях выходы циклопропанов и олефинов
не меняются.

2. Присоединение карбенов к углерод-углеродным и
другим двойным связям

Все карбены, за исключением так называемого нуклеофильного кар-
бена (см. стр. 194), присоединяются по двойным связям олефинов с
образованием циклопропанов. Хотя эта реакция часто используется как
доказательство существования карбенов, необходимо соблюдать из-
вестную осторожность в этом отношении. Так, при получении цикло-
пропанов по реакции Симмонса и Смита " · | 2 7 · 1 2 8 в промежуточной
стадии образуется, по-видимому, не карбен, а металлоорганическое сое-
динение ч-128·12?. Однако в большинстве случаев образование карбенов
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как промежуточных соединений в синтезе циклопропанов из олефинов
не вызывает сомнений.

Отметим прежде всего ряд карбенов (генерируемых по изображен-
ным ниже схемам), благодаря которым огромное количество замещен-
ных циклопропанов стало легко доступным '""129-133

CF2Br2+RLi -* RBr+LiBr+ : CF2

ClH,COR+RLi - RH+LiCl-J- : CHOR

C1H2CSR+RLi -> RH+LiCl+ : CHSR

Располагая в настоящее время методом получения дигалоидкарбе-
нов в нейтральных условиях, который заключается в термическом раз-
ложении солей тригалоидуксусной кислоты, исследователи имеют воз-
можность синтезировать циклопропаны из олефинов^ чувствительных
к основаниям, например из хлористого аллила 30-134.

Говоря об особенностях присоединения карбенов по двойной угле-
род-углеродной связи следует отметить, что, например, карбалкокси-
карбен, как показали Дёринг и Моль1 3 5, а также Дьяконов с сотруд»
никами 1 3 6· 1 3 7, присоединяется стереоспецифично в цис-положение к
двойной связи:

COOCHj
N2CHCOOCH3

- N j

сн3
H3 " Н3С γ СН3 Н3С γ ν-π3

„ COOCHj
С Н з N2CHCOOCH3 . kv ^ t VM3

H3C

СООСНз

Описанный Джоунсом 1 3 8 2,2-дифенилциклопроиилиден

УК КОН

( C 6 H 5 h ' ^ N(NO)CONH; " \ (C,MS)2-

С Н 2

тоже, вероятно, присоединяется стереоспецифично к изомерным 2-буте-

нам
112

Скелл и Эттер 1 3 9 нашли, что карбэтоксикарбен, образующийся при
фотолизе диазоуксусного эфира, значительно менее стереоселективен
в реакции с олефинами, чем тот же карбен, полученный иным путем —
распадом диазоуксусного эфира в присутствии меди. Возможно, что
в условиях медного катализа реагирует не свободный карбен, а его
комплекс с медью (или ионом меди). Комплексообразование может
приводить к увеличению размеров карбена, реагирующего с двойной
связью, и к одновременному снижению его электрофильной активно-

сти
139

Скелл и Эттер установили 140, что реакционная способность карб-
этоксикарбена по отношению к олефинам различного строения изме-
няется в той же последовательности, что и у электрофильного катиона
Вг+. Скорость взаимодействия в обоих случаях уменьшается с ослаб-
лением нуклеофильного^ характера олефина. Это служит дополнитель-
ным свидетельством того, что присоединение карбена к олефинам пред-
ставляет собой электрофильный процесс. Заметим в этой связи, что
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скорость присоединения нуклеофильного аниона СС1 3 к тем же олефи-
нам изменяется в обратной последовательности в том же ряду.

В работах 1 4 1" 1 4 3 была исследована реакция дигалоидкарбенов с изо-
преном. Оказалось, что присоединение происходит главным образом
в положение 1,2. Орхин и Геррик141 получили наряду с продуктом при-
соединения в положение 1,2 немного продукта 3,4-присоединения и вы-
сказали предположение об образовании незначительного количества
•продукта 1,4-присоединения:

СН3

-сн=сн2 нгс=с
С Н 3 СН 3

Позднее Дьяконов и сотрудники 144 показали, что дихлоркарбен при-
соединяется также к хлоропрену, причем главным образом в положе-
ние 1,2.

•СН2=С—СН=СН2 + :СС1г

1^

(СС1зСООС2Н5 + CHaONa)

СН=СН,

Полученный результат Дьяконов ш объясняет тем, что в процессе ре-
акции преобладающая роль принадлежит не отрицательному индуктив-
ному эффекту атома хлора в молекуле хлоропрена, а его положительному
эффекту сопряжения, который и сообщает связи 1,2 большую нуклео-
,фильность, чем связи 3,4. Следует отметить, что порядок присоединения
к хлоропрену таких электрофильных реагентов, как НС1 и НВг, нахо-
дится в согласии с предложенным объяснением; в обоих случаях
протон галоидоводорода направляется к первому атому углерода хло-
ропрена 145. При действии дигалоидкарбенов на 1,3,5-гексатриен обра-
зуются моно- и диаддукты. Естественно, что реагируют обладающие
•большей нуклеофильностью двойные связи конечных винильных групп
1,3,5-гексатриена. Винилциклопропаны могут представить интерес как
•мономеры. Так, полимеризация винилциклопропана в присутствии
А1(С2Н5)з · TiCl3 привела к образованию кристаллического полиме·
ра 146· 147.

'•'' • Используялтрисоединение циклических карбенов, циклопропилиденов к
-олефинам 138-i48, удалось получить спирановые соединения:

CH3Li

Η г, С/ N C 6 H 5

Интересно, что аддукты олефинов с дихлор- или дибромкарбенами при
действии различных щелочных агентов теряют два атома галоида и пре-
вращаются валлены 10Д*8"~150:

С

СВг2

/С '
RLi

С

С

с

RMgX
СС12

/

/ \
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Этим методом Скаттебол ш превратил циклооктадиен-1,5 в циклодекатет-
раен-1,2,6,7:

Так как алкиллитий является одним из реагентов, которые превращают
дигалоидциклопропаны в аллены и поскольку, с другой стороны, при взаи-
модействии алкиллития с тетрагалоидметаном можно получить дигалоидкар-
бен, появляется возможность перейти от олефинов к алленам в одну стадию,
что и осуществил Скаттебол ш :

+CBr4+2CH3Li

С Ч / С

С

с

Дигалоидциклопропаны можно превратить и в аллильные соединения,
например при обработке водным раствором нитрата серебра1 5 1:

С \
CGI,

с/ нго

\ /
С
II
С—С1

С — О Н

Перегруппировка в аллильные соединения происходит также с ад-
дуктами циклопентена 1 5 2 и бицикло[2,2,1]гептадиена 153, причем послед-
ний образует бицикло[3,2,1]октадиеновую систему. Отщепление моле·
кулы галоидоводорода наряду с раскрытием циклопропанового кольца
происходит особенно легко, если в результате реакции образуется аро·
матическое соединение или соединение с сопряженными кратными
связями 154:

\ N /
Η

\ Ν /
Η

Таким же образом из циклопентадиена155 и индена 1 5 6 получают
соответственно хлорбензол и β-хлорнафталин. Монохлоркарбен, гене·
рированный из хлористого метилена и алкиллития, при взаимодействии
с пирролом дает пиридин157. Другие дихлорциклопропаны требуют бо-
лее жестких условий для подобных превращений. Например, в кипящем
хинолине происходит превращение аддукта дихлоркарбена с дигидро·
пираном в хлордигидрооксепин 158:
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При пиролизе соответствующих аддуктов также образуются диены.
Учитывая, например, что хлороформ пиролизуется до дихлоркарбена 15э,
можно получить хлорбутадиен, пиролизуя хлороформ в присутствии
изобутилена 16°:

С ч
С \ с / С сна, V0

СС1

В ряде случаев пиролиз аддукта олефина с дихлоркарбеном не при-
водит к ожидаемым хлордиенам, например аддукт бутадиена дает при
пиролизе хлорциклопентадиен 1 6 1:

С—С=С
500°

\у
-С1

а из 7,7-дихлорноркарана образуется циклогептатриен Μ · ι β 2 :

С!,

Пиролиз аддукта циклогептатриена приводит к хлорбензоциклобутену15Ь,
а не к хлорциклооктатетраену:

Сравнительно недавно присоединением карбенов к алленам были полу-
чены алкиленциклопропаны163"165:

c = c < f *ЪС с=с\
Х Х \r/

 X

Χ Υ

Хартцлер установил, что при а, γ-отщеплении галоидоводорода от 3-
галоидалкина-1 образуется промежуточное соединение карбенного типа,
которое присоединяется к олефинам с образованием алкенилиденциклопро-
панов83-85-168:

ffi θ
С—СЕЕЕС< С=С=С:

N r
„ / Ас=с=

/

Относительно присоединения карбенов не по углерод-углеродным,
а иным двойным связям, например по карбонильной группе, можно
отметить предположение Кнунянца, Гамбарян и Рохлина ' о возможности
участия карбенов в реакции Дарзана. Образование окисей алкенов из

кетонов диазометана, вероятно, протекает без промежуточного образо-
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вания карбена 167. Об 1,3-диполярном циклоприсоединении подходящих
карбенов по карбонильной группе кетонов мы уже упоминали на стр. 187.
Следует отметить, что Филдс и Сандри наблюдали присоединение ди-
хлоркарбена к C = N двойной связи N-бензилиденанилина 168.

3. Карбенный синтез производных циклопропена

Проводя реакции карбэтоксикарбена с различными ацетиленовы-
ми углеводородами, Дьяконов с сотрудниками показали 4 4 · 1 6 9 · 1 7 0, что
в зависимости от условий опыта реакция может приводить к образо-
ванию двух изомерных соединений или к одному из них. Вначале
обоим изомерам приписывалось строение эфиров циклопропенкарбо-
новых кислот (I) и (II), отличающихся положением внутрицикличе-
ской двойной связи. I образуется в условиях высокотемпературной
реакции без катализатора или же в присутствии незначительных ко-
личеств сульфата меди (в последнем случае с примесью II), II — в ус-
ловиях низкотемпературной реакции в присутствии больших коли-
честв сульфата меди 4 4 · 1 6 9 · 1 7 0 .

СООС 2Н 5 СООС 2Н 6
Ι Η | R _

/ ι V ν
/ \ У\ У

/ \ У \ Н'_У
R— / \ — R' R—/ \ ш V /

\ К \ χ /
(I, а — д) (11а,б — д) (Ша,б — д)

(а) (б) (в) (г) (д)

R С 6 Н 6 С Н 3 С 6 Н 4 Q H B С 3 Н 7 С 4 Н В

R' С Н 3 СН 3 С 6 Н 5 С 3 Н 7 С 4 Н 9

Впоследствии оказалось, что I образуется также в присутствии меди
как катализатора.

Бреслоу и Чипмен45 предположили, что свойства (Ив) скорее со-
ответствуют 2,3-дифенил-5-эюксифурану (Шв), чем соединению (Пв).
Аналогично предлагалось заменить формулы (Иг) и (Ид) на (П1г) и
(Шд) соответственно. Указанные соединения были подвергнуты
Дьяконовым с сотрудниками дополнительному изучению, в результа-
те которого удалось получить новые данные 169, находящиеся в полном
согласии с замечаниями Бреслоу и Чипмена.

Американские авторы объясняют образование 5-этоксифуранов
1,3-присоединением карбэтоксикарбена к тройной связи, возможно, в
виде комплекса с сульфатом меди. Не исключено, что присутствие
в реакционной среде противоположно заряженных ионов Си 2 + и SO4

2~
способствует стабилизации 1,3-дпполярной формы карбэтоксикарбена,
так как в отсутствие сульфата меди или в присутствии металлической
меди, которую применял Бреслоу43, образуются 1,1-аддукты:

R—С СН S0?72 R _
III + II —»

R-C С—ОС2Н6

Cua+/2
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Заметим, что Дьяконову с сотрудниками из циклопропеновых про-
изводных 1г и 1д и диазоуксусного эфира в присутствии меди удалось
получить соответствующие производные бициклобутана 171.

Производное циклопропена, полученное Бреслоу 1 7 2 · ш из фенил-
цианкарбена и толана, было использовано для перехода к новой аро-
матической системе — катиону сылш.-трифенилциклопропенилия.

C 6 H 5 C = C C 6 H S

Этот же катион Бреслоу с сотрудниками174·175 получили взаимо-
действием бензальхлорида с трет.-бутилатом калия в присутствии ди-
фенилацетилена с последующей обработкой образовавшегося цикло-
пропенилового эфира кислотой:

С 0 Н 5 С Н С 1 ,

С 6 Н 5 С С !

Бреслоу провел также реакции между толаном и диазомалоновым
эфиром, и между толаном и диазоуксусным эфиром176; в последнем
случае образовалась 1,2-дифенилциклопропен-1 (2)-карбоновая-3-кисло«
та, тождественная той, которую синтезировал Дьяконов из эфира (IB^
(см. стр. 205). :

с в н 6

III + N 2 C H C O O C 2 H 5 >
С - Ν ,

с„н6

II ;
с 7

с.н6

снсоос2

с.н5

нго С \
—-* Ц^СНСООН

с,н5

Дёринг и Моль 1 3 5 провели фотохимическую реакцию между диазо-
метаном и бутином-2, приведшую к 1,2-диметилциклопропену-1 (2).
Фрей1 7 7 попытался получить циклопропен присоединением метилена,
генерированного фотолизом диазометана, к ацетилену в газовой фазе,
однако в результате такого эксперимента образовались лишь аллен,
метилацетилен и большое количество полимерных продуктов. Прове-
дение последней реакции с ацетиленом, меченным дейтерием, показало,
что конечными продуктами ее являются 1,3-дидейтеропропин и 1,1-ди-
дейтеропропадиен, что говорит о промежуточном образовании дидей-
тероциклопропена.

Присоединение дигалоидкарбена к тройной связи впервые удалось
осуществить Вольпину, Корешкову и Курсанову 1 7 8 · 1 7 9 на примере реак-
ции дибромкарбена с толаном.
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:СВг г

π 51-5—С

н 5 с 6 -
н2о С—О

Дифенилциклопропенон несколько ранее получил Бреслоу180 из
ацеталя фенилкетена и фенилхлоркарбена. Авторы объясняют своеоб-
разные свойства этого кетона, исходя из представления об аромати-
ческом характере катиона циклопроиенилия.

Еще более устойчивым оказался дипропилциклопропенон, который·
Бреслоу и Петерсон 181 получили из октина-4 и дихлоркарбена.

Как показали Дьяконов и сотрудники 182, ениновые углеводороды-
также вступают в реакцию с карбенами:

С1 С1

н 4с=с—с=с—сн 3

: CCI,
* / \

(CCiaCOOMa, 100·) / \
Н2С С—С=С-СН 3

СН3

Естественно, что электрофильный дихлоркарбен присоединяется πα
двойной связи, так как последняя обладает большей нуклеофильно-
стью, чем тройная. Соответствующего диаддукта получить не удалось.
Авторы объясняют этот факт как ослаблением нуклеофильных свойств
у тройной связи, так и малой активностью :СС1г. Позднее Кванг и
Кадьо183, исследовав реакции дихлор- и дибромкарбенов с другими
енинами, подтвердили, что реакция останавливается на стадии присое-
динения дигалоидкарбена к двойной связи енинового углеводорода.

Дьяконовым и Данилкиной 184 было изучено действие карбэтокси-
карбена, полученного разложением диазоуксусного эфира в присут-
ствии меди или ее сульфата на 2-метил-пентен-1-ин-3. В этой реакции-
наряду с моноаддуктом удалось получить и диаддукт, причем специ-
альным опытом " 2 было показано, что реакция протекает в две стадии
по схеме:

СООС 2 Н 5

: СНСООСгН, |
НгС=СС=С-СН3 > / \

/

: СНСООС,Н,
СООС 2 Н 5 COOC 2 H S

I
СНз

\
^ С = С - С Н 3

\

|

\

СН3

j
СН3

Карбэтоксикарбен проявляет себя в этой реакции как реагент бо-
лее активный и действующий менее избирательно, чем дихлоркарбен,
что находится в согласии со сравнительной характеристикой этих реа-
гентов в работах Скелла с сотрудниками 140· 185.

Существует еще два подхода к синтезу циклопропенов, исходя из
карбенов: а) реакция между хлористым метиленом и алкениллитием | 8 6

и б) реакция внутримолекулярного карбен-олефинового присоединения,
проводимая с винилкарбеном. Остановимся на первой из этих реакций.:
Первоначально здесь образуется монохлоркарбен, взаимодействие ко-,
юрого с алкениллитием может протекать по двум направлениям:
1) присоединение карбена по двойной связи алкениллития с α,β-отще-
плением хлористого лития, 2) внедрение карбена в связь С—Li с
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последующим α,α-отщеплением хлористого лития, приводящим к ви·
нилкарбену, который уже путем внутримолекулярного присоединения
образует циклопропен. Поскольку винильный водород в циклопропе·

187нах имеет кислотный характер | в ' продуктом реакции является литие-
вая соль циклопропенового соединения. В условиях опыта она может
подвергаться дальнейшим превращениям:

Н3С\
HCCI

Вышеупомянутый винилкарбен (соответственно бромвинилкаобен)
можно получить также металлированием моно- и дигалоидпроизвоц-
ных аллильного типа 1 8 8 или из тозилгидразона 1 8 9 и затем превратить
в циклопропен:

Н 2 С 1

/CH,
(СН3)2С=сГ

/ С Н ,
(СН3)аС=СГ

NC=NNHTos
Η

•С—СН3

с
Η

4. Расширение циклов

Сравнительно давно известна фотохимическая реакция расширения
цикла бензола при взаимодействии его с метиленом 1 9 0; в результате
этой реакции образуется смесь циклогептатриена с норкарадиеном.
Нагреванием можно практически полностью превратить норкарадиен
в циклогептатриен. Несмотря на это до настоящего времени нельзя
считать полностью разрешенной проблему взаимоотношений между
этими двумя валентно-таутомерными структурами""'191.

сн,

Интересно, что циклогептатриен можно получить взаимодействием
бензола с диазометаном не только при облучении, но и в присутствии
катализаторов (Си2С12, Cu2Br2). По мнению Мюллера и Фрикке192,
в последнем случае бензол подвергается электрофильной атаке ком-
плекса СН2СиВгг, образующегося из диазометана и бромида однова-
лентной меди.
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Реакций расширения других циклов при помощи карбенов изве-
стно довольно много. Однако далеко не все они протекают одинаково
гладко. Копеки с сотрудниками б установили, что при взаимодействии
свободного метилена с циклогексеном образуется, кроме бицикло[4,1,0]
гептана (норкаран) небольшое количество метилциклогексенов;

СНз
СН3 | Н3С

Η / \ / / \ \ / \

Можно исключить образование побочных продуктов, генерируя
метилен фотолизом диазометана в растворе с использованием в каче-
стве сенсибилизатора бензофенона или же термокаталитическим раз-
ложением диазометана, применяя в качестве катализатора порошко-
образную медь либо дипивалоилметид железа.

Вообще говоря, ароматические двойные связи менее активно при-
соединяют карбены, чем олефины. Например, дихлоркарбен с бензо-
лом не реагирует193. Однако, если в ароматическом цикле есть элек-
тронодонорная группа, то присоединение существенно облегчается.
Например, при присоединении дихлоркарбена, генерированного из
этилтрихлорацетата и метилата натрия, к 1- и 2-метоксинафталинам,
а также к 9-метоксифенантрену194 получают соответствующие произ-
водные хлортропонов:

+ СН,С1

Гидролиз хлортропона приводит к трополону. Антрацен, имеющий
места с повышенной электронной плотностью, также реагирует с ди-
хлоркарбеном с расширением цикла 195:

СНС13

трет. ~ C 4 H 9 O Q

>с 4 н 9

Дихлорметилен, генерированный из этилтрихлорацетата, был ис-
пользован и для расширения циклов некоторых гетероциклических
соединений. Так, при добавлении этилтрихлорацетата к смеси дигид-
ропирана и метилата натрия в пентане образуется 2-окса-7,7-дихлор-
норкаран 158:

СС13С -1-СНзСГ-» : СС12

Ч О С 2 Н 5

: СС1а

| \
СС12

о

3 Успехи химии, № 2
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Нагревая его с хинолином (140—150°) при пониженном давлении по-
лучают 2,3-дигидро-б-хлороксепин 158:

Превращение 2-окса-7,7-дихлорноркарана в 2,3-дигидро-6-хлороксепив
идет через аллильный ион карбония, который затем теряет протон:

(у(у
Швайцер и Пархам 1 5 8 нашли, что хлорметилен тоже удобен для

расширения циклов гетероциклических и ароматических систем. При
взаимодействии с этим карбеном, например дигидропирана, образует-
ся рацемическая смесь эндо- и э/езо-форм 2-окса-7-хлорноркарана
в отношении 1 : 1,5:

+ : СНС1 —
4 о

Преобладающему изомеру авторы приписали структуру (I), a
другому изомеру соответственно структуру (II), мотпвируя свою точ-
ку зрения тем, что образование структуры (И) затруднено в состоянии

активированного комплекса из-за частичного заслонения цикла боль-
шим атомом хлора хлорметилена, тогда как влияние небольшого по
размеру водородного атома менее ярко выражено и изомер I образует-
ся быстрее. Следовательно, изомер I представляет собой э/сзо-2-окса-
7-хлорноркаран, а изомер I — эндо-соединение. Изомер II перего-
няется при атмосферном давлении, тогда как экзо-соединение разла-
гается уже при 120°, а в случае перегонки его при пониженном
давлении с хинолином претерпевает расширение цикла, давая 2,3-ди-
гидрооксепин. Легкость, с которой изомер I превращается в 2,3-ди-
гидрооксепин, обусловлена влиянием транс-кислородного атома в мо-
мент отщепления атома хлора. Оба изомера легко и с хорошими вы-
ходами восстанавливаются натрием в жидком аммиаке до 2-оксанор-
карана:
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Хлорметилен, генерированный из хлористого метилена и метилли-
тия, при взаимодействии с фенолятами лития, дает тропоны39:

OLi

+ :СНС1

a) Ri, R2 = H: б) R, = H, R2 = CH3; в) R, = R 2 = (CH3)3C. Указанный
синтез тропонов также служит примером влияния электронодонорных
заместителей на активность бензольного цикла, ибо с самим бензолом
хлоркарбен, генерированный из хлористого метилена и метиллития,
реагирует лишь в незначительной степени, причем, по мнению Г. Клос-
са и Л. Клосса 196, сначала образуется гипотетическое соединение (III),
которое далее превращается в таутомерный хлорид тропилия, а послед-
ний, реагируя с метиллитием, образует 7-метилциклогепта-1,3,5-триен.

Если проводить реакцию в присутствии слабого основания — трет.-
бутилата калия1 9 3, то образующийся простой эфир (IV) дает ион
тропилия при взаимодействии с кислотой:

(/V)

При присоединении к пиррольтюму и индольному циклам хлорме-
тилен также дает продукты расширения этих циклов, соответственно,
пиридин с выходом 32% и хинолин с выходом 13% 157.

:СНС1

5. Карбенные синтезы олефинов

Как мы уже упоминали (см. стр. 180 и 183), атом фосфора в трифе-
нилфосфине, имея свободную электронную пару и возможность перейти
в пятивалентное состояние, легко реагирует с карбенами, давая отно-
сительно устойчивые алкилиденфосфораны. Последние были получены
из дихлор-, дифтор- и монохлоркарбенов22·25· | 9 7 · 1 9 8 . Вводя такие
алкилиденфосфораны в реакцию Виттига, можно получать труднодо-
ступные другими путями олефины. Такие же олефины можно получать
и иным способом, тоже применяя карбены. Действительно, при взаи-
модействии диазосоединений с различными карбенами, последние
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атакуют отмеченный знаком минус атом углерода диазосоединения,
давая олефины 9 5 · 1 9 9:

А

х

R
/

R
/ \γ

+N2.

Известен также ряд реакций, в которых из соединений типа
R[R2CHX при действии основания получают олефин RiR2C = CRiR2.
В такой реакции можно представить себе три типа взаимодействую-
щих частиц, а именно, молекулу R ^ C H X , анион RiR2XC~ и карбен
RiR2C; следовательно, олефин здесь может образоваться несколькими
путями:

(г) диыернзация

„л

Учитывая электрофильные свойства большинства карбенов, весьма
вероятной кажется реакция по схеме (а), т. е. взаимодействие аниона
и карбена. В литературе имеются данные, что по этому механизму
протекают следующие реакции 8 0 · 2 0 0 · 2 0 1 :

p-NO 2 C 6 H 4 CH 2 S (CH 3 ) 2 -* p-NO 2 C 6 H 4 CH=CHC 6 H 4 -p-NO a

θ

(об этой реакции мы уже упоминали на стр. 191).

(CH 3 S) 2 C=C (SCH3)2,

а также образование тетрафенилгексапентаена, о чем вскользь упо- у
миналось на стр. 193:

(С 6 Н 5 ) ,С— C S C H + КОН + (СНзСО)2О

ОН
θ

(С 6 Н 5 ) 2 С—С=С

э.(С6Н5ЬС— С^С

ОСОСНэ
© 0

(С6Н5)2СС=С

!!
(СбН 5) 2С=С=С:

—С=С-С=С=С{С6Н5)2С g
з 1

«СсН5)оС=С=С=С=С=С(СвН5)2

Нуклеофильное замещение в молекуле анионом по типу (б) долж-
но прежде всего приводить к производным этана2 0 2, которые в неко- *
торых случаях были выделены, однако последние могли образоваться |
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также и при внедрении карбена в С—Η-связь молекулы по типу (в) '.
В последние годы для объяснения образования олефинов предлагает-
ся также и димеризация карбенов по типу (г) 2 0 3 :

p-NO 2C 6H 4CH 3Cl -» p-NO 2 C 6 H 4 CH=CHC 6 H 4 -p-NO 2

Довольно близко к карбенам по химическим и некоторым физиче-
ским свойствам примыкают карбеноиды — электронные аналоги кар-
бенов. Ключевым атомом в этих соединениях служит не углерод, а
другие элементы, однако наиболее характерным свойством этих ча-
стиц, так же как и карбенов, является способность образовывать в
реакциях две новые ковалентные связи. В настоящее время по карбе-
ноидам имеется довольно обширный материал, рассмотрение которого
выходит за рамки настоящего обзора.

Дополнения при корректуре

После направления нашей работы в печать появился ряд интерес-
ных статей, имеющих прямое отношение к настоящему обзору, поэто-
му мы сочли необходимым хотя бы очень кратко остановиться на этих
работах. Так, следует упомянуть весьма обстоятельную французскую
обзорную работу204, а также работы 2 0 5" 2 0 7. Из экспериментальных
исследований большого внимания заслуживает работа Нефедова, Пет-
рова и других208, в которой предложен новый общий метод синтеза
карбенов. Этот метод схематично можно представить следующим
образом:

! R R ' C L i X ' --» RR'C:
тетрагидрофуран

где X и X' — галогены, a R и R' — водород, галогены, арилы, алкилы
или алкилидены.

Из последних работ, посвященных спектральному изучению карбе-
нов, интересна работа209, в которой методом ЭПР обследован /7-фени-
лен-бис-(фенилметилен). Весьма любопытна также работа Русселя и
Гендри210, исследовавших влияние растворителей на реакции метиле-
на. Реакции метиленовых радикалов с ацетиленом в газовой фазе
посвящена работа211. Мюллер и другие212 открыли реакцию гомоло-
гизации пятичленных ароматических соединений при помощи диазо-
метана. В результате этой реакции из фурана и тиофена получены
соединения (I), (II) и (III):

Ряд работ посвящен также получению и реакциям дигалоидкар-
бенов. Так, Скаттебол213 продолжает изучать уже упомянутую нами
на стр. 203 реакцию. Известно, что некоторые олефины весьма инерт-
ны к дигалоидкарбенам, генерированным обычными методами. Для
получения гем-дигалоидциклопропанов из таких олефинов Зейферт и
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сотрудники 214 предложили использовать ртутьорганические соедине-
ния типа: C6H5HgCCl2Br, C6H5HgCClBr2 и C6H5HgCBr3. Ландгребе и
Матис2 1 5 на ряде примеров изучили внедрение дихлоркарбена в связь
углерод — ртуть, а также термический распад полученных таким об-
разом соединений. Интересна работа Оно2 1 6, посвященная взаимодей-
ствию енаминов с дихлоркарбеном.

Появилась также статья о взаимодействии дихлоркарбена с бензо-
фураном и бензотиофеном217.

Крапхо и Хьюффер218 сообщают о термическом декарбоксилирова-
нии трихлорацетата натрия в присутствии активного водорода и га-
лоидных соединений.

Кирмзе 2 1 9 · 2 2 0 в последнее время посвятил две работы алкилхлор»
карбенам. Появились сообщения по алкил-, арил- и алкилиденкарбе-
нам 2 2 1~ 2 2 4, по аллилкарбенам225, а также по перегруппировкам карбе-
нов, получаемых разложением 2,2,2-триарилдиазоэтанов226. Имеется
несколько статей о реакциях карбэтоксикарбена2 2 7·2 2 8·2 2 9. Упомянем
также, что Шёлкопф и Кюпперс230, исходя из фенилселенкарбена и
различных олефинов, получили ряд фенилселенциклопропанов. Ванц-
лик и Кляйнер2 3 1 совсем недавно сообщили, что их поиски карбенов
с «квазиароматической резонансной стабилизацией» увенчались успе-
хом. При обработке третичными аминами галогенидов N-алкилбензтиа-
золия (IV) последние теряют галоидоводород, давая вещества, ко-
торые можно представить как резонансные гибриды (V):

( I V ) (V)

Карбен (V) димеризуется, а также вступает в ряд других химических
превращений.
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