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Изучение строения и реакционной способности промежуточных неста
бильных частиц, образующихся в химических реакциях, является одной из 
основных задач современной химии. Это в полной мере относится и к реак
циям с предполагаемым участием карбенов и подобных им нестабильных 
молекул (а). Однако прямое наблюдение карбенов затрудняется высокой 
реакционной способностью и малым временем жизни большинства из них. 
Кроме того, к изучению синглетных карбенов (карбеноидов) неприменимы 
в силу их диамагнитности методы радиоспектроскопии. Непосредственное 
исследование нестабильных частиц с помощью и.-к. спектроскопии, а также 
других инструментальных методов становится возможным (или существен
но упрощается) при стабилизации изучаемых частиц. Одним из возможных 
путей стабилизации является метод матричной изоляции (3), который за
ключается в разбавлении исследуемых частиц большим избытком инерт
ного газа (соотношение 100 : 1 или более) и замораживании таких смесей 
в твердые матрицы, что позволяет получать спектры индивидуальных мо
лекул в условиях отсутствия межмолекулярных взаимодействий. При по
мощи этого метода уже изучено большое число стабильных молекул, 
а также монорадикалов (4). В последние годы появилось несколько пуб
ликаций о применении метода матричной изоляции и для изучения и.-к. 
и у.-ф. спектров ряда карбенов (:’~7). Это дало возможность, в частности, 
определить их спектральные, структурные и термодинамические пара
метры. Однако генерирование карбенов при этом осуществлялось непо
средственно в низкотемпературной матрице, т. е. в условиях, далеких от 
условий реальных химических реакций с их участием. Предпринятая же 
Штойделем (8) попытка стабилизировать дихлоркарбен из газовой фазы 
успеха не имела.

Нами была поставлена задача использовать уникальные возможности 
метода матричной изоляции для изучения механизма газофазных химиче
ских реакций, прежде всего с предполагаемым участием карбенов. С этой 
целью была изготовлена установка с оптическим криостатом для исследо
ваний при температуре жидкого гелия (9). На рис. 1 приведены схемы 
нижней части криостата с трубкой напуска Аг и присоединяемых к нему 
пирексовых реакторов двух типов. Образование матрицы (инертный газ + 
+ исследуемое вещество или реакционная смесь) происходит на охлаж
даемой до ~ 10° К мишени из оптического кристалла КВг. Регистрация 
и.-к. спектров матриц осуществлялась при помощи спектрометра UR-20 
(точность измерения ±2 см-1), причем включение источника света не при
водило к повышению температуры матрицы свыше 15° К.

В качестве объекта исследования выбрано термическое разложение 
лрихлорметильных производных ртути — CeH5HgCCl3 (I), Hg(CCl3)2 (II) 
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и CIHgCCL (П1), которые, как известно ( ), в жидкой фазе могут быть 
источниками СС12. Предварительными опытами нами было показано, что- 
пиролиз I — III в газовой фазе приводит к продуктам, строение которых 
согласуется с вероятным участием дихлоркарбена. Так, из I в токе Не при 
250° наряду с CeHsHgCl (IV) образуется с выходом 50% С2С14— возможный
димер СС12, а из II и III при

Рис. 1. Схематический разрез пижней 
части криостата: а — вакуумный ко
жух; б — радиационный экран; в — 
внешние окна из КВг; г — охлаждае
мая до 10° К мишень из КВг; д, е — ре

акторы

°-50-55% С2С14, 30-35% С2С16 
(вероятный димер СС13) и HgCl2. При 
совместном пиролизе I, II или III с 
избытком циклопентадиена в тех же 
условиях получен С6Н5С1 (выходы 
60—50%), образование которого так
же хорошо объясняется участием 
СС12 (").

В опытах по матричной изоляции 
продуктов пиролиза I — III исследуе
мый образец, помещенный в испари
тель реактора, испарялся при ~ 60° в 
количестве 4—5 мг со скоростью 
3—4 • 10“3 ммол/час и далее пиролизо- 
вался при 200—600°, попадая в ппро- 
лизатор или на нагретый экран из 
CaF2 (рис. 1). Продукты пиролиза и 
одновременно подаваемый со скоро
стью 3—4 ммол/час аргон конденси

ровались совместно на пластинке из КВг, образуя твердую матрицу. При 
том же разбавлении были получены матрицы с I — IV, а также С2С14 и С2С16. 
Их и.-к. спектры в области 700—950 см-1 приведены на рис. 2—4.

Сравнение снятых при 10° К спектров исходных соединений I — III со
спектрами продуктов их пиролиза указывает на появление в последних 

Рис. 2. Спектры поглощения матриц 
при 10° К и мол. отношении Аг к ис
ходному C6H5HgX 1000 : 1. а — C6H5HgCl; 
б — CeH5IIgCCl3; в — продукты пироли
за CeH5HgCCI3 при 350°; г — матрица

(в) после нагревания до 40° К

Рис. 3. Спектры поглощения матриц при 
10° К и мол. отношении Аг к исходному 
(CCl3)2Hg 1000:1. a— (CCl3)2Hg; б — 
продукты пиролиза (СС13) 2IIg при 450°; 
в — матрица (б) после нагревания до 

40° К

новых полос, общих для всех трех образцов: сильных при 746, 898 см-1 и 
средних при 915, 785 и 779 см-1. Нагревание до 35—40° К приводит к 
постепенному уменьшению интенсивностей и затем полному-исчезповепию 
полос 746 и 898 см-1. Полосы 746 и 898 см-1 и аналогичные описанным 
выше изменения их интенсивностей при нагревании матрицы от 10 до 
40° К наблюдались нами также при проведении реакции СС14 с атомар
ным литием в матрице Аг, которая, согласно (’, 12), приводит к образова
нию СС12 и СС13. Близкие значения волновых чисел для этих нестабиль
ных молекул, генерированных в инертных матрицах другими путями,
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приведены в работах (6, ’, 12) — соответственно 744—748 и 895—898 см 
Следовательно, полосы 746 и 898 см-1, наблюдаемые в спектрах продуктов, 
пиролиза I—III, принадлежат дихлоркарбену (746) и трихлорметильному 

_______ — I2) к антисимметричному ва
лентному колебанию v3 этих частиц. Присутствующая в тех же спектрах 

шот,- __ ______ „„„„ 0790

* Полосы 695 и 729 см-1 продуктов пиролиза I следует отнести к колебаниям 
С6Н5-группы IV, что согласуется со спектром эталонного образца; в спектре исходной
I для СбН5-группы наблюдаются полосы 695 и 731 с.м* 1 (см. рис. 1 и (14)).

радикалу (898), относясь по данным (6, 7, 12) к антисимметричному ва- 

Рис. 4. Спектры поглощения матриц при 
10° К и мол. отпошении Аг к исходному 
CClsHgCl 1000 : 1. а - CClsHgCl; б - 
продукты пиролиза CCl3HgCl при 5000°; 
в — матрица (б) после нагревания до 

40° К

900 850 800 750 ;

при 10° К слабая полоса 720 см-’, 
которая исчезает при 40° К, также 
может быть приписана молекуле СС12, 
согласно (6, 7) колебанию vb Интен
сивные полосы при 915 и 779 см-1 
содержатся в полученном нами спект
ре С2С14 в матрице Аг и по данным 
(13) относятся соответственно к коле
баниям v9 и Vh этой молекулы. По
глощение при 785 см-1 принадлежит 
молекуле С2С16, что подтверждается 
сравнением со спектром эталонного 
образца в матрице Аг (по (13) коле
бание v10 *).

Таким образом, можно считать до
казанным образование дихлоркарбе- 
на, наряду с радикалами СС13, при 
газофазном пиролизе трихлорметиль
ных соединений ртути. Рассмотрение 
термодинамических параметров частиц 
вторичных 
CCI. ‘ '
не должны играть существенной роли (ср. (15)). Следовательно, образова
ние обеих идентифицированных частиц следует признать параллельным и 
в основном независимым

и тепловых эффектов возможных 
реакций СС12 и СС13 в газовой фазе (2CCR —>• СС13 + СС1; 

^СС12-|-С1) показывает, что эти реакции в условиях эксперимента

RHgCCls—

Этот вывод подтверждается также существенным различием (в 1,5 — 3 ра
за) в соотношении интенсивностей полос v3 для СС12 и СС13, образующихся 
в одних и тех же условиях, но из разных RHgCCI3. При этом во всех слу
чаях увеличение температуры пиролиза приводило к повышению относи
тельного выхода СС13 (соотношение интенсивностей v3CCl2 / v3CCl3 в ин
тервале температур пиролиза 200—600° изменялось от 4 до 1,1).

Согласно работе (16), образованию дихлоркарбена из соединений типа 
RHgCCRHal должна способствовать внутримолекулярная координация 
одного из галоидов с атомами Hg (17). Очевидно, при повышенных темпе
ратурах в газовой фазе такая координация ослабляется, приводя к боль
шей подвижности тригалометильной группы и более легкому ее отрыву. 
Естественно, что склонность к внутримолекулярной координации, как 
и прочность связей в RHgCCI3, существенно зависит от природы замести
теля R. Это проявляется не только в различном соотношении СС12 и СС13, 
образующихся в идентичных условиях из разных RHgCCl3, но и в раз
личной легкости пиролиза этих соединений вообще. Так, I пиролизовался 
полностью при всех исследованных температурах (200—500°), а конвер
сия II в этом интервале температур изменялась последовательно от 0 до 
~100%. Сравнение спектров продуктов пиролиза II и III (рис. 3 и 4) ука
зывает на содержание в пиролизатах, образующихся из II, значительных 
количеств III (интенсивная полоса при 733 см-1), вследствие элиминиро
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вания II лишь одной молекулы СС12. Последующий распад III происходит 
с большим трудом и при более высоких температурах — даже при 550° 
конверсия оказывается значительно ниже 100%.

Выполненная работа, представляющая собой первый успешный пример 
стабилизации карбена из газовой фазы, показывает возможность приме
нения метода матричной изоляции и разработанной нами аппаратуры и 
методики эксперимента для прямого спектроскопического исследования 
промежуточных нестабильных частиц газофазных реакций, включая такие 
лабильные, как карбены. Эта информация, как и одновременное исследова
ние спектров образующихся стабильных продуктов, позволяет не только 
судить о механизме изучаемых реакций, но и выбирать оптимальные усло
вия их проведения. Трихлорметильные, как, очевидно, и другие галоме- 
тильные соединения ртути представляют собой удобные и эффективные 
источники карбенов в газовой фазе.

Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского Поступило
Академии наук СССР 12 III 1971

Москва
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