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Известно, что металлоорганические соединения, содержащие в 0-поло- 
даенпи сильные электроотрицательные заместители, обычно легко претер­
певают 0-элиминирование, что объясняют о,о- и о,л-сопряжением в момент 
нуклеофильной атаки на атом металла (t_s) или образованием ониевого 
комплекса в p-положении (4):
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Ранее на примере цис-Р-хлорвинилмеркурхлорида мы показали, что 
0-элиминирование не имеет места при внутримолекулярной координации 
между атомом ртути и электронодонорным атомом хлора (5), поскольку в 
этом случае невозможна нуклеофильная атака (в том числе и нуклеофиль­
ное содействие (6)) на металл. В остальных случаях при достаточно силь­
ных акцепторных свойствах X должен проявляться динамический эффект 
сопряжения. В этой связи можно было бы ожидать, что при таких заме­
стителях, как трифторметильная или тринитрометильная группы, дейст­
вие нуклеофильных реагентов приведет к 0-элпмпнированию.

Таблица 1 
Спектры п.м.р. (в ССЬ) *

Соединение
8. м.д. J, ГЦ

ch2cf3 CH2Hg CH2CH2 CH2CF3 CH2aHg CH2PHg

CF3CH23CH2aHgCl 2,55 1,99 7,9 10,1 223,0 226,0
CF3CH2pCH2aHgJ 3,06 2,09 6,8 10,1 198,0 217,5
(CF3CH23CH2a)2Hg 2,48 1,15 7,9 10,5 110,4 109,5

* Относительно гексаметилдисилоксана.

С целью проверки этого предположения мы изучили действие йодистого 
и цианистого калия, а также аммиака на у-трифтор- и у-тринитропропил- 
меркурхлориды. Аммиак не реагировал с указанными соединениями, а со­
ли калия привели к продуктам замещения и симметризации без выделения 
этилена:

XCH2CH2HgCl + KCN (ХСН2СЦ2)2 Hg
(X = —CF3, — (NO2)3),

CF3CH2CH2HgCl -j- KJ —» CF3CH2CH2Hg J, 
(O2N)3CCH2CH2HgCl - KJ — (O2N)3CCH2CH2HgJ caMtmp-^ 

-> [(O2N)3CGH2CH2]2Hg + HgJ2.

Строение у-трифторпропильных производных ртути доказано спектрами 
я.м.р. (табл. 1 и 2). Как следует из спектра я.м.р. F19 (табл. 2) в молекуле
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хлористой у-трифторпропилртути отсутствует координационное взаимодей­
ствие между атомами фтора и ртути (по крайней мере в СС14) вследствие 
очень малой 7сг3нв.

По-видимому, в элементоорганических соединениях атом фтора в у-по- 
ложенпи не обладает донорными свойствами, так как у-трифторпропилмаг- 
нийхлорид устойчив в эфире (’), а у-трифторпропилдифторбор практичес­
ки не разлагается вплоть до 160° С (8).

Складывается впечатление, что Р-элиминирование проходит только 
в том случае, если заместитель в Р-положепии обладает неподеленной па­
рой электронов, т. е. способен к образованию ониевого комплекса с электро- 

™ о филом или с электро-Таблицам ; „ ' „фильнои компонентой 
Спектры я.м.р. F-9 (в СС14) * нуклеофильного реаген-

ордннации электронных 
пар.

по цепи о,сг-сопряжения воз­

Соединение 8CF3, м.д.
J, ГЦ та. В случае цис-Р-хлор- 

винилмеркурх л о р и д а 
это невозможно вслед­
ствие внутримолекуляр-

CH2CF;j CF3H?

CFsCHoCHiHgCl 10,65 10,0 6,1
ной координации; в опи­
санных выше случаях —

CFsCIlsCHillgJ 10,98 10,0 — из-за отсутствия у заме-
(CF3CH2CH2)2llg 10,14 10,6 21 ,2 ститсля способных к ко-

* Относительно трифторуксусной кислоты.

Приходится признать, что передача заряда

можна только внутри циклического переходного состояния или

линейных структур типа

. . . М—С=С—X — Е—N М—С=С—X . . . , т. е.
„ I I-1 г~л I-1

. . . М—С=С—X Е—N М—С=С—X . . .

Иными словами, для p-элиминирования необходима согласованная ата­
ка нуклеофила на металл и электрофила на P-заместитель, имеющего непо- 
деленные пары электронов. В какой-то мере такая согласованная атака 
аналогична содействию при гетеролитическом замещении; поскольку в об­
разовании координационного переходного комплекса участвует 1,3-сопря- 
женная система, такой эффект можно было бы назвать «сопряженным со­
действием».

Спектры я.м.р. снимались на спектрометре «Хитачи Перкин — Эльмер 
R-20» с рабочей частотой 60 Мгц.

у - Тринптропр они л мерку р х л о р и д получен по (9) с выходом 
90%, т. пл. 145—146° (из хлороформа). По данным (9) т. пл. 142°.

Б и с - (у - т р и н и т р о п р о п и л) - р т у т ь. К 0,20 г цианистого калия 
в 25 мл спирта добавлено 0,33 г у-тринитропропилмеркурхлорида. После 
полуторачасового размешивания спирт удален, а продукт экстрагирован 
кипящим хлороформом. Получено 0,20 г (выход 90%) продукта, т. пл. 
159—160°. По данным (9) т. пл. 155°.

у-Трифторпропилмеркурхлорид. К реактиву Гриньяра из 
4,8 г Mg и 29 г у-трифторпропилхлорида в 125 мл эфира (инициировано 
бромом) добавлено 53,4 г сулемы. После полуторачасового кипячения 
смесь разложена разбавленной НС1, эфир отогнан. Продукт отфильтрован, 
прокипячен два часа с 3% НС1, отфильтрован, растворен в бензоле и про­
кипячен с углем полтора часа. После отгонки бензола получено 57,6 г про- 
1372 



дукта (выход 86,5%) с т. пл. 73,2—73,6° (дважды из бензола — гексана 
1 : 8).

Найдено %: С 10,82; Н 1,28
CaHtFsCIHg. Вычислено %: С 10,82; Н 1,21

Б и с-(у-т р и ф т о р п р о п и л)-р ту т ь. К 13,30 г у-трифторпропил- 
меркурхлорида в 25 мл спирта добавлено 10,40 г цианистого калия в 20 мл 
воды. После перемешивания в течение полутора часов добавлен бензол. 
Органический слой отделен и высушен сульфатом магния. После разгон 
ки получено 3,0 г продукта (выход 50%, считая на прореагировавшее ис­
ходное соединение), т. кип. 83,0° /18 мм, ис20 1,4093.

Найдено %: С 18,52; Н 2,12
CeHsF6Hg. Вычислено %: С 18,26; Н 2,04

Получена также фракция с т. кип. 160° / 2,5 мм, которая вскоре закристал­
лизовалась с т. пл. 72°. Это исходное соединение.

у - Т р и ф т о р п р о п и л м е р к у р и о д и д. Смесь 10 г у-трифторпро- 
пилмеркурхлорида и 16,6 г йодистого калия в 90 мл спирта размешивалась 
2,5 часа и оставлена на ночь. После растворения осадка в воде добавлен 
бензол. Органический слой высушен сульфатом магния. Получено 7,1 г про­
дукта (выход 56%) с т. пл. 49,5—50,5°. После возгонки при 60° / 2 мм про­
дукт плавился при 51—51,3°. По данным С") т. возг. 60°.

Найдено %: С 8,47; Н 0,84
C3H4F3HgJ. Вычислено %: С 8,49; Н 0,95

Авторы выражают благодарность П. В. Петровскому за снятие и рас­
шифровку спектров я.м.р.
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