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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИЙ ПЕНТАФЕНИЛВИСМУТА

Г. Виттиг с сотрудниками показали (’), что пентафенилвисмут по своей 
неустойчивости отличается от своих аналогов фосфора и сурьмы. Мы, в 
свою очередь, убедились, что при хранении в темноте без доступа воздуха 
пентафенилвисмут, который был получен по методике Г. Виттита, уже че­
рез сутки разлагался с выделением трифенилвисмута, бензола и дифенила, 
что не наблюдается для пентафепилфосфора и пентафенилсурьмы. Поэто­
му было интересно сопоставить некоторые свойства пеитафепилвпсмута 
(ПФВ) с его аналогами — пентафенилфосфором (ПФФ) и пептафенил- 
сурьмой (ПФС).

Нами было исследовано ранее (2_,‘) взаимодействие спиртов с ПФФ 
и ПФС, которое проходит по схеме:

(С6Н5) ,Э+ПОН- (С6Н5) 49OR+C6H6,

где Э=Р; R=CH3, СН(СН3)2, СН2С6Н5, С6Н5; 9=Sb; R=CH(CH3)2, CIRC6H5, 
CJI5.

Все полученные алкокси- и ароксипроизводные имеют т. пл. >100° 
и чувствительны к влаге воздуха. Исключение составляют (С6Н5)4ВОС6Н5, 
(СВН5) ;SbOC6H5 и (СбН5)48ЬОСН2СбН5, которые более устойчивы к гидро­
лизу.

При попытке получить аналогичные соединения с ПФВ оказалось, что 
реакции проходят с понижением валентности центрального атома по урав­
нению:

(CeHsRBi + (СН3)з СНОН — L (CeH5)3Bi + СНз-С-СНз-р2С6Нв.
II
О

В продуктах реакций во всех случаях количественно были выделены три- 
фенилвисмут, соответствующие карбонильные соединения и бензол, выход 
которого составляет 2 моля на 1 моль исходного ПФВ. Вероятно, реакции 
ПФВ с указанными спиртами проходят через образование алкоксипроиз­
водных, которые при комнатной температуре распадаются.

Как известно (4), распад алкоксипроизводных пятивалентной сурьмы 
(200°) проходит по двум возможным направлениям:

СНз

(C(iH5)4SbOCIl' ----

СНз

------.(СбШзЭЬ ж СНП+ (CHACO

СНз
/ 

------> (CeH5)3Sb+CeH6OCH
\ 

СНз

Алкоксипроизводпые висмута распадаются значительно легче, подобно 
производным сурьмы, только по первому направлению.

Взаимодействие с фенолом проходит более сложно. В продуктах реак­
ции найдены количественно бензол, трифенплвисмут (90%), дифениловый 
эфир (46%), фенол (48%) и смолистые продукты. Отсюда можно предпо­
ложить, что феноксипроизводное висмута распадается по двум направле-
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ниям:
CeHshBi+CeHsOlI —* [(СбНо^ВЮСбНб^СбНв

I 46% 48% I

(Сб115)з131+СбИ5ОСбН5 (С6П5)зВ1-гСбН5ОН+

Здесь уже по распаду наблюдается некоторая аналогия с производным 
фосфора. Второе направление для фосфора является основным.

Но реакции ПФВ с силанолом было получено (C6H5)4BiOSi(C6H5);;:

(С6Н5) 5Bi+ (С6Н5) 3S10H-> (СоН5) iBiOSi(С6Н5) з+С6Н6.

В отличие от остальных производных, данное соединение оказалось ста­
бильным ~ кристаллы с т. пл. 145°.

При действии спиртового раствора НС1 силоксипроизводпое разлагает­
ся по уравнению:

(С6Н5) 4BiOSi(СвН5) 3+2НС1-> (С6Н5) 3BiCl2+ (С6Н5) 3SiOH+C6He.

Гидролиз ПФВ нами исследован во влажном пиридине, как это было 
сделано для ПФФ и ПФС.

Было установлено, что во влажном пиридине (2), ПФФ и ПФС гидро­
лизуются до (СбН5).;ЭОН:

(С6Н5)5Э^ (С6Н5)4ЭОН+С6Н6.

В случае Э=Р, соединение неустойчиво, распадается по уравнению: 
(С6Н5)4РОН+ (С6Н5)3РО+С6Н6.

В отличие от производных фосфора и сурьмы, реакция для ПФВ пошла 
следующим образом:

(С6Н5) 5Bnf (С6Н5) 3Bi+C6H5OH+C6H6.

Бензол был выделен количественно, фенол на 80% и трифепилвисмут на 
95%. Вероятно, образующийся в реакции (СвНф.БЮН при комнатной 
температуре разлагается с образованием трифенилвисмута и фенола

(С6Н5) (ВЮН- (С6Н5) 3В1+Сс,Н5ОН.

В сухом пиридине ПФВ распадается весьма быстро по уравпепию:
(С6Н5)5вА(С0Н5)3В1+С61-П

В продуктах реакции были выделены трифепилвисмут почти количест­
венно и бензол — больше 100%, а также смолистые продукты за счет про­
межуточно получающегося дегидробензола.

Здесь опять имеется отличие ПФВ от его аналогов: ПФФ при комнат­
ной температуре в пиридине распадается с образованием Р-фенилфени- 
ленфосфина (5), а ПФС в этих условиях остается совершенно стабильной.
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