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ТРЕХВАЛЕНТНОЙ СУРЬМЫ С ПОМОЩЬЮ ДИАЗОСОЕДИНЕНИЙ

(Представлено академиком Л. Н. Несмеяновым И II 1953)

В литературе имеются указания на возможность арилирования 
ароматических сурьмяноорганических соединений трехвалентной сурь­
мы с помощью диазосоединений, однако крайне немногочисленные 
данные по этому вопросу носят ориентировочный, отрывочный или 
весьма схематический характер. Так, Шмидт (L) получал диарилстиби- 
новые кислоты при взаимодействии арилстибиноксидов с хлористым 
арилдиазонием в щелочной среде, однако эту реакцию удалось осуще­
ствить лишь в немногих случаях; выходы получающихся при этом ди- 
арилстибиновых кислот очень низки. А. Б. Брукер (2) проводил двух­
стадийное арилирование CeH6SbCl2 и n-CH3C6H4SbCl2, получая вначале 
комплексы C6H5SbCl2 • C6H5N2C1 и n-CH3C6H4SbCl2 • n-CH3CGH4N2Cl, 
и разлагая их затем горячей 5N НС1. Гибсон и Кингам (3) указывают 
на возможность получения треххлористой диарилсурьмы и двуххло­
ристой триарилсурьмы при арилировании соответственно арилдихлор- 
стибинов и диарилхлорстибинов двойной солью хлористого арил­
диазония и хлористого цинка. При этом, однако, не приводятся ни 
условия эксперимента, ни выхода образующихся сурьмяноорганических 
соединений.

Ранее нами было показано (4), что, применяя избыток соли Мэя, 
удается направить реакцию получения сурьмяноорганических соеди­
нений по А. Н. Несмеянову и К. А. Кочешкову в сторону образова­
ния одного единственного вещества—треххлористой дифенилсурьмы. 
Образование этого вещества, как мы считаем, происходит по схеме:

CeH5N2Cl • SbCl3 + Zn -> C6H6SbCl2 + N2 + ZnCl2,
CeHeSbCl2 + CeHeNsCl • SbCl3-» (CeH6)2SbCl3 + N2 + SbCl3.

С целью проверки этого предположения нами была изучена реак­
ция заведомого фенилдихлорстибина с солью Мэя на холоду в аце­
тоне. Оказалось, что при этом действительно имеет место арилирова­
ние с образованием треххлористой дифенилсурьмы*.

* Побочно образуется двойная диазониевая соль, которая, судя по резуль­
татам анализа, представляет собой смесь двух веществ: CeH6SbCl2-C6H5N2Cl и 
(C,H8)2SbCl- C6H6N2C1. Эта двойная соль, в соответствии с данными Брукера (2), при 
кипячении с 5N НС1 также дает (CeH5)2SbCl3.

В развитие этой реакции нами были подробно исследованы воз­
можности арилирования соединений типа ArSbX2 и Ar2SbX с помощью 
диазосоединений и различных двойных диазониевых солей. При этом 
были найдены условия, позволяющие легко проводить реакции ари­
лирования с высокими выходами.

877



При взаимодействии дифенилстибинацетата с фенилдиазоацетатом 
на холоду в ацетоне образуется уксуснокислая трифенилсурьма с 26% 
выходом:

(С6Н5)2 SbOCOCHj + С6Не — N = N — ОСОСН3 -> (С.Н6)3 Sb(OCOCH3)a + N2.

Реакция я-толилдихлорстибина с фенилдиазоацетатом протекает по 
следующей схеме:

CH3C6H4SbCl2 + С6Н6 — N = N — ОСОСН3

СН3С6Н4 С1

-> Sb-Cl + N2
СеН»/ ^ОСОСНз

Дихлор-ацетат-фенил-я-толилсурьма выделялась в виде фенил-я-то- 
лилстибиновой кислоты (т. пл. 155—160°)*;  последняя, нагреванием 
с 5^ НСІ, переведена в треххлористую фенил-я-толилсурьму (т. пл. 
150—151,5°). Судя по выходу стибиновой кислоты, реакция идет с 
92% выходом от теории.

* Здесь, как и в дальнейшем, температуры плавления приводятся только для 
веществ, полученных впервые.

Реакция я-толилдихлорстибина с я-толилдиазоацетатом в ацетоне 
протекает в двух направлениях: с образованием двойной диазониевой 
соли (выход 60%) и продукта арилирования (выход 20%).

CH3C6H4SbCl2 + СН3С6Н4 — N = N — OCOCH3 ->
(i)

/-------- > CH3CeH4Sb(OCOCH3)2 -CH3CeH4N2OCOCH3
-/ Cl О
\ (21 / NH.OH

(CH3C6H4)2 Sb-Cl ----------- > (CH3C6H4)2Sb
\)COCH3 ^OH

Взаимодействие ди-я-толилстибинацетата с я-толилдиазоацетатом 
приводит к образованию уксуснокислой три-и-толилсурьмы (выход 59%), 
выделенной в виде уксуснокислой окси-три-я-толилсурьмы.

(СН3С6Н4)2 SbOCOCHj + СН3СеН4 — N = N - OCOCH3
jHOH

N2 + (CH3C6H4)3Sb (OCOCH3)2------- > (CH3C6H4)3Sb(OH)OCOCH3

Реакция ди-о-хлорфенилхлорстибина с двойной солью хлористого 
о-хлорфенилдиазония и треххлористой сурьмы, легко протекающая 
в ацетоне на холоду, приводит к образованию двуххлористой три-о- 
хлорфенилсурьмы с 73% выходом:

(о-С1С6Н4)2 SbCl + o-C1C6H4N2C1 • SbCl3 -> (о-С1С6Н4)3 SbCl2 + N2 + SbCl3

При взаимодействии ди-о-хлорфенилхлорстибина с двойной солью 
хлористого я-нитрофенилдиазония и треххлористой сурьмы в ацетоне, 
протекающем энергично, с саморазогреванием, образуется двуххло­
ристая я-нитрофенил-ди-о-хлорфенилсурьма (т. пл. 202°) с 45% вы­
ходом.

С1С6Н4

(о-С1С6Н4)2 SbCl + n-O2NC6H4N,Cl • SbCl3-> С1С6Н4—SbCl2 + N2 + SbCl3 
O2NCeH1/

Реакция ди-о-фенетилхлорстибина с двойной солью хлористого 
о-хлорфенилдиазония и хлористого цинка приводит к образованию 
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двуххлористой о-хлорфенил-ди-о-фенетилсурьмы (т. пл. 189—190°) с 
74% выходом:

С2НВОСВН4

2(о-С2НвОС6Н4)2 SbCl + (o-C1C6H4N2C1)2 • ZnCl2->2 С2НВОС„Н4—SbCl2 + 2N3 + ZnCl2 
СІС.Н^

Реакция проходит до конца в том случае, если после окончания 
выделения газа на холоду реакционную смесь нагревают около по­
лучаса при 56°. При проведении реакции без последующего нагрева­
ния большая часть исходной двойной соли возвращается в неизменен­
ном состоянии и выход двуххлористой триарилсурьмы составляет 
всего 18%.

При взаимодействии ди-о-фенетилхлорстибина с двойной солью 
хлористого n-нитрофенилдиазония и треххлористой сурьмы образует­
ся двуххлористая га-нитрофенил-ди-о-фенетилсурьма (т. пл. 230°) с 
82% выходом. Реакция начинается на холоду и протекает энергично, 
с саморазогреванием.

С2НВОС6Н4

(о-С2НвОСвН4)2 SbCl + O2NCeH4N2Cl • SbCl3 -> С2НВОСВН4—SbCl2 + N2 + SbCl, 
o2nc6h4/

Изученные нами реакции арилирования могут быть суммированы 
следующими общими схемами *:

* Здесь X и Y означают С1 или СН3СОО, а Me — Sb или Zn.
** Наиболее реакционноспособными являются арилдиазоацетаты, однако далеко не 

все из них легкодоступны.

Ar' X
ArSbX2 + Ar'NaY -» XSb-X + N2 

Ar'^ \

Аг X
ArSbX2 + Ar'N2X • MeX„-> ^Sb—X + N2 + MeX„

Ar'^ \

Ar

Ar2SbX + Ar'N2Y -> Ar—SbXY + N2
Ar'^

Ar

Ar2SbX + Ar'N2X • MeX„ -> Ar-SbX2 + N2+ MeX„ 

aZ

Применение в качестве арилирующих средств различных веществ 
(арилдиазоацетаты, двойные диазониевые соли треххлористой сурьмы, 
двойные диазониевые соли хлористого цинка) вызвано тем обстоятель­
ством, что каждое из этих веществ легко реагирует только с ограни­
ченным кругом сурьмяноорганических соединений **.  Легкость (или 
даже возможность протекания) реакции арилирования зависит как от 
характера органических радикалов сурьмяноорганических соединений, 
так и от характера веществ, применяемых для арилирования. Так, напри­

879



мер, реакция C6HsSbCl2 с C6H6NaCl • SbCl3 идет на холоду, а реакция 
/z-CH3CeH4SbCla с n-CH3C6H4NaCl • SbCl3 не идет даже при кипячении 
ацетонового раствора веществ, (o-ClC6H4)2SbCl и (o-ClCeH4NaCl)2-ZnCl2, 
а также (о-СаН6ОС6Н4)а SbCl и (o-C2H5OC6H4N2Cl)2 • ZnCl2 не взаимо­
действуют при кипячении их ацетоновых растворов, a(o-C2H5OCeH4)2SbCl 
и (o-C1C6H4N2C1)2 • ZnCl2 реагируют уже на холоду и т. п.

Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 7 II 1953
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