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ШАЛИТИЧКСКОЕ еАСЩЁПШИй СВЯЗИ с~3п В еЕАКЦИЯХ СТАННИ-
ЙИе0ВА1ШЫХ АЛКИЛАЦЬТА'ЮВ С ИОДОМ В ПеИСУТСТВИИ R3S11I 
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Для реакций электрофильного замещения с участием металл-
органических соединений известны два основных вида катализа: 
нуклеофильный катализ, при котором куклеофил активирует суб­
страт, и электрофильный катализ, связанный с активацией эле­
ктрофила, например, кислотой Льюиса ( I ) . При изучении реак­
ций оловоорганических производных этилацетата с иодом в при­
сутствии H^Sni обнаружен особый вид катализа, который нельзя 
объяснить в рамках известных представлений (2). 

еакция R-jSnCHgCOOR* (R « Ее, Et, Bu, Ph" ; й ' • Et И 
R = Bu ; flf= Me, Et, i-ег, t-Bu) с I 2 В присутствии KI B 
ДМФА при 20°C 

R ŜnCHgCOOR* + I 2 ( K D — - * - R 3 S n I • ICHgCOOR* I 

является автокаталитической, причем, как оказалось, ускоре­
ние реакции связано с образованием R ŝnX • В присутствии 
избытка R^sni реакция I имеет первый порядок по субстрату 
и 1д*"и скорость реакции не зависит от концентрации КХ и 
Rysnl . В этих условиях скорость реакции 1 зависит от при­
роды групп R и следующим образом: 

R В RjSnCHgCOOEt Me Et Bu Ph 
к2эксп.(л'м°ль~1,с~1> 1 , 3 4 0 , 7 6 0 , 5 8 ° « 0 0 7 2 

R* B R-SnCHoCOORVR^Bu) Me .Et i -Pr t-Bu 

При малых концентрациях R^Snl реакция I имеет первый поря­
док по субстрату, 1з"и R^sni. 

Анализ полученных кинетических закономерностей и харак­
тер влияния природы групп Rh R* на скорость реакции позво­
лил предложить следующий механизм реакции I . 

0.41 0.38 0.17 0.042 
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а ) R.SnCHoCOOR* + R 4 Snl -~ - * r R.SnCH^C^ •* 
^ J J <S OR* 

б ) R.SnCHgCOOR'-R^Snl • ±— R^Snl + CH0«C.T 2 

^OSnR-> k« 
в) с н 2 « с ^ J • I3 ^ - R 3 S n I + ich 2 coor . -> I " 

. Согласно схеме 2, активным интермедиатом в реакции I 
является 0-таутомер, который образуется при -енолиэации 
R^SnCH2CO0Rv и присутствует в реакционной смеси при малой 
стационарной концентрации. Катализ R^sni , таким образом, 
сводится к ускорению металлотропной перегруппировки а-.* 
исходного соединения. Каталитический эффект R^sni изменя­
ется В ряду: Bu 3SnI<Et 3SnI<Ph 3SnlC*tJe 3SnI. 

Для реахции R^snCHgCOOEt (R/Ме) с I 2(KI)B присутствии 
M*3Snl установлен дополнительный путь активации реакции, 
суть которого состоит в том, что в результате обменной ре­
акции 3 образуется более активное соединение ,Ke3snCH 2coo£t. 

R3SnCH2C0OEt + M«3SnI—^Ue3SnCH2COOEt • R^Snl 3. 

Добавки R^Snl катализируют также реакции R^snCH2C00Rf 

с альдегидами (3 ) и тетраацетатом свинца (4 ) , которые в 
отсутствии. R^Sni не идут совсем или происходят крайне мед­
ленно, механизм катализа в этих реакциях, по-видимому, тот 
же, что в в случае реакции с иодом. 
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