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•  Карбены 10. Реакционноспособные 
частицы  

Карбен (carbene) – родовое название частиц H2C: и их 
замещенных производных, содержащих электрически 
нейтральный двухвалентный атом углерода с двумя 
несвязывающими электронами. Несвязывающие электроны 
могут иметь антипараллельные спины (синглетное 
состояние) или параллельные спины (триплетное состояние) 
(Номенклатурные правила ИЮПАК по химии, том 5).  

  Частный случай бирадикала (так ли это?). 

К карбенам относят соединения вида RR’C:, где R,R’ может 
быть H, Hal, алкил, арил, N (!!!) и т.п. 

Существуют тяжелые аналоги карбенов – силилены, 
гермилены, станнилены и плюмбилены.  

Нитрен – нейтральный, однокоординированный атом азота 
с четырьмя несвязывающемими электронами,  

NR
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Важная характеристика – энергетическое расщепление уровней 3B1 и 1A1 : 
ΔEST(3B1 – 1A1).  

Для триплетов ΔEST > 0. Это характерно для алкилзамещенных карбенов, 
например, для бис(t-бутил)карбена ΔEST = 105 кДж/моль. Большинство 
моно- и диарилкарбенов триплетны (что известно про Ph2C: ?). 

CH2  37-38

CHF  -26

CF2  -190

CH(CF3)  54 CF(CF3)  -38

C(CF3)2  74

CH 42-51
- 37 (-160)
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Из энергетически активированных предшественников 
(подвод дополнительной энергии в виде тепла, фотолиза, 
радиолиза, эл. разряда; формально мономолекулярные 
реакции) 

α-Элиминирование: дегидрирование, дегидрогалогенирование, 
дегалогенирование, элиминирование из трехчленных циклов, 
гетероциклов, галогенметаллоорганических соединений. 

•  Диссоциация олефинов (фторкарбены), кетенов, распад 
илидов и бетаинов. 

•  Внутримолекулярные перегруппировки 

 

«Химические» методы – взаимодействие двух и более 
стабильных веществ, возможно, в присутствии катализотора 
и/или подвода энергии 

•  Сольволитические методы: получение дигалогенкарбенов 
щелочным гидролизом галоформов 
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Межмолекулярные. 
 
•  Димеризация и полимеризация 
•  Внедрение в ординарные связи (C-H, O-H) 
•  Присоединение к кратным связям (циклопропанирование) 
•  Реакции комплексообразования 

Внутримолекулярные. 
 
•  Внедрение в ординарные связи 
•  Присоединение к кратным связям 
•  Измеризации, перегруппировки 
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•  Синхронное присоединение 
карбенов 10. Реакционноспособные 

частицы  
Анализ спиновой мультиплетности основного и возбужденного 
состояний карбенов по их химическим превращениям. 

Постулаты Скелла: спиновое состояние карбена 
предопределяет его реакционную способность.  

При реакции синглетных частиц с синглетными акцепторами 
возможен одностадийный процесс, например, 
стереоспецифическое присоединение к кратной связи или 
внедрение в ординарные связи. Синглетные карбены не должны 
взаимодействовать с триплетными частицами типа O2. 

Триплетные частицы должны эффективно реагировать с 
триплетными карбенами. Последние не могут одностадийно 
перехватываться синглетными акцепторами. 

!!!Эти постулаты, как и многие другие, «работают» при условии 
большой разницы в энергиях основного и возбужденного состояний 

ΔEST > kT!!! (чему равно kT при 298 К?) 
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Циклопропанирование 
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Перегруппировка Вольфа 

Как еще генерируют карбен в этой реакции? 



•  Заключение + Д/З 10. Реакционноспособные 
частицы  

Д/З. Привести реальные примеры всех указанных 
выше общих реакций  



•  Синхронное присоединение: 
гидроборирование 6. Алкены  



•  Синхронное присоединение: 
гидроборирование 6. Алкены  



•  Синхронное присоединение: 
гидроборирование 6. Алкены  



•  Синхронное присоединение: 
гидроборирование 6. Алкены  



•  Синхронное присоединение: 
гидроборирование 6. Алкены  



•  Синхронное присоединение: 
гидроборирование 6. Алкены  



•  Синхронное присоединение: 
гидроборирование 6. Алкены  

Асимметрическое гидроборирование 

Асимметрическое восстановление 
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Нобелевская премия по химии 2005 

Роберт 
Граббс 
(Robert H. 
Grubbs) 

Ив Шовен  
(Yves 
Chauvin) 

Ричард Шрок 
(Richard R. 
Schrock) 

За "развитие метода  
метатезиса в 

органическом синтезе"  
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Метатезис олефинов. История 

1968  Бэнкс, Бэйли: каталитический метатезис незамещенных олефинов 

метатезис (с греч) = перестановка 

Традиционные катализаторы 

гомогенные гетерогенные 

Позже: замещенные алкены, циклоалкены, диены, полиены, алкины 

активные компоненты: соединения W, Re, Mo, Ru 
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Соотношение продуктов определяется 
термодинамикой процесса: 

+

Промышленный процесс: 

Один из важнейших процессов на основе метатезиса – реакция 
этенолиза 

R2R1 + R1 R2+
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Граббса 
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Стадия, определяющая каталитические свойства – 
диссоциация фосфинового лиганда 
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Карбеновые комплексы – катализаторы метатезиса 
Cat. Граббса 2 поколения или «супер» катализаторы 
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Карбонилирование (присоединение монооксида углерода к органической  
молекуле) представляет собой важный промышленный процесс, так как  
монооксид углерода – удобный одноуглеродный компонент, а образующиеся  
металл-ацильные комплексы можно превратить в альдегиды, кислоты и их  
производные. Оксо-процесс (оксо-синтез) – эти гидроформилирование 
алкенов, например пропена, для получения очень ценных альдегидов путем 
двух внедрений с миграцией. Хотя при этом образуется смесь альдегидов, 
такой процесс оправдан, поскольку исходные соединения очень дешевы. 
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