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Изучение окрашенных и проводящих электрический ток органических 
соединений щелочных металлов привело нас к открытию комплексной 
природы этого типа веществ (')• Было найдено, что натриевые и ли­
тиевые соединения триарилметилов, фенилированных этиленовых углево­
дородов, дигидропроизводных конденсированных многоядерных углево­
дородов и азометинов представляют собой комплексные соединения, в 
построении которых принимает участие эфир или третичный амин.

Полученные данные, по-новому освещающие проблему строения ука­
занных типов щелочно-органических соединений, побудили нас предпри­
нять исследование литийорганических соединений ароматических углево­
дородов в отношении их способности к комплексообразованию.

Соединения этого обширного класса, получаемые, как правило, в 
эфирной среде и только как исключение — в неполярных растворителях, 
обычно не выделялись в индивидуальном виде и не анализировались. 
Анализировался только фениллитий, полученный Шленком (2) действием 
этиллития (или лития) на дифенилртуть в бензольной среде, содержа­
ние лития в котором оказалось равным 8,51%, т. е. соответствовало со­
ставу С6Н5Ы. Другие же литийорганические ароматические соединения, 
получаемые как в бензольном, так и в эфирном растворах, не подверга­
лись анализу. Их было принято считать, независимо от природы при­
меняемого при их получении растворителя, за соединения, отвечающие 
формуле ArLi, где Аг — ароматический радикал.

Наше исследование показало, что в действительности литийаромати- 
ческие соединения в обычных условиях их получения, т. е. при приме­
нении в качестве растворителя эфира, существуют в виде комплексных 
соединений с эфиром, выделяемых с легкостью из растворов в кристал­
лическом виде. Литийорганические же соединения как таковые могут 
быть получены при применении в качестве среды бензола или путем 
отщепления эфира от их эфиратов.

Объектами исследования нам служили фенил-, а-нафтил-, 9-фенан- 
трил- и 9-антриллитий. Указанные литийарилы получались действием 
н-бутиллития на арилбромиды в бензольном растворе. Они представ­
ляют собой бесцветные мелкокристаллические вещества. Состав их, 
приводимый в табл. 1, соответствует формуле ArLi. Эти соединения при 
нагревании под азотом в запаянном капилляре ведут себя примерно 
одинаково. Приблизительно при 140—150° начинается незначительное 
разложение вещества без плавления, при 230—240° наступает интенсив­
ное разложение, сопровождающееся почернением вещества и частичным 
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плавлением; во всех случаях, кроме фениллития, в этом температурном 
интервале в верхней части капилляров наблюдается конденсация бес­
цветных веществ.

Таблица 1

Ариллитий
Вес в г Найдено % Вычислено %

ариллитий арил ЛИТИЙ арил литий арил литий

Фениллитий . . . 0,7404 _ 0,0589 7,95 91,74 8,26
а-нафтиллитий . . 1,3828 1,2452 0,0667 90,05 4,82 94,82 5,18
9-фенантриллитий 1,3332 1,2353 0,0553 92,66 4,00 96,24 3,76
9-антриллитий . . 1,7670 1,6467 0,0592 93,19 3,35 96,24 3,76

Литийорганические соединения в эфирной среде получались обыч­
ными путями. Фениллитий готовился действием лития на бромбензол. 
Из профильтрованного эфирного раствора при стоянии выделяется ве­
щество в виде крупных бесцветных призм, содержащих только 4,56% 
лития. Это содержание лития соответствует моноэфирату фениллития 
(см. табл. 2). Остальные три объекта были получены действием н-бутил- 
лития на соответствующие арилбромиды. Анализом металла и угле­
водородной части в них было установлено содержание также одной 
молекулы эфира на молекулу щелочноорганического соединения 
(см. табл. 2). Эфират а-нафтиллития представляет собой бесцветные 
иглы, эфират 9-фенантриллития — бесцветные призмы, эфират 9-антрил- 
лития — светложелтые мелкие кристаллы.

Исследованные эфираты устойчивы при комнатной температуре и 
атмосферном давлении. В вакууме же (при 3 мм рт. ст.) эфират фенил­
лития теряет за 3 мин. около 0,5% содержащегося в нем эфира; эфи­
раты 9-фенантрил- и 9-антриллития не распадаются в этих условиях. 
Эфират а-нафтиллития значительно менее устойчив — он отщепляет 
весь эфир (32,35%) в вакууме при комнатной температуре за 2 часа. 
Полное отщепление эфира от эфиратов остальных литийарилов про­
исходит при нагревании их в вакууме при 80—100° в течение 2 час. 
Так, эфират 9-фенантриллития в этих условиях потерял в весе 24,3% 
(при теоретическом содержании эфира в 28,70%).

По отношению к высокой температуре эфираты ведут себя в заплав- 
ленных капиллярах различно. Эфират фениллития частично плавится 
около 100° и затем полностью расплавляется с разложением при темпе­
ратуре около 150°; эфират а-нафтиллития при 80° начинает плавиться, 
затем постепенно чернеет и расплавляется с разложением около 240°. 
Эфираты 9-фенантриллития и 9-антриллития около 200° начинают 
чернеть, затем в интервале 220—230° превращаются частично в черную 
жидкость, окружающую черную твердую массу.

Поскольку эфирные растворы эфиратов литийароматических соеди­
нений не обладают, согласно литературным данным, электропровод­
ностью, то им следует придать строение комплексов — неэлектролитов 
(I), в которых атом лития ковалентно связан с ароматическим радика­
лом и координационно — с молекулой диэтилового эфира:

/С2Н5
Ar-Li^-0( (I)

\С2Н5

Экспериментальная часть

Все манипуляции с литийорганическими соединениями проводились 
под азотом, освобожденным от следов кислорода с помощью трифенил- 
метилнатрия или фенилбифенилкетоннатрия. Реакционными сосудами
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служили двурогие ам­
пулы.

Получение л и- 
тийарилов. Смесь 
6,2 г мелко нарезанно­
го лития, 35 г н-бутил- 
хлорида и 125 мл бен­
зола (без тиофена) 
встряхивалась в ампу­
ле с бусами в течение 
5 час. при комнатной 
температуре. Раствор 
отфильтровывался от 
іхлорйстого лития и 
избытка лития и тит­
ровался. Выход н-бу- 
тиллития составлял 
около 70 % теоретиче­
ского (сравнить с ме­
тодикой Колемана 
и ДР- (3)).

К бензольному рас­
твору н-бутиллития 
(0,017 моля) прибавлял­
ся арилбромид (0,014 
моля), растворенный 
в 3—10 мл бензола. 
9-фениллитий и 9 -ан- 
триллитий тотчас начи­
нают выпадать из рас­
твора, а фениллитий 
и а-нафтиллитий—пос­
ле 2—3-минутного по­
догревания реакцион­
ной смеси на водяной 
бане. Через 30 мин. вы­
делившиеся литийари- 
лы (около 60% теории) 
отфильтровывались и 
анализировались. Из 
фильтратов при стоя­
нии до следующего дня 
выделялось еще значи­
тельное количество ве­
щества, в общей слож­
ности до 88—99% тео­
рии.

Получение э ф и- 
р а то в литийари- 
л о в. Эфират фенил- 
лития получался из 
1,3 г лития, 15 г бром- 
бензола и 30 мл эфира.

Остальные эфираты 
получались прибавле­
нием эфирных рас­
творов арилбромидов 
(0,013—0,029 моля) к

см
СО 
И
= 
ч 

хо
со
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Изолирован 
и их эфиратов 

в

эфирному раствору «-бутиллития (0,013—0,029 моля), приготовленному 
обычным путем (4). Реакция сопровождается сильным разогреванием, 
и потому требуется наружное охлаждение. Через 10—20 мин. вы­
делившиеся эфираты (33—79% теории) отфильтровывались и анализи­
ровались.

ие литийароматических соединений 
проводилось с помощью специальной воронки со 
стеклянным фильтром № 2, снабженной серией на­
садок на шлифах (см. рис. 1). Насадка F присо­
единяется к шлифу С и нижним своим концом со­
единяется с помощью каучуковой трубки с двурогой 
ампулой, служащей приемником фильтрата. В верх­
ний шлиф В воронки вставляется насадка D, соеди­
ненная с масляным насосом, дающим разряжение 
3 мм рт. ст. Система дважды эвакуируется и на­
полняется азотом через отводную трубку А, снаб­
женную стеклянным краном. Затем воронка соеди­
няется через насадку D с реакционной ампулой и 
металлоорганическое соединение переносится на 
фильтр, причем ток азота подается через отводную 
трубку реакционной ампулы. По окончании филь­
трования осадок промывается бензолом или эфи­
ром, насадка F и приемник отъединяются и нижний 

(ывается колпачком G, а вместо насадки D встав- 
Лоследняя соединяется с вакуум-насосом и воронка 

при открытом кране насадки Е эвакуируется. Взвешивание эвакуирован­
ной воронки производилось через каждые 3 или 10 мин., в зависимости 
от характера вещества. В случае эфиратов удаление растворителя до­
стигалось в 10—20 мин.; для удаления бензола требовалось 1—Р/2 часа. 
Операция прекращалась при достижении постоянного веса или постоян­
ной убыли в весе комплекса.

Освобожденное от растворителя вещество покрывалось затем на во­
ронке слоем эфира и разлагалось эфирным раствором метанола. Далее 
колпачек G снимался и нижний конец воронки соединялся с насад­
кой F, присоединенной на пробке к приемнику. Эфирно-метанольный 
раствор продавливался в приемник, воронка промывалась эфиром и 
водой, эфирный слой экстрагировался водой и растворитель полностью 
отгонялся. Остаток представлял собою ароматический углеводород. 
В водной вытяжке титрованием определялось содержание металла.

Разность между весом комплекса и суммой весов ароматического 
радикала (полученного в виде соответствующего углеводорода) и лития 
составляла вес комплексно связанного эфира.

конец воронки заі 
ляется насадка Е.
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