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СВОБОДНО-РАДИКАЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ М [В (СвН5)4]

(Представлено академиком А. Н. Несмеяновым 16 V 1952)

При исследовании химических реакций, идущих с образованием 
свободных радикалов, как известно, широко используется фиксация 
радикалов на элементы. Фиксацией на элементы доказаны радикалы 
во многих реакциях термического распада (также при фотодиссоциа­
ции) в газах и в жидкой фазе разнообразных органических соедине­
ний. В частности, для фенил-радикала наблюдались его переходы с 
металлоорганических соединений на металлы (Hg, Sn) и неметаллы 
(S, Se, Те). Фенил-радикал был зафиксирован в виде C6H6HgCl при 
исследовании реакций нитрозоацилариламинов (х), трифенилметаназо- 
бензола (2), перекиси бензоила (3) и др.

Методом фиксации радикалов на элементы рядом исследователей 
доказана возможность радикального течения реакции для соединений, 
реагирующих ионно. Так например, диазосоединения, реагирующие 
в водных растворах по ионному механизму, в неводных средах, пре­
пятствующих ионизации, могут реагировать по радикальному меха­
низму. Такие реакции имеют место при разложении диазониевых солей 
в ацетоне, этилацетате, ацетонитриле и пр. (х). При этом идет образо­
вание двух активных радикалов

Ar — N = N — X-> Аг«+N2 + X»; Ar»+ Х-+ Hg-> ArHgX (4).

При X — С1 наблюдается хлорирование растворителя, а в присут­
ствии металлов, не образующих стойких металлоорганических соеди­
нений (Zn, Си, Ag), идет хлорирование этих металлов. Арил-радикал 
способен отрывать водород или галоид от растворителя. Если же в 
реакционной смеси присутствуют такие металлы, как Hg, Sb, As, Bi 
или Те, наблюдается образование соответствующих металлоорганиче­
ских соединений. По аналогичной схеме идет образование металлоор­
ганических соединений при разложении двойных солей арилдиазоний- 
хлорида с хлоридами металлов в присутствии Sn, Си или РЬС12 (б).

С иодониевыми соединениями методом фиксации радикалов на 
металлы был доказан радикальный тип реакций этих соединений. Так, 
при кипячении [(C6H5)2J] Cl в н-пропиловом спирте в присутствии 
металлической ртути идет образование C6H5HgCl (до 50%), в присут­
ствии же порошкообразного теллура — дифенилтеллура (6):

С„НБ: J: Cl + Hg -> CeH6HgCl + CeHBJ.

сан8

Дальнейшее исследование иодониевых и диазониевых (7) соедине­
ний показало, что тот или иной механизм реакций зависит не только 
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от среды, но также и от характера самого соединения. Если C6H5N2C1 
и [(С6Н5)2J]+ СГ в определенных условиях могут реагировать с обра­
зованием нейтральных радикалов, то соответствующие борфториды 
в тех же условиях реагируют иначе. И C6H5N2(BF4) и [(C6H5)2J]+(BF4)_ 
передают фенил второму присутствующему веществу в виде фенил- 
катиона и с ртутью не образуют ртутноорганических соединений.

Из приведенных примеров видно, что фиксация радикалоз на 
металлы служит хорошим средством доказательства образования сво­
бодных радикалов в реакциях и их идентификации, поскольку обра­
зующиеся металлоорганические соединения (особенно ртутные) легко 
выделяются из реакционной смеси и анализируются.

Во всех рассмотренных выше соединениях, способных реагировать 
и ионно, и радикально, фенил-радикал выделялся из катионной части 
молекулы. За последнее время опубликован ряд работ (8), посвящен­
ных синтезу и исследованию свойств металлоорганических соедине­
ний типа Li [В (С6Н5)4], в которых фенил-радикал находится в анионе. 
Подобные соединения в полярных растворителях диссоциируют на 
металл — катион и сложный металлоорганический анион:

Li [В (С,Н5)4] L1+ + [В (C,HS)4J-

Последний стоек на холоду в кислом растворе в течение длитель­
ного времени, но при нагревании до 80° уже через 20 мин. полностью 
разлагается на нейтральный (СвН5)3В и фенил-анион, который, соеди­
няясь с протоном, дает бензол:

[(С.Н6)3 — В - СвН6]- (Н3О)+^ (СвН5)3В + С8Н„ + Н2О.

Ионное течение реакции имеет место также при взаимодействии 
подобных соединений с Br2, J2 и сулемой. В реакциях с Вг2 и J2 
фенил-анион, реагируя с катионоидным галоидом, образует бромбен- 
зол и иодбензол, соответственно. С сулемой, в водных и метаноль­
ных растворах, идет быстрое количественное разложение литиевого 
комплекса с выделением C6H5HgCl.

Li [В (CeH6)4] +4HgCl2 + 3H2O-»4C„H5HgCl + LiCl + ЗНС1 + В(ОН)3.

В данной реакции все фенильные радикалы связываются с ртутью, 
так как образовавшийся (С6Н5)3В также быстро реагирует с сулемой 
с образованием C6H5HgCl.

На основании проведенных исследований с ониевыми соединениями, 
которые показали возможность их разложения и по ионному и по 
радикальному механизму, нам казалось, что и для комплексных метал­
лоорганических соединений типа Li [В (С6Н3)4], разлагающихся в поляр­
ных растворах на ионы, возможен также и другой процесс, т. е. раз­
ложение их в соответствующих условиях на свободные радикалы. 
Для доказательства возможности образования радикалов в реакциях 
исследуемых комплексных соединений нами был избран метод фикса­
ции радикалов на свободный металл. В качестве такого металла была 
выбрана ртуть.

При взаимодействии Li [В (С6Н3)4] с Hg в таком полярном раство­
рителе, как вода, образования фенильного производного ртути не 
наблюдается. Образование металлоорганических соединений ртути в 
реакциях исследуемых комплексов могло бы иметь место в результате 
разложения фенильных производных щелочных металлов (C6H3Li, С6Н3К 
и др.), образовавшихся за счет диссоциации комплексов на исходные 
компоненты:

Li [В (CeH5)4] -> ЫС„Н5 + (С6Н5)3В.
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Однако показано (8), что, в отличие от соединений типа Li [М (С6Н5)3] 
(где М=Ве, Mg, Cd, Zn, Sn11), комплексы состава М[В(С6Н5)4] таким 
образом не диссоциируют.

При работе использовались, главным образом, комплексы К [В (С6Н5)4] 
и NH4 [В (СсН5)4], как наиболее легко получаемые в чистом виде осаж­
дением их из водных растворов Li [В (С6Н5)4], получаемого по мето­
дике (8). Калиевый и аммониевый комплексы практически нерастворимы 
в воде, циклогексане и бензоле. При проведении реакций в качестве 
растворителя был использован хлороформ, в котором они несколько 
более растворимы. Учитывая то обстоятельство, что растворимость 
данных соединений в СНС13 повышается с понижением температуры, 
все реакции проводились при комнатной температуре, а в некоторых 
случаях даже при охлаждении реакционной смеси до —10°, —15°.

Результаты проведенных реакций Li-, К-, ЫН4-комплексов с метал­
лической ртутью показали присутствие в продуктах реакции дифенил- 
ртути, КС1, NH4C1 или LiCl и (С6Н5)3В.

Так например, смесь взвешенного количества К[В(С6Н5)4] с хло­
роформом встряхивалась в течение длительного времени (70—80 час.) 
с ртутью. Непрореагировавший комплекс и мелко раздробленная ртуть 
отделялись от хлороформа. В хлороформе, после отгонки растворителя 
и последующей обработки закристаллизовавшегося остатка холодным 
метиловым спиртом, была найдена дифенилртуть. Последняя иденти­
фицировалась по пробе смешения с чистой (C6H5)2Hg. По образовав­
шейся дифенилртути определялось количество фенильных радикалов, 
перешедших с прореагировавшего комплекса на ртуть.

Из опытных данных было установлено, что в образовании ртутно­
органического соединения принимает участие только один из четырех 
присутствующих в анионе комплекса фенильных радикалов. Остальные 
три фенила удерживаются бором в виде нейтрального (СеН5)3В. Обра­
зование последнего экспериментально доказано по продуктам его раз­
ложения. Как известно (9), (С6Н5)3В быстро окисляется кислородом 
воздуха в эфир дифенилборной кислоты

(C6HS)3B + О2-> (С6Н5)2В (ОС6Н6).

Последний при омылении водным спиртом легко разлагается на фенол 
и дифенилборную кислоту, присутствие которых и было отмечено в 
продуктах разложения реакционной смеси.

Можно было предположить, что образовавшийся (С6Н5)3В будет 
взаимодействовать с ртутью, передавая ей свои фенильные радикалы. 
Однако постановкой опыта по взаимодействию индивидуально полу­
ченного (С6Н5)3В с Hg показано, что подобный переход не осущест­
вляется. Во всех опытах при промывке реакционной смеси водой 
последняя содержала хлор-ион.

Предположительный ход реакции комплексов с ртутью можно 
представить следующей схемой:

К+ [В (Свн5)4]--> свн6.+ к+ [(С6Н5)3В.]"

Комплекс разлагается с образованием фенил-радикала, взаимодей­
ствующего с ртутью, и второго сложного радикала с одиночным элект­
роном у бора. Такого типа радикалы известны (9) и являются окра­
шенными соединениями. Однако ни в одном из опытов не было 
отмечено появление окраски. Возможно, что образовавшиеся свобод­
ные сложные радикалы тотчас же реагируют с хлороформом с обра­
зованием хлоридов металлов и нейтрального трифенилбора.

Несколько сложнее проходят реакции аммониевого комплекса 
с металлической ртутью в хлороформе. В продуктах реакции (после 
80—200 час. встряхивания), кроме (C6H5)2Hg, NH4C1 и (С6Н5)3В, най­
дены были бензол и аммиакат трифенилбора NH3-B(С6Н5)3.
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Так как в реакциях Li[B(C6H5)4] или К[В(С6Н5)4] с ртутью обра­
зование бензола не имело места, т. е. фенил-радикал не реагировал 
с водородом растворителя, можно было предположить, что образова­
ние бензола в случае ЫН4-комплекса обусловлено его внутримолеку­
лярным распадом. Для проверки этого предположения было проведено 
разложение NH4 [В (С6Н5)4] при нагревании его до 110—120° в отсут­
ствие растворителя. Оказалось, что уже через 5—7 час. комплекс 
количественно распадается на бензол и аммиакат:

NH4 [В (СвН5)4] -► С,Н6 + NH3-C (С6Н8)3.

Подобный распад идет, хотя и довольно медленно, и при комнат­
ной температуре.

Для выяснения вопроса, являются ли реакции внутримолекулярного 
распада комплекса и разложение его с выделением фенил-радикала, 
взаимодействующего с ртутью, конкурирующими или образование 
дифенилртути идет за счет реакции аммиаката с ртутью, были постав­
лены проверочные опыты. Просинтезированный аммиакат (С6Н5)3В в 
аналогичных условиях встряхивался с Hg. Образования (C6H5)2Hg не 
отмечено. Следовательно, в реакции NH4 [В (С6Н5)4] с Hg идут парал­
лельно две реакции: 1) внутримолекулярный распад комплекса и 
2) разложение его на свободные радикалы, причем вторая несколько 
превалирует (60%).

Поскольку во многих исследованных реакциях перекисей (3), диазо­
соединений С1), гидроокиси фенилртути (10) по переходу фенил-ради­
кала на ртуть в среде СС14 или СНС13 было доказано образование 
C6H5HgCl за счет реакции C(;H5Hg-paдикaлa с растворителем, можно 
было ожидать первоначального образования хлорида в реакциях комп­
лексов с Hg. Однако ни в одном из опытов C6H5HgCl не была обна­
ружена. Но вероятность образования C6H5HgCl вполне возможна. Так, 
при взаимодействии NH4 [В (С6Н5)4] с C6H5HgCl последняя почти коли­
чественно переходит в симметричное производное:

NH4 [В (С6НБ)4] + CeH5HgCl (CeH6)2Hg + NH4C1 + (С6НБ)3В.

Подобные переходы не наблюдаются при взаимодействии C6H5HgCl 
с (С6Н5)3В, даже при их нагревании в СНС13. Таким образом, если в 
реакциях комплексов с Hg и образуется хлористая фенилртуть, то она 
тотчас же переходит в присутствии фенил-радикалов в дифенилртуть.

Из вышеизложенного можно сделать вывод, что рассмотренные 
реакции комплексов типа М [В (С6Н3)4] аналогичны по характеру реак­
циям, описанным для ониевых соединений. Несмотря на существен­
ную разницу их структурного построения, а именно, наличие фениль­
ных радикалов в анионе у первых, и в катионе у вторых, и те и 
другие в определенных условиях могут реагировать с участием сво­
бодных радикалов.

Горьковский государственный университет Поступило

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА

1 В. Уотерс, Химия свободных радикалов, М., 1948. 2 В. А. Разуваев и
Е. Н. Ф е д от о в а, ЖОХ, 6, 1118 (1951). 3 Г. А. Р а з у в а е в, Уч. зап. Горьковск.
гос. ун-та, 15, 81 (1949). 4 R. Е. McClure and A. Lowy, J. Am. Chem. Soc., 53, 311 
(1931). 6 Л. Г. Макарова и A. H. Несмеянов, Синтетические методы в области 
металлоорганических соединений, й. 3, изд. АН СССР, 1945. 6 Р. В. S a n d i n,
F. Т. М с С 1 и г е and F. I г w i n, J. Am. Chem. Soc., 61,3061 (1939). 7 Л.Г. Макарова 
и A. H. Несмеянов, Изв. АН СССР, сер. химич., № 6, 617 (1945). 8 G. Wittig, 
G. Kei ch er, A. Riickertu. P. Raff, Lieb. Ann., 563, 114 (1949); G. Wittig, 
F. I. Meyer u. G. Lange, ibid., 571, 167 (1951); G. W i 11 i g u. P. R a f f, ibid., 
573, 195 (1951). 9 К. А. Кочешков и A. H. Несмеянов, Синтетические методы 
в области металлоорганических соединений, в. 4, изд. АН СССР, 1945. 10 Г. А. Р а-
зуваев и Г. Г. Петухов, ЖОХ, 4, 646 (1951).
318


