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СИНТЕЗ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ТАЛЛИЯ ЧЕРЕЗ 
ДИАЗОСОЕДИНЕНИЯ

Метод двойных диазониевых солей синтеза металлоорганических сое­
динений:

(ArN.,X)m МелХ„ + -у Ме(р > = ArmMeX„ _ т + -у N№XP + znN2, 

где Мел — арилируемый металл, Ме^ — металл восстановитель, разра­
ботан для ароматических соединений HgO), Sb(2>, Sn<4), Pb<5).

При действии на хлористый фенилдиазоний HgC5', Sn7), Sbя>, As<7', 
S(9), Se(9), Те(9) образуются фенильные соединения соответствующих эле­
ментов.

Разложением борофтористого арилдиазония металлами также обра­
зуются металлоорганические соединения. Так, при разложении фенил- 
диазонийборофторида порошком свинца К. А. Кочешков и М. М. Надь (|0) 
получили тетрафенилсвинец. Аналогично были получены органические 
соединения Cu<12), As(13’, Ptu) и Sn(19\

Ароматические соединения таллия до сих пор не были доступны син­
тезом через диазосоединения, они не были получены ни разложением 
двойных солей хлористого арилдиазония и треххлористого таллия, изу­
ченных одним из нас и К. А. Кочешковым (1S), а также С, С. Наметкиным 
и Н. Н. Мельниковым (16), ни каким-либо другим из вышеперечисленных 
путей.

Нами найдено, что при разложении арилдиазонийборофторидов в 
ацетоне сплавом таллий — натрий или порошком металлического таллия 
образуется таллийорганическое соединение, выделенное нами в виде 
хлористого диарилталлия.

Так получены хлористый дифенил-, дипаратолил-, диортотолил-, ди­
парахлорфенил-, дипараметоксифенил-, диортометоксифенил-, дипараэто- 
коифенил-, дипаракарбэтоксифенил-таллий.

Выхода полученных таллийорганических соединений невысоки, дости­
гая в случае дифенилталлийхлорида 20% (18% при разложении спла­
вом таллий — натрий, 20% при разложении металлическим таллием), для 
остальных таллийорганических соединений не превышая 10% от теории, 
считая по уравнению:

2ArN.,BF4 + NaTl-> ArJIBF, + 2N2 + NaBF4 

или
2ArN2BF4 + 2T1 -> Ar2TlBF4 + 2N2 + T1BF4.

Также при разложении двойной соли хлористого фенилдиазония я 
треххлористого таллия порошком металлического железа или таллия в 
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ацетоне нам удалось, с незначительным, впрочем, выходом, получить 
хлористый дифенилталлий, образующийся по уравнению:

2CeH5N2Cl, Т1С13 + 2Fe-> (С6Н5)2Т1С1 + 2FeCl3 + 2N3 + Т1С13.

Так же получен хлористый дипаратолилталлий.
Что касается механизма реакции между арилдиазонийборофторидом 

и таллием, то отсутствие повышения выхода таллийорганического соеди­
нения при действии на фенилдиазонийборофторид сплавом таллий — 
натрий, в котором можно было бы предположить наличие полярности в 
смысле <+) Na — Т1(~\ сравнительно с действием металлическим тал­
лием, заставляет отказаться от представления об атаке фенилкатионом 
(17, 18) таллий-«аниона» и принять одинаковый механизм реакции для 
обоих случаев. Возможно, что металл действует восстанавливающе на 
арил, генерируемый из диазониевой соли, и арилирование таллия осуще­
ствляется радикалом-арилом.

Экспериментальная часть с
Фенилдиазонийборофторид и сплав таллий — нат­

рий. В охлажденную до —15° взвесь 6 г борофтористого фенилдиазония 
в 50 мл сухого ацетона при энергичном перемешивании мешалкой Витта, 
соединенной непосредственно с мотором, совершающим 3000 оборотов в 
минуту, небольшими порциями в течение 15—20 мин. внесен мелкоиз- 
мельченный растиранием под гептаном свежеприготовленный сплав из 
5,6 г таллия и 0,6 г натрия. Температура реакционной смеси по мере вне­
сения поднимается до +2°. По окончании внесения сплава перемешива­
лось при продолжающемся охлаждении в течение 2 час. На следующий 
день ацетон отогнан в вакууме, остаток обработан при слабом нагрева­
нии 40 мл соляной кислоты (1 : 1), осадок отсосан, промыт водой, ацето­
ном, и хлористый дифенилталлий извлечен из него пиридином при кипя­
чении. Из сконцентрированных пиридиновых экстрактов получено 1,12 г 
(— 18% теоретического выхода) хлористого дифенилталлия в виде не- 
плавящегося до 320° белого порошка, окрашивающего при горении пла­
мя в зеленый цвет.

Найдено %: С 36,79; 36,63; Н 2,66; 2,62 
С12Н10С1Т1. Вычислено %: С 36,56; Н 2,53

Соединенные солянокислый фильтрат, промывные воды и ацетон 
кипятились в течение часа. По охлаждении незначительный осадок отсо­
сан, промыт водой и ацетоном. Он оказался неорганической солью тал­
лия. Таким образом, двухлористого фенилталлия, претерпевающего при 
кипячении в растворе диспропорционирование на хлористый дифенилтал­
лий (нерастворимый в соляной кислоте, воде и ацетоне) и треххлористый 
таллий, не образовалось.

Фенилдиазонийборофториди металлический тал­
лий. В охлажденную до —14° взвесь 5 г соли диазония в 50 мл ацетона 
внесено по предыдущему 8 г порошка таллия, полученного действием 
цинковых пластинок на водный раствор сернокислой закиси таллия, от­
мытого водой, спиртом и эфиром. Температура поднималась до —3°. По 
окончании внесения таллия перемешивалось при охлаждении льдом с 
солью в течение 4 час. На следующий день обработка по предыдущему. 
Выход хлористого дифенилталлия 1,04 г = 20 % теоретического.

Борофторид паратолилдиазония и сплав таллий — 
натрий. Охлажденная до —18° взвесь 13 г борофтористого паратолил­
диазония в 65 мл ацетона обработана по предыдущему сплавом из 11,2 г 
таллия и 1,2 г натрия. Температура поднималась до —9°. После даль-
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нейшей обработки по предыдущему получено хлористого дипаратолил- 
таллия 0,41 г.

Найдено %: С 40,01; 39,92; Н 3,17; 3,43 
С14Н14С1Т1. Вычислено %: С 39,85; Н 3,34

Борофтористый ортотолилдиазоний и сплав тал­
лий — натрий. С количествами и в условиях опыта с пара-изомером 
ортотолидиазонийборофторид дал 0,7 г хлористого диортотолилталлия.

Найдено %: С 40.00; 39,96; Н 3,76; 3,53
С14Н14С1Т1. Вычислено %: С 39,85; Н 3,34

Борофтористый парахлорфенилдиазоний и метал­
лический таллий. В охлажденную до —4° взвесь 5,2 г парахлор- 
фенилдиазонийборофторида в 50 мл ацетона внесено в течение 3 мин 
5,6 г порошка металлического таллия. Температура поднялась до +4°. 
По окончании внесения перемешивалось в течение 2,5 час. Дальнейшая 
обработка по предыдущему. Из сконцентрированных пиридиновых экс­
трактов хлористый дипарахлорфенилталлий высажен водой. Выход 0,46 г.

Найдено %: С 31,30; 31,60; Н 1,88; 2,02 
С12Н8С13Т1. Вычислено %: С 31,13; Н 1,74

Параметоксифенилдиазоний борофторид и сплав 
таллий — натрий. В охлажденную до —15° взвесь 6,9 г парамето- 
ксифенилдиазонийборофторида в 50 мл ацетона внесен в течение 15 мин. 
сплав из 5,6 г таллия и 0,6 г натрия. Температура поднималась до —5°. 
Перемешивание в течение 3 час. После обработки по предыдущему полу­
чено 0,47 г хлористого дипараметоксифенилталлия.

Найдено %: С 36,67; 36,90; Н 3,10; 3,25 
С14Н14О2С12Т1. Вычислено %: С 37,08; Н 3,04

Ортометоксифенилди азоний борофторид и сплав 
таллий — натрий. 8,7 диазониевой соли в 50 мл ацетона, сплав из 
8 г таллия и 0,9 г натрия. Начальная температура —17°, максимальная 0°. 
Перемешивание в течение 2,5 час. Обработка по предыдущему. Хлори­
стый диортометоксифенилталлий высажен из сконцентрированного пири­
динового раствора водой. Выход 0,52 г.

Найдено %: С 37,12; 36,98; Н 3,14; 3,23 
С14Н14О2С12Т1. Вычислено %; С 37,08; Н 3,04

Параэтоксифенилдиазоний борофторид и сплав 
таллий — натрий. Из 5,9 г диазониевой соли в 50 мл ацетона, 
сплава из 5,6 г таллия и 0,6 г натрия при начальной температуре —16°, 
максимальной —2°, перемешивании в течение 2,5 час. и обработке по 
предыдущему получен с незначительным выходом хлористый дипараэто- 
ксифенилталлий.

Найдено %: С 40,33; 40,29; Н 3,95; 3,91
С18Н18О2С1Т1. Вычислено %: С 39,86; Н 3,76

Паракарбэтоксифенилдиазонийборо фторид и 
сплав таллий — натрий. Из 10 г диазониевой соли в 60 мл аце­
тона, сплава из 5,2 г таллия и 0,2 г натрия при начальной температуре 0°, 
максимальной +8°, перемешивании в течение 3 час. получен с незначи­
тельным выходом хлористый дипаракарбэктоксифенилталлий.

Найдено %: С 39,87; 39,88; Н 3,43; 3,41
С18Н18О4С1Т1. Вычислено %: С 40,17; Н 3,37

Разложение двойной соли хлористого фенилдиа­
зония и треххлористого таллия порошком железа. 
В охлажденную до —7° взвесь 7,8 г двойной соли в 25 мл ацетона при 
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перемешивании по предыдущему внесено небольшими порциями 1,3 г 
порошка железа (Ferrum rcduziert). Температура поднялась до +3°. 
Перемешивается в течение 2,5 час. На следующий день обработка как в 
опытах по разложению арилдиазонийборофторидов. Получено 0,12 г хло­
ристого дифенилталлия.

Разложение двойной соли хлористого фенилдиа­
зония и т р е х х л о р и с то г о таллия порошком таллия. 
В охлажденную до 0° взвесь 6,7 г двойной соли в 25 мл ацетона внесено 
сразу 3,06 г порошка таллия. Внешних признаков разложения не заметно, 
температура не поднимается. Перемешивается в течение 2 час. при охла­
ждении ледяной водой. Оставлено на ночь при комнатной температуре. 
На следующий день реакционная смесь окрашена в красный цвет, выде­
ления азота нет. Обработка по предыдущему. Выход хлористого дифе­
нилталлия незначительный.

Разложение двойной соли хлористого парато­
лилдиазония и треххлористого таллия порошком 
железа. В охлажденную до —8° взвесь 16,7 г двойной соли в 55 мл 
ацетона при перемешивании мешалкой Витта всыпано немного порошка 
железа. При этой температуре реакция не идет. Когда временным отста- 
влением бани с охладительной смесью температура поднята до —5°, нача­
лось слабое выделение газа; от постепенного внесения всего железа 
(2,95 г) температура поднялась до —3°. Минут через 5 по окончании вне­
сения началось заметное разложение, температура реакционной смеси 
поднялась до +5°, реакционная смесь окрасилась в красный цвет. Пере­
мешивание в течение 1,5 час. На следующий день обработка обычная. 
Выход хлористого дипаратолилталлия 0,14 г.
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