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Рассмотрены современные данные по строению радикалов трехвалент-
ного углерода, приведены их основные спектральные характеристики.
Наряду с классическими рассмотрены новейшие работы по синтезу ста-
бильных углеводородных радикалов, в том числе сверхстабильных перхло-
рированных триарилметилов. При рассмотрении химических свойств боль-
шое внимание уделено димеризации триарилметилов, поскольку именно
этот вопрос радикально изменил традиционное представление о радикалах
трехвалентного углерода. Даны современные представления о некоторых
углеводородных бирадикалах.
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I. ВВЕДЕНИЕ

После открытия Гомбергом * трифенилметильного радикала было
опубликовано громадное количество работ по химии и физике стабиль-
ных углеводородных радикалов. Многие из этих работ разобраны в из-
вестных обзорах советских и зарубежных авторов2"4. Однако прогресс
в этой области знания за последние годы был столь значительным, что
многие положения, считавшиеся твердо установленными, ныне устаре-
ли. В предлагаемом обзоре наряду с классическими подробно рассмот-
рены и новейшие работы, в значительной мере изменившие традицион-
ное представление о радикалах трехвалентного углерода.

В литературе, как правило, все стабильные углеводородные радикалы
определяются одним термином — триарилметилы, что не совсем правиль-
но. В связи с этим целесообразно до рассмотрения свойств и методов
получения стабильных углеводородных радикалов рассмотреть их основ-
ные типы.

II. ОСНОВНЫЕ ТИПЫ СТАБИЛЬНЫХ УГЛЕВОДОРОДНЫХ РАДИКАЛОВ

Как известно, Гомберг синтезировал не трифенилметилышй радикал,
а его димер, и только в 1909 г. Виланд5 показал, что этот димер в рас-
творе находится в равновесии с радикалом. После установления при-
роды трифенилметила синтезировано большое число его производных,
причем некоторые, а именно: три р-бифенилметил(1)6, фенил-р-бифенил-
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α-нафтилметил (П) 7 , три-р-нафтилметил ( I I I ) 8 и три-р-нитрофенилме-
тил (IV) 9 выделены в кристаллическом виде:
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Радикалы — 9-фенилфлуоренил (V)6, фенилксантил (VI)10, фенантро-
нил (VII)11, ди-р-бифенил-грег.-бутилметил (VIII)13, сесквиксантгид-
рил (IX) 1 3 · 1 4 существуют в равновесии со своими димерами:

Ч

с-Г Ч
_/

ч.
(V)

/•—ч

\ /

О С
>—ч

(VI)
\

(VII)

ч

Ч
о о

(VIII) (IX)

Еще в 1922 г. Шленк и Марк получили высший гомолог трифенилме-
тила — пентафенилметил — и его бифениленовый аналог (X) 1 5 :

/-—ч
C-CPh3

/

ч /•
(X)

Недавно синтезированы высокоустоичизые фторированные 16~18 и хло-
рированные 19 производные трифенилметила; получены также аналоги
трифенилметильных радикалов — тритиенилметилы (XI) и (XII) 20 и
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анион-радикал дифенилфульвена (XIII) 21:

(XI) (XII)
(XIII)

В 1922 г. Циглер 2 2 ' 2 3 осуществил синтез радикалов аллильного типа
(XIV) и (XV) —представителей нового ряда радикалов трехвалентного
углерода:
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Виттиг расширил этот ряд, синтезировав 6H-(XVI) И триаллиль-
ные (XVII) радикалы2 4:

Ph 2 C=C—C-CH=CPh 2 (Ph2C=CH)3C

Ph
(XVI) (XVII)

Позднее Кёлыи25, Солар2 0 и Кун с сотр.2 7 '2 8 изучили целый ряд бис-
бифенилен-аллилов типа (XVIII):
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(R=H, Me, Ar)

/

К радикалам аллильного типа можно отнести также хроменилы
(XIX)29·30, пирилы (XX)31 и тиапирилы (XXI)32, фениленилы (XXII)33

и выделенный в кристаллическом виде высокосимметричный пентафенил-
циклопентадиенил (XXIII) 34:
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Недавно получены гетероцепные радикалы (PhS)3C и MeS(PhS)2C,
оказавшиеся малоустойчивыми 35.

Диарилметильные радикалы (XXIV), подробно изученные Наута 3 6 · 3 '
и Тайлакером38, значительно менее стабильны, чем триарилметилы.
В настоящее время в индивидуальном виде выделен лишь перхлордифе-

зэ

(XXIV)

III. СТРОЕНИЕ И СПЕКТРЫ

Электронные спектры триарилметилов характеризуются двумя обла-
стями: очень сильного поглощения при 200—400 нм (ε — 104) и менее ин-
тенсивного поглощения при 500—650 нм (ε~102—103) 40. Сам трифенил-
метил поглощает в видимой области при 484 и 515 нлг41. Заместители
в пара-положении вызывают батохромный сдвиг этой полосы, в то время
как орто-заместители — гипсохромный, что вызвано уменьшением копла-
нарности фенилышх колец. Однако радикал (XXV) поглощает при 490
и 500 нм":

О
ι Ι

/С-

О
(XXV)

поскольку кислородные мостики препятствуют нарушению копланарно-
сти. Спектр 9-фенилфлуоренила (V) близок к спектру трифенилметила,
но полосы сдвинуты на 800 см~1 в сторону высших частот43. Теоретическая
интерпретация электронного спектра дифенилметила дана в работе44.

Для ди- и трифенилметильных радикалов 43 были сняты также спек-
тры люминесценции, из которых следует, что дифенилметил более копла-
нарен, чем трифенилметил.

ИК-слектры радикалов трехвалентного углерода не характери-
стичны 19· 46.

Дипольный момент трифенилметила, как следовало ожидать по со-
ображениям симметрии, близок к пулю ".

Ранние квантово-механические расчеты48 исходили из предположе-
ния, что молекула трифенилметила плоская. Однако позже было отме-
чено 49, что необходимо учитывать взаимное отталкивание ортоводород-
ных атомов. Расчет с учетом такого отталкивания показывает, что фе-
нильные кольца должны быть повернуты относительно плоскости связей
центрального углеродного атома на 30° (угол Θ), т. е. молекула трифе-
нилметила должна иметь форму пропеллера. В этом случае энергия со-
пряжения уменьшается незначительно, а энергия отталкивания падает
весьма сильно.

Угол θ в три-/?-нитрофенилметилс, определенный методом рентгено-
графии, оказался равным 30° 50. В газовой фазе для трифенилметила это

6*
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значение несколько больше — 40—45° 51

Длина связи С7—С^ составляет для трифенилметила 1,48 А, что мень-
ше, чем в трифенилметане (1,53 А). Угол у при переходе от трифенилме-
тана к радикалу возрастает от 112 до 118°, что соответствует изменению
гибридизации центрального атома от sp3 до sp2.

Рентгенограммы перхлордифенилметила свидетельствуют о том, что
фенильные кольца выведены из тригоналыюй плоскости центрального
атома 52.

Поскольку ди- и триарилметилы — типичные π-электронные радика-
лы, неспаренный электрон в них делокализован по всей системе π-свя-
Зей, что отчетливо проявляется в спектрах ЭПР. Константы сверхтонкого
взаимодействия (СТВ) с протонами, определенные из спектров ЭПР,
для трифенилметила составляют ан«,рто) = 2,55 гс, аН(мета) = 1Д1 гс>
Ян<т1араг=2,78 гс53. Близкие значения получены из спектров электрон-
ноядерного двойного резонанса (ЭЯДР) " · Константа СТВ с изото-
пом 13С в центральном положении составляет 26 гс, g-фактор равен
2,002655.

Более 50% спиновой плотности неспаренного электрона сосредото-
чено на центральном атоме углерода. В орто- и пара-положениях фе-
нильных колец спиновая плотность положительна, в мета-положениях
отрицательна.

Заместители в пара- и мета-положениях незначительно влияют на
распределение спиновой плотности, в то время как при введении орто-
заместителей спиновая плотность на центральном углеродном атоме уве-
личивается, а в фенильных кольцах уменьшается13. Это вызвано увели-
чением отклонения фенильных колец от копланарности. Увеличение
копланарности колец, как например, в сесквиксантгидриле (IX) при-
водит к возрастанию ан<паРа) До 3,17 гс 14.

ТАБЛИЦА 1

Константы СТВ (в гс) некоторых триарилметилов

Радикал

Ph3C

(P-F-C.H4), С

(m-F-C6H4)3 С

(2,6-F2-CeH3)3C

(3,5-F2-C6H3)3C

(p-NO2-C6H4)3 С

(р-МеОС6Н4)3 С

(2,6-(МеО)2С6Н3)3С
Сесквиксантгидрил (IX)

а Н (орто)

2,55

2,70

2,64

2,11 (F)

2,14

2,50

2,89

0,14 (Me)

—

а Н (мета)

1,11

1,13

1,09 (F)

£1,06

1,67 (F)

1,14

1,05

1,06
0,89

а Н (пара)

2,78

6,5 (F)

2,85

2,61

2,52

0,66 (N)

0,34 (Me)

2,26

3,17

Ссылка
на ли-

терату-
РУ _•

53

55

55

57

57

58

59

13
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В 9-фенилтриаксантильном радикале необычное отношение άφορτο,:
:#н(пара)=2 свидетельствует о затрудненном вращении фенильной груп-
пы, угол отклонения которой от плоскости гетероцикла составляет 72°5".

В табл. 1 приведены константы СТВ некоторых триарилметилов.
Спектр ЭПР перхлортрифенилметильных радикалов представляет

собой синглет с сателлитами от ядер 13С, ^-фактор равен 2,0025. В этих
радикалах 70% спиновой плотности находится на центральном угле-
родном атоме, что соответствует углу поворота фенильных колец
0~60°60.

ТАБЛИЦА 2

Константы СТВ на протонах α ι и спиновые плотности в симметричных
диарилметилах

Заместитель

Η
2,6-Ме2

2,6-Et2

2,6-((-Рг)2

2-rper.-Bu
2,5- (трет.-Ви)2

3,05
2,15
1,47
2,22
3,42
3,15

аз

1,22
1,43
1,7
0,74
1,37
1,20

а,

3,05
3,25
3,17
2 22
3,42
3,50

а,

8,36
16,27
16,22
16,69
15,92
15,15

0,71
0,70
0,73
0,69
0,66

Ссылки на
литературу

62
63
63
63
63
64

В работе61 показано, что в радикалах (XXVI) и (XXVII) примерно
10% спиновой плотности делокализовано в дальних фенильных кольцах:

Ph2C-CeH4-CsCPh (Ph-teC-C 6 H 4 ) 3 C
(XXVI) (XXVII)

Распределение спиновой плотности в диарилметилах в общих чертах
мало отличается от ее распределения в триарилметилах. В табл. 2 даны
константы СТВ и спиновые плотности (рс

л) на центральном углеродном
атоме:

6 5

\ / ~ ^ Н ~ ' \ / 4

Константа СТВ на 13С в центральном положении радикала (С6С15)СС1
составляет 39 гс, что соответствует ρα

π = 0,9, g-фактор равен 2,0055. Угол
поворота θ составляет 60°60.

Из сравнения спектров ЭПР различных диарилметилов Бучаченко и
Вассерман65 пришли к выводу, что в дифенилметильном радикале, в от-
личие от его замещенных, гибридизация центрального углеродного ато-
ма отличается от sp2.

IV. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Разработанный Гомбергом метод получения триарилметилов восста-
новлением галоидтриарилметанов металлами * остается важным и в наше
время.

м
Аг3СХ -*• Ar3C + MX

В качестве восстановителей чаще всего применяют серебро, ртуть,
цинк, различные амальгамы. Вместо галогенидов триарилметилов ис-
пользуют также перхлораты. Реакция проводится в инертной среде, сво-
бодной от влаги, в таких растворителях как бензол, ацетон, эфир, петро-
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лейный эфир, этилацетат и др. Вообще галогенид- (и перхлорат) три-
арилметилы — настолько сильные акцепторы электронов, что очень лег-
ко восстанавливаются широким кругом нуклеофилов таких, как магний-
органические соединения 2 2 · 6 6 алкоголяты и феноляты 6 \ диэтилфосфит
натрия68, йодистый натрий16, неорганические анионы69, трифенилфосфин
и дифениламин70, ртутьорганические соединения70, дианион циклоокта-
тетраена 71, металл-кетилы 72.

Диарилметилы получаются, в основном по Гомбергу, восстанов-
лением соответствующих хлоридов металлами64·73. Перхлордифенилме-
тил впервые был получен восстановлением соответствующего хлорида
хлористым оловом39:

(С6С15)2СС12 ^ Ь ^ (С6С15)2СС1

Анион-радихал дифенилфульвена (XIII) был получен восстановле-
нием дифенилфульвена его же дианионом 2 1 :

(хш)

Другой общий метод получения триарилметилов — восстановлением
триарилметилкарбокатионов — был предложен Конантом 74. В качестве
восстановителя использовался хлористый и сернокислый ванадий. Ион
карбония получался при растворении трифенилхлорметана или трифе-
нилкарбинола в серной или соляной кислотах:

Аг3СОН —-» Ar3C ^ U Аг3С

В качестве восстановителя предложены соли х р о м а 4 2 · 5 7 и титана 1 8,
в качестве ионизирующих растворителей — трифторуксусная кислота 5 7,
смесь уксусной и соляной кислот 4 2 .

Триарилметилкарбанионы, образующиеся при растворении триарил-
метапов в щелочах, легко окисляются в триарилметилы. Реакция проте-
кает в водной среде, из которой радикал легко экстрагируется1 7. В ка-
честве окислителей используются KMnO 4

1 7 , K 3 F e ( C N ) 6

2 8 , A g N O 3 \ соли
ртути и трифенилбромметан 70.

Аг3СН -25=-. Аг3С" - ^ - > Аг3С

Перхлор-ди- и -трифенилметилы получены окислением соответствую-
щих карбанионов иодом и кислородом1 Э.

Циглер 7 5 · 7 6 разработал удобный метод получения алкилароматиче-
ских радикалов, используя дибромтетраметилэтилен как акцептор элек-
тронов:

Ar2RCK -4- Me2CBrCBrMe2 ~» Ar2RC + ДОе2С=СМе2 + 2КВг

Ar2RCK получали действием металла на эфир карбинола

Ar2RCOMe + 2К — Ar2RCK + MeOK

Модификацию метода Гомберга предложил Шмидлин " , который по-
лучил трифенилметил действием серебра на хлорангидрид трифенил-
уксусной кислоты:

Ph3CCOCl f̂- Ph3C + СО
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Отметим еще несколько способов получения триарилметилов, кото-
рые, однако, не имеют препаративного значения.

Трифенилметил образуется при распаде азосоединений, содержащих
трифенилметильный остаток5·78, грет.-бутилтрифенилперацетата79,
Ы-бензгидрил-а,а-дифенилнитронов,80 при пиролизе тритиловых эфи-
ров 8 1 · 8 2 в фотохимических 83 и некоторых других реакциях 84~87.

Основной метод получения нестабильного дифенилметила — фотолиз
и термолиз различных производных дифенилметана45·62·88.

V. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

1. Димеризация

Радикалы трехвалентного углерода находятся в термодинамическом
равновесии со своими димерами. Поскольку трифенилметил впервые был
получен при попытке синтеза гексафенилэтана, именно последний сочли
димером радикала. Однако уже в 1905 г. Якобсон89 предложил для ди-
мера формулу циклогексадиена (XXVIII):

P h 4 Η

Ph./ С—Ph

(XXVIII)

Гомберг90 тоже допускал возможность нескольких путей димериза-
ции трифенилметила. Отсутствие надежных физических методов уста-
новления структуры не позволило тогда окончательно решить этот воп-
рос, а дискуссия по поводу строения димеров трифенилметила привела
к тому, что единственно возможным димером стал считаться гексафенил-
этан. Однако тот факт, что димеризация три- (р-трет.-бутилфепил) мети-
ла 9\ ди- (2,5-грег.-бутилфенил) метила 92 и ди-пара-замещенных диарил-
метилов протекает весьма трудно, побудил Лэнкэмпа, Наута и Мак-
Лина пересмотреть гипотезу о строении димеров три- и диарилметилов93.
Изученные ими спектры ЯМР димеров ди- и триарилметилов согласу-
ются с циклогексадиеновой структурой и противоречат структуре поли-
арилэтана.

Эти же авторы синтезировали истинные тетраарилэтаны действием
на диарилкарбинолы избытка ионов двухвалентного ванадия или хрома
в солянокислом растворе ацетона. Истинные тетраарилэтаны с трудом,
лишь при высокой температуре, диссоциируют на диарилметильные ра-
дикалы, а последние при димеризации образуют уже не тетраарилэтаны,
а циклогексадиены. Температуры плавления истинных тетраарилэтанов
намного выше температур плавления димеров радикалов. .

Впоследствии, циклогексадиеновая структура димеров трифенилме-
тила была еще раз подтверждена спектрами ПМР 94 и ЯМР 13С 95.

Как это нередко случается, установленный факт не только не покон-
чил со старыми проблемами, но и породил новые. Во-первых, не все
радикалы димеризуются «по-новому», так, например, 9-фенилфлуоре-
нил (V) ассоциируется в этан95, и, вероятно, для каждого радикала не-
обходимо каждый раз устанавливать структуру его димера *. Во-вторых,

* Недавно опубликована работа, в которой в связи с уточнением строения диме-
ров пересмотрены литературные данные по термодинамическому равновесию радикал —
димер и к диссоциации димеров с успехом применено корреляционное уравнение с ис-
пользованием стерических констант Тафта 15°.
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не ясно, например, почему ди-(2-т/?ег.-бутилфенил) метил димеризуется
в циклогексадиен, а 2,4- и 2,5-грег.-бутильные производные образуют
этаны96. В-третьих, вся химия полиарилэтанов, разрабатываемая уже
более семидесяти лет, оказалась вдруг совершенно не изученной.

На термодинамическое равновесие радикал — димер при прочих рав-
ных условиях влияют два главных фактора: 1) мезомерная стабилиза-
ция радикала и 2) способствующие диссоциации стерические взаимодей-
ствия в димере. Оценки относительной важности этих факторов, осно-
ванные на термохимических данных97, показывают, что для промотиро-
вания диссоциации мезомерный эффект (50—55 ккал/моль) примерно
вдвое важнее стерического (17—22 ккал/моль).

Теплота диссоциации димеров трифенилметила, определенная мето-
дом ЭПР, составляет 11 ккал/моль 98. Энергия активации диссоциации,
определенная из реакции этого радикала с кислородом, равна
19 ккал/моль "• " . Сравнение термодинамических данных по рекомбина-

ТАБЛИЦА 3

Константы и

Растворитель

Нитрил пропионо-

вой кислоты
Этилбензоат

Ацетофенон

Диоксан
Бромбензол

теплоты диссоциациь димеров трифенилметила100

Константа дис-
социации К -10*

при

1,
1,

1,

2,
3,

20°

2
67

70

5
7

Теплота диссо-
циации.

ккал/моль

И
12

И
И
И

4
0

5

6
5

Растворитель

Этилендибромид

Бензол

Хлороформ

Сероуглерод

Константа дис-
социации ^ 1 0 4

при 20°

3,9

4,1

6,9

19,2

Теплота диссо-
циации.

ккал/моль

11

11

10

и

4

3

5

0

ции и диссоциации ди- и триарилметилов проведено в работе37. В то
время как теплоты диссоциации димеров практически не зависят от рас-
творителя, константы диссоциации изменяются очень сильно (табл. 3).

По классификации Уолтера101 триарилметильные радикалы отно-
сятся к классу S, т. е. диссоциация их димеров увеличивается при вве-
дении как электронодонорных, так и электроноакцепторных заместите-
лей. Очень сильное влияние на диссоциацию димеров оказывают пара-
читро- и пара-фенильные заместители (табл. 4).

ТАБЛИЦА 4

Диссоциация димеров триарилметила102

Образующийся радикал

(С 6Н 5) 3С

р-С 6 Н 5 С в Н 4 (С 6 Н 6 ) 2 С

(р-С 6 Н 5 С 6 Н 4 ) 2 (С в Н 5 )С

(р-С 6 Н 5 С в Н 4 ) 3 С

(С 6Н 5)зС(С вН 5) 2С

(p-NO 2 C e H 4 ) 3 C

Процент дис-
социации в

бензоле при 5°

2 - 3

15

79

100

100

100

Образующийся радикал

(С 6 Н 5 ) г С=СН(С в Н 5 ) 2 С

(СНз)зС (р-С вН 5С 6Н 4) 2С

а-С 1 0 Н,(С 6 Н 5 ) 2 С

Р-С 1 0 Н 7 (С 6 Н 5 ) 2 С

(р-С 1 0 Н 7 ) 3 С

Процент
диссоциа-
ции в бен-

золе при 5°

80

74

60

33

24
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Отмечено, что /?-алкилзамещенные триарилметилы не димеризуются
даже при низкой температуре. Это подтверждает циклогексадиеновую
структуру димера. Мета- и пара-алкильные заместители увеличивают
степень диссоциации, но особенно сильное влияние оказывают орто-за-
местители104. Так, три-(2,6-диметоксифенил) метил не димеризуется даже
в твердом состоянии 13. Корантрил (XXV) также полностью диссоцииро-
ван4 2. В противоположность этому, сесквиксантгидрил (IX) практически
весь существует в виде димера 13. Это, вероятно, связано с отсутствием
стерических препятствий к димеризации.

£>мс-бифениленаллильные радикалы (XVIII) в растворе высоко дис-
социированы, хотя в твердом состоянии находятся главным образом в
виде димеров ".

Фторированные триарилметилы диссоциированы в твердом виде на
80—90% 16. Перхлортриарилметилы полностью мономерны как в рас-
творе, так и в твердом виде19.

Диарилметильные радикалы димеризуются аналогично триарилме-
тилам, но диссоциация их димеров происходит в значительно меньшей
степени. Сам дифенилметил не удается получить гемолитическим разло-
жением димера. В табл. 5 даны теплоты и степени диссоциации димеров
диарилметилов в m-ксилоле при 25°, определенные методом ЭПР.

ТАБЛИЦА 5

Теплоты и степени диссоциации димеров диарилмегилов105

Димер диарилметила

Ди-(2,6-диметилфенил) мети-
ла

Ди-(2-7"ре7\-бутилфенил) ме-
тила

Ди-(2,6-диэтилфенил) метила

Трифенилметила

Ди-(2,6-диизопропилфенил)
метила

Степень диссо-
циации, %

0,35

0,61
1,97

12,0

100
I

Теплоты дис-
социации,
ккал/моль

22

19,7

12,0

10,9

* Не определена из-за накладывающегося процесса диспропор-
ционирования.

Введение алкильных заместителей в мета- и пара-положения не при-
водит к диссоциации димера. Лишь наличие двух орто-заместителей,
таких как метил, этил, изопропил или одного такого как трет.-бутпл,
приводит к диссоциации димера. В случае быс-(2,5-ди-грег.-бутилфе-
нил)метила димер в растворе диссоциирует практически полностью64·96.
Перхлордифенилметил — единственный пример полностью мономерного
даже в кристаллическом состоянии радикала этого типа 39.

2. Диспропорционирование

Растворы трифенилметила в неполярных растворителях при стоянии
на свету быстро обесцвечиваются, при этом образуется трифенилметап 106

и 1,2-дифенил-б«с-дифениленэтан "", т. е. промежуточно образуется 9-фе-
нилфлуоренил, ассоциированный сильнее, чем трифенилметил. Растворы
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трифенилметила в таком ионизирующем растворителе как сернистый
ангидрид фотохимически стабильны108.

Аналогичным образом протекает фотохимическое превращение пер-
хлортрифенилметила 109:

с\

Пара-алкильные заместители настолько повышают склонность три-
арилметилов к диспропорционированию, что радикал самопроизвольно,
сразу же после получения, разлагается на соответствующий триарилме-
тан и хиноидное соединение, которое быстро полимеризуется ш :

е - < — ) - ) - С Н + С Н 2 = < =\=C-i-(~)-Me)2\ =

Исключение составляет ди-р-г/?ег.-бутилдифенилметил. Последний не
может образовывать хиноидную форму при потере водорода. Мета-
и орто-алкильные заместители повышают устойчивость триарилме-
тилов.

Радикалы аллильного типа устойчивы даже при нагревании27.
В ряду диарилметилов 2,4,6-триалкил- и 2,5-ди-трет.-бутилзамещен-

ные быстро диспропорционируют36' " . Продукты реакции не изучены.
Диарилалкилметилы спонтанно диспропорционируют10 по урав-

нению:
2Аг2СМе -> Ar2C=CH2 -f Аг2СН-Ме

3. Окисление и восстановление

Ди- и триарилметилы легко восстанавливаются до соответствующего
углеводорода амальгамой натрия27, цинком в соляной кислоте28, фенил-
гидразином64 и каталитически возбужденным водородом16. Быс-бифе-
ниленаллилы не восстанавливаются такими восстановителями, как гид-
рохинон, сульфит и аскорбиновая кислота28.

Щелочные металлы обратимо присоединяются к трифенилметилу с
образованием кирпично-красных солей111. Бент с сотр.112, воспользовав-
шись этой реакцией, определили сродство трифенилметила к электрону,
которое оказалось равным 17,9 ккал/моль.

Инертные перхлорированные радикалы восстанавливаются калием
в эфире до соответствующего карбаниона19.

Трифенилметил может также восстанавливаться смесью магния и
бромистого магния; при этом образуется магнийоргапическое соедине-
ние и з .

Соли F e m , Hg11, Ag1 и Аи111 легко окисляют трифенилметил. В си-
стеме SO2—О2 трифенилметил окисляется до карбокатиона ш , а на вра-
щающемся Pt-электроде перхлортрифенилметил может обратимо вос-
станавливаться и окисляться до соответствующего иона 115.
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4. Реакции с радикалами

Почти все радикалы трехвалентного углерода взаимодействуют с
кислородом, образуя при этом бесцветную перекись Аг3СООСАг3. На
этой реакции основан метод качественного определения триарилмети-
лов— так называемая проба Шмидлина116. Окрашенный раствор ра-
дикала при встряхивании на воздухе обесцвечивается, но затем, в ре-
зультате диссоциации димера, окраска появляется вновь. Пробу Шмид-
лина можно повторить много раз, пока не произойдет количественного
образования перекиси. Джанцеп с сотр. m методом ЭПР показали, что
первой стадией этой реакции является обратимое образование пероксиль-
ного радикала:

Ph3C • I- O2 ̂  Ph3COd

uuc-бифениленаллилы (XVIII, R = Ar) устойчивы по отношению к кис-
лороду25. Триарилметилы присоединяют окись азота1 1 8 с образованием
гипонитритов; предполагается, что эта реакция протекает через стадию
образования нитронов И 9.

Перекись, образующаяся при действии кислорода на диарилметилы,
нестабильна и распадается с образованием Аг2СО, Аг2СНОН и
Аг2СНОСНАг2

1г0. Те же продукты образуются при взаимодействии ди-
арилметилов с N0.

Реакции ди- и триарилметилов с 0 2 и N0 неоднократно использо-
вались для получения термодинамических данных по диссоциации ра-
дикальных димеров.

Двуокись азота реагирует с трифенилметилом как по азоту, так и
по кислороду с образованием двух продуктов—-трифенилнитрометана
и трифенилметилнитрита " 8 :

O=N—О «· 0=N—О" -> Ph3C—N/ -L Ph3C--O—N=0

Триарилметилы при нагревании способны отрывать водород от не-
которых углеводородов, например, от толуола с образованием триарил-
метана и триарилбензилметана по схеме121:

Ar3C -f- PhCH3 -» Ar3CH + PhCH2

Аг3С + PhCH3 -^ Ar3CCH2Ph

Активные радикалы, взаимодействуя с триарилметилами, присоеди-
няются в пара-положение фенилыюго кольца 83:

Ph
Ph3C -f Ph -^

Ароматические нитроксильные радикалы реагируют с трифенилме-
с образованием XXIX, в то время как неароматические с ним

не взаимодействуют123.

Ph ,Ph

\N-O-C-Ph
Ph 4 P h

(XXIX)
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5. Прочие реакции

При действии сухого хлористого водорода на свету трифенилметил
диспропорционирует на трифенилхлорметан и трифенилметан9:

2PhsC + HC1 - Ph3CCl + Ph3CH

С соляной кислотой образуется так называемый углеводород Ульма-
на — Барсума (XXX)124. Строение этого соединения, которое сначала
принимали за гексафенилэтан, установил Чичибабин125:

Триарилметилы быстро реагируют с галогенами с образованием три-
арилхлорметанов1. С иодом эта реакция обратима. Бис-бифениленалли-
лы реагируют с хлором и бромом, но не реагируют с иодом27. При взаи-
модействии триарилметилов с серой образуются триарилметилполисуль-
фиды126.

Триарилметилы способны присоединяться по двойной связи127, на-
пример, в случае изопрена происходит 1,4-присоединение128:

2Ph3C + СН2=С(СН3)—СН=СН2 -» Ph3CCH2C (CH3)=CH-CH2CPh3

Присоединяясь к хинону, трифенилметил образует дитрифенилмети-
ловый эфир гидрохинона82.

Нитрозобензол при взаимодействии с трифенилметилом образует
стабильный нитроксильный радикал (XXXI)129:

P h 3 C — N — P h
I

О'
(XXXI)

Реакция трифенилметила с перекисью бензоила приводит к тетрафе-
нилметану, бензойной кислоте и ее тритиловому эфиру 13°. Кинетика этой
реакции, протекающей по ионному механизму, изучена в работе131.

При взаимодействии трифенилметила с диазометаном в основном
образуется гексафенилпропан132:

Ph3C + CH2N - Ph3CCH2CPh3 + N2

Заканчивая рассмотрение химических свойств триарилметилов, оста-
новимся на необычной инертности перхлорированных ди- и триарилме-
тилов. Эти радикалы, полученные и исследованные Баллестром19'39, по
своим свойствам резко отличаются от других радикалов трехвалентного
углерода. Как уже отмечалось выше, радикалы Баллестера полностью
мономерны в растворе и в твердом виде. Перхлортрифенилметилы не
реагируют с кислородом, окисью азота, активными радикалами, хиноном,
кислотами (даже концентрированными), щелочью, галогенами, фосфи-
нами и фосфитами133. Несколько менее стабилен перхлордифенилметил,
но и он превосходит в этом отношении почти все известные триарилме-
тилы. Перхлордифенилметил реагирует с концентрированной азотной
кислотой, образуя соответствующий бензофенон, при кипячении в толуо-
ле происходит отрыв водорода от растворителя с образованием
(С6С15)2СНС1. Инертность этих радикалов объясняется экранированием
реакционных центров.
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VI. БИРАДИКАЛЫ

Вскоре после открытия трифенилметила были предприняты попытки
получения триарилметилов, содержащих несколько радикальных цент-
ров в молекуле

{ ^ = ) =СР1ь

(а) (б)
(XXXII)

Соединения этого типа могут существовать как в виде бирадикаль-
ной — триплетной (а) формы, так и в виде хиноидной — синглетной (б).
Количество бирадикальной формы зависит от разности энергий синглет-
ного и триплетного уровня. Для углеводорода Тиле134 (XXXII, п=\) эта
разность энергии велика (5,3 к/сал)135, вследствие чего соединение диа-
магнитно 136.

Сложнее обстоит дело с углеводородом Чичибабина137 (XXXII, п = 2).
Для него энергия возбуждения составляет 2,5 ккал, т. е. уже при ком-
натной температуре возможно термодинамическое равновесие с неболь-
шим участием (1—3%) парамагнитных частиц. Такая небольшая при-
месь парамагнетизма не может быть обнаружена магнитными метода-
ми 138, но обнаруживается методом ЭПР 13δ. Однако здесь возникает новая
проблема, которая позволила Мак-Коинеллу сформулировать так назы-
ваемый «бирадикальный парадокс» 13Э. Дело в том, что теория предска-
зывает для бирадикалов типа углеводорода Чичибабина величину элек-
трон-электронного взаимодействия /=15·10 6 мгц, в то время как на опы-
те она равна всего лишь 70 мгц. Решить эту проблему удалось при ана-
лизе спектров ЭЯДР 140.

Оказалось, что спектр ЭПР растворов углеводорода Чичибабина
обусловлен наличием монорадикала (XXXIII), который образуется из
(XXXII, я = 2) при отрыве атома водорода от растворителя:

_/"
(XXXIII)

Нарушение копланарности фенильных колец, вызванное наличием
орто-заместителей, может сделать бирадикальную форму устойчи-
вой 1 4 1 · 1 4 2 , однако, хотя XXXIV в твердом виде и дает спектр ЭПР, он тоже
не является бирадикалом 143.

CI С1
/ \

\ /
CI С1

(XXXIV)

Введение таких непроводящих мостиков, как О и СН2, позволяет по-
лучить устойчивые углеводородные бирадикалы (XXXV)136:

Ph2C

Х = О , (СН2)„

(XXXV)
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Для углеводорода Шленка (XXXVI), неспособного давать хиноидные
формы, основное состояние также триплетное144. В растворе XXXVI в
значительной степени ассоциирован 14\ кроме того его спектр ЭПР
усложняется присутствием монорадикалов146.

Получены три-XXXVII147 и поли-XXXVIII148 радикалы триарилме-
тильного ряда. В растворе эти радикалы, вероятно, ассоциированы:

P h C 6 H 4 - C — C 6 H 4 P h - ( — С Н , — С Н — ) „ —

(PhCeH4)2C С (CeH4Ph),

(XXXVII)
Ph Ph

(XXXVIII)

В отличие от вышеописанных соединений бирадикалы (XXXIX а—ж)
не ассоциированы 14Э. Для всех из них, за исключением XXXIX а основ-
ное состояние — триплетное; XXXIX а, хотя и парамагнитен, не является
бирадикалом:

X

Ph Ph
Ph ! 1 Ph

с—х—с

"Ч
д—

I Ph
Ph

"4

(XXXIX)
Me

"4

-CH.>—'

- ( C H a ) s - < ^ = = ^

Me

Химические свойства би-
свойств монорадикалов.

и полирадикалов мало отличаются от

развитие представлении
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