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В статье обобщены имеющиеся в литературе сведения о поведении ани-
онрадикалов и диапиопов ароматических углеводородов в реакциях метал-
лировалия жирноароматических соединений и обсуждается механизм этих
реакций, причем особо выделяется роль противоиона, степени его сольва-
тации и типа ионных ассоциатов в растворах реагентов. Поскольку в ходе
реакций образуются карбанионы дигидропроизводных ароматических угле-
водородов, привлекаются также данные об их участии в реакциях металли-
рования. Сопоставляется относительная протофильность трех названных ви-
дов металлирующих реагентов, установленная экспериментально и по вели- (f
чинам энергий локализации их протонирования, вычисленным методом Па-
ризера — Парра — Попла.
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I. РЕАКЦИИ АНИОНРАДИКАЛОВ И ДИАНИОНОВ КАК ВОССТАНОВИТЕЛЕЙ
И ОСНОВАНИЙ

Анионрадикалы (а. р.) ароматических углеводородов обычно полу-
чают в растворах электрохимическим восстановлением на катоде пли хи-
мической реакцией со щелочным металлом1·2. При благоприятных уело- (
виях возможен переход двух электронов к молекуле углеводорода с обра-
зованием дианиона (д. а.); значительно реже возникают трианионы.роль
а. р. и д. а. в органической химии велика, изучению их образования,
строения, свойств и реакционной способности уделяется большое внима-
ние (см. обзоры I J 1 3 ) .

Благодаря интенсивным исследованиям последних лет было установ-
лено, что процесс одноэлектронного перехода с образованием а. р. яв-
ляется первым актом многих органических реакций (обзоры 9 ·" ' 1 4 ).
Таковы, в частности, реакции металлирования жирноароматнческих
соединений щелочными металлами. Способность а. р. легко отдавать
неспасенный электрон, находящийся на несвязывающе,й орбитали аро-
матического углеводорода, соединениям с более высоким сродством к
электрону — позволяет проводить многочисленные реакции восстановле-
ния, в том числе инициировать анионную полимеризацию, приводящую
к образованию «живущих» полимеров7. Следствием повышенной элек-
тронной плотности на атомах углерода а. р. является протофильность
последних. Д. а.— более энергичные восстановители π акцепторы про-
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тона, чем а. р. 1 5. Аддукты ароматических углеводородов со щелочными
металлами, в состав которых входят а. р. или д. а., с успехом применяют-
ся для инсталлирования разнообразных органических соединений 1 6- 2 0,
выполняя при этом функции акцептора протона, т. е. основания.

Механизм протонирования ароматических а. р. и д. а. предложили
Вавзонек 2 1 и Хойтинк 1 5 применительно к электрохимическому восстанов-
лению ароматических углеводородов (Аг) в водном диоксане. Сначала
при взаимодействии первичного продукта восстановления — а. р. (Аг~)
с донором протона (ВН) образуется радикал—АгН - :

Аг7 + ВН — АгН" -|- В- (1)

Обладая высоким сродством к электрону 15, АгН* присоединяет послед-
ний и превращается в карбанион дигидропроизводного ароматического
углеводорода — АгН~:

АгН" + Аг" -* АгН- + Аг (2)

(донором электрона кроме а. р. может быть металл, катод и пр.). На ко-
нечной стадии к карбаниону присоединяется протон и получается дигид-
ропроизводное

АгН- + ВН ̂  АгН2 + В- (3)

Обычно скорость переноса электрона (реакция 2) на несколько порядков
выше, чем скорость протонирования 2 2 (реакции 1 и 3)

Реакция протонирования д. а. включает стадии образования АгН^:

Аг= + ВН ̂  АгН~ + В- (4)

и затем АгН2:
АгН~ + ВН ̂  АгН2 + В- (5)

Процессы протонирования а. р. и д. а. разного строения водой, спир-
тами и кислотами рассматривали многие авторы 2 3~3 5. Вейссман 2 3 при-
менительно к реакции натрнйнафталиыа с водой принял схему (1) — (3).
Ее обосновал Бенк 2 5 , применив изотопный метод. Независимо от ско-
рости, с которой добавляли тритированную воду к раствору натрийнаф-
талина в тетрагидрофуране (ТГФ), получали смесь нафталина, дигидро-
нафталина и небольшого количества тетралина, причем только послед-
ние два продукта были радиоактивными.

Обсуждая этот результат, Бенк отмечает, что если бы вслед за реак-
ц и е й ^ ) происходило диспропорционирование радикалов АгН·:

АгН' + АгН- — АгН2 + Аг (6)

то радиоактивным оказался бы и нафталин.
Можно также предположить, что сначала происходит реакция дис-

пропорционирования а. р.:

Arr -f Ar~— Ar= -f Аг (7)

и потом д. а. нротонируется по (4) и (5). В таком случае при медленном
добавлении необходимых количеств воды следует ожидать участия в рав-
новесии Аг=, АгН~ и Аг. Но тогда нафталин содержал бы тритий. По-
скольку тритий в нафталине отсутствует, правильна схема (1) — (3).

Образование карбанионов АгН~ при реакции с протонодопором д. а.
ряда ароматических углеводородов Хойтинк 2 6 доказал спектральным
методом.

Крепчо и Ботнер-Бай 3 6 перенесли механизм протонирования а. р. на
реакции гидрирования органических соединений щелочным металлом в-
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жидком аммиаке с добавкой спирта (реакция Бёрча). В жидком аммиаке
щелочной металл (М) ионизирован37:

Μ ——-> М+ + е~ (8)

причем катион и электрон (е~) сольватироваиы аммиаком. Присоедине-
ние одного или двух электронов к молекуле органического вещества прев-
ращает ее в а. р. или д. а., которые затем со спиртом реагируют по (I) —
(5). Помимо дигидропроизводного нередко образуются и более высоко-
гидрированные соединения (см. обзоры 3 7 ~ 4 1 ) .

Эйш и Каска 18 предположили, что металлирование жирноаромати-
ческих углеводородов (в частности, три- и дифенилметана) аддуктом
ароматического углеводорода со щелочным металлом (литийдифени-
лом) происходит аналогично, т. е. через стадии (1) — (3). Такая схема
металлироваиия при участии а. р. в настоящее время общепринята.

При низкой кислотности протонодонора ВН (например, если ВН —
слабая СН-кислота) протежирование может не дойти до конца вслед-
ствие равновесного характера реакций (3) — (5). Если Аг — полицикли-
ческий углеводород, то нередко устанавливается равновесие реакции
диспропорционирования двух карбанионов дигидропроизводного25'42:

ArH~ + ArH- ̂  ArH2 -f Ar= (9)

Процесс протонирования (металлирования) может также осложнять-
ся переносом электрона от а. р. или д. а. к протонодонору 1Э- 43>44:

Агг+ВН ^ Аг + ВНГ (Ю)

Направление реакции зависит от таких факторов, как потенциал ио-
низации и протофильность а. р. или д. а., также кислотность и сродство
к электрону протоиодонора. Важную роль играют катионы, не указанные
выше в уравнениях, и растворители, в которых проводят реакции. Отпро-
тивоиона и растворителя в значительной мере зависит положение равно-
весий образования а. р., их превращения в д. а. путем восстановления
или диспропорционирования 5·7. Последняя реакция все же в некоторых
случаях может быть причиной того, что фактически протонируются не
а. р., а д. а., как показал Шварц3 5 применительно к а. р. терилена.

Как и другие анионные органические реакции, процессы металлиро-
вания с участием а. р. и д. а. часто проводят в эфирных растворителях,
так как последние являются очень слабыми донорами протона и хорошо
сольватируют катионы. Поскольку диэлектрические постоянные (ДП)
эфиров неЕысоки (3—7 при 25°), зачастую на первый план выступают
эффекты ионной ассоциации. В общем виде равновесие между отдель-
ными состояниями щелочноорганического соединения (AM) в растворе
описывается схемой ( И ) 4 5 ' 4 6 , которая, однако, не учитывает сольвата-
ции частиц:

(Α~δΜ+ δ)π ^ η Α~δΜ+δ ^ Α-Μ+ φ Λ- )| Μ+ ( Π )

V
В среде эфиров гликолей и ряда циклических эфиров существование

полярных молекул А~бМ+б и их агрегатов (Α-6Μ+δ)η нехарактерно, и пре-
обладают два основных типа ионных пар — контактные (А~М+, к. и. п.)
и разделенные (А~||М+, р. и. п.); концентрация же свободных ионов
(А~, М+) мала. Основное отличие р. и. п. от к. и. п. состоит в наличии
слоя молекул растворителя (обычно сольватная оболочка катиона), раз-
деляющего ионы, вследствие чего межионное взаимодействие в р. и. п.
носит кулоновский характер и почти не зависит от радиуса катиона.
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В к. и. п. с уменьшением радиуса катиона межионное взаимодействие за-
метно усиливается, и в нем определенную роль начинает играть обмен-
ная энергия. Образованию р. и. п. благоприятствует увеличение степени
сольватации катиона, которое может быть следствием уменьшения его
радиуса, повышения сольватирующей способности растворителя или по-
нижения температуры. Для катионов больших радиусов (К+, Rb+, Cs+)
существование р. и. п. в эфирной среде маловероятно.

Типы ионных пар различают с помощью ряда физико-химических ме-
тодов— по сдвигу максимума полосы поглощения в спектре карбаниона;
по расщеплению компоненты спектра ЭПР вследствие взаимодействия
неспаренного электрона с магнитным моментом ядра катиона; по вели-
чине теплоты диссоциации ионных пар на свободные ионы, установлен-
ной на основании измерений электропроводности раствора в зависимости
от температуры. Значительную информацию можно получить также с по-
мощью метода ЯМР 4 7 - 5 0 . Спектральным методом51 и методом Э П Р f 2

удается различить к. и. п. с неодинаковой степенью сольватации катиона,
а также обнаружить так называемые периферически сольватирован-
ные 7 · 5 3 к. и. п., изомерные р. и. п. Более подробные сведения по вопросу
о состоянии щелочноорганических соединений в растворе имеются в об-
зорах5·7· 13,49,53-56

Обширная литература о строении, свойствах а. р. и д. а. и о состоя-
нии аддуктов в растворах суммирована в обзорах 3~9· 12· 13. Менее разра-
ботан вопрос о реакционной способности а. р. и д. а., причем вовсе не
обобщены сведения об их поведении в реакциях металлирования, особен-
но в зависимости от противоиона, свойств растворителя и типа ионных
ассоциатов. Задача данного обзора — восполнить указанный пробел.
В связи с тем, что в ходе реакций металлирования с участием а. р. и д. а.
образуются карбанионы дигидропроизводных ароматических углеводо-
родов, один из разделов обзора посвящен металлированию ими жирно-
ароматических соединений.

II. АНИОНРАДИКАЛЫ КАК МЕТАЛЛИРУЮЩИЕ РЕАГЕНТЫ

Норман 16 первым отметил возможность использования а. р. для мет-
аллирования. Он показал, что в ТГФ натрийнафталин, натрийдифенил и
другие аддукты быстро и с хорошим выходом металлируют по связи СН
жирноароматические углеводороды (флуорен, трифенилметан и др.),
различные производные ацетилена, нитрилы, карбоновые кислоты и не-
которые гетероциклы. При этом на примере металлирования дифенил-
метана установлено, что а. р. нафталина более эффективны, чем а. р. фе-
нантрена, и что скорость реакции возрастает при замене катиона натрия
на калий.

Эйш и Каска 18 обнаружили, что в ТГФ при 30° удается с помощью
литийдифенила количественно металлировать трифенилметан, на 50% —
дифенилметан, и не более чем на 1% —толуол. Реакция металлирования
ускорялась при добавлении к литийдифенилу металлического лития, что
было объяснено образованием д. а. дифенила, более реакционноспособ-
ных, чем а. р.

Позднее появились работы57-60, посвященные изучению зависимости
скорости металлирования некоторых жирноароматических соединений от
строения а. р., субстрата, катиона и сольватирующих свойств эфира.

Обычно протофильность (или в более общем случае — нуклеофиль-
ность) карбаниона возрастает при ослаблении взаимодействия с проти-
воионом. Это показано на многочисленных примерах реакций анионной
полимеризации7·61, металлирования литийорганическими соединения-

3 Успехи химии, № 9
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ми 54, изотопного обмена водорода между связями СН двух углеводоро-
дов при катализе основаниями 6 2 и т. д. Такова же причина ускорения
большинства анионных органических реакций в растворителях, хорошо-
сольватирующих катионы и активирующих тем самым анионы 5> 63~65.

ТАБЛИЦА 1

Константы скорости (А-Ю3, л/моль, сек) реакции а. р.

(катион К+) с трифенилметаном57·58 (20°)

Анионрадикал

Дифенил
Нафталин
Антрацен

ДГ

55
1,6

дмэ

25
1,3
0,6

дээ

10
2

- 0 , 1

дмп

12
5

Однако, как видно из табл. 1, 2, эффект межионного взаимодействия
в реакциях металлирования при участии а. р. не всегда подчиняется ука-
занному правилу, а специфическим образом связан со строением реаген-
тов. Так, в реакции с трифенилметаном протофильность а. р. дифенила
повышается при переходе от 1,3-диметоксипропана (ДМП) и 1,2-диэток-
сиэтана (ДЭЭ) к растворителям более высокой сольватирующей способ-
ности 5— ДМЭ и диглиму (ДГ) (табл. 1). Вместе с тем для а. р. нафта-

ТАБЛИЦА2

Константы скорости (fc-103, л/моль-
сек) реакции а. р. (катион Na+) с

9-фенилксантеном 5 8 (20°)

ТАБЛИЦА з

Константы скорости (ft-104, сек~1)
реакции а. р. нафталина с трифенилмета-

, 5 7 (22°

Анионрадикал

Дифенил
Нафталин

Д Г

16
7

ДЭЭ

20и
И

Раствори-
тель

дмэ
ДЭЭ

Na

0,

о,

+

5
8

L

1
1

1 +

,2

к

1
2,

+

5

Cs+

^>10
^>10

лина в тех же условиях обнаружена противоположная последователь-
ность влияния среды на скорость реакции, т. е. наблюдается необычная
закономерность — протофильность а. р. оказалась тем выше, чем сильнее
его взаимодействие с катионом. В металлировании 9-фенилксантена
натриевыми аддуктами этой закономерности подчиняется уже и поведе-
ние а. р. дифенила (табл. 2). Причем показано58, что а. р. дифенила и
нафталина образуют с катионом Na+ в ДГ — р. и. п., а в ДЭЭ — к. и. п.,
т. е вопреки обычным представлениям р. и. п. уступают к. и. п. в реак-
ционной способности.

В сущности, такой же вывод может быть сделан и на основании дан-
ных по влиянию катиона на скорость металлирования трифенилметана
а. р. нафталина в ДМЭ и ДЭЭ (табл. 3). В ДМЭ натрийнафталин нахо-
дится преимущественно в состоянии р. и. п., а калийнафталин и цезий-
нафталин в виде к. и. п.5, однако скорость металлирования выше имен-
но в случае к. и. п.

Изложенные факты наводят на мысль о том, что катион входит в со-
став активированного комплекса реакции металлирования жирноарома-
тических соединений при участии а. р.

Необычная зависимость протофильности а. р. от силы межионного
взаимодействия наблюдалась и в некоторых других реакциях, проте-
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кающих по кислотно-основному механизму. Так, более низкую протофиль-
ность а. р., входящих в состав р. и. п., по сравнению с к. и. п. отметил
Бенк, измеривший скорость реакций натрийнафталина 3 8 и натрийантра-
цена34 с водой (табл. 4).

Например, при добавлении тетраглима (0,01 мол.% по отношению к
натрийнафталину) к ТГФ к. и. п. натрийнафталина превращаются
в р. и. п. 7 · 5 3 , а скорость реакции с водой при этом падает на два порядка.

-Аналогичным образом добавка тетраглима (13 мол.%) к ТГФ в 110 раз
снижает скорость протонирования а. р. антрацена. Не вполне одинако-
вый вид зависимости k\ и k2 от растворителя (ср. k\, k2 для ТГФ + ДМЭ
и ДМЭ в табл. 4). Бенк приписывает отличиям в структурах переходных
состояний34.

ТАБЛИЦА 4

Константы скорости (ft, л/мольсек)
реакций натрийнафталина33 (ftι) и на-

трийантрацена 3 4 (ft2) с водой (20°)

ТАБЛИЦА S

Константы скорости (ft, л/моль сек)
реакций флуоренилнатрия с 1,2-бензо-

Растворитель

ТГФ
ТГФ+ДМЭ (50

об.%)
ДМЭ
ТГФ+тетраглим

1,08

0,79
0,31
0,023

0,66

0,013
0,017
0,006

флуореном6β

Растворитель

до
ТГФ
ТГФ+тетраглим
ДМЭ

Тип

К.

К.

Р·
Р·

(25»)

ионных
пар

И.

и.
и.
и.

п.
п.
п.
п.

fe-10

4,
3,
0,

50

-»

2
5
6

Смид 4 9 · 5 5 показал, что при замене 1,4-диоксана (ДО) на ТГФ меж-
ионное взаимодействие в к. и. п. флуоренилнатрия ослабевает. Протофиль-
ность карбаниона флуорена должна при этом возрастать; однако, как
следует из измерений скорости реакций флуоренилнатрия с 1,2-бензо-
флуореном66 (табл. 5), протофильность этого аниона снижается. Добав-
ление тетраглима к ТГФ, как в случае натрийнафталина, вызывает об-
разование р. и. п., но скорость перехода протона к флуоренилнатрию
уменьшается почти в 6 раз. Вместе с тем, в ДМЭ образование р. и. п.,
как обычно, сопровождается повышением степени протофильности карб-
аниона.

Изучая кинетику реакции изотопного обмена молекулярного дейте-
рия с аддуктом щелочного металла и бензонитрила, японские авторы6 7

установили, что скорость реакции повышается с ростом радиуса катиона
аддукта и ослаблением сольватирующих свойств растворителя (табл. 6).

ТАБЛИЦА 6

Константы скорости (ft, мл/час) изотопного обмена между D2

и а. р. бензонитрила68

Катион

Li+
Na+
К+

Раствори-
тель

ТГФ
ТГФ
ТГФ

k

о,
4,

ю,

1
8
0

Катион

к+
к+

К>

Растворитель

ДМЭ
ДГ
Триглим

2
0
0

k

,0
,58
,32

Следовательно, и в данном случае усиление межионного взаимодей-
ствия а. р. с противоионом способствует увеличению реакционной спо-
собности аддукта (другие работы в этом направлении см. 6 8- 7 0).
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Все изложенное относительно аномальной зависимости протофиль-
ности а. р. и карбанионов от силы взаимодействия с катионом позволяет
считать, что катион может играть существенную роль в переходном со-
стоянии стадии, лимитирующей скорость процесса перехода протона.

В частности, наблюдаемые эффекты удается объяснить, если допу-
стить 33-34' 58>66, что катион активирует связь, являющуюся донором прото-
на. Увеличение радиуса катиона и понижение сольватирующей способ-
ности растворителя сопровождаются уменьшением степени сольватации
катиона, причем должна возрастать электрофильность последнего. Это
приведет к ускорению реакции в согласии с результатами опытов. Идея
об электрофильнои атаке катионом связи СН субстрата не нова — ее вы-
двинул и отстаивал еще Мортон71. Экспериментальные данные не под-
твердили эту гипотезу применительно к реакциям замещения водорода
на металл при действии сильных оснований, и она была справедливо
подвергнута критике72. Однако применительно к реакциям протониро-
вания а. р. в ее пользу говорят данные о кинетическом изотопном эффек-
те (КИЭ).

Обычно в реакциях металлирования, протекающих по механизму про-
тофильного замещения водорода, лимитирующей стадией является раз-
рыв связи СН 72. В этом случае наблюдается высокий КИЭ 73. Например,
в работе7 4 для металлирования трифенилметана и-бутиллитием в диэти-
ловом эфире и ТГФ найдено значение КИЭ, близкое к максимально воз-
можному: &H/&D=<10. Однако в реакциях калийдифенила и -нафталина
с трифенилметаном в ДЭЭ 5 8 при 25° отношение &H/&D—1· Низкую вели-
чину КИЭ установил также Бенк в реакции с водой натрийнафталина
( £ H / £ D = 1,37±0,44) 33 и натрийантрацена (kH/kO = 2,02 ±0,68) 3 4 в ТГФ
при 20°. Автор принимает концепцию об участии противоиона в переход-
ном состоянии реакции протонирования и подчеркивает, что она сохраняет
свое значение при взаимодействии а. р. со столь различными по силе кис-
лотами, как трифенилметан и вода.

Согласно Меландеру73, в реакциях, где электрофильная атака катио-
ном предшествует или протекает одновременно с разрывом связи СН,
должен наблюдаться низкий КИЭ. Это и установлено в работах3 3·3 4·5 8.

Причиной, определяющей необходимость участия катиона в процессе
перехода протона, может быть значительная степень делокализации за-
ряда в а. р. ароматических углеводородов3'13. Поэтому электронная плот-
ность на реакционном центре а. р. и его протофильность сравнительно
невелики. Имеющиеся в литературе данные по КИЭ реакций металлиро-
вания дают основания полагать, что степень участия катиона в переход-
ном состоянии возрастает с уменьшением протофильности карбаниона.
Так например, для реакции металлирования трифенилметана литийорга-
ническими соединениями в ТГФ 7 5 отмечена тенденция к уменьшению от-
ношения kji/ko при снижении основности аниона (алкил> фенил >>бен-
зил) металлирующего реагента. По мнению авторов работы 75, в переход-
ном состоянии участвует катион лития, причем степень его участия воз-
растает при переходе к менее основным карбанионам. Однако при этом
разрыв связи СН остается лимитирующей стадией реакции ( # H / £ D ^
~9—4).

В то же время нельзя ограничивать роль катиона только электро-
фильнои атакой. По нашему мнению, не исключено, что имеет значение
также изменение катионом в переходном состоянии распределения элек-
тронной плотности в а. р., приводящее к ее увеличению на реакционном
центре. Тогда, если катион находится вблизи реакционного центра, то
ослабление степени его сольватации и рост электрофильности будут спо-
собствовать этому перераспределению (разрыв связи СН, видимо, по-
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прежнему, не будет лимитирующей стадией). Если же катион и реак-
ционный центр удалены друг от друга, то ослабление сольватации катио-
на может даже затормозить реакцию. При симметричном расположении
катиона относительно а. р. реакционный центр (отмечен звездочкой) в
а. р. дифенила оказывается более удаленным от катиона, чем в а. р. на-
фталина. Такое отличие может быть причиной противоположного влия-
ния растворителей на реакционную способность калиидифенила и калий-
нафталина:

Θ φ

Если же учесть, что катион может выполнять двоякую функцию —
электрофильного реагента по отношению к связи СН и поляризующего
реагента по отношению к а. р. — становится очевидным, что зависимость
скорости реакции с данным субстратом от строения а. р., размера катио-
на и сольватирующей способности растворителя может оказаться слож-
ной и трудно предсказуемой.

Таким образом, изучение реакций различных протонодоноров с а. р.
привело к установлению ряда новых представлений о взаимосвязи меж-
ду состоянием в растворе и реакционной способностью аддуктов щелоч-
ных металлов с ароматическими углеводородами. Сходные явления наб-
людаются и для а. р. жирноароматических углеводородов, образующих-
ся в реакциях последних со щелочными металлами.

III. АНИОНРАДИКАЛЫ В РЕАКЦИЯХ ЖИРНОАРОМАТИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ СО ЩЕЛОЧНЫМИ МЕТАЛЛАМИ

Известно1·72, что при взаимодействии щелочных металлов с различ-
ными соединениями, содержащими подвижный атом водорода в связи
СН, происходит замещение последнего на металл. Удобной средой для
проведения такого рода реакций является жидкий аммиак 3 7 · 7 6 · 7 7, в кото-
ром щелочные металлы легко растворяются, а также другие электроно-
донорные растворители, например, ТГФ7 S. Эффективность этих раство-
рителей обусловлена сольватацией ими катиона щелочного металла, об-
легчающей переход атома металла в ионизованную форму. Такой вывод
следует, в частности, из работ Шерфа и Брауна 7 9 · 8 0, показавших, что ре-
акция флуорена с литием, натрием и калием облегчается в последова-
тельности, соответствующей сольватирующей способности эфиров5·6 2:
Д М Э > Т Г Ф ^ Д Э Э > Д О .

Предполагалось вначале, что реакция протекает по кислотно-основ-
ному механизму72 с разрывом связи СН и ионизацией атома металла в
одном элементарном акте (здесь и далее жирноароматическое соедине-
ние обозначим АН, в отличие от чисто ароматического Аг):

АН + Μ -н· Α~6Μ+δ + Η· (12)

Выделение водорода, отмеченное рядом авторов7 7"7 9 для реакций
углеводородов со щелочными металлами, на первый взгляд согласуется
с такой точкой зрения. Однако более поздние исследования 1 8 · 8 1 · 8 2 приве-
ли к мысли, что реакция может идти сложнее — через стадию одноэлек-
тронного перехода с образованием а. р. — АНГ

АН + М^АН г +м+ (13)

Уже первые исследования методом Э П Р 8 3 · 8 4 подтвердили факт обра-
зования а. р. жирноароматических углеводородов при их взаимодействии
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со щелочными металлами в эфирной среде. Были получены сравнительно
устойчивые (как правило, при низких температурах) а. р. индена 8 3, флу-
орена 8 3~ 8 6 и его замещенных 8 7 - 8 9 , изомерных бензофлуоренов 8 4 · 9 0 и 4,5-
метиленфенантрена 84· 9°-92.

Направление дальнейших превращений а. р. во многом зависит от
строения углеводорода. Так, а. р. арилметанов, в основном, претерпевают
разрыв связи С—С с отщеплением фенильного кольца βΐ, эз—95_ Возможно
превращение а. р. в продукт металлирования — карбанион А~ с разры-
вом связи СН и отщеплением атома водорода 9 3~9 6:

АНГ-^А- + Н- (14)

Превращение по (14) более типично для а. р. индена, флуорена и им по-
добных соединений8 2-8 4- 9 7 > 9 8 . Водород выделяется в виде газа, расхо-
дуясь на гидрирование а. р.

ΑΗΤ + Η·-»ΑΗ2~ μ 5 )

или исходного АН, если он сохранился в растворе 8 3 · 8 4

ΑΗ + Η · - Α Η ; (16) #

и
AHJ + АНг-> АН" + АН (17)

При наличии в реакционной смеси достаточного количества исходного
соединения АН возможна его реакция с а. р. по уравнениям (18),
(19) 1 8 > 8 2 - 8 4 :

АН" + АН ^ АН; + А- (18)

АН; + AHr-^ AH7 + АН (19)

Эти уравнения (18), (19) аналогичны уравнениям (1), (2), причем АН
играет роль протонодонора ВН по отношению к собственным а. р. Карба-
нионы АН2~ обычно более основны, чем А~, и протонируются исходным
углеводородом с образованием дигидропроизводного АН 3

АН" + АН ̂  АН3 + А- (20)

Таким образом, схема превращений в системе, содержащей жирно-
ароматический углеводород и щелочной металл, оказывается весьма
сложной. Следует заметить, что в уравнениях опущен катион металла, (

роль которого в ходе процесса, как мы уже убедились, может быть очень
велика.

Обычно на основании кинетических данных, полученных каким-либо
одним методом (например, по измерению электронных спектров, спект-
ров ЭПР, по количеству выделившегося водорода) практически невоз-
можно получить однозначное представление о механизме процесса. Это
трудно сделать еще и потому, что все три направления превращения АН~
(14—15), (14—17) и (18—19) равноценны с точки зрения конечного
результата (образование карбанионов АН2~ и А~) и формально могут
быть представлены одним и тем же суммарным уравнением диспропор-
ционирования двух а. р.:

АН" + АНТ^. АН; + А- (21)

Обнаружение среди продуктов реакции АН 3 будет свидетельствовать
об участии в процессах превращения а. р. исходного АН, но неясно, ка-
ким именно образом — как акцептора атома водорода (16) или протоно-
донора (18). Между тем, это существенно знать и с точки зрения харак-
теристики реакционной способности а. р., который в первом случае вы-
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ступает только как электронодонор (17), а во втором — и как протоно-
акцептор (18). При определении активационных параметров реакции ра-
спада АН~ трудно исключить присутствие АН, поскольку с повышением
температуры равновесие (13) смещается влево. Но даже если углеводо-
рода АН в растворе нет, остается возможность расходования а. р. по
двум направлениям (14) и (15). С учетом сказанного рассмотрим имею-
щиеся в литературе данные по влиянию металла и растворителя на ход
реакции металлирования жирноароматических углеводородов щелоч-
ными металлами.

Шерф и Браун7 9 показали, что эффективность щелочных металлов в
реакции с флуореном снижается в ряду: K > L i > N a . Так же падает ско-
рость реакции превращения а. р. флуорена в карбанионы, измеренная83

методом ЭПР и ДМЭ.
Поскольку кинетические данные 7 9 · 8 3 характеризуют суммарный про-

цесс превращения а. р. (14) — (19), то .на их основании трудно составить
ясное представление о влиянии катиона на поведение и реакционную спо-
собность а. р.

Этот же недостаток присущ и результатам, полученным Тэбнером, ко-
торый наиболее подробно исследовал кинетику процессов превращения
а. р. флуорена 8 6 и его производных 88~90 в соответствующие карбанионы.
Кинетические параметры определялись в системе, содержащей а. р., по-
лученные при низкой температуре (—80°) в условиях избытка щелочного
металла. Поэтому предполагалось, что свободный углеводород в раство-
ре отсутствует и реакции (16) — (19) заранее исключались из рассмотре-
ния. Между тем, некоторое количество АН могло образоваться в системе
при повышении температуры вследствие смещения равновесия (13). Кро-
ме того, скорость выделения водорода не определялась, а заключения
о механизме процесса и роли в нем катиона сделаны на основании кине-
тических данных, полученных спектрофотометрически или методом ЭПР.
Учитывая это, нецелесообразно разбирать данные Тэбнера подробно, и
мы остановимся лишь на наиболее существенных результатах.

ТАБЛИЦА 7

Влияние катиона и растворителя на кинетику превращения а. р. флуорена в карбанионы 8

Катион

Li+
Li+
Na+
к+
Li+
Li+
Li+

Растворитель

ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ДМЭ

тгп**
МТГФ**

+9,4
—20,2
—30,7
—38,7
—18
—17,8
—23,2

- 6 , 1
—37,5
—41,2
—53,2
- 4 3 , 3
—48,4
—43,4

ki-W

1.2
60,2*

1,6
25
25,8*
9,95

10,1

Й2-1О3

0,415
21,3*
0,46
1,8
0,24*
0,39
0,66

п

1
2
1
1
2
1
1

20,8
17,9
18,1
14,8
16,9
18,3
13,8

* Размерность констант— л/моль.сек; в остальных случаях — сек'1.
** ТГП ••— тетрагидропиран, МТГФ *— 2-метилтетрагидрофуран.

В табл. 7 приведены значения свободных энергий активации (
ккал/моль) реакции превращения а. р. флуорена в карбанионы, а также
температурные интервалы (ty и t2, °C), в которых измерены константы
скорости (k), величины k, соответствующие крайним температурам (k{

и k2), и порядок реакции (п) по концентрации а. р.
По величинам констант скорости трудно судить об эффекте катиона,

так как измерения выполнены в различных температурных интервалах.
Иногда k несопоставимы, так как имеют неодинаковую размерность. По-
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скольку при понижении температуры скорость уменьшается, то судя по
величинам k одной размерности, зависимость скорости реакции в ТГФ от
катиона такова: Li++ <Na+-<K + -< i Cs + . В случае Cs+ скорость реакции
была столь велика, что ее не удалось измерить. С ростом радиуса кати-
она ухменьшаются и величины свободной энергии активации реакции,
идущей в ТГФ по первому порядку. Результаты Тэбнера отличаются от
данных 7 9 · 8 3 (стр. 1583) положением лития в ряду катионов. Возможно,
это вызвано различием растворителей и температур. Степень влияния
катиона зависит и от строения углеводорода. Так, в случае 1,2- и 2,3-бен-
зофлуоренов90 скорость распада а. р., полученных с натрием, выше, чем
с литием, а для 4,5-метиленфенантрена наиболее устойчивые а. р. получе-
ны в ТГФ именно с натрием.

Тэбнер обнаружил, что реакция может иметь первый или второй по-
рядок по концентрации а. р . 8 6 (табл. 7). Анализ условий проведения
реакции привел автора к выводу, что первый порядок наблюдается для
к. и. п., а второй — для р. и. п. Правда, тип ионных пар идентифицирован
не был, но вывод Тэбнера кажется вероятным, поскольку второй порядок
отмечен либо при более низких температурах (в ТГФ), либо в раствори-
теле с относительно высокой сольватирующей способностью (ДМЭ).
Кроме того, второй порядок реакции по концентрации а. р. наблюдался и
в случае изомерных бензофлуоренов90, значительная степень делокали-
зации заряда в которых также благоприятствует образованию р. и. п.

Второй порядок может быть следствием того, что переходное состоя-
ние стадии, лимитирующей скорость процесса (предполагается, что это
реакция (14)) имеет строение к. и. п., т. е. в его формировании активно
участвует катион. По отношению к свободному а. р. или а. р., входящему
в состав р. и. п., катион действует в таком случае как кинетически неза-
висимая частица, что и приводит ко второму порядку реакции.

Роль катиона состоит, по мнению авторов, в локализации отрицатель-
ного заряда вблизи атома углерода алифатической связи СН86, чему бла-
гоприятствует сильное межионное взаимодействие в к. и. п. Необходи-
мость локализации заряда вблизи реакционного центра, как считают,
обусловливается тем, что переходное состояние по структуре ближе к
продукту реакции — аниону А~, чем к исходному а. р. 9 0 . Об этом, в част-
ности, свидетельствует корреляция между кислотностью углеводородов
и скоростью распада их а. р. (табл. 8).

ТАБЛИЦА 8
Кислотность углеводородов (рК)" и отно-

сительные константы скорости (Ig kom ) рас-

пада их а. р. (катион Li+) в ТГФ90 (25°)

Углеводород

1,2-Бензофлуорен
4,5- Метиленфенантрен
Флуорен
2,3-Бензофлуорен

РК

20,0
22,6
22,9
23,2

0,91
0,51
0,00

—1,67

ТАБЛИЦА 9

Кислотность углеводородову(рА")6в£и
константы (корости (А, сект1) выделения
водорода при их металлировании калием

в ТГФ08 (25°)

Углеводород

Циклопентадиен
Инден
Флуорен

РК

15—17
21
25

1,0
1,5
1,9

Уменьшение степени сольватации катиона, способствующее повыше-
нию его электрофильности, видимо, должно усиливать локализацию заря-
да катионом. Возможно, такова одна из причин ускорения распада а. р.
с ростом радиуса катиона, поскольку чем больше радиус катиона, тем
меньше степень его сольватации. Отметим, что при переходе от диглима
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к диоксану степень сольватации катиона снижается и скорость выделения
водорода в реакции циклопентадиена с калием растет97.

Тем не менее, было бы преждевременным полагать, что имеется впол-
не однозначная взаимосвязь между типом ионных пар и эффектом ка-
тиона в реакциях превращения а. р. жирноароматических углеводородов
в карбанионы. Известны факты, которые трудно объяснить в рамках из-
ложенной гипотезы о структуре переходного состояния; сюда относятся
в частности, данные 8 6·8 9>9 0 о зависимости активационных параметров
реакции от катиона и растворителя. Возможно, эти трудности удастся
преодолеть после более подробных исследований процесса распада а. р.

То, что вероятность распада а. р. с разрывом связи СН по (14) воз-
растает с повышением кислотности углеводорода отмечали не только
Тэбнер86, но и другие авторы. Браун8 2 установил, что при металлиро-
вании индена калием и литием в ДМЭ (85°) выделяется гораздо больше
водорода, чем при металлировании менее кислого углеводорода — флу-
орена (соответственно 50—60% и 2—14% от теории). В работе83 также
отмечена более высокая устойчивость а. р. флуорена по сравнению с а. р.
индена. Вместе с тем очевидно, что повышение кислотности способствует
и ускорению реакции протонизации а. р. (18), которая конкурирует с
реакцией (14). Поскольку кинетика обоих процессов сложным образом
зависит от катиона, растворителя и особенностей строения а. р., то в за-
висимости от конкретных условий опыта соотношение скоростей (18) и
(14) может изменяться в ту или другую сторону. Это подтверждают ре-
зультаты 9 8 измерений скорости металлирования тех же углеводородов
калием в ТГФ при 25° (табл. 9).

По-видимому, существенное значение имеет не столько кислотность
углеводорода, сколько его строение в целом. Высказывается84 предполо-
жение, что при достаточно высокой степени делокализации неспаренного
электрона (например, в кольцевом фрагменте нафтильного или фенан-
трильного типа) могут быть устойчивыми а. р. и достаточно кислых угле-
водородов. Например, при комнатной температуре устойчив а. р. 4,5-м?.-
тиленфенантрена 9 2 (рК 22,6).

В заключение этого раздела укажем еще на одну реакцию, возмож-
ную в системе, содержащей жирноароматический углеводород и щелоч-
ной металл. В условиях избытка последнего анионы А^ могут, подобно
ароматическим углеводородам, принимать еще один электрон и образо-
вывать дианионрадикалы (д. а. р.):

А- + Μ -> А^ + М+ (22)

Один из первых таких д. а. р. был обнаружен в реакции циклогепта-
триена с калием в ТГФ 1 0 0 · 1 0 1 . Но в сущности д. а. р. получали и до того.
Так, в работе80 отмечено, что реакция второго эквивалента калия с флу-
оренилкалием идет без выделения водорода. Авторы не смогли объяснить
это явление, так как считали, что должно идти замещение второго атома
водорода в положении 9 на металл. Лишь позднее Янцен84 с помощью
метода ЭПР показал, что в этих условиях происходит не замещение, а
присоединение второго атома калия с образованием д. а. р. Сыркин
с сотр.102 наблюдали образование д. а. р. при полярографическом вос-
становлении ароматических соединений в ДМФ. К настоящему времени
методом ЭПР идентифицированы д. а. р. флуорена8 4 '1 0 3, 9-фенилфлуоре-
н а 87, юз, Ю4̂  бензофлуоренов 8 7>1 0 3 и дифенилметана95; наиболее подроб-
но исследованы спектры ЭПР д. а. р. 4,5-метиленфенантрена84-92'103-105.

Обычно д. а. р. легко образуются при металлировании углеводородов
калием, причем реакция может идти даже в расплаве в отсутствие рас-
творителя95. С натрием не всегда удается получить д. а. р. даже в случае
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углеводородов с обширной системой π-сопряжения, таких как бензофлу-
орены. С точки зрения реакционной способности д. а. р. практически не
исследованы, имеется лишь указание на возможность их протонирования
растворителем (ДМЭ) 92. Несомненно, что изучение химического поведе-
ния этих частиц, как бы сочетающих в себе свойства а. р. и д. а., может
дать очень интересные и полезные результаты.

IV. ДИАНИОНЫ КАК МЕТАЛЛИРУЮЩИЕ РЕАГЕНТЫ

Д. а. ароматических углеводородов — более сильные основания, чем
а. р. Например, металлирование трифенилметана посредством д. а. наф-
талина 106, дифенила1 0 7 и антрацена57 протекает на несколько порядков
быстрее, чем металлирование а. р. в тех же условиях. Высокая реакци-
онная способность д. а. является, в известной мере, препятствием к ее
количественному изучению. Степень протофильности д. а. столь велика,
что они протонируются растворителем, причем не только таким доволь-
но кислым, как аммиак1 0 8, но и гораздо более слабыми протонодонора-
ми — эфирами. Так, дилитийнафталин не удается получить в эфирной
среде без примеси щелочноорганического соединения, сходного по спек-
тру поглощения с карбанионом дигидронафталина5·1 0 9 'п о. В рабо-
тах106· ш показано, что д. а. дифенила и антрацена, полученные восста-
новлением соответствующих а. р. калием или литием в ДМЭ и ДЭЗ,
с течением времени превращаются в растворе, не содержащем кислых
примесей, в карбанионы, спектрально подобные карбанионам дигидро-
производных.

Недавно1 1 2 было представлено доказательство того, что протониза-
ция д. а. растворителем является причиной наблюдавшегося ранее5 7

превращения а. р. нафталина в карбанионы указанного выше типа в
условиях избытка щелочного металла. Этот процесс идет тем быстрее,
чем ниже потенциал ионизации металла и чем выше сольватирующая
способность растворителя. Иными словами, этой реакции способствуют
те же факторы, что и образованию д. а.5. Шварц показал, что протони-
зация д. а. дифенилацетилена ш и метилфенилацетилена31 в ТГФ вы-
зывает смещение во времени равновесия реакции этих углеводородов
с натрийнафталином или натрийдифенилом. О медленном протонирова-
нии д. а. нафталина эфирами (ДО и ТГФ) сообщается в 2 8 .

Малая устойчивость растворов д. а. затрудняет изучение влияния ка-
тиона и растворителя на реакционную способность д. а. Дополнитель-
ное осложнение создают одноэлектронные переходы, более вероятные,
чем в случае а. р. Например, взаимодействие д. а. антрацена с 2-метил-
нафталином приводит к образованию карбаниона последнего. Однако
д. а. нафталина и дифенила превращают 2-метилнафталин в а. р., тогда
как металлирование не имеет места 106.

Влияние катиона и растворителя на реакционную способность д. а.
подчиняется обычным закономерностям реакций протофильного заме-
щения водорода, т. е. скорость реакции увеличивается при ослаблении
взаимодействия д. а. с противоионами. Например, скорость реакции д. а.
нафталина с дифенилметаном в ТГФ (й^Ш^-секН) гораздо выше, чем
в ДЭЭ (& = 6·10~4 сек-1) Ш6, где катион лития сольватирован слабее.
Взаимодействие д. а. антрацена с катионом ослабевает при увеличении
его радиуса в ряду: K + >Na+>Li+ или при ухудшении сольватирующей
способности растворителя (ДМЭ>ДЭЭ), о чем свидетельствует бато-
хромный сдвиг полосы поглощения в спектре д. а. антрацена ш . В ука-
занном направлении растет и скорость реакции д. а. антрацена с дифе-
нилметаном Ш6 (табл. 10).

Видимо, протофильность д. а. достаточно высока сама по себе и не
требует активации металлируемой связи катионом или повышения элек-
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тронной плотности на реакционном центре д. а. в переходном состоянии,
как это предполагается для а. р. В связи с этим интересно отметить, что
для реакции д. а. перилена со спиртом в ТГФ найдено высокое значе-

КИЭ (&/& 0) 3 5ние КИЭ
р р

D — 10) 35, как и для
литийалкилами ТАБЛИЦА ю

Константы скорости (к, сект1) реакции
дифенилметана с д. а. антрацена и поло-
жения максимума (λ м а к с , нм) в спектрах

д. а.10"

Катион

Li+
Na+
К+

Na+

к+

Раствори-
тель

дээ
дээ
дээ
дмэ
дмэ

k

»w-'
- 1 0 - '
2-10-8
ι • ю-*
>10-2

^макс

565
590
615
600
615

металлирования
.74, 75^

Вместе с тем, вопрос об эффекте
катиона на реакционную способ-
ность д. а. нельзя считать выяснен-
ным окончательно. По данным114,
скорость изотопного обмена D2 с д. а.
антрацена (предполагается, что об-
мен щротекает по кислотно-основно-
му механизму) повышается при за-
мене катионов Li+, Na+ на катионы
большего радиуса, что согласуется с
результатами ш 6, полученными при
изучении реакций металлирования.
Но с другой стороны, адсорбция во-
дорода в растворах д. а., приводящая к образованию карбанионов дигид-
роантрацена и гидрида щелочного металла70, идет быстрее в случае ка-
тионов малых радиусов ш .

V. КАРБАНИОНЫ ДИГИДРОПРОИЗВОДНЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ
УГЛЕВОДОРОДОВ КАК МЕТАЛЛИРУЮЩИЕ РЕАГЕНТЫ

Реагируя с протонодонорами, а. р. и д. а. ароматических углеводо-
родов превращаются в карбанионы дигидропроизводных, схемы (1), (2)
и (4). До недавнего времени на поведение этих карбанионов в реакциях
металлирования или восстановления по Бёрчу не обращали особого вни-
мания, между тем от них зависит во многом конечный результат процес-
са. Например, доказано 108, что при восстановительном алкилировании
дифенила в жидком аммиаке в реакции с метилбромидом участвует не
д. а. дифенила, образующийся на первой стадии, а продукт его протони-
зации — карбаиион дигидродифенила.

В ДМЭ и ДЭЭ карбанионы дигидродифенила менее протофильны,
чем а. р. дифенила, тогда как в ДГ-растворителе, сольватирующем силь-
нее — соотношение их реакционных способностей противоположно106.
Поэтому металлирование трифенилметана и 9-фенилксантена в ДМЭ
или ДЭЭ осложняется накоплением в растворе карбанионов дигидроди-
фенила. В частности, металлирование 9-фенилксантена натрийдифени-
лом в ДЭЭ из-за этого протекает в целом медленнее, чем в ДГ, несмотря
на то, что скорость реакции а. р. дифенила с этим веществом в ДЭЭ на-
много выше, чем в ДГ (табл. 11).

Вообще в растворителях сравнительно низкой сольватирующей спо-
собности скорость металлирования посредством а. р. или д. а. дифенила
в конечном итоге определяется реакционной способностью карбанионов
дигидродифенила58· 106> 107. В то же время во всех исследованных случаях
реакции жирноароматических соединений с карбанионами дигидронаф-
талина и дигидро-антрацена протекают быстрее, чем с соответствующи-
ми а. р., но медленнее, чем с д. а. 57> 106. Так, для металлирования ди-
фенилметана карбанионами дигидронафталина106 (катион — Li+) по-
лучены меньшие константы скорости /г-104 (сек~х): 23 (ТГФ) и 2,5
(ДЭЭ), чем для д. а. нафталина (соответственно 95 и 6). Отмечена34

и большая реакционная способность карбаниона дигидроантрацена по
сравнению с а. р. антрацена при протежировании водой. Это объяснено
тем, что электронная плотность в положении 9 а. р. в два раза меньше,
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чем карбанионов. Изотопный обмен дейтерия с карбанионами дигидро- **
антрацена114 протекает медленнее, чем с д. а. антрацена, что также
свидетельствует о более высокой протофильности последних.

Насколько можно судить по данным табл. 11, повышение степени
•сольватации катиона благоприятствует росту протофильности карбани-
онов дигидропроизводных.

ТАБЛИЦА II

Константы скорости метал лирования (л/моль се к) трифенил-

метана и 9-фенилксантена анионрадикалами дифенила (Αι) и

карбанионами дигидродифенила106 (k2)

Углеводород

Трифенилметан
То же

»
Э-Фенилксантен
То же

Катион

к+

к>
к+
Na+
Na+

Растворитель

дг
дмэ
дээ
дг
дээ

ftj-Ю»

55
25
10
16

200

ft,.10»

>1000
И
5

>1000
11

Реакции карбанионов дигидропроизводных с жирноароматическими
соединениями являются, как указывалось ранее (стр. 1575), процессом,
положение равновесия которого определяется, в первую очередь, силой
участвующих в нем СН-кислот. Дигидродифенил и дигидронафталин,
видимо, очень слабые СН-кислоты (рК>33), тогда как равновесная кис-
лотность дигидроантрацена, определенная в циклогексиламине115 ме-
тодом переметаллирования, несколько выше, чем у трифенилметана И 6

(соответствующие значения рК 30,4 и 31,5). Поэтому реакции а. р. или
д. а. антрацена с трифенилметаном57'106 не доходят до конца, и в по-
следней стадии устанавливается равновесие. Положение этого равно-
весия существенно зависит от катиона и растворителя115 (табл. 12). На-

ТБЛИЦА 12

Константы равновесия реакций карбанионов дигидроантрацена

с трифенилметаном115 (25°)

Катион

Li+
Na+
К+

Cs+

Растворитель

ДГ

2,3

3,0
5,1

ДМЭ

2,8
3,0
4,8

11

дээ

44
17
17
11

дэ·

125

30
—

ЦГА*

_

—.

12
12

* Д Э — диэтиловый эфир, ЦГА:— циклогексиламин.

блюдаемые эффекты объяснены неодинаковым изменением энергии вза-
имодействия карбанионов дигидроантрацена и трифенилметана при
варьировании условий реакции, в частности, в ряде случаев различием
типов ионных пар.

Следует отметить, что выяснение закономерностей влияния строе-
ния ионных пар щелочноорганических соединений на положение кис-
лотно-основного равновесия реакции переметаллирования имеет суще-
ственное значение для проблемы оценки силы СН-кислот указанным
методом " 5 117~120. U
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ТАБЛИЦА113

Энергии локализации протонирования
дианионов (L^, анионрадикалов (L2

ароматических углеводородов
и карбанионов их дигидропроизводных

(Ls ), эв10"

VI. СРАВНЕНИЕ ПРОТОФИЛЬНОСТИ МЕТАЛЛИРУЮЩИХ РЕАГЕНТОВ

Совокупность данных о реакционной способности рассматриваемых
трех типов металлирующих реагентов позволяет заключить, что наи-
более протофильными из них являются д. а. Менее реакционноспособны
карбанионы дигидропроизводных. А. р. нафталина и антрацена усту-
пают последним по протофильности, тогда как а. р. дифенила в усло-
виях сравнительно низкой степени сольватации катионов могут прояв-
лять более высокую протофильность, чем карбанионы дигидродифенила.
Установленное для реакций металлирования соотношение реакционных
способностей д. а., а. р. и карбанионов дигидропроизводных согласуется
с предсказаниями квантовой химии, в частности, с данными расчета ме-
тодом Паризера — Парра — Попла
(ППП) энергий локализации прото-
нирования Ш6 (табл. 13).

Протонирование д. а. сопровож-
дается некоторым выигрышем энер-
гии π-системы, тогда как в случае
а. р. и карбанионов дигидрошроиз-
водных протонирование сопровожда-
ется уменьшением энергии π-оопря-
жения. Это означает, что д. а. долж-
ны быть более протофильны, чем два
других типа реагентов, как это и на-
блюдается на опыте. Также в согла-
сии с экспериментом теория предска-
зывает для карбанионов дигидронафталина и дигидроантрацена более
высокую реакционную способность, чем для соответствующих а. р. ( L 3 >
> L 2 ) . Вместе с тем, протофильность а. р. дифенила, согласно теории,
должна быть выше, чем карбаниона дигидродифенила (ЬЪ<Ь2). На-
блюдаемое в ряде случаев обратное соотношение протофильностей ука-
занных двух реагентов обусловлено эффектами среды и противоиона,
которые количественно пока трудно учесть в квантово-химических ра-
счетах.

В работе30 указывается на отсутствие корреляции между констан-
тами скорости (k) протонирования водой а. р. ароматических углеводо-
родов и энергиями локализации (La. р . ) , вычисленными для протониро-
вания а. р. с помощью простого метода Хюккеля (табл. 14). Принимают,
что La. р. = L + mm + 1, где L — энергия локализации для углеводорода,
тт+1 — энергия низшей несвязывающей орбитали углеводорода в ед. β.
Так например, скорость реакции снижается при переходе от а. р. дифе-

ТАБЛИЦА 14

Константы скорости протонирования водой (ft, л/ мольсек) а. р.
ароматических углеводородов и энергии локализации (L), вычисленные

простым методом ЛКАО МО 3 0

Углеводород

Дифенил
Нафталин
Антрацен

0
1
0

,34
,4
,3

L

—4
—5
—5

2

,6
,2
,4

—5
—4
- 4

,1
,2
,5

Углеводород

Дифенил
Нафталин
Фенантрен
Антрацен
1,2-Бензантра-

цен
Лирен

Ыо3

18
4,6
1,0
0,2

0,055
0,012

L

2,447
2,299
2,299
2,015

2,049
2,190

0,705
0,618
0,605
0,414

0,452
0,445

Ч . р.

1,742
1,681
1,694
1,599

1,597
1,745

1,037
1,063
1,089
1,185

1,145
1,300
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нила к а. р. антрацена, несмотря на уменьшение La. p.. Вместе с тем
авторы отмечают хорошее согласие между величинами k и (L + 2nim+i)
(или, что то же самое, между k и суммой La. p. + тт+{). По их мнению,,
это указывает на то, что в механизме протонирования а. р. важную роль
играет перенос заряда от а. р. к молекуле протонодонора (tnm+l характе-
ризует сродство углеводорода к электрону, а значит — потенциал иони-
зации а. р.). Между тем расчет более совершенным методом ППП дает
величины La. p. ш 6, изменение которых в ряду углеводородов (L2 в
табл. 13) согласуется с изменением скоростей реакций металлировання
(табл. 1, 2) и протонирования (табл. 4, 14 3 0> 5 7 · 5 8). Отметим также, что
сумма L + 2mm+u по существу, определяет энергию локализации прото-
нирования д. а. (в приближении Хюккеля), протофильность которых,
судя по качественным данным Ш6, снижается в том же направлении, что
и а. р.

* * *

Изложенный в статье материал выявляет некоторые особенности ре-
акций металлирования при действии анионрадикалов и дианионов аро-
матических углеводородов. Металлирование анионрадикалами наряду
с их протонированием включает и стадию переноса электрона. Дианионы
реагируют с протонодонорами как двухкислотные основания. Однако
вследствие высокого восстановительного потенциала дианионов, воз-
можна побочная реакция переноса электрона к протоно-донору. Продук-
ты протонирования анионрадикалов и дианионов — карбанионы дигид-
ропроизводных — также являются высокореакционноспособными метал-
лирующими реагентами. В ходе изучения реакций металлирования
анионрадикалами обнаружена необычная закономерность — повышение
их реакционной способности (протофильности) в случае сильного вза-
имодействия с противоионом. При этом важную роль играют детали
строения реагентов, определяющие структуру активированного камп-
лекса, в состав которого входит катион.
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