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Реакционная способность литийорганических соединений в значитель¬

ной степени определяется их склонностью к компледообразованию ( '"Э
Эта особенность литийорганических соединений может быть легко про¬

слежена па примере реакции обмена радикалами . КоыпАекеообрйиовапие
фениллития с электронодонорными веществами по-разному проявляется
н одной и той же реакции обмола . Если сольватация оказывает положи¬

тельное влилпне ли обмен {% то добавка бромистого лития ингибирует
eru (*) . Столь различное влияние комплексообразующих дйбавок па ре¬

акционную способность питийорганическнх соединений до сих пор ив
нашло удовлетворительного объяевоипн ( 1 J .
В настоящей работе обсуждаются результаты по влиянию подпетого

лития и йодистого тетраметиламиопия на скорость обмена фенильными
радикалами между феыиллитнем и бромбензолой в диэтиловом зфире.
Фениллитий был синтезирован ко обменной реакции из этиллитая и три -
фонплгурьмы (') . В работе использовался С ' - ироипеняол и за обменом
следили по нарастанию радиоактивности бензойной кислоты , выделяемой
после карбоксиллровшшн реакционно i ' смеси. Научение временной зави¬

симости степетш обмена показало, что п присутствии добавок LiJ и
(1 j111 ):Х.Т , так же кл к в н и * отсутствие (*} . кинетике обмене подчиняет
ьа анспоыенциальыоыу закону. Лолулогарифмические анаморфозы кине ¬

тических кривых ( рис . 1 ) имеют линейный характер, что свидетельствует
об отсутствия побочных реакции при внесении в реакционную систему
добавок ,

С цшзышеннем концентрации добавок константа скорости обмена в
случай (СН ) ^Ш возрастает, и случае LiJ уменьшается до некоторого про
дольного значения, а затем ее величина остается постоянной ( рнс. 2 ) .
Изгиб на кривых концентрационной зависимости констэпты скорости об¬

мена наблюдается для эквимолярных соотношении добавки и фепиллнтия ,
что свидетельствует об образовании между шгаи комплекса состава I : \.

Предельные значения коистзнты скорости характеризуют реакционную
способаость комплексного феннллнтпя.
Внесение в реакционную смесь фенолята февнллмтня не влияет на

скорость обмена . Это говорит о том , что комплекс фенилята лития и фп-
пиллятяя в дтптиловом эфире не образуется. Вследствие р — Фсппря
женин донорная способность кислорода фенолята уменьшается и он не
может конкурировать с кислородом эфира за образон FJино допорпо-ак
цйпторной связи с феяиллитиен.
Пзображеннон па рис , 2 зависимость Удовлетворительно описывается

следующим змнирпческна выражением :

k , , (*и —«» + n -l- O . l t ’

|де А’, к . а кп — константы скорости обмена при текуплей концентрации до¬

бавки , без добавки и комплексного фенпллития соответственпо , С — коя -
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пентрацня добавки. Анализ этого выражения приводит к следующим трем
случаям:

а ) при ( к* А*„) > 0; к> А* — каталитическое влияние добавки па
скорость обмена {кривая 1, добавка (СНа ) *Ш) ;

б) при ( кь — ка ) — 0: к = ка — добавка не влияет на скорость обмена
(прямая 2, добавка СЛЬОН ) ;

в ) при ( к,. к,, ) < 0; к< Лг« — ингибирующее влияние добавки на
скорость обмена (кривая 3, добавка LiJ ) .

Таким образом, добавки Ш и (СНа ) ЛМ оказывают различное влия ¬

ние на скорость обмена , хотя в обоих случаях образуются комплексы як-
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Риг I . Полулогарифмически!' анаморфозы обмена рединала-
ми между фсняллйтием п бромбеиаолом при 20° С . /, 3 ~
в присутствии (CHj) iN'J и LiJ соответственно, 2 — без до¬

бавки
Рис. 2, Зависимость константы скорости обмена от концен¬
трации добавок при 2(Р С, 1, 2, 3 — д л и [CHaJiNJ. C? KhOLi и

LiJ соответственно

ипмолярното состава. Следовательно, сам факт образования комплекса
eiые не объясняет различия в изменении реакционной способности фенил-
лития , Диаметрально противоположное влияние исследуемых добавок па
скорость обмена объясняется различной структурой образующихся ком ¬

плексов . Известно, что стадией, определяющее скорость обмена, является
нуклеофильная атака феппллития па электрофильный галоид. Следова¬

тельно, образование СВЯЗИ только за счет 5р-электронов пода добавки и
свободных 2р-орбитялеи лития в фениллитии должно было бы, как и в
случае сольнатирующих растворителей, повышать скорость обмена, что и
наблюдается для добавки ( CHS) * NJ. Для случая LiJ, наряду с указан
пой выше донорно-акцепторной связью, образуется еще одна шшрдняацн
онпан связь между фенильыой группой и литием йодистого .тптпя, Вслед¬

ствие отсутствия у углерода неноделенной пары электронов вторая связь
является связью с переносом заряда. Частичный перенос заряда умень ¬
шает нуллеофильноегь фенил.лития , обусловливая ингибирующее влия¬

ние йодистого лития на скорость обмена. Наличие свободной орбитали у
атома лития является необходимой предпосылкой для образования второй
координационной связи. И наоборот, отсутствие свободной орбитали у
атома азота в тетраметиламмопнй группе делает невозможным образова ¬

ние такой связи.
Таким образом, каталитическое влияние добавки обьяспяетсн образо¬

ванием комплекса открытой структуры I, а ингибирующее влияние до¬

та



пнвки — образованием комплекса циклической структуры II
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В этой синаи интересны результаты по влиянию бромистого лития на
скорость реакции шшеридида лития с бромбензолом ( , л ) . Наличие нспо-
деленной цары электропон у атома азота пинеридида лития приводит к
образованию второй донорно-акцепторной связи между атомом азота о
атомом лития бромистого лития. В результате при эквимолярных кон¬

центрация бромистого лития п шшеридида лития образующийся комплекс
является иереаыцшннеспособным и скорость реакции падает до пуля.
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