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По-видимому, предварительная нуклеофильная координация по атому 
металла является необходимым условием его электрофильного замещения,, 
т. е. разрыва связи металл — углерод с отщеплением карбаниона (*)•  В по­
давляющем большинстве случаев комплексообразование резко увеличивает 
нуклеофильность металлоорганических соединений (2). Полагая, что ну­
клеофильная активность определенным образом связана со способностью 
к передаче одного электрона (3), мы пришли к убеждению, что весьма по­
лезным методом сравнительного изучения металлоорганических соедине­
ний и их комплексов является полярографическое исследование тех и дру­
гих в неводных (апротонных) средах.

* Ранее Еу2 для бис-(фенилкарборанил)-ртути был определен в диметилформами- 
де (-0,89 в) е).

Полные ртутноорганические соединения способны к образованию до­
статочно прочных комплексов только в тех случаях, когда с атомом ртути 
связаны сильные электроноакцепторные группировки. Так, бис-карбора- 
нильные производные ртути образуют комплексы с бидентатным а,а-ди- 
пиридилом, хотя выделить аналогичные комплексы с пиридином не удает­
ся (4). Следовало ожидать, что бис-карборанилртуть и ее комплексы в 
полярографическом отношении окажутся резко различными.

Мы нашли, что бис-фенилкарборанилртуть не окисляется на стационар­
ном платиновом микроэлектроде (в безводном ацетонитриле на фоне пер­
хлората лития). В противоположность этому, комплекс бис-фенилкарбо- 
ранилртути с а^'-дипиридилом легко окисляется уже при +0,32 в (пере­
меннотоковый полярограф ППТ-1, электрод сравнения — насыщенный 
каломельный). Тот же результат получен и при осциллополярографиче- 
ском окислении комплекса (осциллополярограф ОП-2). Столь же легко 
(при +0,16 в) окисляется и аналогичный комплекс бис-винилкарборанил- 
ртути:

Характерно, что оба комплекса при попытках их электровосстановле­
ния на ртутном капающем электроде оказываются полярографически не­
активными, тогда как исходные ртутноорганические соединения восста­
навливаются довольно легко *:
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R=C6H5, ^=-0,72 в; R=CH2=CH.
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Мы обнаружили далее, что способность карборанильных производных 
ртути к окислению резко возрастает в присутствии пиридина, что также 
можно связать лишь с комплексообразованием. Бис-фенилкарборанилртуть 
в присутствии пиридина окисляется на платиновом микроэлектроде при 
+0,49 в. Уместно напомнить, что в отсутствие комплексообразующих до­
бавок бис-карборанильные производные ртути спокойно выдерживают 
нагревание с бромом (4).

В свете этих данных становится вполне понятным найденное ранее (5) 
крайне резкое влияние комплексообразующих добавок на способность бис- 
карборанилртутных соединений к реакциям с электрофильными реаген­
тами.

Восстановительная осциллополярограмма бис- (фенилкарборанил) -рту­
ти быстро меняется при добавлении йодистого тетрабутиламмония. В пер­
вый момент значительно возрастает ток, что свидетельствует о возросшей 
растворимости, затем обычная волна при —0,72 в исчезает, а через не­
сколько минут наблюдается только одна новая волна при —0,42 в. По-ви- 
димому, этот результат следует трактовать как следствие самопроизволь­
ного распада комплекса с иодом, и новая волна соответствует иодистой 
фенилкарборанилртути-
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Формально эта реакция соответствует первой стадии принятой схемы 
замещения типа SEi—N; ясно, однако, что с тем же успехом ее можна 
классифицировать и как бимолекулярное замещение при атоме ртути.

Как мы и ожидали, смешанные оловоорганические производные карбо­
ранов — фенилкарборанилтрифенилолово и метилкарборанилтрифенил- 
олово восстанавливаются несколько труднее изученных соединений ртути 
(—1,49 в и, соответственно, —1,28 в), однако в этом случае еще резче ска­
зывается влияние комплексообразующих добавок пиридина. Эти соедине­
ния в отсутствие пиридина инертны к электрохимическому окислению, 
однако комплексы их с пиридином окисляются довольно легко (+0,34 в 
и, соответственно, —0,18 в).

Таким образом, комплексообразование обращает электрохимическое 
поведение карборанильных производных ртути и олова, что проявляется, 
в частности, в резко повышенной способности комплексов к окислению.
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