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Комплексные соединения, как правило, отличаются от валентных со ед и ­
нений меньшей устойчивостью. Э то сказывается и на методах их получения  
и исследования. Д остаточно стойкие комплексы, например, ряд комплексов 
хингидронового типа, многие пикраты и д р . могут быть приготовлены обы ч­
ными методами, например, осаждением из растворов, выпариванием раст­
воров, сплавлением составных частей с последую щ ей кристаллизацией из 
подходящ его растворителя.

О днако при исследовании больш ого числа комплексообразую щ их систем  
органической химии приходится довольствоваться обнаружением комплек- 
сообразования с помощью того или иного приема физико-химического ана­
лиза, причем не всегда удается даж е точно определить состав о б р а зу ю ­
щихся комплексов.

Мы решили использовать для получения нестойких комплексных с о е д и ­
нений разницу в упругости пара летучей основной части комплекса над чи­
стым вещ еством и комплексом. В химии неорганических комплексных со ­
единений, например, кристаллогидратов и кристаллоаммиакатов различных 
солей, известно, что каждому кристаллогидрату или кристаллоаммиакату 
соответствует определенная упругость пара, воды или аммиака, конечно, 
меньшая, чем упругость насыщенного пара чистых H 2O  или N H 3 при той 
ж е температуре. Это ведет к тому, что кристаллогидрат или кристаллоам- 
миакат можно получить путем поглощения паров воды или аммиака соот­
ветствующей солью .

То же замечено нами при исследовании комплексов хинона с различными 
органическими соединениями.

При стоянии хинона и д р угого  вещ ества в одном эксикаторе или д р у ­
гом закрытом с о су д е  кристаллы второго вещ ества, если оно способно к 
взаимодействию с хиноном, часто прямо превращались в кристаллы комп­
лекса, обычно в наших опытах, ярко окрашенные. И зменение внешнего вида  
твердого органического вещ ества сопровождалось постепенным увеличением  
его  веса.

Мы использовали этот м етод для обнаружения и синтеза комплексных 
соединений, применив его ко многим системам, в состав которых вместе с 
хиноном входили углеводороды , фенолы, кислоты и др. В большей части 
исследованных систем хинон был значительно бол ее летуч, чем другое ве­
щ ество. В таких случаях иногда происходило п ростое превращение этого  
вещ ества в комплекс при сохранении общ ей формы кристаллов. Как пока­
зали микроснимки, это наблюдалось, например, у  пирокатехина и р е зо р ­
цина. Н а фиг. 1 представлены кристаллы резорцина до  реакции; на фиг. 2 — 
кристаллы резорцина в начальной стадии реакции. В других случаях кри­
сталлы м енее летучего вещества сначала обрастали мелкими кристалликами 
комплекса (при пирогаллоле и а — нафтоле). Н а фиг. 3 представлен кри­
сталл пирогаллола до реакции; на фиг. 4— кристалл пирогаллола в иачаль-
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ной стадии реакции. В системах с мета-крезолом и ортобромф енолом  на­
блю далось образование комплексного соединения на поверхности кристал­
лов хннона. Синтез комплекса считался законченным, когда вес лодочки, в 
которой шла реакция, переставал изменяться.

Фиг. 1

В целях усоверш енствования методики синтеза (ускорения синтеза, полу­
чения чистых, не содержащ их избыточного количества хинона продуктов)
-■была собрана установка по схеме (фиг. 5).

Фиг. 2

Основные части установки: 1— колонка, наполненная ватой, для очистки  
в оздуха  от пыли; 2 — промывная склянка со щелочью для поглощения из 
-воздуха C O 2; 3 — колонка с C aC l2 для просушивания воздуха; 4 —реом етр;
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Фиг. 3

Фиг. 4
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■15— промывная склянка с K J и H C l для поглощ ения избытка хинона; 6 — б у ­
ферная склянка; 7— камера для хинона, окруженная асбестовы м кожухом с  
отверстием для терм ом етра 13; 8 —реакционная камера, снабженная при­
шлифованной крышкой с отводной трубкой; 9— реакционный стаканчик с 
сетчатым дном, пришлифованный к стенкам камеры; 10— термостат, снабжен­
ный мешалкой 11 и термометром 12; 14 и 16-— трехходовые краны; 15—за ­
жим.

Принцип действия установки заключается в том, что в оздух, который с 
помощ ью водоструйного насоса просасы вается с определенной скоростью  
ч ер ез систему поглотительных склянок, проходя над поверхностью  п одогр е­
того  хинона, захватывает его пары и уносит их в реакционный стаканчик, 
наполненный вторым твердым компонентом. Д н о  стаканчика сетчатое, и 
в о зд у х  с парами хинона проходит через всю м ассу вещества снизу вверх. 
П о окончании синтеза через реакционный стаканчик пропускается чистый 
в о зд у х , с целью удаления непрореагировавш его хинона. С интез считался 
законченным, когда вес вещ ества, содерж ащ егося в реакционном стаканчике, 
■устанавливался постоянным.

И спользование описанной установки ограничивается, однако, применением  
в качестве вторых компонентов нелетучих вещ еств.

Н екоторы е соединения давали с хиноном но два комплекса, различаю­
щ ихся по цвету. В таких системах сначала появлялась одна окраска, затем  

,другая. Н апример, на поверхности кристаллов пара-хлорфенола сначала по­
явились желтовато-оранжевые иголочки состава 1 х и н о н + 1 фенол, которые 

■ переш ли дальш е в темные коричнево-красные кристаллы состава 1 хинон +  
.2 ф енола.

С остав комплексов определялся по увеличению веса нелетучего вещ е­
ства, по содержанию  хинона (иодометрически) и по содержанию  галогена 
(где  был галоген). Н екоторы е из комплексов с галогенозамещенными ф ено­
лами оказались настолько неустойчивыми, что их кристаллы бы стро теряли 
хинон на воздухе.

В табл. 1 приведены результаты , полученные с фенолами.
Д л я  тех фенолов, комплексы которых с хиноном уж е описаны в литера­

тур е, мы получили результаты , совпадающ ие с данными других авторов. В  
нескольких случаях получены новые комплексные соединения, которые не 
удал ось  не только приготовить, но и обнаружить другими методами, напри­
мер, по нашим опытам, методом термического анализа.

О писываем эти комплексы подробнее.

»

Комплекс хинона с трихлорфенолом

Комплекс, синтезированный по нашему м етоду, представляет тонкие мяг­
кие игольчатые кристаллы оранжевого цвета. При температуре 43,5° комп­
лекс плавится в густож елтую  жидкость. Х орош о растворяется в бен золе, 
хлороф орм е, четыреххлористом углероде, спирте, эфире, ацетоне. Водой  
разлагается. C o щ елочью дает коричневое окрашивание.

Комплексную природу синтезированного соединения подтверждают:
1) легкое разложение на компоненты,
2 ) вытеснение трихлорфенола фенолом, с образованием фенохинона, при 

стоянии в эксикаторе с фенолом.
О пределение хинона производилось по м етоду, основанному на восста­

новлении в гидрохинон йодистым в одор одом  и оттитрованием выделивш е­
гося иода тиосульфатом [2; 3]. Галоген определяли по м етоду Степанова. 
Результаты  анализа соответствую т ф ормуле C 6H 4O 2. 4 C 6H 2C lsO H .

С одерж ание хинона вычислено 12,02% , найдено И , 98% .
С одерж ание хлора вычислено 47 ,45% , найдено 46,88% .
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Т а б л и ц а  I

Ne
пп

Первый
компо­

нент
Второй

компонент Внешний вид комплекса
Состав

комплек­
са

Т ° пл. 
комп­
лекса

1 Хинон Фенол Яркие гранатово-красные иглы 1 2 71°
9 Хинон р —хлорфепол Желтовато-оранжевые иглы 1 1 85°
3 Хинон р —хлорфенол Темные коричнево-красные иглы 1 2 72°
4 Хинон т—бромфенол Красновато-розовые иглы 1 1 77"

5 Хинон т—бромфенол Темнокоричневые иглы 1 2 62°
6 Хинон трихлорфенол Оранжевые тонкие иглы 1 4 43,5°
7 - Хинон трибромфенол Желтые мелкие иголочки 1 4 85"
8 Хино н гидрохинон Темнозеленые мелкие иголочки 1 1 17 1°
9 Хинон резорцин Темновишневые с зеленоватым от­

блеском иголочки 1 1
90- 

(с раз.)
IO Хинон пирокатехин Темнокрасные с зеленым отбле­

ском иголочки 1і 2
90°

(с раз.)
11 Хинон пирогаллол Черные иголочки 3 4 78°
12 Хинон флороглюцин Кирпично-красные кристаллики 3 2 103°
13 Хинон р —крезол Граватово-красные иглы I 2 62°
•14 Хинон О—крезол Гранатово-красные пластинки поч­

ти квадратные I 2 64°
15 Хинон tn—крезол Гранатово-красные продолговатые 

пластиночки I 2 30°
16 Хин OD дибромкрезол Оранжево-желтые мягкие иголочки I 2 39 s

17 Хинон а—нафтол Темнокоричневые кристаллы 1 : 9 120°
(с раз.)

18 Хинон ?і—нафтол Коричневые кристаллы I 2 OO ю о

Комплекс хинона с трибромфенолом

Комплекс имеет вид мелких желтых игольчатых кристаллов. Плавится 
б е з  разлож ения при 8іэ°. Кристаллы легко обесцвечиваются на воздухе, 
превращ а сь в трибромфенол. Л егко растворяется в бензоле, хлороф орме, 
четыреххлористом углероде, спирте, эфире, ацетоне. Разлагается водой.

Комплексная природа соединения подтверждается разложением на хинон 
и трибромфенол и переходом  в фенохиноя при действии паров фенола. А н а­
л и з  указы вает на состав CoH4O 2Cl-C6H 2Br3OM.

С одерж ание хинона вычислено 7 ,55 J 0, найдено 7 ,55% .
С одерж ание брома вычислено 67,02% , найдено 66,75% .

Комплекс хинона с 1, 2, 4 —дибр^мкрезолом
Оранжевато-желтые мягкие иголочки с т. пл. Н9°. Растворяется с  ж ел­

тым окрашиванием в тех же растворителях. Разлагается водой. Н а воздухе  
легко разлагается на компоненты. С  парами фенола переходит в фено- 
.хинон.

Анализ привел к формуле C 6H4O 2 ■ 2 C H 3C 6H 2Br2O H .
С одерж ание хинона воічислено 16,89% , найдено 17,01% .
С одерж ание брома вычислено 24,93% , найдено 25,57% .
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Комплекс х и н о н а  с мета-крезолом

Гранатово-красные продолговаты е пластиночки с т. пл. 39°. На в оздухе  
комплекс возгон я ется  без разложения. Растворяется с ж елтовато-зелены м  
окрашиванием в бензоле, ксилоле, спирте, эфире, ацетоне. В хлороф орм е  
показы вает сильную зеленую  ф луоресценцию . О пределение хинона привело 
к формуле CuH 1O 2 . 2 C H 3C bH 1O H . С одерж ание хинона вычислено 33,33° 0, 
найдено 33,4В% .

Отрицательный результат в наших опытах дали: дибензил, нафталин, 
антрацен, фенантрен, аценафтен, бензил, бензойная и салициловая кислоты, 
дибензилсульф ид, метадинитробензол, три изомерных нитрофенола, 2,4— д и ­
нитрофенол, а-нитронафталин, азобен зол . И з этих соединений для фенан- 
трена и аценафтена комплексообразование с хиноном доказано термическим  
и колориметрическим методами, для дибеизилсульф ида— термическим анали­
зом  и для антрацена—колориметрическим [1]. Реакции кристаллов этих че­
ты рех соединений, вероятно, препятствуют особенности кристаллической  
структуры.

Кинетическое исследование
Д л я  ряда изученных нами соединений было проведено определение ско­

рости реакции с парами хинина. В этих опытах были взяты только фенолы, 
не обладаю щ ие заметной летучестью  при обыкновенной тем пературе.

С корость реакции определялась по прибыли веса фенола. Опыты п р о ­
долж ались до 48 суток при средней температуре 13°, с колебаниями от 10 
д о  15е. Д ля всех взятых веществ измерения проведены в одинаковых усл о­
виях.

Результаты  даны в таблице 2.
Т а б л и ц а  ‘2

Продол­
жит.

реакции
в сутках

Выход комплекса с хиноном в %

о—нафтол 3—нафтол пирокате­
хин резорцин гидро­

хинон
пирогал­

лол
флоро­
глюцин

3 17.63 1 1 ,20 8,02 5,20 5 ,19 12,40 0,42
6 35,40 30,00 18,79 10,36 9,90 24,29 0,89
8 48,28 38,72 25,18 12 .15 12 , !8 29,84 0,96

10 60,54 4Ц83 31 , 1 8 12,32 12,42 33,82 1,3 2
15 72,80 65,52 36,68 12,49 12,57 37,80 1,50
20 94,83 ' 75,00 49,71 12,57 12,65 40,45 1,70
23 99,62 93,89 58,47 12,57 12,65 43,64 1,80
25 100,00 97,57 59,68 13 ,15 12,89 46.29 1,80
27 100,00 64,08 13 ,15 12,89 50,27 1,80
30 69,78 14,08 12,89 57,29 1,80
32 73, 74 14,08 12,89 61 ,14 1,80
34 77,83 14,08 12,89 • 62,07 1,80
38 83,07 14.20 12,89 63,00 1,98
41 87,80 15,25 13,36 69,5» 1,98
44 98, 55 15,67 13,86 74,14 1.98
46 97,76 15,92 13,36 76,59 2,39
48 100,00 78,43

Как показывает таблица, из семи перечисленных фенолов наибольшей  
реакционноспособносіью  по отношению к хинону обладает а-нафтол, затем  
следую т в порядке убывания активности 3-нафтол, пирокатехин, пирогал­
лол, резорцин, гидрохинон, флороглюцин. З а  25 суток, в течение которых 
а— нафтол успел прореагировать на IOO0Io, другие перечисленные зд есь  
фенолы прореагировали на 97% , 60% , 46% , 13% , 12,9% , 1,8% .
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При остальных фенолах, благодаря их большей летучести, точных опре­
делений не удалось провести. О днако приблизительные наблюдения все- 
.таки были сделаны . У пара-крезола и несколько менее активного C eH5O H  
превращение в комплекс заканчивалось приблизительно за  б суток. Дальш е  
следовали пара-хлорфенол, дибром крезол, трибром ф енол, трихлорфенол  
(время превращ ения около 10 суток).

И нтересно, что между реакционноспособностью  фенолов по отношению  
к хинону и способностью  их к электролитической диссоциации не замечается  
параллелизма. Н аиболее активными оказались фенол и пара-крезол, обла­
дающ ие более слабыми кислотными свойствами. Константа диссоциации ф е ­
нола K250 —' 1 .3 .]0 " 10. Трихлорфенол имеет K250 — 3 ,76 .10" 8, а в реакцию  
комплексообразования с хиноном вступает значительно труднее фенола и л ег­
ко вытесняется последним из комплекса. Нитрофенолы совсем  не реагиро­
вали с хиноном.

Если сопоставить эти факты, то приходится считать возможным, что 
фенолы реагирую т с хиноном не гидроксильным в одородом , а кислородным  
атомом, т. е. проявляют электродонорную  активность, а хинон функциони­
рует, как акцептор, вероятно, углеродом  карбонильной группы. Впрочем, 
в других случаях, например, при взаимодействии хинона с пикриновой кис­
лотой, возможно и комплексообразовавие по другом у типу, за счет водо­
рода гидроксила и карбонильного кислорода, так как пикриновая кислота 
принадлежит к сильнейшим кислотам.

Заметим ещ е, что в наших опытах на скорость комплексообразования  
больш ое влияние оказывали внешние условия, специфические для реакций  
между твердыми веществами и газами. К омплексообразование в несколько 
раз ускорялось при тонком измельчении вещ ества, особенно с механиче­
ским перемешиванием в ходе процесса. Сильно влияло выкачивание воздуха. 
Выше уж е говорилось о значении кристаллической структуры. В кристалле 
мы имеем не отдельные молекулы, а больш ую совокупность молекул, оп ре­
деленным образом  связанных др уг  с другом , что неизбежно должно ска­
заться на химических свойствах.

Выводы

1. При исследовании комплексообразую щ их систем в органической хи­
мии больш ую пользу приносит метод, основанный на реакции паров лету­
чего вещ ества с кристаллами нелетучего. Э тот м етод дает возможность син­
тезировать даже такие комплексные соединения, которые не могут быть 
получены другими способами, а иногда не могут быть даж е обнаружены  
физико-химическим анализом.

2 . О собен но удобен  предлагаемый метод при изучении систем, в кото­
рых комплексообразование приводит к изменению окраски.

3. Н едостатком  метода является то, что возможность ком плексообразо­
вания зд есь  зависит не только от состава и строения взятых вещ еств, но 
и от строения кристаллов. Это ведет иногда к тому, что вещества, с п о со б ­
ные к взаимодействию  друг с другом в растворе, в данных условиях не 
вступают в реакцию.
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