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К омплексообразование нитрилов с различными как неорганическими, 
так и органическими соединениями до  сих пор ещ е очень мало изучалось. 
И меющ иеся немногочисленные литературны е указания почти не дают в о з­
можности судить о типе реакционной способности нитрильной группы. Она 
может действовать как электронодонор— неподеленной парой электронов азота  
и как электроноакцептор— положительным зарядом  углеродного атома [1]. 
К роме того, для многих нитрилов возможен таутомерный переход в имин- 
ную форму, водор од  которой долж ен иметь значительную активность:

C H 3 — С  E  N TE C H 2 =  C  =  N H .

Л и т е р а т у р н ы е  с в е д е н и я

М олекулярные соединения нитрилов изучены только в смешанной обла­
сти с неорганическими комплексообразователями. В многочисленных полу­
ченных комплексных солях нитрилы выполняют функцию аддендов, занимая  
в зависимости от своего состава и строения одно или два координацион­
ных места [6].

Ш ироко известны соли олова [Sn(CH 3C N )2I C l4, [Sn(C 2H 5C N )2JCl4, соли  
одновалентной меди [C u(C N 3C N )2JCI и [Cu(CcH5C N )2J Cl. О собен но хорош о  
изучены Л . А . Чугаевым [б] просты е и сложные комплексные соли платины, 
содерж ащ ие во внутренней координационной сф ере нитрилы: [P t(C H 3CN)4]
[P tC l4], P t(C H 3CN).,] [ O C 6H5(N O 2)3],, [Pt(CH3C N )2]C I21 [Pt(C 4H 9C N )2Cl2], 
[P t(C 6H5C N )2] Br, [P t(C 6H5C N )2JCl4. И звестны  и соединения, строение ко­
торых пока ещ е трудно объяснить, например, 2 C 2H 6C N .H 3[C o C N )6] 
C 6H 5C N -S b C l3 и многие другие.

Сведений о чисто органических комплексных соединениях нитрилов в 
просмотренной литературе найдено не было. Есть только указание [5], что 
нитрилы в тройных комплексных органических соединениях способны  зам е­
щать альдегиды  и кетоны.

Экспериментальная  часть

В настоящ ей работе изучено 13 двойных систем, в состав которых вхо­
дили одним из компонентов бензонитрил и изовалеронитрил.

C 6H 5- C  =  N; (C H 3)2C H - C H 2- C  E  N lC (C H 3) 2C H - C H  =  C =  N H
и вторым компонентом— одно из следующ их органических соединений: изо- 
валерьяновая и бензойная кислоты, фенол, нормальный бутиловый спирт, 
изоамиловый спирт, триизоамиловый эфир борной кислоты, ацетон, нитро­
метан, ортонитротолуол, пиридин, бензамид.
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Взяты е двойные системы исследовались электрохимическим методом  
Б . В. Тронова и Л . П. Кулева [2], т. е. для них производилось определение  
силы тока в замкнутой цепи, источником энергии которой служила реак­
ция органических вещ еств с металлом электрода. Электродами были натрий 
и платина. Опыты проводились в толуольном растворе при темпера­
туре 20— 22°С.

Получение, вы деление, проверка чистоты исходных органических соеди ­
нений проводились различными общепринятыми методами, уж е изложенными 
в  преды дущ их наших работах этого же направления.

К ачество бензонитрила и изовалеронитрила проверялось также методом  
Б. В. Тронова и Л . П . Кулева. T риизоамиловый эфир синтезировался из 
борного ангидрида и изоам илового спирта [4], Очистка велась главным об­
разом  перекристаллизацией, для кислот определялись температуры  их 
кипения или плавления [3].

Р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  э .д .с . двойных с и с т е м  п о  м е т о д у  Б . 1 .  Т р о н о в а
и JI. П. К у л е в а

1. Б е н з о н и т р и л — фенол.  Х орош о очерченный максимум при м оле­
кулярном отношении C gH 5C N . 2  C 6H 5O H , э .д .с . максимума около 1000 м.в.;

2 . Б е н з о н  и т р и л — изовалерьяновая кислота. Резкий максимум при 
соотнош ении C 6H 5C N . C 4H 5C O O H .

3. Б е н з о н и т р и л — бензойная кислота. Н ебольш ой перелом кривой, 
свидетельствующ ий почти о полном отсутствии химизма между исследуемыми  
■веществами.

4. Б е н з о н и т р и л —изоамиловый спирт. Размытый максимум в обла­
сти  2 C 6H 5C N . C 5H 11O H .

5. Б е н з о н и т р и  л — а ц е  т  о н. Максимум со  значением э .д .с . 182 м. в. 
в области C 6H 3C N . C H 3C O -C H 3.

6 . Б е н з о н и  т р и л — и з о в а л е р о н и т р и л .  Резко отграниченный мак­
симум при соотношении компонентов 1 : 2 с  величиной э .д .с . 37,2 м.в.

7. Б е н з о н и т р и  л— н и т р о м е т а н .  Максимум в области соединения  
состава C gH 5C N . 2  C H 3C N O 2-

8 . Б е н з о н и т р и  л— б е н з  а м и д . Н ебольш ой (э .д .с . 2 ,84  м. в .), внезапно  
начинающийся максимум 1:1.

9 .  И з о в а л е р о н и т р и л — ф е н о л .  Х орош о очерченный максимум с 
устойчиво сохраняю щ ейся в течение дол гого  времени э .д .с . в 1080 м. в., 
обнаруживающий наличие химического соединения C4H 9C N  C 6H 5O H .

10 И з о в а л е р о н и т р и л — нормальный бутиловый спирт. М аксимальное 
значение э .д .с . в 9 м. в. в области близкой изовалеронитрилу: 2  C 4H sC N . 
C 4H 9O H .

11. И з о в а л е р о н и т р и л — п и р и д и н .  П ерелом  при 50% C 4H 9C H  и 
50 % C 5H 5N прямолинейно— уменьшающаяся величина э .д .с . от изовале­
ронитрила к пиридину (э .д .с . =  0).

12. И з о в а л е р о н и т р и л — и з о а м и л о в ы й  э ф и р  б о р н о й  к и с ­
л о т ы .  Максимум в области 80% изовалеронитрила.

13. И  з о в а л е р о  н и т р и л — о р то н и т р о т о л у о л. С оединение 1:1, о б ­
наруживаемое по максимуму в 10,64 м. в. Н есколько осложненный ход кри- 
івой э .д .с . в области ортонитротолуола.

Обсуждение результатов опытов

Результаты  опытов е бензонитрилом показывают, что почти со  всеми 
соединениями, имеющими активный водород, этот нитрил дает  повышение 
активности по отношению к металлам. С остав наиболее активных систем  
разн ообразен . При изовалерьяновой кислоте, изоамиловом спирте, ацетоне,
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бензам иде этот состав равен или близок к эквимолекулярному. В сочета­
нии с фенолом, нитрометаном, изовалеронитрилом максимум наблю даемой  
величины э.д .с . приходился на молекулярное соединение, содерж ащ ее на о д ­
ну молекулу бензонитрила две молекулы другого вещ ества.

И нтересно, что бензойная кислота не дала положительного результата; 
система, в состав которой она входила вторым компонентом, проявила 
электродвижущ ую  силу, зависящ ую от присутствия самого бензонитрила. 
Ф ен ол , напротив, давал очень больш ое повышение э .д .с . Э то обстоятель­
ство дает некоторое основание думать, что у  нитрилов преобладает электро­
ноакцепторный тип комплексообразования. К арбоновые кислоты проявляют 
главным образом  электроноакцепторную активность, как всегда, за  счет  
своего  карбоксильного водорода и поэтому для молекулярного соединения  
бензонитрила, обнаруж енного в данной работе, и нитрилов вообщ е с кар­
боновыми кислотами наиболее вероятно следую щ ее строение:

C 6H 5- C E N . . . .  Н О .С О .С 4Н 9

Ф енол, как комплексообразователь смешанного характера, может вступать 
в реакцию комплексообразования с бензонитрилом с возникновением связи 
м еж ду углеродом  бензонитрила и кислородом фенола, причем, как видно из' 
экспериментальных данных (бензонитрил—фенол 1:2), фенол реагирует своей  
димерной ассоциированной молекулой.

Д л я  молекулярного соединения бензонитрила с ф енолом 1:2 возможно 
и д р у го е  строение, аналогичное кислотному. H o если бы этот комплекс был 
построен аналогично кислотному молекулярному соединению , то надо было 
бы ожидать отсутствия заметного повышения э .д .с ., так как даж е бензой­
ная кислота с более сильными кислотными свойствами не дала такого по­
вышения. (И зовалерьяновая кислота из всех изученных этим методом ока­
залась наиболее активной).

И зовалеронитрил также проявил очень больш ую активность в сочета­
нии с фенолом, но при ином молекулярном соотнош ении, не 1:2, а 1:1. П о  
тем ж е соображениям, как и у бензонитрила, для этого молекулярного со ­
единения наиболее вероятно соединение с комплексной связью между угле­
родом  нитрила и кислородом фенола.

И зовалеронитрил способен  реагировать в комплексообразую щ их реак­
циях и в именной ф орме— на это указывают результаты  опытов с нитро­
толуолом  и бензонитрилом. О днако способность к такому комплексообра- 
зованию  у  изовалеронитрила довольно слаба; в опыте с пиридином, напри­
м ер , наблюдается только перелом кривой.

И нтересно, что в опыте с борноизоамиловым эфиром максимум э.д.с.- 
зам ечен только при больш ом избытке нитрила.

Выводы

1. Изучены 13 бинарных систем, в состав которых входили одним из ком­
понентов нитрилы— бензонитрил и изовалеронитрил и вторым компонентом—  
представители разнообразны х классов органических соединений с различ­
ным типом реакционной способности. И сследование велось электрохими­
ческим методом Б. В. Тронова и Л . П. Кулева, при электродах из натрия 
и платины.

2. Почти во всех системах наблюдалось повышение электродвижущ ей  
силы, что указывает на наличие комплексообразования у  нитрилов и с о р ­
ганическими вещ ествам и..

3 . И з сопоставления полученных данных видно, что нитрилы имеют* 
смешанный тип реакционной способности.
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