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Одним из способов получения алкильных производных
металлов являются реакции переалкилирования (алкильно-
го обмена) с участием алкилпроизводных какого-либо
другого металла [1]. Часто для получения алкильных со-
единений тяжелых металлов применяют реакцию перено-
са алкильной группы от комплексов алкилкобальта(III),
примером которых являются метилкобаламин (МеВ12),
метилкобалоксим ((dmgH)2Co–Me) и др. [2, 3]. С помощью
таких реагентов удается получить σ-алкильные производ-
ные Hg, Sn, Pb и других тяжелых металлов [4]. Однако
для некоторых металлов  реакции переалкилирования в
обычных условиях, т. е. при действии Alk[Co] на Mn+, не
происходят. Это может быть связано как с термодинами-
ческой нестабильностью алкилметалла AlkM(n–1)+, так и с
кинетическими затруднениями в процессе переалкилиро-
вания. Для преодоления кинетических затруднений обыч-
но применяют различные каталитические методы, в том
числе электрохимические.
В  предыдущем  сообщении  [5]  мы показали,  что

алкилирование германия в молекуле GeI2 при действии
(dmgH)2Co–Me, очень трудно осуществляющееся в обыч-
ных условиях [6], может быть легко проведено как при ка-
тодной активации GeI2 (когда GeI2 переходит в анион-ради-
кал GeI2

–), так и путем анодной активации (dmgH)2Co-Me
(когда генерируется катион-радикал [Me–Co]+).
В настоящей работе мы изучили возможность примене-

ния электрохимической активации к алкилированию солей
Au(I) с помощью (dmgH)2Co–Me. Из литературы известно
[7], что соли Au(I) не реагируют в водных растворах с
МеВ12, тогда как соли Au(III) (например, NaAuCl4) в этих
условиях медленно алкилируются, но продукт замещения
далее вступает в быструю реакцию нуклеофильного заме-
щения с отщеплением Au(I).

С х е м а  1

Me[Co]  + AuX3  →  [Co+]  +  MeAuX2 + X –,

MeAuX 2  +  X –  →  MeX  +  AuX 2
– .

Соли Au(I) удается проалкилировать при добавлении в
реакционную среду какого-либо окислителя, например
Fe(CN)6 

3– или соли Au(III).

С х е м а  2

Me[Co] + AuX  →  Me[Co]AuX ,

Me[Co]AuX + *AuX3  →  [Co+] + [MeAuX2] + *AuX 2
–

Экспериментальная часть

(AuPPh3)3O
+BF4  был получен по известной методике

[8], BrAuPPh 3
– по методике [9]. Комплексы кобальта

(dmgH)2Co(Py) и (dmgH)2Co(Py)Me были синтезированы
по методикам [10, 11].

Ацетонитрил очищали последовательной обработкой

 CaH2, H2SO4 + KNO3, P2O5.

Для электрохимических исследований был использо-
ван потенциостат ПИ-50-1.1. Рабочий электрод – плати-
новый диск (диаметр 3.5 мм), фоновый электролит –
0.05 М Bu4NBF4, электрод сравнения – Ag/AgCl/KCl (нас).
Все измерения проводили в атмосфере аргона.

Результаты и их обсуждение

Изучение алкилирования солей Au(I) проводили мето-
дом циклической вольтамперометрии (ЦВА).
В качестве основного объекта исследований была выб-

рана оксониевая соль (AuPPh3)3O
+BF 4

– (1), широко ис-
пользуемая для синтеза различных органических соедине-
ний золота. Эта соль электрохимически не окисляется в
доступном интервале потенцилов (до +2.4 В) в условиях
наших экспериментов и воосcтанавливается при значи-
тельных катодных потенциалах (–1.55 В), что облегчает
анализ полученных нами кривых ЦВА.
В качестве метилирующего агента использовался комп-

лекс (dmgH)2Co(Py)Me (2), ранее примененный нами для
метилирования ртути [12] и германия [5].
Комплекс 2 окисляется в одноэлектронную обратимую

стадию (E 0= 0.93 B), за которой следует необратимый пе-
ренос электрона (Ep2

Ox = 1.58 B), а восстанавливается нео-
братимо с переносом одного электрона (Ep

Red = –1.72 B).
Кривые ЦВА, полученные для эквимольной смеси со-

единений 1 и 2 (оба в концентрации 1⋅10–3 М), в MeCN
показывают очень сложную картину, приведенную на
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рисунке (эти кривые были получены при сканировании
потенциала сначала в анодную область от 0.0 до 1.50 В, а
затем, после изменения направления поляризации, в дале-
кую катодную область до –1.90 В. Скорость развертки по-
тенциала 0.2 В/с). Наблюдаемую картину можно объяс-
нить, если предположить следующую схему процессов,
протекающих в электрохимической ячейке.

C х е м а  3

a) (dmgH)2Co–Me – e–     [(dmgH)2Co–Me] + . ,

b) 3 + (Ph3PAu)3O+→ (dmgH)2Co+ + [MeAuPPh3]+ . +

+ (Ph3PAu)2O,

с) 2 [MeAuPPh3]+.→ 2 Au(0) + Ph3P+C6H4PPh2 + Me2 +

+ H+,

d) (Ph3PAu)2O →  2 Au(0) + Ph3P = O + Ph3P .

Цепочка реакций начинается  с электрохимического
окисления комплекса 2, которое приводит к образова-
нию достаточно стабильного катион-радикала 3 (реакция
а). Затем следуют три химические реакции, обозначен-
ные на схеме как b, c, d. В реакции b катион-радикал 3,
как мы предполагаем, реагирует с оксониевой солью 1,
превращаясь в катион (dmgH)2Co+, т.е. катион-радикал 3
является донором метильного радикала. Метильный ра-
дикал в составе катион-радикала 3 вызывает реакцию ра-
дикального замещения у одного  из  атомов Au  соеди-
нения 1, в результате которой образуются катион-ради-
кал [MeAuPPh3]

+. и соединение (Ph3PAu)2O, в котором

два атома золота связаны кислородным мостиком.
Катион-радикал, содержащий связь Me–Au, неустойчив

и, согласно предположению, сделанному в нашей преды-
дущей работе [13], разлагается с образованием металли-
ческого золота, фосфониевой соли 4, этана и протона
(реакция c). Отметим, что выделение металлического зо-
лота наблюдалось недавно при электроокислении аниона
Au(C6Cl5)2 [14].
Соединения Au(I) с лигандами, координированными

через кислород, как известно, часто отличаются низкой
термической устойчивостью и легко разлагаются с выде-
лением металлического золота [15]. Поэтому можно пред-
положить, что (Ph3PAu)2O будет разлагаться с образова-
нием Au(0), трифенилфосфиноксида и трифенилфосфина
(реакция d).
Теперь  на  основании схемы  3  попытаемся  объяс-

нить природу пиков,  наблюдаемых на  кривой  ЦВА
эквимольной  смеси соединений 1 и 2,  представленной
на  рисунке.

 Пики A/B на кривой соответствуют обратимой паре
(dmgH)2Co–Me/[(dmgH)2Co–Me]+. Пик С мы относим к
окислению PPh3, образующегося в реакции d.
Пик D соответствует  восстановлению  (dmgH)2Co+,

образующегося в реакции b, до нейтрального комплекса
(dmgH)2Co(II).
Пики E/F на кривой относятся к обратимой паре

(dmgH)2Co(II)/[(dmgH)2Co(I)]–. Все эти отнесения основа-
ны на независимом исследовании соответствующих чис-
тых соединений.
Большой  по  току  пик  G,  вероятно,  имеет слож-

ную природу.  Этот  пик  наблюдается  при  потенциале
–1.71 В. В этом районе потенциалов восстанавливаются

Циклическая вольтамперограмма смеси 1.10–3М (dmgH)2CoIII–Me и 1.10–3 M (AuPPh3)3O+BF4 в CH3CN

(0.05 M Bu4NBF4)

(3)(2)

(4)

←→
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(dmgH)2Co-Me (–1.72 В для чистого соединения), оксоние-
вая соль 1 (–1.55 В) и MeAuPPh3 (–1.63 В). Возможно,
что в условиях эксперимента эти пики не разделяются.
Следует отметить, что в обсуждаемом эксперименте

изменение направления потенциала на обратное (в катод-
ную сторону) осуществлялось в точке, соответствующей
потенциалу +1.5 В (рисунок). При этом потенциале кати-
он-радикалы [MeAuPPh3]

+. не образуются или образуются
в малой степени, поскольку ранее нами было показано,
что потенциал пика окисления MeAuPPh3 равен +1.59 В.
Поэтому не исключено, что эти катион-радикалы,  обра-
зующиеся, по нашему предположению, в химической
реакции (b), помимо разложения по реакции (c), могут
восстанавливаться на электроде до соответствующего ней-
трального стабильного соединения:

 [MeAuPPh3]
+.   +   e  →   MeAuPPh3.

Конкуренция между разложением катион-радикала по
реакции с и его восстановлением зависит от того, на-
сколько далеко от поверхности электрода происходит хи-
мическое разложение. Чем больше реакция с «отодвину-
та» в раствор, тем меньшая доля катион-радикалов будет
восстанавливаться и наоборот, чем больше реакция «при-
двинута» к электроду, тем в большей степени будет про-
являться конкуренция процесса восстановления. К сожа-
лению, мы не можем оценить количество образующегося
метилированного соединения MeAuPPh3, поскольку, как
было сказано выше, если оно образуется, то не дает от-
дельного пика, так как этот пик входит в состав комплекс-
ного пика G. Как видно из схемы 3, в изучаемой нами
реакции должно выделяться в виде металлического золота
по крайней мере два из трех атомов золота, входящих в
состав оксониевой соли 1 (если пренебречь реакцией с и
считать, что катион-радикал [MeAuPPh3]

+. полностью вос-
станавливается). То, что в реакции выделяется много зо-

лота, можно наблюдать визуально. При сканировании
потенциала от 0 до + 1.50 В в течение 20–30 мин стенки
электрохимической ячейки, электроды, электролитичес-
кий мост покрываются пленкой металлического золота.
Если провести аналогичную реакцию, взяв не соеди-

нение 1, содержащее три атома золота, а PPh3AuBr, в ко-
тором всего один атом золота, визуально наблюдается
выделение гораздо меньшего количества золота. Кривая
ЦВА в этом случае в общем аналогична кривой, наблю-
даемой для смеси соединений 1 и 2. Поэтому можно
предположить, что и схемы реакций для обоих соедине-
ний аналогичны.
Для бромидного комплекса последовательность про-

текающих реакций описывается схемой 4 с учетом всех
замечаний, сделанных при обсуждении схемы 3. Един-
ственное отличие состоит в том, что пик С в опытах с
PPh3AuBr следует отнести не только к окислению сво-
бодного трифенилфосфина, но и к окислению PPh3AuBr
(потенциал окисления чистого соединения +1.27 В [13]).

С х е м а  4

a′)  2      3,

b′) 3 + Ph3PAuBr → (dmgH)2Co+ + [MeAuPPh3]
+ .

 + Br–,

c′) 2 [MeAuPPh3]
+ .

 → 2 Au(0) + 4 + Me2 + H+,

d′) Ph3PAuBr  –  e  →   Ph3P
+ .

  + Au(0)  + [ Br
.
 ].

Результаты, полученные в настоящей работе, показыва-
ют, что перенос алкильной группы от Co(III) к Au(I) при
электрохимической анодной активации возможен. Так же
как и в случае GeI2, предварительное электрохимическое
окисление комплекса (dmgH)2Co–Me катализирует реак-
цию переноса метильной группы от кобальта к золоту.
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