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ЛИГАНДЫ

Ряд комплексов переходных металлов, имеющих л-связанные арома­
тические лиганды, обладают способностью вступать в реакцию изотопного 
обмена водорода в основных средах (4). Для некоторых из них, как напри­
мер для ферроцена (2), никелецена (3), циклопентадценилмарганецтрикар- 
бонила (4), показано, что эта реакция протекает по механизму протофиль­
ного замещения, медленной стадией которого является отрыв протона 
основанием, и, следовательно, скорость ее может служить мерой кислот­
ности этих соединений. Метод оценки кислотности по скорости изотопного 
обмена водорода ароматических соединений бензольного ряда был описан 
ранее (5“7).

Рис. 1. График зависимости между логарифма­
ми констант скорости изотопного обмена во­
дорода и значениями рКа. 1 — 9-фенилксантен, 
2 — трифенилметан, з — дифенилметан, 4 — 
циклопентадиенилренийтрикарбонил, 5 — метил- 
циклопентадиенилренийтрикарбонил, 6 — ани- 
золхромтрикарбонил, 7 — бензолхромтрикарбо- 
нил, 8 — толуолхромтрикарбонил, 9 — сульфо­
нат циклопентадиенилмарганецтрикарбонила, 
10 — бензоатхромтрикарбонил, 11 — диметпл- 
анилинхромтрикарбонил, 12 — циклопентадие- 
нилмарганецтрикарбонил, 13 — карбоксилат- 
циклопентадиенилмарганецтрикарбонил, 14 — 

метилциклопентадиенилмарганецтрикарбонил, 
15 — этилциклопентадиенилмаргапецтрикарбо- 

нил« Темные точки — эталоны

В настоящей работе была сделана попытка оценить значения рК-,_ не­
которых л-комплексов переходных металлов по скорости изотопного обме­
на водорода в основных средах. До последнего времени сведения о кислот­
ности комплексов переходных металлов, имеющих л-связанные аромати­
ческие лиганды, были весьма ограничены. По величине потенциала вое-, 
становления ртутьорганических производных соответствующих соединений 
методом, описаппым ранее (8), определены .значения рК,. ферроцена, 
л-цпклопеитадиенилмарганецтрикарбонпла п л-цпклопентадпенилреппй- 
трпкарбонпла (9), которые оказались равными соответственно 39, 31, 30 ед. 
шкалы МСЭД (6).

Недавно мы применили метод изотопного обмена водорода для оценки 
кислотности никелецена (10, “). Используя линейную зависимость логариф­
ма константы скорости обмена от значений |>А\. мы определили кислот­
ность никелецена в диэтпламине в присутствии диэтиламида лития 
(рАа = 21,5) (10) и в смеси метанола и дпметилсульфокспда в присутствии 
метилата калия (рАа = 22,6) (“).

В настоящей работе этот метод применялся для оценки значений рА'а 
карбонилсодержащих л-комплексов переходных металлов: л-циклопента- 
диенильных комплексов марганца и рения, а также аренхромтрикарбони- 
лов. Водородный обмен этих соединений в 1,24 М растворе этилата натрия 
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в этаноле при 100° был изучен ранее (12_15)- В тех же самых условиях мы 
изучили скорость изотопного обмена водорода (эталонов) 9-фенилксанте- 
на, трифенилметана, дифенилметана, значения рА), которых были установ­
лены независимым методом. Была получена линейная зависимость (рис. 1) 
между логарифмами констант скорости обмена 9-фенилксантена, трифенил­
метана, дифенилметана и их значениями рАГа: рКа = 20,19—1,82 lg к. Поль­
зуясь полученной зависимостью, мы рассчитали рАГа карбонилсодержащих 
комплексов переходных металлов (табл. 1) в той шкале кислотности, ко­
торую использовали Колмейер и Крам при установлении корреляции меж­
ду термодинамической кислотностью и скоростью водородного обмена аро­
матических углеводородов (1S). Значения рКа л-комплексов переходных ме­
таллов приведены в табл. 1 в порядке убывающей кислотности.

Т а б л и ц а 1 

Кислотность С—Н-связи ароматических лигандов, я-связанных с атомом 
марганца, рения, хрома

Соединение ^в.о,
сек-1 *

Источ­
ник Р*<Г Соединение ^в.о,

сек-1 *
Источ­
ник ?Ка*

C5H6Re(CO)s 8,0-10~5 (13) 27,6 еООССбН5Сг(СО)з 7-10-6 (!4) 29,5
CH3C6H4Re(CO)3 3,4-10-а (1) 28,3 (СН3)2КСвН5Сг(СО)3 з-ю-6 (14) 30,2
СН3иСбН5СГ(СО)3 2,8-10 ■> (14) 28,4 СзН5Мп(СО)3 3-ю-6 (13)

(12)
(15)

30,2
С6Н6Сг(СО)з
СН3СеН5Сг(СО)3
®SO3C5H1Mn(CO)s

1,3-10-5
8-10-6

(И)
(U)

29,1
29,4

эООСС5Н4Мп(СО)з
СН3С5Н4Мп(СО)3

3,3-10-6
1,6-10-6

30,2
30,7

8-10-s (15) 29,4 С2Н5С5Н4Мп(СО)3 1,2-10-6 (15) 30,9

* ^в.о — константа скорости реакции изотопного обмена водорода.
** Значения рЛ”а приводятся с точностью +4,6%.

Из данных табл. 1 следует, что на кислотность карбонилсодержащих 
л-комплексов переходных металлов заместители в ароматическом кольце 
влияют слабо. Следует отметить, что значение рАб, циклопентадиенилмар- 
ганецтрикарбонила (30,2), определенное в настоящей работе по скорости 
водородного обмена, с удовлетворительной точностью совпадает с тем 
(рКа = 31), которое было получено полярографическим методом.

Таким образом, использование линейной зависимости логарифма кон­
станты скорости протофильного водородного обмена от значений рАа мо­
жет оказаться полезным для оценки кислотности л-комплексов переходных 
металлов.

Этанол-Н2 получен при гидролизе этилформиата окисью дейтерия 
в присутствии окиси кальция. Метод получения и очистки 9-фенплксанте- 
на описан ранее (12). Трифенилметан очищен кристаллизацией из этано­
ла, т. пл. 94°. Дифенилметан очищен перегонкой в вакууме, т. пл. 29°.

Влияние концентрации субстрата на скорость реак­
ции. Концентрация субстрата в растворе в случае циклопентадиенильных 
производных (1,3-10~‘ М) (4,5) отличалась от концентрации, которая при­
менялась для изучения изотопного обмена водорода в аренхромтрикарбони- 
лах (1,8-10—2 М) (6). Поэтому было проведено изучение влияния концен­
трации субстрата (на примере трифенилметана) на константу скорости 
изотопного обмена водорода. Было показано, что при изменении концен­
трации исследуемого вещества в пределах 1,7 ■ 10~2 М до 1,3-10-1 М кон­
станта скорости обмена практически не изменяется.

Опыты по водородному обмену. В инертной атмосфере рас­
творяли навеску металлического натрия в этаноле-Н2. Полученный раствор 
использовали для кинетических опытов, которые проводили в атмосфере 
аргона в запаянных ампулах при 100°. Концентрация исследуемого веще­
ства составляла 6,8 • 10-2 М. Реакцию обрывали, выливая содержимое ам­
пулы в воду, вещество экстрагировали, растворитель упаривали, остаток 
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перекристаллизовывали. Дифенилметан очищали возгонкой в вакууме. 
Определение содержания дейтерия в веществе описано ранее (10). Констан­
ты скорости изотопного обмена водорода, рассчитанные по уравнению пер­
вого порядка, оказались равными для 9-фенилксантена к = 8,9 • 10~4; три- 
фенилметана к = 1,2 ■ 10“5 и дифенилметана к = 4,5 • 10~6 сек-1.
Институт элементоорганических соединений Поступило
Академии наук СССР 27 VI 1972
Москва
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