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В ГОМОГЕННЫХ УСЛОВИЯХ

Данные, характеризующие относительную реакционную способность 
Ср *-кольца  циклопептадиенилмарганецтрикарбонила (ЦТМ) в реакциях 
замещения с количественной стороны, получены только при изучении ре­
акции изотопного обмена водорода (‘). Было найдено, что константа скоро­
сти водородного обмена ЦТМ в кислой среде в 1,3—2 раза выше, чем 
у бензола в одинаковых условиях. Есть качественные данные по относи­
тельной реакционной способности ЦТМ и бензола в реакции ацетилирова­
ния по Фриделю — Крафтсу. Козиковскип и др. (2) методом конкурирую­
щего ацетилирования установили, что скорость реакции падает в ряду: 
СНзОСЛЦ > СН3С5Н4Мп(СО)з > СрМп(СО)3 > СзН6. Фишер и др. Ц) 
подтвердили их данные, расширив ряд изученных объектов другими л-цпк- 
лопентадиенильными соединениями переходных металлов: Cp2Fe >

* Ср = Л-С5Н5.
** Ацетилирование бензола при —20° идет с очень малой скоростью, поэтому 

значение к2 для бензола было получено экстраполяцией имеющихся в литературе 
данных. Корриу и др. (5) показали, что к2 ацетилирования бензола при 0° линейно 
зависит от концентрации А1С13. Экстраполяция от 0,2 до 0,064 мол/л дает значение к2 — 0,26-10_3 л/моль-сек. Результаты Брауна (4) позволяют вычислить темпера­
турный коэффициент этой реакции из значений констант при 0 и 25°, который ра­
вен 2,27. Экстраполяция от 0 до —20° дает значение к2 ~ 0,05 л/моль-сек.

> СН3ОС6Н5 > Cp2Rii > CpMn(CO)3 > Co2Os > CpCr(CO2)NO
> CpV(CO)4 > С6Н6 > CpRe(CO)3.

Мы предприняли кинетическое изучение ацетилирования ЦТМ в усло­
виях реакции Фриделя — Крафтса. Реакцию проводили в дихлорэтане при
— 20°, используя в качестве катализатора А1С13 и в качестве ацетилирую­
щего агента СН3СОС1. Соотношение образующегося ацетил-ЦТМ и исход­
ного ЦТМ в отбираемых пробах после обрыва реакции определяли методом 
п.м.р. интегрированием сигналов при 6 = 2,20 и 4,66 м.д., соответствующих 
синглетам СОСНз и незамещенного кольца исходного ЦТМ. Для подтверж­
дения пригодности этой методики при кинетическом изучении реакции 
ацетилирования нами были воспроизведены результаты Брауна (4) и Кор- 
риу (5) по ацетилированию бензола в дихлорэтане при 0°.

Геакцпя ацетилирования ЦТМ, как и ацетилирования бензола, имеет 
кинетический второй порядок: первый порядок по субстрату и первый по­
рядок по концентрации комплекса [А1С13 ■ СН3СОС1]. При температуре
— 20° за 30 мин. реакция протекает примерно на 40 0/Ь, после чего увеличе­
ния соотношения ацетил-ЦТМ / ЦТМ пе наблюдалось. Константа скорости 
второго порядка, полученная по уравнению к2 = (1 / at) (ж / (а — х)), где 
а — исходная концентрация реагентов, t — продолжительность и х — кон­
центрация ацетил-ЦТМ в момент времени t, равна 6,3 ± 0,8 • 10_3 л/моль ■ 
■сек. Значение к2 для бензола в тех же условиях составляет 
~0,05-10_3 л/моль • сек **.  Таким образом, ацетилирование ЦТМ идет 
примерно в 100 раз быстрее, чем ацетилирование бензола.

Эти результаты интересно сравнить с данными по относительной реак­
ционной способности других ценовых соединений и бензола.
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Розепблюм к др. (6) показали, что ацетилирование ферроцена по Фри­
делю — Крафтсу протекает в ~ 10е раз быстрее, чем ацетилирование бен­
зола в тех же условиях (кт1 = 3,3- 10е), что хорошо согласуется с данными 
по относительной реакционной способности этих соединений в реакции 
водородного обмена (7) (кти = 7,8-105). Браун и Хугес (8) нашли, что аце­
тилирование бен.золхромтрикарбопила 
в присутствии A1CL протекает со скоро­
стью, практически равной скорости аце­
тилирования бензола в тех же условиях.

Все исходные реагенты перед реак­
цией перегоняли в токе аргона. А1С13 
возгоняли по методике Брауна (8). ЦТМ 
возгоняли в вакууме. К раствору А1С13 
(3,7 моля) и СНзСОС! (7 ммол., избы­
ток) в 54 мл дихлорэтана при —20° при 
перемешивании добавляли раствор ЦТМ 
(3,7 ммоля) в 3,5 мл дихлорэтана. За 
кинетикой следили при помощи отбора 
проб и обрыва реакции выливанием в 
раствор соды. Органический слой экс­
трагировали хлористым метиленом, 
сушили над СаС1>, п растворитель от­
гоняли. Соотношение продукта реакции 

Таблица 1

Продол­
жит, 

реляции, 
мин.

Полнота 
проте­
кания 

речкции,
%

fc2*10 3, л/моль-сек

12 28,7 8.8
17 30,6 6.7
19 31.8 6.7
22 33,3 5,9
25 36,7 6.0
27 34,5 5,1
30 -40,0 5,8
33 41,5 5,6
47 41,5 (3,9)

% = 6,3+0.8

ацетил-ЦТМ и исходного ЦТМ
определяли интегрированием соответствующих сигналов в спектрах п.м.р., 
записанных на приборе «Перкин — Эльмер R-12».

В табл. 1 приведены результаты изучения кинетики ацетилирования 
ЦТМ хлористым ацетилом в присутствии А1С13 при —20° и начальных кон­
центрациях реагентов [ЦТМ] = [СНзСОСБА1С1.Ц =0,064 мол/л в раство­
ре дихлорэтана.
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