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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ

ОТНОСИТЕЛЬНОЙ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ

КАРБОНИЛАТ-ИОНОВ Fe, Мо И W В S,,- И SET-РЕАКЦИЯХ

С ПОМОЩЬЮ ТЕСТ-РЕАГЕНТА PhMe3NPF6

Т.В. Магдесиева, И.В. Жуков, KJL Бутин

(кафедра органической химии)

Методом циклической вольтамперометрии с помощью тест-реагента PhMe3NPF6

исследована относительная реакционная способность карбонилат-ионов
[CpM(CO)J~ (Ср=л5 - С5Н5; М = Fe; п = 2; М = Mo,W; п = 3) в реакциях нуклео-
фильного замещения^) и одноэлектронного переноса (SET).

Известно, что карбонилат-ионы переходных метал-
лов, в частности [CpM(CO)J~ (Ср = ц$ - С 5Н 5;
М = Fe; и = 2; М = Mo, W; и = 3) являются до-
вольно сильными нуклеофилами [1]. В то же время,
как всякие нуклеофилы, они могут служить и восста-
новителями, а значит способны вступать не только в
реакции нуклеофильного замещения (SN), но и в реак-
ции одноэлектронного переноса (SET), которые зачас-
тую могут конкурировать с классическим нуклео-
фильным замещением [2]. По нуклеофильности карбо-
нилат-ионы Fe, Mo и W отличаются весьма
значительно. Сравнение нуклеофильной силы этих кар-
бонилат-ионов было проведено [1] путем сравнения их
взаимодействия с алкилгалогенидами EtBr и Mel в
диметоксиэтане. Для Fe, W и Мо относительные кон-
станты скорости реакции нуклеофильного замещения
оказались равными 7.0 • 104, 500 и 67 соответственно
(измерены по отношению к скорости реакции
[Со(СО)4]~ с Mel).

Сравнение относительной восстанавливающей
способности карбонилат-ионов некоторых переход-
ных металлов проводили в [3]. Путем рассчета
стандартных редокс-потенциалов переходов
[CpM(CO)J~ / [СрМ(СО)„(М = Fe, Mo, Mn) было
показано [3], что по своей восстановительной силе
исследованные карбонилат-ионы (анионы
[CpW(CO)3]~ в этом плане не исследовали) образу-
ют следующий ряд:

[CpFe(CO)2]" > [СрМо(СО)3]~£ СрМп(СО)3]'.

Особый интерес представляет сравнение относи-

тельной склонности к SN- и SET-реакциям каждого из

вышеперечисленных карбонилат-ионов. Это очень не-
простая задача, так как в большинстве случаев оба
конкурирующих механизма приводят к образованию
одних и тех же продуктов реакции, что затрудняет
оценку относительного вклада каждого из них. Ответ
на этот вопрос можно получить, используя такую мо-
дельную систему, в которой реакционные центры при
реализации SN- и SET-механизмов различны.

Недавно на примере реакций перхлоратов три-
метилариламмония с диарилкетильными анион-ради-
калами было показано [4 - 8], что в качестве тако-
го тест-реагента можно использовать перхлорат три-
метилфениламмония, поскольку перенос электрона в
нем происходит на фенильное кольцо, а нуклео-
фильное замещение протекает по метильной группе,
что приводит к образованию различных продуктов
реакции.

Целью настоящей работы явилось электрохими-
ческое исследование относительной реакционной
способности карбонилат-ионов Fe, Mo и W в SN-
и SET-реакциях с помощью предложенного
тест-реагента.

Экспериментальная часть

Измерения электрохимических потенциалов окис-
ления и восстановления проводили с помощью потен-
циостата "ПИ-50-1.1", программатора "ПР-8" и двух-
координатного регистрирующего прибора "ПДА-1" на
стационарном платиновом электроде с рабочей поверх-
ностью 7.0мм2 на фоне 0.05М (H-BU) 4 NBF 4 В безвод-
ном ацетонитриле при 20°. Вспомогательным электро-
дом служила платина, в качестве электрода сравнения
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использовали насыщенный хлорсеребряный электрод.
Кислород удаляли из ячейки продуванием сухого ар-
гона. Концентрация растворов исследуемых соедине-
ний составляла 10~3 М. Концентрация тест-реагента и
Mel варьировалась от 10~3 до 10~2 М. Поляризацион-
ные кривые регистрировали методом циклической
вольтамперометрии при скорости развёртки 200 мВ/с.
Электрод тщательно очищали после снятия каждой
кривой. Измеренные значения потенциалов пересчиты-
вали с учётом омических потерь в ячейке. Масс-спек-
тры снимали на масс-спектрометре "Varian MAT-442".
ИК-спектры снимали на спектрофотометре "UR-20".

Ацетонитрил марки "ч." (2 л) перемешивали в те-
чение 24 ч над СаН2, фильтровали, добавляли 5г
KNO3 и 10 мл Н^ОДконц.), полученную смесь кипя-
тили в течение 3 ч и перегоняли. После этого MeCN
кипятили над Р2О5 в течение 2 ч и опять перегоняли,
собирая фракцию с Ттп 81 - 82°С/760 мм рт.ст.

Синтез PhMe3NPF6. К 7.1 г (0.058 моль) пере-
гнанного NjN-диметиланилина в 50 мл бензола при
перемешивании прикапывали 8.2 г (0.065 моль) пере-
гнанного диметилсульфата. Выдерживали сутки. Вы-
павший белый осадок отфильтровывали и перекрис-
таллизовывали из смеси этанол - этилацетат ( 1 : 5 ) .

3.6 г (0.015моль) полученного метосульфата ра-
створяли в 20 мл воды и приливали 4 мл 75%-го
раствора HPF6 (0.024 моль). Выпавший белый осадок
промывали водой на фильтре. Перекристаллизовывали
из воды. Сушили в вакуумном эксикаторе над Р2О5.
Получено 3.5 г (85%) белого кристаллического веще-
ства. Гпл = 171°. Найдено,%: С(38.69), Щ4.96),
N(4.81). Вычислено для C 9 H 2 4 NBF 6 ,%: С(38.43),
Щ4.98), N(4.98).

В ИК-спектре в вазелиновом масле на пластинках
из CaF2 в области 3000 см"1 пиков воды и аминов не
обнаружено.

Препаративный электролиз смеси [СрМо(СО) J2

и тест-реагента. Электролиз при контролируемом
потенциале проводили при 20° в ацетонитриле на фоне
0.2М (H-BU) 4NBF 4 . Рабочим электродом служила дон-
ная ртуть, вспомогательный платиновый анод отделял-
ся от рабочего электрода пористой мембраной. Изме-
рения потенциала проводили относительно насыщенно-
го хлорсеребряного электрода. Опыты проводили при
20°. В ячейку помещали 0.0882 г (10"2М) [СрМо(СО)3]2

и 0.0732 г (1.5* 10~2М) тест-реагента в 11 мл ацетонит-
рила, продували аргоном в течение 10 мин. Затем, не
прекращая пропускание аргона, устанавливали потен-
циал рабочего электрода равный -1.1 В. За ходом
электролиза следили с помощью цифрового вольтмет-

ра по изменению тока электролиза, одновременно ре-
гистрируя на самописце кривую изменения тока от
времени. Электролиз прекращали, как только ток па-
дал до остаточного значения, составляющего 10 % от
первоначальной величины, а кривая зависимости тока
электролиза от времени выходила на плато. При этом
окраска раствора становилась красно-коричневой.
Продолжительность электролиза составила около 5 ч.

После этого реакционную смесь отделяли от ме-
таллической ртути, раствор упаривали до объема
1-1.5мл, затем добавляли 10 мл бензола для отделе-
ния от продуктов реакции фонового электролита.
Бензольный раствор опять упаривали до объема около
1мл и разделяли методом ТСХ (Silpearl UV-254, элю-
ент - бензол:пентан = 3 :2) .

Выделено: 0.018 г (20%) исходного [СрМо(СО)3]2

и 0.027г (18%) CpMo(CO)3HgPh. Масс-спектр: m/z
447(М+- Ph); 326(M+- Hg); 298(M+- Hg - CO);
277(HgPh); 270(M+- Hg- 2CO); 247(М+- Hg - Ph);
219(М+- Hg - Ph - СО); 200(Hg); 191(M+- Hg - Ph-
2CO); 163(M+ - Hg - Ph - 3CO); 98(Mo).

Результаты и их обсуждение

Взаимодействие исследуемых карбонилат-ионов
[СрМ(СО)п]~ с тест-реагентом ( солью триметилфени-
ламмония ) может быть описано схемой

[CpM(COy+PhMe3N

JSET

+ s . CpM(CO)nMe

+Ph+NMe

•
+SolvH I

-SolV I

PhH + N M e 3 CpM(CO)nPh

J
l/2[CpM(CO)n]2

NMe3

Как видно из схемы, в случае реализации механиз-
ма нуклеофильного замещения можно ожидать образова-
ния метальных производных циклопентадиенилметалл-
карбонилов. Если же реакция протекает как одноэлект-
ронный перенос , то основными продуктами будут
соответствующие о-фенильные комплексы
циклопентадиенилметаллкарбонилов. Для решения по-
ставленной задачи и идентификации продуктов реакции
мы использовали электрохимический метод цикличес-
кой вольтамперометрии (ДВА).
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Потенциалы пиков восстановления и окисления (В) производных циклопент
адиенилметяллкарбонилов СрМ(СО)яХ(Х=РЬ, Me, СрМ(СО)„),

а также продуктов реакции [СрМ(СО)л]~ с тест-реагентом

(Pt, MeCN, 0.05 М («-Bu)4NBF4, Ag UgCl |КС1, У=200 мВ/с, 20°)

X

СрМ(СО)я

CpFe(CO)j

CpMo(CO)j

CpW(CO)j

СрМ(СО)л

1.S8

1.15

1.27

Еж

0.58

1.00

1.05

Ph

-Екх

2.10

?(а)

2.01(в)

Еж

1.12

?(а)

1.01(в)

Me

-Ет

2.02

2.04

Еж

1.23

1.05

0.95

[СрМ(СО)лГ +
PhMe3NPF6

-Еж

2.02

1.5-1.9

(б)

Ет

1.21

(б)

0.95

Примечание, (а) соединение в литературе не описано; (б) пик не удается зафиксировать; (в)
данные для CpW(CO)3C6H4Me- p(Pt,flMCO, 0.05М (H-BU) 4 NBF 4 > Ag|AgCl|KCl, 20°).

Применение этого метода имеет ряд преимуществ
1) возможность электрохимического генерирова-

ния исходных карбонилат-ионов in situ из димеров по
схеме [1]

[СрМ(СО)„]2 + 2 е • 2[СрМ(СО)„Г (2)

2) образующиеся продукты реакции карбонилат-
ионов с тест-реагентом можно детектировать по пикам
их окисления или восстановления;

3) метод имеет высокую чувствительность и эксп-
рессность.

Прежде чем использовать электрохимические ме-
тоды для исследования механизмов реакции, необхо-
димо убедиться, что электрохимическая идентификация
продуктов реакции будет надежной, т.е. не происходит
наложения потенциалов окисления или восстановления
как различных продуктов, так и исходных реагентов.
Выбранный нами тест-реагент (PhMe3NPFg) окисляется
и восстанавливается довольно трудно ЕОК=2.25 В,
Etoc= -2.6 В (отн. Ag|AgCl|KCl). Потенциалы восста-
новления и окисления исходных димерных комплек-
сов, а также ожидаемых продуктов реакции представ-
лены в таблице. Как видно, основную трудность пред-
ставляет идентификация CpMo(CO)3Ph, так как это
соединение до сих пор не описано в литературе. Для
надежности были исследованы не только ЦВА сме-
сей соответствующих димеров с тест-реагентом, но
также и смесей [СрМ(СО)и]2 с Mel. Известно [1],
что в последнем случае будет происходить образо-
вание метильных производных циклопентадиенилме-
таллкарбонилов

[СрМ(СО)„]2 + 2 е -

[СрМ(СО)„Г + Mel

2[CpM(CO)J" ;

• СрМ(СО)„Ме + Г . (3)

Сравнение ЦВА смесей, содержащих PhMe3NPF6

или Mel, позволяет надежно идентифицировать про-
дукт реакции карбонилат-иона с тест-реагентом. Ис-
следование ЦВА проводили следующим образом. При
сканировании в катодную область при потенциале вос-
становления димера [СрМ(СО)я]2 генерируются карбо-
нилат-ионы [СрМ(СО)п]~. В результате их реакции с
тест-реагентом можно ожидать образования метально-
го или фенильного производных
циклопентадиенилметаллкарбонила, а значит, и появле-
ния соответствующего пика их восстановления. При
сканировании в обратном направлении в область ме-
нее отрицательных потенциалов мы наблюдали за из-
менением высоты пика реокисления карбонилат-ионов,
уменьшение которой говорит об их расходовании.
Кроме того, при обратном сканировании при положи-
тельных потенциалах наблюдали появление новых (по
сравнению с пиком окисления [СрМ(СО)„]2) пиков
окисления. Они должны были бы соответствовать
окислению продуктов реакции. В ряде случаев при-
шлось внести изменение в режим сканирования потен-
циала. Оно заключалось в задержке потенциала в точ-
ке генерирования карбонилат-ионов на определенное
время (до 200с). Увеличение времени генерирования
реагента приводит, с одной стороны, к увеличению
его концентрации в растворе, а значит, и скорости ре-
акции, а с другой стороны увеличивает продолжитель-
ность реакции. Однако значительно увеличивать время
не позволяют диффузионный отвод образующегося
продукта и пассивация рабочего электрода.

[CpFe(CO)2]~ . Как показали проведенные нами
исследования, в реакции [CpFe(CO)2]~ с тест-реагентом
образуется лишь метильное производное
циклопентадиенилжелезодикарбонила. Это соответствует
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протеканию реакции только по нуклеофильному типу. В
результате реакции можно наблюдать появление пика
восстановления при -2.02 В и пика окисления при
+1.21В (рисунок). Как видно из таблицы, они соответ-
ствуют восстановлению и окислению CpFe(CO)jMe со-
ответственно. Увеличение времени реакции до 200 с и
концентрации тест-реагента приводит к возрастанию пи-
ков, соответствующих CpFe(CO)2Me. Никаких призна-
ков образования фенильного производного
CpFe(CO)2Ph обнаружено не было.

[CpW(CO)3]~. Проведение реакции карбонилат-
иона вольфрама [CpW(CO)3]~ с тест-реагентом пока-
зало, что он, по всей видимости, тоже реагирует в
основном по нуклеофильному типу. Однако реакция
протекает слишком медленно, что вносит определен-
ные сложности в идентификацию продукта реакции и,
следовательно, в определение механизма. На катод-
ной ветви ЦВА четкого пика восстановления продук-
та зарегистрировать не удалось. Возможно, вслед-
ствие гораздо меньшей, чем в случае [CpFe(CO)2]~,
скорости реакции он маскируется пиком восстанов-
ления тест-реагента. Тест-реагент приходится добав-
лять в большом избытке для увеличения скорости
реакции. Увеличение времени реакции также не
приводит к появлению четкого нового пика в катод-
ной области. В то же время, на анодной ветви ЦВА
в области окисления при +0.95 В наблюдается но-
вый пик. Он регистрируется либо без добавления
избыточного тест-реагента, но при увеличенном до
200 с времени реакции, либо без специальной нара-
ботки дополнительного количества [CpW(CO)3]~, но
при избытке тест-реагента. Точно такой же пик при
+0,95В можно наблюдать при исследовании ЦВА
смеси [CpW(CO)3]~ с Mel. Это свидетельствует о
том, что он, по-видимому, соответствует окислению
метильного производного циклопентадиенилвольф-
рамтрикарбонила.

На ЦВА смеси [CpW(CO)3]2 с тест-реагентом не
наблюдалось никаких дополнительных пиков, кроме
указанных выше. Это свидетельствует о том, что в
результате реакции CpW(CO)3Ph не образуется, а
значит параллельного протекания процесса одноэлект-
ронного переноса не происходит (или, по крайней
мере, скорость SET-реакции гораздо меньше, чем
8н-реакции).

[СрМо(СО)3]~. При исследовании реакции
[СрМо(СО)3]~ с тест-реагентом можно было ожидать,
что ее скорость будет самой медленной из всей рас-
смотренной серии карбонилат-ионов. Действительно,

+1.0 0.0 -1.0 -2.0

Циклическая вольтамперограмма 1 • 10~3М [CpFe(CO)2]2B
отсутствие (а) и в присутствии 1 • 10~J M PhMe3NPF6

(б) (Pt, MeCN, 0 , 0 5 M ( H - B U ) 4 N B F 4 > Ag|AgCl|KCl,

Г=200 мВ/с, 20°).

образование продукта этой реакции нам удалось за-
фиксировать только при очень больших концентрациях
реагентов(7 • 10~3М) и при длительных временах реак-
ции. Однако, при этих условиях наблюдается сильная
пассивация поверхности платинового электрода и про-
дукт реакции удается детектировать только на катод-
ной ветви ЦВА в виде широкого пика в интервале по-
тенциалов -1.5 1.9В, а зарегистрировать какие-
либо пики на анодной ветви вольтамперной кривой не
представляется возможным. Чтобы выяснить, какие же
продукты образуются при реакций [СрМо(СО)3]~ с
тест-реагентом, мы провели препаративный электролиз
при контролируемом потенциале. В отличие от метода
ЦВА, при использовании которого образование про-
дуктов реакции происходит в приэлектродном слое,
при использовании препаративного электролиза реак-
ция [СрМо(СО)3]~ с тест-реагентом может происхо-
дить во всем объеме раствора. Это позволяет увели-
чить количество образующегося продукта реакции и
дает возможность выделить его препаративно и иден-
тифицировать. В качестве материала электрода при
проведении синтеза мы выбрали ртуть, так как она
пассивируется гораздо меньше, чем платина. Препара-
тивный микроэлектролиз смеси димера [СрМо(СО)3]2

и тест-реагента проводили при потенциале -1.00 В в
течение 5 ч. Разделение реакционной смеси с помо-
щью ТСХ и последующая масс-спектрометрическая
идентификация показали наличие в ней
CpMo(CO)3HgPh. Вероятно, данное соединение образу-
ется по следующей схеме:

[СрМо(СО)3]

•{[CpMo(CO)3]+Ph+NMe3}^»CpMo(CO)3HgPh+NMe3(4)
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Таким образом, как показали электрохимические
исследования реакции карбонилат-ионов Fe, Mo и W
с тест-реагентом PhMe3NPF6 , каждый из них ведет
себя по-разному. В случае карбонилат-ионов железа
идет быстрая реакция нуклеофильного замещения, и
хотя, как известно [3], склонность [CpFe(CO)2]~ к ре-
акциям одноэлектронного переноса максимальна среди
всех рассматриваемых в данной работе анионов, нук-
леофильное замещение, безусловно, доминирует над
SET-процессом. Нуклеофильность [CpW(CO)3]~ мень-
ше, чем нуклеофильность [CpFe(CO)2]~ , в 105 раз[1],
поэтому неудивительно, что скорость его реакции с
тест-реагентом гораздо меньше. Однако, тем не менее,
как показывает анализ полученных данных, и в этом
случае процесс нуклеофильного замещения преоблада-
ет над одноэлектронным переносом. В случае карбо-
нилат-ионов молибдена ситуация меняется. Нуклео-
фильность [СрМо(СО)3]~ в 10б меньше, чем нуклео-
фильность [CpFe(CO)2]~ и в 7.5 раз меньше, чем
нуклеофильность [CpW(CO)3]~ [1], поэтому реакция
нуклеофильного замещения с тест-реагентом не проис-
ходит. В то же время, как свидетельствуют результаты
препаративного электролиза, можно зафиксировать об-
разование продуктов реакции одноэлектронного пере-

носа. Это говорит о том, что для [СрМо(СО)3] отно-
сительная склонность к SET-реакции с выбранным
нами тест-реагентом несколько выше, чем к реакции
нуклеофильного замещения.
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