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При рассмотрении свойств металлоорганических соединений, содержа
щих при а-атоме углерода заместитель, имеющий неподеленную электрон

ную пару X — С — М (X — атом галогена, кислородсодержащая группа
I

и т. п.), часто в той или иной форме обсуждается гипотеза о взаимодейст
вии неподеленных электронных пар заместителя с незаполненными ва
лентными орбиталями металла (“).

В настоящей работе в связи с изучением спектров ядерного магнитно
го резонанса бис-перфторалкильных соединений ртути сделана попытка 
объяснить геминальным взаимодействием атомов фтора и ртути наблюдае
мые изменения констант спин-спинового взаимодействия Hg199 — F19 и 
Hg199 — Н1 в зависимости от характера заместителей при а-атоме углеро
да и от природы растворителя.

Изучены спектры я.м.р. F19 и Н1 следующих веществ: бис-перфторэтил- 
ртути (CF3CF2)2Hg (I), бис-1,2,2,2-тетрафтор-1-хлорэтилртути 
(CF3CFCl)2Hg (II) бис-перфторизопропилртути ((CF3)2CF)2Hg (III), 

бис-1,2,2,2-тетрафторэтил ртути (CF3CFH)2Hg (IV), бис-а-гидроперфтор- 
изопропилртути (CF3)2CH)2Hg (V), бис-2,2,2-трифторэтилртути 
(CF3CH2)2Hg (VI). В качестве растворителей были использованы четы
реххлористый углерод, хлористый метилен, диметоксиэтан (ДМЭ) и пи
ридин. Полученные результаты приведены в табл. 1. Известно, что вели-

Величины констант спин-спинового взаимодействия (гц) в соединениях (R/)2Hg 
в различных растворителях
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I cf3cf2 793 787 745 684 61,4 60,8 78,1 88,6
102,8 112,1

п CFsCFCl 689 680 585 533 80,7 81,4 104,0 112,4
III (CF3)2CF 535 507 387 338 115,2 116,4 135,6 132,5
IV CF3CFH 54,8* 66,4 93,6 99,2 511 510 494 443 144,7 172,4 188,7

496 450 145,8 149,9 175,0 190,8
V (CF3)2CH 161,9 170,1 200,4 174,5 178,2 199,2 206,0

VI CF3CH2 125,4** 130,7 142,1 145,4 219,5** 229,2 251,4 261,5

* Точность + 2 гц (накопление).
** По данным (9) С—Н1 = ^0 ГИ, ^Hg199—С—С—F19 = 22-4 гц.
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чины констант геминального взаимодействия Дг-с-н1 (М* = Hg199, Sn“9, 
Pb207 п т. д.) и их изменения в зависимости от различных факторов мо
гут служить источником информации о характере распределения валент
ных 5-электронов вокруг атома металла СЭ- Показано, в частности, что 
в соединениях (RR'CH)2lJg, не имеющих при «-атоме углерода замести
телей с неподеленной парой электронов, величины 7нг|99-с-п’ в СС14 лежат 
в интервале 90—200 гц и изменяются симбатно кислотности соответст
вующих углеводородов RRZCH2 (6). Из соединений, представленных в 
табл. 1, к этому типу относятся вещества V и VI, для которых величины 
ZITgi!в СС14 составляют соответственно 125,4 и 161,9 гц, т. е. находят
ся в указанных выше пределах. Если сопоставить зависимость константы 
Лтк,и'-с_п' от рА\ соответствующего углеводорода с полученными памп 
данными, то величина рА'я для (CF3)2CH2 должна быть ~ 22, а для 
CF3CH3 ~ 35. Действительно, рКа (CF3)2CH2, определенная полярографи
ческим методом, составляет 22 (’,). Таким образом, атомы фтора, нахо
дящиеся при (3-углеродном атоме относительно атома металла, не вносят 
в свойства металлоорганических соединений каких-либо неожиданностей.

Аномалия, однако, появляется в результате введения атома фтора 
к а-углеродному атому. Константа /пУ-Дс- it соединения IV в СС14 имеет 
величину всего 54,8 гц, т. е. лежит вне интервала 90—200 гц. Этот факт 
позволяет предполагать, что валентное состояние металла, определяющее 
величину /н81М-с-н‘, существенно меняется при введении атома фтора 
к «-углеродному атому.

В СС14 константы геминального взаимодействия ядер F19 и Hg199 
(JHg1M_c-F19) лежат для всех исследованных соединений в интервале 
500—800 гц, а соответствующие константы вицинального взаимодействия 
F19 и Hg199 (с-с-f19) — в интервале 60—220 гц. Легко видеть, что ве
личины /нд190-с-с-г'’ уменьшаются в следующем ряду:

CFSCH2 > (CF3)2CH > CF3CFH > (CF3)2CF > CFsCFCl > CF3CF2.

Однако константы 7Hg199-c-F19 в том же ряду возрастают. Таким образом, 
константы геминального и вицинального взаимодействия Hg‘" — F19 изме
няются в зависимости от характера заместителей антибатно друг другу. 
Эта закономерность вряд ли может быть объяснена индукционным влия
нием заместителей, поскольку трудно ожидать, чтобы увеличение электро
отрицательности радикала вызывало противоположное изменение геми
нальной и вицинальной констант. Можно, однако, предположить, что ве
личины JHg199-с-с-f” изменяются «нормально», а в изменениях константы 
•Тнй199-с-г19 в зависимости от заместителя проявляется некая «аномалия», 
обусловленная наличием неподеленной электронной пары у атома фтора, 
связанного с а-углеродным атомом.

Рассмотрение данных табл. 1 показывает, что константа 7нд’"-с-п1 уве
личивается по абсолютной величине при переходе от СС14 к пиридину для 
всех исследованных соединений (для веществ V и VI это увеличение со
ставляет 20—25%, а для IV — 80%. Константа ZHg199-c-c-F19 также уве
личивается по абсолютной величине для всех изученных соедине
ний (на 15—45%). Для констант /не199-с-ъ19, напротив, наблюдается су
щественное уменьшение ее абсолютной величины от 10 до 35% первона
чальной.

Таким образом, при изменении сольватирующей способности раствори
теля константы /Hg199—с-н1 и JHs’"-c-c-f19 ведут себя аналогичным образом, 
тогда как в поведении константы 7Hg199-c-F19 наблюдаются противоположные 
изменения. Можно предположить, что эта особенность также связана с на
личием неподеленной пары электронов у атома фтора при а-атоме угле
рода.

1136



Нельзя исключить «слабое» взаимодействие, обусловленное некото
рым перекрыванием неподеленной пары электронов атома фтора и неза
полненной орбитали атома металла. Естественно, что такое перекрывание 
возможно лишь для атомов, находящихся в непосредственной близости 
друг от друга, т. е для атомов галоида и металла, связанных с одним уг
леродом. Для такого перекрывания, по-видимому, необходимо также, что
бы вакантные орбитали ртути обладали частичным s-характером: только 
при этом условии возможно непрерывное взаимодействие этой орбиталп 
с р-электронами неподеленных пар галоида, несмотря на свободное вра
щение вокруг связи С — Hg. По всей вероятности, энергетический выиг
рыш от такого перекрывания покрывает затраты, связанные с «отвлече
нием» s-характера металла со связи углерод — металл на незаполненные 
орбитали металла.

Об уменьшении доли s-характера ртути на связи С — Hg свидетельст
вует резкое уменьшение константы /нд199-с-н‘ по сравнению с ожидаемой 
при введении атома фтора к а-атому углерода. По-видимому, чем выше 
степень перекрывания неподеленных пар а-атомов фтора с вакантными 
орбиталями ртути, тем меньше s-характер металла на связи С — Hg и тем 
меньше величины констант 7нв199-с-н' и Jng'99-c-c-F19, зависящих в основном 
от «валентного» вклада, т. е. от передачи взаимодействия ядерных спинов 
по цепи валентных связей. В свою очередь, величина константы 7Hg,99-c-F19 
определяется не только «валентным», но в значительной степени и «про
странственным» вкладом, связанным с возможностью частичной передачи 
спин-спинового взаимодействия непосредственно через пространство, ми
нуя цепь валентных связей. Наблюдаемая зависимость этой константы от 
характера растворителя позволяет в какой-то степени оценить размер 
«пространственного» вклада. По мере возрастания сольватирующей способ
ности растворителя, как уже отмечалось, константа взаимодействия 
JHg19’-c-F19 снижается на 10 — 35% (60 — 180 гц). Можно предположить, 
что именно конкуренция между неподеленными электронными парами 
фтора и молекул сольватирующего растворителя за взаимодействие с неза
полненными орбиталями атома ртути приводит к уменьшению «простран
ственного» вклада в /ив'"_с-г19. Одновременно возрастает s-характер метал
ла на связи С — Hg, что сопровождается увеличением констант 7нд199-с-н' 
и /hs’-’-c-c-i’’9, зависящих в основном от «валентного» вклада. Для 
того чтобы уменьшение «пространственного» вклада приводило к умень
шению константы Jjтg1' '--с-п19несмотря на рост «валентного» вклада, доля 
его должна составлять, вероятно, 20—50% величины этой константы.

В заключение следует отметить, что представления о «слабом» взаимо
действии геминальных атомов галоида и металла могут объяснить извест
ную способность металлоорганических соединений к образованию карбе
нов, генерации карбанионов и др. По-видимому, реализация «слабого» 
взаимодействия в основном состоянии этих молекул является серьезной 
предпосылкой кратковременного образования «сильной», истинной коор
динационной связи в переходном состоянии, которая, в свою очередь, либо 
разрушается, либо преобразуется в нормальную валентную связь М — X 
с одновременным элиминированием карбена

Точно так же генерация перфторкароанионов из перфторалкильных сое
динений ртути в условиях нуклеофильного катализа действием фторид- 
аниона затрудняется при наличии атомов фтора в a-положении к атому 
ртути (8).

Спектры я.м.р. Н1 и F19 получены на спектрометре «Hitachi Perkin — 
Elmer R-20» (рабочая частота 60 и 56, 46 Мгц соответственно). Использо-

8 Доклады АН, т. 204, Л» 5 1137



ваны 20% растворы. Константы ZHg’59-c-n’ и /Hg'99_c_c-F19 измерены с точ
ностью не менее ±0,5 гц, а константа /ня199-с-г” — с точностью ±5 гц 
(1н II) и ±10 гц (III, IV).

Институт элементоорганических соединений Поступило
Академии наук СССР 3 I 1972
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