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СИНТЕЗ И СПЕКТРЫ Я. М. Р. F19 (CO)3MnC5H4 - CeH4F-J*(-n) 
И (CO)3ReC5H4 — CeH4F-nt(-n)

(Представлено академиком А. Н. Несмеяновым 19 I 1972)

Сравнение химических свойств циклопентадиенилмарганецтрикарбони- 
ла (ЦМТ) и циклопентадиенилреиийтрикарбонила (ЦРТ) показывает, что 
первый активнее в реакциях электрофильного замещения и труднее всту
пает в реакции с нуклеофильными агентами. Так, ЦМТ активнее ЦРТ в 
реакции ацетилирования ('); в кислой среде скорость изотопного обмена 
водорода у ЦМТ выше, чем у ЦРТ, тогда как в основной среде наблюда
ется обратная зависимость (2).

I. М ----- Мп, F-лг. II. М = Мп, F-n. III. М = Re, F-ж. IV. М = Re, F-n.
В спектрах я.м.р. Н1 полученных соединений, наряду с мультиплетом 

фенильных протонов, присутствуют два хорошо разрешенных триплета от 
а- и ^-протонов замещенного циклопентадиенпльного кольца. Величины 
химических сдвигов 6F соединений I—IV использованы для расчета по

Ряд работ посвящен изучению электронных свойств групп ЦМТ и ЦРТ. 
Сравнение констант диссоциации ЦМТ- и ЦРТ-карбоновых кислот (рКа 
4,99 и 4,73 соответственно) (3) указывает на электронодонорный характер 
группы ЦМТ по сравнению с группой ЦРТ. Исследование сольволиза а- 
ацетоксибензил — ЦМТ показало, что ЦМТ-группа более эффективна в 
стабилизации катионного центра, чем фенильное ядро (4). Результаты из
мерения основностей кетонов также свидетельствуют о том, что ЦМТ-груп
па является донором по сравнению с фенилом; найденная при этом элект
рофильная константа ст'4' = —0,262, для ЦРТ а+ = —0,277 (5)-

В то же время в реакции протолиза соответствующих ртутных произ
водных остаток ЦМТ по суммарному электронному влиянию является ак
цептором по сравнению с фенилом (6). Этот вывод согласуется с измерени
ями рКа ЦМТ-карбоновой кислоты (7, s), основности амино-ЦМТ (9) и ве
личины восстановления кетонов ряда ЦМТ (10).

Подобные различия в общем полярном влиянии означают, что указан
ные заместители обладают разными по знаку индуктивным и резонанс
ным эффектом. Ранее в нашей работе измерение окислительно-восстанови
тельного потенциала ферроценового ядра в CsHsFeCsHXHaCsHiM^CO) 3 
позволило оценить индуктивную составляющую электронного влияния 
ЦМТ-группы th, которая оказалась равной 0,18 ("). Для полной количест
венной оценки индуктивной и резонансной составляющих электронного 
влияния групп ЦМТ и ЦРТ по методу Тафта нами синтезированы м- и п- 
фторфенилзамещенные производные ЦМТ и ЦРТ (I—IV) взаимодействи
ем Li®G5H4e — CJI;F-.m(-h) (12) с соответствующими металлкарбонилхло- 
ридами. Свойства соединений I — IV приведены в табл. 1.

|Н4р-м(-п) + М(СО)5С1 ----- =-

М
<СО),

м(-п)
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Таблица I

Свойства фторфенилзамещешшх ЦМТ и ЦРТ

Соединение T. пл., 
°C

Найдено, %
Формула

Вычислено, % Я.м.р. Н* 1 * * * * * * * * * * *
вССЦ

С н F с н F Н3,4

I. (СО)зМпCjCeH4F -.ч Масло 56,45 2,81 6,22 C14HgMnF03 56,37 2,69 6,37 5,16 4,81
II. (СО)3МпС5Н4—C6H4F->i 52--53 56,40 2,72 6,28 CISHfMnFO3 56,37 2,69 6,37 5,16 4,83

III. (CO)3RC3H4—C,H4F-.u 91-92 38,93 1,8? 4,21 C14HsReFO3 39,13 1,87 4,43 5,74 5,43
IV. (СО).,НеС5Н, -C»H4F-.’i 79-80 39,03 1,88 4,16 C14H#ReFO3 39,13 1,87 4,43 5,63 5,33

методу Тафта и сотрудников (13) индуктивной и резонансной составляю
щих электронного влияния ЦМТ- и ЦРТ-групп. Обработка данных (13) 
для ряда заместителей обычными методами статистического анализа дала 
следующие уравнения (для СС14 как растворителя):

т—х

= — 7,265/ + 0,939, п = 16, г = 0,972;
н

Р—X ГП'—Х

i ( = -34,84^-1,53, « = 10, г = 0,976.
«Jя и

В табл. 2 приведены найденные значения о, и <тк0. Для сравнения здесь 
же приведены данные по Li®C5H4e — G6H4F-m(-h) и изменение в величинах
О; и сгн° при переходе от некоординированной С5Н4-группы к координиро
ванной с переходными металлами Мп и Re.

Из полученных данных видно, что группы ЦМТ и ЦРТ обладают отри
цательным индуктивным и слабым положительным резонансным эффек
том. При переходе от марганцевого производного к рениевому аналогу эле
ктронное влияние изменяется таким образом, что акцепторное влияние 
группы по индуктивному механизму увеличивается на ~0,06, в то время 
как резонансное влияние практически не меняется.

Следует отметить, что найденная в настоящей работе величина индук
тивной константы для ЦМТ-группы хорошо совпадает с сц = 0,18 ± 0,01, 
найденным ранее путем измерения окислительно-восстановительного по
тенциала ферроценового звена в С5Н5РеС5Н4СН2С5Н4М11(СО)3 (“).

При сравнении электронного влияния групп ЦМТ и ЦРТ видно, что 
при переходе от Мн к Re возрастает электрофильный характер атомов уг
лерода циклопентадиенильного кольца, т. е. уменьшается отрицательный 
заряд на атомах углерода; в то же время л-электронная плотность в
ЦПД-кольце практически не изменяется. Далее, если сравнить измене-

Таблица 2

Соединение gF*
(CCI4)

0
Изменение относительно C5H4_

До/ А 0Aor

I. (CO)3MnC3H4-C,H4F-.u —0,62
II. (GO)3MnCsH4-CeH4F-4 -0,04 4-0,21 —0,06 0,43 0,23

III. (CO)3ReC5H4-C3H4F-.u -0,99
IV. (COj3ReC5H4-C«H4F-ii —0,57 4-0,27 -0,06 0,49 0,23

V. Li® C.3H?-CSH41- +2,20
—0,22 —0,29

VI. Li ® C»H4®—C,H4F-n 4-10,65

• Измерены относительно C6H3F как внутреннего стандарта.
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ния о-констант при переходе от группы CsEL® к ЦМТ- и ЦРТ-группам„ 
можно отметить существенное изменение не только ол°-, но и о2-константы. 
Если исходить из предположения (12), что в ЦПД-анионе значительная 
часть отрицательного заряда находится на о-орбиталях кольца, то такое 
большое изменение индуктивной константы при координации ЦПД-аниона 
с марганец- или ренийтрикарбонильной группой можно рассматривать как 
подтверждение участия в связи с металлом как л-электронов, так и о-осто~ 
ва кольца.
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