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В продолжение изучения передачи электронных влияний через атом 
титана в его циклопентадиенильных (ЦПД) производных были синтези
рованы бис-ЦПД-титандифториды с циклопентадиенилами, содержащи
ми различное число метильных групп, и исследованы методами я.м.р. 
Н1 и F19 в растворителях с различной координирующей способностью. 
Рассмотрение химических сдвигов F19 показало, что при введении в цик- 
лопентадиенильное кольцо электронодонорных метильных групп элек
тронная плотность на атомах фтора в дифторидах бис-ЦПД-титана повы
шается, причем на порядок сильнее, чем в случае ранее нами исследо
ванных соответствующих парафторфеноксипроизводных бис-ЦПД-титана 
(*), что естественно объясняется тем, что в дифторидах атом фтора не
посредственно связан с атомом титана. Так, в нитробензоле величины хи
мического сдвига F19 равны: —156,4 м. д. для (C5H5)2TiF2; —153,9 м. д. 
для (CH3C5H4)2TiF2; -145,0 м.д. для [ (CH3)iC5]C6H5TiF2.

Было установлено (*), что парафторфеноксипроизводные бис-ЦПД- 
титана, в отличие от моно-ЦПД-производных, не координируются с соль
ватирующими растворителями. Мы исследовали комплексообразующую 
способность дифторидов бис-ЦПД-титана. Оказалось, что (ЦПД)2 TiF2 не 
координируются с тетрагидрофураном и трифенилфосфином — химиче
ский сдвиг F19 оставался неизменным при добавлении в нитробензольный 
раствор (CH3C5H4)2TiF2 и [ (СН3)5С5]С5Н5Т1Е> различных количеств ука
занных веществ (в молярном отношении к дифториду от 0,5 до 10). Од
нако при добавлении в нитробензольный раствор дифторида воды и аб
солютного этанола (в молярном отношении к дифториду от 0,5 до 10) 
наблюдается смещение сигнала я. м. р. F19 в сильное поле; при молярном 
отношении 10 этот сдвиг составляет 3,3 м.д. для воды и 7,8 м.д. для эта
нола. В то же время влияние циклопентадиенилов с различным числом 
электронодонорных метильных групп в ряду (C5H5)2TiF2, (CH3C5H4)2TiF2% 
[ (СН3)5С5]С5Н5Т1Е2 в насыщенном водой нитробензоле проявляется в хи
мических сдвигах F19, которые равны —151,2; —149,2 и —140,4 м. д. со
ответственно (внешний эталон — трифторуксусная кислота). Тот факт, 
что передача влияния циклопентадиенилов на атомы фтора в дифторидах 
бис-ЦЙД-титана фиксируется наряду с отмеченным нами изменением 
химического сдвига F19 при добавлении к дифториду воды или этанола, 
свидетельствует о том, что в данном случае взаимодействие Н2О и С2Н5ОН 
с производным титана происходит не по атому титана (в этом случае 
следовало ожидать выравнивания химических сдвигов F19 в различных 
дифторидах ), а, по-видимому, по атомам фтора.

Нами были получены спектры п.м.р. дифторидов бис-ЦДД-титана 
(табл. 1). Сигналы протонов незамещенных ЦПД-колец представляют со
бой триплеты с отношением интенсивностей пиков 1:2:1, что естественно 
объясняется взаимодействием протонов циклопентадиенила с двумя экви
валентными атомами фтора. Результаты применения метода п.м.р. к ис
следованию дифторидов приведены в табл. 1.
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Таблица 1

Данные п.м.р. для исследованных дифторидов бис-ЦПД-титана

Вещество Растворитель 6сЕн5’ м-я- •ТН—F> гч м'д'

(C5H5)2TiF2 ТГФ 6,35 (триплет) 1,97
C6H5NO2 6,53 (триплет) 1,97 —

(CH3C5H4)2TiF3 CcII5NO2 6,41 и 6,01 2,08
(2 триплета) (синглет)

[(CH3)5C5]CsII5TiF3 CcH5NO2 6,12 (триплет) 1,60 1,86 (синглет)

Спин-спиновоо взаимодействие протонов цпклонентадиенила с атома
ми фтора ранее было обнаружено в (С5Н5) 2Ti(C6F5) С1 и (С5Н5)2- 
•Ti(C6F5)Br (2) и в (C5H5)2TiF2 (3~5). Спектры я.м.р. F19 изученных нами 
цифторпдов представляют собой неразрешенные мультиплеты. Сигналы 
п.м.р. F19 (C5H5)2TiF2 и (СН3Н5Н4) 2TiF2 имеют четко выраженную вершину 
й середине мультиплета, а в [ (СН3) 5C5]C5H5TiF2 такой вершины нет. Оце
нивая ширину сигнала в [ (СН3) 5C5]C5H5TiF2, можно предположить, что 
сумма констант спин-спинового взаимодействия JH-f + Jch3-f 2,5 гц.

В литературе имеется небольшое число работ, посвященных исследова
нию фторпроизводных титана методом я.м.р. F19. Известно, что в комплек
се TiF4-2C2H5OH (6) и прочих подобных комплексах (например, с диме
тилацетамидом, тетрагидрофураном, пиридиноксидом и т. п. (’)) сигналы 
я.м.р. F19 сдвинуты на ~ —60 м.д. от CF3COOH. Для фтора, связанного с 
атомом титана, сигналы я.м.р. всегда смещены в область более слабых по
лей по сравнению с аналогичными соединениями непереходных элементов. 
В спектре я.м.р. F19 аниона SiFe2_ сигнал проявляется при +52 м.д., в то 
время как в анионе TiF62_ при —152 м.д. (8). Сигналы я.м.р. F19 в изучен
ных дифторидах, как отмечалось выше, также расположены в очень сла
бых полях (—145 4- —155 м.д.). Эти факты дают возможность предполо
жить наличие резонансного взаимодействия свободных электронных пар 
фтора с вакантными уровнями атома титана в изученных дифторидах.

Сопоставляя значения химического сдвига Н1 для ряда (С5Н5) 2TiX2, где 
X = F, Cl, Вт, J, можно заметить, что в дифториде титаноцена электронная 
плотность на протонах колец выше, чем в остальных дигалогенидах, что 
хорошо согласуется с тем фактом, что химический сдвиг F19 для 
(C5H5)2TiF2 находится в очень слабом поле (—156,4 м.д. в нитробензоле).

Данные п.м.р. для дигалогенидов титаноцена
Вещество (С5Н5)2ТП?2 (С5Н5)2Т1С12 (СвНБ)2Т1Вг2 (C6Hs)2TiJ2

ТГФ 6,35 6,63 6,72 6,90
c6h5no2 6,53 6,55 6,84 6,95

Все сказанное свидетельствует о том, что при образовании связи ато
ма галоида с атомом титана имеет место значительный вклад сопряжения, 
причем наибольшим электронодонорным влиянием обладает фтор.

При исследовании передачи электронных влияний в циклопентадие- 
нильных производных титана было установлено, что при изменении до
норно-акцепторных свойств лигандов, непосредственно связанных с ато
мом титана, происходит значительное изменение электронной плотности 
на протонах ЦПД-колец (9). Метод я.м.р. С13 выявил изменения электрон
ной плотности в циклопентадиениле при исследовании ряда C5H5Ti(OC2- 
•Н5)пС13-„, где n=Q, 1, 2, 3, еще более рельефно, чем при применении ме
тода п.м.р. (табл. 2).

Известно, что влияние заместителя, находящегося в фенильной груп
пе, на протоны ЦПД-колец в соединениях типа (С^ЦТЦСвНЛ-тгЦ (10) 
и в ароксипроизводных циклопентадиенилтитана (’) методом п.м.р. обна-
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Таблица 2

Химические сдвиги Н1 и С13 ЦПД-колец в C5H3Ti(OC2H5)n С13_п

Вещество

Данные п.м.р. (9) Данные я.м.р. С13

вн
°С5Н5

(растворитель ССЬ)
°с5н5’

м.д. от TMC
растворитель

C5H6TiCl3 7,21 123,1 CDC13
C6H6Ti(OC2H6)Cl-> 6,79 118,7 СНС13
C5H5Ti(OC2H5)2Cl 6,40 114,7 СНС13
CsH5Ti(OC2H5)3 6,22 112,3 CDC13

Таблица 3

Химические сдвиги Н1 и С13 ЦПД-колец в некоторых
циклопентадиенилтриароксититанах

Вещество
SH
SC5H5’ м-д- Растворитель

С)

eS’tr, м.д. от тмс^5X15
(растворитель СНС13)

C6H5Ti(OC6H4Cl-n)3 6,39 CDC13 119 ,4
C5H5Ti(OCeH5)3 6,54 ТГФ 118,9
C6H5Ti(OC6H4CH3-a)3 6,48 ТГФ 117 ,8

С5Н5Т1[ОС6Н3(СН3)22,Чз 6,36 CDCI3 115,9

ружить практически нельзя. При переходе от (СбЩЦТЦСвН^ДСНзЦ-тгЦ 
и (С5Н5) 2Ti(CeH4CF3-n), химический сдвиг протонов колец ЦПД меняется 
лишь на 0,11 м.д. Того же порядка различия наблюдаются в химических 
сдвигах протонов циклопентадиенильных колец в серии исследованных 
нами ранее (‘) ЦПД-ароксипроизводных титана с различными заместите
лями в фениле. Однако при алкоголизе этой серии соединений, приводя
щем в ряде случаев к разрыву связи Ti—ЦПД, выход циклопентадиена 
зависит от донорно-акцепторных свойств п-заместителя (“). В настоящей 
работе показано, что влияние лиганда, не связанного непосредственно с 
атомом титана, на изменение электронной плотности на атомах углерода. 
ЦПД-колец фиксируется методом я.м.р. С13 (см. табл. 3).

Данные, полученные методом я.м.р. С13 для исследованных циклопен
тадиенильных производных титана, приведены в табл. 4. Обращает на себя 
внимание тот факт, что при введении в ЦПД-кольцо пяти электронодо
норных метильных групп сигнал атомов углерода смещается в слабое, 
поле примерно на 15 м.д. Аналогичное явление было установлено как на 
примере алкильных производных металлоценов (результаты будут опуб
ликованы), так и при исследовании производных бензола (13) и мы здесь 
его не рассматриваем.

Бис-ЦПД-титандифторид получен из (C5H5)2TiCl2 и KF по методу Са
муэля (12) и идентифицирован методами и.-к. и масс-спектроскопии (s).

Получение (СН3С5Н4) 2TiF2. 0,0054 мол. (CH3C5H4)2TiCl2 растворено 
в 50 мл кипящей воды, после охлаждения к полученному красному раст
вору добавлено 0,0214 мол. NaF, выпадающее сразу же желтое кристал
лическое вещество отделено, перекристаллизовано из смеси гексана с ди
хлорэтаном 1:1. Вес 0,69 г, 52,2% от теоретического, т. пл. 189—191°.

Найдено %: С 58,92; Н 5,89; F 14,87 
(CH3C5H4)2TiF2. Вычислено %: С 59,04; Н 5,78; F 15,56

Получение [ (CH3)5C5]C5H5TiF2. 0,0031 мол. [ (CH3)5C5lC5HsTiCl2 
растворено в 50 мл ацетона при нагревании, к полученному раствору до
бавлено 0,0238 мол. NaF в 20 мл воды. Реакционная смесь подвергнута

859



Таблица 4

Химические сдвиги С13 ЦПД-колец исследованных ЦПД-производных титана

Вещество Раствори
тель

ri3
бцпд

м.д. 
от ТМС

Вещество Раствори
тель

°цпд
М.Д. 

от TMC

C5H6TiCl3 CDC13 123,1 С5Н5Т1(ОСбН4С1-п)3 CHC13 119,4
C5H6Ti(OC2H5)Cl2 CHC13 118,7 С5ЩТЦОСбН4СН3-п)3 CHC13 117.8
C5H5Ti(OC2H5)2Cl CHC13 114,7 C,H5Ti[OCGH3(CH3)22,4]3 CHC13 115,9
C5H5Ti(OC2H5)3 CDC13 112,3 (C6H6)2TiF2 CHC13 118,3
CH3C6H4TiCl3 CHC13 122,9

123,5
(CH3C6II4)2TiF2 CHC13 114,9

117,8
(CH3)6C5TiCl3 CHC13 137 ,2(кл.) (C5H5)2TiCl2 CHC13 119,7
С5Н5Т1Вг3 CHC13 122,4 Сб1Эб 119,8
(CH3)5C5TiBr3 CHC13 138 ,2(кл.) [(CH3)5C5]C5H5TiCl2 CHC13 119,4

129,9(кл.)
C5H5Ti(OCGH5)3 CHC13 118,2 (C6H5)2Ti(OCOCCl3)2 CHC13 119,5
(CH3)5C5Ti(OC2H5)3 CHC13 120 ,5(кл.) (C5H5)2Ti(OCGH4F-n)2 CHC13 115,6

нагреванию под обратным холодильником в течение 2,5 час. После охлаж
дения, фильтрации и удаления ацетона с водой при уменьшенном давле
нии получено желтое кристаллическое вещество, которое после перекри
сталлизации из гексана имеет т. пл. 163—165°. Выход 0,31 г (34,4% от 
теоретического).

Найдено %: С 61,72; Н7,12; F 13,48 
[(CH3)5C6]C5H5TiF2. Вычислено %: С 62,94; Н7,04; F 13,28

Получение C5H5Ti[OCGH3(CH3)22'4]3. В прибор для перегонки поме
щено 0,014 мол. C5H5Ti(OC2H5)3 и 0,042 мол. (СН3)22-4С6Н30С0СН3. Реак
ционная смесь выдержана в течение 15 мин. при 100°, затем в течение 
2 часа отогнан этилацетат. После перекристаллизации остатка из гексана 
получено 5,43 г желтого кристаллического вещества (81,5% от теоретиче
ского), т. пл. 64—65°.

Найдено %: С 73,41; Н 6,75; Ti 9,71 
CsH5Ti[OCGH3(CH3)22’4]3. Вычислено%: С 73 ,10; Н6,77; ТИО ,05

Спектры п.м.р. получены на спектрометрах «Перкин—Эльмер R-12» и 
«Хитачи — Перкин — Эльмер R-20» с рабочей частотой 60 Мгц с исполь
зованием гексаметилдисилоксана в качестве внутреннего эталона, темпе
ратура 34°, точность изменений ±0,02 м.д.

Спектры я.м.р. F'9 получены на спектрометре «Хитачи — Перкин — 
Эльмер R-20» с рабочей частотой 56,4 Мгц, температура 34°, точность из
мерений ±0,05 м.д. В качестве внешнего эталона использована 100% CF3- 
•СООН. Сдвиг в сильное поле считается положительным. Спектры я.м.р. 
С13 получены на спектрометре «Брукер НХ-90» в режиме Фурье-спектро
скопии, рабочая частота 22,63 Мгц, температура ~50°, точность измере
ний ±0,1 м.д. В качестве внутреннего эталона использован тетраметил- 
силан. Сдвиг в слабое поле от ТМС считается положительным.
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