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ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛМАРГАНЕЦДИКАРБОНИЛ- 
ТРИФЕНИЛФОСФИНА

Продолжая исследование влияния заместителей в системе 
C3H5Mn(CO) 2PPh3 (I) ('),мы изучили скорость и ориентацию при электро­
фильном водородном обмене в производных I, содержащих Cl *,  SCH3- и 
'СООСНз-группы в циклопентадиенильном кольце. С1- и 8СН3-производпые 
вступают в обмен с CF3COOD в растворе СН2С12 со скоростью, близкой 
к скорости обмена незамещенного I, так что в этом ряду возможно непо­
средственное сравнение. СООСНз-производное в этих условиях обменива­
ется слишком медленно, константа скорости обмена этого соединения 
была измерена при большей кислотности среды (CF3COOD + BF3-D,0 
в растворе СН2С12) и сопоставлена со скоростью обмена С5Н5Мп(СО)3 
в тех же условиях. Используя определенное ранее отношение 
+.jr;Mn<colj>i4iiJ //щи5мп(со)3 = 2000 (2), мы подсчитали относительную кон­
станту скорости, /сотн, для СООСНз-производного I, принимая за единицу 
скорость обмена незамещенного соединения. Получены следующие значе­
ния +тп (для сравнения приведены /сотн этил- и бензил-пропзводных, опре­
деленные ранее)

* При взаимодействии галогензамещеппых I с кислотами возможно замощение 
галогена па протон (’). Специальными опытами показано, что в условиях водород­
ного обмена незамещенное соединение не образуется даже при длительном времени 
реакции.
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X Н С-гНз СН2СвН5 SCHa Cl СООСПз
+TII 1 12,5 3,0 3,3 0,14 0,004

Кроме измерения суммарной скорости обмена, для С1-, SCH3- и 
СООСНа-производных было изучено также распределение дейтерия между 
а- и р-положениямп (по уменьшению интенсивности сигналов соответ­
ствующих протонов в спектре п.м.р. образцов после обмена). В этил- и 
бензил-пропзводных различие в химических сдвигах а- и р-протонов 
слишком мало для точного интегрирования спектра. Во всех трех исследо­
ванных производных сигнал в более слабом поле относили к а-протонам, 
опираясь на данные Эггера и Никифорова для соответствующих производ­
ных С3Н3Мп(СО)3 (4). Такое отнесение представляется логичным, по­
скольку указанные заместители обладают отрицательным индуктивным 
эффектом. Следует отметить, что расстояние между сигналами а- и р-про- 
топов в производных I, как правило, больше соответствующего расстояния 
в производных С3Н3Ми(СО)3 приблизительно на 0.2 м.д.

Определив изменение общей скорости обмена при введении заместите­
ля и долю замещения в каждом положении, мы получили возможность 
подсчитать факторы парциальной скорости обмена, т. е. скорость обмена 
в данном положении замещенного соединения по отношению к одному



положению незамещенного соединения (табл. 2).
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Несмотря на то, что исследованный набор заместителей невелик, он по­
зволяет сделать некоторые общие выводы относительно влияния замести­
телей в I, так как содержит и электронодонорные и электроноакцепториые 
заместители, в том числе две группы — С1 и SCH3, обладающие неподелен- 
иой парой электронов. Рассмотрение полученных ктк показывает, что тип 
влияния заместителей в исследованной системе резко отличается от того, 
который наблюдается в «двумерных» ароматических системах типа бен­
зола и пятичленных гетероциклов, и очень близок к тому, что наблюдается 
в «трехмерной» сэпдвичевой системе ферроцена (э). Не только алкильные 
группы, но и SCHs-rpynna, обладающая свободной электронной парой и 
резко ускоряющая электрофильпып водородный обмен в бензоле и тиофене 
(в,7). весьма слабо влияет на скорость кислотного водородного обмена в I. 
В то же время существует и некоторое отличие от ряда ферроцена: группы 
С1 и СООС-Нз в ряду I оказываются более слабыми акцепторами, а группа 
SCH3 — даже допором.

Что касается разницы в скоростях обмена а- и р-положенпй. то опа 
оказалась удивительно малой (1,5—2 раза, см. табл. 2) для всех трех ис­
следованных заместителей, в том числе и для СООСНз-группы. которая 
весьма существенно изменяет реакционную способность молекулы в це­
лом. Столь же малое различие в реакционной способности а- и [3-положе- 
пий обнаружено Эггером и Никифоровым (8) при ацилировании С1- и 
БСНз-производпых С5Н5Мп(СО)з. Аналогичное явление наблюдается и в 
ряду ферроцена. По-видимому, слабо выраженное ориентирующее влияние 
заместителей характерно вообще для циклопонтадиепильных производных

Таблица 1

Соединение Молярные соотноше­
ния реагентов

§ i

Эй н о

Степень 
замеще­

ния (% от 
равнове­

сия)

^‘среди ‘
•105, сек-1

ъ *ЛОТН

I. С5Н.-,.Чп (СО)2 РРЬз I (или 11): 30 9,03 5,40 1
CF3COOD: 30 9,86

: СН>С12 = 1:26 : 50 65 17,95
II. CICrTLUti (СО)-2 РРЬз 240 8,13 0,60 0,14

375 12,96
630 20,86

I. СзНйМп (СО)3 I (или 11): 60 0,99 - 0,29 5-Ю-4
CFsCOOD : BF3D>0: 95 1.53

: CH-,CI.> = 200 3,50

II. НзСОД'.СгЛЬМп (СО)2 РРЬз
= 1: 45 : 5 : 210

60 6,6-4 1,85 0,004
120 11.90
135 14,43
158 16,81 1

I. С.ЛЫЩЩСЩ РР113 I (или II): 1,60(4)
и. СНзЗС5Н1М11(СО).> РРЬз CFsCOOD : 92 20,47 4,20 3,3

СНзСЬ = 1 : 10 : 50 125 28,92
152 30,06

* Отношение констант скорости обмена замещенного и незамещенного соединения умножали на 
6.4, чтобы учесть изменение числа обменивающихся водородов.
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Таблица 2

* Gp — циклопентадиепил.
** От общего количества в соединении.

*** В CGh.

Соединение 8Ср*>
и. д. в CS2

Количество атомов ]) в 
данном положении

Доля D *» f 7 в/-С
опыт 1 опыт 2 опыт 3

3 7-
SCH3 

\/
4,25 0,40 0,65 1.0 0,55 3,6

0,8
Мп (СО)3 РР113 3,91 0,35 0,55 0,7 0,45 З.о
<з>_С1 4,40*** 0,40 0,50 0,6 0,42 0,12

1,3
Мп (СО)2 PPh; 3,96 0,50 0,70 0,9 0,58 0,16
/—СООСНз 4,85 0,15 0,15 0,25 0,35 0,0028

1,85
Мп (СО)2 РРДз 3,97 0,35 0,25 0,45 0,65 0,0052

переходных металлов. Однако сочетание электронных и стерических фак­
торов, приводящих к некоторому преобладанию одного изомера, вероятно, 
специфично для каждой системы. Так, в ряду ферроцена преимущественное 
замещение в a-положение наблюдали для различных по характеру заме­
стителей (ОСНз, SCH3, Ph, СООСНз) в разных реакциях. В ряду I SCH3- 
группа также направляет замещение в большей степени в а-положение, 
а СООСНз — уже в P-положение. Во всяком случае, нет однозначной связи 
между общим активирующим или дезактивирующим влпянпем заместите ­
ля и его ориентирующим влиянием.

Полученные в настоящей работе данные свидетельствуют о том, что 
особенности во влиянии заместителей, обнаруженные ранее при кислотном 
водородном обмене в производных ферроцена (т. е. малая роль эффекта со­
пряжения заместителя и нивелирование реакционной способности нерав­
ноценных положений молекулы) оказались присущими и системе 
C5H5Mn(CO2)PPh3, несмотря на весьма существенные различия в струк­
туре этих соединений. Это заставляет предполагать, что упомянутые осо­
бенности являются общими для всего класса циклопентадпенильных про­
изводных переходных металлов.

Исследованные соединения получены пз соответствующих замещенных 
С3Н3Мн(СО)з фотохимическим обменом СО-группы на РР1г3. Описание 
синтеза и характеристики полученных соединений будут даны в отдельной 
статье. Водородный обмен проводили всегда при 25° в атмосфере N2. Полу­
ченные данные приведены в табл. 1. Данные спектров п.м.р. приведены 
в табл. 2. В случае CH3S- и СН3ООС-замещенных стандартом для определе­
ния интенсивности служил синглет СН3-группы, в случае С1-пропзводного 
количество дейтерия в каждом положении рассчитывали пз отношения 
интенсивности сигналов а- и |3-протонов и общего содержания дейтерия в 
молекуле, определенного по .избыточной плотности воды сожжения. Спек­
тры я.м.р. снимали на приборе «Перкин-Эльмер R-12».

Институт элемептоорганических соединений Поступило
Академии наук СССР 30 XI 1971

Москва
ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА

1 М. Н. Нефедова, В. Н. Сеткина и др., ДАН, 198, № 4 (1971). 2 Д. Н. 
Курсаиов, В. Н. Сеткина и др., Изв. АН СССР, сер. хим., 1969, 2842. 3 Д. Н. 
Кирсанов, В. Н. Сеткина и др., Изв. АН СССР, сер. хим., 1970, 2412. 4 Н. Е g-
ger, A. Nikiforov, Monatsh. Chem., 100, 483 (1969). 5 В. H. Сеткипа,
Д. Н. К у р с а и о в, Усп. хим., 37, 1729 (1963). 6 А. И. Ш а т е н ш т е й н, Е. А. Р а-
б инов и ч, В. А. П а в л о в, ЖОХ, 34, 3991 (1964). 7 Е. Н. Звягинцева, Л. И. Б о-
ленький и др., ЖОХ, 38, 2004 (1968). 8 Н. Egger, A. Nikiforov, Monatsh.
Chem., 99, 2296 (1968); 100, 1069 (1969).

1096


