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СПЕКТРЫ Я.М.Р. С13 II ПРОБЛЕМА ПЕРЕДАЧИ 
ЭЛЕКТРОННЫХ ЭФФЕКТОВ В л-ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛЬНЫХ 

ПРОИЗВОДНЫХ МАРГАНЦА

В работах С1"8) продемонстрирована полезность спектров я.м.р. С13 при 
обсуждении электронного строения л-циклопентадиенильных производных 
переходных металлов, а также перераспределения в них электронной плот­
ности под действием различных возмущающих факторов. Ранее мы, а так­
же другие авторы исследовали спектры я.м.р. С13 нескольких серий л-цик­
лопентадиенильных производных железа (5“8). В настоящем сообщении 
излагаются первые результаты изучения спектров я.м.р С13 л-циклопента- 
диенильных комплексов марганца. На примере производных типа (I), (II) 
п (III) исследовано влияние заместителей*:  алкильных и ацильных групп 
в л-циклопентадиенильном кольце, а также фосфиновых и родственных им 
лигандов на химические сдвиги ядер С13. Полученные результаты объеди­
нены в табл. 1.

* Заместители (X) находятся в положении 1.
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Спектры измерены с использованием спектрометра Брукер НХ-90 в ре­
жиме фурье-преобразования и двойного я.м.р. С13 - {Н1} с шумовой моду­
ляцией частоты облучения протонов. Растворитель — хлороформ или дей­
терохлороформ. В спектрах производных I помимо сигналов заместителя X 
обнаружено четыре сигнала: два сигнала равной интенсивности ядер С2 
п С3 (их отнесение требует специального рассмотрения), менее интенсив­
ный сигнал узловых ядер Ci и очень широкий сигнал в слабом поле, соот­
ветствующий карбонильным ядрам углерода. Форма карбонильного сигна­
ла в л-С5Н5Мп(СО)3 обусловлена наличием спин-спинового взаимодейст­
вия С13 — Мп55 (естественное содержание Мп55 100%, спин / = 3/2), однако 
при X/11 он заметно сужается из-за изменения времени квадрупольной 
релаксации ядер Мп53 в соединениях с пониженной симметрией. Спектры 
л-циклопентадиенильного лиганда производных II и III существенно про­
ще из-за равноценности ядер углерода.

При исследовании гомоапнулярного эффекта в мопозамещенных ферро­
цена (’) установлено, что во фрагменте XG6H5Fe атомы С1; С2 и С3 (обо­
значения см. в структуре I) воспроизводят основные признаки узлового, 
о- и и-ядер углерода в соответствующих монозамещенпых бензола. Если 
воспользоваться этим наблюдением при рассмотрении фрагмента ХС5Н4Мн,



Таблица 1

Химические сдвиги С13 (м.д. в слабое поле от ТМС) в некоторых 
л-циклопентадиенильных производных марганца

Тий сое­
динения X

п-Циклопентадиенильный лиганд
со

С, С2 и Сз ^2,3 (СР*)

I СООСНз 84,45 83,09 и 87,12 85,1 222,75
СОСНз 92,6 84,2 и 87,4 85,8 223,2

н 83,1 224,9
СНз 103,0 83,1 и 82,5 82,8 224.4

СНгСНз 109,0 81,7 и 84,4 81,55 224.7
СН(СНз)2 112,5 81,2 и 82,1 81,65 225,1
С(СНз)з 118,0 80,9 и 83,4 82,15 225,3

L
11 As(CeH5)3 80,8 . 232,4

8Ь(СбНб)з 79,1 230,8
Р(С6Нз)з 82,4 233,3

Р(ОСвИ5)з 80,8 226,4
Р(иао-СзН7)з 80,6 —

Р(СвНи)з
1 1 

L L

80,9 230,7

III (С6Н5)2РСН2Р(С6Н5)2 76,7
220,5(СвН5)2Р(СН2)2Р(СвН5)2 79,7

(С6Н5)2Р(СН2)зР(С6Н5)2 80,6 —
2Р(СзН5)з 82,2 —

то вместо экранирования отдельных ядер С2 и С3 можно оперировать вели­
чиной из среднего химического сдвига и, таким образом, обсуждать элект­
ронные эффекты в замещенном кольце без специального отнесения сигна­
лов ядер С2 и Сз.

Из данных, относящихся к замещенным в кольце производным I, следу­
ют два вывода (см. табл. 1; для простоты сравнения исключим Х—Н и огра-

Рис. 1. Зависимость между экранированием 
ядер Ci13 и С13О в производных I

СН3С5Н4Мп(СО)3).
среднее экранирование

ничимся лишь углеродными заме­
стителями, т. е. заместителями, 
у которых к циклопентадиениль- 
ному лиганду примыкает единый 
для всей серии заместителей 
атом — атом углерода; за соедине­
ние сравнения используем, 
пример, 
первых, 
ядер С2,3 под действием алкиль­
ных заместителей, более электро­
нодонорных, чем X = СН3, как и 
можно было ожидать, возрастает, 
а под действием электроноакцеп­
торных заместителей, напротив, 
падает. Во-вторых, экранирование 
ядер Ci изменяется прямо проти­
воположным образом: возрастает 

под действием электроноакцепторных заместителей и снижается под дей­
ствием электронодонорных. Ранее аналогичные особенности наблюдались 
при исследовании спектров я.м.р. С13 монозамещенных ферроцена, и они 
находят удовлетворительное объяснение (7).

Однако в отличие от соединений ферроценового типа в производных 
I имеется еще один сорт ядер углерода, у которых тенденция изменения 
экранирования аналогична тому, что наблюдается для узловых ядер С, 
и противоположна ходу изменения экранирования ядер С2,3. Мы имеем

на-
Во-
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в виду ядра углерода карбонильной группы. Действительно, как следует из 
данных табл. 1, такие заместители, как X = С2Н5, кзо-С3Н7 и трет.-С4Н9, 
смещают сигнал С13 карбонильных ядер в слабое поле (по сравнению 
с X = СНз), тогда как электроакцепторные заместители X = СОСН3 
и СООСН3 смещают его в противоположном направлении. График, приве­
денный на рис. 1, свидетельствует, что сходство в спектральном поведении 
ядер С/3 и С13О для соединений с С3в-карбонильным фрагментом носит 
не только качественный, но и количественный характер.

Данные табл. 1, касающиеся производных II, свидетельствуют о том, 
что при замещении одной карбонильной группы на третичный фосфиновый 
(а также третичный арсиновый или стибиновый) лиганд 9R3 происходит 
сдвиг сигнала л-циклопентадиенильных ядер С13 на 0,5—4,0 м.д. в сильное 
поле (при этом ядра С13 оставшихся карбонильных групп смещаются на 
1,5—8 м.д. в слабое поле). Сравнение сдвигов для всей серии производных 
II показывает, что масштаб дополнительного экранирования л-циклопента­
диенильных ядер под влиянием заместителя 9R3 определяется в основном 
свойствами первого атома лиганда (для производных Э(С6Н5)3, например, 
эффект усиливается в порядке Р < As < Sb). Однако изменения, наблю­
дающиеся при варьировании R в лигандах типа PR3, свидетельствуют 
о том, что определенное влияние на экранирование оказывают также и бо­
лее удаленные радикалы R.

Данные я.м.р. С13, относящиеся к производным III, свидетельствуют 
о существовании зависимости экранирования л-циклопентадиенильных 
ядер углерода от геометрических факторов. В этих производных практиче­
ски постоянны не только непосредственное окружение металла, но и более 

удаленные от него атомы бидентатного лиганда LL; изменяется лишь уг­
ловое распределение ближайших к марганцу атомов углерода и фосфора, 
связанное с пзмепепием длины полиметиленовой цепи. Как видно из 
табл. 1 химический сдвиг л-циклопентадиенильных ядер углерода обнару- 

|—1 
жпвает явную зависимость от числа метиленовых звеньев в лиганде LL: 
при п 3 сигнал л-циклопентадиенильной группы последовательно сме­
щается в слабое поле. Предел, к которому стремится экранирование этих 
ядер при п ->• °°, по-видимому, моделируется комплексом л-С5Н5Мп (СО) • 

• (Р(С6Н5)3)2, у которого отсутствует связь между атомами фосфора и со­
ответственно угловое напряжение минимально.

Возрастание экранирования л-циклопентадиенильных ядер С13 в про­
изводных II по сравнению с л-СвН5Мп(СО)з позволяет констатировать по­
вышение электронной плотности на этих ядрах в нереагирующих молеку­
лах и ожидать возрастания реакционной способности л-С5Н5-лиганда в ре­
акциях электрофильного замещения. Такое ускорение реакций действи­
тельно обнаружено при исследовании электрофильного водородного обме­
на (9_11)- Очевидно, эффект обусловлен известной способностью третичных 
фосфинов, арсинов и стибинов быть более сильными о-донорами, чем кар­
бонильная группа (и более слабыми л-акцепторами).

Что касается экранирования ядер С13 карбонильных групп, то для про­
изводных I ход его изменения согласуется с известными данными о взаи- 

о

мосвязи между химическими сдвигами С13 во фрагменте С — R и электрон­
ными свойствами заместителя R (12). Следует, однако, отметить отсутствие 
соответствия между экранированием ядер С13 в СО- и CsHs-rpynnax в про­
изводных II, что указывает на сложность эффекта и, вероятно, на опреде­
ленные различия в механизме передачи электронных эффектов во фрагмен­
тах 9 — Мп — С‘3О и 9 — Мп — С513Н5. Очевидно, корректная интерпретация 
изменений, наблюдающихся при переходе от л-С5Н5Мп (СО) 3 к менее сим­
метричным производным типа II, требует учета многих факторов и полу­
чения дополнительной информации.
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