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В результате 13С ЯМР-исследования гомологического ряда натриевых солей
циклопентадиенильного аниона [(CH3)nC5H5–n]Na (n=1–5)  установлено, что: а)
конформационные взаимодействия метильных групп аналогичны конформационным
взаимодействиям в метилбензолах; б) вращение метильных групп в пентаметил-
циклопентадиенильном лиганде, в отличие от гексаметилбензола, происходит не
согласованно, а относительно свободно.
Ключевые слова: метилциклопентадиенильный лиганд, химический сдвиг, стерическое
взаимодействие.

          Комплексы переходных металлов с
метилциклопентадиенильными лигандами
представляют интерес как в практическом
[1,2], так и в теоретическом аспекте [3,4].
          Изучение кристаллических структур
полиметилциклопентадиенильных комп-
лексов переходных металлов, в цикло-
пентадиенильном кольце которых четыре
или пять метильных групп [3–5], показало,
что во всех этих комплексах метильные
группы отклонены от плоскости кольца в
сторону прочь от атома металла. Одной из
возможных причин этого отклонения мы
считали наличие стерических взаимо-
действий между соседними (вици-
нальными) метильными группами [5]. 13С
ЯМР-исследование гомологических рядов
несимметричных метилметаллоценов
[(CH3)nC5H5–nМC5H5], (М=Fe, Co+, Rh+, n=1–
5) [6,7]  и последующая интерпретация этих
результатов в рамках конформационных
взаимодействий вицинальных метильных
групп [8] действительно подтвердили
наличие пространственных взаимодействий
между ними.

          Однако в этих комплексах вопрос о
возможном влиянии стерического взаимо-
действия со стороны атома металла на
метильные группы оставался не решенным.
Чтобы решить этот вопрос, нами в данной
работе изучены 13С ЯМР-спектры
метильных гомологов циклопентадиениль-
ного аниона, химически не связанного с
атомом переходного металла. Результаты
этого исследования приведены в таблице 1.
Особенностью этих спектров является то,
что каждый раз,  когда в цикло-
пентадиенильном кольце появляется
соседняя СН3-группа, резонансный сигнал
углеродного атома (13С) предыдущей СН3-
группы смещается в сильное магнитное
поле на величину 1.97–2.1 м.д.  В данной
работе мы покажем, что эта особенность
13С ЯМР-спектров метильных гомологов
циклопентадиенильного аниона связана с
конформационными взаимодействиями ме-
тильных групп, проявляющимися в элек-
тронных эффектах.
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Табл.1. 13С-химические сдвиги (d) метильных групп в гомологах циклопентадиенильного
аниона [(CH3)nC5H5–n]–, (n=1–5) (растворитель – дейтерированный тетрагидрофуран).

Метилциклопента-
диенильный анион

[СН3C5H4] [(СН3)2C5H3] [(СН3)3C5H2] [(СН3)4C5H] [(СН3)5C5]

15.89 15.62  15.54(1)**
  13.65(2)

14.20
12.00

11.57

** – () – относительные интенсивности резонансных сигналов.

На рис. 1 приведены изученные гомологи циклопентадиенильного аниона.

Рис. 1. Метильные гомологи циклопентадиенильного аниона

          Анализ значений химического сдвига
(d) 13С-атома метильных групп  (табл.  1)
позволяет выделить 3 группы метильных
заместителей в циклопентадиенильном
кольце:

1. одиночные метильные группы со
значением d13С(СН3) »15,54–15,89 м.д.;

2. метильные группы с одной соседней
СН3-группой – d »13,65–14,20 м.д.;

3. метильные группы с двумя соседними
СН3-группами – d »11,57 –12,00 м.д.
          Такая картина взаимного располо-
жения резонансных сигналов 13С-атомов
метильных групп в 13С ЯМР-спектрах
полиметилциклопентадиенильных анионов
[(CH3)nC5H5–n]– напоминает взаимное
расположение соответствующих 13С(СН3)-
сигналов в гомологическом ряду метил-
бензолов [9]. Поэтому, если причиной
смещения 13С(СН3)-сигналов являются
конформационные взаимодействия метиль-
ных групп, то значения химических
сдвигов 13С(СН3) метилциклопента-

диенильных анионов также можно выра-
зить посредством аддитивных параметров,
отражающих конформационные особен-
ности, существующие между смежными
метильными группами.
          Действительно, нам удалось скорре-
лировать значения химических сдвигов
13С(СН3)-групп в метилциклопентадиениль-
ных анионах линейным выражением

d 13С(i)  = d 13С(n=1) + Spik×Ddk,
где Ddk – инкременты заместителя,

отражающие геометрические особенности
соседних СН3-групп, pik –  факторы
заселенности, отражающие время вза-
имодействия индикаторной метильной
группы (13СН3) с соседними метильными
группами для каждой из указанных на рис.
2 конформаций.
          Как и в случае метилбензолов, для
рационализации наших спектральных
данных достаточно рассмотреть 3 наиболее
важные конформации (рис. 2).

13С                        С 13С С 13С                        С

 2–2                                                  2–1                                              1–2

Рис. 2. Наиболее важные конформации в 1,2-диметилциклопентадиенильном анионе.
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Значения фактора заселенности конформаций, приведенных на рис. 2, даны в табл. 2.

Табл. 2. Факторы заселенности (pik) конформаций для гомологов
циклопентадиенильного аниона [(CH3)nC5H5–n]–, (n=1–5).
n Положение

СН3-групп
р2–2 р2–1 р1–2 рм

2 1.3 – – – 1

3 4 – – – 2
1.2 1 – – 1

4 1.4 0.33 – 0.67 2
23 0.67 1 0.33 1

5 1–5 0.67 1 0.33 2
* 1–5 – 1 1 2[9]

          Используя экспериментальные значе-
ния химических сдвигов 13С(СН3)-групп,
нами вычислены инкременты 13С-
химического сдвига для 3-х наиболее

важных (2–2, 2–1, 1–2) конформаций
вицинальных метильных групп и для СН3-
группы в мета- (м) положении (табл. 3).

Табл.3.  Инкременты 13С-химического сдвига (Dd, м.д.) ,вычисленные для гомологов
                                                      [(CH3)nC5H5–n]–, (n=1–5).

Конформация СН3-групп 2–2 2–1 1–2 мета-положение

Инкремент (Dd) –1.97 –2.06 –0.74 –0.27

Однако конформационные взаимодей-
ствия СН3-групп в пентаметилциклопен-
тадиенильном анионе несколько отлича-
ются от конформационных взаимодействий
в гексаметилбензоле. В 13С ЯМР-спектрах
это отличие проявляется в том, что, когда в
тетраметилциклопентадиенильном анионе
появляется еще одна – пятая метильная
группа, резонансный сигнал 13С(СН3)-групп
полностью замещенного пентаметил-
циклопентадиенильного аниона продол-
жает смещаться в сильное магнитное поле
по сравнению с сигналом тетраметильного
производного, в то время  как в ряду
метилбензолов [9] сигнал 13С(СН3)-групп в
молекуле полностью замещенного гекса-
метилбензола смещается в слабое
магнитное поле по сравнению с сигналом в
пентаметилбензоле. Последнее было
интерпретировано авторами [9]  как резуль-
тат роста стерических взаимодействий
метильных групп в гексаметилбензоле,
заставляющих метильные группы

вращаться согласованно, т.е. в конфор-
мации 2–1 и 1–2.

В пентаметилциклопентадиенильном
анионе дальнейшее сильнопольное смеще -
ние резонансного сигнала 13С(СН3)-групп
указывает на то,  что в этом анионе сохра-
няется более выгодная 2–2 конформация
метильных групп (рис.  2),  которая имела
место как для всех метильных производных
бензола [9], так и для три- и тетраме-
тильных производных циклопентади-
енильного аниона.

Указанную отличительную особенность
конформационных взаимодействий метиль-
ных групп пентаметилциклопентадиениль-
ного аниона и гексаметилбензола мы
объясняем тем, что в пентаметилциклопен-
тадиенильном лиганде больший (72°), по
сравнению с метилбензолами (60°), угол
между углеродными атомами соседних
СН3-групп (рис.2) позволяет вицинальным
метильным группам циклопентади-
енильного аниона находиться несколько
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 дальше друг от друга и потому вращаться
независимо друг от друга, т.е. не

согласованно, как это имеет место в гекса-
метилбензоле.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

          Натриевые соли метилциклопента-
диенильных анионов синтезированы
методами, указанными в работе [7].

     ЯМР 13С-спектры сняты в дейтери-

рованном тетрагидрофуране на спектро-
метре Bruker-300 с рабочей частотой 75
Мгц и внутренним эталоном – тетра-
метилсиланом.
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TSİKLOPENTADİYENİL ANİONUNUN HOMOLOQLARINDA [(CH3)nC5H5–n]–Na+

( n=1–5)  METİL QRUPLARI ARASINDA  KONFORMASİYA QARŞILIQLI TƏSİR

Г.М.Ъяфяров, И.Г.Мяммядов, Р.М.Сялимов, С.Г.Мəmmədova, И.У.Лятифов

Tsiklopentadiyenil anionunun metil homoloqlarının [(CH3)nC5H5–n]–Na+ ( n=1–5) 13Ъ НМР
цsulu  ilə тядгиги нятиъясиндя мцяййян едилмишдир ки, а) metiltsiklopentadiyenil
anionlarında метил групларынын конформасийа гаршылыглы təsiri benzolun metil
homoloqlarındakı kimidir; б) пентаметилтсиклопентадиенил anionunda метил групларынын
фырланмасы, щексаметилбензолда olduğunдан фяргли олараг, сярбястдир.
Ачар сюзляр: metiltsiklopentadiyenil anionu, кимйяви сцрцшmя, стерик (фяза)
гаршылыглы тясири.

СONFORMАTIONAL INTEREACTIONS OF METHYL QROUPS IN
METHYLCYCLOPENTADIENYL ANİONS [(CH3)nC5H5–n] (n=1–5)

G.М.Жафаров, И.G.Мaммaдов, Р.М.Салимов, S.Q.Мaммaдовa, И.У.Латифов

Following an analysis of 13Ъ NMR homological chain of cyclopentadienyl anion [(CH3)nC5H5–n]
(n=1–5), it has been determined that: a) conformational interactions of methyl groups in
methylcyclopentadienyl anions are similar to methylbenzens; b) rotation of methyl groups in
pentamethylcyclopentadienyl ligand occurs, as distinct from hexamethylbenzen, not concertedly,
but relatively free,.
Keywords: methylcyclopentadienyl ligand, chemical shift, steric interaction.
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