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МЕХЛНИЗМ ГАПТОТРОПНЫХ ПЕРВГРУППИРОВОК
В ХРОМТРИКАРБОНИЛЬНЫХ КОМПЛЕItСАХ НАФТАЛИНА

И ЕГО АНАЛОГОВ

В плане исследования межкольцевых Iаптотропных перегруп[провок
В КОi\IПЛеКСаХ ПеРеХОДНЫХ },1еТаЛЛОВ С trОЛИЯДеРЕЫМП аРО}{аТIIЧеСКИМII
углеводородами Еами Llзуче]lы перегруппlIровки в хро}IтрIrкарбови.тьных
комrrлексах нафталина и его аналогов [1,21.

Мехацизшr этих переIрупtrировок остава.rIся неясны1I. так как даIIIIыL\
квантово-NIехаЕических расчетов методоNI PNIх tЗ] ш эксшеримецта"-IьЕые
данные [4, 5] свидетельствуIот о возNIоiкностII как диссоцпативЕого ме;к-
молекулярного, так и внутр1I1rо.rIекулярного IIехаЕизNIа.

Внутрилто;rекlrддр*rоr; }Iехашшзм TaKIlx перегруппLIроtsок подразуме-
вает ((сколь;кение) }IетаJlлоортанической Iруппы вдохь п.-IоскостIt п-лигаЕ-
да (возмо?Itные }Iаршрутш такого перемещенr.Iя обсу}Fiдаются в [3]) без раз-
РЫВа СВяЗи С Последним (схепrа 1), тогда как дIlссоцrrатrtвныЙ \IеIаIIизл,I
хаРактеризуется распадо\I ареЕовоIо KoIIпjIeKca с образование}I в KatIecT-
ве кинетIIчески незавrlсtIrtой частицы ко}Iплекса с pacTl}opIITe",Ie}I Solvr.
-Cr(CO)" ипос"цедчющего взаLI}Iодействпя elo с :IруIим ко.-rьцо}{ .-T-..rIrгil}t-
да (схепrа 2)

УДК 541.124: 542.952.1

OnpyHeltшo IО,Ф.,
Вабуtllнtлна О,,fl.,

Усrпъон,лоlt Н. А.,

: 541.49: 546.765 :54i.652.1

]fалюеuна С. Г., Т рuфоtоова О. trf .r,
IlucapeBct;l1,11, А. Ir., У епtъанк)!; IO. А. l
Бравtцов Д. Н., IIеоrперенно rr. II.

* .,3 solv. (:)

в пастоящей работе для ответа Еа этот вопрос изучеЕы i\IеталлотропЕые
пер_егрушпировки в хромтрикарбоЕильЕых комплексах 1-лтетилаценафте-
Ha(I) и заключение о вIrутримодекулярЕо1\{ ]\IехаЕив1\,Iе этого процесса сде-
лаЕо на осЕоваЕии сохранеЕия конфигурации I,Iетильной rрушпы в иЕди-
видуальЕых стереоизомерах или их смесях.
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Взаимоцействие
рата ВF, (реакция
тильЕых (II), (III)

(I) с PyrCr(CO), в абсолютном эфире в присутствии афп-
Офеле [6]) приводит к образоваЕию смеси двух экзо-ме-
и двух эндо-NIетильЕых ко}Iплексов (IV), (V) (схема 3)

"*-КО р" сr(со) эйпп н$\\\,
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(vI) (vra) (4)

Отрыв протоЕа в комплексе (VI) происходшт у ýрЗ-гибридизоваЕЕого
атома С, связанного с коордиЕированtrым ядром, а метилироваЕ1.Iе шрохо-
дит стереоселективIIо с образоваЕием экзо-коп[пдекса (II) (ср. с данными
[10]). I{агреваЕие чистых (II) и (iII) в декаЕе (6 ч при t30") приводит к
образовапию равновесной clrecrr (II) и (III) вследствие обратиN{оIо цере-
л[ещен!Iя Сr(СО)r-груtrtrы из одноIо кольца в друIое (схешrа 5)

(II) = (III)
декаЕ (6 ч, 130")

* В небольшом количестве сIIесь (IV) и (V), сшльЕо обогащенпую изолrеропл (IV)
(до 800/9), удалось получить прп ЕагрOвавпlт (IV) f (V) после ТСХ в c[IecII декаЕ:
ТГФ : {0 : t (4 ч шри 50о), qто йспольвоваЕо в дальнеilшелr для отЕесеЕия сигЕалов
в спектре ПМР cMeceli (IV) и (V) таблица).

(I )
(II) (25,9% )

( tv 1 1 22.6 9;1

(III) (29,9 9/")

н (3)

*ю)-l_ с,q Z/а
Kts, ýЁ-7Н:

сr( со) з

(v) (21,1,9! )

Копrплексы (II)-(V) разде"'Iены методом высокоэффективной iцидкост-
.ной хроматографии. При этом (II) и (III) выделены в чIIстом виде, тогда
как (IV)и (V) шолучеЕы в виде смеси*. Методопt ТСХ смесь (II)-(V)может
,быть разделеЕа только на пары изоI[еров (II), (III) и (IV), (V).

Стереохrtмия (II)-(V) устаЕовлеЕа на осЕованиlл эффекта ив}tеtrения
химических сдвигов метидьЕых и бензильных tlpoToEoB, индуцироваЕЕых
ароматIIчески растворителеNI (АSIS-эффект) [7J, с учетопt более си"цьного
экраЕирования протоЕов, расшолоiкеЕIтых вблtrзIт координIIроваЕного с
хромом ко.rIьца шо другую, не;+iели Сr(СО)r-группа, сторопу от плоскости
fт-лиганда, на основании разлI{чия химическIIх сдвпгов tlpoToEoB коордиЕи-
роваЕЕого ядра в зависиI[ости от акзо- илI{ эндо-орпеЕтаIIии метильной
,группы в с-(бензильном) полоiltеЕии [В] и, кропrе этоIо, па оспоtsаЕии ве_
личиЕ вициЕальЕых КССВ 3Н-СНз 

[9].
Копtплекс (II) получеЕ в чистом виде rrри депротоЕировании ц6-аценаф-

тенСr(СО), и последующем метилироваIIии аниона (YIа) (схеlла 4)

8
сr(со)з

=
cr(Co ) _

(5)
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ПараметрЫ спектроВ ПМР хромтРIrк9р_боЕпльных комплексов 1_-метилацепафтена
(II)_(v)

CcDc, 400t МГц, 6, м. д., "I, Гц *

н
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ц (пI)

(Iv)

нб 5,176,
з"I:6,60, д
н1 4,775,
З"/:6,60, т
н8 4.652,
з.I:6,62 д

н5 5,{76,
:r"/:6,60, д
н4 4,775,
З"/:6,60, т
нз 4,652,
з./:6.60, л

нб 5,320,
з"r:6,58, д
н8 4,700,
з.7:6,55, 

Д
н? 4,610,
З./:6,60, т

н5 5,120,
з"r:6,60, д
нц 4,7L0,
З"r:6,60, т
нз 4,742,
з./:6,58, д

СIIl-груп-
па

0.760,

э"/:6,8/*

0,950.

r./:6,07

1,300,

/:6,60,

1,370.

3/:6,83

СоединеЕие КоордиЕиро-
ванное ядро

Некоордини-
рованное ядр0 А.]IIфатические протон ы

(II)

l

,}:?|oЬ:, |Н;л." 
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}:?iil; | НЗ,,оо з,l70 д, д
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Н3, На, Н5 м | H;nuo 2, 950 lr

6,50-7,00 
| 

,;"r"*н'",.о 2,800, м

I

I

l

н6, н?, нs lt I Hjn.o з,052 м

6,50-7,08 | н]л""+н]Ilд9 2,804, лt

I

l
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Ст(

)|"

со) з

* отЕесеЕие сигýалов в спектрах индивидуальЕых изомеров ц их cмeceit осуществлялось
на осЕовавии прецизиоЕIIого !Iнтегрирования ц двойноло резонанса tII _ {'Е).

Соотношение (II)/(III) составляет 55 : 45, что близко к соотЕошеЕию
соответствующих изо}Iеров в смеси, полученной реакцией Офеле (схема З)
в условиях кинетического коЕтроля (46,5 : 5З,5). Образовапlле эндо-коil{-
плексов (IV) и (Y) согласно данпым Пl\,IР пе rlаб"тюдается.

Аналоrично ЕагреваЕие смеси эндо-комшлексов (IV) ш (V) не сопровож-
дается появлеЕием сигналов соответствующих экзо-комплексов (II) п (III),
цроисходит лишь значительЕое изменение соотIIошения (IV)/(V) от {,06
до 1,6. Это может быть об}rсловлено как rrереIруппировкойтипа (1),т.е.
различЕой термодинамической устойчrлвостью (IV) (Y), так и частIIчЕым
разложеЕием терIIически менее стабильпоrо (V).

Из приведенных даЕных следует, что в алканах прц темIIературах {130"
металлотропные переIруппировки в хромтрикарбонильпых коп[плексах
нафталина и elo аЕалогов протекают по вЕутримолекулярЕому механшзму
(ранее это было проде}IоЕстрировапо с использованием кросс-эксшеримеЕ-
тов [1,2]). Тем пе менее межмолекулярный мехаЕизм ЕачиЕает цграть
IIекоторую роль при темIIературах }130'в алкаЕах или шри добавлеЕии
коордиЕирующих растворителей (эфиры, ТГФ). В атих условшях в равЕо-
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,весных смесях (II) 
= 

(III) lr (I\'1 * (Y) появляется Еекоторое количест-
]зо соответствеЕно эндо-(IV), (\I) lr экзо-комплексов (II), (iII), хотя их ко-
.личество 1,I не превышает 10 9о .

ЭКСIIЕРИМВЕТАЛЬНАЯ ЧДСТЬ

, Все операцп].I, Kpo}fe хроI{атографиr.т, выполЕялII в атлrосфере очищенпого Аr.
РаСтворптелтl (декан, ТГФ) rtппятпли со сплаволr K/Na rr перегонялrт. Спсктры ПМР,регистрировали Еа прr,tборе <Varian XL-400) (1Н 400 МГц).

Для разделеЕlIя хро}Iтрикарбонильных ко}Iплексов 1-метилаценафтена rлсfiоль_
зОВалLI адсорСlционньтii BaprraHT высокоэффектrrвпо11 яtидкостной хроматографилr.
Выбор условиii проводили ia колонке Pariisil.,Silica 1Opr, в изократическо}I режиме,с Учсто,\I стабильностrr разделяе,\Iых соелптrениii ц растворIIilIости в подвижноЙ фазс.
Наилyчшие ре3ультаты достIlгЕутьт прц IIспользовании слrеЪи бепзол - геrrтаЕ (5 : 95).
Разделенtlе IроводIIлIт Tla аЕалогIlчноii полупрепараттlвнотt колоЕке (время выхода
(II) 17,05 MllH, (III) 18,29 lrrTrr, (I\') + (V) 21,05 лrин, детектпроваЕие осуш{ествлялось
при fu 254 нлr).

П,оlтучеЕпе cI{ecIl IIзо}Iсров (II)-(Y). KcMecrT 0,45г (2,7 лrлrоля)
1-1rетrrлаценафтена 1I) п 1,3 г (3,5 лrлrоля) РуrСr(СО), в абс. эфире (50 мл) прrт -1()"добавlt.rrт 2.2 г (l5.6 rrпrоля) слежспррOгнанноiо EtrOBl"'r. Поr,.iе-пере[lешивания R то-
чение 30 мшЕ пpll 25О раствор профплт,трова"ти, IIромылrr 3 раза водоii и эфIтрныii
слоii высушили над MgSOo. IIосле уда.,rенrrя эфlлра в вакууме осЪаток хролrатографиро-
RалII на колоЕке с сIIликаIелелI (З х 40 clr). МетплаценафтеЕовые комплексы элюиро-
,аалI1 слIесью бензол .- петр. 1:2. Послс отгоЕкII растворIlтеля получеЕо 0,З г (37%)
нрасЕы]. кристаллов. FIаfiдено: С 63,21; lI 4,23%. Вычшслено: С 63,16; I{ 3,979/0.

Ц о,]луч е EiI е ц6-{-э к з o-\I о тил а ]]{ е н а ф т о н х р о lI т р и к а р б о н и-
л а (II). _Н охла;нденноrrу до -70О раствору 0,15 г (0,5 млrоля) аценафтенхролrтрпкар-
бОНlt"Та (Vl) в 30 lrл ТГФ при перелтетuIIваЕLIII добавlr.ttr 0,t0 г (1,Б шIrrоirя) ,i-Buil
в г(_lксаЕе. ПерелrеrurrваНие IIродолжалtr {5 миН прш -70', rIрп этом раствор приобре-
тает те}Iно-красЕую окраску. Затсrr к реакционноl-t cMeclt добавилlr 0,29 г (2 лrrrол)
свежеперегЕанного i,IeI и IIере}IеIIILItsали еп{е 30 лlин. Растворl,rте.,rь отгоня.тIп в tsакууIrе
ПРП 0'. Остато_к хроrrатографllровали на кодоЕке с сtr,,rгткагЪлепr (3 х 1r0 crr), элтоiiро_,вали сllесьЮ бепзо.l - петр._ |Фир 1:2. ПолучеНо U.lJ(i r (23О/9) оран;лево-красЕых
ЦРИ,СТаЛЛОВ С т. ПJI. 115-117" (rrз пtlнтана). Наiiлено: С бl].30; Н 4,129,о. Вычiтс,rсно:
ý_63,1ti; Н 3,9790 . ПIасс-спектр1 п|z: 304 (il,I+), 276(М+_СО), 248(М+-2СО), 220(1,I+-
_ЗСО), 16(М+-Сr(СО)r], 52 (Сr+).

выводы

1. ГаштотропЕые шеретруцпI,Iровки в хро}IтрикарбоЕIr.lьны\ ко}Iшлек-
,сах 1-метилаценафтеЕа цротекают преимущественIlо с coxpaHeEIIe}I стерео-
,\имиц (т. е. в Iоде переIрупцIIровки сохраняется экво- или соответствецЕо
.эндо-конфигурация взаимопревращающихся ко}Iплексов).

2. ОбосноваII механIIз}I IIабдюдаемых в хроrIтрлIкарбонильных комп-
JIексах нафта.цпна и его ана.:Iогов церегруппировок, заключающийся во
BHyTpI,I\IoдeKy.f ярIIом пере}Iещении метал"IIоорганIIческой Iрупtrировки
IIе,+iду шестlIч.-IенЕыми кодьца}Iи.
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