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Ñïåêòðîñêîïèÿ ßÌÐ 13Ñ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ
ïîäòâåðæäåíèÿ îáðàçîâàíèÿ ìåòàëë-ñòàáèëèçèðîâàí-
íûõ êàðáîêàòèîíîâ èç èõ ïðåäøåñòâåííèêîâ, â êà÷å-
ñòâå êîòîðûõ îáû÷íî âûñòóïàþò ñïèðòû èëè ðåæå
àëêåíû [1, 2]. Ðàíåå îòìå÷àëîñü, ÷òî ïîñëåäîâàòåëü-
íîå çàìåùåíèå âîäîðîäà íà àëêèëüíûå ãðóïïû ó êàð-
áîêàòèîííîãî öåíòðà (Ñ+) ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëü-
íûì óâåëè÷åíèåì õèìè÷åñêîãî ñäâèãà ñîîòâåòñòâóþ-
ùåãî óãëåðîäà [3–6]. Íåîäíîêðàòíî âûñêàçûâàëîñü
ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî òàêîé ïîðÿäîê èçìåíåíèÿ õèìè-
÷åñêèõ ñäâèãîâ ìîæåò îòðàæàòü ñòåïåíü ñìåùåíèÿ
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îò ìåòàëëà ê Ñ+ [4]. Îäíàêî
ñòðóêòóðíûå äàííûå, ïîäòâåðæäàþùèå ýòî ïðåäïîëî-
æåíèå, äî íåäàâíåãî âðåìåíè îòñóòñòâîâàëè. Íå-
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−−−−− (R1=R2 = H) 1, (R1= Me, R2 = H) 2, (R1=R2 = Me) 3 ïðè çàìåùåíèè
âîäîðîäà íà ìåòèë íàáëþäàåòñÿ ñèëüíûé ýôôåêò äåçýêðàíèðîâàíèÿ äëÿ ñèãíàëà óãëåðîäà
êàðáîêàòèîííîãî öåíòðà (Ñ+), âîçðàñòàþùèé ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ Mo–C+ (75.37, 98.3 è
148.68 ì.ä. äëÿ ñîåäèíåíèé 1, 2 è 3). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ñóùåñòâåííûé âêëàä â
ñòàáèëèçàöèþ ýòèõ êàòèîíîâ âíîñèò îáðàòíàÿ ïîäà÷à ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ ìåòàëëà íà
ëèãàíä.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîëèáäåíîâûå êîìïëåêñû, êîîðäèíèðîâàííûå
ïðîïàðãèëüíûå êàòèîíû, ñïåêòðû  ßÌÐ 13Ñ.

ñìîòðÿ íà äîâîëüíî ìíîãî÷èñëåííûå ñòðóêòóðíûå
èññëåäîâàíèÿ ìåòàëë-ñòàáèëèçèðîâàííûõ êàðáîêàòèî-
íîâ [7-20], äî íåäàâíåãî âðåìåíè íå áûëî ïðåäïðèíÿ-
òî êîìïëåêñíîãî ñòðóêòóðíîãî è ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî
èññëåäîâàíèÿ ïåðâè÷íîãî, âòîðè÷íîãî è òðåòè÷íîãî
êàòèîíîâ ñ îäíèì è òåì æå àòîìîì ìåòàëëà è ñ îäè-
íàêîâûì ëèãàíäíûì îêðóæåíèåì.

Ðåçóëüòàòû âûïîëíåííîãî íàìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíî-
ãî àíàëèçà êîìïëåêñîâ 1

[Cp2Mo2(CO)4(μ-η2,η3-( HC≡CCR1R2)]+ BF4
– ,

ãäå (R1 = R2 = H) è 3, ãäå R1 = R2 = Me [21], à òàê-
æå äàííûå ðàáîòû [22] äëÿ êîìïëåêñà 2, ãäå R1= Me
è R2 = H, ïîçâîëÿþò ðàññìîòðåòü â íàñòîÿùåé ðàáî-

Ñòðóêòóðà êàòèîíà 1 (àòîìû âîäîðîäà íå ïðèâåäåíû)
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òå äàííûå ñïåêòðîñêîïèè ßÌÐ 13Ñ ýòèõ ñîåäèíåíèé
âî âçàèìîñâÿçè ñ èõ ñòðóêòóðîé. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà
ñòðóêòóðà êàòèîíà 1, à â òàáë. 1 – îñíîâíûå ìåæ-
àòîìíûå ðàññòîÿíèÿ â êàòèîíàõ 1, 2 è 3, îïðåäåëåí-
íûå ìåòîäîì ÐÑÀ. Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 1,
ðàçëè÷èå â ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèÿõ Ìî(1)–Ñ(3) è
Ìî(1)–Ñ(2) â ñîåäèíåíèÿõ 1, 2 è 3 ïðàêòè÷åñêè íå-
çíà÷èìî, òîãäà êàê äëÿ ðàññòîÿíèÿ Ìî(1)–Ñ(1) îíî
äîñòèãàåò 0,031 íì [21]. Ââåäåíèå ìåòèëüíûõ ãðóïï
âìåñòî âîäîðîäà ïðèâîäèò ê ìîíîòîííîìó óâåëè÷å-
íèþ ðàññòîÿíèÿ Ìî(1)–Ñ(1). Ýòè ñòðóêòóðíûå ðàçëè-
÷èÿ çàìåòíî ñêàçûâàþòñÿ íà òåðìîäèíàìè÷åñêîé
ñòàáèëüíîñòè ýòèõ êàòèîíîâ [23], äèíàìè÷åñêîì ïî-
âåäåíèè â ðàñòâîðå [24] è ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè
[25].

Ñóùåñòâåííóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå è î ðàñ-
ïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìîëåêóë äàåò
ñïåêòðîñêîïèÿ ßÌÐ 13Ñ. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ïîëó-
÷åííûå íàìè ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ ßÌÐ 13Ñ êàòèîíîâ
è èõ ïðåäøåñòâåííèêîâ.

Îòíåñåíèå ñèãíàëîâ âûïîëíåíî íà îñíîâàíèè ìóëü-
òèïëåòíîñòè ñèãíàëîâ â ïðîòîííî-ñâÿçàííûõ ñïåêòðàõ
ßÌÐ 13Ñ. Äëÿ êàòèîíîâ 1–3 ïðèâåäåíû êîíñòàíòû
13Ñ–Í ÷åðåç îäíó ñâÿçü (1J). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
âñå êàòèîíû, ïðèâåäåííûå â òàáë. 2, ÿâëÿþòñÿ ñòå-
ðåîõèìè÷åñêè-íåæåñòêèìè ñèñòåìàìè, à ïðèâåäåííàÿ
íèæå ñõåìà 1 îïèñûâàåò îñíîâíîé ïðîöåññ, ñâÿçàí-
íûé ñ ðàçðûâîì è îáðàçîâàíèåì ñâÿçè Mo–C. Îáû÷-
íî ýòîò ïðîöåññ èìåíóþò èíòåðêîíâåðñèåé (* – ïîëó-
ìîñòèêîâûé êàðáîíèë).

Âòîðîé ïðîöåññ – âðàùåíèå âîêðóã ñâÿçè Ñ(2)–
Ñ(3). Åñëè îáà ïðîöåññà ïðîòåêàþò ìåäëåííî (â øêà-
ëå âðåìåíè ßÌÐ) â ñîîòâåòñòâèè ñî ñõåìîé 1, â
ñïåêòðå äîëæíû íàáëþäàòüñÿ ÷åòûðå ñèãíàëà êàðáî-
íèëüíûõ ëèãàíäîâ, äâà ñèãíàëà Ñð-ëèãàíäîâ è äâà
ðàçäåëüíûõ ñèãíàëà R1 è R2, äàæå åñëè R1 = R2.
Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ êàòèîíà 1 íàáëþäàþòñÿ ÷åòûðå
ñèãíàëà ÑÎ ãðóïï, äâà ñèãíàëà Ñð ëèãàíäîâ, à íàëè-
÷èå äâóõ ðàçíûõ êîíñòàíò 1JÑ–Í ñâèäåòåëüñòâóåò î
íåýêâèâàëåíòíîñòè àòîìîâ âîäîðîäà â ÑÍ2-ãðóïïå,

Ò à á ë è ö à  1

Íåêîòîðûå ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ â êàòèîíàõ 1 [21], 2 [22] è 3 [21] [(μμμμμ-ηηηηη2,ηηηηη3-HC≡≡≡≡≡CCR1R2)
Cp2Mo2 (CO)4]+

Ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ â êàòèîíàõ (íì) 
Ñâÿçü 

1 (R1 =R 2 =H) 2 (R1 =Í, R 2 =Me) 3 (R1 =R 2 =Me) 

Mo(1) – C(3) 0,2216(5) 0,2126(7) 0,216(1) 

Ìî(1) – Ñ(2) 0,2257(5) 0,2253(6) 0,229(1) 

Ìî(2)–Ñ(3) 0,2153(4) 0,2152(7) 0,218(1) 

Ìî(2) – Ñ(2) 0,2110(5) 0,2127(6) 0,212(1) 

Ìî(1) – Ñ(1) 0,2439(6) 0,2613(7) 0,275(1) 
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÷òî íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðîé
êîìïëåêñà.

Â ñïåêòðå êàòèîíà 2 íàáëþäàþòñÿ ÷åòûðå ñèãíà-
ëà êàðáîíèëüíûõ ëèãàíäîâ, äâà ñèãíàëà öèêëîïåíòà-

Ïðèìå÷àíèÿ. à ñïåêòðû êàòèîíîâ (åñëè íå óêàçàíî îñîáî) ðåãèñòðèðîâàëèñü ïðè 28°Ñ (25 ÌÃö) â àöåòîíèòðèëå-d3 ;
áñèãíàëû êàðáîíèëüíûõ óãëåðîäîâ èçìåðåíû ïðè –50°Ñ (75 ÌÃö), òàê êàê ïðè 28°Ñ îíè ñèëüíî óøèðåíû âñëåä-
ñòâèå ñòåðåîõèìè÷åñêîé íåæåñòêîñòè; âñïåêòðû ñïèðòîâ è àëêåíîâ ðåãèñòðèðîâàëèñü â àöåòîíå-d6 ïðè 28°Ñ;
ã èçìåðåíî ïðè –80°Ñ â ðàñòâîðå HSO3F – SbF5 – SO2ClF [26].

Ò à á ë è ö à  2

Õèìè÷åñêèå ñäâèãè  â ñïåêòðàõ 13Ñ êàòèîíîâ [(μμμμμ-ηηηηη2,ηηηηη3-HC(3)≡≡≡≡≡C(2)C(1)R1R2)Cp2Mo2(CO)4]
+

è èõ ïðåäøåñòâåííèêîâ ñïèðòîâ – [μμμμμ-ηηηηη2,ηηηηη2-HC(3)≡≡≡≡≡C(2)C(1)(OH)R1R2]Cp2Mo2(CO)4 è àëêåíîâ –
(μμμμμ-ηηηηη2,ηηηηη2-HC(3)≡≡≡≡≡C(2)C(1)R1=CH2) Cp2Mo2(CO)4

Ñîåäèíåíèÿ Ñ(1) Ñ(2) Ñ(3) Ñð ÑÎ  Ìå è äðóãèå 

Êàòèîíû à 

1 75,37 118,48 80,0 94,97 227,7; 227,1, − 

R1=R2 = H    93,85 220,4; 217,7  

2 98,3 112,1 78,6 93,8; 93,4 228,34; 227,54,  

R1= H, R2 = Me      219,47; 218,4 á 28,5; 21,0 

3 148,68 105,51 76,58 94,96 223,96 32,63 

R1= Me,R2 = Me        

4 113,9 111,3 77,8 94,10 223,7; 223,4 24,9 ; 

R1=H, R2 = i-Pr      35,3(CH) 

Ñïèðòûâ 

5 66,09 60,62 84,10 91,61 233,05; 230,22   

R1=R2 = H       

6 71,15 62,52 86,39 91,82 233,78; 229,94 26,98 

R1= H, R2 = Me       

Àëêåíûâ 

7 141,46 62,26 77,78 91,98 231,78; 229,43  26,39; 114,02  

R1= H      (=CH2) 

8 148,98 64,59 84,20 92,34 232,78; 229,98 114,04 

R1= Me      (=CH2) 

1,1,3-òðèìåòèëïðîïàðãèë-êàòèîíã 

12 269 110,6 219,1 − − − 

 

äèåíèëüíûõ ëèãàíäîâ è äâà ñèãíàëà ðàçíîé èíòåíñèâ-
íîñòè, îòíîñÿùèåñÿ ê ìåòèëüíûì ãðóïïàì (èõ ñóì-
ìàðíàÿ èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ñîîòâåòñòâóåò
îäíîìó àòîìó óãëåðîäà). Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî â
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Ò à á ë è ö à  3

Êîíñòàíòû 1JC-H â ñïåêòðàõ 13Ñ êàòèîíîâ [(μμμμμ-ηηηηη2,ηηηηη3-HC(3)≡≡≡≡≡C(2)C(1)R1R2)Cp2Mo2(CO)4]
+

è èõ ïðåäøåñòâåííèêîâ ñïèðòîâ – [μμμμμ-ηηηηη2,ηηηηη2-HC(3)≡≡≡≡≡C(2)C(1)(OH)R1R2]Cp2Mo2(CO)4 è àëêåíîâ –
(μμμμμ-ηηηηη2,ηηηηη2-HC(3)≡≡≡≡≡C(2)C(1)R1=CH2) Cp2Mo2(CO)4

 Êîíñòàíòû JC−H (Ãö) 

 Ñ(1) Ñ(2) Ñ(3) Cp Me 

Êàòèîíû 

1 164, 169 − 227 183 − 

2 160 − 225 183 128 

3 − − 222 183 129 

Ñïèðòû 

5 144 − 211 178 − 

Àëêåíû 

7 156,5 − 211 178 155,5 (=CH2) 

8 − − 208 178 156 (=CH2) 

ñòðóêòóðå êàòèîíà 2 îòñóòñòâóåò ïîëóìîñòèêîâûé
êàðáîíèë, îòìå÷åííûå âûøå îñîáåííîñòè åãî ñïåêòðà
ñîãëàñóþòñÿ ñ åãî ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðîé, à óòâåð-
æäåíèÿ î òîì, ÷òî åãî ñïåêòð íå ìîæåò áûòü çàðåãè-
ñòðèðîâàí [22], ÿâëÿþòñÿ îøèáî÷íûìè. Äðóãàÿ êàðòè-
íà íàáëþäàåòñÿ äëÿ êàòèîíà 3, â êîòîðîì îáà îáìåí-
íûõ ïðîöåññà ïðîòåêàþò áûñòðî. Â ñîîòâåòñòâèè ñ
ýòèì â ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ îäèí óøèðåííûé ñèãíàë
êàðáîíèëüíûõ ëèãàíäîâ âñëåäñòâèå î÷åíü ìàëîé ðàç-
íîñòè õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ äâóõ ñèãíàëîâ (â
CF3COOH è àöåòîíå-d6 ðàçíîñòü õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ
ýòèõ ñèãíàëîâ ñîñòàâëÿåò 0,24 è 0,2 Ãö ñîîòâòñòâåí-
íî); îäèí ñèãíàë Ñð-ëèãàíäîâ è îäèí ñèãíàë äâóõ íå-
ýêâèâàëåíòíûõ ìåòèëüíûõ ãðóïï (èõ íåýêâèâàëåíò-
íîñòü ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî
àíàëèçà êàòèîíà 3).

Ïðè ïåðåõîäå îò ñïèðòîâ ê êàòèîíàì íàáëþäàåòñÿ
íèçêîïîëüíûé ñäâèã ñèãíàëîâ óãëåðîäîâ Ñ(1) è Ñ(2)
ïîäîáíî òîìó, êàê ýòî ðàíåå îòìå÷àëîñü äëÿ ìîñòè-
êîâûõ ïðîïàðãèëüíûõ êàòèîíîâ ðÿäà ãåêñàêàðáîíèëäè-
êîáàëüòà [(μ−η2,η3−ΗC≡CCR1R2) Ño2(CO)6]+ [6]. Â
ñëó÷àå óãëåðîäà Ñ(3) íàáëþäàåòñÿ âûñîêîïîëüíûé
ñäâèã äëÿ êàòèîíîâ ðÿäà äèìîëèáäåíà è íèçêîïîëü-
íûé äëÿ äèêîáàëüòîâûõ êàòèîíîâ [6]. Çàìåùåíèå âî-
äîðîäà íà ìåòèë ó Ñ(1) ïðèâîäèò ê âûñîêîïîëüíîìó
ñäâèãó ñèãíàëà Ñ(3) â êàòèîíàõ 1–3, òîãäà êàê äëÿ

êàòèîíîâ [(μ−η2, η3−ΗC≡CCR1R2)Ño2(CO)6]
+ íàáëþ-

äàåòñÿ íèçêîïîëüíûé ñäâèã. Àáñîëþòíûå âåëè÷èíû
ðàçíîñòåé δ (2–1) (ðàçíîñòü õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ îä-
íèõ è òåõ æå ÿäåð êàòèîíîâ 2 è 1) è δ(3–2) (ðàç-
íîñòü õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ îäíèõ è òåõ æå ÿäåð êàòè-
îíîâ 3 è 2) ìàêñèìàëüíû äëÿ Ñ(1) è óìåíüøàþòñÿ
ïðè ïåðåõîäå ê Ñ(3). Ïðèáëèçèòåëüíî òàêîé æå õàðàê-
òåð èçìåíåíèÿ ýòèõ âåëè÷èí íàáëþäàåòñÿ äëÿ [(μ−η2,
η3−ΗC≡CCR1R2)Ño2(CO)6]+ êàòèîíîâ [6], ôåððîöå-
íèëìåòèëüíûõ êàðáîêàòèîíîâ [4] è êàòèîííûõ àë-
ëèëüíûõ êîìïëåêñîâ æåëåçà [27]. Âåëè÷èíà õèìè÷åñ-
êîãî ñäâèãà Ñ(1) êàòèîíà 4 (ñ èçîïðîïèëüíîé ãðóïïîé
ó Ñ(1)) ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî ýôôåêòû çàìåùåíèÿ â
óãëåâîäîðîäíîì ðàäèêàëå, ñâÿçàííîì ñ êàðáîêàòèîí-
íûì öåíòðîì, ñðàâíèìû ñ òàêîâûìè äëÿ ôåððîöåíèë-
ìåòèëüíûõ êàòèîíîâ [4].

Åäèíñòâåííûì àëêèëçàìåùåííûì ïðîïàðãèëüíûì
êàòèîíîì, äëÿ êîòîðîãî áûë èçìåðåí ñïåêòð ßÌÐ
13Ñ, äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè îñòàåòñÿ 1,1,3-òðèìåòèë-
ïðîïàðãèëüíûé êàòèîí 12 [26] (ñõåìà 2).
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Äëÿ êàòèîíà 12 íàáëþäàåòñÿ õîðîøàÿ êîððåëÿöèÿ
δ13Ñ ñ ïëîòíîñòüþ π-çàðÿäà (πd ) δ = 377.79(6.2) –
233.48(7.6) πd (r

2 = 0.999) [28] (ññûëêà äàíà òîëüêî
íà âåëè÷èíû πd). Õîòÿ ìàëîâåðîÿòíî áûëî áû îæè-
äàòü ñóùåñòâîâàíèå êîððåëÿöèè õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ
êàòèîíîâ 1–3 ñ ïëîòíîñòüþ π-çàðÿäà äëÿ íåêîîðäè-
íèðîâàííûõ ïðîïàðãèëüíûõ êàòèîíîâ, òåì íå ìåíåå
äëÿ êàòèîíà 1 ýòà êîððåëÿöèÿ ñóùåñòâóåò δ =
52.05(1.58) – 59.02(2.13)πd (r

2 = 0,999). Äëÿ êàòèîíîâ
2 è 3 ïîäîáíàÿ êîððåëÿöèÿ îòñóòñòâóåò. Åäâà ëè òà-
êàÿ êîððåëÿöèÿ ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíîé, òàê êàê äëÿ êàòè-
îíà [(μ-η2, η3-ΗC≡CCH2)Ño2(CO)6]

+ òàêæå ñóùåñòâó-
åò òàêàÿ êîððåëÿöèÿ (r2 = 0,997). Ñóùåñòâîâàíèå êîð-
ðåëÿöèè õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ ñ ïëîòíîñòüþ π-çàðÿäà
êàê äëÿ íåêîîðäèíèðîâàííûõ, òàê è äëÿ êîîðäèíèðî-
âàííûõ ïðîïàðãèëüíûõ êàòèîíîâ ïîçâîëÿåò ïðåäïîëà-
ãàòü, ÷òî òîëüêî â êàòèîíå 1 (è åãî äèêîáàëüòîâîì
àíàëîãå), íî íå â êàòèîíàõ 2 è 3, äåëîêàëèçàöèÿ çà-
ðÿäà ñ ó÷àñòèåì àòîìà ìåòàëëà îñóùåñòâëÿåòñÿ íàè-
áîëåå ýôôåêòèâíî. Âêëàä ñòðóêòóð (À) è (Â) (ñõåìà
3) çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ äëÿ êàòèîíîâ 1 è 3, ïðè÷åì
âêëàä (À) ñóùåñòâåííî âûøå äëÿ êàòèîíà 1, à âêëàä

(Â) äëÿ êàòèîíà 3. Êîíñòàíòû 1JC–H äëÿ Ñ(3) âîçðàñ-
òàþò îò êàòèîíà 3 ê êàòèîíó 1, èõ çíà÷åíèÿ óâåëè÷å-
íû ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäøåñòâåííèêàìè êàòèîíîâ 1–3
íà 11–16 Ãö. Äëÿ äâóõ íåýêâèâàëåíòíûõ ïðîòîíîâ ìå-
òèëåíîâîé ãðóïïû êàòèîíà 1 íàáëþäàþòñÿ äâå ðàç-
íûå 1JC–H êîíñòàíòû, êîòîðûå íåñêîëüêî óâåëè÷åíû
ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùåé âåëè÷èíîé äëÿ êà-
òèîíà 2, íî îäíîâðåìåííî î÷åíü áëèçêè âåëè÷èíàì
êîíñòàíò àëëåíîâîãî êîìïëåêñà Cp2Mo2(CO)4(μ-η2,η2-
(H2C=C=CH2) [29]. Êîíñòàíòû 1JC–H Ñð ëèãàíäîâ
êàòèîíîâ òàêæå óâåëè÷åíû íà 5 Ãö ïî ñðàâíåíèþ ñ
èõ ïðåäøåñòâåííèêàìè.

Òàêèì îáðàçîì, ìîíîòîííîå óâåëè÷åíèå õèìè÷åñ-
êîãî ñäâèãà Ñ(1) îò êàòèîíà 1 ê 3 íåâîçìîæíî
îáúÿñíèòü òîëüêî ýôôåêòàìè çàìåùåíèÿ ó Ñ(1). Áî-
ëåå ñèëüíîå âëèÿíèå îêàçûâàåò âîçðàñòàíèå ïîëîæè-
òåëüíîãî çàðÿäà ïî ìåðå ïîñëåäîâàòåëüíîãî óâåëè÷å-
íèÿ ðàññòîÿíèÿ Mo-C(1) â ýòîì ðÿäó êàòèîíîâ. Â êà-
òèîíå 1 çà ñ÷åò áîëåå ýôôåêòèâíîãî ó÷àñòèÿ àòîìà
ìåòàëëà ðåàëèçóåòñÿ áîëåå ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëå-
íèå çàðÿäà â êîîðäèíèðîâàííîì ïðîïàðãèëüíîì ëèãàí-
äå, ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòèîíàìè 2 è 3.

17  ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1
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13C AND NMR SPECTRA OF THE COORDINATED PROPARGYLIC
CATIONS [Cp2Mo2(CO)4(μμμμμ-ηηηηη2,ηηηηη3-(HC≡≡≡≡≡CCR1R2)]+ BF4

−−−−−

I.V.  Barinov, V.A. Chertkov
(Division of Organic Chemistry)

The deshielding effect of (Ñ+) is observed in 13C spectra of coordinated propargylic cations
[Cp2Mo2(CO)4(μμμμμ-ηηηηη2, ηηηηη3-( HC≡≡≡≡≡CCR1R2)]+ BF4

−−−−− (R1=R2 = H) 1, (R1= Me, R2 = H) 2, (R1=R2 =Me) 3;
the effect is increased with growing of Mo-C+ distance.

Key words:   molybdenum  complexes, coordinated  propargylic  cations,  13Ñ spectrums.
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