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' I. ВВЕДЕНИЕ

1. П р е д м е т о б з о р а

Настоящий обзор охватывает химию соединений переходных металлов с циклопен-
тадиенильной группой, бензолом и родственными ароматическими системами, а также
некоторыми другими непредельными углеводородами. В эгом обзоре рассматриваются
также ионные производные циклопентадиенид-иона и циклопентадиенильные произ-
водные некоторых непереходных металлов.

Хотя первые металлические производные циклопентадиена были получены Тиле бо-
лее пятидесяти лет назад, интерес к металлическим производным циклопентадиена,
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а затем и ароматических углеводородов был вызван независимым и случайным откры-
тием Миллером, Тебботом и Тремейном ', а также Кили и Посоном 2 молекулы, имею-
щей формулу CmH10Fe л называемой теперь ферроценом. Указанные авторы не оцени-
ли полностью особую природу этого соединения как в отношении строения, так и в
отношении его химических свойств, а хорошо известная в настоящее время сэндвиче-
вая структура вскоре была предложена Уилкинсоном, Розенблюмом, Уайтлнгом и Вуд-
вардом 3 и позднее, независимо, Фишером и Пфабом 4. Розенблюм, Уайтинг и Вудвард г>,
показали также, что эта молекула проявляет свойства ароматической системы, на-
пример, ацилируется по Фгриделю — Крафтсу; они также предложили для (Jt-CsHshFe
название «ферроцен».

Ранние исследования в этой области были исчерпывающе представлены в обзоре
1955 г.6; .имеются также обзоры по отдельным вопросам7-1 3. Настоящий обзор посвя-
щен, главным образом, общим вопросам неорганической и физической химии этих со-
единений и теоретическому обсуждению характера связи. Исключительно обширная
в настоящее время органическая химия ферроцена не обсуждается. Мы считаем, что
литература охвачена полностью вплоть до 1 июля 1958 г.

Приводимые ниже таблицы показывают, что со времени открытия ферроцена было
получено более 200 новых углеводородных соединений металлов, исключая различные
соли, например, τι икр а ты, рейнекаты и т. п., таких катионов, как (n-iCsH5)2Co+ и
(С6Н6ЬСг + , а также органические производные ферроцена. Однако уместно отметить,
что хотя многие циклопентадиенильные и ареновые соединения, рассматриваемые в
этом обзоре, описаны в научной литературе часто одновременно разными авторами,
многие из этих производных были по крайней мере одновременно, а в ряде случаев
и раньше получены и исследованы в промышленных лабораториях.

2 . Н о м е н к л а т у р а

В обзоре принята следующая номенклатура:

Циклопентадиенильные соединения:

а. При наличии двух колец и с «сэндвичевой» связью употребляется термин ди-
я-циклопентадиеиил-, например, ди-л-|циклапентадиенилхро.м (II), (я-С5Н5ЬСг. Назва-
кие ферроцен используется для (u-CsHshFe, катион [(jt-CsHsbFej-l· называется ионом
феррициния. Аналогичными тривиальными названиями являются рутеиоцен, осмоцен.
кобальтицен, никелецен и др.

б. Если соединение содержит одно кольцо с «сэндвичевой» связью, применяется
термин π-циклопентадиенил-, например, хлорид динитрозила π-циклопентадиенилхро-
ма(П) n-C5H5Cr(NO)2Cl.

в. Если присутствуют одно или два кольца с локализованными связями металл-
углерод, употребляют термин σ-циклопентадиенил-, например, динитрозил π-циклопен-
тадиенил-а-циклопентадиенилхрома(П), Jt-CsHsCriNObo-CsHs.

г. Ионные производные, содрежащие циклопентадиенид-йод C5Hs~ называют цик-
лопентадиенндами, например, циклопентадиенид марганца Mr^CsHsb-

Ареновые соединения

а. Если присутствуют два кольца, используют термин диареи-, например, дибензол-
хром(0) (С6Н6)2Сг.

б. Если присутствует одно кольцо, употребляют термин арен-, например, трикар-
бонил толуолхрома (0) С7Н8Сг(СО)3. Аналогичная номенклатура используется для
других ароматических или пеездоароматических систем, например, трикарбонил цикло-
гептатриенхрома(О) С7НвСг(СОз).

II. ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИДЫ

А. Общие замечания

Кислотность циклопентадиена впервые обнаружил Тиле 14> 15, который получил его
калиевую соль в виде чувствительного к воздуху продукта, обрабатывая диспергиро-
ванный в 'бензоле калий циклопентадиечюм при комнатной температуре; никакой реак-
ции с натрием он не обнаружил 15. Открытие Тиле привело к аналогичным исследова-
ниям с замещенными циклопентадиенами, а сплавлением флюорена с КОН при 250—
280° <была впервые получена калиевая соль флюорена 16. Несколько позже реакцией нат-
рия с инденом в присутствии аммиака или органических оснований был получен инде-
нилид натрия 17, затем были синтезированы натриевые и литиевые производные индена,
флюорена и их производных.

Реактив Гриньяра C5H5MgBr и соответствующее производное индена были изве-
стны дав.но и применялись в 1препа)ративных целях 1 8- 2 0 . Их получают реакцией алкиль-
ного реактива Гриньяра в эфире или желательно в более вытококипящем растворителе,
например, бензоле, с углеводородом. Подобным же образом было получено шюизвод-
ное флюорена.
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В последующие годы новых исследований по циклопентадиенидам почти не по-
являлось, лока Гринли21 не показал, что циклопентадиен, растворенный з жидком
аммиаке, легко реагирует с натрием без выделения водорода:

2Na+3C sH 6 > C 6 H 8 +2NaC 5 H 5

Он выделил циклолентены с выходами, соответствующими этому уравнению. Эта рабо-
та появилась на четырнадцать лет раньше аналогичных исследований с использованием
жидкого аммиака2 2.2 3, авторы которых пришли к тем же самым выводам относительно
реакции натрия и образования циклопентенов; обе эти группы исследователей отмети-
ли ошибочность данного Фишером с сотрудниками 2 4 - 2 7 уравнения реакции, требую-
щего выделения водорода. Кроме того, Циглер с сотрудниками23.28 описали свойства
циклопентадиенида натрия и получение кальциевой соли как реакцией циклолентадие-
на с карбидом кальция при повышенных температурах, так и реакцией в жидком
аммиаке.

Раствор циклопентадиенида натрия в эфирах 2Э-30 теперь широко применяется в
препаративных целях и, вероятно, наиболее удобен для синтеза всех типов неионных
циклопентадиенильных соединений металлов и даже сублимирующихся циклопентади-
енидов, а именно циклопентадиенидов марганца и лантаноидов. Использование натрие-
вой соли оказывается более быстрым методом, чем применение циклопентадиенида ли-
тия или реактива Гриньяра. Подходящими эфирами для проведения реакции гранули-
рованного 3 0 . 3 1 «ли диспергированного32 натрия с циклопентадиеном (или замещенны-
ми циклопентадиенами) являются тетрагидрофуран, диметиловый эфир этиленгликоля,
диметиловый эфир диэтиленгликоля и т. д., из которых чаще всего употребляются пер-
вые два.

Дёринг и сотрудники показали 33, что третичный бутилат калия количественно
превращает щиклопентадиен в его калиевую соль; этот факт, наряду с тем, что инден и
флюорен не реагируют с третичным бутилатом натрия3 3, подтвердил вывод3 3 о том,
что величина рКа больше 19 для циклопентадиена и меньше 21 для индена. Возможно
образование циклопентадиенидов натрия, калия и лития в спиртах и других раствори-
телях с высокими диэлектрическими постоянными; например, циклопентадиенид лития
был получен в диметилформамиде 34-3S, а циклопентадиенид кальция—в этилендиа-
мине23. Кроме того, натриевая соль была получена в инертных растворителях, содержа-
щих небольшое количество спирта 23.

Общее поведение циклопентадиенидов выражается уравнениями:

• с5н6

Так, например, в тетрагидрофуране были получены30 слабо проводящие растворы
H M ^ C H b и MgiCsHsb. так что, хотя диссоциация и наблюдается, она, одна-

ко, незначительна. С кислотами, более сильными, чем циклопентадиен, например, с во-
дой, циклопентадиениды взаимодействуют мгновенно, образуя циклопентадиен и гидро-
окись металла или другую соль. Обычно циклопентадиениды энергично реагируют с
кислородом воздуха, загораясь или дымя в твердом состоянии. Кроме того они вза-
имодействуют с двуокисью углерода, давая соли угольной кислоты 1S, и с диевофилами,
например, малеиновым ангидридом; с хлороформом и галоидными алкилами они дают
алкилированные циклопентадиены.

Диссоциация доказывается также тем, что все циклопентадиениды мгновенно и ко-
личественно вступают в ионную реакцию с хлористым железом (или другими галоге-
нидами металлов), давая ферроцен:

2C5H-+Fe2+ >(JT-C 6 H 5 ) 2 Fe

Критерий ионной связи в циклопентадиенильных соединениях металлов довольно по-
дробно обсуждается в исследованиях циклопентадиенида марганца30.

Лито, Коттон и Уог36 измерили химический сдвиг (ядерный магнитный резонанс
высокого разрешения) эквивалентных протонов иона С 6 " б и сравнили его со сдвигами
для протонов бензола и иона тропилия С ? Н 7 . Согласно теории Полла о сдвигах в аро-
матических кольцах, резонанс протонов в ионе С5Н5- должен находиться выше, а в
ионе С ?Н ? ниже, чем резонанс в бензоле. Качественно эти предсказания подтвержда-
ются, но количественное соответствие значительно хуже, так как наблюдаемые сдвиги
оказались существенно большими, чем вычисленные. Это различие можно, по-видимому,
объяснить тем, что отрицательный заряд иона С5Н™ частично распределяется на ато-
мы водорода, приводя к дополнительному сдвигу их резонанса в сторону больших по-
лей, тогда как для иона С,Н? наблюдается обратное явление.

4 Успехи химии, № 7
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Б. Некоторые индивидуальные соединения

Кроме отмеченных выше циклопентадиенидов щелочных металлов и кальция, крат-
кого описания заслуживают следующие соединения.

1. Ц и к л о п е н т а д и е н и д м а г н и я

Первоначально он был получен 2 9 · 3 0 термическим разложением циклопентадиениль-
ного (реактива Гриньяра. Однако теперь его можно получать37 в больших количествах
непосредственной реакцией магния с циклопентадиеном при 500—600°. Это вещества
образует легко сублимирующиеся бесцветные кристаллы и может храниться в атмо-
сфере азота. Оно смешивается с цихлопентадиенидом марганца в любых отношениях30.

2. Ц и к л о π е н τ а д и е н и д ы с к а « д и я, и т т р и я и л а и τ а и о я д о в

Бирмингем и Уилки'нсон39 получили многочисленные соединения лантаноидов,.
f H s b , очень чувствительные к действию воздуха, но термически вполне устойчивые.

По своим химическим свойствам эти соединения сходны с другими циклопентадиенида-
м,и. Магнитная восприимчивость этих парамагнитных соединений соответствует ионам
М3+ лантаноидов. Рентгеновское исследование не проводилось, но предполагается, что
в свободных молекулах кольца перпендикулярны к осям, направленным от атома ме-
талла к центрам колец и образующим углы 120° друг с другом.

3. Ц и к л о п е н т а д и е н и д м а р г а н ц а

В отличие от других элементов первых переходных рядов, которые дают ди-л-ци-
клопентадиенильные соединения, марганцевый аналог MnfCsHsb, впервые описанный
Уилкинсоном и Коттоном29, является ионным. При последующем подробном исследо-
вании этого соединения и сравнении его с другими СюНюМ Уилкинсоном, Бирминге-
мом и Коттоном30 были получены веские физические и химические доказательства
(см. табл. 3) ионного строения. Масс-спект,ральный анализ3 9 Mg(C5H5)2 и Мп(С5Н5)2
показал, что их свойства весьма сходны в отношении природы и выходов образующихся
при электронной бомбардировке ионов, но что они резко отличаются от нейтральных
ди-я-циклопентадиенильных соединений металлов. (Кроме того, Уилкинсон, Коттон и Бир- J*
мингем 3 0 установили, что марганцевое соединение обладает специфическими магнитны- '
ми свойствами (раздел VII, Б, 2), так как при низких температурах он антиферромаг-
нитен и со значительным спин-спиновым взаимодействием вплоть до 433° К, когда на-
блюдается резкое магнитное превращение, сопровождающееся также изменением
окраски от янтарно-коричневой до розовой, свойственной иону Мп2+. Ниже 433° К
кристалл ромбический, а выше этой температуры и вплоть до точки плавления
445—446° К — моноклинный. В моноклинной модификации вещество имеет пять неепа-
ренных электронов. Исследования парамагнитного резонанса (раздел VII, Б, 2) пол-
ностью подтвердили ионную лрироду этого соединения и его антиферромагнетизм.
Ввиду близости давлений тара .(ом. табл. б) и точек плавления Мп(С5Н5)2 и n-'CCsHshFe
стали считать, что по электростатическим причинам Мп(С5Н5)2. как и Mg(C5H5)2, так-
же имеет «сэндвичевое» строение ферроцена. Предварительные рентгеновские иссле-
дования Мп(С5Н5)2 и Mg(CsHs)2 показали, что это действительно так.

4. Ц и к л о п е н т а д и е н и д т а л л и я

Впервые описан Фишером 42 и был получен необычной «реакцией с выделением во-
ды, при которой циклопентадиенид осаждался из (раствора:

С5Нв+Т1ОН * С6Н6Т1+Н2О.

Майстер43 предложил эту реакцию в качестве аналитического метода определения
иона таллия (I).

Коттон и Рейнолдс44 на основании ИК-спектров, ионизационных потенциалов π
расчета интегралов перекрывания пришли к выводу, что это соединение является
циклопентадиенидом. Было сделано заключение, что хотя это соединение имеет геоме-
трическую структуру я-циклсшентадиенилов [см. Мп(С5Н5)г], которая может являться
результатом перекрывания ei-орбит кольца с е\ (рх, ру)-орбитами металла, характер свя-
зи в C5H5TI преимущественно ионный *. Необычная термическая и химическая (напри-
мер, к воздуху) устойчивость этого соединения должна быть в значительной мере об-
условлена исключительной прочностью кристаллической решетки, так как можно от-
метить, что метилциклопентадиенид таллия 4 6 энергично окисляется кжущродом возду-
ха. Любое возражение против ионного строения C5H5TI на том основании, что это сое-
динение, в отличие от циклопентадиенидов, не реагирует с водой, -можно отвергнуть, л
так как если действительно его устойчивость объясняется высокой энергией кристал- ·

* Микроволновой спектр, снятый при 100°, подтвердил эту точку зрения 45.



Циклопентадиениды
ТАБЛИЦА 1

Соединение Т. пл. (т. кип.), °С Цвет

Ссылки на литературу

Полу-
чение

ИК-
спектр

УФ-
спектр

Примечания

LiC5H5

Li-инденил
Li-флюоренил
NaQH 5

Na-инденил
Na-флюоренил
KQH 5

Са (С5Н5)2

Mg (СБН.),
C5H5MgX
BrMg-инденил
Sc (C5H5)3

Υ (С 5Н 6) 3

La (C 5 H 5 ) 3

Се (С 5Н 6) 3

Рг (С5Н6)3

Nd (C5H5)3

Nd (СН3С5Н4)3

Sm (С6Н5)3

Gd (С6Н6)з
Dy (С5НВ)3

Ег(С 5Н 5) 3

Yb(QH 5 ) 3

Μη (С 6Н 6) 2

Μη (СН3С5Н4)2

Т1С5Н5

Т1 (СН3С5Н4)
Zn (C 5 H 5 ) 2

Разл. <300

176

240
295

395 (разл.)
435 (разл.)

415
380
165
365
350
302
285
273
172—173*

61—63(85—90/1 мм)

разл. —250
88—89 (разл.)

Бесцветный
То же
» »

Белый порошок
То же

Серый порошок
Бесцветные кристаллы

Светло-желтые кристаллы
Зеленовато-желтые кристал-

лы
Бесцветные кристаллы
Оранжево-желтые кристал-

лы
Зеленые кристаллы
Красновато-синие кристаллы

» »
Оранжевые кристаллы
Желтые кристаллы

» »
Розовые кристаллы
Зеленые кристаллы
Янтарные кристаллы

Красновато-коричневые
кристаллы

Бледнс-желтый порошок
Бледно-желтый порошок
Бесцветный

47
48,49
48,50
23,30
16,51

52
15,33
23,28
30,37
19,20
19,20

38
38

38

38

38
38

38,46
38
38
38
38
38

30,32

32,46

42
32

54,55

30,44

53

53

53

30

44

3S

38

53

Раствор
То же

Сублимир. (~50°) в вакууме

Сублимир. (~150°) в вакууме
То же

Крайне нестоек на воздухе

Сублимир. (~150°) в вакууме
То же
Сублимир. (~90°) в вакууме
Сублимир. (~150°) в вакууме
То же

Сублимир. при 50°, раствор, в
эфирах и очень хорошо в угле-
водородах

Нераствор, в Н,0
То же

• Т. пл. розовой формы 160—173°.



ТАБЛИЦА 2

Ди-л-циклопентадиенильные соединения металлов

Соединение Т. кип. вС Цвет

Ссылки на литературу

полу-
чение ик-

пектр
УФ-спектр

(n-C5H5).2Ti

[(n-C5H5)2TiUI]+-aq
{я-С5Н,),Т1ПС12А1(С,Н5)2

(rt-C5H5)2TiF2

(jt-C5H5)2TiCla

(rt-C5Hs)2TiBr2

(я-С5Н5)2 TiJ2

(я-С5Н5)2 Ti
f(ii-C6H5)3Ti0H]+C104--aq

(jt-C5H5)2Ti(CH3)2

(л-С5Н5)2Т1(С6Н5)2

(Л-С5Н5)2Т1(р-СН3С6Н4)2

(jt-C5H5)2Ti (m-CH3C6H4)2

( r t-C5H5).3Ti(P-CH3NHC0H4)2

(rt-CH3C5H4)2TiCI2

(jT-C5H5)2ZrCl2

(л-С5Н5)2 ZrBr3

(n-CH3C5H4)ZrCI.,

(it-C5H6)2 V

(jt-C5H6)aVci2

(зт-С6Н6)2 VBr2

(jt-C5H5)2NbBr3

(n-C5H5)3 Nb (OH) Br,

<я-С5Нй)2 TaBr,

•(л-С5Н5)2Сг

(я-С5Н5)2СгЛ?
[(я-С5Н5)3Сг] [я-С5Н5Сг(СО)3]
(я-С6Н6)3 МоН2

(я-С5Н5)3МоС12

[(n-C5H5)2Mo I VCl] +

(rt-C5H5)3

2WH2

IV группа

разл. >130

81+0,5

126—130

289 ±2
314x2

319 + 3(разл.)

разл.—100

146—148

135—140

217—218
(разл.)

232
260 (разл.)
180—181

(разл.)

Темно-зелен, микро-
кристаллы

Коричн. и зелен,
крист. формы

Зеленый
1иние кристаллы

Желтые кристаллы
Красные кристаллы
Темно-красные

кристаллы
Малиновые кри-

сталлы
Оранжевый поро-

шок
Желтый
Оранжево-желтые

кристаллы
То же

Каштановый
Красные кристаллы

Белые кристаллы
То же

58

58

59

60

59

59

59

59

59

59

6!

47

47

47

47

46

59

59

46

59

59

59

61

46

59

46

V группа

167—168

разл.—250

разл.

разл.

-25

-260

разл. 280

Малиновые кри-
сталлы

Малиновый
Бледно-зеленые

микрокристаллы
Темно-зелен, кри-

сталлы
Красно-коричн.

кристаллы
Оранжевый поро-

шок
Оранжево-коричне-

вые кристаллы

30,*62

59

59

59

59

59

59

59

59

59

VI групп а

172—173

190—193

Багряно-красные
кристаллы

Зеленый
Коричнево-черный
Желтые кристаллы
Темно-зеленые кри-

сталлы
Красный
Фиолетовый
Желтый 3
Красный

.L

53

30,63

64

65:;;.
66

67

67

67

66

67

66

67

66

67

53



ТАБЛИЦА 2 (продолжение)

Соединение

(л-С6Н6)2 ReH

(л-С6Н6)а ReD
(n-C6H6)2ReH2]Cl
(n-C6H5)2ReD2]Cl

0*-C5H6)2Fe

(n-C6D5)2Fe
(n-C6H6)2Fe+-aq и соли
(л-С5Н6)2 FeJ2 0

(л-С5Н6)2 FeJ6

(n-CH3C5H4)2Fe

(л-инденил)2 Fe

(л-тетрагидроинденил)2Ре

(л-С6Н6)2 Ru

(n-C6H5)2Ru+ и соли

(л-инденил)2 Ru
(л-тетрагидроинденил)2 R u
(jt-CeH6)2Os

(л-С6Н5)2Со

(я-С6Н5)2 Co+-aq и соли
(л-СбН6)2 Со [л-С5Н5Сг (СО)3]

(л С5Н6)2 Со [Со(СО)4]
0n-C5H5)2Co[FeH(CO)4]
(n-CH3C5H4)2Co+-aq и соли
(я-инденил)2 Со
(л-инденил)2 Со+ · aq и соли
(n-QH5)2Rh+-aq и соли
(n-C5H6)2Ir+-aq и соли
(л-С5Н5)2 Ni
(л-С5Н5)2 Ni+ · aq и соли
(л-СН3С6Н4)2 Ni

(л-инденил)2 Ni?
(я-С6Н5)2 Pd

Т. кип. °С Цвет

VII группа

161—162

168—169
разл. ~140
разл. ~140

Лимонные кристал-
лы

» »
Белый порошок

» »

VIII группа

173+0,5

170—172
125—130
(разл.)
37—39

(115/10 мм)
184—185'в

19,5—20,5
(126/1 мм)

195—196'»
199_2008°

}

}

218—219"
23090

173+1

190—193
(разл.)

178—181

173 (разл.)

36—38
(85—90/1мм)

разл.?
разл. ~40

Оранжево-коричне-
вые кристаллы

То же
Синие
Черный порошок
Черные иглы или

пластинки
Оранжево-коричне-

вые кристаллы
Малиновые кри-

сталлы
Оранжево-красная

жидкость и кри-
сталлы

Белые кристаллы

Очень бледно-жел-
тые

Белый
»
»

Малиновые кри-
сталлы

Желтые
Коричнево-черный

Карминный
Ржаво-коричневый
Винно-красный
Черные кристаллы
Оранжевые
Желтые

»
Зеленые кристаллы
Желтые
Зеленые кристаллы

Красный
Вишнево-красные

кристалл ι

Три-л-циклопентадиенильные соединения

(л-С5Н5)3 UC1 260—265 Темно-красные кри
сталлы

Ссылки на литературу

полу-
чение

68,69

69
69
69

1.2

71
3

75
75

46

77,78

75,78

79

79

81*

82*
80

26,70

24,83
65

24
24
66
84
77,84
85
85

25,70,86

25,70
46

84

* *

82

ик-
:пектр

69

69
69
69

70,71

71
59

46

77

71,79

80

66

66

77

70,71

46

82

УФ-спектр

3.53,72, 73

3,72,74

77,78

75,78

79

79

53

83

78
78

• 85
85

53,70

70

S 82

* Упомянуты только магнитные данные
** Неопубликованная работа Уилкинсона 1953 г.; анализ отсутствует
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лической решетки, она также служила бы объяснением его высокой устойчивости к
гидролизу. Для сравнения можно сослаться на хорошо известный пример окислов; хо-
тя ион О 2 - моментально гидролизуется водой, существует огромное число окислов ме-
таллов преимущественно ионной природы, которые нерастворимы « не взаимодействуют
с водой, благодаря высоким энергиям кристаллических решеток.

Циклопентадиениды установленного строения (и несколько замещенных циклопен-
тадиенидов) представлены в табл. 1.

III. ДИ-л-ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

А. Общие замечания

Показано, что практически все элементы всех трех рядов переходных металлов *
образуют ди-Я-циклолеитадиенильные соединения общей формулы [(il-CsHsbM'^Xn-z.
где η—валентность металла, а X — одновалентный анион. Известные соединения и ли-
тературные ссылки приведены в табл. 2.

Ди-л-циклопентадиенилы элементов первого переходного ряда (исключая Μη, см.
соответствующий раздел) были получены в виде нейтральных соединений (я-СбНбЬМ,
а также и в виде катионов. Во втором я третьем переходных рядах нейтральные сое-
динения, которые, очевидно, содержат металл с валентностью +2, были получены
только для Ru и Os; хорошо известно, что относительная устойчивость низших валент-
ностей в этик рядах, обычно меньше устойчивости более высоких валентных состоя-
ний, но для больших ионов металлов, кроме того, может быть более слабым перекры-
вание d-орбит металла с it-орбитами колец, приводящее к менее прочной связи. В не-
которых случаях, когда можно было ожидать, что препаративные методы (например,
восстановление боргидридом натрия катионов или реакционной смеси, содержащей
NaC5H5) должны привести к нейтральным соединениям, наблюдалось необычное по-
ведение для Re, Mo и W и вместо ожидавшихся соединений были получены гидриды
ди-л-циклопентадиенилов металлов (см. раздел III, Д, 1). В случае Со и Rh восста-
новление катионов (л;-С5Н5ЬМ+ боргидридом натрия привело к циклопентадиеновым
соединениям, например, ii-CsHsRhCsHe. Однако восстановление (я-С5Н5)гСо+ и
(я-С5Н5)гУ+ боргидридом лития дает соответствующие нейтральные соединения57.

При формальной валентности + 3 получают катионы, например, (n-CsHsbCo-t-.
Иногда могут быть получены соли с малыми анионами, например, (jt-CsHsbCoBr, но
эти соли обычно легко расплываются. Катионы можно осадить из водного раствора
большими анионами, например, силиковольфраматом, рейнекатом, тетрафенилборатом,
пикратом, трибромидом или полийодидом, тетракарбонилкобальтатом и т. п. Реакции
осаждения ионов (я-С5Н5)2М+ очень сходны с реакциями осаждения тяжелых щелоч-
мых металлов Rb и Cs, а тетрафенилборат в слабокислом растворе осаждается по су-
ществу количественно. Первыми, охарактеризованными ионными ди-я-циклопентадие-
нильными соединениями — соединениями иона феррициния — были тетрахлоралюми-
нат и тет.рахлоргаллат, которые получены в виде длинных игольчатых голубых кри-
сталлов при стоянии растворов ферроцена и безводных галогенидов металлов в эфире
в атмосфере сухого воздуха 3. Для металлов (группы Ti и V), находящихся в валентных
состояниях +4 и +5, получаются галогениды ди-л-циклопентадиенилов. Эти соединения
имеют заметный ковалентный характер и легко растворяются β полярных и до неко-
торой степени в неполярных органических растворителях. В воде происходит гидролиз,
систематическое исследование которого не проводилось; нет никаких сведений, образу-
ются ли при этом полимерные производные. Гидроксильные ионы, с предположитель-
ными формулами ге-(С5Н5)2ТЮН+, n-(C5Hs)2Nb0H2+ и т. п., также дают осадки с
крупными анионами; при повышении концентрации галоидводородной кислоты могут
быть экстрагированы, например, хлороформом, недиссоциированные галогениды; обмен
галоида может осуществляться действием галоидводородных кислот.

Единственными иаяами ди-я-циклопентадиенил-металлов, устойчивыми -в щелочной
среде, являются соответствующие производные Со 1 1 1, R h I n и 1г ш , гидроокиси которых
представляют собой сильные основания, поглощающие двуокись углерода из воздуха.
Все остальные катионные аналоги разлагаются в щелочном растворе.

Б. Методы получения

Ссылки на получение индивидуальных соединений даны в табл. 2. В настоящее
время существуют многочисленные препаративные методы; некоторые из них находят
применение только в особых случаях.

* Соединение гафния не описано; несомненно гафний будет вести себя аналогично
цирконию. Можно ожидать, что технеций дает гидрид, сравнимый с соединением ре-
кия (см. раздел III, Д, 1); по-видимому, маловероятно, чтобы технеций, подобно
марганцу, мог образовать ионное производное. Ди-я-циклопентадиецильное соединение
платины не получено, однако (я-С5Н5ЬРс1 был получен (Уилкинсон, неопубликованная
работа 1953 г.). в виде вишнево-красных термически неустойчивых кристаллов. Сообща-
лось5 6, что активация нейтронами я - ( С 5 Н 5 ^ и дала следы летучего родиевого соеди-
нения, которым, вероятно, является .тт,-С6Н5 RhCsHe (см. раздел IV, Г, 2).
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1. И з ц и к л о π е н τ а д и е н и д о в

Многие методы получения основаны на применении циклопентадиенидов щелоч-
ных металлов в жидком аммиаке, эфирах, диметилформамиде, этаноле, третичном бу-
тиловом спирте и т. п., а переходные металлы добавляют в виде безводных галогени-
дов, тиоцианатов, ацетилацетонатав и т. п. Реактив Гриньяра, который раньше исполь-
зовался довольно широко, теперь применяется редко.

Наиболее удобным и общим и, по сути дела, единственным методом, который сле-
дует применять, является реакция безводного хлорида (или другого галогенида) ме-
талла с раствором циклопентадиенида натрия в тетрагидрофуране или полиэфире, на-
пример, диэтилоиом эфире этиленгликоля 30. В качестве примера была детально описана
лабораторная методика получения реагента и 'ферроцена 3 l; преимущество этого мето-
да заключается в том, что он может быть применен для получения всех типов цикло-
пентадиенильных соединений и, кроме того, соединений непереходных металлов, напри-
мер, (CsHsbSn из SnCl2, сложных соединений, например я-С5Н5КЬ-циклооктадиена-1,5
из (CgHeRhCl^. и циклопентадиенидов, например, MnjCsHsb из МпСЬ. Нет никакой
опасности препятствующего реакции сольволиза галогенида или другой соли металла,
который может произойти при использовании жидкого аммиака или спиртов.

Продукт реакции после удаления служащего [растворителем эфира можно выделять
жидкостной экстракцией или, в случае чувствительных к кислороду воздуха веществ,
непосредственно возгонкой сухого остатка в вакууме. Кроме того, этот метод с приме-
нением натриевого производного в эфире, может быть использован и для получения
производных мстилциклопентадиена и других замещенных циклопентадиенов, а также
индена.

Можно отметить, что в отличие от реакции в жидком аммиаке (см. раздел II), при
реакции натрия с циклопентадиеном в эфире выделяется водород, однако при этом в
некоторой степени происходит восстановление до щиклолентана (~ι10%) и выходы вы-
ше 9О°/о не получены, хотя известно, что реакция чистых циклопентадиенидов, например,
с хлористым железом является количественной 3 0 . 3 8 .

Если бы циклопентадиенид магния (раздел II) поступил в продажу, то стал бы
доступным легкий метод получения многих производных.

2. И з ц и к л о п е н т а д и е н а

Метод, который был применен в нескольких случаях ч пригоден, в частности, для
получения (3T-C5H5)2Fe, -Co и -Ni, заключается в реакции безводного галогенида
с циклопентадиеном в амине, например, диэтиладшне, пиридине или пиперидине, кото-
рый играет роль и растворителя и акцептора галогенида30.

FeCl3-r2C5H6+2 амин <• (jr-C5H5).2Fe+2 амин-НС1

Описана подробно лабораторная методика31; вышеуказанные соединения могут
быть получены с выходом ~80, a (n-CsHsbTifZrlCb—с выходом ~50%.

Другими менее широко применимыми .методами получения соединений (it-CsHsbM
являются реакция Сг(СО)б и Οο^(00)β с циклолемтадиеном три повышенных темпера-
турах, термическое разложение двуядерного карбонила [я-С5Н5Ре(СО)2]2 (раздел IV)
и непосредственная реакция циклопентадиена с железом или его окислами.

В. Физические свойства ди-π-циклопентадиенильных соединений металлов

Для соединений [(я-СвНаЬМ^Хн-г были проведены многочисленные физические
измерения; их результаты представлены здесь в сжатой форме. Значение некоторых
измерений более подробно обсуждается в разделе VIII.

На основании валентных состояний и электроотрицательностей обсуждалась87 ко-
валентность нейтральных соединений (я-СьН$)г!Л.

1 . К р и с т а л л и ч е с к и е с т р у к т у р ы

Из всех полученных до сих пор л-циклопентадиенильных соединений только фер-
роцен88, рутеноцен89, дибензоилферроцен * я ди- (π-инденил) -железо 7 6 были подвер-
гнуты исчерпывающему рентгеновскому исследованию. Даже в случае ферроцена, из-за
обнаруженного движения в кристаллической решетке при комнатной температуре, же-
лательно дальнейшее уточнение исследованием при низких температурах. Опубликован-
ные данные для всех циклопентадиенильных соединений собраны в табл. 3.

Интересно отметить, что в противоположность ферроцену, который имеет в кри-
сталле антипризматическую конфигурацию (рис. \,а), рутеноцен является призмати-
ческим (рис. 1,6). Это несходство является следствием различия сил кристаллических
решеток или меньших сил Ван-дер-Ваальса при большом расстоянии между кольцами.
Можно отметить, что в ди-(л-инденил)-железе бензольные кольца находятся в гош·
положении, причем эта конфигурация также стабилизируется кристаллическими сила-
ми Ван-дер-Ваальса между атомами шестичленных циклов (расстояние между ними
3.43 А). Как и в других π-циклопентадиенильных соединениях, кольца инденильногп



ТАБЛИЦА 3

Структурные результаты

А . К р и с т а л л о г р а ф и ч е с к и е д а н н ы е

Соединение

(flC6H5)2Fe

(я-С6Н6)2 Ru

(я-инденил)2 Fe

(я-С 5Н 6) 2У
(я-С5Н5)2 Cr
(я-С5Н6)2 Fe
(я-С6Н5)2Со
(я-С6Н5)2 Ni
Дибензоилферроцен
Диацетилферроцен
Дипропионилферроцен
Дибутирилферроцен
(я-С6Н6)2Т!С12

(я-С5Н5)2Т1С12-А1(С2Н5)2

(я-С6Н5)2 ZrCl2

[я-С5Н5Мо (СО)3]2

n-C5H5W (CO)S]2

rt-C5H5Fe (СО)2]2

NaC5H5

Mg (C6H5)2

Μη (QH,)2

(СвН6)г Cr

Ссылки на
литературу

88 а

89 я

76я

41

91

4,92,93

94

94

90 а

90

90

90

б

95,96

97

98,99а

98

98,Ш0а

23

41

40

101

Сингония

Моноклин.

Ромбич.

Моноклин.

Моноклин.
Моноклин.
Моноклин.
Моноклин.
Моноклин.
Моноклин.
Моноклин.
Ромбич.
Ромбич.
Триклин.
Ромбич.
Моноклин.

Моноклин.
Моноклин.

Моноклин.
—

Моноклин.

Ромбич.8

Кубич.

Пространственная группа

Р2х/а

Рпта

С\—Ра, C\h—P2/a или

Cih — Р2\1а

P2Ja

P2Jn
Р21/а
Pbca
Aba

Рпта или Рп2га

С-

DO 1 /*

* 1/ ̂
P2Jc

дебаеграмма

СЦ—Стта
РаЪ—Т\

а, А

10,561

7,13

11,32

10,82
10,74
10,74
10,60
10,68

15,77
6,20

Ю, З е

10, 38

7,08

7,07

10,98
28,1
9,67

*, А

7,597

8,99
7,85

8,02
7,89
7,89
7,71
7,86

14,24
6,58
7,96

8,04

12,4„
12,46

8,04
11,7

с. А

5,952

12,81

8,09

5,88
5,93
5,93
5,90
5,88

7,54
13,33
12,06

12,0,
8 А
7,99

5,98
9,95

β

121,02

115,3

121,3

121,2
121,2
121,1
121,2

90(a=f5=f)

89

125,11

125,08
108,1е 8

108,07100

121,9

Объем н;|
молекулу,

А3

650

218
215
202
206
211

224
226



ТАБЛИЦА 3 ( п р о д о л ж е н и е )

Б . М е ж а т о м н ы е р а с с т о я н и я в. с э н д в и ч е в ы х с о е д и н е н и я х

Соединение

(jt-C5Ff5)2Fe

(я-инденил)2 Fe

Дибензоилферроценг

(я-С5Н5)2 V
(я-С5Н5)аСг

(л-С.Н8), Со
(Tt-C5H6)2Ni

[xt-CH.Fe (CO)ol,

jt-C6H5NiNOe

( n - C 5 H 5 ) 2 F e e

( С 6 Н 6 ) 2 Cr

(jt-C 5H 5) 2 Ru

Ссылки на
литературу

88

76

90

41

91

94

94
96

100

102

103
101
89

М - С , А

2,045+0,01
2,10
2,05±0,02

2,3Д

2,2Д

2,1Д

2,2Д

2,3
2,11+0,03

2,107+0,001
2,03+0,02
2,19±0,01ж

2,208±0,02

С-С, А

1,403±0,02
1,43
1,41 ±0,03

1,4] ±0,04

1,43+0,03
1,38±0,05ж

1,434±0,03

Прочие расстояния, А

Между кольцами 3,32

С—С в СвН6=1,39+0,03 С— О=1,21±0,01

Ti—С1=А1—С1ж2,5
Fe—Fe=2,49; Fe—С (в мостике)=1,85; Fe—С=

= 1,75; С—О (в мостике)=1,21; С—0=1,12
N—0=1,10± 0,03

С—Н=1,09 (принято); между кольцами 3,25

между кольцами 3,68

а Полные определения структуры.
б Предварительное сообщение Шумейкера (Массачузетский технологический институт).
в Янтарно-коричневая форма.
г Бензоильные группы лежат вне плоскости кольца С5Н5 и смещены вращением вокруг одинарных сязей С—С, что снижает стерические препятствия. В кристалле

конформация молекулы соответствует 1,2/-положению заместителей.
^ Найдено интерполяцией с использованием ферроцена в качестве эталона.
е Дифракция электронов.
^ Метод проб и ошибок.
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соединения в растворе или в парах вращаются, вероятно, свободно или почти сво-
бодно.

Другие нейтральные соединения (jt-C5H5)2V, -Сг, -Со и -№ изоморфны ферро-
дену. Принимая ферроцен за эталон, можно вычислять расстояния Μ—С в других мо-
лекулах (табл. 3). Следует отметить, что расстояние М—С в (Jt-CsHsbNi (2,18—2,20.4)
значительно больше, чем в (it-C^HsbFe (2,045А), что согласуется со значительно
меньшей химической и термической устойчивостью (.n-CsHsbNi. Помимо нейтральных
соединений единственным объектом среды ди-гт-циклопентадиенильных соединений ме-

Рис. 1. Антипризматическая и
^призматическая конфигурации,
найденные соответственно для
ферроцена (а) и рутеноцена (б) в

их кристаллах

таллов, подвергнутым рентгеноструктурному исследованию, было бидиклическое со-
единение (irt-CsHsbTiCbAl^Hsb с галогеновым мостиком96. Ввиду того, что в этом
случае кольца n-CsH5 не параллельны, как в нейтральных соединениях, а оси металл —
кольцо образуют друг с другом небольшой угол, возникает вопрос: не наблюдается ли
аналогичное положение и в других ди-я-циклопентадиенильных соединениях, например,
(rt-C5H5)2TiX2 и (jt-CsHsbReH, в которых с металлом связаны дополнительные атомы
или группы. Безусловно, это вполне возможно, и весьма необходимы дальнейшие рент-
геновские исследования соединений этого типа.

2. Д и ф р а к ц и я э л е к т р о д о в

Опубликовано только исследование ферроцена ш з . Найденные значения длин счя-
зей (табл. 3) хорошо согласуются с рентгеновскими данными, и, кроме того, дозволяют
предположить, что при измерениях, т. е., что при условиях высокой температуры, коль-
ца вращаются вокруг главной оси молекулы.

3. Д и п о л ь н ы е м о м е н т ы

Дипольные моменты ферроцена и никелецена равны нулю. Намерены дипольные
моменты моно- и диацетилферроценов, причем они близки к величинам, которых сле-
довало бы ожидать при свободном вращении π-циклопентадиенильных колец вокруг
оси металл—кольцо. Результаты измередий и ссылки даны в табл. 4. Согласно иссле-
дованию 104 моноциклических л-циклопентадиенильных соединений, дипольный момент
я-С5Н5 — металл равен приблизительно 2,0—2,5 D.

ТАБЛИЦА 4

Дипольные моменты

Соединение

я-С6Н6УОС12

я-С5НвУ (СО)4

я-С5Н6Сг (СО)а N0
(СвНв)аСг
(СН3С6Н6)2Сг
я-С6НбМп (СО)3

(я-С5Н6)2 Fe
Моноацетилферроцен
Диацетилферроцен
Ди-(р-хлорфенил)-ферроцен
(я-инденил)2 Ru
(л-С5Нв) Со (СО)3

(л-С5Н8)2№
(С5Н6)2 Sn
С 5 Н 6 ) 2 Р Ь

μ, дебаи

4,93±0,09
3,17+0,05*
3,19±0,05*

0
0

3,30±0,05*
0
3,20
4,23
3,12
0

2,87±0,1*
0

1,02±0,06
1,63±0,06

0

Ссылки
на ли-

терату-
ру

118
104
104

119
119
104

3,119
120

.120
121
119
104
70

119
119
119 I

* Атомная поляризация принята равной 10% электронной поляризации.
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4 . М а с с - с п е к т р ы

Проведены измерениязэ с нейтральными соединениями элементов первого пере-
ходного ряда, а также с (it-CsHs^Ru, (jt-CsHsbReH и MgiCjHsb· Определены иониза-
ционные потенциалы и потенциалы появления для различных типов ионов, образую-
щихся при бомбардировке электронами, например, С5Н5М+. Обнаружено существен-
ное различие "поведения соединений (it-CsHs^M, а именно, выходы ионов показывают,
что ионы C5HsNi+ и C5H5V+ более устойчивы, чем C5H5Cr+, -Fe+ или -Со + . Ника-
кото теоретического обсуждения этих различий еще не предпринималось.

Масс-спектры позволяют также четко различать д-циклопентадиенильные соедине-
ния и циклопентадиениды Мп(С5Н5)2 и Mg(C5H5b; для последних получен совершенно
другой спектр, причем выходы ионов М+ и С2Н5М+ значительно выше. Упомянутый
выше высокий выход иона C5H5V+ согласуется 8 7 с большей ионностью (it-CeHe^V
в сравнении с другими «сэндвичевыми» соединениями; в связи с этим можно отметить,
что (Jt-C5H5)2V легко дает аммиакаты 30.

Нейтральные π-циклопентадиенильные соединения оказываются удобным средством
для введения атомов металла в источники ионов электронно-ударного типа. Этим спо-
собом изучена 1 0 5 природная распространенность изотопов Ru и проверены 3 9 соотноше-
ния изотопов V и Re.

5. М а г н и т н ы е и з м е р е н и я

К настоящему времени измерены магнитные восприимчивости почти всех соедине-
ний. Эти измерения подробно обсуждаются ниже (раздел VII) наряду с исследования-
ми превращения параводорода.

6. Я д е р н ы й м а г н и т н ы й р е з о н а н с

Появилось несколько коротких заметок об исследованиях ядерного резонанса, но
пока не было опубликовано ни одной обзорной статьи.

Проведены измерения ядерного магнитного резонанса (с высоким разрешением) и
определены химические сдвиги для ферроцена и нескольких других л-циклопентадие-
нильных соединений61. Оказалось возможным различать it- и σ-циклопентадиениль-
ные производные, поскольку первые дают протонный резонанс при больших полях, чем
последние. Относительно большее диамагнитное экранирование протоков в кольцах
JI-C5II5 (1.5—3,2 частей на миллион относительно фенильных протонов в толуоле) мо-
жет быть обусловлено скорее полями заполненных d-орбит металлов, а не высокой элек-
тронной плотностью у протонов колец.

•Измерения ядериаго магнитного (резонанса «а широких линиях проведены для фер-
роцена 10в; утверждается, что малая ширина линии (4,0 гс) при 273° К согласуется со
свободным вращением или, по крайней мере, с интенсивным движением колец. Ширина
линии уменьшается до 2,2 гс при 194° К (возможно, вследствие фазового превращения
второго рода) и снова увеличивается до 4,2 гс при 77° К. В противоположность этому
сообщению о минимуме около 194° К, авторы другой работы1 0 7 указывают, что ширина
линии и второй момент в интервале от 300 до 110° К остаются постоянными, свидетель-
ствуя об отсутствии каких-либо заметных изменений строения; сильные сигналы при
низких температурах (десятикратное возрастание отношения сигнал : шум при переходе
от 190° до 110° К) были приписаны отчетливо выраженному уменьшению времени спин-
решеточной релаксации, вероятно, вследствие процесса переноса электровоз. Такая трак-
товка согласуется с хорошо известным термохроизмом ферроцена, цвет которого изме-
няется от оранжевого при 200° К через желтый до бледно-желтого при 77° К.

Измерения ядерного магнитного резонанса проведены для твердых парамагнитных
(it-CsHsbNi 108, (jT.-C5H5bV, -Сг и -Со, а также для циклопентадиенида марганца 109.
Сдвиг протонного резонанса (rt-CjHsbNi на 0,032% в сторону более высоких полей при-
писывают наличию связей с переносом заряда между атомом металла и углеродными
атомами кольца. Отрицательный заряд, имеющий спиновую поляризацию, противопо-
ложную поляризации иона никеля, передастся от кольца к металлу. Положительная
спиновая плотность, возникающая таким образом на атомах углерода, в свою очередь
вызывает отрицательную спиновую плотность на протонах, которая и является причи-
ной аномального протонного сдвига к более высоким полям. Наблюденный сдвиг застав-
ляет предположить, что каждый неепаренный электрон в (rrt-CsHsbNi — 50% времени
локализован на кольцах. Для (.n-CsHsbV и (jt-CsHsbCr наблюдались сдвиги протонного
резонанса к более низким полям. Это позволило предположить существование процес-
сов переноса спинов, которые в этом случае оставляют отрицательную спиновую плот-
ность ка атомах углерода. Суммарная спиновая плотность на атомах углерода оцени-
вается как +0,14 в (я-С5Н5Ь№, —0,12 в .(it-CjHshCr и —0,06 в (я-С5Н5)2У. Сдвиги
в сторону более высоких полей в Mn(CsH5b и я-(С5Н5)гСо меньше и сравнимы с объем-
ными аффектами размагничивания. По утверждению Мак-Коннелла *, эти наблюдения
над парамагнитными веществами несовместимы с предсказаниями ни одной из теорий
о природе связей в соединениях (it-CsHsbM (см. раздел VIII, Б).

* На 133-м собрании Американского химического общества (Сан-Франциско, ап-
рель 1958 г.).
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7 . П а р а м а г н и т н ы й р е з о н а н с

Хотя имеются указания ! 0 7 на существование сигналов парамагнитного резонанса у
(ii-CeHsbNi, никаких данных еще не опубликовано. Недавно описано53 исследование *
парамагнитного резонанса (it-CsHs^V. В бензольном растворе найден ^-фактор, равный ' ·
2,00 при сверхтонком изотропном расцеплении V51, равном 77 мггц. Эта работа обсуж-
дается в разделе VII, Б, 1.

8. И з м е р е н и я к р а е в п о л о с п о г л о щ е н и я р е н т г е н о в с к и х
л у ч е й

Этим методом исследованы многие соединения. Хотя и делались попытки истол-
ковать результаты как показывающие полное заполнение свободных орбит металла с
образованием конфигурации инертного газа, такое объяснение сомнительно. В разде-
ле VIII этот вопрос разбирается более подробно; там же даны ссылки на литературу.

9. С п е к т р ы п о г л о щ е н и я в у л ь т р а ф и о л е т о в о й и
в и д и м о й о б л а с т я х

Проведены многочисленные и несистематические измерения. В табл. 2 даны ссылки
на исследования спектров растворов. Кроме того, описаны измерения на монокристал-
лах "° ш , но пока еще нет законченного теоретического истолкования спектров ни одно-
го из этих соединений. Однако можно указать, что отмеченное ранее 7 3 отличие спектра
ферроцена в четыреххлористом углероде от спектра в углеводородных или спиртовых
растворителях (полоса при 325 ηιμ, наблюдаемая в инертных растворителях, увели-
чивается по интенсивности и немного смещается в сторону меньших длин волн), было
подробно изучено Брендом и Снеддоном72. Они показали, что новая полоса при
307 m\i, не связанная с полосой при 325 /яμ в инертных растворителях, появляется в
спектре ферроцена в галоидсодержащих растворителях и что это можно приписать пе-
реносу заряда при диссоциации:

(rt-C5H6)2Fe-f-CCl4 ^ (jt-C6H6)2Fe++Cl-+CCl 3 ·

Было действительно обнаружено, что ион феррициния образуется при стоянии рас- X
творов ферроцена в четыреххлористом углероде на свету. Спектральное поглощение,
обусловленное переходом электрона, обнаружено в пергалоидуглеродах и галоидных ал-
килах с низкими энергиями диссоциации связи С—X. Ферроцен и иод не дают такого
спектра, но было показано, что они находятся в тепловом равновесии, для которого были
определены константы равновесия в бензоле, хлороформе и дихлорметане:

(jT-C5H5)2Fe-p/2J2 >(jt-C6H6)2Fe+J-

Эта работа дала объяснение предыдущим наблюдениям 75· " 2 над реакцией ферроцена
с йодом, согласно которым ферроцен не вступает в реакцию и может быть возвращен
без изменения после одночасового кипячения с йодом в уксусной кислоте 112, и что до-
бавление йода в любом количестве к раствору ферроцена дает черный порошкообраз-
ный осадок с эмпирической формулой CioHmFeJ2o. Кристаллизация этого вещества из
ацетона дала CioHiOFeJ6. Оба эти продукта при нагревании разлагаются на ферроцен
я йод; вероятно, они являются смесями лолийодидов феррицияия.

Сравнение спектров поглощения иона феррициния в растворах, содержащих хлор-
йои и яерхлорат-иои, обнаружило отклонения от закона Бера7 4, что было объяснено
присутствием хлоридных комплексов, а именно (n-CsHsbFeCl и (it-CsHshFeC^. Воз-
можно, что это и так, но отклонения от закона Бера могут быть также обусловлены
хорошо известным гидролитическим разложением даже очень кислых растворов солей
феррициния с образованием ферроцена и других продуктов разложения.

10. И н ф р а к р а с н ы е и р а м а н о в с к и е с п е к т р ы

Поскольку было проведено отнесение полос, характерных для кольца Л-С5Н5, за-
мещенных колец Я-С5Н5, групп 0-С5Нб и т. п., инфракрасные спектры широко приме-
няются для аналитического определения циклопентадиенильных производных. Эти дан-
ные весьма полезны при исследованиях органических производных ферроце-
на 6. ш . " 4 . Ссылки на инфракрасные спектры включены в табл. 2.

Только Липпинкотт и Нелсон провели71, 115, " 6 всестороннее исследование фер-
роцена (см. также 1 1 7), рутеноцена и никелецена.

11. Т е р м о х и м и ч е с к и е д а н н ы е

Измерены давление паров и теплота сублимации ферроцена, а также с исполь- Ш
зованием стандартной калориметрии з бомбе определены теплоты сгорания (n-CsHsbFe
и (ji-CsHsbNi. Упомянутые выше колебательные спектры позволили рассчитать и дру-
гие термодинамические константы И 6.
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Имеющиеся данные и ссылки собраны в табл. 5.
Проведенные Кингтоном (имперский Колледж, Лондон) измерения удельной тепло-

емкости о интервале 17—300° К обнаружили переход при 164" К. Это может быть при-
чиной того, что кристаллы ферроцена (и никелецена) взрываются при охлаждении до
90° К (неопубликованные данные Уилкинсона, 1954 г.).

ТАБЛИЦА 5

Термодинамические свойства *

Ферроцен
Теплота сублимации73 (тверд.)
Теплота испарения73 (жидк.)
Теплота плавления73

Нормальная т. кип. 230°73**; тройная точка, 173°73

Давление паров (жидк.)73 log ржл=7,615—2470/Г
Давление паров (тверд.)73 log ρΜΜ=ί0,27—

—3680/Г
Стандартная теплота образования тверд, фер-

роцена из элементов (теплота сгорания)70'122

Из спектроскопических данных для газообраз-
ного ферроцена получены следующие резуль-
таты111*:

Данные о С°р, Я°_Е°о/Т,—F0—E°B/T и S 0 от
298,16 до 1500°К см."»

Рушеноцен

Данные о С°р, H°—E°o/T,—Fo,—E°o/T и S» от
298,16 до 1500°Ксм.пч

Никелецен
Стандартная теплота образования из элементов

твердого никелецена (теплота сгорания):70

Из спектроскопических данных для газообраз-
ного никелецена получены следующие резуль-
таты116:

Данные о С°р, Я
0—£°/7\—F0—£°./Т и S° от

298,16 до 1500°К см.11»
Дибензолхром

Стандартная теплота образования из элементов
твердого (С6Н6)2Сг (теплота сгорания):

Циклопенгпадиенид марганца
Теплота сублимации (тверд.)30

Теплота испарения (жидк.)30

Теплота плавления30

Давление паров (тверд.)30 log рмм=10,58—3780/71

Давление паров (жидк.)30 log рмм=—5,93—2615/Т

16,81 икал/моль
И ,3 ккал/моль
5,5 ккал/моль

/ 8 = 3 3 , 8 ккал/моль
ДЯ/° 2 9 8 Д в=50,61 ккал/моль
Δ/7°298ι'16=75,97 ккал/моль
AS/°2 B 8 ' l e=—85,07 кал/моль
ДЯ/°/°=57,5 ккал/моль

ДЯ/°2

62,8 ккал/моль
6=79,61 ккал/моль

2 В 8 Д

Д£/°298 Д 6=103,80 ккал/моль
AS/°2 9 e '1 6=—81,10 кал/моль
ДЯ/°/°=85,9 ккал/моль

АЙ/°298=21± 8 ккал/моль113

Δ#7°8=51 ккал/мольП1

17,3 ккал/моль
12,0 ккаль/моль
5,3 ккал/моль ***

* Некоторые теплоты сублимации, опубликованные Кордесом и Шрайнероы [Ztshr. anorg. allgem.
Chem., 299,87 (1959)], по-видимому, ошибочны, так как в использованных ими экспериментальных усло-
виях уравнение Кнудсена неприменимо (Кингтон, частное сообщение).

** Согласно равновесным измерениям при перегонке Брима (частное сообщение), данное в " значе-
ние 249° ошибочно.

· · * Ошибочные данные.

12. О б м е н н ы е р а д и о х и м и ч е с к и е и с с л е д о в а н и я

В водном этаноле в течение года никакого обмена между атомами железа ферро-
цена и ионами Fe2+ не происходит 30. Это наблюдение было подтверждено и, кроме того,
показано, что обмен с переходом электрона между Ю-4 Μ растворами ферроцена и
иона феррициния при комнатной температуре полностью проходит за несколько се-
кунд 125. Исследован также эффект Сциларда — Чалмерса при бомбардировке ферроце-
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на нейтронами125. В ферроцене удерживается ~ 12% образовавшегося Fe59; это коли-
чество может быть увеличено до — 21% нагреванием после бомбардировки. Отмечена
зависимость от доли быстрых нейтронов; считают, что быстрые нейтроны отрывают от
молекулы кольца я-С5Н5, образуя С5Н5· и другие органические радикалы. В более позд-
ней работе 126 исследовано и обсуждено распределение Fe5 9 в облученном пикрате фер-
рициния.

Хотя сам циклопентадиен быстро обменивается с D2O в щелочных растворах, ни-
какого обмена с ферроценом при обычных температурах нет 12?. Изученный Липпинко-
том и Нелсоно.м 7I дейтероферроцен был получен действием Са(СШ)г на ферроцен при
высоких температурах, т. е. методом, используемым для дейтерирования бензола и
других углеводородов.

13. О к и с л и т е л ь н о - в о с с т а н о в и т е л ь н ы е п о т е н ц и а л ы

Имеющиеся данные и ссылки собраны в табл. 6.

ТАБЛИЦА 6

Окислительно-восстановительные потенциалы

Реакция

(л-С5Н5)2 Т1+=(я-С6Н5)2 TiOH+.aq+e
(rt-C5H5)2V+=(jT-C5H6)3V

2 +-aq(?)+e
(я-С5Н5)2 Nb ? +=(jt-C 5H 5) 2 Nb (OH)2+ (?)

(JT-C 5H 5) 2 Fe=(ji-C5H6)2 F e + + e

(л-СН3С5Н4)2 Fe=(it-CH3C5H4)2 F e ' + e
(JT-C 5H 5) 3 Ru^(n-C 5H 6) 3 Ru++e

(я-С6Н6)2 Со (?) = (л-С5Н6)2 Co+.aq+e
(я-инденил)2 Со (?)= (я-инденил)л Co+-aq+e
(я-С6Н6), Rh (?)=(я-С6НБ)г Rh+-aq
(Jt-C5H5)2 №=(я-С 5 Н 6 ) 2 Ni++e

£Ό> V (относительно нормального

окислит

-0,44

4 0,31*
+0,38*
+ 0,26*

—0,08*

электрода)

восстановит.

—0,44
—0,32
- 0 , 4 4
—0,71
+0,30
+0,16
+0,22*
+0,11
—1,16
—0,6
—1,53
—0,21

ссылки на
литературу

&9

59

59

128
46

128

128
77

70

90%-ном этаноле (электролит —носитель).

Г. Некоторые химические свойства

1. Н е й т р а л ь н ы е с о е д и н е н и я (я-С5Н5)2М

Соединения Ti, V, Сг, Fe, Co и Ni растворимы в углеводородах и легко сублими-
руются в вакууме. Соединение титана термически неустойчиво и разлагается, не плавясь
при ~ 140°, а соединение никеля плавится при 173° с сильным разложением. На возду-
хе устойчив только ферроцен, другие соединения окиеллются с различной скоростью:
(n-C5H5)2Ni < (Jt-C5H5)2V< (л-С6Н5)2Сг< (it-CsHsbTi, причем работать с соединения-
ми V, Сг и Ti нео!бходимо в вакууме или β атмосфере инертного газа. (n-CsHsbNi уме-
ренно стоек на воздухе, разлагаясь в течение дня или двух в твердом виде и несколь-
ко быстрее в растворе.

Действие различных реагентов на нейтральные соединения было рассмотрено в
исследовании циклопентадиенида марганца Μ; эти и некоторые дополнительные реакции
представлены в табл. 7. Соединение n^CsHsJiCr до некоторой степени сходно с цикло-
пентадиенидами в том отношении, что оно легко образует различные аммиакаты и,
кроме того, реагирует с хлористым железом в тетрагидрофуране, давая почти 50%-ный
выход ферроцена, наряду с зелеными галоидсодержащими веществами, которые еще
не охарактеризованы должным образом, «о несомненно содержат только одно кольцо
JT-C5H5 на атом металла. (jt-C5H5)2V также до некоторой степени ведет себя как ионное
производное, образуя аммиакаты, как это наблюдается для (it-CsHsbCr и Mn(C5Hs)2;
при реакции с хлористым железом было получено небольшое количество ферроцена, но
в основном прошло окисление до (JT-C 5H5)2V+. Позднее Скиннер и Саммер87 также
предположили, что (it-C^HsbV имеет отчасти ионный характер, но в отношении реак-
ционной способности ионность этого соединения безусловно меньше, чем у (jt-CsHsbCr.
Сообщалось129, что (it-C^Ws) гТ\С\2 реагирует с TiCl4, давая jt-CsHsTiCIs. Нейтральные
соединения V, Μη, Со и Ni, реагируя либо с СО, либо с NO, также могут терять одно
кольцо, давая карбонилы или нитрозилы (раздел IV, Б). После доказательства арома-

1
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гической реакционной способности ферроцена5 была подробно изучена химия этого
соединения; эти, по существу органические исследованил не будут здесь обсуждаться.
Ранние работы рассмотрены в обзоре Посона0; существует и более поздний обзор Рау-
ша, Фогеля и Розенберга 10.

Единственными другими нейтральными соединениями, для которых описаны s o

реакции ароматического замещения, являются (it-CsHsbRu и (ax-CsHshOs; правда, бы-
ло показано, что одно из наиболее устойчивых, моно-я-циклопентадиенильных соедине-
ний, а именно я-С5Н5Мп(СО)3 (раздел IV) претерпевает реакции ароматического заме-
щения. Возможно, что (jt-CsHshNi реагировал бы так же в достаточно мягких условиях.

2. П р о и з в о д н ы е М ш

Как отмечалось в разделе III, А, катионы этого типа ведут себя как большие ионы
щелочных металлов, хотя простые соли их, в тех случаях, когда они известны, несом-
ненно более склонны к гидратации, чем соли щелочных металлов, а ионы в растворе,
вероятно, сильно гидратированы. Никаких исследований обменного распределения или
попыток сравнить радиусы гидратированных ионов (я-С6Н5ЬМ + · aq и ионов щелочных
металлов еще не было предпринято, хотя эти эксперименты вполне осуществимы.

Ионы (я-СбНбЬСо1", —Rh+, —Ir+ и —Ru+, по-видимому, вполне устойчивы в вод-
ном растворе. Ион (rt-CsH5bFe + умеренно стоек в кислых растворах, но даже в этом
случае он в значительной степени гидролизуется, давая ферроцен, и в конце концов раз-
лагается. Ионы (я-СбНбЬТг*· · aq и (jt-C5H5bV+ · aq окисляются разбавленными кисло-
тами и значительно легче окисляются на воздухе. Ион (rt-CsHsbNi"1"· aq термически
неустойчив в растворе и тоже медленно разлагается при действии воздуха и быстро
при действии оснований.

Единственными катионами, устойчивыми в щелочном растворе, являются кобальто-
вый, родиевый и иридиевый, а их гидроокиси, которые были получены только в раство-
ре, являются сильными основаниями, поглощающими двуокись
углерода из воздуха, с образованием в растворе карбонатов.

Хотя большинство этих катионов хорошо охарактеризо-
вано (правда, в .некоторых случаях соли не были проанализи- 4 J C \ / ^ /
рованы), природа хромовых производных еще не установлена. С ~ ^
Действие водных кислот на (я-С5Н5)2Сг дает циклопентадиен / •' .'£"""' '̂Jj
наряду с темно-синим раствором (в 3—6 N НС1). Па-видимо- //'
<му, находящиеся в воде вещества, в .противоположность утвер- О
ждению Посона6, не содержат (jr-CsHsbCr+j правда, имеются 6r. \
и несоответствующие этому данные 63. Хотя указанные веще- (г
сгва не (были должным образом охарактеризованы, выделение .'
циклопентадиена при действии кислот на (Jt-CsHsbCr и тот \^—
факт, что его реакция с хлористым железом в тетрагидрофура- /f J\
новом растворе дает высокий выход ферроцена, четко указы-
вают на потерю одного кольца С5Н5. Можно также отметить,
что (я-СбН5)гСг реагирует с йодистым этилом, давая голубые Рис. 2. Предполагаемое
кристаллы бициклического комплекса с галогенозым мостиком, строение ацетилацетона-
Кроме того, при реакции C5H5MgBr с ацетилацетонатом хрома та я-С5Н5СгВг+
выделено и охарактеризовано соединение 130. которое содержало
только одно кольцо JT-C5H5, связанное с металлом (рис. 2).

Это соединение растворяется в 6 N НС1, давая темно-синий раствор, который, ве-
роятно, является тем же самым, что и полученный из (Jt-CsHsbCr. Растворенные в воде
синие вещества можно окислить воздухом до желто-коричневого комплексного катиона,
который, возможно, представляет собой производное Сг типа [я-С5Н5Сг(Н2О),гС1]+;
можно отметить, что было охарактеризовано131 желто-коричневое, содержащее воду
производное [бензил-Сгш (Н2О)5]2+. Утверждали64, что действие избытка йода на
(n-C^Hs) 2Ст дает (it-CsHs^CrJ, но эта работа еще не подтверждена; ввиду склонности

других ионов (я-СьНбЬМ4" давать полийодиды, кажется несколько странным, что из-
быток йода в этом случае дает простой мононодид. Кроме того, опубликовано сообще-
ние6 5 о получении черного комплекса [(я-С5Н5)2Сг][я-С5Н5Сг(СОз)].

Вопрос о производных я-циклолеятадиенилхрома, кроме самого (rt-CsHsbCr, а так-
же карбонильного и нитрозилыюго соединений (раздел IV), нуждается в дальнейшем
изучении.

3. П р о и з в о д н ы е Μ Ι ν и Μ ν

Были охарактеризованы простые ди- и тригалогениды дн-я-циклопентадиенильных

соединений Ti I V , Zr I V , V I V, N b v и T a v . Как отмечалось в вводных параграфах, гид-
рооксипроизводные, несомненно, существуют, но они нуждаются в более подробном из-

учении. Гидролиз (я-С5Н5)2^Вгз на воздухе дает оранжевое соединение (я-С 5Н 5Ь.
Nb(OH)Br2.
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Единственными ди-л-циклопентадиенильными производными молибдена и вольфра-
ма являются гидриды (см. раздел I I I , Д ) , галогенид (я-СбНбЬМоСЬ, а также комплекс-
ные галогениды [ ( J T - C 5 H 5 ) 2 M O I V C 1 ] + [ ( J T - C 5 H 5 ) 2 M O V C 1 2 ] + И [(Jt-CSH 5)2WVCI 2]+, которые
можно осадить большими анионами из кислых растворов.

Д. Некоторые отдельные соединения и частные вопросы

1. Ди-я-ци к л о п е н т а д и е н и л г и д р и д ы Re1 1 1 , Mo I V и WIV

Хотя, исходя из общих химических свойств рения, можно было предполагать обра-
зование π-циклопентадиеннльного соединения, а не ионного производного, типа
Мп(С5Н5)2, единственным полученным до сих пор ди-.ч-циклопентадиенилрениевым сое-
динением является68.69 необычный гидрид (n-CsHsbReH. Его получают действием бор-

гидрида натрия на смесь NaCsHs с
ReCl5 в тетрагидрофуране; гидрид мо-
жет быть также лолучен с более низ-
кими выходами лростым нагреванием
этой смеси без добавления боргидри-
да, причем источником водорода, ве-
роятно, служит либо распад раствори-
теля, либо циклопентен, либо избыток
циклопентадиена в реагенте. Приро-
да этого гидрида была убедительно
доказана исследованием ядерного
магнитного резонанса при высоком
разрешении, которое обнаружило при-
сутствие сильно диамагнитно-экрани-
рованного протона. Расщепление ре-
зонансных пиков и различие между
гидридом и дейтерированным соеди-
нением (n-CjHshReD, а также между
катионами (ji-C5H5)2ReH2+ и
(jt-CsHsbReD^, показало, что един-

ственный протон не может находиться
между атомом металла и π-циклопен-
тадиенильным кольцом (рис. 3, а или
3, б), как предполагалось Лиром ;32,
но должен быть расположен так, как
показано на рис. 3, в — 3, е.

По отношению к кислотам как
водным, так и безводным, это соеди-
нение ведет себя как основание не-
сколько более слабое, чем аммиак.

н+
(ji-C6H5)2ReH' *·. i(jt-C5H6)2ReH2]

+

он-
Кроме того, были получены про-

стой галогенид (n-CsHsbReHaCl, ко-
торый чрезвычайно легко расплыва-
ется, а также нерастворимые осадки,
например, рейнекат.

восстановлением боргидридом на-
трия продуктов реакции МоС15 и

WC16 с CsH5Na в тетрагидрофуране
были получены желтые сублиматы,
которые, как показали исследования

Рис. 3. Возможное строение (it-C5H5)2ReH и

р
ядерного магнитного резонанса 66, являются дегидридами (я-С5Н5)2МоН2 и ( j s h ^
В отличие от рениевого соединения, эти вещества не имеют основных свойств, но раст-
воряются в разбавленных кислотах, давая раствор, содержащий катионы.

2. Α ρ и л ь н ы е и м е τ и л ын о е п ρ о и з в о д « ы е д и - π •
т а д и е н и л т и т а н а

ц и к л о п е II-

Реакцией литийарилов с (jt-CsHsbTiCb получен ряд арильных производных
(jr-C5H5)2TiR2; эти соединения приведены в табл. 2. Кроме того, было выделено61 тер-
мически очень нестойкое метильное соединение (я-СбНбЬТЦСНзЬ· Хотя следовало бы
ожидать, что аналогичные алкильные или арильные производные можно получить и из
(jt-C5H5bZrCl2, (jT-CsHsbNbBrs и (зх-С5Н.5)2ТаВгз, попытки приготовить такие соедине-
ния еще не были описаны.
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3. А л к и л а л ю м и ·ΙΙ и й г а л о г е н и д ы 1Д и - π - ц и к л о in е и τ а д и е и и л-
т и т а н а ( III )

В связи с исследованиями низкотемпературной полимеризации этилена было выде-
6 0 ф ( C H b T i C b А Ц С Н Ь Влено6 0 соединение, отвечающее формуле

б
- В предварительном

й

CI + А1

сообщении описано рентгеноструктурное исследование этого соединения и найдено, что
кольца л-С5Н5 не параллельны друг другу, как в ферроцене, а расположены под
углом (рис. 4).

Алкильные группы связаны с атомом алюминия, а атомы титана, алюминия и два
мостиковых хлора образуют квадрат, причем оба расстояния Ti —С1 и А1—С1 равны
~ Й , 5 А * .

Считают,60 183, что этот нерастворимый синий комплекс является активным катали-
затором гетерогенной полимеризации этилена. Он образуется при смешивании
(it-CsHsbTiCl с триэтилалюминием в
углеводородных растворителях. Этот
комплекс не так активен, как катализа-
торы циглеровского типа.

Бреслау и Ньюбург134 нашли более
эффективную каталитическую систему,
также с участием (n-CsHsbTiCb. Они
выделили упомянутый выше синий ком-
плекс, но из смеси (3i-C5H5)2TiCl2 с
С 2 HsbAlCl. Было показано, что свеже-
приготовленные растворы этих компо-
нент в инертных углеводородах дают
каталитическую систему, настолько же
эффективную при полимеризации этиле-
на, как и катализаторы Циглера. Кро-
ме того, Бреслау и Ньюбург нашли,
что пропускание небольшого количества
кислорода в синий комплекс также по-
вышает его активность. Полиэтилен, по-
лучающийся в этой гомогенной системе, более линеен и имеет более высокую тем-
пературу плавления, чем полиэтилен Циглера. Позднее были опубликованы более под-
робные исследования 1 3 5 | 3 6.

Рис. 4. Строение молекулы
(n-C5H5)2TiCl2A! (С2Н5Ь согласно

ло'вскаму исследованию 9 6
рентге-

4. Ч а с т н ы е в о п р о с ы

а. Установлена токсичность ферроцена; его летальная концентрация на крысах
1000 мг на 1 кг живого веса, что можно сравнить с цифрой 17,5 мг для Fe(CO)5. Были

отмечены только слабые кумулятивные эффекты 137.
б. Ферроцен был использован в качестве катализатора

окислительно-восстановительной полимеризации стирола138;
исследовано также влияние ди-л-циклопентадиенильных про-
изводных на полимеризацию винильных соединений 139. Уста-
новлена сополимеризация туадне-ферроценил- (β-фенил) -винил-
кетона с различными винильными соединениями и другими
мономерами и о .

в. Одним из немногих применений ферроцена, описанных в
технической литературе, является использование его в качест-
ве катализатора сгорания топливных масел и твердых топлив.

Рис. 5. Предполагае- В бензинах ферроцен проявляет свойства антидетонатора, но
мое 8 2 строение образование окиси железа ограничивает его применение. Сооб-
[(я-С5Н5)з1Л+ щалось об электролизе (.тг-С5Н5)2'ПВг2 в различных раствори-

телях И 1 .
г. Фишер кратко описал 142 любопытное соединение с эм-

пирической формулой С25Н25С02; оно образуется при реакции солей кобальтициния с
циклопентадиенидами, диамагнитно в твердом состоянии и парамагнитно в растворе; его
дилольный момент равен нулю (табл. 4). До настоящего времени не было приведено ни-
каких подробностей, и можно сказать, что природа этого соединения неизвестна.

* Возможно, что комплексы аналогичного строения присутствуют в легко окисляю-
щихся растворах темно-синего дзета, полученных (Уилкинсон, неопубликованные на-
блюдения 1953 г.) при реакции тетрагидрофуранового или ацетонового растворов
( C H b T i C l с цинком, например,

(jT-C5H6)2Tin I/ ^ (OR)2

5 Успехи химии, № 7



ТАБЛИЦА 7
Некоторые реакции соединений (л-С6Нв)2Μ

Μ

Термическая
устойчи-
вость

Н2О (без
воздуха)

3iVHCl

2-3N HNO3

Жидкий NH3

FeCl2

в тетра-
гидрофуране

Ti

разлаг. при ~135°

нераствор.

окисл. до
(jt-C5H5)2Ti+ и

(я-С5НБ)2 TiOH+

окисл. до
(л-С6Н6)2 Ti++

+ (я-С 5Н 5) 2ТЮН++
+разлож.

не раствор.

не реагирует

V

устойчив до 300°

нераствор.

окисл. до
(jt-C5H5)2V+
(я-С5Н6)2 V2+

окисл. до
(я-С6Н5)2 V+

(JT-C 6 H 5 ) 3 V 2 + +
-f-разлож.

дает аммиакаты

окисл. до кати-
онов, следы фер-

роцена

Сг

устойчив до 300°

слабое дейст-
вие

дает С6Нв -\- синий
раствор

разложение -)-не-
котор. кол-во

C.ljHg

дает аммиакаты

40%-ный выход
ферроцена + зе-

леный раствор

Μη ·

устойчив до 300°

выделяет
С 5Н 6+Мп (ОН)2

С 5 Н 6 +Мп 2 +

С5Нв+Мп2+

дает аммиакаты

100% -ный выход
ферроцена

Fe

устойчив до 400

нераствор.

нераствор.

окисл. до
(л-С5Н5)2 Fe+

не раствор.

Со

устойчив до
250°

нераствор,
очень слабо

окисл. до
(3t-C5H5)2Co+

слабо окисл. до
(я-С6Н6)2Со+

окисл. до
(я-С5Н6)2 Со+

не раствор.

окисл. до
(it-C6H6)2 Co+

N1

разлаг. при
173°

нераствор.

нераствор.

окисл. до
(я-С 6Н 6) 2 Ni++

+разлож.

не раствор.

не реагирует



ТАБЛИЦА 7 (продолжение)

м

СО (100—200
атм.,

50—200°)

N0 (1 атм)

Вг2

(в СС14)

Цвет в пет-
ролейном

эфире

Цвет в тет-
рагидрофу-

ране

Ti

зеленый

зеленый

V

it-C5H5V (CO)4

разлаг.

малиновый

малиновый

Сг

Сг (СО)6

[я-С,Н,Ог (СО)3]2

+НС1-*
-*С 5 Н 5 Сг (NO)2C1

(я-С5Н5) CrJ (?)

багряно-красный

синевато-крас-
ный

я-С5Н5Мп (СО)з

(e6H5)3Mn2(NO)3

умеренно раст-
ворим

желтовато-ян-
тарный

Fe

не реагирует

не реагирует

(л-С5Н6)2 FeJ ; l

(черный)

зеленый взрывчат.
(я-С6Н5)2 Fe+Br3-

(на холоду) и цикло-
С5Вгв (при нагревании)

оранжево-желтый

оранжево-желтый

Со

л-С5Н5Со (СО)2

(п-С6Н5)2Со+ВГз

малиново-крас-
ный

малиново-крас-
ный

Ni

Ni (CO)4

jt-C5H5Ni (NO)

зеленый

зеленый

• Б отличие от sh не реагирует с СОг
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Е. Хлорид три-л-циклопентадиенилурана (IV)

Это соединение пока является единственным известным случаем, когда три я-цик-
лопентадиенильных кольца связаны с одним атомом металла82. Оно очень легко окис- t
ляется кислородом воздуха, но растворяется в свободной от воздуха воде, образуя жел- "Λ
тые растворы, которые, как и ди-я-циклопентадиенильные катионы, дают с большими
анионами нерастворимые осадки. Отнесение его к π-циклопентадиенильным соедине-
ниям основано на том, что оно не реагирует с хлористым железом даже при кипяче-
нии в тетрагидрофуране в течение недели и не взаимодействует с малеиновым ангид-
ридом.

Выдвинутое для этого иона строение (рис. 5) аналогично предложенному для
трициклопентадиенидов лантанидов, за исключением различия характера связи, кото-
рый обсуждается в разделе VIII, Б, 3.

IV. ΜΟΗΟ-π-ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛЬНЫЕ КАРБОНИЛЫ, НИТРОЗИЛЫ

И РОДСТВЕННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

А. Общие замечания

С тех пор, как Уилкинсон 6 3 впервые получил карбомилы бициклических циклопен-
тадиенильных соединений молибдена и вольфрама, был описан ряд соединений различ-
ного типа, содержащих только одно кольцо л-С5Н5 на атом металла (см. табл. 8 и
рис. 6). Их можно классифицировать следующим образом: I) π-циклопентадиенильные

карбонилы и нитрозилы металлов, например,
л-С5Н5Мп(СО)з, я-С5Н5Сг(1\Ю)2С1, n-C5H5Mo(CO)2NO;

О £) 2) галогениды или другие соли, гидриды, алкилаты
тСХ̂  JJ или арилаты и т. п. π-циклопентадиенильных карбо-

м нилов или нитрозилов металлов, например:
Μ I JT-C5H5Fe(CO)2Cl, jt-C5H5Fe(NO)2SCN, v

Λ / ~ ~ \ rt-C5H5Mo(CO)3H, я-С5Н5№(СО)зСН3,
.n-C5H5Fe(CO)2Si(CH3)3; бицикличеокие π-цикло-
пентадиенильные карбонилы металлов, например,
[янС5Н5Ре(СО)2]2, (ji-C5H5W(CO)3b; 4) олефиновые
π-циклопентадиенильные соединения металлов, на-
пример, Я-С5Н5С0С5Н6, n-C5H5Rh(C8H6),
rt-CsHsRefCOJ^CsHs); 5) галогениды л-циклопента-
диенильных соединений металлов, внутрикомплекс-

„ ные соединения и пр., например, Jt-CsHsTiCU,
I rt-C5H5VOCl2, л^НйСгВг-ацетилацетонат.
I \ Все соединения классов (1) — (4) диамагниты, и

нх формулы могут быть весьма просто классифици-
рованы по правилам, очень сходным с принятыми для
самих карбонилов металлов 5 5 . 1 4 3 . В качестве эмпири-
ческого рабочего правила можно принять, что атом

Рис. 6. Структуры, предло- металла достигает конфигурации инертного газа,
женные ш для некоторых Следует предположить, что окись углерода, ион N0+
циклопентадиенильных кар- и олефиновая связь дают два электрона, окись азо-

бонилов и нитрозилов: Та — три электрона, а водород, галогены, алкильные

"к ~ Я ! г 5 н 5 г ' V r m группы и т. п.—один электрон. Если радикал С5Н5Ягим1гп\ д а е т п я т ь электронов, то в таком случае, если исхо-
в ~ п r 5 H v ? r n Y д и т ь и з и е и 1 1 Р а л 1 » н ( > П 0 атома металла, выполняется
г —j-t-C5H5V(CO)4 правило конфигурации инертного газа. Можно счи-

тать, однако, что радикал CsH5' дает только один уча-
ствующий в связи электрон (см. раздел VIII, Б); тогда справедливо правило «четыр-
надцати электронов» и з . Оба этих представления являются просто удобными формаль-
ными приемами и помогают предсказывать новые соединения32, но не могут рассмат-
риваться как обязательно подтверждающие какой-либо взгляд на электронные струк-
туры (см. раздел VIII).

τ

Б. Методы получения

Перечисленные выше типы соединений были получены самыми разнообразными пу- -,Α,
тями, ссылки на получение отдельных соединений даны в табл. 8. Приведенные схе- t
мы реакций дают некоторое представление об использованных методах.



Ли.ю-я-циклопентадиенильные соединения
ТАБЛИЦА 8

Соединение

Jt-C 5 H 5 TiCl 3

n-C5HsV(CO)4

n-C5H6V(CO)3Na2[K2]
я-С5Н5УОС12

я-С5Н6СгВг-ацетилацетонат
.-t-C5H5Cr(CO)3H
n;-CsHsCr(CO)3CH3

ji-C6H6Cr(CO)2NO
jT-C5H5Cr(NO)2Cl

Br
J
CNS
CH3

СНгС1
C2H6

C e H 6

5-C5H5

[jr-C6H6Cr(NO)2H2O]+ и соли
[л-С6Н6Сг(СО)3]2 **
[я-С6Н6Сг(СО)з]3Н§
[я-С6Н5Сг(СО)3][л;-С5Нв)2Со]
[n-C5H5Cr(CO)3][jt-C5H6)2CrJ
[л-С6Н5Сг(СО)3][(С6Н6)2Сг]
тт-С5Н5Мо(СО)3Н

Cl

Т. пл., °С Цвет

IV г р у п п а

~185 (разл.) желт, призмы

V г ρ у и π а

138 (разл.)
')

сублим.

оранжево-розовые кристаллы

черные кристаллы

VI г р у п п а

190 (разл.)
57—5865; 57,555

—

07—68
разл. ~140
140,4—141

149—151
165 (разл.)
82,2—83,2

масло
масло

66,5—67,2

163—168 (разл.)

>
190—193 (разл.)
215—216 (разл.)

5414'

разл. 145

темно-зеленые кристаллы
желтые кристаллы
желтые кристаллы
оранжевые кристаллы
зеленовато-желтые кристаллы
темно-коричневые кристаллы
черные кристаллы
зеленые кристаллы
темно-зеленые кристаллы
зеленые кристаллы
зеленый
зеленый
коричневые кристаллы
желтый
сине-зеленые кристаллы
желтый порошок
фиолетово-коричневый
коричнево-черный
зеленые кристаллы
бледно-желтые кристаллы
красные кристаллы

Ссылки на литературу

получение

129

32 ,62, 143

54

118

130

32,61 * 65,

61

145

61, 146

61, 146

61

146

61 *

61

61

61

61 *

146

32, 65, 147

147

147

147

147

32, 61 * 147

61

1

ИК-спектр УФ-спектр

129

143,144

61

146

146

146

61

61

61

61

61

61

61

61

61

61



Соединение

я-С5Н5Мо(СО)3Вг
rt-C5H5Mo(CO)3J

я-С6Н6Мо(СО)3СН3

с 2 н 5изо-С3Н7

Na
.n-C6H5Mo(CO)2NO
[я-С5Н6Мо(СО)3]2**
[л-СН3С5Н4Мо(СО)3]2

[jT-C6H5Mo(CO)3]2Hg
JT-C 5 H 5 W(CO) 3 H

СН3

с 2 н 5Na
jt-C5H5W(CO)2NO
[n-C5H5W(CO)3]2

[n-C5H5W(CO)3l2Hg

я-С6Н5Мп(СО)3

ит-СН3С5Н4Мп(СО)3

я-инденил-Мп(СО)3

я-СНзСОС5Н4Мп(СО)3

[n-C5H6Mn(CO)2NO]+-aq
[n-C5H6Mn(CO)2NO]2PtCl6

π-08Η5(σ-Ο6Η6)Μη(ΝΟ)2Μη(π-05Η5)ΝΟ

[n-C6H5Mn(NO)S2]^
ji-C5H5Re(CO)3

я-С6ВДе(СО)2(СБН6)
я-С5ВДе(СО)2(С6Н8)

40-

Т. пл., "С

150—151
134—134,5
124 (разл.)

77,5—78,5 (разл.)
29—30

85,2—85,7
215—217

146—147 (разл.)

69
144—145,3
93,0-93,5

105—107
240—242 (разл.)

Цвет

красные кристаллы
темно-красные кристаллы
желтые кристаллы
желтые кристаллы
желтые кристаллы
белый порошок
оранжевые кристаллы
малиновые кристаллы
малиновые кристаллы
желтый порошок
лимонные кристаллы
лимонные кристаллы
желтые кристаллы
белый порошок
оранжевый
малиновый
желтый порошок

VII г р у п п а

76,8—77,1
1,7—2,0*6,**·;

т. кип. 112710 мм
50—51

39,5—40,0

разл.~170
разл. > 100

104—105
111—112
95—96

"V

желтый кристаллы
желтые кристаллы

оранжевые кристаллы
желтый
желтый
желтые кристаллы
малиново-черные кристаллы
черные кристаллы
белый
очень бледно-желтый
белый

ТАБЛИЦА 8 (продолжение)
Ссылки на литературу

получение

61

61

61 •

61 *

61 ·

61, 147

61, 145

61, 63

46

7

32, 61* 147

61* 147

61» 147

61, 147

145

63

147

32, 143, 148

32*, 46

32

149

143

143

146

150

151*, 152

151, 153

151

ИК-спектр

61

61

61

61

61

61

63, 144

46

61

61

61

63, 144

143

46

149

143

146

150

151*, 152

151*

151*

к.

УФ-спектр

61

61

61

61

61*

61



Соединение

Jt-C 5H 5Fe(CO) 2Cl
Br
J
CN
CH3

C2H6

C 6 H 5

я QH5Fe(CO)23-C5H6

Si(CH3)3

Na
[jT-C5H6Fe(CO)2H2O]+-aq
[i t-C 6 H 6 Fe(CO) a b
[я-СН 3 С 6 Н 4 Ре(СО) 2 ] г

[n-C 2H sC 5H 4Fe(CO) 2] 2

[я-инденил-Ре(СО)2]2

[зт-тетрагидроинденил-Ре(СО)2].2

[jT-C6H6Fe(CO)2]2Hg
л-С6Н5Со(СО)2

л-С5Н6Со(С6Н6)
я-СН3С5Н4Со(С5Н6СН3)
u-C6H5Rh(C5He)
л-С6Н6№(СвНв)(циклооктадиен-1,5)
j i-C 6 H 6 NiNO

jt-C6H5Ni(CO)J
[jt-C6H6Ni(CO)]2

(C 6 H 5 ) 3 Ni 3 (CO) 2

C 2 5rl 2 6^-O 2

Т. пл., *C

VIII

разл. 87
105—107

119—120 (разл.)
разл. 120

78—82
масло

26—30
46
70

194
98—99

6-1—62 (разл.)
198 (разл.)
149 (разл.)

разл. 80—90
—22 (т. кип. 75/22 мм;

140/810 мм)
98-99

—10 (т. кип. 50/Ю-з см)
121—122

108—108,5
—41 (т. кип. 49/27 мм;

144/715 мм)
разл.>20

разл ~139

?

ТАБЛИЦА #г"(продолжение;

Цвет

г р у п п а

красные кристаллы
темно-красные кристаллы
черные кристаллы
желтые кристаллы
карамельные кристаллы
карамельный
карамельные кристаллы
оранжевые кристаллы
оранжево-желтые кристаллы
светло-желтый порошок
желтый

красно-малиновые кристаллы
ярко-красные кристаллы
малиновые кристаллы
коричнево-малиновые кристаллы
малиновые кристаллы
золотистый
темно-красный
винно-красные кристаллы

винно-красные масло и кристаллы
оранжево-желтые кристаллы
желтые кристаллы
темно-красный

черно-фиолетовый
малиново-красный
темно-зеленый
красный

Ссылки на литературу

получение

143

154

G1, 146

143

61·
61

61

61*, 155

156

61, 157

61, 143

143, 154

46

158

158

158

157

143, 159

66

66
си·
оо

ίου

143* 145

161

161

161

142

ИК-спектр

143

146

61

61

61

61

156

143

46

158

158

158

143, 144

66*

66*

оо

143 144

УФ-спектр

61

6 1

* Кроме того, даны измерения ядерного магнитного резонанса.
** Первоначально этому соединению была приписана ^г формула С10Н10Сг2(СО)1, как и в случае молибденового аналога «'; позднее эти формулы были исправлены61·65.

*** В работе 82 даны т. пл.—0,75е; n"=l,5873; d2o=l,3942; давление пара 8 мм/100', 370,6 мм'200', т. кип. 106°/12 мм. Как показано в работе ' · , необходимо тщательное разде-
ление С5Н, и С,На.
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200°

Со2(СО)8

Сг, Н 6
* (п-С5Н5)2Со

N a B I l .

25°

( R - C 5 H 5 ) 2 V + СО
100-200 HCI + О,

n-C,H5V(CO)4 *- *-C5H5VOCI2

Λ

гексан
(rt-C 5 H 5 ) 2 Ni + NO *• n-C5H5Ni.N0

тетрагидрофуран RMgBr
CrCl3 + NaC5H5 — : * n-C5H5Cr(i\'O)2Cl —

(W).Mo(CO)6 + NaC5H5

с С ι ο Η ι -,

1 л

NO

тетрагидрофуран

n-C5H5Cr(NO)2R

* j i-C 5 H 5 Mo(CO) 3 Na

CH3COOH

HgCI2
•[n-C 5H 5Mo(COb]2Hg

CH3J
, ~-Z (RX)

воздух , нагревание , У
_ • χ и н он и т. η . CH2N2

[я-Сг,115Мо(СО)з]2 * л - С 5 Н 5 М о ( С О ) 3 Н »• n-C 5H 5Mo(CO) 3CH 3(R^
N-мегил-М-питрозо-

(р-толуол)-
сульфонамид

7i-C 5 H 5 Mo(CO) 2 NO

RMgBr (алкил)

NO

N-бромсук—
цинимид,
СС!4 .

Fe(CO)5 + C, 0H 1 2

кипячение
или автоклав

200° *

n-C5H5Mo(CO)3CKJ,BrJ

τ нагревание
[n-C5HsFe(CO)2]2 • s

RMgBr
(алкил)

(n-C5H5)2Fe

'Na

[n-C5H5Fe(CO)2]2Hg < HgCh R-C5H5Fe(CO)2Na

'RX

O 2 + HC!,

Br2 или J 2

RMgBr
n-C5H5Fe(CO)2R ·* rt-C5H5Fe(CO)2CI (Br, J)

H2o HX

[n-C5H5Fe(CO)?-H2O] +

В. Особенности строения

Структуры моноциклических соединений, простых карбонилов, нитрозилгалогенидов,
алкильных соединений и т. п. крайне просты: группа π-CsHs связана с металлом как,
например, в ферроцене, а другие лиганды или группы расположены по противополож-
ную сторону атома металла, причем геометрия соединения зависит, конечно, от его
формулы (рис. 7).

Исследования инфракрасных спектров многих из этих соединений показали, что (как
и следовало ожидать), если группа it-C5H5 свободно вращается вокруг оси, связываю-
щей металл с кольцом, как в ферроцене, то между этой группой и другими лиганда-
ми, связанными с металлом, имеется лишь незначительное взаимодействие. Соответст-
венно расположение лигандов можно установить из рассмотрения симметрии этих
групп 4 6. 144.

Никаких рентгеноструктурных данных по моноциклическим я-циклопентадиениль-
ным соединениям до сих пор не опубликовано, однако Марш и Берндт в частном сооб-
щении (цитировано в 107) отмечают, что строение я-С5Н5Мп(СО3) является таким, как
на рис. 6, в, что подтверждается * и инфракрасными спектрами 1 4 3, 1 4 4 . Как было найде-
но для соединений металлов VI группы jt-CsHsMiCObR, число частот валентных коле-
баний связи С—О зависит61 от природы R. При R = H или СН3 наблюдались только
две полосы, а в случае R = С1, Вг и J — три. Хотя можно было бы считать, что это

* Микроволновые спектры также подтверждают45, что предполагаемая структура
относится к типу симметричного волчка.



Циклопентадиенильные и ареновые соединения металлов 865

С;

Рис. 7. Строение [л-С5Н5Мо(СО)3]2 по данным Уилсона и Шомейкера" (ц. т.-
центр тяжести кольца)

указывает на другую структуру, причем СН3 и Η находятся на оси Сзи, отсутствие
третьей полосы С—О возможно обусловлено, в частности, перекрыванием полос (по-
скольку в случае галогенов расстояние между полосами сокращается по мере пониже-
ния электроотрицательности). Ранние представления о строения бицикдических карбо-
нилов Я-циклопентадиенилмолибдена
и вольфрама 6 3 · 143 ошибочны, так
как проведенное Уилсоном и Шо-
мейкером рентгеновское исследование
обнаружило связь металл — ме-
тал 9 8, 9 9. Строение молибденового сое-
динения в кристалле показано на
рис 7.

Бициклическое производное же-
леза [.n-C5H5Fe(CO2)]2, по-видимому,
представляет собой пример соедине-
ния, строение которого в кристалле и
в растворе (свободная молекула) раз-
лично. Инфракрасные спектры ага-
ставляют считать 143, ш , что в молеку-
ле присутствуют как мостиковые, так
и немосгиковые группы СО, но чис-
ло колебаний связи С—О не согласу-
ется с наличием а молекуле центра
симметрии. Предварительное рентге-

новское исследование показало, Рис. 8. Строение [я-С5Н5Ре(СО)2]2 по дан-
ным Миллса 10°что в кристалле молекула все же

имеет центр симметрии. Строение
молекулы, найденное Миллсом ю о при
более подробном анализе, показано на рис. 8. Здесь также имеется связь металл — ме-
талл наряду как с мостиковыми, так и с немастиковыми группами СО. Расстояние от
металла до "кольца (2,12 А) больше, чем в ферроцене, и сравнимо с наблюдаемым в ди-
(π-инденил)-железе. И действительно, как ди-(зт-инденил) -железо, так и этот карбонил
обладают более низкой и сравнимой устойчивостью. Однако позднейшие исследования
инфракрасных и рамановских спектров 163 определенно свидетельствуют о том, что в
растворе молекула не может иметь центра симметрии, что соответствут первоначаль-
ным взглядам.
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Микроволновой спекр n-CsH5Ni(NO) показал 102, что его строение такое же, как
предполагалось .первоначально 143 ι (рис. 3), причем система Ni—N—О линейна и ее
ось симметрии перпендикулярна плоскости кольца п-С5Н5, расстояние С—№ =
= 2,107 ± 0,001 А несколько меньше, чем в (я-С5Н5)2№, а малое расстояние Ni—N =
= 1,676±0,О2 А указывает на значительную кратность связи Ni—Ν, как и во многих
других комплексах переходных металлов с окисью азота 164.

ь
Г. Некоторые особые соединения

1. П р о и з в о д н ы е , с о д е р ж а щ и е а л к и л ы и а :р и л ы

За исключением хорошо известных алкильных и арильных соединений титана и
платины (см. обзор 1 θ ! ) , а также упомянутых выше фенильных производных ди-зт-цик-
лопентадиенилтитана, первой обширной группой соединений переходных металлов с
локализованными связями металл — углерод, явилась группа соединений, полученных
из π-циклопентадиенильных карбонилов и нитрозилов. Эти алкильные и арильные про-
изводные были синтезированы тремя методами; а) реакцией я-СбН5М(СО)зН с диазо-
метаном 61· Н 7 ; б) реакцией карбонильных или нитрозильных галогенидов с реактивом
Гриньяра6 1; в) реакцией натриевой соли карбонилсодержащего аниона с галоидными,
алкилами или арилами 6 1 (ср. схему на стр. 864). Кроме того, методом (б) были полу-
чены соединения, в которых алкильные или арильные группы замещены группой 6-С5Н5
(см. раздел V), а методом (в) синтезировано156 триметилсилильное соединение

С Н ( С О ) $ ( С Н )5 5 ( ) 2 ( ) з ; несомненно, можно получить много аналогичных производных
с другими металлами и группами R.

На основании инфракрасных и ультрафиолетовых спектров, а также спектров
ядерного магнитного резонанса алкильных и арильных производных Пайпер и Уилкин-
сон однозначно доказали присутствие локализованных связей металл — углерод61.

2: П р о и з в о д н ы е о л е ф и н о в

Реакцией треххлористого родия с циклооктадиеном-1,5 получен бициклический оле-
финовый комплекс с галогеновыми мостиками, который при взаимодействии с цикло-

диен Rh:l ^ Диен

пентадиенидом натрия дал комплекс it-циклопентадиенилродия с циклооктадиеном-
1,5160 (рис. 9). Учитывая, что двойные связи олефина дают по два электрона каждая,
можно видеть, что формально это соединение является аналогом я-С5Н5Со(СО)2.

Восстановление ионов кобальтициния и родициния (n-CsHsbM"1" боргидридом нат-
рия в водном этаноле приводит6 6 к соединениям формулы я-С5Н5М(С5Н6), в которых
одно кольцо JT-C5H5 восстановлено до циклопентадиенового кольца. Строение, припи-

санное этому соединению (рис. 10) под-
тверждено инфракрасными спектрами и
исследованиями ядерного магнитного
•резонанса при большом разрешении. При
действии на родиевое соединение кисло-
той частично регенерируется ион родици-
ния, но, кроме того, образуются водород
и С5-олефин; реакция с четыреххлори-
стьгм углеродом в некоторой степени
также приводит к переходу водорода из
метиленовои группы с образованием хло-

ф П ( C H ^ C

Η Η

Рис. 9 Рис. 10
Рис. 9. Предполагаемое строение ком-
плекса π-циклопентадиенилродия с

циклооктадиеном-1,5

Рис. 10. Предполагаемое строение
я-С5Н5Со(С5Нб) подразумевает, что
никакой особой взаимной ориентации

обоих колец не имеется

роформа.
с GH3J

При реакции
образуется 6 6

соединение

Имеются данные, что в этом случае
•метальная группа замещает тот водо-
род метиленовои группы
(я-С5Н5)Со(С5Н6), который наиболее

близок к атому Со.
Реакция (it-CsHsbReH (разделШ, Д,

1) с окисью углерода под давлением при
температуре ~ 100° приводит к соединению с формулой C I 0HnRe(CO) 2; без каких бы
то ни было экспериментальных оснований Фишер и Вирцмюллер предположили для
него строение, показанное на рис. 11, а; здесь кольцо σ-CsHs (раздел V) и протон [как

* Аналогичные продукты образуются и при реакциях с CF3J, CC14.,
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и в самом (n-CsHsbReH] связаны с металлом 153. Однако исследование инфракрасных
спектров и ядерного магнитного резонанса, проведенное Грином и Уилкинсоном 151,
однозначно показало, что действительное строение этой молекулы таково, что с метал-
лом связана циклопентадиеновая группа, но в противоположность упомянутым выше
проиэЕодным кобальта и родия, только одной двойной связью (рис. 11, б).

Рис. 11. Возможные структуры C10HnRe(CO)2: о —
строение, предложенное Фишером и Вирцмюлле-
ром 153, б — строение, предложенное на основе раз-
личных экспериментальных данных Грином и Уил-
кинсоном 151; в — строение продукта восстановления

(б) согласно данным Грина и Уилкинсона 1 5 '

Эта точка зрения была, кроме того, подтверждена каталитическим гидрированием
соединения (б) до соединения (б) (рис. 11) без изменения основных особенностей
структуры.

3 . Д р у г и е п р о и з в о д н ы е

Очень чувствительный к воздействию воздуха ацетилацетонат бромида π-цикло-
пентадиенилхрома был упомянут выше (раздел III, Г, 2). Другими соединениями, строе-
ние которых еще не зполне выяснено, являются полимерный нитрозилсульфид
[л-С5Н5Мп(NO) S2]* и не полностью охарактеризованное149 соединение С25Н25С02.
Установлено16', что реакция Ni(CO)4 и (jt-C5H5)2Ni приводит к бициклическому диа-
магнитному соединению (jT-C5H5NiCO)2. При действии йода на это соединение образует-
ся реакционноспособный йодид, а восстановление амальгамой натрия дало
(С5Н5)з№з(СО)2. Установлено, что как ^циклические, так и трмцикличеокие соедине-
ния имеют частоты валентных колебаний связи С—О в области мостиковых структур.
Предложено строение трициклических соединений, хотя никаких доказательств лля
этих структур не получено.

Описан118 устойчивый зеленый оксихлорид Jt-C5H5VOC12, полученный при действии
соляной кислоты и воздуха на n-CHViCO)

4. П р и м е н е н и е

В патентах 3 2 · 1 6 ? и различных технических публикациях утверждалось, что трикар-
бонил метшщиклопентадиенилмарганца является хорошим антидетонатором и присад-
кой для углеводородных топлив. Хотя, по-видимому, нет никаких упоминаний о таком
использовании бициклического карбонила [3t-C5H5Fe(CO)2]2, он, возможно, окажется
катализатором процесса гидроформилирования, аналогично октакарбонилу кобальта.
Это предположение, ло-видимому, разумно, так как гидрид jt-C5H5Fe(CO)2H, выделен-
ный в виде желтой' жидкости при восстановлении п-С5Н5Ре(СО)2С1 боргидридом нат-
рия (Грин и Уилкинсон, неопубликованная работа), по своим реакциям сходен с
НСо(СО)4.

V. (т-ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ МЕТАЛЛОВ

Хотя циклопентадиениды известны много лет, первыми металлоорганическими сое-
динениями с циклопентадиенильной группой, соединенной локализованной связью ме-
талл — углерод, которые 'были охарактеризованы, являются соединения кремния ;
непредельный характер этих производных доказывается образованием аддуктов при
действии малеинового ангидрида.

Возможность σ-связи группы С5Н5 с переходным металлом впервые обсуждалась
Уилкинсоном и Пайпером в'связи с соединениями С5Н5СиР(С2Н5)з 9, (CsF^hHg и
(С5Н5)зМп2(МО)з146 Соединение меди было первоначально получено Ван-Пески и
Мельсеном 170, это соединение является первым циклопентадиенильным соединением
переходного металла, которое было синтезировано необычной реакцией закиси меди со
смесью циклопентадиена и триэтилфосфина, хотя эти авторы и приписали ему непра-
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вильную формулу. Несмотря на то, что спектры и химические реакции дали некоторые
доказательства присутствия группы а-С5Н5 во всех трех приведенных выше соедине-
ниях, а соединению марганца была приписана формула, показанная на рис. 12 (что-
бы объяснить инфракрасные спектры и диамагнетизм этого соединения, с одним
из атомов Μη связаны как σ-, так. и п-С5Н5-кольца), доказательство не было одно-
значным.

Рис. 13

Рис. 12. Строение (С5Н5)зМп2(МО)з, предложенное Пайпером
и Уилкинсоном И 6

Рис. 13. Строение (C5H5)2Fe(CO)2 и (C5H5hOr(NO)2, предло-
женное Пайпером и Уилкинсоном 6 1

Последующие исследования ядерного магнитного резонанса6 | медного и ртутно-
го соединений наряду с соединениями, о которых будет идти речь ниже, подтвердили
присутствие в них кольца а-СцН5. Положение прояснилось благодаря синтезу других
соединений, содержащих как σ-, так и Л-СбНв-кольца. Холлем и Посон 1 5 5 описали сое-
динение CioHi0Fe(CO)o, которому они приписали ядро ферроцена с двумя дополнитель-
ными группами СО, связанными с металлом; однако такую структуру было бы весьма
трудно примирить с предположением о стремлении атома металла приобретать оболоч-
ку инертного газа. Это соединение железа и изоэлектронное соединение хрома
Ci0HioCr(NO)2 были независимо получены Пайпером и Уилкинсоном61.171. Инфракрас-
ные спектры этих соединений имеют много частот в области валентных колебаний свя-
зи С—Η в противоположность единственному четкому пику для соединений, содержа-
щих кольца я-СбН5; кроме того было показано, что эти соединения реагируют с малеи-
новым ангидридом; в соответствии с этим им была приписана 172 формула, показанная
на рис. 13. Позднее исследования ядерного магнитного резонанса, проведенные Пайпе-
ром и Уилкинсоном6i, однозначно показали присутствие двух явно различных групп
протонов, причем резонанс для одной из них находится в той же самой области, что
и резонанс других соединений, содержащих группу it-CgHs. Второй резонансный пик в
области более низких полей относительно пика для JT-C5H5 был приписан протонам
кольца а-СбН5. Интересно отметить, что хотя для пика СГ-С5Н5 можно было бы ожидать
тонкой структуры, наблюдается только одна резонансная линия; несмотря на пред-
ложенное объяснение61, причина этого явления все же не вполне ясна.

Это доказательство наличия σ-связи в Ci0HioFe(CO)2 было затем принято Посоном
и Холлемом 172, которые получили дополнительное химическое подтверждение, выделив
два изомера с бензильным остатком как в кольце σ-CsHs, так и в кольце JT-C5H5, тогда
как их первоначальная формула допускала существование только одного изомера, а
также обнаружив быстрый гидролиз этого соединения соляной кислотой.

Соединения, которые, как полагают, содержат кольца 0-С5Н5, связанные с атомом
металла, приведены в табл. 9. Для некоторых из них [а именно для (a-CsHsbPb и
(o-CsHsbSn] найдено, что они в соответствии с таким строением имеют дипольные мо-
менты (табл. 4). Однако опубликовано краткое сообщение176 о том, что инфракрасные
спектры растворов этих соединений свинца и олова очень сходны со спектрами фер-
роцена или никелсцена. Это наблюдение, по-видимому, противоречит вышеупомянутым
дамным нипольных мо;ментов. Исследования инфракрасных спектров (CsHsbPb и
(CsHsbSn (Дейв, Эванс и Уилкинсон) подтвердили сходство со спектрами ферроцена
в области NaCl; измерения ядерного магнитного резонанса дали только единственный
протонный пик. Упомянутые дипольные моменты были также подтверждены измерения-
ми в бензоле и сероуглероде. Эти молекулы, возможно, являются сэндвичевыми, но с
непараллельными кольцами.

Имеется упоминание 1 7 8 и -о соединениях (a-CsHsbBi, —As и —Sb, но без всяких
подробностей.

Позднее был получен ряд производных идена и флюорена с σ-связями; они при-
ведены в табл 9.



α-Циклопентадиенильные соединения

Соединение

<3-C 6 H 5 Cr(NO)^-C 5 H 5

s-C 5H 5Mn 2(NO) 3(ji-C 5H 6) 2

3-C 6H 5Fe(CO) 2 jt-C 5H 5

с-бензил-С5Н4Ре(СО)2я-С5Н5

a-C 6 H 5 CuP(C 2 H 5 ) 3

a-C 6 H 6 HgCl (?)

<o-C 6H 6) 2Hg

а-инденил-HgBr

{o-C 6H 5) 2Sn

s-C 6 H 5 Sn(C e H 6 ) 3

{6-C 6 H 6 ) 2 Sn(C 6 H 5 ) 2

(s-C 5 H 5 ) 3 SnC e H 5

(a-C s H 5 ) 4 Sn (?)

σ-инденил Sn(C 6 H 6 ) 3

(з-инденил)25п(С6Н5)2

(з-инденил)45п

(з-флюоренил)5п(С6Н5)3

(з-флюоренил)25п(С6Н5)2

(σ -флюорени fl)3SnCe H 6

(а-флюоренил)45п

(а-флюоренил)5п(С6Н5)2С1

<а-флюоренил)28п(С6Нб)С1

а-(2-диметиламинофлюоре-
нил)5п(С 6 Н 5 ) 3

<з-С 6 Н Б ) 2 РЬ

{<з-флюоренил)2РЬ

(а-инденил)РЬ(С 6 Н 5 ) 3

(з-инденил)2РЬ(С вН 6)2

(о-флюоренил)РЬ(СвН5)3

{з-флюоренил)РЬ(С6Н5)2

(з-флюоренил)РЬ(С6Н6)2С1

а-С5Н61п

(σ-Ο6Η6)3Βί

(s-C 5 H 6 ) 3 Sb (?)

(a-C 5H 5) 3As (?)

a-C 5 H 6 Si(CH 3 ) 3

a-C 6 H 6 ZnC 2 H 5

c-C 5 H e ZnC 6 H 5

a-C 5H 5ZnC 4H9 (трет.)

Т. пл., °С Цвет

Переходные металлы

66,5—67,2

разл.>100

46

масло
127—128

коричневые
кристаллы

малиново-чер-

ные кристаллы
оранжево-крас-

ные кристаллы
красный
белый

Непереходные металлы

83—85 (разл.)

118

104,5

130—131

105—106

64—65

71—73

129—130 1'з

108—1101'3, 117«9

215

129—130

179

269

—290

140—141

143

151
разл.~140
238—244

122

107—110

118—120

138—140

160 (разл.)

сублим.

разл.~75

66—68

бледно-желтый

бледно-желтый

бесцветный

белый

желтый

желтый

желтый

желтый

бледно-желтый

бледно-желтый

бледно-желтый

бесцветный

бесцветный

бесцветный

бесцветный

бесцветный

бесцветный

бесцветны *

желтый

бесцветный

бесцветный

бесцветный

бесцветный

бесцветный

бесцветный

бледно-желтый

красно-оранже-

вый ***
карминово-

красный
черный

бесцветная
жидкость
твердое белое
вещество
твердое белое
вещество
твердое белое

вещество

ТАБЛИЦА 9

Ссылки

Получение

til

146

61, 155·,
172

172

169**

15, 174

169**

175

176

176

176

176

176

49, 173

49, 173

49

49

49

49

49

49

49

49

34, 176

175

175

175

175

175

175

177

178

178

17В

168

32

32

32

на литературу

ИК-
спектр

УФ-
спектр

61

146

61

172

169

61

61

6 1 , 1 7 2

169

169

176

169

ί

i
ι

176

i

ΙΓιΟ
ШУ

* Неправильная формула.
** В 61 изучен ядерный магнитный резонанс.

* · * Утверждается, что при +20° вещество переходит в черную форму, нерастворимую в органиче-
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VI. АРЕНОВЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

А. Общие замечания

В настоящее время известно, что группу хроморганических соединений, долгое вре- "А,
мя именовавшихся полифенилхромовыми соединениями Хайна, следует считать арено-
выми комплексами металлов «сэндвичевого» типа. Ранняя история соединений Хайна
рассмотрена в других обзорах 1(35.179.

Возобновление исследований «полифенилхромовых» соединений и признание тога
что они представляют собой молекулы или ионы сэндвичевого типа, являющиеся про-
изводными ароматических углеводородов (причем ареновое ядро связано с атомом ме-
талла аналогично тому, как это наблюдается в π-циклопентадиенильных комплексах
металлов), было следствием работы Цейсса, Цуцуи и Хервига. В соответствии с данны-
ми Цейсса и Хервига 18°, а также Цейсса и Цуцуи ш , Онзагер приписал «полифенилхро-
мовым» соединениям бисареновую формулу (рис. 14). Цейсе с сотрудниками развили

это .предположение и в 1954 и 1955 гг. дали экспе-
риментальные доказательства аренового характера

этих соединений 1 8 2. 1 8 3; в последующей работе это
доказательство было полностью подтверждено. В
первой большой работе 181 Цейсе и Цуцуи воспро-

J " извели основные стадии хайновского метода син-
теза этих соединений, т. е. реакцию бромистого фе-
нилмагвия с безводным треххлористым хромом или
хлористым хромилом. Были получены йодид и ги-
дроокись «пентафенилхрома», йодид «тетрафенил-

Рис. 14. Сэндвичевое строение 151, хрома», а также йодид «трифенилхрома». Продук-
предложенное Цейссом, Цуцуи и там и восстановления этих производных литийалю-
Онзагером для так называемого минийгидридом (и дейтеридом) были ггредсказан-

йодида тетрафенилхрома Хайна Ные количества бензола и дифенила. Кроме того,
это исследование привело Цейсса и Цуцуи к пред-
положению образования при реакции Гриньяра

того, что мы теперь называем ионом дибензолхрома, (СеНб)гСг + ; действительно, этот
продукт позже выделили Цейсе и Хервиг 18°. Этот катион был, кроме того, восстанов-
лен фосфорноватиетой кислотой до соединения, являющегося прототипом ареновых К
систем «рома, а именно до дибензолхрома (СбНбЬСг.

За ранними исследованиями Цейсса последовали (см. примечание 1 к 181) открытие
Фишером и Гафнером 184. 185 прямого пути синтеза ареновых соединений металлов и
независимый синтез дибензолхрома. Этот метод заключается в непосредственной реак-
ции ароматического углеводорода с треххлористым хромом в присутствии безводного
хлористого алюминия и алюминиевой пудры при повышенной температуре. Получает-
ся комплекс — тетрахлоралюминат катиона аренового производного металла; гидролиз
и последующее восстановление сильным восстановителем, например, дитионитом нат-
рия, дает нейтральное соединение:

6С6Нв+ЗСгС13+2А1+А1С13 » 3 (СеН„)2СгА1С1

(C6H6)2Cr+-aq — -^ (С6Н„)2Сг

Фишер с сотрудниками применили этот, так называемый «восстановительный метод
Фриделя — Крафтса» к другим аренам и другим металлам. Соединения, полученные к
настоящему времени этим методом и по методу Гриньяра, представлены в табл. 10.

Исходя из бензола и дифенила или только из дифенила, Фишер и Сеус 19° сумели
прямым методом получить хромовые катионы, соответствующие первоначальным соеди-
нениям Хайна, а также различными физическими методами (спектры поглощения, края
полос рентгеновского поглощения и т. п.) смогли доказать идентичность этих соедине-
ний соединениям, полученным по методу Хайна. В ряде статей ш . 1 9 1 . 1 9 6 - 1 9 9 Хайн с
сотрудниками продолжил пересмотр первоначальной работы по «иолифенильньш» сое-
динениям с тем, чтобы подтвердить их состав и предположение, что они являются аре-
новыми комплексами. Вещества, полученные реакцией Гриньяра, были разделены бу-
мажной хроматографией197 и хроматографией на окиси алюминия198 и сравнены с
аналогичными продуктами, полученными из соответствующих углеводородов восстано-
вительной реакцией Фриделя — Крафтса.

Б. Механизм образования ареновых комплексов в реакции Гриньяра;
истинные фенилхромовые соединения

В нескольких работах Цейсе с сотрудниками уделили особое внимание механизму ·
образования ареновых комплексов в реакции Гриньяра. Цейсе и Хервиг 18° получили
предсказанный ион дибензолхрома и восстановили его до дибензолхрома, как указано.
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Диареновые соединения металлов*
ТАБЛИЦА 10

Соединение

(C e H 6 ) 2 V

[мезитилен]2У+ (соль с А1С1"4)
(C e H e ) 2 Cr

(СвН6)2Сг · aq, соли и гидроокись
(CeH6)2CrJ
(C,HsD)2CrJ
(дифенил)2Сг

(дифенил)2Сг -aq и соли
(дифенил)2СгЛ

СвНв (дифенил)Сг
(толуол)2Сг ***
(мезитилен)2Сг ***
(гексаметилбензол)2Сг ***
(С в Н в ) 2 Мо
[C eH e) 2Mo -aq и соли

[C6H6)2Re -aq и соли

'мезитилен)2 Re + -aq
рейнекат

( м е з и т и л е н ) 2 Р е 2 ^ и соли

(TeTpaflHH)2Fe2+-aq

(/л-ксилол)2Ре2+

(C 6 H 6 ) 2 Ru 3 + (?)
(мезитилен)2 Ru 2 + и соли
Me3HTHfleH)2Rh3+ (?)

Т. пл. *С

277—278

282—284 18°
284—285 ι8»

—112

157

120—121

разл.~115

разл.

120—140

Цвет

красно-коричневые
кристаллы

оранжевый
темно-коричневый

оранжево-желтый
желтые кристаллы
желтые кристаллы
темно-оранжевые

кристаллы
оранжевый
оранжевые кри-

сталлы
желто-коричневые

зелен, кристаллы
коричневый
светло-желтый

светло-желтый

светло-желтый

оранжевый

оранжевый

оранжевый
бледно-желтый
бледно-желтый
коричнево-красный

Ссылки на литературу

Получение

186

186
180 185 187

180, 185
180,185, 189

187
190

187, 189, 190
187,189,190

191

192
192

193

193
193

194

194

194
195
195
195

ИК-
спектр

184

187**
188

189**

190

УФ-
спектр

53

188
188

190

* Ссылки даны только начиная с 1954 г.
** В виде тетрафенилбората.
*** Упомянуто в различных статьях Фишером, но никаких подробностей получения или свойств не

указано.

выше. Карбонизацией и последующим гидролизом гриньяровой реакционной смеси как
Н2О, так и D2O, они смогли получить некоторые данные в пользу существования как
«окислительно-восстановительной», так и «координационно-комплексной» стадий реак-
ции и постулировали образование промежуточных продуктов, а именно CsH5CrCl2 или
(С6Н5СгС12)2СгС1. В более подробной работе 1δ1 приводятся дополнительные доказатель-
ства существования промежуточных продуктов.

Затем были получены206 новые данные о механизме образования ареновых ком-
плексов в реакции Гриньяра, которые несомненно потребуют серьезного пересмотра
указанных выше взглядов. В этом сообщения, по-видимому, впервые описаны истин-
ные простые фенилхромовые соединения, хотя необходимо отметить, что первым из
простых алкильных или арильных производных хрома является бензильное производ-
ное {Сг(Н2О)5-СН2С6Н5]

2+, полученное131 в растворе восстановлением хлористого бен-
зила молярным раствором перхлората хрома (II), а нитрозил фенил-я-циклопента-
диенилхрома (табл. 8) был описан раньше. Реакцией Гриньяра в тетрагидрофуране
Цейсе и Хервиг получили двойные фенильные соединения: кроваво-красные кристаллы
(С6Н5)3Сг-ЗТПФ* и (С6Н5)зСг-ЗТ,ГФ-3(МйВгС1-ТГФ). Эти 'производные парамагнит-
ны, причем момент (3,89 μβ ) соответствует трем неспаренным электронам, как у Сг1П_
Они очень чувствительны к влаге. Хлористая ртуть количественно превращается ими

* ТГФ — тетрагидрофуран.



872 Дж. Уилкинсон и Ф. Коттон

в C6H5HgCl, причем на моль Сг в виде (QHsbCr получается три моля CeHsHgCl. При
действии на тетрагидрофурановые эфираты этиловым эфиром или при нагревании их
для удаления тетрагидрофурана получены черные твердые вещества, которые с водой
дали непосредственно дибензолхром и бензолбифенилхром, в приблизительно равных J
количествах. Далее было показано, что при гидролизе в атмосфере азота первичных ^
продуктов реакции Гриньяра получаются полностью восстановленные нейтральные, а
не катионные производные.

Поэтому очевидно, что это выделение двойного фенилхромового соединения, малое
время жизни его в этиловом эфире и перегруппировка фенильного соединения в со-
единение с ареновым строением в этих диаренах, явятся основой для нового истолко-
вания природы продукта, получаемого реакцией Гриньяра.

Независимо от этой работы Хайн 2Ш при реакции фениллития с безводным трех-
хлористым хромом в эфире также выделил аналогичное фенилхромовое соединение
SCsHsLi · (СеН5)зСг. 2,4(С2Н5)2О. Это соединение также парамагнитно и имеет три
неспаренных электрона. Его растворы в обычных условиях поглощают водород, давая
(СеН5)зСг · LiH . 2Li'C6Hs20'.202. В кратком сообщении124 отмечалось, что реакция гри-
фенилалюминия с треххлористым .хромом -приводит к CeH5CrGl2 · ЗТГФ. Работу по
(СбНбЬСг продолжили Цейсе и Хервиг 203, которые нашли, что в гетерогенных усло-
виях реакция тетрагидрофуранового эфирата с бутином-2 дает равные количества гек-
саметилбензола и 1,2,3,4-тетраметилнафталина. Были описаны реакции ацетилена в
гомогенных условиях как с трифенилхромом, так и с триэтилхромом в тетрагидрофу-
ране, причем получался только гексаметилбекзол. Предположили, что для образования
гексаметилбензола требуется существование промежуточного π-хомплекса, а именно
КзСг(СНэСЕ5ССНз)з, образующегося путем замещения молекул растворителя — тетра-
гидрофурана, так как сам ацетилен в тетрагидрофуране не подвергается действию -ни
треххлористого хрома, ни одних фенильного или этильного реактивов Гриньяра. Уча-
стие фенилхрома в образовании нафталина за счет взаимодействия фенильной груп-
пы с двумя молекулами бутина-2 с последующим орто-замыканием кольца открывает
путь к синтезу разнообразных конденсированных ароматических систем, путем под-
бора соответствующего фенилхромового производного и ацетилена. В настоящее вре-
мя наблюдается быстрое развитие этой области исследований.

В. Физические и структурные исследования диареновых соединений металлов

1. К р и с т а л л и ч е с к и е с т р у к т у р ы

Единственными описанными к моменту появления настоящего обзора рентгенов-
скими исследованиями в этой области являются проведенное Вейссом и Фишером изу-
чение днбензолхрама (табл. 3), который кристаллизуется в кубической системе. Эта
работа полностью подтвердила сэндвичевую природу дибензолхрома.

2. С п е к т р ы п о г л о щ е н и я

Ссылки на исследование спектров поглощения в инфракрасной, ультрафиолетовой
и видимой областях даны в табл. 10. Никакого подробного анализа частот дибензол-
хрома пока еще нет.

'Измерены спектры в ультрафиолетовой и видимой областях для йодида дибен-
золхрома в кристаллической форме, а также в водном и спиртовом растворах 188. По
утверждению авторов, спектры указывают, что электронное состояние бензольных ко-
лец в (С6Нб)гС^ сильно отличается от электронного состояния обычных бензольных
колец и что ароматичность их очень мала; лоэтому они склонны считать, что π-электро-
ны этих колец сильно притягиваются металлом. Никакой теоретической трактовки этих
или аналогичных спектров ди-л-циклопентадиенильных соединений еще не предприни-
мались, a eqe сделанные до сих пор из этих данных выводы следует принимать с
осторожностью.

3 . Я д е р н ы й м а г н и т н ы й р е з о н а н с

До сих пор было опубликовано106 только предварительное сообщение о спектре
дибензолхрома на широких линиях. При 273° К была обнаружена довольно узкая ли-
ния шириной 3,0 гс, которая интерпретировалась как указание на движение в кри-
сталлической решетке, аналогичное наблюдаемому в исследованном в то же самое
время ферроцене (см. раздел ГП, В, 6). Эта линия у (СбНб)гСг расширяется до 12 гс
при 77° К, указывая на замораживание движения.

4. П а р а м а г н и т н ы й р е з о н а н с и м а г н и т н ы е и з м е р е н и я

Для различных катионных производных, например [(СбН6)гСг]+, [(СбН5СбН5)2Сг] +
и других было отмечено парамагнитное резонансное поглощение. Эти результаты об-
суждаются яиже (раздел VII, А, 1) наряду с мапнитными исследованиями.

5. Д и п о л ь я ы е м о м е н т ы ι f•

Дипольный момент (CeH6)2Cir равен нулю (табл. 4); никаких исследований дру-
гих ареновых соединений металлов не опубликовано.
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6. Т е р м о х и м и ч е с к и е д а н н ы е

Теплота сгорания дибензолхрома была определена стандартными методами кало-
риметрии в бомбе 1 2 3. 1 2 4. Эти данные приведены в табл. 5.

7. И з м - е р е н и я к р а е в п о л о с р е н т г е н о в с к о г о
п о г л о щ е н и я

Исследование (С6Н5СбН5)2СгЛ 19° обсуждается ниже (раздел VIII, А, 8).

Г. Химические свойства

Обычно нейтральные диареновые соединения металлов весьма реакционноспособ-
ны. Наиболее устойчивое из этих производных — дибензолхром разлагается под дей-
ствием воздуха, являясь примерно столь же чувствительными, как (it-CsHsbCo, и дол-
жен краниться в атмосфере азота или в вакууме. Другие нейтральные соединения
(табл. 10) являются более термически нестойкими и реакционноспособными. По-види-
мому, химия диаренов никогда не будет столь обширной, как химия ди-л-циклопен-
тадиенильных соединений металлов.

Опираясь на органическую химию ферроцена, Фриц и Ф и ш е р ш попытались про-
вести аналогичные реакции с диареновыми соединениями хрома, используя дитолуол-
хром, который лучше растворим в органических растворителях, чем дибензолхром.
Были изучены ацилирование по Фриделю — Крафтсу, металлирование бутиллитием,
меркурирование, нитрование и т. п., но во всех случаях эти реакции не дали замещен-
ных продуктов; исходное соединение не реагировало, а разлагалось или окислялось
до катиона дитолуолхрома. Следует отнестись с осторожностью к выводу этих авто-
ров2 0 4, что эти неудачи указывают та отсутствие ароматического характера у арено-
еых продуктов; исходное соединение не 'реагировало, а разлагалось или окислялось
дитолуолхром, а также любое замещенное производное, которое могло образоваться,
не выдерживает условий реакции.

Катионные производные — первоначальные катионы Хайна — по свойствам очень
сходны с катионами я-циклопентадиенилметаллов, причем по своим реакциям осажде-
ния они близки к тяжелым щелочным металлам. Катионы, содержащие хром, доста-
точно 'устойчивы в водных растворах, могут сохраняться без особых предосторожно-
стей, выделяться хроматографически и т. п.

Д. л-Циклопентадиенил-ареновые соединения

Учитывая электронные структуры ферроцена и дибензолхрома, следовало бы пред-
положить, что марганец, имеющий неопаренный электрон, будет способен давать сме-
шанное л-циклопентадиенил-бензольное соединение, в котором атом металла имеет
зарядность + 1 . Такое производное, СбН6(я-СН3С5Н4)Мп, было получено реакцией
CeHsMgBr с мегилциклопентадиенидом марганца, причем продукт после гидролиза
был отделен от дифенила повторной хроматографией205. Это соединение, по-види-
мому, обладает промежуточной устойчивостью между диаренхромом и ди-я-цикло-
пентадиенилжелезом. Кроме того, реакцией n-C5HsFe(CO)2Cl с кипящим мезитиле-
ном в присутствии безводного хлористого алюминия получено 2О5 смешанное соединение
железа [я-С5Н5(мезитилен)РеУ. Затем было получено 2 0 5 соединение я-С5Н5(СбНб)Сг.
Данные по этим соединениям представлены в табл. 11.

ТАБЛИЦА И
π-Циклопентадиенил-ареновые соединения металлов

Соединение

СвНв(л-С6Н5)Сг
С6Нв(я-СН3С6Н4)Мп

Мезитилен(я-С5Н5)РеЛ

Т. пл., "С

227—229
118—119

Цвет

оранжевый
ярко-красные

кристаллы
желтоватые иглы

Ссылки на литературу

получение

206

206

205

ИК -спектр

206

Е. Ареновые карбонилы металлов

В прямой аналогии с системами я-циклопентадиенилметаллов (раздел IV) можно
получить соединения, в которых помимо других лигандов с атомом металла связана
только одна ареновая группа. До сих пор были получены только моноциклические
ареновые карбонилы Сг и Мо, но нет сомнения, что со временем, как и в случае цик-

6 Успехи химии, № 7



Моноареновые соединения ι

Соединение

(Ацетофенон) Сг(СО)31
(Анилин) Сг(СО)3

(N-метиланилин) Сг(СО)3

(Ν,Ν-диметиланилин) Сг(СО)3

(Анизол) Сг(СО)3

(Бензол) Сг(СО)3

(Ацетаминобензол) Сг(СО)3

(Ацетоксибензол) Сг(СО)3

(Хлорбензол) Сг(СО)3

(Фторбензол) Сг(СО)3

(трет.-Бутилбензол) Сг(СО)3

(Гексаметилбензол) Сг(СО)3

(Оксикарбонилбензол) Сг(СО)3

(а-Оксикарбонилметилбензол)Сг(СО)
(Бензойная кислота) Сг(СО)3

Метиловый эфир

(Бензиловый спирт) Сг(СО)3

(о-Крезилметиловый эфир) Сг(СО)3

(р-Крезилметиловый эфир) Сг(СО)3

(Этилфенилацетат) Сг(СО)3

(Гидрохинон) Сг(СО)3

(Мезитилен) Сг(СО)3

(Нафталин) Сг(СО)3

(Фенол) Сг(СО)3

(Фенилуксусная кислота) Сг(СО)3

(Фенилацетат) Сг(СО)3

(Тетралин) Сг(СО)3

(Толуол) Сг(СО)3

(о-Толуидин) Сг(СО)3

(Ν,Ν-Диметилтолуидин) Сг(СО)3

(m-Толуидин) Сг(СО)3

(р-Толуидин) Сг(СО)3

(о-Ксилол) Сг(СО)3

(m-Ксилол) Сг(СО)3

(р-Ксилол) Сг С О)3

(Бензол) Мо(СО)3

(Мезитилен) Мо(СО)3

(Бензол) \У(СО)3

(Мезитилен) W(CO)a

Т. пл., »С

VI группа

91—92,5
173—175 " в (разл.)

1 R1 208
J.U1

127,5—128
145,8—146,5
86—87 "»
84 208
165,5—166,5
134—134,5 (разл.)
94—95,5
102—10314»; 98 208
122,5—124
83,5—94,5
232 208
211—213 (разл.)1*
разл. 194

134—135,5
?

97,5—98,51«;

85208
95,5—96,5
75—77
52—53,5
масло

175,5—1781",
лае: 208
разл. 150
114
190 (разл.)
94—95,5
116—117,5
82,5—83,5
130—131,8
76,5—78
137—138,7
156—157,5
90—91,4ΐ4β
88—90208
103—105 208
107—108,51"
97—98 208
ΊΩ Л CtC\ 14fl
99—1UU ί%ν

разл. 120—125

разл. 130—140 208
разл. 150149
эазл. 140—145
160

VII группа

металлов

Цвет

желтый
желтый

желтый
желтый
желтый

желтый
[желтый
желтый
желтый
желтый
желтый
желтый

оранжево

красный

оранжевый
оранжевый
оранжевый

желтый
желтый
желтый
желтый
желтый
желтый

желтый

желтый

зеленовато-

желтый
желтый

ТАБЛИЦА 12

Ссылки на литературу

получение

(2.

5
1
4>>

149

149,207,208

149

149

149,208,210

207,209,210
149

149

149,208,210
149

149

149,208

149

149

149,208
149,208
149,210

149

Ш
14»

149

149,207,2υ8,2ι0

208

149,208
149,207
149,207

149,207,210
207,208,210

149

149

149

149

149,208,210

149,208,210

149,208,210

208

149,208,207

208

208

207

207'

207

20Т

20Т

207

207

207

207

Λ

[(Мезитилен) Mn(CO)3] J ЖеЛТЫЙ | 205 | р
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лсшенгадиенильных соединений будут синтезированы и другие типы соединений, на-
пример, митрозилы, галоидные карбонилы и т. п., так как формулы этих соединений
легко предсказать на основании правила электронной конфигурации типа инертного
газа.

Все известные соединения (табл. 12) являются производными металлов только
VI группы. Они были получены 96. 207> 2 0 8 прямой реакцией карбонила металла с ариль-
ыым производным при кипячении с обратным холодильником или под давлением в
автоклаве, например,

Cr (CO) e+C 6H5NH2 » C6H5NH2Cr (CO)3+3CO

Только простейшее соединение этого типа синтезировано другим (и гораздо менее
удобным) методом — реакцией (QHebCr с Сг(СО)б в бензоле в запаянной трубке209.

Эти карбонилы желтые или желтоватые для хрома и желтовато-зеленые для мо-
либдена. Все они дают две сильных полосы валентных колебаний С—О 207. Это наблю-
дение согласуется с силшетр-ией C3v карбонильных групп, и, так как число колебаний
С—О не зависит от общей симметрии молекул (как и в случае π-циклопентадиениль-
ных производных), можно предполагать свободное вращение вокруг связи металла
с ареновым кольцом.

Более подробным исследованием149 показано, что электронные эффекты при об-
разовании трикарбонилов аренхрома из арильного производного и карбонила в диме-
тиловом эфире диэтиленгликоля приблизительно параллельны электронным эффектам
при нитровании; электронодонорные группы в ариле, например, ЩСНзЬ, облегчают
реакцию, а злектроноакцепторные группы, например, С1 и СООСН3> затрудняют ее.
"Кроме того, существенны ,и стерические факторы, так как для дизамещенных бензолов
скорости реакций всегда 'изменяются в порядке: о-^т~>р\ считают, что это указывает
на участие в стадии, определяющей скорость, ароматического секстета я-электронов
в целом.

Показано также, что характерные свойства функциональных заместителей в кар-
бонилах аренхрома в значительной степени сохраняются; например, неустойчивое фе-
нольное производное можно метилировать, а анилиновый комплекс можно превра-
тить в ацетанилидное производное.

Измерение рКа производных бензойной и фенилуксусной кислот показали, что
группа Сг(СО)3 проявляет электроноакцепторное действие, сходное с наблюдаемым
для ρ-нитрогруппы в арильном кольце, чем и объясняется понижение реакционной
способности этих производных в отношении электрофильных реагентов. Можно отме-
тить, что другие системы Μ (СО) л, например, Мп(СО)з, обладают сходным электро-
поотягивающим действием вследствие стремления « образованию кратной связи Μ—С.
С другой стороны, нуклеофильное замещение в карбонилах аренхрома протекает зна-
чительно легче, чем в исходных соединениях, например, хлорбензольное соединение
можно с высоким выходом превратить в анизольный аналог при 65°.

Кроме того, было найдено, что как и в случае трикарбонилов тропилиденметал-
лов (раздел VIII) карбоциклическую систему можно удалить (и выделить) действием
более сильных электронодонорных реагентов, а именно, пиридина, диметилфениларси-
на и трифенилфосфина.

VII. МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА СЭНДВИЧЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ МЕТАЛЛОВ

А. Общие замечания

Магнитные свойства имеют решающее значение при оценке теорий связи, и были
накоплены многочисленные данные, главным образом по измерениям магнитной вос-
приимчивости. Проведено несколько исследований электронного резонанса и несколько
измерений скорости превращения параводорода. В табл. 13 представлены все дан-
ные для парамагнитных, а также и для некоторых диамагнитных сэндвичевых соеди-
нений; многие соединения, которые являются диамагнитными, не приведены, хотя в
ряде случаев их магнитная восприимчивость была измерена. Эти соединения, не пред-
ставленные в табл. 13, относятся преимущественно к карбонилам π-циклопентадиенил-
металлов, карбонилам аренметаллов и т. я. (табл. 10 и 12); за редкими исключениями
[а именно, Ci5Hi5Ni3(CO)2 и (азулен)Мо2(СО)6] все эти соединения диамагнитны.

1. Э л е к т р о н н ы й р е з о н а н с

Единственными соединениями, исследованными до сих пор этим методом, явля-
ются (n-CsHsbV, циклопентадиенид марганца и несколько соединений диаренхро-
ма (I). Результаты этих исследований обсуждаются ниже при соответствующих со-
единениях.

6·



ТАБЛИЦА\13

Магнитные данные для циклопентадиенильных и ареновых соединений металлов

Соединение Физическое
состояние

Температура
или интервал
температур.

•Ка

<в с к о 6 "
ках число не-

спаренных
электронов)

|Ссылки на
литературу

III группа, лантаноиды

Sc (C 5 H 5 ) 3

Υ ( С 5 Н 6 ) 3

La ( С 5 Н 6 ) 3

Се ( С 5 Н 5 ) 3

Рг ( С 5 Н 6 ) 3

Nd ( С 6 Н 5 ) 3

Sm ( С 6 Н 5 ) 3

C d ( C 5 H 6 ) 3

Dy (C 5 H B ) 3

Ег (С5Н6)з
Yb (С 5 Н 5 ) 3

(я-С 6 Н 5 ) 3 UC1

(jt-C5H5)2Ti
(л-С6Н?)2 Ti С 4Н 8О
зеленый
коричневый

(я-С6Н6)2 TiX2 (X = F, C1, Вг)6

(л>С5Н5)2 Ti-пикрат
(ji-C5H5)2ZrX2 (X = С1, Вг)

(я-С5Н5), V

( J I - C S H 6 ) 3 V+
(л-С6НБ)2 VC12

(л-С6Н5)2 NbBr3

(я-С5Н5)2 ТаВг3

(СвН6)2 V
[(Мезитилен)2 V]A1C14

(я-С6Н5)3Сгг

(л-С 5 Н 5 ) 2 Ш

(C eH e) 2 Сг

(СН3С6Н6)2 Сг
(Мезитилен)2Сг
(С 6Н 5С 6Н 6) 2 Сг

(Гексаметилбензол)2 Сг
(С,Н5С6Н5) Сг С 6Н 6

(С8Н6)2Сг+ в виде соли с
[я-С6Н6Сг (СО)3]-

в виде тетрахлоралюмината
(С 6 Н 6 С 6 Н 6 ) 2 Сгь в виде пикрата
в виде йодида
(С,Н6)з Сг (ТГФ)3-3(МёВгС1 -ТГФ)
(С 0Н 5) 3 Сг-ЗиС 6 Н 5 -2,5 С 4Н 1 0О
[(я-С5Н5)2 MoClJ<[Cr (NH3)2 (CNS)4]

тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.

раств.

IV группа

тверд.
раств.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.

V группа

тверд.
тверд.
тверд.
тверд.

раств. в Н2О
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.

VI группа

тверд.
тверд.

тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.

тверд.

тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.

295
295
295

77—295
77—295
77—295
77—295
77—295
77—295
77—295
77—295
77—306

305

77—398
298

комн. т-ра
комн. т-ра
коми, т-ра

298
комн. т-ра

78—428
20—429
90—293

296
296
298
298

88—294
88—293

298
90, 295

90, 288
20—292
90, 291
20—288
90, 292
90, 292
90, 292
90, 292
90, 290

90—292

90—290
90, 290
90—293

>

комн. тем-
пература

диамагн.
диамагн.
диамагн.

2,54
3,61
3,62
1,54
7,96

10,0
9,45
4,0

3,16 (2)6

2,72(2)

диамагн.
диамагн.
парамагн.в

диамагн.
диамагн.

2,3(1)
диамагн.

3,82(3)
3,82(3)

антиферро-
магн.

2,86(2)
1,76(1)

диамагн.
диамагн.

1,73(1)
2,80(2)

2,84(2)
3,02+
+ 0,16(2)
3,81(3)
3,73(3)

диамагн.
диамагн.
диамагн.
диамагн.
диамагн.
диамагн.
диамагн.

1,73(2)

1,77(1)
1,80(1)
1,75 (3)
3,89(3)
3,61 (3)

(С6Н6)2

МоС1++
+ диамагн.

з&

82
82

58
58

58

58
59

211
211

58

81

62
212

59
59.
59
59

184, 21
213

63
81, 214

64
213
184
215
215
215
215
215
215

64, 215

215

215.
190
200

201
6?.'



ТАБЛИЦА 13 (продолжение)

Соединение

[(я-С6Н6)2 М0СУ2 [PtCl,]2-
(С6Нв)2 Мо
(C,He)2 MoJ
|(азулен) Мо2 (СО),

Физическое
состояние

тверд.
тверд.
тверд.
тверд.

VII группа

Мп (С5Н6)^· д

Мп (СН3С5Н4)2

(С5Н6)3 Мп2 (NO)S

<С,Н6) (л-СН3С6Н4) Мп
(Мезитилен)з Мп (CO),J
<я-С6Н5)2 ReH
(Мезитилен)2Ре+ в виде рейнеката

(я-С6Н5)г Fe

<я-С9Н7)2 Fe [ди-я-инденил-Fe (II) ] г

<Я-С9Нп)2 Fe [ди-я-тетрагидроинденил-
Fe (II)]

<я-С6Н6)2 Fe + в виде пикрата
в виде [C5H6Fe]+ [J3 l 25]"

(Мезитилен)з Fe 2 + в виде тетрафенил-
бората

{Мезитилен) С 5Н 5 Fe
(я-С9Н7)3 Ru
\^-V^9fljj)2 *\U

(Мезитилен^и2 + в виде'хлорплатината
(rt-C8K5)s Co
{я-С6Н6)2Сог

<я-С6Н6)2Со+гв виде пикрата
в виде бромида

β виде тетрафенилбората

<я-С9Н7)2 Со [ди-я-инденил-Со (II)]
{<я-С9Н7)2Со]ЧСЮ4]-

(С 5Н 5) 5 Со2 (?)

{(я-С6Н5)2 Rh+] i~

(п"-СъЩг N i r

(я-С8Н5)2 Ni +

тверд, и
раств.

тверд, и
раств.

тверд, и
раств.

тверд.
тверд.?
тверд.
тверд.

/III группа

тверд.
тверд.

тверд.

тверд.
тверд.
тверд.

тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.

?
тверд.
тверд.

тверд.
тверд.

тверд.

тверд.
тверд.
тверд.
тверд.
раств.
тверд.

тверд.
раств.
тверд.
тверд.
тверд.
тверд.

твеол.

Температура
или интервал
температур,

•Ка

комн. т-ра
90—293
88—293
90—293

2—496

196—365

комн. т-ра

комн. т-ра?
комн. т-ра?
комн. т-ра

298
90, комн.

т-ра
90, 292, 297

90, 293
298

90, комн.
т-ра

90, 290
комн. т-ра ?

90, 298
90, 291
77, 290

?
295

90, комн.
т-ра

298
90, комн.

т-ра
90, комн.

τ -pa
292

90, 293
289

. ?
?

298

77—296
298
291

.—
90, комн.

т-ра
20—291

μ3φφ (в скоб -
ках число не-

спаренных
электронов)

1,5 (1)
диамагн.

1,73(1)
—1,5 на атом

антиферро-
магн.

аномальный

диамагн.

диамагн.
диамагн.
диамагн.
диамагн.

диамагн.
диамагн.

диамагн.

диамагн.
2,26 (1)
2,34(1)

диамагн.
диамагн.
диамагн.
диамагн.
диамагн.
диамагн.

1,76 (1)
1,76 +

±0,07 (1)
диамагн.
диамагн.

диамагн.

1,76 (1 )
1,76

диамагн.
диамагн.

парамагн. (1)
диамагн.

2,88 (2)
2,88 (2)
2,86 (2)
2,82 (2)
2,82 (2)
2,86 (2)

2,86 (2)

Ссылки на
литературу

67

192, 215
213
216

30, 212, 217

46

146

205

205

68, 69
213

3

214

77, 78, 8 1

81
3

214

192, 215
205
81

215
195

54
26

214

83

214

214

84
81
84

142
142

85

70

25
212

212
214

81
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ТАБЛИЦА 13 (продолжение)

Соединение

(jt-C6H s)2Ni+ в виде пикрата,
в виде тетрафенилбората

(л-СН3С5Н4)2 Ni
(C5H6)3Ni3(CO)2

(я-С9Н7)2 Ni e (?)

Физическое
состояние

тверд.
тверд.

тверд.
тверд.
тверд.

Температура
или интервал
температур,

°ка

77—295
90, комн.
т-ра
82—307

90, 200, 289
90, 291

Иэфф <в с к о 6 -
ках число не-

с паренных
электронов)

1,75 (1)
1,82+

+0,09 (1)
2,9 (2)
1,79 (1)
2,12 (?)

Ссылки на
литературу

70
25, 214

46
161, 208

81

а Температура указана для измерений, проведенных только при одном или двух значениях ее.
Для измерений, проведенных при трех или более температурах (так что можно проверить соответствие
законам Кюри или Кюри—Вейсса), дается только интервал между нижней и верхней температурами,т. е.
это всегда означает, что было опубликовано по крайней мере одно измерение при промежуточной темпе-
ратуре.

б Высокое значение константы Вейсса (Θ = 138").
в Не выделено в количестве, достаточном для количественного измерения.
г Изучено, кроме того, превращение параводорода.
Д Кроме того, исследовано методом парамагнитного резонанса.
е Описанный момент трудно объяснить, если не предположить, что образец был загрязнен или частич-

но разложился. По-видимому, это вполне возможно, так как вещество очень неустойчиво"1.

2. П р е в р а щ е н и е п а р а в о д о р о д а

Хорошо известно, что превращение параводорода в равновесную смесь орто- и
параводорода катализируется сильными магнитными полями, причем скорость пре-
вращения пропорциональна напряженности поля. Заметные скорости превращения
достигаются только в полях, напряженность которых близка к наблюдаемой вблизи
(в молекулярном масштабе) парамагнитных ионов или молекул.

Шваб с сотрудниками 1 6 2 . 2 ! 8, 2 1 9 измерили скорости превращения параводорода,
индуцированные различными π-циклопентадиенильными соединениями металлов в рас-
творе (jt-C5H5hFe, Mg(C5H5)2) (it-QHshTiBrs, (jt-CsHsbCoClOi, (it-C9H7)2Fe, а также
(jt-CgH^CoClC^ совсем не индуцировали превращения; только незначительная ско-
рость превращения наблюдалась в случае Jt-CsHsVfCO)^ Поэтому был сделан вывод,
что в соответствии с измерениями магнитной восприимчивости, эти вещества диамаг-
нитны. Если использовать зависимость между удельной константой скорости превра-
щения и числом неспаренных спинов на моль, измерения скоростей этих авторов дают
число неспаренных электронов (указаны в скобках) для каждого из следующих со-
единений 2 1 8:

(*-C6H5)2V

(7t-C5H5)2Co

(3)

(2-3),

(2).

(я-С6Н6)2№

(л-С„Н7)2Со

(π-Ο,Η7)2 Ni

(1)

Для первых трех соединений эти данные согласуются с результатами измерений маг-
нитной восприимчивости; для (последних трех они, конечно, не совпадают. Можно от-
метить, что для (jTjC9H7bNi Фишер приводит магнитный момент, равный 2,12 μ Β

(табл. 13). Поскольку это соединение очень чувствительно и нестойко, образцы вполне
могли быть загрязнены. Чтобы объяснить высокие результаты для (JI-CSHS^CO и
(n-CsHsbNi, которые согласно измерениям магнитной восприимчивости имеют 1 и 2 не-
спаренньж электрона (табл. 13), были выдвинуты слабо обоснованные гипотезы о фи-
зической удаленности спаренных электронов. Исследования превращения параводорода
были проведены кроме того на Mn(iC5H5b· Согласно интерпретации этих результатов
они указывают (в сответствии с измерениями магнитной восприимчивости) на нали-
чие пяти |неспаренных электронов; кроме того было сделано предположение, что в
Мп(С5Н5)2 в тетрагидрофуране сильно диссоциирован на ионы Мп2+ и С5Н5-, однако
нам кажется, что эта гипотеза и маловероятна и не необходима. Раствор Мп(С5Н5)2
в тетрагидрофуране обладает конечной, но очень малой проводимостью30.

Б. Исследования некоторых соединений

1. Д и - я - ц и к л о п е н т а д и е н и л в а н а д и й

Мак-Коннелл, Портерфилд и Робертсон53 исследовали парамагнитный резонанс"-^
бензольного раствора (xt-CsHsbV. Найдены g-фактор, равный 2,00, и изотопическое ν
сверхтонкое расщепление V51 (8 компонентов), равное 77 мггц. Вместе с тем установ-
лено, что (n-CbWi)i\ в бензоле за несколько секунд окисляется .кислородом воздуха,.
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давая раствор, который также обнаруживает парамагнитное резонансное поглощение;
для этих образцов, которые имели сверхтонкое расщепление около 2/10 мггц, был рас-·
считан g-фактор, равный 1,99. Предполагается, что эти растворимые в бензоле образцы
представляют собой я-циклолентадиенильные соединения ванадила (n-CsHsbVO, так
как профиль спектра со сверхтонким расщеплением несколько напоминает профиль
для ванадил-иона в растворе.

Согласно предложенной интерпретация, малое сверхтонкое расщепление V51

y ^ C s H s b V указывает, что: а) в согласии с предположением, сделанным на основа-
нии исследований протонного резонанса1М, магнетизм иеспаренного спина распреде-
ляется на оба я-циклопентадиенильных кольца, и что б) ни один из трех неспаренных
электронов (jt-CsHshV не проводит более ~ 1 % времени на орбите 4s. Эта работа
обсуждается ниже в разделе VIII.

2. Ц и к л о π е н т а д и е н и д м а р г а н ц а

Не следует принимать во внимание некоторые предварительные измерения2 3.2 1 4,
позволяющие предположить, что это соединение имеет один неспаренный электрон,
так как изучались образцы неопределенного состава. Кроме того, были опубликованы
•измерения81.14S, которые, как теперь известно, ошибочны. Первое точное и подробное
исследование проведено Уилкинооном, Бирмингемом и Коттоном 30. Чистый коричнево-
янтарный образец ромбической формы оказался антиферромагнитным с точкой Нееля,
равной 134±2°К. Выше точки Нееля определенные магнитные взаимодействия, по-
видимому, сохраняются, так как магнитная восприимчивость, хотя и слабо, но всё
еще вполне определенно зависит от напряженности поля, а значение МЭффВ, рассчи-
танное по закону Кюри—Вейсса в интервале температур 200—420° К, оказалось рав-
ным 7,18 μ Β , причем 'константа Кюри С составляет 6,43, а константа Вейсса θ равна
492° К. При 432° К (158° С) происходит резкое магнитное превращение, сопровождае-
мое спектральным и структурным переходами. Высокотемпературная форма, устойчи-
вая от 432 до 446° К (т. пл.), имеет 'бледно-розовую окраску и магнитный момент,
равный 5,95±0,05 μ Β , указывающий на пять неспаренных спинов на моль. Выше точ-
ки плавления соблюдается закон Кюри, причем величина μ эффВ равна 5,86±0,05 μ Β .
В эфирном и бензольном растворах при комнатной температуре эффективный магнит-
ный момент, вычисленный по закону Кюри, равен 5,81 ±0,10 μ в . Наконец, найдено,

что смешанные кристаллы Мп(С5Н5Ь и M g ^ s H s b с достаточно низким содержанием
Мп(С5Н5)2, (менее 20 мол. %) имеют розовую окраску иона марганца (II), а измере-
ния для образца, содержавшего 8,05 мол. % Мп(С 5Н 5) 2 показали, что закон Кюри
соблюдается от 77 до 438° К, причем μ э ф ф = 5,94 + 0,05 μΒ. Все эти данные привели
к выводу, что Mn(CsH5)2 содержит ион Мп2+ в состоянии 6 5 (пять неспаренных элек-
тронов), связанный с кольцами в основном электростатическими силами.

Эти данные Уилкинсона и сотрудников 3 0 полностью подтверждены. Парамагнит-
ный резонанс217 позволил доказать антиферромагнитную природу ромбической формы"
и исключил возможность ковалентной связи при низких температурах, так как g-фак-
тор сохраняет изотропность вплоть до 77° К. Лейпфингер 2 1 2 провел новые измерения
магнитной восприимчивости в широком интервале температур (от температуры жид-
кого гелия до температур выше точки плавления). Хотя эти результаты качественно
согласуются с данными Уилкинсона и др., имеются количественные различия. График,
приводимый в работе212 показывает, что: а) данные Лейпфингера и Уилкинсона с
сотрудниками согласуются в отношении величины χ м при температуре Нееля (т. е.
в максимумах кривых), хотя Лейпфингер приводит температуру Нееля 150+10° К;
б) все значения выше точки Нееля, приводимые Лейпфингером, ниже значений Уил-
кинсона и др., а наклон кривой Лейпфингера настолько отличается, что в этом темпе-
ратурном интервале он дает иэ фф =5,69 + 0,03 и константу Вейсса 0=150°; в) согласно
[рафику Лейпфингера %м для разовой высокотемпературной формы составляет
9000-Ю-6 (единиц CGS), т. е. 2,84 (%МТ) «5,6 μ Β по сравнению с величиной 5,96
μΒ, полученной Уилкинсоном и др. Последняя величина согласуется в пределах ошиб-
ки опыта с теоретическим значением 5,92 μ в, которого следует ожидать, если магнит-
ные взаимодействия полностью погашаются тепловым движением и фазовыми пере-
ходами. Поэтому можно подозревать некоторую систематическую ошибку в значениях
Лейпфингера для температур выше точки Нееля.

3. Μ е τ и л ц и к л о π е я τ а д и е н и д м а р г а н ц а

Это соединение имеет отчетливо аномальные магнитные свойства, сходные в неко-
торой степени со свойствами его незамещенного аналога, но еще более своеобразные46,
В твердом состоянии оно антиферромагнитно, причем константы Кюри С = 5,40 и Вейсг
са θ = 540 фактически те же, что и для циклопентадиенида марганца5 6. Точка Нееля
должна быть ниже 196° К, но она не была определена. В отличие от Mn(C5Hs)2 ме:
тильное производное не имеет перехода ниже точки плавления. Магнитная восприим-
чивость резко возрастает при плавлении (335 °К), но лишь до значения, соответствую-
щего μ3φφ = 4,82, и увеличивается только до 4,97 при 365° К, заставляя предположить
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какое-то магнитное взаимодействие в расплаве. Жидкость может быть переохлаждена,
!и магнитная восприимчивость для переохлажденной жидкости значительно ниже, чем
для твердого вещества при той же температуре. В растворе от 195 до 300° К это ве-
щество подчиняется закону |Кюри, причем μ3φφ =5,83 указывает на пять неспаренных
электронов в свободной молекуле, как и в случае раствора циклопентадиенида мар-
ганца.

4. Д и - я - ц и к л о п е н т а д и е н и л в а н а д и й и - н и к е л ь
п р и о ч е н ь н и з к и х т е м п е р а т у р а х

Лейпфингер установил212, что при низких температурах (jt-CsHsbV антиферро-
магнитен, причем точка Нееля равна ~ 13,3° К. При более высоких температурах со-
блюдается закон Кюри. Для (π-'Ο5Η5)2Νί обнаружено небольшое отклонение от зако-
на Кюри — Вейсса при температурах ниже 20° К.

5. Д и а р е н о ^ ы е с о е д и н е н и я х р о м а

Парамагнитный резонанс наблюдается для нескольких катионов2 2 0-2 2 2. Для
(С6Нб)гСг+ .найден 2 2 1 весьма широкий пик [^-фактор в центре равен 1,983±0,0О1, т. е.
по существу такой же, как и для иона хрома (III)], состоящий из 11 едва разрешен-
ных компонент сверхтонкой структуры220.221. Предполагается, что еще две компонен-
ты слишком слабы, чтобы их можно было зарегистрировать. В целом это составило
бы тринадцать компонент, которые можно было бы объяснить в предположении, что
уровень, занятый неспаренным электроном, расщепляется благодаря взаимодействию
с ядерными моментами двенадцати эквивалентных атомов водорода бензольных ко-
лец. По-видимому, спиновая плотность на протонах примерно вдвое больше плотности
в отрицательном ионе бензола СбН^-. Для трех других ионов ('СбН5О)гСг+,
(С6Н6) (C6HsC6H5) Сг+ и ('СеН5СбН5)гСг+ также найдена 2 2 1 величина g, равная 1,98.
В спектре (С6Н6) (С6Н5СбН5)'Сг+ имеется двенадцать компонент сверхтонкой струк-
туры, а в спектре (СбН6СбН5)2Сг+— одиннадцать компонент. Это позволяет предпо-
ложить, что Электрон не имеет заметной плотности в кольцах, не связанных с атомом
металла. Это доказательство делокализации «электронов иона металла» на кольца до-
иолияет данные об аналогичной делокализации в парамагнитных соединениях
(я-СвЬЩгМ, полученные Мак-Коннеллом из протонного резонанса (раздел III, В, 7). V

Очень сходные результаты получены советскими исследователями222·223 для г
(С6Нб)2Сгт, (дифенил)гСгг и >(дифвнил)2Сг0СбН5 в растворе; они нашли gr=l,984±0,Q01,
что прекрасно согласуется с приведенным выше значением. Для двух последних соеди-
нений наблюдалась сверхтонкая структура [для (дифенил)2Сг0С6Н5 по меньшей мере
семь компонент]; но сверхтонкая структура для иона дибензолхрома не была обнару-
жена, вероятно, из-за недостаточного разрешения. Однако советские авторы показали,
что при замещении Η на D ширина полосы уменьшается, т. е. имеется сверхтонкая
структура, хотя и не разрешенная. Эти авторы также предполагают делокализацию
неспаренного электрона на ароматические кольца.

В отношении измерений суммарной магнитной восприимчивости для соединений
этого типа следует отметить, что так называемые «три»- и «тетрафенилхромовые» со-
единения, которые были изучены Клеимом и Нойбером224, в действительности явля-
ются соответственно бензол(дифевил) хромовым и бис (дифеиил) хромовым производ-
иыми, а также называемое «пентафенильное» соединение представляет фенолят бис-
(дифенил) хрома. Первые истинные фенилхромовые соединения (раздел VI, Б) имеют
три неспаренных электрона.

VIII. ПРИРОДА СВЯЗИ В СЭНДВИЧЕВЫХ СОЕДИНЕНИЯХ МЕТАЛЛОВ

А. Краткий обзор химических и физических свойств, имеющих
непосредственное отношение к характеру связи

Прежде чем перейти к обсуждению теоретических исследований природы связи
металл— кольцо, уместно подытожить те особенности химических и физических
свойств этих соединений, которые должны объясняться соответствующей теорией связи
или которым она, по крайней мере, не противоречит.

1. А р о м а т и ч е с к и е с в о й с т в а л - с в я з а н н ы χ
к а >р б о ц и к л и ч е с к и >х к о л е ц

Хотя доказа'гельства ароматического характера ферроцена появились почти сразу
же после его открытия5.2 2 5, Фишер некоторое время отрицал их справедливость24,
позже он признал ароматический характер этих колец8 0 и даже получил некоторые
новые доказательства. В настоящее время ароматический характер ди-я-циклопента-
диенильных соединений металлов является общепризнанным; действительно, ферроцен л
советские ученые описывали как «сверхароматический». Доказательства ароматического \
характера этих соединений вкратце таковы.

а. Соединениями, ароматический характер которых убедительно доказывается их
реакционной способностью, являются (it-CsHshFe, (it-CsHshRu и (it-CsHsbOs, а также
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циклопентадиенил-карбонил я-С5Н5Мп(СО)3. Многие из опубликованных ранее работ
по ферроцену суммируются в других обзорах 6 . 1 0 . Ферроцен не реагируюет с малеино-
вым ангидридом и с трудом восстанавливается5 каталитически *. Однако его можно
расщепить действием лития в этилендиамине226. Ферроцен подвергается типичным
реакциям ароматического замещения, а именно ацилированию по Фриделю — Крафт-
су 5 и взаимодействует с ангидридами кислот в присутствии фтористого водорода т ,
трехфтористого борае и четыреххлористого олова2 2 8. Ферроцен может быть меркури-
рован в очень мягких условиях 2 2 8 и легко металлируется л-бутиллитием 2 2 8 . 2 2 9 . Он
сульфируется при 'использовании в качестве растворителя уксусного ангидрида227 и
конденсируется с альдегидами, давая производные диферроценилметава55.227. Ско-
рости радикальной полимеризации винилферроцена и сополимеризации винилферро-
цена с акрилонитрилом показывают, что ферроценил является еще более электронодо-
норной группой, чем фенил 23°.

•Сравнительно недавно появились химические доказательства ароматической при-
роды рутеноцена и осмоцена80. Оба эти соединения подвергаются ацилированию по
Фриделю — Крафтсу хлористым бензоилом и хлористым ацетилом; были .проведены
реакции меркурирования и литиирования. Таким образом, эти свойства аналогичны
свойствам ферроцена. Ацетилирование п-С5Н5Мп(СО)3 протекает1 4 9.2 3 1 гладко, давая
(я-СНзСОС5Н4)Мп(СО)з.

Неудача попыток осуществления в случае (я-С5Н5)2ре, —Ru и —Os некоторых
реакций ароматического замещения, а именно, нитрования, сульфирования в обычных
условиях и других нельзя истолковать как аргумент против ароматической природы
этих соединений, так как если соединение (n-CsH5)2M сначала окисляется до катиона
(jt-C5H5)2M+, следует лишь ожидать, что электрофильные реагенты не будут атако-
вать положительно заряженные частицы. Более того, тот факт, что другие соединения
(л-СбНбЬМ не вступают <в некоторые типичные ароматические реакции, не доказывает
отсутствие ароматических свойств, если эти соединения разлагаются в условиях ре-
акции. Об этом говорилось в работах 6 . 2 2 5 , чтобы опровергнуть раянее отрицание
ароматичности. И наконец, то обстоятельство, что некоторые (парамагнитные) соеди-
нения (it-CsH5)2M в какой-то степени реагируют с малеиновым ангидридом, не явля-
ется доказательством их олефинового (т. е. неаромагического) характера, если только
нет возможности доказать, что эта реакция является реакцией присоединения к кольцу
Л-С5Н5 до его отрыва от атома металла 30, а такого доказательства никогда получено
не было.

Единственное химическое исследование ароматических свойств ареновых систем
металлов проведено204 на примере дитолуолхрома (0). Ацилирование по Фриделю—
Крафтсу дало о- и р-метилацетофеноны; попытка литиирования никакой реакции не
дала; нитрование, сульфирование и реакция с перекисью бензоила только окисляли
это соединение; реакция с солями диазония дала дифенил, взаимодействие с NaH и
NaNH2 не шло. Поэтому был сделан вывод, что незаряженные ароматические системы
в исследованных соединениях не вступают в реакции замещения при сохранении связи
металл —· кольцо.

б. Константы диссоциации ферроцендикарбоновой кислоты позволяют предполо-
жить5, что кольца по существу нейтральны и аналогичны по характеру бензольному
кольцу. а-Оксиэтилферроцен, как и β-фенилэтанол, образует232 внутримолекулярную во-
дородную связь, причем гидроксильный водород, очевидно, взаимодействует с л-элек-
тронным облаком ароматического кольца. Прочность этой связи, по-видимому, больше
для ферр'Оценового соединения, чем для фенильного, что позволяет предположить
большую ароматичность ферроцена при условии, что стерические различия несуще-
ственны.

в. Силовые постоянные некоторых связей и частоты некоторых колебаний в клас-
сических ароматических соединениях, например, бензоле, характерны для этих соеди-
нений. Так как имеется много химических доказательств ароматичности колец в фер-
роцене, можно ожидать, что его колебательный спектр в основном аналогичен спектру,
бензола. Это предположение подтвердилось. Проведен 7 4 полный анализ ферроцена
в рутеноцене в нормальных координатах; кроме того, показано, что силовые постоян-
ные для основных симметричных колебаний (а именно, деформационных колебаний
кольца, валентных колебаний водорода, а также параллельных и перпендикулярных
веерных колебаний водородов) во многом сходны для всех трех систем С5Н5- (в фер-
роцене и рутеноцене), С6Н6 и С7Н7+

 223. Это — исключительно удобный критерий аро-
матичности других я-циклопентадиенильных систем металлов, для которых по той или

* Ферроцен не гидрировался яри 150°/150 атм в присутствии никелевого ката-
лизатора 7, но был восстановлен до циклопентана и га-лентана при 3007280 атм с ис-
пользованием никелевого катализатора112. Можно отметить, что (it-CsHsbNi при вос-
становлении образует металлический никель в очень активном состоянии. Сообщения
о восстановлении других соединений (JT-CSHS^M отсутствуют; принимая во внимание
синтез it-C5HsCoC5H6, следует полагать, что восстановление (jl-CsHsbCo вполне могло
бы дать это соединение. В одном сообщении 32 без всяких подробностей указывается,
что Мп(С5Н5)2 при действии водорода дает «гидрид ди-(циклопентадиенил)марганца»,
но этот опыт, не стоило делать.
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иной причине химические критерии неприменимы или сомнительны. Рассмотрение ин-
фракрасных спектров я-циклопентадиенильных соединений металлов (ссылки даны в
табл. 2, 8 и 9) показывает, что все они совершенно аналогичны в основных областях
поглощения, а именно в областях валентных колебаний С—Н, деформационных коле- *
баний кольца и деформационных колебаний водородов. Это, по-видимому, является
доказательством того, что ароматичность и природа связи металл — кольцо во всех
этих соединениях приблизительно одинаковы, независимо от того, можно ли какое-
либо из этих соединений или группу их заставить вступать в определенные реакции.

Никаких строгих исследований колебательных спектров ареновых соединений ме-
таллов, сравнимых с исследованиями Я-циклопентадиенильных соединений и позволяю-
щих сделать определенные выводы о природе связи, пока не опубликовано. Поскольку
ароматический характер классических ароматических систем (например, бензола) при-
писывают высокой плотности поляризуемого электронного заряда над и под плос-
костью карбоциклической системы, казалось бы, что и в системах я-цяклопентадиенил-
металлов существует аналогичное подвижное и поляризуемое электронное облако во-
круг обоих колец. Некоторые из упомянутых выше экспериментальных данных опре-
деленным образом указывают на это. Таким образом, вероятно, что значительная плот-
ность я-электронов сохраняется обоими кольцами и после образования сэндвичевой
связи с металлом, и удовлетворительная теория связи должна приводить к такому
выводу.

2. В н у т р е н н е е в р а щ е н и е к о л е ц

В настоящее время имеются веские доказательства свободного вращения я-свя-
занных циклопентадиенильных колец (с очень малыми, если не нулевыми затрудне-
ниями) вокруг осей, проходящих от атома металла к центру кольца. Важнейшие до-
казательства этого вращения таковы.

а. Не выделено поворотных .изомеров ди-я-циклопентадиенильных соединений, со-
держащих по крайней мере один заместитель в каждом кольце. Кроме того, измере-
ния дипольных моментов нескольких производных ферроцена, содержащих заместители
в обоих кольцах (табл. 4), дали возможность предположить, что либо: 1) в молекуле
происходит свободное или только слегка затрудненное вращение колец друг относи-
тельно друга, либо 2) если в молекуле (после того, как она образовалась) не проис- L ι

ходит вращения, какой-то процесс, происходящий при синтезе, должен приводить по г"'
существу к статистическому распределению образующихся молекул, по всем возмож-
ным изомерам. Эту последнюю возможность, по-видимому, следует исключить. Ран-
нее химическое доказательство свободного вращения было дано Посоном6; позднее
стереохимия ферроцена и его производных довольно обстоятельно была рассмотрена
Стручковым234. Розенблюм и Вудвард опубликовали подробную сводку доказательств
вращения колец в производных ферроцена235.

б. На основании размытости линий при исследовании ферроцена методом дифрак-
ции электронов было сделано предположение ш з, что по крайней мере выше 400° на-
блюдается свободное вращение.

в. В кристалле молекула ферроцена имеет антипризматическое строение (Dsd).
Это, конечно, не означает, что не происходит затрудненного вращения (см. ниже),
а показывает только то, что антипризматическая форма обладает минимальной по-
тенциальной энергией, и что большую часть времени молекула пребывает в этой кон-
фигурации. Поэтому очень интересно, что рутеноцен существует в призматической кон-
фигурации (D$h) 89; дибензолхро-м в кристалле также существует в призматической
конфигурации 185. Эти факты, по-видимому, указывают на то, что: 1) конфигурация
определяется главным образом силами кристаллической решетки, или 2) что конфи-
гурация (n-C5H5)2Fe определяется малыми силами Ван-дер-Ваальса, которые стано-
вятся несущественными при увеличении расстояния между кольцами (как в рутеноце-

' не), или же 3) сочетанием этих двух факторов. Эти результаты, по-видимому, опре-
деленно противоречат представлению о том, что сама связь металл — кольцо (вероятно,
;в основном тождественная в обоих соединениях) налагает некоторую стереоспвцифич-
ность на поворотные конфигурации.

г. Исследования протонного резонанса кристаллических ферроцена и дибензолхро-
ма вплоть до низких температур (разделы III, В, 6 и VI, В, 3) обнаруживают малую
ширину линии, что указывает на значительное вращательное движение с низкой энер-
гией активации. К сожалению, в отношении (it-CsHsbFe и других молекул, имеющих
практически цилиндрическую форму и малые моменты инерции, пока невозможно ска-
зать, является ли сужение линии результатом внутреннего движения (т. е. вращения)
или же вращения молекулы в целом в кристаллической решетке, или же сочетания
обоих факторов.

Однако протонный резонанс236 [jl-CsHsMofCO^b (в котором вращение молекулы
в целом, по-видимому, невероятно) показал, что вращение колец относительно части
молекулы [Мо(СО)з]2 происходит вплоть до 77° К, и что энергия активации этого про- -л
цесса не может превышать нескольких килокалорий. Вполне возможно, что энергия τ
активации может быть и меньше, и дальнейшее исследование при более низких тем-
пературах даст больше сведений.
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д. Как отмечалось выше, для карбонилов π-циклопентадиенилметаллов и родствен-
ных соединений число частот в инфракрасных спектрах для других лигандов (особен-
но групп (СО)) не зависит от общей симметрии молекул и соответствует очень малому
взаимодействию π-циклопентадиенильного или замещенного π-циклопентадиенильного
кольца с другими лигандами.

В общем, тю-видимому, совершенно несомненно, что вращение π-связаннго цик-
лопентадиенильного кольца вокруг оси симметрии от атома металла к цетру кольца
лишь слегка затруднено, что может быть следствием только сил Ван-дер-Ваальса или
сил кристаллической решетки. Поэтому любая приемлемая теория связи должна до-
пускать свободное или почти свободное внутреннее вращение *.

3 . М а г н и т н ы е д а н н ы е

Все опубликованные магнитные данные уже обсуждались. Конечно, было бы ра-
зумно требовать, чтобы любая здравая теория связи была в состоянии правильно пред-
сказывать число неспаренных электронов в различных сэндвичевых молекулах и ионах.
Необходимо, конечно, признать, что успех в этом отношении (как это будет показано
в разделе VIII, Б) основан не только на том, что порядок уровней энергии является
правильным.

4. У л ь т р а ф и о л е т о в ы й и в и д и м ы й с п е к т р ы

Эти данные до сих пор отрывочны (табл. 2 и 10). Трудно сказать, как много мож-
но требовать в этом отношении от теории. Вполне возможно, что теория, имеющая
серьезные недостатки, могла бы дать видимость хорошего объяснения нескольких
имеющихся спектров; по-видим ому, как будет показано ниже, это действительно имело
место. И наоборот, вполне пригодная и з общем обоснованная теория может потерпеть
неудачу при попытках детального предсказания спектра, так как для этого необхо-
димо совершенно точно устанавливать положение возбужденных состояний, и, кроме
того, наблюдаемые полосы должны быть надежно отнесены. Таким образом, хотя очень
точная и детальная теория должна объяснить спектр, никакую теорию нельзя было бы
с полным правом отбросить, если она не удовлетворяет этому требованию.

В отношении отнесения ультрафиолетовых спектров должны оказаться полезными
исследования дихроизма ферроцена1 1 0.1 1 1 и йодида дибензолхрома188.

5. Т е р м о х и м и ч е с к и е д а н н ы е

Теплоты образования известны только для (n-CsHsbFe и •—№, а также для
(СеНб)гСг (табл. 5). Они не являются особенно чувствительным критерием правиль-
ности теоретических схем уровней энергии, так как эти уровни ни в одном случае
нельзя найти чисто теоретически, т. е. без введения многих, по необходимости грубых,
оценок разностей между уровнями π-орбит колец и между энергиями возбуждения
металла, а также относительными ионизационными потенциалами. Поэтому любая
теория, дающая теплоты образования с точностью ±5О°/о, вероятно, является удовлет-
ворительной.

6. О с к о л к и , п о л у ч а е м ы е п р и э л е к т р о н н о й
б о м б а р д и р о в к е

Исследования этих осколков методом масс-спектрометрии (раздел III, В, 4) по-
казали, что существуют характерные отличия относительных количеств различных
осколков между ковалентными ди-я-циклопентадиенильными соединениями металлов
и ионными дициклолентадиенидами. Определены также потенциалы появления для
различных осколков, образующихся из MniCjHsb и Mg(CsH5)2. а также соединений
(я-СдНбЬМ металлов первого переходного ряда (M=V, Cr, Fe, Co, Ni). Из-за многих
неопределенностей определения энергий связи из начальных потенциалов появления,
трудно сказать, оправданы ли надежды на то, что теория даст объяснение получен-
ным результатам. Во всяком случае до сих пор никаких попыток произвести соответ-
ствующий расчет не предпринималось.

7. Д о к а з а т е л ь с т в о д е л о к а л и з а ц и и э л е к т р о н о в

Сдвиги пиков протонного резонанса для различных парамагнитных соединений
(Я-СБНБЬМ (раздел III, В, 6) и электронный резонанс ареновых производных (арен)гМ+
(раздел VI, В, 4) приводят к заключению, что так называемые электроны иона
металла в нескольких случаях заметно делокализованы на кольца. Удовлетворитель-
ная теория связи должна давать приблизительную степень такой делокализации и, воз-
можно, ее количественное изменение от одного соединения к другому.

* Конечно234, объемистые заместители могут затруднять вращение, а наличие угле-
водородной цепочки между кольцами предотвращает движение (кроме колебания от-
носительно наиболее благоприятного положения).
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8. Т о н к а я с т р у к т у р а к р а е в п о л о с р е н т г е н о в с к о г о
п о г л о щ е н и я

Исследованы края полос рентгеновского поглощения ряда π-циклопентадиенильных
соединений металлов 7 . 2 1 1 . 2 3 7 . 2 3 8 и диареновых соединений хрома1 9 0,2 3 9.

Ларретт (полагает, что /пики логлощения, образующие точную структуру /С-краев,
соответствуют электронным 'Переходам с возбуждением Is (К) -электронов иа низшие
свободные (незаполненные) орбиты в порядке повышения энергий и вплоть до полной
ионизации атома металла240. Если предполагается, что приложимо правило отбора
g—и, то только переходы на р- и /-орбиты будут иметь высокую вероятность и, сле-
довательно, положение и заселенность таких орбит можно вывести из структуры края
поглощения. Однако даже в довольно простых случаях однозначная интерпретация
может оказаться затруднительной241-244 и, хотя немецкие исследователи дали очень
простое истолкование множества комплексов 2 3 7 - 2 3 9 , его можно подвергнуть серьезному
сомнению243. Немецкие исследователи высказали мнение, что наблюдаемая структура
краев полос поглощения для π-циклопентадиенильных соединений металлов указывает
на исчерпывающее заполнение 4р-орбит7.8.2 3 7. Этот вывод не обязательно правилен,
так как он получен при игнорировании разрыхляющих орбит.

Б. Теоретическое обсуждение сэндвичевых связей

1. Д и - л - ц и к л о п е н τ а д и е н и л ь « ы е с о е д и н е н и я м е т а л л о в

Необычное строение и исключительная устойчивость ферроцена сразу же вызвали
интерес к природе связи в этом и аналогичных соединениях. Вследствие сложности
проблемы действительно количественный подход невозможен, хотя мы будем ссылать-
ся на 'Некоторые работы, содержащие цифровые выкладки как на количественные, в
(Противоположность тем, которые имеют чисто качественный, если не интуитивный ха-
рактер. Из-за невозможности осуществления количественного расчета обсуждение ха-
рактера связи приводило к резкО:му столкновению разных точек зрения. Ниже мы по-
пытались резюмировать эти точки зрения и критически оценить их.

В настоящее время наилучший критерий правильности любой точки зрения на харак-
тер связи состоит в том, насколько хорошо она согласуется с теми опытными фактами,
о которых говорилось в предыдущем разделе. Однако значительно большее значение, чем
эти данные, имели бы измерения электронных спектров и тем более спектров электрон-
ного резонанса парамагнитных производных, охватывающие многие соединения. Такие
измерения, число которых пока ограничено*, несомненно будут накоплены и в будущем
и явятся чрезвычайно чувствительным критерием для суждения о правильности различ-
ных теорий.

Первоначально, когда для фгррэцена было предложено сэндвичевое строение 3 · 4 , пред-
полагалось3'4'246, что атом железа, принимая все я-элгктроны обоих колец на свои ва-
кантные 2>d-, 4s- и 4р-орбиты, приобрзтает конфигурацию инертного газа. Немецкие ис-
следователи4'247 еще более категорично считали, что характер связи в ферроцене очень
сходен с тем, который классически постулировался для так называемых проникающих
комплексов Fell, например, для [Fe (CN)6]*~. Поэтому они предложили считать, что три
пары электронов циклопентадиенильного иона С 6 Н ~ находятся в вершинах равносторон-
него треугольника, а орбиты иона Fe1 1 заполняются так, чтобы обеспечить существование
незанятых гибридных d3sp3-op6HT. Далее предполагалось, что шесть электронных пар обо-
их анионов С 5Н~ полностью переходят на шесть незанятых орбит иона металла, обеспе-
чивая ему тем самым конфигурацию инертного газа. Эта теория была подвергнута резкой
критике 2 2 5 на том основании, что она не согласуется с ароматической природой ферроцена и
приводит к неправильному значению магнитного момента (jt-C5H6)2Ni, что достижение
конфигурации инертного газа едва ли является обязательным для устойчивости этих сое-
динений (поскольку такие соединения, как (п-С^.ъ)^Т[г+, устойчивы) и, наконец, потому
что симметрия сэндвичевой структуры отличается от требуемой для использования окта-
эдрических d2sp3-op6HT. Кроме того, было отмечено 2 1 8 · 2 2 5 , что предположение Фишера о
занятии обоими избыточными (по сравнению с ферроценом) электронами (л-С5Н6)2№ ор-
биты id, а не более низких орбит (где они были принудительно спарены) оказывается на-
думанным. Тем не менее, Фишер, не собираясь отказываться от этой точки зрения, позд-
нее по-прежнему утверждал8, что «все π-электроны колец вовлекаются на орбиты цент-
ральных атомов металла». Однако тем временем много усилий было затрачено на раз-
работку более тонких теорий связи в рамках общей теории молекулярных орбит.

* Изучены спектры в вакуумной ультрафиолетовой, ультрафиолетовой, видимой и близ-
кой инфракрасной областях для (л-С5Н5)2 V, - Сг, - Fe, -Co и -Ni, Mn (С5Н5)2,
Mg(C5H6)2 и NaC6H6

2 4 5.
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Работа Джаффе 2 4 8 явилась первым приложением к сэндвичевым соединениям теории
молекулярных орбит. Она указала различные типы молекулярных орбит, которые могут
быть существенны для связи и совершенно естественно привела к выводу о возможности
свободного внутреннего вращения. Последнее заключение подтверждалось и всеми после-
дующими приложениями метода молекулярных орбит. Джаффе оценил также относитель-
ные энергии различных молекулярных орбит, и пришел к выводу, что в связях металл —·
кольца могут в принципе участвовать восемь пар электронов, хотя никакого количественного
подтверждения дано не было. Кроме того, Джаффе предложил интерпретацию ультрафио-
летового спектра ферроцена. Распространение подхода Джаффе для предсказания маг-
нитных свойств соединений (jt-CsHs^M других металлов первого переходного ряда пу-
тем простого прибавления или вычитанием соответствующего числа электронов не вполне
удачно.

Дьюншпц и Оргел (подход I ) 0 3 дали отправную точку для большинства последую-
щих работ, выяснив свойства симметрии различных орбит кольца и металла в молекуле
симметрии D5d . Эта классификация орбит очень существенна, так как только для орбит
одинакового типа симметрии возможно сколько-нибудь заметное перекрывание. Для ато-
ма металла представляют интерес орбиты следующих типов симметрии: Ах„ (dzZ,s), Alu(pz),
Е1и (рх, ру), Elg (dxz, dyz), E2g (dxy, dx2_yZ). Каждое кольцо в отдельности имеет симмет-
рию £>5fi

 и обладает молекулярными π-орбитами симметрии Аъ Ех и Ег. Если оба коль-
ца рассматриваются совместно в той относительной ориентации, которую они имеют в
молекуле (обладающей центром симметрии), они могут комбинироваться в четные (g) и
нечетные (и) пары, а именно: Alg, Alu, Elg, Elu, £2 g , E2U.

Далее Дьюнитц и Оргел рассмотрели молекулярные орбиты, образованные комбиниро-
ванием орбит металла и колец, классифицированных только что описанным образом.
Они предположили, что заполнены следующие атомные орбиты железа: (Л1Й)2 (£2_)4 (£1„)2

>

(где Alg — это орбита 3d22). Считалось, что система колец имеет электронную конфигура-
цию (^ l g ) 2 (^ l U) 2 (Elu)

1 (ElgY (E2U)° (E2S)°- Порядок заполнения орбит колец выведен
из простой теории ЛКАО, которая дает порядок энергий А < Ех < Ег. Дьюнитц и Оргел
указали, что перекрывание наполовину заполненных Я^-орбит атома металла и системы
колец должно приводить к образованию двух «ковалентно-ионных» связей и, кроме того,
предположили некоторую тенденцию перехода ^„„-электронов металла на вакантные
/^.орбиты колец**.

Хотя изложенный подход послужил основой более поздней и более подробной работы,
он не может однозначно предсказать диамагнетизм ферроцена, если учесть, что 4s-op6nTa
(которая не принималась во внимание) приблизительно эквивалентна Зс(-орбитам или, воз-
можно, немного более устойчива70. Изложенная работа Дьюнитца — Оргела приводит
также к диамагнетизму (π-ΟβΗδ^Νϊ, который в действительности имеет два неспаренных
электрона. Далее Дьюнитц — Оргел предсказывали, что марганец должен образовывать
соединение, подобное ферроцену, так как он имеет достаточно орбит подходящей симмет-
рии, но это пргдсказание не оправдалось.

Теория Моффито?ъа представляет дальнейшую разработку, начатую Дьюнитцем
и Оргелем, по двум основным направлениям: 1) оцениваются относительные энергии орбит
металла и колец; 2)устанавливается, что обе Л1Я-орбиты металла (3d_,2 и 4s) могут
смешиваться и что электростатическое влияние колец имеет тенденцию повышать ста-
бильность этой комбинации [(4s) sin α—(3d z 2 ) cosa], которая концентрирует электронную
плотность в экваториальной плоскости молекулы между кольцами, и понижает стабиль-
ность ортогональной линейной комбинации [(4s) sin α + (3dz2) cos α], которая концентриру-
ет электронную плотность в области самих колец. Результаты Моффитта представлены
на диаграмме уровней энергии ферроцена (рис. 15). Можно видеть, что смешение и рас-
щепление Л^-орбит металла (устойчивая комбинация обозначена hag, а неустойчивая
— ka) приводит к совершенно однозначному предсказанию диамагнетизма ферроцена.
Кроме того," если принять, что ka -орбита близка к 4р-орбитам (рис. 15), то объясняется
основное триплетное состояние (jT-C5H5)2Ni. Становится понятным также триплетное
состояние (п-С5Н5)2Сг. Однако (я-С5Н5)2 V имеет три неспаренных электрона, а
не один, и в этом случае необходимо предположить, что орбита ha находится лишь
немного ниже относительно энергии спин-спинового взаимодействия, так что электроны
остаются на раздельных орбитах с параллельными спинами. Кроме того, можно дать
объяснение диамагнетизма {к-Съ\\ъ)г1\.

* Заметим, что молекула с призматической конфигурацией, например, (jt-CsHs^Ru,
имеет точечную симметрию Dbh. Однако группы D&h и Dbd изоморфны, и хотя обозначе-
ния различных орбит будут изменены, использование симметрии Dih не повлияет на вы-
воды.

** Аналогичные, в основном качественные, аргументы приводились также Крейгом
с сотрудниками249.

7 Успехи химии, № 7
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Теоретическое исследование Моффита имело еще качественный характер и оставляло
неразрешенными несколько важных вопросов. Например, симметрия допускает некоторые
взаимодействия между орбитами колец А1а, Аш, Е1и и £ и орбитами" металла тех же
самых типов симметрии. Моффит указывал, что подобные «вторичные» связывающие си-
лы являются, вероятно, значительно менее важными, чем взаимодействие Еш — Е^„, но
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Рис. 15. Схема энергетических уровней молекулярных орбит ферроцена по
Моффиту 2 5 0

не дал никакой количественной оценки. Кроме того, отметим, что хотя схема энергети-
ческих уровней Моффита действительно объясняет парамагнетизм (ji-C6H6)2Ni, это
объяснение отнюдь не единственное. Имеющие более количественный характер исследо-
вания в направлении, указанном Дыонитцем и Оргелем, а также Моффитом, были про-
ведены Дьюнитцем и Оргелем 2 5 1 (подход II), Ямазаки 2 5 2, Лиром и Бальхаузеном 2 5 3 , а так-
же Рухом9.

Дьюнитц и Оргел (подход II) делают попытку дать более количественное представ-
ление об относительной важности различных возможных связывающих взаимодействий
в ферроцене.

Приводим основные посылки этой работы: 1) следуя Моффиту, они предположили,
что все 3d- и 4«-орбиты железа приблизительно вырождены и, кроме того, что они имеют
практически ту же энергию, как и молекулярные π-орбиты ег колец; 2) согласно простой
теории ЛКАО были вычислены относительные расстояния между а-, е г и е2"°рбитами
кольца, причем принималось, что обычный обменный интеграл β равен 60 ккал/моль
и вводились приблизительные поправки на перекрывание; 3) принималось, что (при исполь-
зовании атомных орбит Слейтера) матричные элементы для всех взаимодействий про-
порциональны интегралам перекрывания; 4) хотя величина α (один из радиальных пара-
метров молекулярных орбит Слейтера) принималась равной 1,6 Для углерода (по прави-
лам Слейтера), Дьюнитц и Оргел предположили, что α для 4s- и Зй-орбит железа также
равны 1,6, а не слейтеровским значениям. Несмотря на некоторые основания249 отказать-
ся от строгого соблюдения правил Слейтера, выбор величины 1,6 в известной степени
произволен, причем сами авторы указывают, что численные значения интегралов перекры-
вания в этой области весьма чувствительны к выбору а. Кроме того, Дьюнитц и Оргел
полностью пренебрегли 4р-орбитами железа на том основании, что им трудно?(приписать
величину α и учитывать их низкое сродство к электрону; 5) наконец, предполагалось,
что взаимодействие e l g — e l g можно принять равным 2,0 V на электрон.
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Результаты расчетов представлены диаграммой энергетических уровней (рис. 16).
Точное положение а1а относительно e l g и a l g относительно е„„ с определенностью уста-
новить нельзя. Это, конечно, именно те детали, которые определяют способность теории
объяснять магнитные данные. Если принять утверждение авторов, что эта диаграмма
должна быть пригодна для всех других нейтральных ди-я;-циклопентадиенильных соеди-
нений металлов (хотя могут иметь
место небольшие сдвиги энергий
орбит металлов относительно фик-
сированной схемы энергетических
уровней системы колец), то маг-
нитные свойства соединений
(л-С5 Н5)2М для M-Ti, V, Cr,Fe, Co
и № можно объяснить при следу-
ющем порядке заполнения уровней:

(Jt-C6H5)2V (о^)» (aj2 {elgY(eluY X

(предполагая, что а и е вырож-
дены или почти вырождены);
(π-Cg Н 5) 3 Сг (ашПа1иУ(е^

х(е

1и)На1й)Це.2^.

(π-Q Н2)2 Fe(a l g)2 {ашУ' (e[g

X

(π-Q Н6)2Со (algy~ (a

• е 9.σ)6 ( Я ^ ' ) ИЛИ (—

(еи)'
(π-Q Н 6 2 Ni (a l

eV

Следует отметить следующее.
Основные различия между схема-
ми энергетических уровней Дью-
нитца — Оргела (подход II) и Моф- п . „ „
фита заключаются: 1) в располо- Р и с · 1 6 ' Диаграмма энергетических уровней мо-
Ύ , /г лекулярных орбит ферроцена по Дьюнитцу и Ор-
жении ех„ орбит (разрыхляющих) ' гелу 2 5 1

ниже 4р-орбит металла и 2) в отне-
сении большей части сдвига

вверх орбиты ах„ за счет взаимодействия с орбитой alt, кольца, а не за счет взаимодей-
ствия 4s — 3d22, как в работе Моффита. Однако число случаев размещения уровней
ad hoc (здесь расположение ах„ относительно е„„ и аг„ относительно elg), если необходи-
мо объяснить все магнитные данные, столь же велико, как н требующееся в теории
Моффита.

На основании упомянутого выше предположения о тем, что энергия связывающего
взаимодействия εχα — e l g равна приблизительно 2V на электрон (или 8V для четырех
е1Я-электронов), были вычислены стабилизация, обусловленная взаимодействиями ах„ (2, 8V),
и стабилизация, обусловленная взаимодействиями е (1,6V). Таким образом, общая энергия
связи ферроцена, если исходить из соответствующих пгленткых состояний 2С5 Н5 и
Fex0), равна 12,4eV. Эта величина энергии согласуется с изсестт-ыми те плотами обра-
зования (я-С6Н5)2 Fe и (я-С5Н5)2 Νί при использовании разумгых предположений о валент-
ных состояниях атомов металлов. Итак, согласно этой работе, хотя перекрывание е%„-—е1г)

вносит основной вклад в связь, взаимодействиями alg •—аг„ и ег„ — епа пренебрегать
нельзя. Дьюнитц и Оргел не предпринимали попытки количественной сценки взаимодейст-
вия еи — еи, но полагают, что оно также будет существенным.

Работа Ямазаки252 содержит результаты расчетов для ферроцена, в принципе ана-
логичные результатам Дьюнитца и Оргела (подход II). Однако некоторые из его посылок
несколько отличны: 1) α для 2р-орбит углерода принята равной 1,6, но для орбит желе-
за Ямазаки берет a3d = 2,20 и a 4 S = aip = 0,878; 2) β принимается равным
~ 55 ккал/моль; 3) и в этом случае предполагается, что матричные элементы пропорцио-
нальны перекрыванию орбит Слейтера. Схема уровней, согласно Ямазаки (рис. 17),
воспроизведенная авторами обзора по его краткому сообщению, во многом не согласует-
ся количественно со схемой Дьюнитца — Оргела (подход II) и, что более важно, отлича-
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ется в некоторых отношениях также качественно, в частности, относительным размеще-
нием уровней Α'χα, А1и и Εχο. Если не предположить, что при переходе от (л-С6Н6)2ре

к (я - С5Н5)2 Ni происходят резкие изменения, так что оба невырожденные уровня под-
нимаются выше уровня Ег„, мы прийдем к неправиль-
ному предсказанию диамагнетизма (П-С5НБ)2 Ni. Хо-
тя работа Ямазаки более полная, в том смысле, что
он учел большее число взаимодействий, вполне воз-
можно, что она может быть менее надежной, если
сделанный им выбор α для атома железа является
неправильным. Эти значения очень отличаются от ис-
пользовавшихся Дыонитцем и Оргелем. Кроме того,
Ямазаки утверждает, что его схема объясняет ультра-
фиолетовый спектр ферроцена, но это вполне может
быть случайным.

Лир и Бальхаузен253 опубликовали количест-
венную теорию, которая отличается от подхода Дью-
нитца — Оргела (II) и Ямазаки способом расчета энер-
гий взаимодействия. Лир и Бальхаузен используют ме-

•ig' тод, близкий к формальной электростатической теории
поля лигандов, и их расчет охватывает все соединения
(я-С5Н5)2 Μ первого переходного ряда. Помимо ос-
новного приближения, содержащегося в их методе

fleV оценки матричных элементов, имеются и другие при-
ближения или допущения, заслуживающие упомина-
ния. 1) Вслед за Моффитом, Лир и Бальхаузен пред-
полагают, что за исключением е — e l g взаимодейст-

-|- вия орбит колец и металла сравнительно малы, и
Аы »-# о н и и м и пренебрегают. 2) Сделаны определенные пред-

положения об эффективных зарядах ядер для s- и d-
орбит различных атомов металлов. Эти оценки подоб-
раны так, чтобы дать согласие с известными магнит-
ными свойствами этих соединений. 3) Предполагает-
ся, что орбиты e l g колец и металла имеют одинако-

Рис. 17. Диаграмма энергети- вую энергию во всех рассматриваемых соединения,
ческих уровней молекулярных Хотя Моффит утверждал, что это выполняется для
орбит ферроцена по Ямазаки2 5 2 ферроцена, сомнительно, имеет ли это место для всех

других металлов, особенно Ti и V. Однако точно та-
кое же допущение делается Дьючитцем и Оргелем при попытке ооъяснить магнитные
свойства соединений других элементов первого переходного ряда, используя результаты,
полученные ими для ферроцена.

Подход Ρ ί/χα 9 · 2 5 1 · 2 0 5 характеризуется диаграммой энергетических уровней ферроце-
на, показанной на рис. 18, которая основана на вычислениях интегралов перекрывания.
Слгдует отметить, что его обозначения отличаются от используемых другими авторами,
поскольку Рух не учитывает пятерную симметрию колец и вместо этого рассматривает
их как диски (точечная группа Dmh). Однако обе группы Dbd и Dbh тесно связаны с
группой DQQJJ, И ЭТО предположение о симметрии несущественно, если говорить о надеж-
ности численных результатов. Отметим, что со ответствие между обозначениями Руха и
обозначениями для симметрии D bh следующи е:

σ -»· Аг; я -» £j/, δ - » ^ ; g и и имеют одинаковый смысл.

Из сравнения рис. 16 и 18 видно, что оценки Руха расстояний между молекуляр-
ными π-орбитами колец и разности энергий (3d 4s) — ίρ приблизительно такие же, что
и у Дьюнитца — Оргела (подход II). В работе Руха имеется значительная неопределен-
ность по ряду важных вопросов. Хотя сделанная им оценка энергии 4с(-орбит не являет-
ся неразумной, сам он не делает никаких попыток ее оправдать. Он весьма неопределен-
но сообщает о том, каким образом были получены приводимые интегралы перекрывания,
указывая только, что для железа использовались орбиты самосогласованного поля по
Маннингу иГольдбергу 25 6. Поэтому можно только удивляться тому, какие орбиты Рух
использовал для колец, а также для ίρ- и Ad- уровней железа, так как в работе
Маннинга и Гольдберга о них не говорится. Более того, его схема энергетических уров-
ней имеет несколько сомнительных мест. Например, трудно понять, почему разрыхляю-
щая молекулярная jtg-орбита имеет энергию по меньшей мере на 8 eV выше энергии
комбинированных орбит, в то время как энергия связывающей молекулярной я„- орби-
ты только на 3 eV ниже. Можно ожидать, что обе энергии приблизительно равны. И, на-
конец, Рух не указывает, какую он предположил связь (если она вообще имеется) меж-
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ду полученными им интегралами пере кр ывания и уровнями, показанными на рис. 18.
Ввиду этих замечаний подход Руха едва ли можно назвать количественным.

Использование приближенной симметрии. При рассмотрении молекул ферроцена и
родственных ему соединений обсуждалась возможность использования приближенной сим-
метрии вместо точной симметрии D&ct. Возражения2 1 8 '2 2 5 '2 5 7 против «сктаэдрического»
типа связи заключались, помимо прочих оснований, и в несоответствии симметрии окта-
эдрических орбит металла симметрии сэндвичевых молекул. Позднее Рух9 допустил, что

(С,Н5)

=i-(Ad)»s

Рис. 18. Диаграмма энергетических уровней молекулярных ор-
бит ферроцена по Руху 9

группа гибридных орбит d2sp3, которую он использует, не является хорошо известной
группой орбит, соответствующих истинно октаэдрическим системам, например Сг (СО)С

или [Fe(CN)6]
4~. В этом последнем случае используются именно dxy- и άχ2_ г-орби-

ты, в то время как Рух использует dxz- и dyz - орбиты. Поэтому, используемая им груп-
па d2sp3 имеет симметрию тригональной антипризмы Dsd , однако, по существу близка к

октаэдрической группе d2sps. Кроме того, Линнетт 2 5 8 указал, что, исходя из орбит стро-
го соответствующих симметрии Dbd, можно составить линейные комбинации, приводящие
к новой группе равноценных орбит симметрии D3d . Таким образом, стало совершенно яс-
но, что орбиты Руха связаны с обычными октаэдрическими орбитами и, кроме того, что их
можно преобразовать в орбиты симметрии Dbd без изменения энергий, полученных из веко-
вых уравнений 258. Таким образом, вопрос симметрии не является решающим. Важный вопрос
и истинный источник противоречий заключается в том, насколько электронная плотность
смещается от колец к атому металла через дативную связь и, кроме того, существует ли
заметная дативная связь в обратном направлении. Вопрос же о том, как обозначаются
или гибридизуются различные рассматриваемые орбиты, более или менее несущественен.

Распределение электронов. Рисунки 15, 16 и 18 позволяют поставить вопрос σ
распределении электронной плотности в ферроцене. Нет никакого противоречия между тем,
что перекрывание elt, — ех„ очень эффективно, и тем, что электроны связывающей орби-
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ты е1<г поделены примерно в равной степени между атомом железа и кольцами, образуя,
по существу, гомополярные связи. Поэтому такой источник связи заметно не влияет на
распределение электронной плотности между атомом железа и обоими кольцами. Из рис. 16
видно, что все другие возможные перекрывания осуществляются между заполненными и
незанятыми орбитами, так что должен происходить сдвиг электронной плотности; эти пе-
рекрывания таковы (стрелки указывают направление сдвига электронов):

ач (QH5) ->· 4s

а1и (С5Н5) — 4р г

е1и (С 5Н 5) -• (4рх, ipy)

e2g (C5H6) <- (dxy, dx2_y2)

Вот обе крайние точки зрения: 1) роль всех этих дативных связей незначительна по
сравнению с взаимодействием ех„ — с ц в 2) первые три из этих дативных связей очень
существенны, а четвертая, возможно, также важна. Первой точки зрения придерживают-
ся Моффит, а также Лир и Бальхаузен; ее в прошлом поддерживала и американская груп-
па химиков. Вторая точка зрения — это мнение сторонников структуры типа инертного га-
за (особенно Фишера и Руха), а именно, что по пять электронов от каждого кольца пол-
ностью переходят к атому металла. Мы полагаем, что современное состояние теоретичес-
ких исследований оправдывает следующие утверждения:

1. Несомненно, при желании можно считать, что металл использует группу шести ор-
бит приблизительно октаэдрического типа (см. выше). Важен вопрос, является ли прием-
лемым представление о полном переходе π-электронов на орбиты металла (или что-либо
близкое к этому) в свете экспериментальных фактов и современных теоретических иссле-
дований.

2. Хотя все так называемые количественные работы по связи в ферроцене очевидно
очень грубы, все же это лучшее из того, что имеется в настоящее время, и пренеб-
регать этим нельзя. Если принять, что результаты Дьюнитца и Оргела (подход II) наи-
более надежны, то, хотя взаимодействие е — e l g , по-видимому, действительно обеспечи-
вает наибольшую часть связи металл—кольцо, другие взаимодействия нельзя считать не-
существенными. Следовательно, первая точка зрения является слишком крайней. Арома-
тичность и, вообще, сохранение значительной плотности π-электронов в кольцах можно при-
мирить на основе предложенных Дьюнитцем и Оргелом относительных величин взаимо-
действий. Две орбиты (одна — незанятая орбита металла, а другая — заполненная орби-
та кольца) могут взаимодействовать, давая небольшой, но полезный вклад в связь метал-
ла с кольцом, причем значительное смещение электронов к атому металла не обязатель-
но. Рассмотрим, например, взаимодействие орбит alg. Вероятно, что связывающая орби-
та alg в значительной степени является орбитой кольца, так что, хотя взаимодействие с
а^-орбитой металла вносит вклад в связь металла с кольцом, наиболее низкая орбита ах„
по-прежнему сохраняет значение для π-связи углерод-углерод. Аналогичное положение
может существовать для взаимодействий аш и е1и , хотя в то же время взаимодействие
c2S имеет тенденцию возвращать электронную плотность кольцам. Поскольку, однако,
орбиты е3 являются разрыхляющими относительно самих колец, нельзя просто считать,
что смещение е -электронов к кольцам служит противодействием потере электронов с ор-
бит, которые являются связывающими в отношении системы колец, и представлению о
компенсации нельзя придавать слишком большую роль.

3. Представление Лэнгмюра — Сиджвика о том, что атомы металлов приобретают
«конфигурацию типа инертного газа», заслуживает внимания, но, к сожалению, является
грубым и неопределенным; в лучшем случае это просто формальное описание. Если при-
нять, что оно обозначает только то, что атом металла в тех случаях, когда это возмож-
но, использует (в некоторой, но не обязательно большой степени) все лежащие более
низко орбиты, которые заполняются в атоме инертного газа, расположенного ниже в пе-
риодической системе, тогда, как отмечено в предыдущем разделе, это представление ока-
зывается удобным качественным правилом для истолкования химических данных. Очевид-
но, что это правило нельзя понимать буквально, т. е. в том смысле, что все такие низ-
корасположенныг орбиты на равном основании и в равной степени с орбитами лигандов
принимают участие в образовании σ-связи. Например, совершенно противоположное фор-
мальное описание, предполагающее отсутствие всякой ковалентной связи, использующей
орбиты металла, следует из простой теории поля лигандов, которая имела поразительный
успех в установлении соответствия химического поведения и свойств комплексов пере-
ходных металлов. Итак, взгляды Фишера являются, по-видимому, также слишком край-
ними, однако в противоположном смысле, чем крайность взглядов, часто выражаемых
американской группой исследователей.

4. Таким образом, наиболее здравая точка зрения в настоящее время, по-видимому,
состоит в том, что все низкорасположенные орбиты металла вносят некоторый вклад в
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связь, причем их относительная роль несколько изменяется от одного соединения (π-Ο5Η5)2Μ
к другому, так что игнорирование всех других взаимодействий, кроме е1а — ех является
слишком грубым упрощением. В то же время было бы слишком грубым упрощением так-
же предполагать, что все орбиты металла и все орбиты кольца эффективно и в равной
степени участвуют в связи; такое предположение не подтверждается расчетами и не-
позволяет объяснить ароматический характер этих соединений.

Интерпретация краев полос рентгеновского поглощения. Немецкие исследовате-
л е 8.237—239̂  предположили, что главные пики поглощения относятся к переходам l s ^ 5 p ,
тогда как маленькие выступы (примерно на 5 V ниже) на переднем фронте главных пиков
относятся к переходам Is -* 4р. Из относительной слабости последних они заключили,
что 4р-орбиты металла почти полностью заняты. Считать это истолкование вполне досто-
верным пока преждевременно по следующим причинам. Во-первых, если орбиты «4р», от-
носящиеся к переходу «ls-^4p», почти заполнены, тогда они, вероятно, являются свя-
зывающими орбитами. В таком случае где-то должна быть родственная группа разрыхляю-
щих орбит, также имеющих заметный 4р-характер (вероятно даже больший характер 4р,
так как 4р-орбиты в этой системе первоначально являются орбитами с наиболее высокой
энергией, имеющими симметрию аш и е1иу, эти разрыхляющие орбиты незаняты. Но тог-
да, где же пик, соответствующий переходу на эти орбиты? Весьма вероятно (независимо от
того, участвуют ли 4р-орбиты в связи в значительной степени или нет), что большой пик
при ~ 20 V соответствует переходу па них. Очень слабые выступы нельзя отнести с ка-
кой-либо определенностью. Просмотр обширных данных по Λ -̂краям поглощения для мно-
гочисленных комплексов (не только циклопентадиенильпых или ареновых соединений ме-
таллов; основные ссылки в разделе VIII, А, 8) обнаруживает много случаев слабого, соот-
ветствующего низким энергиям поглощения, очевидно не обусловленного переходами ls->4p.
Сомнительно, является ли правило отбора Δ/ --- ± 1 строго применимым для ковалентных
комплексов, и поэтому очень слабыг пики поглощения при энергиях ниже первого основ-
ного пика допускают различные истолкования.

2 . М о и о-я-ц и к л о п е н т а д и е н и л ь н ы е . с о е д и н е н и я
м е т а л л о в

Химические и физические свойства этих соединений позволяют считать, что связь ме-
талла с кольцом в общем аналогична связи в соединениях (л - С5Н6)2М и поэтому часто
называется «сэндвичевой» связью1 4 3 '2 5 9. Следовательно, в данном случае можно использо-
вать приложение теории молекулярных орбит для связи в ферроцене, хотя более низкая
симметрия и большее разнообразие орбит (учитывая орбиты N0, СО и др.) делают положе-
ние несколько более запутанным. Оргел259 дал качественное теоретическое рассмотрение
n-C5H5NiNO, л-С5Н5Со(СО)2, зьС5Н5Мп(СО)3 и jt-C5H6V(CO)4, предполагая, что предло-
женные Пайпером, Коттоном и Уилкинсоном143 структуры правильны (что позднее было
подтверждено для я-С5Н5№г\Ю102 и я-(С5Н5)Мп(СО)з*). Пайпер с сотрудниками, предла-
гая строение этих соединений до появления количественной работы по связи в ферроцене
(1954), принял точку зрения Моффита, согласно которой четыре из электронов кольца
удерживаются преимущественно в кольце, так что внешняя электронная оболочка атома
металла имеет скорее четырнадцать, а не восемнадцать электронов. Однако Пайпер и со-
трудники довольно ясно заявили, что «на основании предложенных структур формально
возможно, что все три 4р-орбиты вносят некоторый вклад в связь». Но так как эти ор-
биты приблизительно на 3 eV выше, чем 4s- и Зб!-орбиты, и «так как при построении гиб-
ридных орбит необходимо использовать в среднем только одну из них, никакого допол-
нительного возбуждения атома металла не требуется и можно считать, что остающие-
ся компоненты 4р остаются незанятыми». Оргел259 предложил, что участие 4р-уровней зна-
чительно более существенно. Однако между выводами Оргела и Пайпера нет никакой раз-
ницы, за исключением степени участия некоторых eL- и агэлектронов кольца в связи
металла с кольцом.

Присутствие в целом восемнадцати электронов не представляется чем-то особенным
и, очевидно, не позволяет сделать вывод, что все они являются связывающими электро-
нами. Вполне возможно, что участие ех- и агэлектронов кольца более существенно,
чем предполагал Пайпер с сотрудниками. Однако точка зрения Оргела в основном лишь
предположение, хотя это плохо видно из его статьи. Однако доказательство149·231

ароматичности я-С6Н5 Μη (СО)3 в реакции Фриделя—· Крафтса и выделение ацилзаме-
щенных производных, конечно, указывают на значительную остаточную π-электронную
плотность в кольце я-С5Н5.

* Р. Марш (Калифорнийский технологический институт), частное сообщение
Ф. А. Коттону.
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3 . Τ ρ и-я-ц и к л о п е н т а д и е н и л ь н ы е с о е д и н е н и я м е т а л л о в

Соединения редкоземельных элементов общей формулы С15Н15М имеют ионные свойст-
ва и являются трициклопентадиенидами38. Напротив, было показано82, что соединение
С15Н15иС1 содержит катион (я-С5Н6)зи+, в котором связь металла с кольцами в основ-
ном ковалентная. Первое истолкование этой связи с позиций теории молекулярных орбит
дал Моффит82. Он полагал, что заполненные молекулярные π-орбиты а трех колец слиш-
ком стабильны, чтобы эффективно участвовать в связи, а свободные уровни е2 имеют
слишком высокую энергию, чтобы иметь большое значение, и сосредоточил внимание
на орбитах ех. Линейные комбинации этих орбит трех колец относятся к типам симмет-
рии α2, α2, е' и е" в точечной группе D3fl, что приемлемо, если пренебречь влиянием
относительной поворотной ориентации колец. Затем было показано, что связывающие
орбиты необходимых типов симметрии могут быть получены только при использовании
5/-орбит урана. На этом основании связь приписывают главным образом трем связям
электронными парами, аналогичным связям e l g — e l g , скажем, в ферроцене.

Кроме того, Ширмазан и Дяткина 2 6 0 предложили теорию валентной связи, включаю-
щую более сильное перекрывание орбит кольца и металла. В этой работе также исполь-
зуются 5/-орбиты урана в комбинации с Qd-, 7s- и 7р-орбитами, давая девять σ-орбит.
Их можно описать в виде трех эквивалентных групп. В каждой группе имеются три
тригонально направленные орбиты, а три тройные оси (одна на каждую группу) лежат
в плоскости, составляя друг с другом углы 120°. Шесть π-электронов данного кольца
перекрываются с тремя гибридными орбитами данной группы. Так же, как работа Моф-
фита является попросту применением его теории для ди-я-циклопентадиенильных со-
единений металлов, подход советских исследователей сродни октаэдрической теории, ко-
торая была предложена для этих соединений. Поэтому можно считать, что обе эти точки
зрения являются крайними, причем действительное состояние находится где-то между
ними. Кроме того, относительно рассматриваемых орбит можно заметить, что «для наи-
более тяжелых атомов, в которых имеется так много электронов, на сравнимых расстоя-
ниях от ядра, простая терминология, разработанная для объяснения связи между лег-
кими атомами, уже неприменима, а имеется несколько альтернативных, в равной мере
привлекающих внимание описаний, которые можно применять», используя281 либо орби-
ту 5/, почти столь же подходящую орбиту 6/, либо, кроме того, орбиты 6р.

4. Ц и к л о п е н т а д и е н и д ы

Соединения с преобладающим ионным характером называются циклопентадиенидами.
Конечно, следует признать, что здесь, как и в большинстве других областей неоргани-
ческой химии, такие определения не должны приниматься совершенно буквально. Для чи-
сто ионного соединения М(С6Н5)г в результате действия электростатических сил можно
предположить30,40 то же самое сэндвичевое строение, как и в высокой степени ковалент-
ном соединении, например, ферроцене. Действительно, такое строение найдено в
Mg(C5H6)2 и Мп(С5Н5)2, которые, как считают, являются циклопентадиенидами. Кроме то-
го, конфигурации Т1С5Н5 и, скажем, я-СБН5 Мп(СО)3, очевидно44, одинаковы, хотя пер-
вое соединение в основном ионное, а второе ковалентное. Наконец, предполагается, что
структура соединений М(С5Н6)3 лантаноидов, Sc и Y, которые являются в основном ион-
ными, такая же, как у (я-С5Н5)3и

+, которое, как следует из самой формулы, в основ-
ном ковалентно. Во всех случаях имеется и ионный и ковалентный характер, но в каж-
дом конкретном соединении обычно преобладает тот или другой. В ферроцене, очевид-
но, вследствие наличия delg-орбит ( и в меньшей степени других орбит) с подходящей
энергией, связь по существу ковалентна. Вполне возможно, что в титановом и ванадие-
вом соединениях более высокая энергия Зй-орбит делает связь более ионной87, и дейст-
вительно этому имеются некоторые экспериментальные подтверждения30. В Mg(C5H5)2 и
Т1С6Н5, у которых нет свободных d-орбит низкой энергии, связь имеет преимуществен-
но ионный характер. Однако, вероятно, связь не является чисто ионной, так как могут
иметь место некоторые ковалентные взаимодействия р-орбит металла и егорбит кольца44.
В трициклопентадиенидах лантаноидов несомненно могла бы присутствовать некоторая ко-
валентная составляющая того типа, который преобладает в (JT-QHS) SU

+, так как это до-
пускается геометрией этих молекул. Однако, по-видимому, ковалентная доля незначи-
тельна по той же причине, по которой лантаниды обычно не образуют комплексов со
значительным ковалентным характером (из-за их высокой электроположительности и глубо-
кого расположения 4/-орбит).

Хотя обычно существование ионных соединений связано с электроположительным ха-
рактером металла, в случае Мп(С6Н5)г, по-видимому, имеет значение дополнительный фак-
Тор, а именно, хорошо известное нежелание Μη1 1 использовать свои Зй-орбиты для обра-
зования ковалентной связи, что, в свою очередь, приписывают высокой стабильности
Зй5(65)-конфигурации. И здесь, конечно, возможна некоторая ковалентная составляющая
вследствие перекрывания е1и-орбит кольца и elu(px, ρ )-орбит металла44. Однако, хотя
количественная оценка и является трудной, эта составляющая, вероятно, мала. Так как
ион феррициния (я-С5Н5)2ре+, изоэлектронный с Мп(С5Н6)2, несомненно имеет сэндвичевую
связь, разница энергий между ионной и сэндвитевой связью может быть не очень боль-
шой, но тем не менее является критической.
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5. А р е н о в ы е с о е д и н е н и я м е т а л л о в

Фишер с сотрудниками придерживаются той точки зрения, что все двенадцать
π-электронов забраны из бензольных колец на орбиты металла, аналогично случаю
it-циклопентадиенильных соединений. Лир и Бальхаузен отметили, что количествен-
ные расчеты можно провести простым распространением их метода253. Кроме того,
отметим, что можно провести расчеты, аналогичные расчетам Дыонитца и Оргела, а
также расчетам Ямазаки. Единственные важные различия кольцевых систем
СеНб и С5Н5 таковы: 1) ионизационные потенциалы обеих систем не являются в
точности одинаковыми, и, следовательно, относительные энергии орбит колец и металла
несколько различаются и 2) система С6Н6 имеет дополнительную π-молекулярную ор-
биту, которая, однако, вакантна и имеет еще более высокую энергию, чем е2-орбиты.
Таким образом, какая бы точка зрения о характере связи в rt-циклопентадиенильных
соединениях металлов не была выбрана, она может быть распространена в своих общих
чертах на соответствующие ареновые системы металлов, хотя вполне возможно замет-
ное изменение относительного значения различных взаимодействий (в методе молеку-
лярных орбит).

IX. СОЕДИНЕНИЯ СЭНДВИЧЕВОГО ТИПА ДРУГИХ ОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Было получено несколько металлических производных непредельных углеводородов
помимо циклопентадиенильной группы и арилов, и эти производные представляют по
меньшей мере сравнимый интерес с точки зрения строения и химии. Конечно, следует
предполагать, что связь углеводородной системы с металлом в этих случаях анало-
гична связи в обсужденных ранее соединениях тем, что она является результатом пе-
рекрывания d-орбит переходного металла с делокализованными π-орбитами карбо-
циклической системы. В таком смысле эти соединения можно отличать от хорошо
известных металлических соединений олефинов (а именно — этилена, несопряженных
диолефинов, например, дициклопентадиена и циклооктадиена-1,5), которые могут играть
роль «олефиновых хелатных групп», и от ацетиленовых соединений, хотя это разли-
чие до не которой степени является лишь удобством для целей обзора.

А. Трикарбонилы бутадиен-железа и циклогексадиен-1,3-железа

Райлен с сотрудниками впервые синтезировал соединение С4НбРе(СО)3 действием
бутадиена на пентакарбонил железаМ 2. Холлем и Посон2 δ 3 повторили этот синтез
и предложили строение (рис. 19), которое более вероятно, чем строение алкильного
типа, предложенное первоначально. Хотя новая формула находится в соответствии
с некоторыми химическими свойствами соединения (например, с его способностью ка-
талитически гидрироваться; ср. ферроцен) и, по-видимому, вполне логична, до сих
пор нет никакого прямого физического доказательства ее правильности. Предваритель-
ные измерения ядерного магнитного резонан-
са при высоком разрешении66 дают воз-
можность предположить, что протоны кон-
цевых метиленовых групп не равноценны.

Аналогично реакцией углеводорода с
пентакарбоиилом железа при повышенных
температурах в автоклаве получено263 сход-
ное соединение — трикарбонил циклогек-
садиен-1,3-железа.

Б. Циклогептатриеновые р е

и азуленовые комплексы металлов ' '

/"Г
/ 1

/ н

—с

/И

Η /

\ /
Η /

со Лпсо
Как отмечалось ранее, ион тропилия LU

С7Н7+ имеет то же число π-электронов, что р и с jg Строение
и С 5 Н 5 - и С6Н6. Пайпер и Уилкинсон 6 1 пред- (Н2С = СН—CH = CH2)Fe(CO3), предло-
•положили, что мож-но получить сэндвиче- женное Холлемом и Посоном2 6 3

вые производные металлов с группой С7Н7.
Хотя попытки синтезировать такие ком-
плексы реакцией бромистого тропилия с натриевыми солями таких анионов, как
Мп(СО)5~ и HFe(CO)4"~, не дали желаемого продукта, прямая реакции циклогепта-
триена (тропилидена) и замещенных тропилиденов с Сг(СО)6 и Мо(СО)б привела
к получению 2 5 4 . 2 М таких соединений, как С7НвМо(СО)з (табл. 14). Строение, предло-
женное для этого соединения (рис. 20), содержит связь сэндвичевого типа.

Исследования колебательного спектра и ядерного магнитного резонанса указывают,
что все шесть олефиновых атомов углерода самого тропилидена лежат по существу
в одной плоскости и что облако π-электронов до некоторой степени минует выходящую
из плоскости метиленовую группу, давая, таким образом, квазиароматическую систему.

Эти трикарбонилы, формально аналогичные ареновым трикарбонилам, отличаются
от них тем, что все они красного цвета, тогда как ареновые и π-циклопентадиенильные
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ТАБЛИЦА 14

Прочие сопряженные олефиновые или ароматические соединения металлов

Соединение Т. пл., °С Цвет

Ссыл.ш на лите-
ратуру

о

ен
и

р*

С

о.

ек
т

с

•кS

о.

ек
т

о

θ

(Циклогептатриен)Сг(СО)3

(Дитропил) Сг(СО)3

(Фенилтропилиден)Сг(СО);!

(Метилтропилиден)Сг(СО)3

(Циклогептатриен)Мо(СО)3

(Дитропил)Мо(СО)3

(Фенилтропилиден)Мо(СО)3

(Метилтропилиден) Мо(СО)3

[(Дитропил)Мо(СО)3]2

[ (Дитропиловый эфир) Мо(СО)3]з
[(Азулен)Мо(СО)3]2

[(Гвайазулен)Мо(СО)3]з

VI группа

128—130
(разл.)

разл.>150
72—73

разл.>150
разл. > 150
разл.>150
разл. > 150
разл. > 150
разл. > 150

разл.>150

малиновые кристаллы

малиновые кристаллы
красные кристаллы
красные кристаллы
оранжево-красные

кристаллы
красные кристаллы
красные кристаллы
красные кристаллы
красные кристаллы
красные кристаллы
темно-красные крис-

талы
темно-красные крис-

талы

265

265

2 6 5

265

264,265

2 6 5

265

2 6 5

2 6 5

265

266

216

265

265

265

265

260,265

2 6 5

265

2 6 5

265

265

216

216

[(Азулен)Мп(СО)3]2

VII группа

142—144 1 желтые пластинки 2 1 6

(Бутадиен)Ре(СО)3

(Циклогексадиен-1,3) Fe(CO)3

(Дурохинон) Fe(CO)3
(Циклогептатриен) Fe(CO)2

[C 7H gPtBr2]2

C7H7PtBr3

(Азулен)Ре2(СО)5

(Азулен)2Ре5(СО)10

VIII группа

19

8-9

70°/0,3 мм
154,5—155

разл.>100

разл. > 180

желтая жидкость и
кристаллы

желтая жидкость и
кристаллы

желтая жидкость

оранжевый
оранжевый
темно-красные крис-

таллы
светло-коричневый

262,263

2 6 3

267

216

268

268

216

2 1 6

2 6 3

2 6 3

267

2 1 6

2 6 8

268

216

2 1 6

карбонилы с аналогичными формулами имеют желтый цвет; кроме того, все они дают
три резкие полосы в области валентных колебаний С—О, в то время, как ареновые про-
изводные дают только две полосы. Следует ожидать, что вследствие неполной дело-
кализации π-электронов в тропилиденовых карбонилах, свободное вращение вокруг
оси металл — кольцо невозможно, и имеет место фиксированное положение групп СО
относительно кольца; таким образом предсказывается три вида валентных колеба-
ний С—О.

Реакция циклогептатриена с пентакарбонилом железа дала 2 1 в жидкий дикарбонил
C7H8Fe(CO)2.

Реакция бромистого тропилия с платинохлористоводороднои кислотой дала 2 6 5 оран-
жевый органический осадок тропилиевой соли, однако Фишер и Фриц 2<38 утверждали,
что реакция циклогептатриена с четырехбромистой платиной в уксусной кислоте дает
[C7H8PtBr2]2 и C7H7PtBr3. Реакция циклогептатриена с треххлористым родием в этано-
ле 2 1 6 также приводит к желтым катионным производным, которые могут быть тро-
пилродиевым соединением. Катион [С7Н7Мо(СО)3]+ в виде фторбората был получен
реакцией С7НаМо(СО)3 с фторборатом трифенилметила; данные ядерного магнитного
резонанса указывают на эквивалентность всех семи протонов кольца 2 М.

При реакции голубого углеводорода азу лена с карбонилами молибдена 2 б 6, мар-
ганца и железа 2 1 6 также были получены комплексные производные металлов. Азулен
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.С 1-U
-е(СО)2

с конденсированными плоскими семичленным и пятичленным кольцами имеет только
десять π-электронов. Если использовать правило о строении типа инертного газа, соеди-
нению (азулен)Рег(СО)в можно приписать
строение, показанное на рис. 21. Инфра-
красные спектры соответствуют этому стро-
ению. Однако при реакции с карбонилом
молибдена было получено соединение фор-
мулы (азулен)Мо2(СО)е; в отличие от
вышеупомянутого • соединения железа, это
соединение парамагнитно, и, кроме того,
имеет необычно высокую константу Вейсса,
что, возможно указывает на антиферро-
магнитные свойства. Если трикарбонилмо-
либденовая группа связана как с семичлен-
ным, так и с пятичленным кольцами, то
можно ожидать наличия двух иеопаренных
электронов; однако магнитные свойства сое-
динения заставляют предположить значи-
тельное спин-спиловое взаимодействие. Сое-
динения лвайазулена диамагнитны.

Ге(СО),

Рис. 21
Рис. 20. Строение С7Н8Мо(СО)3, предло-
женное Эйблом, Беннеттом и Уилкинсо-

ном 2 6 4

Рис. 21. Строение, предложенное216 для
(аэулен)Ре2(СО)5

В. Комплексы хинона и тетрациклона с металлами

Облучение диметилацетилена, пентина-1 и гексина-3 в пентакарбонилжелезе при-
вело 2 6 7 к таким соединениям, как Fe(CO)5(CH3CE=CCH3)2. Из инфракрасного спект-
ра производного диметилацетилена, который дал полосы поглощения, сходные с погло-
щением хинонной карбонильной группы, был сделан вывод, что продукт содержит коль-
цо тетраметилхинона, непосредственно связанное с атомом металла (рис. 22). Анало-
гично показано 2 7 0 - 2 7 2 , ιτο соединение формулы Fe(CO)4(C6H5CECH)2. полученное при
реакции Fe(CO)5 с фенилацетиленом в присутствии Ni(CO)4, вероятно, содержит кольцо
дифенилциклопентадиенона, связанное с группой Fe(CO)3 посредством π-электронов.

Г. Другие возможные системы

На основании теоретических представлений было предположено 273, что по аналогии
с С5Н5- и СбН6 должна быть возможной связь циклобутадиеновой системы С4Н4 с
металлом ι (ср. выше С7Н7+). Действительно, Рсппе 2 7 4 получил карбонильные соадияе-

•С4 Из

•С'Нз

Рис. 22. Строение, предло-
женное 2 6 7 для продукта
реакции СН3С = ССН3 с

Fe(CO)5

Рис. 23. Строение комплек-
са Fe2Ci2H8O8, карбонила
железа с бутином-2, найден-
ное Хокком и Миллсом 2 7 6

ния железа с формулой, соответствующей этому соединению, однако до сих пор >нет
никаких данных, чтобы доказать, что в связи участвует циклобутадиеновый остаток *.
Предварительное рентгеновское исследование (Дьюнитц, частное сообщение) позво-
ляет предположить, что полученное Кригс и Шредером 2 7 5 соединение (CH3)4C4NiCl2,
действительно содержит четырехчленный цикл, который, однако, по-видимому, не яв-
ляется квадратным. Цикл связан с атомом никеля, а атомы никеля соединены в ди-
мерную молекулу хлорными мостиками.

* В неопубликованной работе Грин, Пратт и Уилкинсон показали, что соединение
с общей формулой С?Н4ОзРе является дикарбонилом циклопентадиенонжелеза.
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Было сделано несколько предположений относительно строения ацетиленовых ком-
плексов металлов (ссылки см. в 2 7 6 ) , однако единственное проведенное до настоящего
времени рентгеновское исследование показало 276, что ни одно из этих предположений
нельзя считать правильным. Строение, найденное для комплекса бутина-2 формулы
РегСиН&Ов, представлено на рис. 23. Два атома железа связаны различно. Четырех-
членная карбоциклическая система связана с Fe(^) σ-связями. Способ связи самого
этого цикла с Fe(/3) весьма схож с найденным в рассмотренном ранее железном коим-
плексе бутадиена. Хотя вполне возможно, что расположение атомов в этой структуре
правильно, постулирование того, что два углеродных атома связаны σ-связями с Fe (A)
и что два электрона от Fe(B) передаются Fe(/1) по меньшей iMape необычно и вполне
может оказаться, что электронное строение является иным.

Этот класс металлических производных ацетилена тесно связан с рассмотренными β
последнем разделе производными хинонов, и хотя эти соединения не могут более под-
робно обсуждаться в настоящем обзоре, вероятно будет установлено, что многие
из этих комплексных соединений содержат делокализованные циклические системы
или делокализованные открытые системы, связь которых с атомами металла весьма
сходна со связью в сэндвичевых соединениях с установленным строением.

Часто возникал вопрос, могут ли быть связаны гетероциклические системы с пе-
реходными металлами сэндвичевыми связями. В некоторых случаях, по-видимому, нет
особых причин, по которым этого не должно быть, хотя для некоторых гетероциклов
может оказаться, что гетероатом настолько искажает электронную плотность, что сим-
метричное перекрывание с rf-орбитами металла становится невозможным, или что сво-
бодная пара электронов (скажем, электронная пара азота) препятствует образованию
такой связи.

Отмечалось, что тиофен реагирует аналогично аренам при замещении в карбони-
лах, и были получены соединения (тиофен)Сг(СО)з277 и (тиофен)Ре(СО)2216. Бло-
кирование электронодонорной функции в шестичленных азотсодержащих гетероциклах
(йодид N-метилпиридиния) позволило получить из них сэндвичевые соединения 2 7 8.

Кроме того, можно было бы ожидать, что некоторые неорганические циклические
системы, а именно, фосфонитрилгалогениды и их производные, а также боразолы, бу-
дут вести себя аналогично аренам, однако попытки получить на их основе соединения
металлов до сих пор не имели успеха.
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