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В статье обобщены и систематизированы данные по дипольным мо-
ментам Л-комплексов металлов: циклопентадиенильных, ареновых, оле-
финовых, карбонильных и полиметаллических. Показана возможность
применения метода дипольных моментов для установления геометрической
структуры л-ксмплексных молекул, пространственного расположения ли-
гандов, природы и полярности связей, возникающей при комплексообразо-
вании. Результаты, полученные при определении дипольных моментов, со-
поставлены с данными ИК и ЯМР спектров, рентгеноструктурного анали-
за и химических свойств π-комплексов.
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I
I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время проявляется все возрастающий интерес к изуче-
нию строения координационных соединений, в которых связь металла с
лигандом делокализована и осуществляется путем взаимодействия мо-
лекулярных π-орбиталей лиганда с соответствующими орбиталями ме-
талла.

Обобщению и систематизации сведений о свойствах и строении π-
комплекеов посвящен ряд монографий '~4 и обзоров 5~12, в которых рас-
смотрены данные, полученные методами колебательных и ЯМР спект-
ров, магнето-химии, рентгеноструктурного анализа и электронографии.

Однако ни в указанных, ни в других монографиях 13~15, более общего
характера, не уделено достаточного внимания результатам исследова-
ния полярных свойств л-комплексных молекул. Вместе с тем в настоящее
время опубликовано 16~17 значительное число работ по изучению строе-
ния и свойств координационных соединений методом дипольных момен-
тов, дающим ценные сведения о геометрической структуре молекул комп->
лексов, пространственном расположении лигандов, природе и полярно-
сти связей, возникающих при комплексообразовании.

Интерпретация величин дипольных моментов не требует привлечения
сложного математического аппарата, необходимого при обсуждении \
данных ряда других методов. Однако следует отметить, что метод ди- '
польных моментов и векторные расчеты не всегда могут однозначно ха-
рактеризовать строение сложной молекулы, содержащей несколько по-
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лярных групп. В силу этого знание величины дипольного момента осо-
бенно полезно, когда необходимо выяснить, какая из нескольких вероят-
ных структур (цис- или транс-, центросимметричная или другие) правиль-
но соответствует физическим и химическим свойствам комплекса. Ре-
зультаты, получаемые при измерении дипольных моментов, представляют
особый интерес и не могут быть подменены рснтгепоструктурными ис-
следованиями, так как, в отличие от последних, характеризуют строение
индивидуальной молекулы в растворе, а не в конденсированной фазе.

Настоящий обзор обобщает материал (вплоть до 1968 г.), связанный
с изучением полярных свойств и строения координационных соединений
переходных металлов и галогенидов элементов III—V групп с непредель-
ными и ароматическими углеводородами, р-хинонами и фульвенами, а
также карбонильных и нитрозильных комплексов. Выводы, полученные
на основании величин дипольных моментов, в большинстве случаев со-
поставлены нами с результатами других методов исследования (ИК и
ЯМР спектроскопических, ренттеноструктурных и т. д.), а также с неко-
торыми данными по химии π-комплексов.

Методы определения дипольных моментов и проблема оценки и уче-
та атомной поляризации в обзоре не рассматриваются, так как эти во-
просы обсуждены ранее 16· 18~24.

II. ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛЬНЫЕ, АРЕНОВЫЕ И ЦИКЛООЛЕФИНОВЫЕ
КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

1. Циклопентадиенилы и циклопентадиениды

Уже в первой работе25, посвященной изучению строения синтезиро-
ванного Кили и Посоном дициклопентадиенилжелеза26, на основании
нулевого значения дипольного момента и результатов других методов
исследования, была предложена общепринятая в настоящее время для
ферроцена структура (I) *:

Fe

(О

где M = Fe, Ru.
Нулевое значение дипольного момента было впоследствии использо-

вано как однозначный критерий высокой симметричности и сэндвичевой
структуры различных циклопентадиенилов переходных металлов
(табл. 1).

Из данных, приведенных в табл. 1 2 5 · 2 8 - 4 2 , заслуживают быть от-
меченными различные величины атомной поляризации (Рл), при кото-
рых значения дипольных моментов комплексов достигают нуля. Учи-

Ρ ι ρ

тывая, что отношение ** является своеобразным критерием

«ионности» связей в комплексных соединениях43, можно сделать вывод

* Электронное строение ферроцена обсуждено Шусторовичем и Дяткиной 27, а так-
же рядом зарубежных авторов 4.

** Ρ£— электронная поляризация.
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ТАБЛИЦА 1

Дипольные моменты циклопентадиенильных комплексов металлов

Соединение

[n-C 5 H 5 ] 2 Fe

[Jt-C 5H 5] 2Ni

[я-С 5 Н 5 ] 2 Со

[rc-C5H5]2Ru

[ я - С 5 Н 6 ] 2 О з

[jt-C 5H 6] 2V
[Jt-C 5H 5] 2Cr

[ C 5 H s ] 2 M g

[С 5 Н 5 ] 2 Мп

[C 5 H 5 ] 2 Sn

[C 5 H 6 ] 2 Pb

[С 5 Н 5 ] 2 Ве

[a-C 5 H 5 ] 2 Hg
C 5 H 5 ] 3 Bi
C 5 H 5 ] 3 Lu
C 5 H 5 ] 4 U
C 5 H 5 ] 4 Ta
C 5 H 5 ] 4 Mo
jt-C 5 H 5 ] 2 ReH
я - С 5 Н 6 ] Cr
л-С 7 Н 7 ]

C o 2 C 2 5 H 2 4

[C 5 H 5 ] 3 Y

Название *

Д и-я -циклопентадиенилжелезо (фер-
роцен)

Ди-я-циклопентадиенилникель (нике-
лецен)

Ди-я-циклопентадиенилкобальт (ко-
А л ТТТ *I*TJTT Λ ! ΐ \
OdJlbl ИЦсп^

Ди-я-циклопентадиенилрутений (руте-

Ди-я-циклопентадиенилосмий (осмо-

цен)
Ди-я-циклопентадиенилванадий
Ди-я-циклопентадиенилхром (хромо-

цен)
Циклопентадиенид магния

Циклопентадиенид марганца

Дициклопентадиенилолово

Дициклопентадиенилсвинец

Дициклопентадиенилбериллий

Ди-а-циклопентадиенилртуть
Трициклопентадиенилвисмут
Трициклопентадиениллутеций
Тетрациклопентадиенилуран
Тетрациклопентадиенилтантал
Тетрациклопентадиенилмолибден
Ди-я-циклопентадиенилрений гидрид
л-Циклопентадиенил-я-циклогептатри-

енилхром
2,4-5ис-(циклопентадиенил-кобальт-

циклопентади8н)-ил-циклопентадиен-
9 Λ
^ , *±

Трициклопентадиенилиттрий

Рас-
твори-
тель**

Б
СС14

Б
Д
Б

Б

Б

Б
Б
Д
Б
πА
ГпБ
Д

БГп
Цг
Д

CS2

Б

д
Цг

cs2Цг
Б
Д
Б
Б
Б
Б
Б
Б
Б
Б

Б

Б

% от
рЕ

6
—
2,5

5,1

5,2

1,6

2,2
15

31

10

15

10

15
10
15
15

15
—.
—

—
15

Дипольный
момент μ, D

0
0

О±О,33
0

0+0,38

0±0,23

0±0,30

0±0,34
0 + 0,41

0,6
0±0,35

9 7>

1,01,0
ό,ό

1,09±0,06
0,9

0,96±0,1
1,2

1,49+0,06
1,63±0,06

1,0
2,16

1,29±0,04
1,49±0,06
2,24+0,09
2,46+0,06

2,6
1,0
1,17

0,86+0,05
0

4,09±0,03
2,61±0,15

1,17
0,79+0,05
0,73±0,05

0

1,46

Ссылка
на ли-

тера-
туру

25, 28
29, 30

31

31

31

31

31
31
32
31
32

32

29
32
31
32
33
29
34
32
31
33

32, 35
31
32
34
31
36
37
38
39
31
40
41
29

42

* Дано по ·.
** Б — бензол, D — диоксан, Цг — циклогексан, Fn — гептан.

о наибольшей ионности циклопендиенильного производного магния. Этот
вывод подтверждается также и результатами исследования дициклопен-
тадиенида магния масс-спектроскопическим и рентгеноструктурным ме-
тодами 6.

Различный характер связи в циклопентадиенильных комплексах мо-
жет быть обнаружен не только по величинам РА, но и по изменениям
значения дипольных моментов комплексов в различных растворителях32.
В то время, как в циклопентадиенилах с чистой ковалентной связью и
низкими значениями РА (ферроцен, никелецен и др.) дипольный момент
при переходе от гептана к диоксану практически не изменяется, для
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«ионных» циклопентадиенидов магния и марганца он возрастает на 1,9
и 2,3 D, соответственно82.

Наряду с бездипольными циклопентадиенильными комплексами име-
ется группа соединений с дипольным моментом, отличным от нуля: это
производные бериллия, олова, висмута, свинца 2 9 · 3 1, марганца32, ртути34,
а также тантала, ниобия38, молибдена39 и лутеция86. Объяснения поляр-
ности этих производных противоречивы. Если в ранних работах2 9 выска-
зывалось мнение о металлоорганическом характере рассматриваемых
комплексов с угловым расположением σ-связанных колец, то впослед-
ствии было показано, что молекулы РЬ(С5Н5)2 и Sn(C5H5)2 являются
«сэндвичами» с непараллельными циклопентадиенильными кольца-
ми 6 · 3 1 · 3 4 · 4 2 · 4 4 . К такому же выводу приводит исследование строения ди-
циклопентадиенилов металлов с помощью метода газовой электроногра-
фии 8 · 1 1 .

Между тем Фритц44·45 на основании данных ИК и ЯМР спектров не
исключает возможность σ-связывания одного из пятичленных колец в
РЬ(С 5Н 5) 2 и РЬ(С5Н4СН3)2.

Видимо46, непараллельны циклопентадиенильные кольца и в моле-
куле Zr^CsHsb· Вместе с тем для HgfCsHsb с дипольным моментом
1 D 34, доказано угловое расположение σ-связанных ядер4 7.

Величина дипольного момента (~2,5 D) Ве(С5Н5)2 первоначально
объяснялась наличием в его молекуле π- и σ-связанных циклопентадие-
нильных колец31·84·35. Однако исследование строения дициклопентадие-
нила бериллия в газовой фазе электронографическим методом указы-
вает на свободное движение Ве-иона в клетке, образованной пятичлен-
ными кольцами, и объясняет указанное выше значение момента возмож-
ностью расположения металла на различном расстоянии от π-циклопен-
тадиенильных ядер 8>48. Последнее обстоятельство приводит к полярной
Сб^-симметрии48. Асимметричное сэндвичевое строение вытекает для
Ве(С5Н5)г также из рассмотрения его ИК спектров49.

Соображениями, аналогичными вышеизложенным, объясняется41 по-
лярность (μ = 0,8 £>) 4 0 · 4 1 циклопентадиенил-циклогептатриенил-хрома —
С5Н5Сг0С7Н7. Видимо, полярным должен быть и комплекс CsHsVCyHy50,
в котором, согласно рентгенографическим данным, металл находится на
различном расстоянии от плоскостей циклопентадиенильного (1,9 А) и
циклогептатриенильного (1,5 А) колец5 1.

Полярность тетрациклопентадиенилов тантала3 8 и молибдена89 объ-
ясняют участием в образовании их молекулы σ- и π-связанных циклопен-
тадиенильных колец, а циклопентадиенида марганца — высокой «ион-
ноетью» связей в этом комплексе32.

В связи с изложенным, следует иметь в виду, что величины ДИПОЛЬ-
ных моментов не могут являться однозначным1 критерием, позволяющим
отличать π-циклопентадиенилы от обычных металлоорганических соеди-
нений: нулевое значение момента указывает на высокую симметричность
молекулы, но появление полярности не обязательно связывать с измене-
нием характера связей. Поэтому к выводам относительно типа связей
в циклопентадиенильных комплексах металлов, полученным только на
основании величин дипольных моментов, следует подходить с осторож-
ностью.

Величины дипольных моментов были использованы для определения
возможности свободного вращения циклопентадиенильных колец диза-
мещенных ферроценов. Ричмонд и Фрайзер, определив дипольные мо-
менты моно-(3,02 D) и диацетил-(4,23 D) ферроценов, пришли к выводу
о свободном вращении ацетилциклопентадиенильных колец вокруг оси,
перпендикулярной указанным ядрам5 2. Однако эти же величины могут
быть согласованы и с заторможенной конфигурацией5.
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Аналогичное заключение справедливо и для р-хлорфенилферроце-
на 5 3 : найденная величина его дипольного момента (3,12 D) лучше всего
согласуется с вычисленной для 1,Г-призматической (3,12 D) или анти-
призматической (2,97 D) моделей. При условии свободного вращения
р-хлорфенилциклопентадиенильных колец рассчитанная величина ди-
польного момента составляет 2,2 D 53· 5 4.

В настоящее время принято считать, что если для самого ферроцена
свободное вращение лишь слегка затруднено 3·4·6.55, то объемистые заме-
стители могут существенно тормозить его54·56·57.

К рассматриваемому классу соединений можно отнести дииндениль-
ные производные, железа8 1 и рутения29. Последние весьма интересны как
соединения, имеющие различное строение в кристаллическом состоянии
и в растворе. Рентгеноструктурные данные устанавливают несимметрич-
ное ^ис-расположение инденильных колец (II) по отношнию к металлу 58,
а нулевое значение дипольного момента дает основание приписать диин-
денильным соединениям симметричную структуру (III) с трянс-располо-
женными лигандами31. К такому же выводу приводит исследование ЯМР
спектров инденильных комплексов 59. Значительный интерес в связи с из-
ложенным представляет определение дипольных моментов производных
ферроцена60 и диферроценила 6 | , для которых выполнены рентгенострук-
турные исследования 6 2- 6 4 .

(IV)

Среди циклопентадиенильных производных металлов обращает на
себя внимание двухъядерный комплекс С02С25Н24. Первоначально пред-
ложенная для этого соединения структура дикобальтпента(я-циклопен-
тадиенила) — (С5Н5)Со2, в которой каждый атом кобальта образует
тригональную призму, окруженную тремя циклопентадиенильными коль-
цами2 9, впоследствии была опровергнута65"69. В настоящее время уста-
новлено69, что молекула рассматриваемого комплекса, являющегося
2,4-бис- (π-циклопентадиенил - кобальт-циклопентадиен) -ил-циклопента-
диеном-2,4, построена из двух сэндвичевых фрагментов, связанных через
плоский циклопентадиеновый мостиковый цикл (IV). Эта структура со-
гласуется с низкой полярностью комплекса (IV) 2Э.

2. Ареновые комплексы

Отсутствие дипольного момента явилось важным аргументом в поль-
зу высокосимметричного, сэндвичевого строения дибензолхрома70 и ря-
да его производных29·31·71. Так же как и в случае ферроцена, атомная
поляризация для ареновых комплексов хрома составляет не более 5—
10% от электронной, что показано не только расчетным путем29, но уста-
новлено на основании данных ИК спектров: РА ДЛЯ дибензолхрома 3,3±
± 1 см3 и для димезитиленхрома 7 2 3,2±0,7 см3. В связи с рассматрива-
емыми соединениями весьма странными кажутся высокие дипольные мо-
менты ди(гексаметилбензол) кобальта Со[С6(СН3)б]2—1,78 D 7 3 и анало-
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гичного производного хрома 1 D74. Приведенные величины моментов от-
рицают центросимметричную структуру73, но причины полярности этих
комплексов пока не ясны *.

К тому же типу соединений следует отнести не имеющие дипольного
момента аренхромциклопентадиенилы β1.

Определение дипольного момента дает возможность установить не-
которые тонкости в строении гетероангулярных замещенных дибепзол-
хрома. Так, отсутствие дипольных моментов свидетельствует о транс-
расположении заместителей в ареновых ядрах дитолуол- и диксилол-
хрома 31.

3. Циклоолефиновые комплексы

В настоящее время известно большое число π-комплексов переход-
ных металлов, с циклоолефинами76-78, р-хинонами79'80 и нециклически-
ми шефинами 10>81.

В противоположность циклопентадиенильным и ареновым соедине-
ниям циклоолефиновые комплексы металлов в большинстве случаев по-
лярны. Циклогептатриенхром-(0)-циклопентадиенил С7Н8Сг5Н5 имеет ди-
польный момент 1,1 D77, циклопентадиенилхром-(0)-1,3,5-циклооктатри-
ен 1,4 D77. Небольшой дипольный момент (1,2 D) циклопентадиенил-л-
циклопентенилникеля C5H5N1C5H7, которому вначале была ошибочно
приписана структура дициклопентадиенникеля (NiCsHeb76, хорошо со-
гласуется с его несимметричным строением.

По той же причине полярен и аллилциклопентадиенилпалладий
(μ=1,5 D) 82. Вместе с тем и среди подобных комплексов встречаются

•соединения с нулевым дипольным моментом, например, бензолжелезо-
(0)-циклогексадиен-1,3 78.

π-Комплексы никеля с дурохиноном и циклооктатетраеном (V), би-
цикло-[2,2,1]-гептадиеном-2,5-дициклопентадиеном и циклооктадиеном-1,5
обладают высокими дипольными моментами (3,5—4,3 D), связанными,
по-видимому, с большим вкладом полярных структур79·80.

(VI)

Установлено, что величина дипольного момента зависит от полярности
π-олефиновой связи и изменяется симбатно донорной силе олефинового
лиганда80.

Определенный интерес среди циклоолефиновых π-комплексов вызы-
вают диазуленовые производные хрома (VI) и железа8 3·8 4. Незначитель-
ная полярность (1,18 D) хромового комплекса вряд ли может служить
обоснованием предлагаемой для него структуры (VI). Возможно, в этом
случае полярные свойства связаны с различным расстоянием металлов
от плоскости азуленовых колец8.

Авторы75 объясняют эту аномалию псевдоэффектом Яна — Теллера.
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III. КАРБОНИЛЫ И НИТРОЗИЛЫ МЕТАЛЛОВ

Обсуждению природы связей, методов синтеза и свойств карбониль-
ных и родственных им нитрозильных, изонитрильных и цианидных комп-
лексов посвящен ряд обстоятельных обзоров 3 · 6 · 1 0 · 8 5 · 8 6, в которых, одна-
ко, не рассмотрены лолярные свойства этих соединений.

1. Одноядерные карбонилы и нитрозилы

Отсутствие дипольного момента 87>88 свидетельствует о симметрично-
сти молекулы тетракарбонила никеля и может быть согласовано с пло-
ской квадратной или тетраэдрической конфигурациями. Этот вывод не
противоречит данным, полученным при исследовании Ni(CO)4 другими
физическими методами: изучение спектров комбинационного рассеива-
ния указывает на плоскую конфигурацию89, но ИК спектры 8 9^9 1 и метод
дифракции электронов 9 2 позволяют приписать этому комплексу тетраэд-
рическое строение.

Для пентакарбонила железа Fe(CO)5 величина дипольного момента,
определенная различными авторами, колеблется в пределах 0—0,8 D.
На основании первоначально полученных значений момента (0,6492 и
0,81 D93) для Fe(CO) 5 предлагалась квадратно-пирамидальная (VII)
структура и отрицалась неполярная конфигурация тригональной бипи-
рамиды (VIII). Отличные от нуля величины дипольных моментов проти-
воречили, однако, результатам исследования Fe(CO)s методами колеба-
тельной спектроскопии 1 3 · 9 1 · 9 4 и дифракции электронов 95, согласно кото-
рым для рассматриваемого комплекса предпочтительнее была структу-
ра тригональной бипирамиды:

(νπ) со (νιο)

Более поздние исследования, проведенные Вейсом96, показали, что
при учете атомной поляризации (20% от электронной) величина диполь-
ного момента близка к нулю. Окончательное решение вопроса в пользу
структуры (VIII) дает нулевое значение дипольного момента Fe(CO)s,
полученное микроволновым методом97. Этот вывод подтверждается
близкими значениями экспериментально найденной энтропии98 и вели-
чиной, рассчитанной из спектроскопических данных, а также рентгено-
структурными данными9 9·1 0 0.

Весьма близкие к нулю величины дипольных моментов имеют карбо-
нилы, в которых СО-группы заменены нитрозильными лигандами. Три-
карбонилнитрозилкобальт Co(CO)3NO обладает моментом 0,4 D (РА =
= 20% РЕ), дикарбонилдинитрозилжелезо Fe(CO)2(NO)2—0,7 Ζ)96.

Низкая полярность нитрозилкарбонилов96, пентакарбонилгидрида
марганца 101, алкил- и арилмарганецпентакарбонилов (при атомной по-
ляризации, равной 20% от электронной, их дипольный момент составля-
ет 0—0,5 D 102· 103) позволяет оценить момент связи Μ—СО в 0,5—
0,8 /) 9δ,ΐ04,ιο5_ ^ такой же величине приводят измерения дипольных мо-
ментов циклопентадиенилкарбонильных комплексов *.

Подробнее об этих комплексах см. ниже.
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Введение в карбонильные комплексы полярных групп приводит к рез-
кому возрастанию величин дипольных моментов. Момент Fe(CO)4CNCH3

составляет 5,07 D 96. Такая величина не может быть объяснена полярно-
стью изонитрила с дипольным моментом 2,5 D Ш 6 и связывается с вы-
сокой поляризацией донорно-акцепторной связи (структура IX).

θ Θ r^Q φ a, I91

M-GsNR CF^-M-C=O| ?Н 2 - С н4-Мп(СО) 5

( Ι Χ ) W ( χ , )

Аналогичные полярные структуры предполагаются для объяснения
величин дипольных моментов комплексов CF3Mn(CO)5(X) 3,6 D и
RCOMn(CO)5 (R = Alk 2,3 D; CF3 3,5 D; Ar 2,3 D), а также производных
акриловой кислоты (XI) 2,4 D т . Близки к указанным величинам ди-
польные моменты карбонилов рения CH3CORe(CO)5 2,5 D и
C6H5CORe(CO)5 2,6 D 103, а также комплексов никеля 105. 1 0 7 Ni(CO)3PAr3

3,84 D и Ni(CO)3AsAr3 3,59 D.
Величины дипольных моментов плоских дикарбонильных комплек-

сов типа L2M(CO)2 определяются их стереохимией: гракс-изомеры (XII)
не должны иметь дипольных моментов, цис-(ХШ) —обладать значитель-
ной полярностью:

К 2

'Ni

( χ ι π ) ( χ ι ν ) 2

где E = As или Р.
Момент бис- (карбонилхлорида) платины составляет 3,65 D104.

На этом основании рассматриваемому комплексу приписано цыс-строе-
ние (XIII, M = Pt, L = C1). Дис-конфигурацию имеют N i ( C O ) 2 ( A s A r 3 ) 2 с
дипольным моментом 3,34 D и N i ( C O ) 2 ( P A r 3 ) 2 3,82 D105*. Единственно
возможным является цыс-строение и для комплексов (XIV): величины их
дипольных моментов л е ж а т в пределах 5—5,5 D Ю5,Ю7_ Учитывая, что
Ni—С—О-группа малополярна (0,5 D), авторы оценивают моменты свя-
зей N i — Ρ и Ni—As в 3,4 и 3,2 D, соответственно 105. К такой ж е величи-
не — для связи N i — Ρ — приводит и величина дипольных моментов мо-
нокарбонилфосфиновых комплексов (XV, μ = 5,18 D) и (XVI, μ =
= 4,95 D) 109:

(с6н5)2

с н 2 — ρ

№-СО СН3—С—СН2—Р—-Ni-CO

^"2 ' \

< X V I * ГС6Н,)2

По указанным соображениям значительной полярностью должна об-
1,ать и связь Fe—Ρ, так как дипольный момент Fe(NO)2[P(C6H5)3]2
„.. л ηη η по

ладать
равен 4,99 D ш .

* Такова же структура NTi(CO)s(PEt»V — " = 4 4 П т .
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Чатт и сотрудники исследовали полярные свойства монокарбонил-
фосфиновых комплексов хлористой платины111. На основании высоких
значений дипольных моментов (~10 D) и данных ИК спектров этим
комплексам приписано ^wc-строение (XVII); транс-изомеры (XVIII)
должны иметь более низкое значение моментов ш :

(xviij (xviii)

Полярные свойства металлкарбонилов и нитрозилов M(CO)sL
M(CO4)L2, M(CO)4L, M(CO)3NOL, M(CO)2NOL, M(CO)2L, где L —до-
нор р-электронов, М — металл, зависят как от геометрии молекул, так
и от полярности Μ—L-связи.

Высокое значение дипольного момента характерно для галогенпен·
такарбонилов марганца Mn(CO)5L (для бромпроизводного μ = 3,2 D 103,
3,99 D ш , иод — 3,25 D 103) и производных хрома, молибдена и вольфра-
ма с азотистыми основаниями (L = пиридин, хинолин, пиперидин, анилин
6—7 £>113). Для всех этих комплексов предлагается структура (XIX) и
по формуле μΜ-L =μοπρ-—μΜ-co—μι. может быть определен парциаль-
ный дипольный момент связи Μ—С 1 1 3 . Последний для Cr(CO)5L и
Mo(CO)5L находится в пределах 3,6—4,1 D; для W(CO)5L на 0,7 D вы-
ше и мало зависит от природы донора113. Лишь для комплексов, с аце-
тонитрилом, бензонитрилом и анилином величины μΜ-ь несколько зани-
жены 2,5—3,3 D "з.

(хх) (xxi)

Для комплексов типа M(CO)4L2 взможны г^ис-(ХХ) и транс- (XXI)-
конфигурации. В зависимости от реализации указанных структур вели-
чины дипольных моментов колеблются от 10 (XX) до 0 (XXI) D. Зна-
чения дипольных моментов г^ис-фосфиновых производных тетракарбо-
нилов хрома, молибдена и вольфрама лежат в пределах 7—8 D114;
Мо(СО)4-2Ру имеет момент 9,3 D, аналогичный вольфра^мовый комплекс
10,3 £>113, а Сг(СО)4[Р(СбН5)з]2 и Сг(СО)4-2 (циклогексилнитрил), ко-
торым приписано транс-строение, не имеют дипольных моментов115.

Вычисленный дипольный момент для грамс-структуры равен нулю,
а для цис- может быть рассчитан по формуле μί<«ί = μ«0Η0 у 2 (для пра-
вильного октаэдра), где μΜοΗο — момент комплекса M(CO5)L с тем же
донором, и удовлетворительно совпадает с экспериментально получен-
ными величинами113. Следует отметить, что для указанных выше комп-
лексов Мо и W выделены лишь г^ыс-изомеры, в то время как для соеди-
нений хрома известны обе конфигурации114. Аналогичные*-закономерно-
сти наблюдаются и в случае дикарбонильных комплексов металлов VI
группы с бидентатными фосфинами П4. Для [Сг(СО)2{С2Н4(РАг2)2}2] из-
вестны цис-(ХХП, μ = 6,2 D) и транс-(XXIII), μ=6,95 D изомеры, а по-
добные молибденовый и вольфрамовый комплексы с дипольными момен-
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тами 6,15 и 6,7 D соответственно, имеют лишь ^«с-октаэдрическое стро-
ение (XXII) ι'4.

(ххп)

В е с ь м а н и з к и м - к а ж е т с я д и п о л ь н ы й м о м е н т цис-¥с(СО)^- ( H g h
2,1 β 1 1 6 . В о з м о ж н о , в э т о м с л у ч а е н а б л ю д а е т с я в р а с т в о р е р а в н о в е с и е
цис-транс-пзомеров.

Непонятны причины значительных расхождений в величинах ди-
польных моментов трифенилфосфинжелезотетракарбонила Fe(CO)4-
•Р(С6Н5)з — 5,1 D 1Ш, аналогичного производного марганца Мп(СО)4·
•Р(С6Н5)з* — 1,1 D пт и мононитрозилтрифенилфосфинмарганецтрикар-
бонила МпЫО(СО)3Р(С6Н5)з — 4,9 D п о , которым приписывается строе-
ние тригональной бипирамиды (XXIV) п 0 · 117· 118:

(xxiv) (xxv)

Попытки объяснить указанные различия большим вкладом полярной
Θ ι?,

формы Ми—Р(С6Н5)з в случае нитрозильного комплекса MnNO(CO)3·
•Р(С6Н5)з110 звучат мало убедительно. Строение тригональной бипира-
миды приписано аниону [Мп(СО)4РАгз]~ на основании одинаковых ве-
личин дипольных моментов (5,1 D) НМп(СО)4РАг3 и Fe(CO) 4PAr 3

1 ! 9.
Однако такое сравнение вряд ли можно считать однозначным критерием
при решении структурных вопросов, тем более, что октаэдрический комп-
лекс СН3Мп(СО)4РАг3 имеет величину момента (4,9 D), весьма близкую
к вышеуказанной ш . Близкие к нулю значения дипольных моментов да-
ют возможность предложить для комплексов Ре(СО)з[Р(СбН5)з]2120,
Mn(CO)2NO[P(C6H5)3]2 и Mn(CO) 2NO[P(C 6H 1 1) 3] 2

1 1 0 модель (XXV) три-
тональной бипирамиды с транс-расположенными РИз-группами. Как
считают авторы п о , формально возможные в этом случае структуры тет-
рагональной пирамиды и тригональной бипирамиды с ^мс-расположен-
ными лигандами PRs должны иметь дипольный момент порядка 5 D п о .
В этой связи не ясно, какое строение характерно для Ре(СО3[Р(ОС)6Н5)з]2
с моментом 2,31 Dm.

* Согласно правилу Сиджвика, это соединение должно быть димерным и, следо-
вательно, диамагнитным. Однако, как следует из данных117, оно парамагнитно
(1,86 μΒ) и мономерно ( М о п р =420; М р а с ч . =429,2).
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Высокое значение дипольного момента (4,97 D) позволяет приписать
три-(трифенилфосфин)железодикарбонилу строение тригональной би-
пирамиды с СО-группами, лежащими в вершинах треугольного основа-
ния (XXVI) ш . Возможная в этом случае структура (XXVII) отвергает-
ся на основании данных ИК спектров, а (XXVIII) должна иметь диполь-
ный момент ~ 7 / ) 1 2 1 :

CO
(XX VI11)

Строение, аналогичное (XXVI), предлагается исходя из величин ди-
польных моментов и результатов исследования ИК спектров, фосфино-
вым производным дикарбонилгалогенидов одновалентного кобальта 122,
а также 1Мп(Ш)2[Р(С6Н5)з]2 с моментом 3,19 D 12з.

При определении дипольных моментов трифенилфосфиндинитрозил-
железогалогенидов Fe(NO)2P(C6H5)3X было обнаружено124 повышение
величины момента по мере увеличения атомного веса галоида (Х = С1,
μ = 6,78 D; Вг, μ = 7,02 D; Ι, μ=7,21 D). Та же закономерность наблюда-
лась ранее для аналогичных комплексов кобальта 125. Однако увеличение
момента в последнем случае, как и для галоидпроизводных пен-
такарбонила марганца '03, незначительно: С1 6,79 D, Вг 6,83 D, I 6,89 D 125.
Более существенные изменения в величинах μ характерны для рассмат-
риваемых комплексов при замене фосфора на другие элементы V груш
пы: если дипольный момент Co(NO)2P(C6H5bBr составляет 6,83 D, то
для аналогичного производного мышьяка он равен 6,4 D, а для сурь-
мы 5,26 D 125. Фосфинзамещенные комплексы Сог\ГО(РАг3)з и
CoNO(CO)2PAr3 при тетраэдрической конфигурации должны иметь близ-
кие дипольные моменты. Действительно, если не учитывать атомную по-
ляризацию, то при Аг = СбН5 моменты указанных выше комплексов со-
ставляют 4,27 и 4.56 D соответственно, а для Аг = ОС6Н5 — 2,38 и
2,27 D 125. Однако при Рл = 20% РЕ, величины дипольных моментов в
первом случае отличаются на 1,2 D, а во втором — на 0,5 D 125. Причины
этих различий, по мнению авторов 125, связаны с искажением валентного
угла тетраэдра под влиянием объемистых РАг3-групп.

На основании величин дипольных моментов удалось установить126

конфигурации изомерных карбонильных комплексов типа 1гХ3(СО)·
• (ЭИзЬ, г Д е Х = С1, Вг; Э = Р, As, Sb; R = Alk, Ar, и карбонилгидрида ири-

дия 1гНС12(СО)[Р(С2Н5)2СбН5]2. Для указанных карбонильных комплек-
сов при Х = С1, Э = Р и РЧ = С2Н5 выделены два (XXIX—XXX) из трех воз-
можных (XXIX—XXXI) изомеров с дипольными моментами 2,8 и 9,5 D,
соответственно, а для аналогичного бутильного производного все три:
XXIX — 2,35 D; XXX — 9,55 D; XXXI — 12,35 D 126.

(χχΐχ) (χχχ) (χχχΐ)
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Два изомера (XXIX—XXX) обнаружены в случае фосфинового комп-
лекса 1гС1зСО[Р(С2Н5)2СбН5]2 с дипольными моментами 3,3 и 9,65 D, ана-
логичного производного мышьяка 2,95 и 9,8 D, а также карбонилгидридов
IrHCla(CO)-IP(C2HB)2CeH6]2—1,2 и 5,1 D т . Комплексам 1гВг3(СО) ·
•[Р(С2Н5)2СбН5]2 и 1гС13(СО)[5Ь(СзН?)з]2 приписана конфигурация
(XXIX) (их дипольные моменты равны 3,4 и 2,4 D соответственно), а
IrCl3(CO)i[As(C2H5)3]2 с моментом 9,65 D и бромпроизводному вышеука-
занного карбоиилгидрида (5,35 D) конфигурация (XXX) 126.

Из величин дипольных моментов (2,5—3,5 D) гранс-строение может
быть приписано комплексам общей формулы Rh[(XC6H4)3M12(CO)Cl,
где М = Р, As; Х = Н, СНз, С1, ОСНз127.

Результаты, аналогичные изложенным выше, были получены в слу-
чае карбонилфосфиновых производных рения и марганца1 2 0·1 2 8. Для
Ке(СО)з[Р(СбНб)з]21 обнаружены 1 2 8 цис- и транс-изомеры с дипольными
моментами 7,6 и 3,0 Д соответственно, а для Re(CO)3iP(OC6H5)3]2l
лишь ^ис-изомер (5,7 D). Карбонилгидридные производные марганца
НМп(СО)з[Р(С6Н5)з]2 с дипольным моментом-0,58 D и НМп(СО)3·
•[Р(ОСбНб)з]2—2,09 D120, аналогичный комплекс рения HRe(CO)3-
[Р(С6Н5)зк — 2,5 D 128, как и карбэтокси-б«с-(трифенилфосфин)-трикар-
бонилмарганец (1,7 D) 129, имеют гра«с-строение. В этой связи безуслов-
ный интерес представляет определение дипольного момента недавно син-
тезированного130 г^ыс-изомера НМп(СО)3[Р(ОС6Н5)з]2-

Величины дипольных моментов дают возможность различать изоме-
ры галогенфосфиновых производных карбонила марганца 112. Комплексу
Мп(СО)3[Р(ОС6Н5)зЬВг с моментом 4,78 D приписано цис-, а соединению
с μ = 3,53 D — транс-строеше " 2 . /(ыс-строение имеют Re(CO)3[(C6H5)3·
•РО]2Х (Х = С1, Br, L; μ = 8—10 D) m .

Аналогичные выводы относительно строения комплексов типа
Ь3Мп(СО)зХ могут быть получены и при изучении их ИК спектров 1 3 0 · 1 3 1 .

Структурные проблемы, подобные изложенным выше, возникают и
при решении вопросов о конфигурации комплексов типа М(СО)гЬ4

1 3 2.
В этом случае наряду с изомером без дипольного момента (XXXII) с
rpawc-расположенными СО-группами (DAd -симметрия) должна сущест-
вовать полярная г^ис-форма (XXXIII, С2о).

(хххш)

2. Диен- и полиенкарбонилы

Простейшими комплексами рассматриваемого типа являются бутади-
енжелезотри- и тетракарбонилы 133-1зв. Не вызывает сомнения, что рас-
сматриваемые соединения построены по типу π-комплексов 1 0 · 1 3 6 . Для бу-
тадиенжелезотрикарбонила Хелем и Посон 134 предложили структуру
(XXXIV), которая подтверждена10·137 рентгеноструктурными данными1 3 8

и химическими свойствами. В случае же бутадиенжелезотетракарбонила
ИК спектры показывают, что комплексообразование протекает лишь за
счет одной π-связи 135.

5 Успехи химии. № 10
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сн,

ОС СО СО

(XXXIV)

Fe(CO),

(XXXV)

Fe(CO)4

(XXXVI)

В этой связи кажется вероятным существование двух структур с
цис-(ХХХУ) или траке-(XXXVI) расположенным бутадиеновым фраг-
ментом (аналогичные структуры можно предположить и для бутадиен-
железотетракарбонила). Для выбора между указанными структурами
был применен метод дипольных моментов135. Однако значения диполь-
ных моментов 2,15 D (для бутадиенжелезотетракарбонила) и 1,94 D
(для трикарбонильного аналога) не дали возможности сделать выбор
относительно чис-транс-изомеров 135.

Более четкие данные получены для бутадиендижелезооктакарбонила,
которому на основании низкой полярности (μ^0,9 D) приписано строе-
ние (XXXVII) с Fe(CO)4-rpynnaMH, расположенными по обе стороны or
плоскости бутадиенового кольца 135.

Fe(CO),

НС

( 7
/

он /

C H F C H ,

Fe(CO)4

(χχχνπ)
о о о
(XXXVIII' (XXXIX)

Комплексы (XXXV—XXXVIII) являются, по-видимому, единствен-
ным исключением среди карбонил-олефинов, когда диен занимает одно
координационное место: во всех остальных случаях диолефины ведут
себя как бидентатные лиганды.

В 3-винилциклогексенжелезотрикарбонильном комплексе олефин ко-
ординируется обеими л-связями с образованием комплекса (XXXVIII)
с μ = 2,94 D К

На основании определения дипольного момента 4,9 D 139, изучения
И К 1 3 9 и ЯМР 14° спектров (циклооктадиен-1,5) металлтетракарбонилам
приписано строение (XXXIX) с ваннообразной конформацией циклооле-
фина.

Видимо, аналогичное строение можно принять и для (циклооктадиен-
1,5)-железотрикарбонила с дипольным моментом 3,1 D 139; данные ИК
спектров ш хорошо согласуются с предложенной структурой.

Сравнительно высокое значение дипольного момента циклооктатриен-
молибдентрикарбонила СвНюМо(СО)з — 4,1 D связывают с координа-
цией циклоолефина в виде 1,3,5-циклооктатриена (XL) и сдвигом элек-
тронной плотности от циклооктатриенового кольца к металлу и далее к
карбонильным группам 142. Более низкое значение момента бис- (цикло-
октатриен) молибдендикарбонила (C8Hio)2Mo(CO)2— 1,96 D можно объ-
яснить участием в комплексообразовании 1,3,6-изомера142. Причем
Фишер и сотр. полагают, что транс-расположение 1,3-диеновой системы
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мало вероятно. Однако на основании сравнительно небольшой величины
дипольного момента ( ~ 2 D), соединению приписано строение (XLI) 1 4 2:

(ХЫ/

где М = Мо, W.
В этой же работе при взаимодействии смеси изомеров циклооктатри-

ена с Fe(CO)4 были получены два олефинкарбонильных комплекса же-
леза: желтая жидкость и красные кристаллы 142. Жидкому продукту с
дипольным моментом 2,37 D по аналогии с молибденовыми комплекса-
ми было приписано строение комплекса с 1,3,6-циклооктатриеном в ка-
честве лиганда.

Для твердого с большей величиной дипольного момента (3,66 D)
предложена структура с 1,3,5-|Конфигурацией циклооктатриенового ли-
ганда 142. Более поздние исследования химических свойств и з- 144, ИК. 144 и
ЯМР 145 спектров показали, что любая изомеризация циклооктатриена
под действием карбонилов железа приводит к бицикло-[4,2,0]-октадиену-
2,4 (XLII), производными которого и являются рассматриваемые комп-
лексы 143.

Удобной для образования олефин-карбонильных комплексов оказа-
лась π-система циклопентадиенового кольца дифенилфульвенов146.

Fe (CO),. // \\ < C O ) 3 F e = ^

(XLII) (XLHl)

I
(XLIV6)

Величины дипольных моментов дифенилфульвенжелезоди- и трикар-
бонилов достигают значений 2,5—3,5 D 146, в то время как сам дифенил-
фульвен (XLIII, R = C6Hs) имеет момент 1,34 D47, а его р-хлорфенилпро-
изводное (XLIII, R=p-C1C6H4) всего 0,68 D 18. Указанные величины ди-
польных моментов связывают с вкладом полярных структур (XLIV б),
особенно значительным в случае /?-хлорфенилпроизводных 146. Возмож-
ность реализации структуры (XLIV б), по мнению Вайса и Хюбеля 146,
подтверждается резким возрастанием дипольного момента (XLIV a,
К = /?-С1СбН4) по сравнению с исходным фульвеном и комплексом
(XLIV a, R = C6H5), тогда как введение злектроноакцепторных замести-
телей в фенильные ядра лиганда, напротив, понижает величину момен-
та 146.

Дифенилфульвендижелезооктакарбонил Ci8Hi4Fe2(CO)8 имеет мо-
мент 1,73 D, немного превышающий момент свободного дифенилфульве-
на (1,34 D). Поэтому рассматриваемому комплексу приписано строение
(XLV) с симметрично расположенными Fe(CO)4-rpynnaMH, каждая из
которых координируется с одной двойной связью диенового лиганда.
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(CO)4Fe

XT

(XLV)

(CO)2Fe

= CH3)

(XLVl)

Весьма своеобразная структура (XLVI), в которой используется эк-
зоциклическая двойная связь фульвена, приписана бис- (диметилфуль-
вен)-железодикарбонилу [(CH3)2C = C5Hj2Fe(CO)2 на основании данных,
полученных при определении дипольного момента (2,88 D) 146 и исследо-
ваний ИК спектров М 6.

При образовании смешанных карбонильных комплексов в качестве
л-лигандов могут выступать циклопентадиенон и трополоны 148~151. Высо-
кие значения дипольного момента комплекса (XLVII а) 4,4 D 15П в соче-
тании с данными ИК спектров 1 4 8 . и э указывают на поляризацию карбо-
нильной группы и существенный вклад полярной структуры (XLVII б):

о с / с ! о Х с о

(XLVIIa)

Fe + /,<

\ c 0 ос/ I 4o
Co со

(XLVII6) (XLVIII)
С этими представлениями согласуется способность циклопентадие-

нонкарбонилов железа образовывать аддукты с кислотами и фенолами
общей формулы (CO)3FeC5H4O'HX, где Х=С1, Вг, I, ОАг, и не давать
характерную для кетонов положительную реакцию с фенил- и 2,4-динит-
рофенилгидразинами 150.

Вместе с тем, следует иметь в виду, что указанное объяснение вряд
ли полностью оправдано, так как аналогичные комплексы трополонжеле-
зотрикарбонила (XLVIII) с дипольным моментом 4,3 D показывают ти-
пичные для кетогруппы реакции 151. Такими же свойствами обладает и
продукт неполного гидрирования комплекса (XLVIII)-циклогептадиен-
(2,4)-он-железотрикарбонил (XLIX): при высоком значении дипольного
момента он образует устойчивый 2,4-динитрофенилгидразон151 и имеет
частоту валентных колебаний С = О-группы, равную 1661 см~1; карбо-
нильная группа, вероятно, не участвует в координации с атомом металла.

При взаимодействии пентакарбонила железа с фенилацетиленом об-
разуется 2,5-дифенилциклопентадиенонжелезотрикарбонил (L) с диполь-
ным моментом 3,1 Ζ)1 5 2·1 5 3. Приведенная величина исключает из рас-
смотрения предложенную ранее 1 0 · 1 5 2 центросимметрическую структу-
ру (LI):

.СО

СО

нс=с-с6н5

О С ^ г CO

где R = C 6 H 5 .

(LI)
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3. Многоядерные карбонилы и нигрозилы

Дипольные моменты двухъядерных карбонилов рения и марганца со-
става М2(СО)ю, определенные в бензоле, диоксане и циклогексане, со-
ставляют величины, близкие к 1,0 D103, хотя по данным ИК спект-
ров 1 2 · 1 5 4 - 1 5 7 и рентгеноструктурных исследований 1 5 8,1 5 9 рассматриваемые
комплексы должны иметь симметричную структуру86.

(LII) (LIII)

В связи с этим прибегают к допущениям, что атомная поляризация
должна составлять 20—30% от электронной: дипольный момент обоих
комплексов в этом случае становится близким к нулю 103. Для объясне-
ния полярности (μ=1,29 D) ! 6 0 дикобальтоктакарбонила Со2(СО)8 было
выдвинуто предположение об изогнутости СО-мостиков, соединяющих
атомы кобальта (LIII, симметрия С&) 1 4 · 1 5 4 .

В качестве мостиковых лигандов в многоядерных карбонилах могут
выступать не только СО, но и другие группы (NH, SC2H5, SeC2H5,
Р(СН 3) 2

1 6 1 · 1 6 2, PR 2

1 6 3 · 1 6 4 и AsR2

1 6 3), атомы галоидов165, серы и селена161,
а также SnR2116.

Величины дипольных моментов комплексов с указанными группиров-
ками приведены в табл. 2.

Для объяснения полярности внешнесимметричных карбонилов типа
[Fe(COhX]2 предложена модель (LIV), в которой две мостиковые груп-
пы и два атома железа не лежат в одной плоскости 161. Эта модель соот-
ветствует C2O — симметрии. Аналогичная симметрия, видимо, характерна
для {Fe(NO)2SC2H5]2165, галогеннитрозильных комплексов, кобальта165,
вольфрамовых и молибденовых карбонилов общей формулы
[M(CO)43R2]2

1 1 7·1 6 1· 167. Подобная структура доказана рентгеноструктурно
для [Fe(CO)3SC2H5]2

169. Во всех рассмотренных комплексах наличие мо-
стиковых групп создает определенную жесткость структуры и повыша-
ет их симметрию. В тех же биядерных карбонилах, где димеризация осу-
ществляется только за счет связи металл — металл (табл. 2, соединения
21, 22, 23, 32—34), появляется возможность свободного вращения вокруг
последней, что приводит к нарушению симметрии молекулы комплекса
и появлению сравнительно высокого дипольного момента 161·16?.

f!

Α Υ
(LV)
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ТАБЛИЦА 2

•Ns№ п/п

1
2

4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

24

25

26
27
28
29
30
31
32

33
34

Дипольные моменты двухъядерных комплексов

Соединение

[Fe (CO)3S]2

[Fe (CO)3Se]2

[Fe (CO)3SC2H5b
[Fe (CO)3NH]2

[Fe (CO)3P (CH 3) 2] 2

[F 3 (CO)3P (C2H5)2[2

[Fe (CO)3As (CH 3) 2] 2

[Fe (CO)3Tep-C8H4OCH3]2

[Fe (CO)4P (CH 3) 2] 2

[Fe (CO)4Sn (C 4H 9) 2] 2

[Fe (NO)2SC2H5]2

[Fe (NO)2SeC2H6]2

[Fe (NO)2P (C 6H 5) 2] 2

[Co (NO)2C1]2

[Co{NO)2Br]2

[Co(NO) 2P(C 6H 5) 2] 2

[Mn (CO)4P (OC6H5)2]2

[Mo (CO)4P (CH3)2]2

[Mo (CO)4P (C 2 H 6 ) 2 ] 2

[Mo (CO)4As (CH 3) 2] 2

[Mo (CO)5P (CH3)2}2

[Mo(CO) 5P(C 2H 5) 2] 2

[NiCO-N=C-N(CH 3 ) 2 ] 2

NiCONsC—Ν
Ч

г /—\ι
NiCO-N=C—Ν >

\ / Ь
[Cr(CO) 4P(CH 3) 2] 2

[Cr (CO)4P (C 2H 5) 2] 2

[Cr(CO) 5P(CH 3) 2] 2

[W(CO) 4 P(CH 3 ) 2 ] 2

[W(CO) 4 P(C 2 H 6 ) 2 ] 2

[W(GO) 4As(CH 3) 2] 2

[W(CO) 5 P(CH 3 ) 2 ] 2

[W(CO) 5 P(C 2 H 9 ) 2 ] 2

[W(CO)5As(CH3)2]2

величина дипольного
момента (μ, D),

бензол, 25°

1,63
2,20
2,69
3,28
3,1
3,6
3,8
3,00
4,2
0,8
1,88
0,92
2,53
1,04
1,02
1,67
2,67
1,9
0,9
0,9
4,8
3,9
1,08

2,12

1,57

1,0
1,4
4,6
1,2
0,6
1,1
3,9
4,6
3,7
3,9

Ссылки
на лите-

ратуру

161

161

161

162

166

166

166

124

166

116

165

165

164

165

165

164

117

167

161

161

167

161

168

168

168

167

161

167

167

161

161

161
167
161

161

Наличие мостиковых СО-групп предполагается на основании резуль-
татов, полученных при определении дипольных моментов и исследовании
ИК спектров и для диалкилцианамидных комплексов карбонила никеля
(LV). В образовании этих комплексов принимают участие свободная па-
ра электронов аминного азота и π-электроны нитрильной группы; вели-
чины дипольных моментов (1,5—2,0 D) позволяют приписать им Счк
молекулярную симметрию I6R.

Определение дипольных моментов явилось важным инструментом для
выяснения строения многоядерных карбонилов, содержащих органиче-
ские л-лиганды.

V
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Высокая полярность (μ = 3,39Ζ)) позволяет приписать б«с-(бутадиен-
кобальтдикарбонилу) строение с ^с-расположением1 СО-лигандов
(LVI) 1>17°; для транс-конфигурации значение дипольного момента долж-
но быть близким к нулю.

(LVII)

Значительную величину дипольного момента (3,02 D) соединения
[(циклооктатриен-1,3,6) Со (СО2)]2 связывают с угловой структурой этого
комплекса т .

Весьма полезным оказался метод дипольных моментов при решении
вопроса о наличии или отсутствии карбонильных мостиков в ряду диме-
ров циклопентадиенилметаллмонокарбонилов с общей формулой
[С5Н5М(СО)]2. Среди этих соединений можно выделить две группы комп-
лексов: 1) с дипольным моментом, близким к нулю и 2) полярных, с мо-
ментом — 2,0—3,0 D.

Первому типу комплексов приписывают жесткосимметричную струк-
туру, димеризация в которой осуществляется связью Μ—Μ, а «жест-
кость» — двумя карбонильными мостиками. К подобным соединениям
относятся бис-(циклопентадиенилникельмонокарбонил) (LVII) с диполь-
ным моментом 0—0,4 D т .

о о о о

• X с
i ι f χ

iLVIM) (LIX)

Появление полярности во второй группе комплексов связывается с
димеризацией лишь за счет связи Μ—Μ, вокруг которой возможно сво-
бодное вращение. Данные ИК и ЯМР спектров отрицают наличие кар-
бонильных мостиков и симметричное расположение С = О-групп в бис-
(циклопентадиенилплатиномонокарбониле) (LVIII) с дипольным момен-
том 2,6 D т .

Иные соотношения наблюдаются в величинах дипольных моментов и
строении димеров циклопентадиенилметаллдикарбонилов [C5HsM(CO)2]2·
В этом случае комплексы с чистой Μ—М-связью (M = Os 1 7 4) и соедине-
ния со связью Μ—Μ, закрепленной карбонильными мостиками
(M = Fe 1 7 5 ) , имеют значительные дипольные моменты, соответственно
2,6 и 3,1 D. Последние величины объясняются разрывом карбониль-
ных мостиков в растворе и возникновением полярных госструктур
(LIX), обнаруженных при детальном ИК спектроскопическом иссле-
довании 176.
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Fe(CO),

•Fe(CO).

(LXI)

Нулевое значение дипольного момента позволило приписать много-
ядерному никелевому комплексу (С5Н5)з№з(СО)2 центросимметричное
строение (LX) 172, которое также было подтверждено рентгеноструктур-

ными данными
15

Представляют интерес полученные Хюбелем и Вейсом комплексы
Fe2(CO)9 с замещенными фульвенами; последние выступают в данном
случае, по-видимому, как бидентатные лиганды. Полярность (3,5—
4 D) И 6 и отсутствие в ИК спектрах полос карбонильных мостиков дают
возможность считать вероятной для данной группы комплексов структу-
ру (LXI). Однако число СО-групп при атомах железа ( 3 : 3 или 4 :2 ,
как в (LXI) остается неясным И 6 .

Л

(LXI1)

ЩС СН

•Μ—Ν Ν—Μη-

Н2С СН2 С

О

(LXIIlJ

В образовании подобных комплексов может участвовать также азу-
лен 177. На сновании значительной полярности (μ = 3,97 D) и отсутствия
поглощения в области мостиковых СО-групп Вилкинсон с сотр. припи-
сали комплексу с общей формулой Ci0H8Fe2(CO)5 структуру (LXII) >77.

Низкий дипольный момент ( ~ 1 fl) комплекса (LXIII) хорошо со-
гласуется с его симметричным строением 178.

Очень интересно протекает взаимодействие ацетилена ю.175,179 и е Г (

производных с карбонилами железа. Для продуктов реакции тетракарбо-
нила железа с ацетиленом и дифенилацетиленом общей формулы
Fe2(CO)6(RC==CR)2 были предложены две центросимметричные струк-
туры 180.

Однако высокие значения дипольных моментов рассматриваемых
комплексов (R = H, μ = 2,86 Ζ) 1 7 5; R = C6H6, μ = 3,3 D I80) опровергают их
симметричное строение. Оказалось, что более правильно рассматривать
эти соединения как производные трикарбонил-(ферроциклопентадиен)-
железотрикарбонила (LXIV) 180; тем более, что структуры, подобные
LXIV, доказаны рентгенографически для ряда продуктов взаимодейст-
вия ацетиленов с карбонилами железа 181~18з и осмия (LXV) 182.

ос
ос—^οξ
ос

^сн.

Os

со

чсн.

•со
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Отличная от нуля величина дипольного момента позволяет сделать
вывод об отсутствии центра симметрии и в соединениях 1 7 5 общей фор-
мулы (С2Н2)зРег(СО)б. Одному из них с дипольным моментом 1,7 D,
на основании диамагнетизма приписана структура (LXVI) 175; его изоме-
ру с более высоким дипольным моментом (3,41 D) структура (LXVII) 175._

;о
ОС—Fe

ОС

(LXVI)

. со со

(LXVII)

4. Циклопентадиенил- и аренкарбонильные соединения

Величины дипольных моментов моноциклопентадиенилметаллкарбо-
нилов колеблются в пределах 2,9—3,5 D и в первом приближении мало
зависят от числа карбонильных групп в комплексе96· 184> 185. Практи-
чески не меняется величина момента и при замене карбонильных групп
на нитрозильные: циклопентадиенилхромдикарбонилмононитрозил
n-CsH5Cr(CO)2NO имеет μ = 3,2 D 96.

Указанные величины дипольного момента позволяют оценить момент
связи Μ—С5Н5 приблизительно в 2,0—2,5 Ζ)96, если считать, что значе-
ние момента Μ—С—О-фратмента не превышает 0,5—0,8 D 96>1(>5. Высо-
кая полярность π-комплексов этого типа связывается с несимметрично-
стью их строения, например (LXVIII) ''6·8 6.

лР

I
Μ

''LXVI 11) fLXlX) (LXX)

Как и в случае л-циклопентадиенильных соединений величины ди-
польных моментов циклопентадиенилметаллкарбонилов мало зависят от
растворителя, что объясняется координационной насыщенностью атома
металла в рассматриваемых соединениях 185. Относящемуся к этому ти-
пу комплексов дициклопентадиенилренийдикарбонилгидриду (С5Н5)2-
•ReH(CO)2 на основании высокой полярности (μ = 3,85 D) 31· 186· 187, дан-
ных ЯМР и ИК спектров 188, приписано строение (LXIX) с π- и σ-связан-
ными циклопентадиенильными кольцами. Для циклопентадиенилцикло-
пентенилхромдикар;бонила (С5Н5) (С5Н7)Сг(СО)2 с учетом данных коле-
баний и ЯМР спектров и величины дипольного момента (3,5 D) предла-
гается структура (LXX), в которой СО-группы расположены в цис-поло-
жении по отношению друг к другу и координационное число хрома равно
семи 189.

Аренхромтрикарбонилы* общей формулы ХАгСг(СО)3, в отличие от
бисареновых комплексов хрома, обладают значительной полярностью

Недавно 19° появился обзор по замещенным карбонилам металлов VI b группы



ТАБЛИЦА 3

№№
ππ

1

2

3

4

5

6

7

•8

9

•ю

11

12

13

14

15

16

17

18

19

.20

.21

Дипольные

Формула

C6HeCr(CO)3

С7Н8Сг (СО)3

С8Н10Сг (СО)3

С8Н ] 0Сг(СО)3

С8Н10Сг (СО)3

С9Н12Сг (СО)з

С10Н14Сг (СО)3

С12Н18Сг (СО)3

С10Н8Сг (СО)3

С12Н10Сг (СО)3

С,4Н10Сг (СО)з

С14Н10Сг (СО)3

НОС„Н5Сг (СО)з

СН3ОС6Н5Сг (СО)3

H2NC6H5Cr(CO)3

(CH3)2NCeH5Cr (СОз)

ClCeH5Cr(CO)3

1С6Н5Сг(СО)3

BrCeH5Cr(CO)3

рС12С6Н4Сг (СО)3

FC6H5Cr (СО)3

моменты аренметаллтрикарбонилов

Арен

Бензол

Толуол

р-Ксилол

о-Ксилол

ж-Ксилол

Мезитилен

1,2,4,5-Тетраметил-
бензол

Гексаметилбензол

Нафталин

Дифенил

Антрацен

Фенантрен

Фенол

Анизол

Анилин

Диметиланилин

Хлорбензол

Иодбензол

Бромбензол

р-Ди хлорбензол

Фторбензол

Рас-
твори-

тель

Б
Б

Цг
Гп

д
Б
Б
Б ·
Гп
Д

Б
Б
Гп
Б

д
Б

Б

Б
Б
Б
Гп

д
Б

Б
Б
Б
Гп
Д

Б
Б
Б
Гп

д
Б

Б

Б

Б

Б
Б

Б

Б

Б
Б
Б

Б

Б

Гп
Б
Д

Б
Б
Б

РА
%РЕ

15
15
15
15
15
15

15

15

15

15

15

—

15

15

—

—

—

15

15

15

—

—

—

—

—

15

μ. (D)

5,08
4,92
4,81
4,31
4,38
5,33

5,26
5,20
5,12
4,38
5,40

5,52
5,39
4,95
5.41
5.55

5,41

5,37
5,52
5,56
5,59
5,22
5,72

6,04

6,48
6,22
6,27
5,94
6,35

6,33
5,02
5,13
4,86
5,00

5,33

5,20

5,03

5,13

5,43
5,26

5,40

6,30

5,08
4,21
4,53

4,59
4,65

3,72
4,00
4,20

4,91
4,75
4,51

Ссылка
на лите-
ратуру

193
31

191
31

191
191

193
31

191
191
191

193
31

191
191
191

31

31

193
31

191
191
191

193

193
31

191
191
191

31
191
194
191
191

193

195

195

31

193
31

31

193

193
192
196

196

196

1 191

)
193
31

196
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ТАБЛИЦА 3 (продолжение)

ππ

22

23

24

25

26

27

28

29

Формула

F2C6H5Cr (CO).,

СН3О2С-С6Н5Сг(СО)3

ρ (СН3О2С)гС6Н4Сг(СО)3

р(СН3)2С6Н4Мо(СО)з

p(CH3)2C eH4W(CO)3

SeC4H4Cr (COs)

2,5-(CH3)2SeC4H2Cr(CO)3

SC4H4Cr (CO)3

Арен

р-Дифторбензол

Метиловый эфир бен-
зойной кислоты

Диметиловый эфир
терефталевой кис-
лоты

р-Ксилол

р-Ксилол

Селенофен

2,5-Диметилселено-
фен

Тиофен

Рас-
твори-

тель

Гп
с
XJ

Д
Б

Б

Гп

Д

Гп
Б
д
Б

Б

Б

р

%РЕ

—

—

15

—

—

—

—

—

—

—

μ. (О)

3,97
4,40
4^67

4,47

3,52

5,75.
6 06
6^25

5,86
6,23
6,53

5,55

6,00

5,54

Ссылка
на лите-
ратуру

191

31

192

1 191

1
1 191

1
196

196

196

(величина их дипольного момента колеблется в пределах 4,5—6,5 D,
см. табл. 3). Указанное значение не может быть связано с небольшим
моментом С—О-группы (0,8 D) и его объясняют поляризацией связи ме-
талл— арен 81,71,191,192.

Логично было предположить, что наличие указанной поляризации
должно привести к увеличению дипольного момента аренхромтрикарбо-
нилов, содержащих электронодонорные заместители в бензольных яд-
рах и уменьшению полярности, если указанные заместители электроно-
акцепторные31'191'1,93. Величины дипольных моментов комплексов с элек-
тронодонорными (соед. 2—16, табл. 3) и электроноакцепторными
(соед. 17—22) заместителями подтверждают указанное выше предпо-

ложение и дают возможность установить удовлетворительные корреля-
ции между σ-константами Гамметта, величинами дипольных моментов
и смещениями частот валентных колебаний С—О-группы 192.

Рэнделл и Саттон 1 9 3 определили дипольные моменты группы арен-
хромтрикарбонилов, содержащих в бензольных ядрах от одной до ше-
сти метальных групп, и пришли к выводу, что экспериментально найден-
ные (в бензоле) величины моментов удовлетворительно согласуются с
вычисленными по формуле μ = μο + Ο,23η (где μο—момент бензолхром-
трикарбонила, η — число метальных групп). Позже было показано, что
и для других растворителей могут быть найдены подобные соотношения:
μ = μο + Ο,26 η (гептан) и μ = μο + Ο,2Ο η (диоксан) ш . Однако, если учесть,
что величины дипольных моментов метилзамещенных аренхромтрикар-
бонилов, полученных для одного и того же растворителя различными
авторами, колеблются в пределах 0,2—0,3 D (табл. 3), то приведенные
выше соотношения следует считать весьма приближенными. Растворите-
ли в случае аренхромтрикарбонилов существенно влияют на величину
дипольного момента: наибольшее значение момента наблюдается в таких
растворителях, как диоксан, наименьшее — в гептане; бензол занимает
промежуточное положение191. Эта особенность в поведении аренхромтри-
карбонилов, ароматические кольца которых могут выступать в роли по-
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тенциальных акцептроов электронов, по мнению Штромайера, объясня-
ется возникновением донорноакцепторных соединений между комплексом
и растворителем 191. Такое объяснение хорошо согласуется с тем фактом,
что разность величин дипольных моментов (Δμ), определенных в диокса-
не и в гептане, постепенно уменьшается по мере накопления электроно-
донорных групп в ареновых ядрах комплексов и достигает минимального
значения для гексаметилбензолхромтрикарбонила 191. Вместе с те"м, с
этих позиций не ясно, почему уменьшается, а не увеличивается Δμ для
аренхромтрикарбонилов с электроноакцепторными заместителями в
арильных ядрах (хлор, фтор 191, особенно сложноэфирная группа 194) и
крайне низко значение Δμ (0,14 D) для нафталинхромтрикарбони-
ла 191- т .

Сравнение дипольных моментов р-ксилолтрикарбонильных комплекс
сов хрома, молибдена и вольфрама (табл. 3) показывает, что при перехо-
де Cr^-Mo^-W величины моментов возрастают в соответствии с увели-
чением акцепторной силы в ряду Cr(CO)3, Mo(CO)3W(CO)3

 ш .
Определены дипольные моменты циклопентадиенил- и аренметалл-

карбонилов общей формулы RM(CO)2L, где М = Сг, L — азотистые ос-
нования, Р(С 6 Н 5 ) 3 и SO2(CH3)2-rpynnbi115, а также π-лиганды (алкены,
алкины) 197. На основании полученных данных вычислены парциальные
дипольные моменты μ(Μ—L) связи металл — донор и установлены кор-
реляции между этими величинами и частотами валентных колебаний
карбонильных групп комплексов 1 9 ; .

IV. КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ СОЛЕЙ МЕТАЛЛОВ С
НЕПРЕДЕЛЬНЫМИ УГЛЕВОДОРОДАМИ

1. Комплексы олефинов

Измерения дипольных моментов чисто олефиновых комплексов —
бис-(этиленплатинахлорида) (C2M4PtCl2)2198 и бис-(этилен) -платинади-
хлорида (C2H4)2PtCl2 1 9 9 не проводились.

В 1947 г. Сыркин и Шидловская200 определили дипольный момент
простейшего представителя олефиновых комплексов (LXXI, R = H) хло-
ристой платины C2H4PtCl2NH3, подробно исследовнных позже Чаттом и

с о т р 198,199

(LXXI1)

Величины, полученные для комплексов типа (LXXI) (при R = р-
дипольный момент составляет 2,35 D; для R=/?-ClC6H4 1,79 D), соответ-
ствуют разнице моментов μΐΝ-pt) —μ(02Η4—pt) и, поскольку μΝ-pt оценивает-
ся 2 0 1 примерно в 6 D, момент μο2Η4-ρ[ должен быть равен 4 O m . Эта
величина характеризует, по-видимому, донорно-акцепторную связь, воз-
никшую за счет связывающей π-орбиты этилена и dsp2-op6uTb\ платины.
Связи подобного типа весьма полярны, поэтому сравнительно низкую
величину дипольного момента объясняют возникновением дополнитель- U
ной дативной связи от атома Pt на разрыхляющую я*-орбиту олефино- '
вого лиганда 198.
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В настоящее время такая трактовка характера металл-олефиновой
связи*, подтвержденная рентгеноструктурными204>205 и электронографи-
ческими исследованиями206, ярко выраженным г/шнс-эффектом олефи-
нов203, 2 0 7, а также расчетными данными208, является наиболее распро-
страненной.

К выводу о координации по π-связи олефина привело определение
дипольного момента комплекса хлористой платины с дициклопентадие-
ном2 0 9. Этому соединению в течение 50 лет приписывали строение с σ-
связью С—М 2 1 0 и лишь в 1956 г., на основании значительной величины
дипольного момента (μ=13 D) и данных ИК спектров было предложено
строение (LXXII)209.

Близкое к LXXII строение должны, вероятно, иметь и комплексы
PtCl2 с гексадиеном-1,5 (6,1 D) и циклооктатетраеном (7,0 D) 2 1 1 . В по-
следнем случае значительная величина дипольного момента, по мнению
Иенсена211, связана с тем, что циклооктатетраен принимает в комплексе
конформацию «ванны», обнаруженную та«же и при спектроскопических
исследованиях212. Строение, подобное LXXII, согласно результатам кри-
сталлохимических исследований213, имеют дипентенллатинадихлорид
CioHi6PtCl2, норборнадиен палладийдихлорид214 C7H8PdCl2 и димсрпый
циклооктадиен-1,5-родийхлорид215.

В последнее время в связи с возникшим интересом к механизму кати-
юнной полимеризации216·217, появились работы, посвященные изучению
полярных свойств комплексных соединений тетрахлорида олова с непре-
дельными соединениями218·219.

Пользуясь, методом диэлектрометрического титрования, Гольдштейн,
Гурьянова и Кочешков определили величины дипольных моментов комп-
лексов тетрахлорида олова со стиролом (0,73 D), стильбеном (0,75 D)
и Ι,Ι'-дифенилэтиленом (1,09 D) 2 1 S>2 '9. Полученные результаты показы-
вают, что дипольные моменты комплексов SnCl4 с олефинами отличают-
ся от моментов свободных лигандов на 0,4—0,7 D. На этом основании
было сделано заключение о π-комплексном характере продуктов взаимо-
действия тетрахлорида олова с непредельными углеводородами218.

Существование подобных комплексов было доказано не только при
определении дипольных моментов, но и спектроскопическим мето-
дом 2 2 0 · 2 2 1 . Вместе с тем, следует иметь в виду, что интерпретация вели-
чин дипольных моментов рассматриваемых комплексов в бензоле зат-
руднена, так как сам SnCU, по некоторым данным, имеет в этом
растворителе момент в 0,8—0,95 D 16> 17.

2. π-Аллильные комплексы

Строение π-аллильных комплексов переходных металлов в настоящее
время достаточно хорошо изучено222,223. Наибольшее количество данных
по дипольным моментам имеется для бис- (аллилпалладийхлорида)
(C3H5PdCl)2

2 2 4·2 2 5, его металлильного (C 4H 7PdCl) 2

2 2 6 и фенильного
(C 9H 9PdCl) 2

2 2 7 аналогов, и бис- (π-аллилникельгалогенидов)
(С3Н5№Х)2

2 2 8·2 2 9. Участие π-электронов аллильного радикала в образова-
нии подобных комплексов в настоящее время не вызывает сомне-
ния230-233- о н о доказано при изучении И К 2 3 4 и ЯМР 2 3 5 спектров аллиль-
ных комплексов хлорида палладия, рентгеноструктурными исследования-
ми 2 3 6 - 2 3 8 и др.

Димерность рассматриваемых комплексов225 и данные рентгено-
структурного анализа 2 3 6" 2 3 8 дают возможность приписать комплексам
этого типа строение (LXXIII) с μ-галоидными мостиками.

* В связи с этим интересны ранние работы Гельман202·
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При строго плоскостном строении типа (LXXIII) дипольный момент
должен быть близким к нулю. Исходя из этого предположения, Сыр-
кин и сотр. считают, что отличная от нуля величина дипольного момента
бмс-(п-аллилпаладийхлорида) 2,23 D (для α-формы) и 3,4 D (для β-)
принадлежит мономеру225. Однако авторы работы226 указывают, что
величина момента 2,2 D, полученная для бис- (π-металлилпалладийхло-
рида), относится к димерной молекуле. Аналогичная точка зрения вы-
сказывается и в случае аллильных комплексов галогенидов никеля229::
дипольный момент 1,62 D для бис-(п-аллилникельиодида) и 1,31 D для:
бис- (π-аллилникельбромида) связывается с димерными молекулами, су-
ществующими в бензольном и циклогексановом растворах.

В связи с изложенным, естественно, возникает вопрос о причине по-
лярности внешне симметричных димерных π-аллильных комплексов га-
логенидов металлов.

Предположение о донорно-акцепторном взаимодействии молекулы
комплексов (LXXVII) с л-системой растворителя, которое может суще-
ственно повлиять на величину момента, в данном случае маловероят-
но, так как и в циклогексане дипольный момент подобного типа соеди-
нений значителен (например, для быс-(я-аллилникельиодида) он равен
1,48 D229). В этой связи Фишер считает, что для объяснения указанных
выше величин дипольных моментов димерным молекулам π-аллилникель-
галогенидов следует приписать строение (LXXIV), в котором галоидные
мостики обуславливают изогнутость молекулы, нарушая ее симметрич-
ность 2 2 9.

Аналогичные представления могут быть, видимо, распространены и.
на бутадиеновые комплексы хлоридов палладия и платины, строение ко-
торых мало изучено.

Определены также дипольные моменты (~3,5 D) π-аллильных комп-
лексов родия и палладия типа [(Э(СбН5)3]С12Мп-С4Н7, где Э = Р, As,
Sb 2 3 9 .

В заключение уместно отметить, что установление структуры продук-
тов взаимодействия хлоридов металлов с аллильными углеводородами
имеет существенное значение для выяснения механизмов окисления оле-
финов2 4 0 и для ряда полимеризационных процессов231.

V. КОМПЛЕКСЫ ГАЛОГЕНИДОВ ЭЛЕМЕНТОВ III—V ГРУПП
С АРОМАТИЧЕСКИМИ УГЛЕВОДОРОДАМИ

Интерес к комплексам галогенидов металлов с ароматическими угле-
водородами возник в связи с изучением механизмов многочисленных
каталитических реакций, протекающих с участием хлорида алюми-
ния 2 4 1 · 2 4 2 и галогенидов других металлов243.

Первостепенную роль в выяснении вопроса о существовании комплек-
сов галогенидов металлов с ароматическими углеводородами и их при-
роды сыграло определение дипольных моментов галогенидов в различ-
ных растворителях. Уже в первых работах Улихом и Нешпиталем было- У
показано, что бромистый алюминий, практически неполярный в сероуг-
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лероде, имеет высокий дипольный момент (4,9—5,2 D) в бензоле244·245.
Позже было установлено, что в ароматических растворитерях (бензол,
толуол, р-ксилол) дипольные моменты бромистого алюминия достигают
величины порядка 5—6 D 2 4 8 в то время, как в циклогексане 249, сероугле-
роде, броме248, а также расплаве2 4 6, значения μ близки к нулю. Эти дан-
ные согласуются с представлением о димеризации А1Вг3 в этих раство-
рителях. К такому же выводу приводят рентгеноструктурные250, электро-
нографические251-252 и спектральные253 исследования.

Большие величины дипольных моментов бромистого алюминия в бен-
золе 244-246,248̂  естественно, поставили вопрос о причинах его полярности
в неполярных растворителях.

Первую попытку объяснить этот факт сделали Улих и Нешпиталь,
считавшие, что в бензольном растворе происходит диссоциация димер-
ных молекул галогенидов алюминия, приводящая к появлению несим-
метричных мономеров А1Вг3 с искаженным под влиянием растворителя
строением 2 4 4 · 2 4 5 . К аналогичной трактовке склонялись и при объяснении
значительного дипольного момента йодистого алюминия246 и хлористого
галлия2 5 4 в бензоле (2,5 и 3,05 D соответственно). В более поздних ис-
следованиях 2 4 6-2 4 8, хотя и не отрицалась диссоциация димерных молекул
галогенидов алюминия в бензоле, большие величины дипольных момен-
тов связывались с возникновением комплексов мономерных молекул га-
лоидных солей с растворителем.

В пользу существования подобных комплексов свидетельствуют ре-
зультаты физико-химического анализа системы А1Вг3—СбН6

225, данные
спектроскопических256, термохимических и электрохимических247 иссле-
дований.

Высокие значения дипольных моментов треххлористой
(~4,0 £)) 2"-25э и трехбромистой (3,28 D)259 сурьмы в бензоле также
указывают на взаимодействие SbX3 с растворителем, приводящее к обра-
зованию комплекса, обнаруженного также с помощью термического ана-
лиза 2 6 0 и спектроскопически261·262.

Аналогичным образом, видимо, следует объяснить, полярность трех-
хлористого таллия (3,93 D) 2 6 3 и перхлората серебра (4,7 D) 2 6 4 в бензо-
ле, согласующуюся в последнем случае с существованием молекулярного
соединения AgC104-C6H6265, а также появление отличных от нуля момен-
тов у симметричной молекулы четыреххлористого олова в бензоле266·267'
и комплекса SnCl4—нафталин268.

Весь изложенный материал не оставляет сомнений в способности аро-
матических углеводородов образовывать комплексы с галогенидами ме-
таллов.

Выяснение природы указанных комплексов было предметом много-
численных исследований241·269-271 и она стала понятной лишь сравнитель-
но недавно271.

Сейчас общепринято, что ароматические соединения образуют с га-
логенидами металлов π-комплексы за счет взаимодействия π-электронов
ароматической системы и вакантных орбит металлов. Например, комп-
лексу толуола с хлористым алюминием приписано строение (XXV) ?7й

г-—. НзС СЫ2

•А1С1, le-hAhBr, I) H J CH2

(LXXV) (LXXVO (LXXVII) (LXXVIIl)

где Х = О, S.
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В связи с рассматриваемым вопросом, особенно интересными пред-
ставляются исследования, недавно проведенные Роммом и Гурьяновой272,
которые показали, что в тщательно высушенном бензоле бромистый алю-
миний сохраняет димерное строение и его дипольный момент не превы-
шает значения 1 D. Авторы считают, что π-комплекс бензола с броми-
стым алюминиам имеет строение (LXXVI), а ранее полученные высокие
значения дипольного момента А1Вг3 в ароматических растворителях свя-
заны с возникновением тройного комплекса AbBivHBr-ttAr 2 7 2. Резуль-
таты этого исследования, хотя и не отрицают возможности возникнове-
ния π-комплексов галогенидов металлов и ароматических углеводоро-
дов, заставляют критически рассмотреть ранее полученные величины ди-
польных моментов галоидных солей в ароматических растворителях 16~17.

При определении дипольных моментов комплексов четыреххлористо-
го олова с фураном и тиофеном (LXXVII) было установлено, что как
величина момента комплексного соединения, так и его увеличение при
комплексообразовании значительно ниже, чем для насыщенных гетеро-
циклов (LXXVIII) 2 1 8 · 2 7 3 . Эти результаты привели к выводу, что тиофен
и фуран образуют со SnCl4 π-комплексы (дипольный момент тиофено-
вого комплекса 1,73 D, фуранового 0,99 D), а тиофан (5,0 D) и тетрагид-
рофуран (5,94 D)—комплексы с донорно-акцепторной связью за счет
р-электронов атомов серы или кислорода273. В пользу высказанных со-
ображений говорят также результаты исследования ИК спектров комп-
лексов SnCl4 с тиофеном и тиофаном 2 7 4.

В связи с рассматриваемой проблемой обращает на себя внимание
тот факт, что согласно диэлектрометрическим измерениям четыреххло-
ристый титан не образует л-комплексов с бензолом275 и тиофеном276.
Однако данные термического анализа 2?7.278, результаты спектроскопиче-
ских 2 7 8 и магнитных (ЭПР) 2 7 9 исследований показывают, что TiCl4 об-
разует π-комплексы с ароматическими системами, в том числе и с бензо-
лом 27Э. Поэтому следует иметь в виду, что в тех случаях, когда увеличе-
ние дипольного момента при переходе от лиганда к комплексу особен-
но мало (<0,5 D), величина момента не может служить однозначным
критерием отсутствия комплексообразования в системе. Только совокуп-
ность различных методов физико-химического эксперимента дает воз-
можность судить о поведении соединений в растворе.

В заключение отметим, что не только галогениды металлов, но и ряд
металлоорганических соединений способны образовывать π-комплексы с
ароматическими углеводородами. К такому выводу приводят результаты
работ Штромейера, показывающие, что дипольный момент металлоорга-
нических соединений в бензоле всегда завышен по сравнению с величи-
ной, полученной при измерениях в гексане, гептане, сероуглероде и дру-
гих индифферентных растворителях32·191·280'281.

VI. ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ π, σ-КОМПЛЕКСЫ

В связи с быстрым развитием физико-химических и структурных ис-
следований в области би- и полиметаллических л, σ-комплексов282·283

в последнее время стали изучать полярные свойства металлоорганических
соединений, содержащих переходный (М) и непереходный (М7) металлы-

Канн и Бигорнье 284>285 определили дипольные моменты биметалличе-
ских карбонилов типа (СО)4Со—МХ3, (CO)4Fe(MX3)2, [(COhFeM'Xzb,
где M = Si, Ge, Sn, Pb; X = C1, Alk, Ar, OMe.

Исходя из полученных данных, детальных ИК спектроскопических ис-
следований и предположения, что атом переходного металла в указан- у
пых комплексах электронейтрален, авторы помимо определения струк- '
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туры, уточнили природу Μ—М'-связи и провели сопоставление ее со
связью в комплексных соединениях (CO)4Fe—РХ3.

На основании определения дипольных моментов286 недавно синтези-
рованных287 карбонил-я-циклопентадиенилов: общей формулы
[n-C5H5Fe(CO)2]nSnX4_rt, где X = Hal, Alk, Аг, были сделаны выводы о
монотонном увеличении момента с ростом объема X и обсуждено влияние
природы заместителя на полярность фрагмента [n-C5H5Fe(CO)2]—Sn.
Указанный рост величин дипольного момента, видимо, связан с прибли-
жением угла Fe—Sn—Fe к правильно-тетраэдрическому (согласно рент-
геноструктурным исследованиям ^-291 этот угол в твердом состоянии ра-
вен 124—126°).

* * *
В последнее время появились новые данные по изучению строения π-комплексов

методом дипольных моментов. Величина μ = 1 D позволяет приписать цис-структуру
пентакарбонилдициклопентадиенилванадию (СэНбЬУг^О^ 2 9 2 ; граяс-конфигурация
должна быть бездипольной. Центросимметричная структура согласуется с незначитель-
ной величиной момента димера дициклопентадиенилплатины — [Pt^CsHshb 293·

Методом дипольных моментов доказано, что монокарбонилы294 и мононитрозилы 2 9 5

одно- и трехвалентного родия общей формулы MX(CO)L2 и MX3(3O)L2 (где Х=С1,
Br, I, CNS; L = PR3, ASR3) имеют гранс-строение. Аналогичные же комплексы рутения
удается выделить в виде цис- и транс-изомеров 296.

Для дикарбонилфосфиновых комплексов MX2(CO)2(PR3)2, (M=Fe, Ru, Os) харак-
терно траяс-расположение PRs-групп и ч"с-галогенов 297, а для [PtXaCOiPRe)]— только
Чкс-структура 298.
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