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комплексов с группировкой N2Fe2(CO)e. Показано, что зти комплексы обра-
зуются при реакциях самых различных азотсодержащих органических со-
единений с карбонилами железа. Рассмотрена возможность образования
нитреновых частиц и их комплексов при этих реакциях.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Биядерные железокарбонильные комплексы с гетероатомными мости-
ками широко известны в химии комплексных соединений. К этим соеди-
нениям принадлежат и комплексы, содержащие группировку Fe2(CO)e,
в которой атомы железа связаны интерметаллической связью, а также
двумя трехэлектронными или одним шестиэлектронным гетероатомным
мостом. В зависимости от электронной природы мостика эти комплексы
можно разделить на два типа — (А) и (Б):

(GO),F

RE—ER'

е(СО)3 (CO)3Fe :Fe(CO),

(A) (Б)
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Среди комплексов с трехэлектронными мостиками (тип (А)) наиболее
давно известны соединения с RS-мостиками (см., например,1-4). Анало-
гичные азотсодержащие соединения стали известны сравнительно не-
давно. Примером шестиэлектронных мостиковых группировок являются
группировки —S—S—, — NR—NR—, — PR—PR—*. С участием таких
мостиков образуются комплексы типа (Б).

В свою очередь трехэлектронные гетероатомные группировки также-
могут быть связаны мостиком (X).

(CO)3Fe·

Однако как будет показано далее, эти соединения по своим структурным"
параметрам мало отличаются от комплексов типа (А).

Интерес к комплексам переходных металлов с азотсодержащими ли-
гандами на первых порах был обусловлен тем, что эти соединения в слу-
чае диазенового лиганда (HN = NH) рассматривались как возможные
промежуточные вещества при энзиматической фиксации молекулярного
азота * · 6 . Однако впоследствии довольно быстро были получены интерес-
ные данные, которые показали, что эта область химии комплексных сое-
динений может иметь самостоятельное значение.

Комплексы с азотсодержащими мостиками типов (А) и (Б) были по-
лучены при взаимодействии различных азотистых соединений с карбо-
нилами железа. В процессе их синтеза выяснилось, что образованием
комплексов того или иного типа управляет очень тонкий баланс различ-
ных факторов. Так, оказалось, что один и тот же комплекс может генери-
роваться из самых разнообразных по своей природе азотсодержащих
соединений, вместе с тем не менее удивительной казалась способность
соединений одного класса, отличающихся друг от друга лишь природой
заместителей, давать разные типы комплексов. Это кажущееся противо-
речие разрешалось на основе предположения7 о промежуточном обра-
зовании при этих реакциях либо свободных, либо координированных с
металлом нитреновых частиц. В ряде случаев удалось выделить устой-
чивые нитреновые комплексы.

Таким образом, химия этих комплексных соединений вплотную по-
дошла к интенсивно развивающейся в последние годы области координа-
ционной химии, изучающей проблемы стабилизации неустойчивых орга-
нических частиц в результате координации с комплексами переходных
металлов8. Однако неверно было бы рассматрвать все реакции азотсо-
держащих соединений с карбонилами железа, ведущие к биядерным
комплексам, как протекающие через промежуточное образование нитре-
новых частиц или их комплексов. В противном случае реакции с фенила-
зидом и азобензолом должны были бы приводить к одним и тем же про-
дуктам, что не соответствует действительности. Как будет показано ниже,
электронные и структурные факторы, природа атакующего комплекса
переходного металла, а также условия реакции определяют химическое
поведение азотсодержащего лиганда. В настоящее время неясно, какой
из этих факторов является преобладающим, однако несомненно не по-
следнюю роль играет сравнительно низкая прочность связи N—N, энер-
гия диссоциации которой в некоторых случаях составляет 37 ккал/мол9

у

что обусловлено отталкиванием р-орбиталей азота.

* А. Н. Cowley, К. Е. Hill, Inorg. Chem., 12, 1446 (1973).
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В данном обзоре литературный материал будет классифицирован
по реакциям различных азотсодержащих органических соединений, для
того чтобы легче было проследить специфику поведения каждого из них.
Специальных обзоров, посвященных биядерным железокарбонильным
комплексам, еще не было опубликовано, хотя частично этот материал
рассматривался в ряде обзорных статей8· 10~12. Аналогичные биядерные
комплексы других переходных металлов будут кратко упоминаться лишь
в целях сравнения.

II. РЕАКЦИИ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
С КАРБОНИЛАМИ ЖЕЛЕЗА,

ПРИВОДЯЩИЕ К БИЯДЕРНЫМ КОМПЛЕКСАМ

Простейший комплекс типа (А) был получен (с низким выходом) при
взаимодействии аниона [Fe(CO)4]

2~ с NaNO2 или гидроксиламином в мяг-
1 3 " Вких условиях

(
Вначале предполагали, что это соединение содержиту р ,

группировку N—N. Однако на основании масс-спектров "·18 и рентгено-
структурного исследования 18 было установлено его строение, как комп-
лекса (I):

ре(СО)Л + NaNO2 (или NH2OH)

Органические азотсодержащие соединения в реакциях с карбонилами
железа, как правило, дают смесь различных комплексов.

1. Реакции азидов

Карбонилы железа катализируют разложение органических азидов в
мягких условиях. В большинстве случаев в результате этих реакций об-
разуется смесь различных комплексов. Состав смеси меняется значи-
тельно в зависимости от типа органического радикала в азиде. Так, ре-
акция метилазида с Fe2(CO)9 приводит к смеси комплексов, в которой
основным продуктом является комплекс (II) с лигандом MeNCONMe* 7.
Строение этого комплекса доказано дифракционным методом 19.

MeN-—СО—-NMe

MeN3 + Fe,(CO)9

Ν — Ν

'Ν.
(CO)3Fe -Fe(CO)3

(IV)

(III)

'e(CO),

* Следует отметить, что с более высоким выходом этот продукт получается при
реакции метилизоцианата с Fe2(CO)97.
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Комплекс (III) был получен с низким выходом и разделен на стереоизо-
мерные формы (Ша) и (Шб).

Me Н Me Η Me Η Η Me

(CO)3Fe ^e(CO) 3

(Шб)

Со значительным выходом (20%) из продуктов этой реакции выделен
комплекс (IV) с тетразадиеновым лигандом, неизвестным в свободном
виде. Трехъядерный комплекс (V) образуется с умеренным выходом. При
реакции MeNO3 с Fe2(CO)9

7 выход комплекса достаточно высок. Его
строение доказано рентгеноструктурным анализом20.

Фенилазид так же быстро реагирует с Fe2(CO)9, но в этом случае
главным продуктом является биядерный комплекс (VI) с шестиэлектрон-
ным лигандом со связью N—N* 7 . Сходный комплекс не был выделен из
продуктов аналогичной реакции метилазидом.

Fe2(CO)9 >-

(CO)3F'e-

Ph Η Ph Η

V V

(VI)

(CO) 3 Fe—-Fe(CO) 3 (CO)3.

(VII) (VIII)

Кроме того, при этой реакции образуется комплекс (VII) с низким выхо-
дом. В отличие от анлогичного комплекса (III), полученного при реак-
ции с метилазидом, комплекс (VII) был выделен только в одной стерео-
изомерной форме. Комплекс (VII) неустойчив в растворе и самопроиз-
вольно разлагается; образующееся при этом производное дифенилмо-
чевины (VIII) также изолировано из продуктов реакции фенилазида с
Fe2(CO)9

7. Это же соединение образуется и при использовании Ре3(СО)1 г

(нагревание до 90°) " .
Известно, что термическое разложение 2-азидобифенила приводит

(с высоким выходом) к карбазолу22. Однако при распаде этого азида в·
присутствии Fe2(CO)9 карбазол образуется с ничтожным выходом, тогда
как основными продуктами этой реакции являются N, Ы'-бмс-(2-бифе-
нил)мочевина (34%), 2-аминобифенил (10%) и биядерный комплекс
(IX) (5%) 2 3 :

Свободный азобензол был изолирован из этой реакции с ничтожным выходом.
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Fe2(CO)9

+

PhC6H4NHCONHC6H4Ph + PhC 6 H 4 NH 2

(34%) · (10%)

(CO)3Fe -Fe(CO)3

(IX) (5%)

Сходный биядерный комплекс (X) образуется на основе бифенила,
содержащего две азидные группы в орто-положениях разных колец23.

Fe2(CO) 9

е(СО)3

е(СО)3

Наряду с комплексом (X) в этом случае образуется также циклическое
производное мочевины. Определение структуры (X) и встречный синтез
из бензо[с]циннолина были описаны в работах 2 4 · 2 5 .

Таким образом, при рассмотренных реакциях ароматические азиды
дают биядерные комплексы типа (Б) с шестиэлектронными азотсодержа-
щими лигандами, тогда как метилазид — в основном биядерные комп-
лексы типа (А) с трехэлектронными мостиками.

Течение этих реакций несколько отличается при наличии двух азид-
ных групп или азидной и амино-групп в о/?го-положениях бензольного
кольца или в пе/?«-положениях молекулы нафталина. Из продуктов ре-
акции орто-диазидобензола выделен только цис, ^«с-муконитрил
(27%) 23:

F e 2 (СО)„ -* NC ч.-CN

\ \ .

В тех же условиях орго-азидоанилин, 1,8-диазидо- и 1-амино-8-азидо-
нафталины образуют наряду с чисто органическими продуктами биядер-
ные комплексы, в которых атомы азота связаны орто-фениленовыми или
лвры-нафталеновым мостиками23:
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Эти результаты свидетельствуют о том, что в образовании продуктов не
последнюю роль могут играть пространственные факторы.

Предположение об образовании нитреновых частиц при распаде ази-
дов в присутствии соединений переходных металлов не лишено основа-
ний, так как в ряде случаев комплексы с этими частицами были изоли-
рованы.

Как было показано с помощью рентгеноструктурного исследования 19,
трехъядерный кластер (V) выделенный из продуктов реакции метилази-
да с Fe 2(CO) 9

7, является комплексом, в котором каждая нитреновая
частица CH3N: координирована с тремя атомами железа:

(V)

Комплекс железа (XI) с Me3SiN: был изолирован из продуктов ре-
акции триметилсилилазида с Fe2(CO)9. Этот комплекс оказался трехъ-
ядерным кластером, включающим трижды координированную триметил-
силилнитреновую частицу. Интересно, что одна из карбонильных групп
в этом кластере также связана с тремя атомами железа2 6·2 7.

Me3SiN3 + Fe2(CO)9
-(СО) в(СО)3

(XI)

Устойчивые нитреновые комплексы получены также при взаимодей-
ствии полифторированного азида с карбонилами рутения и осмия* 28.

Ru 3 (CO)1 2 + CF 3CHFCF 2N 3 -> Ru 3 (CO), (NCF 2 CHFCF 3 ) 2

Μ (CO)s ( P P h 3 h + CF 3CHFCF 2N 3 -» Μ (NCF2CHFCF3) (CO) 2 (PPh 3 ) 2

M = R u , Os

* О других устойчивых нитреновых комплексах переходных металлов, полученных
из азидов, см. в обзоре 8.
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Азиды с другими электроноакцепторными органическими группиров-
ками при взаимодействии с тем же соединением рутения дали комплек-
сы изоцианатов2Э.

RN 3 + Ru (СО)3 ( P P h 3 ) 2 - * Ru (CO)2 (PPh 3 ) 2 (RNCO)

R = P h C O , /г-МеС6Н4СО, n-MeC eH4SO2

В присутствии доноров протонов эти комплексы распадаются с образо-
ванием производных изоцианатов. Интересно отметить, что реакция бен-
зоилазида или β-бензоилвинилазида с Fe2(CO)9, проведенная в водном
спирте, также привела к производным соответствующих изоцианатов30.

RNg + Fe2 (СО), -» [(RNCO) Fe (CO)4] спирт, вода

R=C6H6CO, С6Н5СОСН=СН

[RN=,C=O] -н» RNHCOOC2H5 + RNH2

Говоря об образовании изоцианатов, следует иметь в виду, что в от-
сутствие комплексов переходных металлов нитрены присоединяют окись
углерода в очень жестких условиях 31~34.

Взаимодействие 1-азидостирола с Fe2(CO)9

3 5 рассмотрено ниже в раз-
деле, посвященном реакциям азиринов.

2. Реакции нитросоединений

Нитрометан в реакции с F e 2 ( C O ) 9 дает ту же смесь продуктов, что и
метилазид 7. Другие алифатические нитросоединения, такие как 1-нитро-
и 2-метил-2-нитропропаны, дополнительно ко всем этим продуктам об-
разуют комплексы (XII) со связью N — N 3 6 . При этом основным продук-
том реакции 1-нитропропана с F e 2 ( C O ) a , как и в случае нитрометана, яв-
ляется трехъядерный нитреновый комплекс, тогда как в случае 2-метил-
2-нитропропана с наибольшим выходом образуется соединение (XIII).

RNO2 + Fe2(CO)9 >• (CO)3Fe

RNr -NR

(CO) :Fe(CO)

e(CO),

e(CO),

(XII) (Х1ТЯ

Нагревание алифатических нитросоединений с Fe(CO)5 в диглиме
при 120—132° приводит только к органическим продуктам — производ-
ным формамида и мочевины36. Те же продукты получены при термиче-
ской деструкции (120—130°, диглим) некоторых железокарбонильных
комплексов, выделенных из продуктов реакций с нитросоединениями. Это
позволило высказать предположение о том, что железокарбонильные
комплексы могут быть промежуточными веществами при образовании
производных формамида и мочевины 36.

Интересно отметить, что нитробензол при реакции с Fe(CO)5 при УФ-
или γ-облучении образует комплексы нитрозобензола "•38. Строение би-
ядерного комплекса (XIV) определено рентгеноструктурным анализом39.



400 Α. Η. Несмеянов, М. И. Рыбинская, Л. В. Рыбин

ArNO2 + Fe(CO)5
ArNOFe(CO)3

(GO).

Ar—] (CO)3

(XIV)

3. Реакции изоцианатов

В 1964 г. была опубликована работа2 1, в которой сообщалось о полу-
чении изоцианатного комплекса при реакции изоцианатов RNCO(R = Me,
κ-Bu, Ph) с Fe 3(CO) 1 2 . В более поздних работах было установлено нали-
чие в этих соединениях уреиновои группировки: этим соединениям было
приписано строение (XIII) 7 40, что было подтверждено рентгенострук-
турным анализом41.

RNCO + Fe3(CO)1 2

(CO)3Fe

(XIII)

В реакциях с изоцианатами вероятно могут образовываться проме-
жуточные комплексы, содержащие изоцианатный лиганд. Как было пока-
зано выше, такие комплексы в некоторых случаях удалось изолировать8.
Вместе с тем важно отметить, что на основе изоцианатов могут быть по-
лучены и комплексы нитренов: это было обнаружено в случае реакции
фенилизоцианата с Ru 3 (CO)i 2

4 2 :

PhNCO + Ru3 (CO)l2 -» Ru3 (CO)l0 NPh + Ru3 (CO), (NPh)2

(20%) (следы)

4. Реакции азиринов

Реакции азиринов с Fe 2 (CO) 9 детально исследованы в работах3 5·4 3.
При нагревании этих соединений при 50° (3—4 час) в сухом бензоле об-
разуются устойчивые на воздухе биядерные комплексы (XV), (XVI),
(XVII) и некоторые органические вещества (схема 1).

Схема 1

е(СО),

:Fe(CO),

(XVI)

Fe(CO)3

R (XVII)
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a) R = Ph, R' = R " = H ; б) R = n = CH3C6H4, R' = R" = H; в) R = n = B r C 6 H t ,
R ' = R " = H ; r) R = Ph, R' = Me, R" = H; д) R = Ph, R' = C2H5, R " = H ;
e) R = CH3, R'=CH(Me) 2, R" = H; ж) R = Ph, R ' = R " = M e .
Строение выделенных продуктов подтверждено на основе спектральных
данных. Авторы35 предполагают, что в этой реакции принимает участие
комплекс типа (XVIII), который далее переходит с раскрытием цикла в
нитреновое производное (XIX), последнее соединение является родона-
чальником всех образующихся продуктов.

Важно отметить, что 1-азидостирол, реагируя с Fe2(CO)9, дает практи-
чески те же продукты, что и фенилазирин, за исключением пиррола и его
комплекса, что подтверждает возможность образования промежуточной
нитреновой частицы (свободной, либо в виде металлкарбонильного комп-
лекса) 35.

Fe (CO4)

) ^ R < _* R _ C - N = F e (CO)4

\ R " >R» Ц
CR'R"

(XVIII) (XIX)

5. Реакции карбодиимидов

Карбодиимиды при реакции с Fe(CO)5 образуют биядерные комплек-
сы (XX), кислый гидролиз которых указывает на присутствие в их моле-
кулах триалкилгуанидиновой частицы, связанной с группировкой
Fe2(CO)6 (см. главу III). ИК-, ЯМР- и масс-спектральные данные согла-
суются с формулой (XX):

Ϊ
к ч /CN /Ву

R—N=C=N—R + Fe(CO)5 ν Ι "χ Ι
(CO)3Fe

R = CHMe2, C 6 H U

При обсуждении возможного механизма образования этого комплекса
предложена схема, включающая промежуточное образование карбено-
вой частицы (XXI), которая, реагируя далее со второй молекулой карбо-
диимида, образует комплекс (XX) и изонитрил, выделенный в виде сое-
динения (CeHuNC)Fe(CO)4.

(GO)

: (xxi)

6. Реакции диазосоединений

Из продуктов дифенил- и ди-(п-толил)диазометанов с Fe(CO) 5 или
Fe3(CO)1 2 было выделено два типа комплексов: оранжевый биядерный
комплекс (XXII) и черный трехъядерный (XXIII)44. Строение обоих
комплексов подтверждено рентгеноструктурными исследованиями44·45.
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R 2 C=N N=CR 2

+ - Fe(co)5 / Ч/ \
R2C=N=N Λ > / \ \ +

или Fe 3(CO) 1 2 / / \ \
(СО)3г

7. Реакции азосоединений

До 1963 г. в литературе почти не было сведений о реакциях производ-
ных переходных металлов с азосоединениями, за исключением описания
некоторых хелатных комплексов азокрасителей с металлами. Однако,
начиная с 1963 г., вслед за работой Клеймана и Дубека46, посвященной
реакциям азобензола с никелоценом, последовал ряд публикаций, в ко-
торых были описаны комплексы азобензола и его производных с Pt(II),
Pd (II) и Fe (0) 47~49.

Разные способы координации связи N = N с переходными металлами
(см. схему 2) привлекли внимание химиков 10· "•24· 50~54. Из четырех воз-
можных типов структур (а—г) для комплексов карбонилов железа с
азосоединениями обнаружено три типа структур (а, в, г), в которых
азотсодержащий лиганд выступает как двух-, четырех- и шестиэлектрон-
ный донор соответственно.

Тип координации (б) встречается в случае комплексов других пере-
ходных металлов, например, в комплексах NiL2(PhN = NPh) 55~62 и
(C5H5)2M(PhN = NPh) (M=Ti, V) 63, т. е. в тех случаях, когда азосоеди-
нение является сравнительно бедным σ-донором, а металлсодержащий
фрагмент — бедным σ-акцептором.

Схема 2

lh- II
(а) (б) (в)

В реакции с карбонилами железа вводились азосоединения самого
различного строения. В результате проведенных исследований выясни-
лось, что поведение азосоединений жирного ряда в значительной мере
отличается от поведения азобензола и его замещенных.

Взаимодействие азометана с дижелезононакарбонилом приводит к
биядерному гексакарбонильному комплексу, в котором исходное соеди-
нение сохраняет свой скелет84. Лиганд в этом комплексе выступает в
роли шестиэлектронного донора. Строение комплекса доказано с по-
мощью рентгеноструктурного анализа.

Fe2(CO)9

MeN=NMe •

(CO)3Fe ^МСО).

Следует отметить, что разрыв связи между атомами азота наблюдал-
ся в случае гексафторазометана, который при действии транс-СНг(СО)
(Ph2PMe)2 дает смесь цис- и r/жнс-изомеров нитреновых комплексов
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(Ph2PMe)2Ir(CO) (Cl) (NCF3)
 65:

CF3N=NCF3 + транс-CUr (СО) (Ph2PMe)2 -^ цис- и
транс-(РЪ2РМе)2 Ir (CO) Cl (NCF3)

К сожалению, реакции карбонилов железа с гексафторазометаном не
исследовались.

Весьма примечательна реакция дижелезононакарбонила с 2-(метила-
зо) пропеном6в. Это соединение в отличие от других бутадиеновых систем
дает биядерный комплекс, которому на основании спектральных данных
приписано строение (XXIV). В нем вицинальное расположение атомов
азота оказывает решающее влияние на структуру комплекса,' а двойная
связь С = С в координации не участвует66.

MeN——Ν—СМе — СП2

^ . : - : : = М - С М е = С Н 2 + Fc2(G())9 >• / / \ \

(C())3Fe- —Fe(CO)3

(XXIV)

Это не кажется удивительным, если принять во внимание квантовохими-
ческие расчеты молекул PhCH = CHPh и PhN = NPh 6 7 · 6 8 , энергии выс-
ших занятых молекулярных орбиталей (ВЗМО) которых приблизитель-
но равны, тогда как нижняя свободная молекулярная орбиталь (НСМО),
являющаяся в обоих случаях л*-разрыхляющей, лежит намного ниже
для азобензола*.

Циклические азосоединения также сохраняют свой скелет при реак-
циях с карбонилами железа. Биядерные железокарбонильные комплексы
типа (Б) получены на основе 2,3-диазабицикло[2, 2, 1]-гептена-2 51~53,
производных 1,2-диазациклопентена-1 5 0 · 6 9 · 7 0 , 1, 3, 4-тиадиазолина 53 и ди-
бензо-[1, 4, 5]оксадиазепина 2 4 · 2 5 . Следует отметить, что в ходе этих реак-
ций на первой стадии образуются моноядерные комплексы LFe(CO) 4

5 0 · 5 3 ,
в которых атом металла координирован с одним из атомов азота7 0, а
лиганд занимает аксиальное положение.

Наряду с этими соединениями в случае 2,3-диазабицикло [2, 2, 1]-геп-
тена-2 и 1,3,4-тиадиазолина53 удалось выделить комплексы типа
LFe2(CO)7, которым на основании ИК- и ЯМР Ή спектров приписана
структура вида (XXV).

(CO)3Fe Ve(CO)3

CO

(XXV)

В ИК-спектрах этих соединений обнаружено поглощение мостиковых
металлкарбонильных групп в области 1770—1820 см~1Ъ\ Соединения
типа LFe(CO)4 и LFe2(CO)7, по-видимому, являются промежуточными
веществами51·53 при образовании биядерных комплексов LFe2(CO)6, так
как переход LFe(CO)4 в LFe2(CO)7 и затем в LFe2(CO)6 можно просле-
дить с помощью ИК-спектров в области ~2000 см-1.

* Об электронном строении соединений с группировкой —N = N— см., например в
обзоре 12.
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S—4 IN TIN N
ГЛ Fe2(CO)9 / \ / \

N = N > (co)3Fe——Ve(GO)3 — >

Fe(CO)4 \θ (GO)3Fe-

Недавно было показано, что комплекс типа LFe(CO)4 (где L-диаза-
норборнен), реагируя с карбонилами железа, наряду с биядерным комп-
лексом типа LFe2(CO)6 может давать и трехъядерный кластер (XXVI),
причем последний может быть также синтезирован при облучении бия-
дерного комплекса типа (Α) (λ>300 нм) в присутствии карбонилов же-

Mco)3

(XXVI)

Если учесть, что биядерные комплексы диамагнитны, то в соответствии с
правилом эффективного атомного номера атомы металла в них должны
быть связаны интерметаллической связью, наличие которой подтверж-
дено рентгеноструктурным анализом (см. ниже).

Интересно отметить, что карбонилы VI б-группы при реакции с азо-
соединениями наряду с моноядерными комплексами (типа а—в, схема 3)
дают биядерные соединения типа (г, д), в которых лиганд выступает как
четырехэлектронный донор, а атомы металла не связаны друг с дру-
гом β · 7 1 - 7 5 .

Схема 3

СО
^ - Ν I ^ - С О

о с " Л ^ с о

D

А

Ν = Ν

Таким образом, металлы VI6 группы образуют связь с атомами азота
только за счет неподеленных пар электронов, а π-электроны группы
N = N , в отличие от железокарбонильных комплексов, в связи с метал-
лом не принимают участия. Последнее, по-видимому, можно связать с
тем, что нижняя вакантная разрыхляющая орбиталь азосоединений
лежит недостаточно низко для тогр, чтобы было возможным их взаимо-
действие с металлами VI6 группы.
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Отметим, что при реакции L2Mo(CO)4 (где L — диазанорборнен) с
Fe2(CO)9 вместо смешанного комплекса типа (г) был получен биядер-
ный дижелезогексакарбонильный комплекс типа LFe2(CO)e.

Особый случай представляет собой реакция с напряженными цикли-
ческими азосоединениями —· диазиринами. Диазирины содержат груп-
пировку N = N в трехчленном цикле, и распределение электронной плот-
ности в этих соединениях существенно отличается от такового для дру-
гих циклических азосоединений. Из расчета МЧПДП/2 для 3,3-диметил-
диазирина 76 был сделан вывод о том, что орбитали σ-C—N сильно сме-
шаны с линейной комбинацией свободных пар электронов п- и п+ на ато-
мах азота, так что понятие «свободная пара» в этих соединениях, каза-
лось бы, теряет свое значение. Расчет показал, что электроны локализо-
ваны на атомах азота только на 56% 76; поэтому возможность образова-
ния комплексов диазиринов с металлами казалась проблематичной.

В действительности же оказалось54, что 3,3-диметил- и 3,3-пентаме-
тилендиазирины в ТГФ реагируют с Fe2(CO)9 с образованием неустойчи-
вых комплексов типа LFe(CO)4 (схема 4), которые далее превращаются
в соединения (XXVII), давая также небольшое количество трехъядерного
кластера (XXVIII). Во всех этих соединениях еще сохраняется диазири-
новый скелет. Комплексы (XXVII) в растворе разлагаются с образова-
нием новых, более устойчивых соединений (XXIX) и (XXX), которые
могут быть синтезированы непосредственно из диазиринов и Fe 2(CO) 9

или Fe(CO)5 при облучении. При этом происходит разрыв связей С—N
и N = N, причем предполагается, что в последнем случае образуются ни-
треновые промежуточные частицы54.

Схема 4

:Fe(CO)3

Fi(CO)3

Fe(CO)3

/ \ = c = 0

(XXIX) (XXX)

Аналогичные результаты получены в работе77, в которой строение
комплекса (XXX) (где R—R=(CH 2 ) 5 ) подтверждено рентгеноструктур-
ным анализом. Интересно, что использование в этой работе в реакции с
3,3-пентаметилендиазирином аквапентааминного производного рутения
[Ru(NH3)5H2O]2+ способствует только разрыву связей С—N, в результа-
те чего образуется комплекс с молекулярным азотом [Ru(NH 3) 5N 2] 2 + 7 7,
тогда как при реакции с Сг(СО)6 диазириновый скелет сохраняется и
образуется только комплекс (XXXI) 54.

R. N—Cr(CO)s

(XXXI)
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Приведенные примеры хорошо иллюстрируют большое влияние при-
роды металла атакующего комплекса на поведение азосоединения.

Расщепление связи Ν = Ν является новостью в химии диазиринов.
Однако подобное явление довольно обычно в случае реакций ароматиче-
ских азосоединений с карбонилами железа. Вместе с тем важно отме-
тить, что поведение последних во многом зависит, как будет показано
ниже, от природы заместителя в ароматическом кольце.

Впервые взаимодействие азобензола с Fe2(CO)9 исследовано в рабо-
те 49. Выделенный комплекс, как было установлено рентгеноструктурным
анализом7 8 '7 9, имеет строение (XXXII), свидетельствующее о разрыве
связи N = N в результате ортосемидиновой перегруппировки*.

P h N = N P h

Fe(CO)5

fe 3(CO) l ; (CO)3F&— — ^ F (CO),

(XXXII)

Выходы комплекса (XXXII) составляют всего 2—3% как при фотохими-
ческой реакции азобензола с Fe(CO)5, так и при термической реакции с
Fe3(CO)1 2

8 1 ). Вместе с тем в одной из работ24 кратко указывается, что при
реакции азобензола с Fe2(CO)9 при комнатной температуре образуется
неустойчивый комплекс, в который азобензольный лиганд вероятно вхо-
дит, не претерпевая серьезных изменений, так как при попытках очистки
комплекса хроматографическим путем или возгонкой выделяется азо-
бензол. Интересно отметить, что сравнительно устойчивый комплекс
типа (Б) с азобензольным лигандом, как уже указывалось выше, полу-
чен при реакции фенилазида с Fe2(CO)9

7.
Поведение замещенных в кольцо азобензолов в реакциях с карбони-

лами железа отличается от поведения самого азобензола. Так, 4,4'-диме-
тилазобензол с Fe(CO)5 при облучении дает два комплекса с орто-семи-
диновым лигандом: биядерный (XXXIII) с выходом 2% и трехъядерный
(XXXIV), который становится единственным продуктом, если вместо
Fe (СО) 5 использовать Fe2 (СО) 9

 80.

Fe(CO)5

ftv.

Me

* При использовании в реакции с азобензолом комплексов типа η5-θ5Η5Μ(00)2 (где
М = С о (I), Rh (I)) образуются биядерные комплексы также с орго-семидиновым скеле-
том β1.
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Строение этим комплексам приписано на основе спектральных исследо-
ваний и данных некоторых химических превращений80.

В тех же условиях 4,4'-диметоксиазобензол с выходом 22% дает
комплекс (XXXV) и небольшое количество совершенно нового соедине-
ния (XXXVI), являющегося продуктом металлирования в ядро8 0.

-N=N- -ОМе Fe(CO)5

О Me

Me

ОМе

(CO)3Fe -Fe(CO)3

(XXXV)

ОМе

ОМе

ОМе (XXXVI)

Важно отметить, что металлированные в ядро хелатные комплексы типа
(XXXVI) получаются довольно часто при использовании в реакции с
азобензолом карбонилов других металлов8 2"8 7. Так, [Ru(CO)3Cl2]2 дает
димер, который при действии Ph 3P или С5Н5Т1 переходит в комплексы
.(XXXVII) или (XXXVIII) соответственно84:

ThN=NPh+ JRU(CO)3CL]

(XXXVIII)

Вместе с тем гексакарбонил хрома в зависимости от условий дает че-
тыре комплекса88:

PhN=NPh

Сг(СО)5

Сг(СО)5

PhN=NPh

Сг(СО)5

Следует отметить, что азобензол с карбонилами металлов не дает
π-комплексов по связи N = N, тогда как в случае его мышьякового ана-
лога получены π-комплексы (XXXIX) и (XL) 8 9 · 9 0 .
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/ C 6 F 5

Fe(<

(XXXIX) (XL)

8. Реакции азинов

До сих пор отсутствуют отчетливые представления относительно того,
какие электронные и структурные факторы ответственны за различное
поведение азинов в реакциях с карбонилами железа. Так, в бензальазине
при взаимодействии с Fe2(CO)9 сохраняется связь между атомами азо-
та, и образуется комплекс, которому на основании спектральных дан-
ных приписана структура (XLI) 4Э:

К =СИРл

e(CO)3

Бензофеноназин и его 4,4'-диметильное производное при реакциях с
карбонилами железа образуют с низкими выходами дижелезогексакар-
бонильные комплексы типа (XLII), при образовании которых происхо-
дит разрыв связи N—N 4 9 , Строение этих комплексов доказано рентгено-
структурным методом на примере соединения (XLII6).

Fe,(CO)9
R2G=N— N=CR2 — — > -

(СО)3

(XLII): a)R=Ph; 6)R:n-MeC 6H 4

После безуспешных попыток улучшить этот путь синтеза был пред-
ложен иной метод, который приводит к образованию дополнительно не-
большого количества соединений (XLIII) 92:

~ Fe(CO)4

; б) R = R

V
i

(GO) 3 F^-

С

J
—^е(СО)3

(XLII)

•MeC6H4; в) R=Ph, R1

(XLIII)

a) ' ' '

Ненапряженный циклический азин, 1,4-дифенил-5,5-диметил-диаза-
циклопентадиен, реагирует с Fe2(CO)9 в мягких условиях (25° С) в пен-
тане с образованием двух комплексов: моноядерного (XLIV) и биядер-
ного (XLV) 93:
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Ph Ph Me Me

/ М е Ке2(Г.О)9 ( C O ) 4 F e —
I
VV

Ph

Me

чМе (CO)3F
Ν— Ν

e(CO)3

Ph

(XLIV) О (XLV)

В соответствии с данными ИК-спектроскопии, комплекс (XLV) вклю-
чает мостиковую СО-группу (v(CO) = 1736 см~1), Азотсодержащий ли-
ганд в этом случае играет роль четырехэлектронного донора. Цикличе-
ский семичленный азин, такой как 3,5,7-трифенил-4Н, 1,2-диазепин об-
разует при этой реакции биядерный комплекс (XLVI) с разрывом связи
N—N 9 4- 9 6 :

(1)
(СО)3

(XLVI)

При исследовании мессбауэровских спектров этого комплекса94 об-
наружена неэквивалентность атомов железа, которую после рентгено-
структурного исследования объяснили различиями в длинах связей
Fe—N(Fe 1 —N) c p = 1,920 А и (Fe 2 —N) c p = 1,965 А. Различия в длинах
связей в свою очередь могут быть обусловлены стерическими эффектами
двух фенильных заместителей в кольце Ph ( 1 ) и Ph ( 3 ), расположенных с той
же стороны цикла, что и Fe ( 2 ).

Аналогичный комплекс получен в результате реакции 3,5,7-трифенил-
4,5,6-тригидро-1,2-диазепина с Fe 2(CO) 9

8 4. Интересно, что использование
в этой же реакции Ru3(CO)1 2 привело к трехъядерному кластеру
(XLVII) 94:

(CO),Ru /- ^Ru(GO)

V
Ph

(XLVII)

В то же время [Rh(CO)2X]2 (где Х = С1, Вг) при реакциях с семичленны-
ми гетероциклами образует комплексы типа LRh(CO)2X с координацией
металла по одному из атомов азота94, которая была подтверждена рент-
геноструктурным анализом соединения с 3,5,7-трифенил-4Н-1,2-диазепи-
новым лигандом (Х = С1) 96.

Нарушение диазеновой системы, как в случае ряда N-замещенных
1 (1Н), 2-диазепина, приводит к моноядерным комплексам типа (XLVIII)
с координацией между атомом металла и диеновой группировкой этого
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гетероцикла 97~9

(CO),Fe

(XLVIII)

9. Реакции ароматических гетероциклов с двумя
вицинальными атомами азота

Вследствие того, что в резонансный гибрид ароматических гетероцик-
лов входят структуры как с группировками N = N, так и = N — N = не
кажется удивительным, что карбонилы железа реагируют с этими ге-
тероциклами так же, как с азосоединениями и диазинами.

Простейший представитель этого класса соединений, пиридазин, а
также 3,6-диметилпиридазин реагируют с Fe2(CO)9 с образованием на
первой стадии моноядерных комплексов типа LFe(CO4), в которых
атом металла связан с одним из атомов азота 53· 10°. Далее, согласно дан-
ным53, в случае пиридазина и фталазина комплексы типа LFe(CO)4 пе-
реходят в биядерные соединения (XLIX). В этих соединениях лиганд вы-
ступает как четырехэлектронный донор, координированный с группиров-
KonFe2(CO)7 и содержащий мостиковую СО-группу (v(CO)MOCT = 1851 см~1

в КВг и 1775 см~1 в растворе ТГФ в пиридазиновом комплексе). Наличие
семи карбонильных групп в комплексах (XLIX) убедительно подтверж-
дено с помощью масс-спектров 53.

—Fe(CO) 4

Следует отметить, что попытка превратить соединения типа LFe2(CO)7

в LFe2(CO)6, как это достигнуто в случае биядерных железокарбониль-
ных комплексов азосоединений жирного ряда, к успеху не привела53. При
нагревании или облучении в присутствии СО комплекс (пиридазин)
Fe2(CO)7 регенерирует (пиридазин) Fe(СО)4 "·

3,6-Диарилпиридазин реакции с Fe2(CO)9 образует железогексакар-
бонильные комплексы (L) 123. Их строение доказано рентгеноструктур-
ным анализом монотрифенилфосфинового производного101.

Аг^Л-Аг
Fe2(CO)9

U/ .ли Fe(CO)5;
Ν — Ν

(CO)3F

Аналогичный биядерный комплекс (LI) получен (с выходом 79%) на
основе бензо[с]циннолина* 24:

* Следует отметить, что при реакции бензо[с]циннолина с гексакарбонилами метал-
лов VI6 группы образуются комплексы LM(CO)s с координацией металла по одному из
атомов азота 1 0 2 · 1 0 3 .
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Его строение также подтверждено рентгеноструктурным анализом 2 \
В случае бензо[с]циннолина отмечено образование промежуточного ди-
железогептакарбонильного комплекса с мостиковой СО-группой53. Тер-
мическое или фотохимическое декарбонилирование LFe2(CO)7 (L — бен-
зоциннолин) приводит к комплексу (LI). В работе24 упоминается также
о синтезе биядерных комплексов из 1,10-дихлор- и 3,8-дихлорбензо[с]-
циннолинов, а также из 4,5,9,10-тетраазапирена, причем в последнем
случае оба фрагмента N = N координированы с группами Fe2(CO)6.

Приведенные здесь примеры позволяют полагать, что образование
группировки N2Fe2(CO)6 в достаточной мере энергетически выгодно, так
как она реализуется несмотря на потери в энергии резонанса в результа-
те нарушения ароматической системы гетероцикла.

Моно- и биядерные комплексы с карбонилами железа образует фта-
лазин (схема 5). При его обработке Fe2(CO)9 в н-гексане или бензоле
при 20° образуется моноядерный комплекс типа LFe (CO) 4 (LII), в кото-
ром азотсодержащий лиганд занимает аксиальное положение. Кроме
того, образуется биядерный гептакарбонильный комплекс LFe2(CO)7

(LIII) с мостиковой СО-группой (v(C = O) = 1745 см~1 (КВг) или
1775сл-'вТГФ) 5 3- 1 0 4.

По данным работы 104, комплекс (LII) при нагревании в бензоле пере-
ходит в соединение состава LFe2(CO)e, которому приписано строение
(LIV). В отличие от дижелезогексакарбонильных комплексов 3,6-диа-
рилпиридазина, в соединении (LIV) связь между атомами азота отсут-
ствует. Комплекс (LIV) образуется также при нагревании фталазина с
Fe3(CO)12. в бензоле104. Альтернативная орто-ксилиленовая структура
(LV) для этого вещества отвергается на том основании, что лиганд в
(LIV) сохраняет бензоидную структуру.

Схема 5

(LVI)



412 Α. Η. Несмеянов, М. И. Рыбинская, Л. В. Рыбин

В продуктах взаимодействия фталазина с Fe3(CO)12, в бензоле в при-
сутствии метанола обнаружен биядерный комплекс (LVI) (схема 5) 104.

Реакции пятичленных гетероциклов исследованы пока мало. Показа-
но, что при взаимодействии пиразола или 3,5-диметилпиразола с Fe2(CO)9

в эфире наряду с другими продуктами образуются биядерные гексакар-
бонильные комплексы типа (LVII) 1 0 5 · 1 0 6 , строение которым приписано
на основании спектральных данных.

•N N

'Fe(CO)3 (LVII)

R=H, Me

Тот же биядерный комплекс (LVII) (R = H) получен при взаимодей-
ствии Fe(CO)J 2 с пиразолилнатрием 1Ов.

2Fe (CO)4 I 2 + 2C3H3N2Na -» (C3H3N2)2Fe2 (CO)6 + 2NaI + 2CO

а также выделен из продуктов реакции п-(аллил) Fe(CO)3I с
K[HB(C3H3N2)3]

107. Наряду с этим продуктом в последнем случае полу-
чены моноядерные комплексы (LVIII) — (LX).

\—Fe(CO)3I + К
:σ><ο> о
N — Ν Ν—Ν + Ν—Ν'

(CO)3Fe -Fe(CO)3

(LVII)

in, Л е ( с о ) з

(LVIII)

+ нв Fe—СОСН=СНМе + Η

(LIX)

Fe—СН=СНМе

(LX)

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА БИЯДЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ

Реакционная способность биядерных комплексов изучена еще очень
•мало. В основном исследовались реакции с целью доказательства строе-
ния этих соединений и, в частности, с целью выяснения природы входя-
щего в них азотсодержащего лиганда.

Так, при кислотном гидролизе комплексов типа (XX) (R = C6HH) вы-
делен Ν, Ν', N''-трициклогексилгуанидин, идентифицированный в виде



пикрата 108.

Биядерные железокарбонильные комплексы 413

(XX) ί ^

N C 6 H U

Действием LiAlH4 на комплекс (VIII) получена (с выходом 50%)
N, N'-дифенилмочевина, что подтверждает наличие этого лиганда в комп-
лексе41.

(VIII) L ' A 1 H ' - ^ PhNHCONHPh

Биядерный комплекс с бензо[с]циннолином при взаимодействии с
LiAlH4 образует 2,2-диаминобифенил с выходом 56% 24.

Η,Ν ΝΗ,

(со)3

В тех же условиях свободный бензо[с]циннолин устойчив к действию
LiAlH4. В то же время при действии на комплекс окислителя, такого как
Се4+, может быть выделен свободный бензо[с]циннолин.

Обращают также на себя внимание реакции замещения СО-лигандов
в этих комплексах. На ряде примеров показано, что фосфины, фосфиты,
арсины и изонитрилы замещают одну и в некоторых случаях две СО-
группы, без изменения основного скелета комплекса.

Трифенилфосфин замещает одну или две СО-группировки в комп-
лексе [Fe2(CO)6(NH2)2], давая соединения типа [Fe2(CO)5PPh3(NH2)2] и
[Fe 2(CO) 4(PPh 3) 2(NH 2) 2] 1 7 · 1 0 9. Интересно, что последний способен очень
легко окисляться иодом с образованием дикатиона [Fe 2(CO) 4(PPh 3) 2

(NH 2) 2] 2 + 1 7 . Следует также отметить, что N0 полностью вытесняет СО-
лиганды из комплекса [Fe2(CO) 6(NH2)2] 1 4 · 1 5.

В комплексе типа (XX) (R = C6Hn) замещается лишь одна группа СО
на PPh3 даже при избытке последнего; в результате этой реакции обра-
зуется очень устойчивое на воздухе монофосфиновое производное 10S:

N G 6 H n

(XX) -f P P h 3

X 'e(CO).PPb3

При действии фосфинов, фосфитов, арсинов и изонитрилов на диже-
лезогексакарбонильный комплекс бензо[с]циннолина образуются как
моно-, так и дизамещенные производные24· и о . При этом существенно,
что замещение одной из СО-групп другим лигандом теоретически долж-
но привести к двум изомерам (а) и (б) (схема 6), а замещение двух СО-
групп— к шести изомерам (в) — (з) (схема 6).
Анализ ИК-спектров монозамещенных комплексов бензо(с]циннолина
позволил предложить для этих соединений строение гранс-изомеров
(а) »°.
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Схема 6

тракс-Замещение* к связи Fe—Fe было доказано с помощью рентге-
ноструктурного исследования трифенилфосфинового комплекса (LXI),
полученного из дижелезогексакарбонил-3,6-дифенилпиридазина 1М.

(CO)3

(LXI)

В случае дизамещенных производных проблема их строения пока не
решена окончательно. Изомеры типа (ж), (з) (схема 6) были исключены
на том основании, что в масс-спектрах исследованных дифосфитного и ди-
изонитрильного комплексов, полученных из дижелезогексакарбонилбен-
зо[с]циннолина, не обнаружено ионов-фрагментов, содержащих один
атом железа, связанный с двумя молекулами Р(ОСН3)3 или C6HnNC i10.
Выбор между изомерами (в) — (е) (схема 6) весьма затруднителен. На
основании числа полос в металлкарбонильной области спектра был сде-
лан вывод, что в большинстве случаев образуется смесь изомеров, разде-
лить которые хроматографически не удалось 110.

Весьма полезная информация о реакционной способности биядерных
железокарбонильных комплексов получена при изучении взаимного пе-
рехода и термической деструкции этих соединений. Исследование про-
дуктов превращений в какой-то мере дает возможность судить о после-
довательности стадий в ходе образования биядерных комплексов.

В работе36 показано, что при нагревании трехъядерного комплекса
(LXII) в диглиме при 120—130° образуются комплекс (LXIII) и в следах
C , H 7 N H C H O H (C3H7NH)2CO:

(LXII)

C3H7NHCHO + (C3H7NH)2CO

* Имеется в виду транс-замещение к связи Fe—Fe в искаженном октаэдре при каж-
дом из атомов Fe.
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При дальнейшем нагревании комплекс (LXIII) с разрывом связи
N—N в мостиковом лиганде превращается в (LXIV):

R Η R н

V V
(LXIII)

(CO)3F

Fo( ('.())-

• G,II-NHC1

•'e(CO),

(LXIV)

При нагревании этого соединения с пентакарбонилом железа образуется
производное формамида. Термическая деструкция комплекса (XIII)
(R = C3H7) с уреиленовым лигандом привела к получению N, N'-диза-

мещенной мочевины и к образованию небольшого количества комплекса
(XII).

(XIII)
диглим + (RNH)2CO

Здесь следует отметить, что природа заместителя R может влиять на
ход реакции. Так, в работе7 наблюдали спонтанный обратный переход
комплекса (XII) в (XIII) в случае R = Ph. Длительное нагревание комп-
лекса типа (XIII) (Я = трет-Ви) дает замещенные формамид и мочеви-
ну36.

Таким образом, трехъядерные комплексы типа (LXII) могут быть
предшественниками биядерных соединений при их образовании из ази-
дов и нитросоединений. К наиболее интересной, но еще мало исследо-
ванной области химии биядерных комплексов можно отнести реакции
внедрения по связи N—Fe. О внедрении молекул СО по этой связи уже
упоминалось ранее. Недавно были изучены термические и фотохимиче-
ские реакции биядерных комплексов с алкинами1 И-1 1 3. Оказалось, что
молекулы алкинов внедряются по связи N—Fe с образованием комплек-
сов (LXV) —(LXVII) (схема 7) 1 И · 1 1 2 .

Схема 7

(com

(СО);

1 = Н, Ме4РЬ,С00Ме; | ) =
V

(б)
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При этом выяснилось, что комплекс (LXV) легко переходит в (LXVI)
и последний в (LXVII). Строение соединений (LXVa) и (LXVIIa)
(R = R' = Ph) подтверждено рентгеноструктурным исследованием. В от-
личие от соединений с лигандами (а) и (б), полученный на основе бензо-
[с]циннолина комплекс реагирует с алкинами, давая только соединение
типа (LXV).

Интересно отметить, что при нагревании в вакууме до 150° соедине-
ний типа (LXVII) (R = Ph) получен тетрафенилциклобутадиенжелезо-
трикарбонил. В одну стадию это соединение может быть получено при
нагревании исходного дижелезогексакарбонильного комплекса с шести-
кратным избытком дифенилацетилена (выход 70%) " ' . Авторы работы111

отмечают, что им не удалось получить аналогичные результаты при ис-
пользовании алкинов жирного ряда 12.

К такого же типа реакциям * относится взаимодействие биядерного·
комплекса (L) (Ar = Ph) с малеиновым ангидридом 113:

О

О

\
О -»

/

Ph (СО)3

1 Fe

1
YN\Fe/

Ph (CO)s
(LXVIII)

0
II/\

V
ii

0

\

о
/

Строение полученного комплекса (LXVIII) доказано с помощью рентге-
ноструктурного анализа и з .

Наконец, очень интересный переход к трехъядерному кластеру на-
блюдали при взаимодействии с Fe(CO)5 или просто при облучении

нм) комплекса (LXIX) 51:

(со) (CO)3F

(LXIX)

е(СО)3

IV. РЕЗУЛЬТАТЫ ФИЗИЧЕСКИХ МЕТОДОВ ИССЛЕДОВАНИЯ

Общим фрагментом рассматриваемых биядерных комплексов явля-
ется группировка N2Fe2(CO)6, которая и определяет основные свойства
этих соединений. По данным рентгеноструктурных исследований, фраг-
мент N2Fe2 этой группировки имеет геометрию тетраэдра или искажен-
ного тетраэдра, причем наличие или отсутствие связи между атомами
азота ** в этом фрагменте четко делит все комплексы на две группы (см.
табл.1 и 2):

* В работе п з эту реакцию относят к реакциям циклоприсоединения.
** Пунктирная грань NN означает, что наличие связи между атомами азота не

обязательно.
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ТАБЛИЦА I
Некоторые структурные параметры биядерных комплексов типа (Б) (приведены длины

связей в А, углы в °)

Комплекс

Ме̂  /Me

;cc)3 (co)3

Q> Ρ
Μ

"e(CO)3fh (О
.^U|_jFe(co) 3

Ph • <2>

Ν—Ν

/X\
•(CO)3f'e- Fe(CO)3

Fe-Fe

2,496

2,508

2,53

2,990

Fe-N

1,878

1,914

1,93 (Fe(i)-—N(i))',
l,95(Fe(2)-N(2))

1,932

N - N

1,366

1,399

1,43

1,405

Fe—N—Fe

83,4

81,9

82,00

81,3

N—Fe—N

42,7

42,90

42,0

43,1

Ссылки

64

25

101

121

В биядерных комплексах со связью N—N (тип (Б), см. табл. 1) рас-
стояние между атомами азота составляет ~ 1,40 А, что соответствует
ординарной связи44· '"'•115. Расстояние между атомами азота другой груп-
пы комплексов (тип (А), см. табл. 2) колеблется в пределах 2,15—2,50 А,
что не оставляет сомнений в выводе об отсутствии связи между ними.
Было обнаружено, что в комплексах со связью N—N длина связи Fe—Fe
(2,50 А) всегда больше на ~0,1 А, чем в другой группе (где длина Fe—Fe
равна ~2,40 А). Эту тенденцию впервые отметили в работе64, и впослед-
ствии она получила подтверждение в 2 5 . Укорочение связи Fe—Fe (до
2,40 А) в комплексах, не содержащих связь N—N, вероятно, обусловле-
но постоянством длины связи Fe—Ν 116. В рассматриваемых биядерных
соединениях эта длина колеблется от 1,91 до 2,00 А, однако она не мо-
жет варьировать в столь широких пределах, как связь Fe—Fe 1 1 6 - 1 1 9 . Дей-
ствительно, из табл. 3, взятой из работы116, следует, что длина связи
Fe—Fe может изменяться от 2,40 до 3,05 А, т. е. более чем на 0,6 А. Та-
ким образом, для того чтобы сохранилась постоянной длина связи Fe—N
при переходе от комплексов типа (Б) к (А), должна несколько укоро-
титься связь Fe—Fe и, как следствие этого, должен уменьшиться угол
Fe—N—Fe (с 83° до 72°, ср. табл. 1 и 2).
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ТАБЛИЦА 2

Некоторые структурные параметры биядерных комплексов (А)
(приведены длины связей в А, углы в °)

Комплекс Fe—Fe Fe-N Ν—Ν Fe-N-Fe N-Fe-N

Η . Ν Ν Η ,

(CO3Fe—-Fe(CO)3

NQvl
Η ^

e(GO)3

•Fe(CO),

f
Ph

Me

/ N v 7 f e ( G 0 ) »
^.N -^Fe(CO)3

Ph
7

s(CO),

e(CO)3

2,402

2,40

2,403

2,37

2,393

2,39

2,402
2,416

2,372

1,98

2,00

1,94

2,00

l,920(Fei—N)
1,965(F2—N)

1,975

2,01
1,99

2,00

2,50

2,25

2,38

74,4

72,50

75,37

74
74,5

72,5

77,8 18

44

91

73,00

95

65,00

65
64,9

72,9

19

41

122·

79
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ТАБЛИЦА 3

Некоторые данные рентгеноструктурного анализа биядерных комплексов с
гетероатомными мостиками η β

Комплекс

[(CO)3FeNH2]2

(CO)5Fe2Cp(PMe2)
(CO)8FeMnAsMe2

I(NO)2FeI]2

Мостиковый гетероатом

Ν
Ρ
As
I

Fe-гетероатом, (A)

1,98
2,19
2,35
2,58

Fe—Fe, A

2,40
2,63
2,85
3,05

Кроме того, данные табл. 3 свидетельствуют о том, что зависимость
длины связи Fe—Fe от длины Fe — гетероатом является общей для би-
ядерных комплексов железа. Вместе с тем важно отметить, что практиче-
ски одинаковые длины связи Fe—N найдены как в случае биядерных
комплексов типа (А) и (Б), так и в железотетракарбонильных производ-
ных LFe(CO)4. Как было показано рентгеноструктурным исследованием
комплекса (LXX) 70, длина связи Fe—N в нем составляет 1,979 А, а длина
связи азот — азот равна 1,242 А, что соответствует двойной связи N = N.

МеООС СООМе

Η \ /
^ / X - F e (CO)4

\\
N

(LXX)

Из данных рентгеноструктурного анализа следует, что группировка
'N2Fe2(CO)6 в рассматриваемых комплексах имеет симметрию C2v, подоб-
но другим структурно родственным мостиковым группировкам в соеди-
нениях LFe(CO)e

6 4.
Теоретико-групповой анализ позволяет предсказать пять ИК-актив-

пых колебаний для терминальных карбонильных групп: 2At + 2B2 + Bi1 2 0.
В табл. 4 приведены частоты валентных колебаний СО-лигандов для

некоторых комплексов, содержащих группировку N2Fe2(CO)6. Как можно
видеть из табл. 4, спектры большинства комплексов в области v(C = O)
весьма близки. Такое сходство позволило в ряде работ использовать
аналогию спектров для подтверждения присутствия в комплексах груп-
пировки N2Fe2 (CO), 6 9 · 9 2 · 9 4.

Значительно сложнее сделать на основании ИК-спектров вывод о на-
личии или отсутствии связи азот—азот. Вероятно, в данном случае бо-
лее важным является влияние лиганда в целом. Оно может заключаться
как в нарушении симметрии металлкарбонильного фрагмента, что при-
водит к увеличению числа полос поглощения92, так и в возрастании или
ослаблении электронодонорных свойств лиганда, что вызывает смещение
полос53. В еще большей степени такое смещение полос проявляется при
переходе к системам LF2(CO)6 с другими мостиковыми гетероатомами
(S, Р, As и др.) 12°.

Вместе с тем безусловно важную информацию дают ИК-спектры
комплексов LFe2(CO)7. Помимо четырех полос валентных колебаний
терминальных СО-лигандов, они включают характерное поглощение при
1820—1730 см.-1, которое убедительно свидетельствует о наличии мости-
ковой карбонильной группы53·93. Масс-спектры многих комплексов со-
держат молекулярные ионы и показывают последовательное отщепление
всех карбонильных групп 18 53 92 108 Фрагментация образующихся при
этом ионов LFe2

+ определяется в основном природой лиганда L.



ТАБЛИЦА 4

Частоты валентных колебаний СО-лигандов в некоторых комплексах LFe2(CO)6

Комплекс ν (С=О), см-1 Ссылка

RNa

RN

R = и-Рг

e(CO)3

R= трет- Bu
(CO)3

;N.

^ N Z -Fe(CO) 3

R

'e(CO),

e(GO),

Ph

Ph

e(CO)3

'e(CO)3

e(CO),

•e(CO),

трет -BUN^

трет - Buv

Ph'
e(CO),

2072, 2032, 1999, 1911, 1972 (пл.)
2060, 2022, 1994, 1972 (пл.)

2082, 2046, 2002, 1991
2082, 2045, 1998

2075, 2051, 2034, 1998, 1992
2066, 2047, 1033, 1992

2070, 2030, 1995, 1975, 1960 (пл.)
(CHC13)

2065, 2025, 1985, 1970 (циклогексан)

2073, 2033, 1982, 1972 (CS2)

2068, 2031, 1998, 1986, 1972 (пл.), 1967
(гексан)

2047, 2041, 1994, 1979 (циклогексан)

2073, 2036, 1994, 1987, 1971 (циклогек-

36

36

36
36

36
36

35

123·

24

944

92

92-
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