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Охлобыстин О. Ю.

Изложено современное состояние исследований по комплексным и ме-
таллорганическим соединениям, имеющим неспаренный электрон. Рассмот-
рены парамагнитные комплексы переходных металлов, различающиеся по-
ложением свободно-радикального фрагмента в них и характером парамаг-
нитных лигандов. Обсуждена возможность изучения внутримолекулярного
переноса электрона в системе металл — лиганд и образования промежуточ-
ных свободно-радикальных продуктов в ходе реакций соединений переход-
ных металлов.

Библиография — 201 ссылка.
ι

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 1638
II. Комплексы переходных металлов, содержащие парамагнитный центральный

атом 1640
III. Заряженные и нейтральные парамагнитные комплексы 1641
IV. Стабильные азотокисные радикалы в комплексах переходных металлов 1653
V. Комплексы переходных металлов с орто-семихипоновыми лигандами . . 1659

VI. Феноксильные радикалы в комплексах платиновых металлов 1661

I. ВВЕДЕНИЕ

Изучение комплексов переходных металлов, несущих неспаренный
электрон, предполагает два взаимосвязанных аспекта. Во-первых, ис-
следование возможности внутримолекулярного переноса электрона в си-
стеме металл — лиганд. Во-вторых, выяснение вопроса о том, какие
изменения претерпевает свободный радикал, если он координирован в
сфере металла. Первый аспект представляет интерес в связи с тем, что
должна существовать аналогия между макромолекулярными биологи-
ческими системами, ответственными за транспорт электрона, и искус-
ственными моделями, в которых такой транспорт возможен. Решающую
роль в транспорте электрона может играть переходный металл, способ-
ный существовать в различных степенях окисления. С другой стороны,
координация свободного радикала приводит к изменению его основ-
ной характеристики — реакционной способности. Кроме того, свобод-
ный радикал, несомненно, оказывает влияние на электронную структу-
ру молекулы комплекса.

Решение указанных проблем становится возможным благодаря раз-
витию спектральных методов исследования парамагнитных металлорга-
нических соединений. Эти соединения можно разделить на три основ-
ных типа:

1) Парамагнитные соединения, свойства которых обусловлены пара-
магнетизмом центрального иона металла, т. е. так называемые спин-не-
спаренные комплексы;

2) заряженные парамагнитные системы — анион-радикалы и катион-
радикалы, генерированные путем одноэлектронного восстановления или
окисления, и нейтральные радикалы, образующиеся при фотолизе, ра-
диолизе и при химическом расщеплении связей;

3) комплексы с парамагнитными лигандами.
Как и всякая классификация, такое разделение в некоторой степени

условное. Строго говоря, существуют два четко различающихся гранич-
ных случая — комплексы переходных металлов с нечетным числом элек-
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тронов на ci-уровне и комплексы с неспаренным электроном, расположен-
ным на периферии лиганда и практически неспособным к сверхтонкому
взаимодействию с ядром металла. Наиболее интересны соединения, за-
нимающие промежуточное положение. В системах, в которых возможна
делокализация электрона по всей молекуле, можно ожидать наличия
внутримолекулярного переноса электрона, что и определяет функцио-
нальное сходство таких соединений с окислительно-восстановительными
коферментами.

Примером внутримолекулярного переноса электрона является про-
цесс, протекающий в кофакторе НАД (никотинамидадениндинуклеотид).
Восстановление катиона НАД+ приводит к НАД*. Кинетические данные
показывают [1], что электрон на начальных стадиях присоединяется к
аденину, а затем быстро переносится на никотинамидный участок моле-
кулы, и в спектрах ЭПР появляется сигнал от никотинамидного ради-
кала. Этот механизм по аналогии предложен [2] для биологических си-
стем, содержащих ион переходного металла. Внутримолекулярный пере-
нос электрона был постулирован для цитохрома С, при одноэлектрон-
ном окислении которого образуется катион-радикал ферроцитохром С
(неспаренный электрон локализован в порфириновом лиганде). Затем
внутри молекулы происходит быстрый перенос электрона с участием
атома железа, и образуется ферригемопротеин [2]:

FenCyt-C ^ - [FenCyt-C] + -;· FemCyt-C

Недавно отмечен интересный случай внутримолекулярного перено-
са электрона in vitro [3J; был получен комплекс Ni(TI)

сю:

восстановление которого одноэлектронным восстановителем — кобальто-
ценом дает продукт одноэлектронного восстановления:

В спектре ЭПР этого продукта в замороженной жидкокристаллической
фазе наблюдались два сигнала: первый (g = 2,l 13) был отнесен к комп-
лексу, содержащему парамагнитный ион Ni(I), а второй (§ = 2,048) —
к анион-радикалу, содержащему Ni(II). Таким образом, имеются два
комплекса, в первом из которых неспаренный электрон локализован на
центральном ионе никеля, а во втором неспаренный электрон локализо-
ван в органическом лиганде. Иными словами, одноэлектронное восста-
новление комплекса Ыг (II) с макроциклическим лигандом приводит к
образованию двух экстремальных форм восстановленного продукта, на-
ходящихся в равновесии:

Niu (L~) i1 (L)
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Этот пример является своеобразным случаем электронной туатоме-
рии в растворе и показывает возможность искусственного генерирования
металлсодержащих систем, способных осуществлять внутримолекуляр-
ный перенос электрона. Поиск и исследование таких систем могут дать
ключ к пониманию важнейших каталитических и биохимических про-
цессов, определяющую роль в которых играет переходный металл и его
химическое окружение.

II. КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ,
СОДЕРЖАЩИЕ ПАРАМАГНИТНЫЙ ЦЕНТРАЛЬНЫЙ АТОМ

Первые данные по изучению парамагнитных комплексов переходных
металлов методом ЭПР были получены в 1957 г. [4, 5] при исследова-
нии реакций комплексообразования. Метод применим только для соеди-
нений, содержащих атом переходного металла с нечетным числом элек-
тронов на d- или /-уровнях. Парамагнетизм комплексов определяется в
данном случае свойствами центральных ионов с d1-, ds-, db-, d7-, if-, f-
конфигурациями. Исследованию таких комплексов посвящено большое
число обзоров и монографий [6—14J, поэтому в настоящем обзоре они
не рассматриваются. Хотелось бы отметить только, что неспаренный
электрон в таких комплексах может взаимодействовать с лигандным
окружением. В случае лигандов, содержащих гетероатомы (пиридин,
изохинолин, пиразол, имидазол, трифенилфосфин и др.), характерны
довольно высокие значения констант сверхтонкого взаимодействия
(СТВ) неспаренного электрона с ядрами координирующихся атомов
i4N или 3 1 Р [15—17].

Показано [16J, что степень делокализации спиновой плотности по ли-
ганду зависит от геометрии комплекса и возрастает при переходе от
октаэдрической структуры к тетраэдрической. Делокализация спиновой
плотности может осуществляться как по л-, так и по σ-связям металл —•
лиганд [18—21]. Для л-комплексов сэндвичевого типа взаимодействие
cf-орбиталей металла с л-системой лиганда приводит к возникновению
СТВ с кольцевыми протонами; например, для бис (нафталин) ванадия (0)
получено значение ан = 3,8 Э [22, 23].

Возможны и случаи образования σ-органических комплексов, в ко-
торых осуществляется передача спиновой плотности по π-тину; напри-
мер, это имеет место в металлорганическом радикале, содержащем два
неспаренных электрона [24]:

>-Me

Степень делокализации спиновой плотности в ацетиленовый лиганд су-
щественно выше, чем в л-циклопентадиенильные лиганды.

Однако в ряде случаев довольно сложно установить, чем именно
обусловлен парамагнетизм молекул комплекса. Изменение степени окис-
ления металла в комплексах, связанное с появлением нечетного числа
электронов на с?-уровне, может быть достигнуто одноэлектронным вос-
становлением (окислением) соответствующих исходных соединений. Но
при этом восстанавливается (окисляется) молекула в целом, и измене-
ние эффективного заряда металла на единицу не является обязатель-
ным следствием процесса [25—33]. Так, электрохимическим восстанов-
лением дитиолатных комплексов металлов подгруппы никеля получены
соответствующие комплексы (d9):

M = Ni, Pd, Pt; X = S,NII2
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Авторы [25] считают основным процесс одноэлектронного восстанов-
ления металла:

М1 1 М1

Необычная для платины и палладия степень окисления, равная пяти,
приписывается им в образующейся при реакции с бромом окисленной
форме дитиоленовых комплексов Μ(IV) [26]:

II м

Μ ----- Pd, Pt; R = CN, η = 1, 2, 3;

R=-H, Alk, Ar, CF3 ) η = 0, 1, 2

Анион-радикал дикарбонил (η-циклопентадиенил)кобальта (I), об-
разующийся в результате γ-облучения, авторы [30] называют кобальт-
центрированным радикалом:

Работы [31—33] посвящены изучению окисленных форм комплексов
кобальта с макроциклическими лигандами, представляющими структур-
ные модели витамина В12. Данные спектроскопии ЭПР позволяют счи-
тать парамагнитным центральный ион Со(II).

В общем случае на возможность делокализации спиновой плотности
по всей молекуле оказывает влияние характер связи металл — лиганд
[ 34—42 J.

Способность субстратов к электронной «проводимости» зависит не
только от природы металла, «о и от его лигаидного окружения, и являет-
ся характерным свойством ферментоподобных молекул. В этой связи
представляется особенно перспективным исследование комплексов ме-
таллов с лигандами, которые способны к легким и обратимым одноэлек-
тронным переходам, лишь частично затрагивающим валентную оболоч-
ку металла.

III. ЗАРЯЖЕННЫЕ И НЕЙТРАЛЬНЫЕ ПАРАМАГНИТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ

Первые попытки получения и изучения металлорганических анион-
и катион-радикалов относятся к 60-м годам. В это время появился цикл
работ Десси и сотр. [43— 58J, в которых описано генерирование заряжен-
ных парамагнитных частиц электрохимическим окислением (восста-
новлением) металлорганических соединений. Изучение АР серии комп-
лексов хрома, молибдена, вольфрама, железа, рутения различными фи-
зико-химическими методами позволило авторам этих работ сделать за-
ключения, во-первых, о степени делокализации спиновой плотности ме-
тодом ЭПР; во-вторых, о распределении заряда (методом ЯМР); в-треть-
их, о природе градиента электрического поля на ядре атома металла
(методом ЯГР) и, в-четвертых, о передаче плотности заряда через атом
металла (методом ИК-спектроскопии).

Сравнение измеренных методом ЭПР констант сверхтонкого взаи-
модействия неспаренного электрона с ядрами Ή , 14Ν для координиро-
ванного бипиридила в анион-радикале бипиридилмолибдентетракарбо-
нила и в анион-радикале свободного лиганда проведено в работе [44].
Величины констант СТВ (а, Э) ароматических протонов меньше в ани-
он-радикале комплекса, в то время как константа СТВ с координирую-
щими гетероатомами 14N возрастает при переходе от свободного лиган-
да к комплексу. Это позволило сделать вывод о том, что металлоргани-
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3 2

α' =3,96; α£ = 0,67

αΗ = 1,2; αΝ=3,96 я „ = Ι , Ί ; α Ν ' = 2 , 4 8

ческая группировка проявляет акцепторное действие в перераспределе-
нии спиновой плотности.

Оценка изменения плотности заряда на атомах органического лиган-
да по сравнению со свободным лигандом проводилась методом ЯМР по
уменьшению величины химического сдвига Δδ ароматических атомов
углерода в комплексах Cr, Mo, W [57]:

Ph

Me, ,N 4

Μ (CO)4

Me
Ι

Ph

Оказалось, что заряд почти целиком локализован на атоме металла.
Данные спектров ЯГР подтверждают факт увеличения электронной
плотности на атоме металла при образовании комплекса. На примере
олефиновых комплексов железа показано, что спиновая плотность в ос-
новном сконцентрирована в лиганде:

СО
I /СО

СО

Спектры ЯГР дают более низкое значение плотности σ-электронов на
ядре атома железа. Это происходит вследствие увеличения s-электрон-
ного экранирования, обусловленного π-донированием лиганд-*-металл.
Данные электронных спектров поглощения свидетельствуют о том, что
электрон занимает я*-орбиталь, которая является орбиталью лиганда,
но большая часть заряда «оттягивается» через металл па карбонильные
группы [45].

Таким образом в системе L—Μ—СО координированный лиганд яв-
ляется хорошим спиновым резервуаром, но слабым зарядовым, т. е. в
заряженных радикальных системах происходит разделение спина и за-
ряда.

В работах [59—61] исследованы карбонильные комплексы хрома и
марганца с лигандам,и циклопентадиенильного и аренового типа. Вос-
становлением металлическим калием получен анион-радикал (бензоил-
циклопентадиенил)марганецтрикарбонила:

Его спектр ЭПР состоит из шести линий равной интенсивности с α55

Μη =
= 7,68 Э. Каждая компонента этого секстета расщепляется на дублет
(2,91 Э) триплетов (1,03 Э), что свидетельствует об участии лиганда в
делокализации спиновой плотности.
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Электронные эффекты изучены для серии замещенных анион-ради-
калов, полученных восстановлением нейтральных комплексов металли-
ческим калием в диметоксиэтане:

Сг(СО)3

R = H , о-Ме, м-Шс, к-Me, п-ОМе;

Р.' = Η. О -Me, β-Me

В спектрах ЭПР таких анион-радикалов наблюдаются сигналы, обуслов-
ленные СТВ с ядрами 55Мп, 53Сг и с протонами лиганда, причем α55

Μη

зависит от положения заместителей R и R'; ^-фактор меняется в интер-
вале 1,9989 + 2,0002; значение а-Ыг1 составляет от 1,62 до 5,11 Э; для про-
тонов лиганда значение о„_н лежит в пределах 1,53+1,65 Э, а ао.а — в
пределах 0,78 + 2,70 Э. Исследование спектров ЭПР свидетельствует о
значительной делокализации электронной плотности по всей системе
хром — бензоилциклопентадиенил — марганец, которая может быть объ-
яснена лишь с учетом значительного л-перекрывания между орбиталями
металла и лигандов, а также π-сопряжения с ароматической системой.

Сравнение с описанным выше анион-радикалом бензоилцимантрена
позволяет выяснить основной эффект группы Сг(СО)3 — делокализация
спиновой плотности по всей системе, включая и группировку Мп(СО)3.
Сделанные выводы согласуются с результатами исследования комплек-
сов методами ПМР- и ИК-спектроскопии L62—69]. На примере ареново-
го комплекса хрома с грег-бутильным заместителем у карбонильной
группы [64]

О

€ у—С—Ви-трет

.СгТсЬ),
не удалось наблюдать сверхтонкого взаимодействия с ядром 53Сг, как и
в случае карбонильных комплексов (СО)5МС (R) Ph, где M = Cr, Mo, W;
R = OMe, Ph, [65].

Большая серия работ посвящена изучению металлоценов, начиная с
простейших представителей этого класса соединений — ферроцена [66]
и его производных [67—72]:

R = Bz, CC 6H 4Me. NO 2, C 5 H 4 CN, СС6Н4СООМе, C 6 H 4 NO 2

II ί-.

о °
Сопоставление результатов расчета по методу МО Хюккеля с на-

блюдаемой сверхтонкой структурой спектров ЭПР [68] дает количест-
венную картину распределения спиновой плотности в анион-радикале.
В целом ферроценильная группа оказывается дестабилизирующей по
сравнению с фенильной группой. В случае наличия в одной молекуле
обеих групп степень делокализации спиновой плотности выше в направ-
лении фенильного кольца [69]:
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12 13 О 1 2

Для фенильной группы получены значения: й н ' = 3,3; ан

й = 2,91, ан

2 =
= ан

4 = 0,89, ац 3 =4,3 Э. В ферроценилыюй группировке делокализация
затрагивает только одно циклопентадиенильное кольцо (αΗ

1ΰ = α1Ι'
3 =

= 0,89 Э).
В комплексах с лара-нитрофенильными заместителями вида

неспаренныи электрон почти целиком находится в нитрофенильном фраг-
менте в силу высокой электроотрицательности нитрогруппы (αΝ = 10 Э,
что близко к значению для анион-радикала нитробензола), а констан-
ты СТВ с протонами циклопентадиенильных колец невелики (ан^:
^ 0 , 3 Э) [67].

Стабильные парамагнитные семихиноны ценового ряда образуются
при окислении кетонов, содержащих α-метиленовую группу 170, 71J:

:OCH2R

Μ = Fe, Ru; R =-- Me, Et, изо-Рт, изо-Ви, Ph;

аИ (кольца) -= 0,57Э, αΗ (Me) = 3,4 ~ 4,4Э

R = Η, Me, Et, «зо-Pr; ан (кольца) ~ 0,43, au = 4,053,

aH (Me) = 3,473, a H (Et) = 3,543, о н (изо-Рт) = 3,353

Легкость одноэлектронного окисления ценовых соединений подтверж-
дается образованием парамагнитных солей, где в качестве аниона мо-
жет выступать анион-радикал органического одноэлектронного акцеп-
тора— тетрацианохинодиметана (TCNQ) [73]:
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Такие соли в сущности являются металлорганическими аналогами комп-
лексов с переносом заряда.

Интересный цикл одноэлектронных переходов описан для π-цикло-
гептатриенил-л-циклопентадиенилхрома [74—76]:

В спектрах ЭПР парамагнитных комплексов хрома наблюдались линии,
обусловленные СТВ нсспаренного электрона с ядром г'3Сг (для анион-
радикала Й 5 З

С Г = 17,35 Э, для катион-радикала a53

Cr=19,0 Э, для радикала
а"сг = 19,7 Э). Изменение о53

Сг наблюдается и для ареновых комплексов
хрома [75].

Методами ЭПР и ЯМР Ή исследован электронный обмен в ареновых
л-комплексах хрома и их деитерированных аналогах; измерены значения
констант скорости обмена и изучено влияние на них различных замести-
телей [77, 78]:

Сг Сг Сг Сг

В„=Ме, 1,3-Ме2, 1,3,5-Ме3, 1, 2, 4, 5-Ме4

Парамагнитные комплексы хрома, молибдена и вольфрама образу-
ются и при одноэлектронном восстановлении карбонильных комплексов,
содержащих диимиды серы в качестве бидентатных лигандов [79]:

{(CO)4M[S(NR)2]}~

R --= трет-Ви, Ph, 4-MeCeH4, 4-O,NC6H4

На основании анализа спектров ЭПР и расчетов по методу ЭНДО, а
также из сравнения со спектрами анион-радикалов исходных лигандов
IS(NR 2)]~ сделан вывод о локализации неспаренного электрона в ли-
ганде:
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Полученные анион-радикалы достаточно устойчивы; например, период
полураспада комплекса хрома составляет 6 мин [79J.

Одноэлектронным окислением могут быть получены катионные пара-
магнитные комплексы хрома, содержащие в качестве лигандов карбе-
ны. Эти парамагнитные соединения выделены в виде тетрафторборатов
180].

Появились сообщения об образовании анион-радикалов при электро-
химическом восстановлении кластеров. Генерированы анион-радикалы
из карбонилов железа, а также из их рутениевых и осмиевых аналогов
L81J:

L = P P h 3 , Ρ (ОМе)з, Ρ (OPh) 3 и т. д.

Электрохимическим восстановлением получены анион-радикалы три-
кобальтуглеродного кластера [82]:

YCCo3 (CO)9 i t [YCC03 (СО) 9 ]~

Υ = Н, Me, Et, F, CF 3 > CF 3 CH 2 , Cl, Br, Ph, /i-FQH 4 , COOH, rt-HOC6H4, Me 3Si, ct-Ci0H7

Полученные анион-радикалы относительно стабильны, g-факторы со-
ставляют 1,9800-ь 2,0210. Неспаренный электрон взаимодействует с за-
местителем Υ (αΗ=10 Э, a f =10,8 Э), а также с тремя эквивалентными
ядрами 59Со (/ = 7/2), что приводит к появлению в спектре ЭПР 22 линий
с константой а59

с„ = 34,2 н- 37,1 Э.
Описано получение биядерных анион-радикалов кабальта [83]:

О
II

/ с \
R H 4 C 5 C o — C o C 5 H 4 R ~

О

R = Η, СООМе, Si (Me) 3, Si (Ph) 2 Me, CH2COOMe

Другой тип комплексов с три (грет-бутил) фосфиновыми лигандами име-
ет следующее строение [84]:

со со со
I I / *.

трem-Bu.jP—Со—Со— РВиз -трет
/ I I

ОС СО СО

Предполагается [84], что неспаренный электрон занимает σ'-орбиталь
Со—Со, затрагивая при этом цепочку атома Ρ—Со—Со—Р. Равномер-
ное распределение плотности неспаренного электрона на двух атомах
Со позволяет рассматривать такой биядерный парамагнитный комплекс
либо как соединение с металлами «смешанной» валентности Со0—Со+,
либо как соединение формально + 0,5-валентного кобальта [83]. По
всей вероятности, оба эти предположения носят условный характер и
связаны скорее всего с терминологией. Очевидно, в распределении спи-
новой плотности принимает участие и ближайшее лигандное окружение
[85]:

[Х2Со2 ( С О ) 6 Г

X = Н 2 С 2 , трет-Ви2С2, Ph 2 C 2 > MeC 2SiMe 3,

PhC 2SiMe 3, CF 3C 2SiMe 3, (CF 3) 2C a, P 2 , As2;

«••Co = 2 > 3 7 -*- 2 · 8 8 3 ' ap = 3 - 7 4 9 ' aAs = 2 ' 1 2 Э
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Одним из распространенных способов генерирования свободных ра-
дикалов является гомолитическое расщепление связей. Этот метод ока-
зался пригодным для получения парамагнитных продуктов при УФ-об-
лучении биядерных комплексов переходных металлов [86]. Фотолиз
бис(трибутилфосфин)димарганецоктакарбонила Mn 2 (CO) 8 (PBu 3 ) 2 (ре-
акцию проводят в присутствии избытка трибутилфосфина или т/шс(три-
этилфосфит)димарганецгептакарбонила Mn 2 (CO) 7 [P(OEt) 3 J 3 , в гепта-
не, с периодическим удалением выделяющегося СО) приводит к образо-
ванию парамагнитных интермедиатов. Спектр ЭПР замороженного об-
лученного раствора свидетельствует о наличии в системе радикала
Мп(СО)з(РВи3)3 (его структура — тетрагональная пирамида с транс-
аксиальными фосфиновыми лигандами). Образующийся радикал мед-
ленно реагирует с растворителем с отрывом атома водорода — реакция,
типичная для активных свободных радикалов. Образование всех возмож-
ных продуктов в результате реакций свободных радикалов можно пред-
ставить схемой:

Mn 2 (CO) 8 L 2 #2Mn(CO) 4 L·

Μη (СО)4 L· + L φ Μη (СО)3 Ц + СО

Μη (СО)3 L, + Μη (СО)4 L # Мп2 (СО), Lx

2Mn(CO) 3 L a ^Mn 2 (CO) e L 4

Μη (СО), Lj + HR ̂  HMn (CO)3 L2 + R*

В спектре ЭПР проявляется СТВ с двумя эквивалентными ядрами 3 1Р
(/=1/2), а„ = 20 Э, а х = 1 9 Э) и с одним ядром 55Мп (/ = 5/2, а„ = 54,1 Э,
а± = 35,7 Э); g-фактор составляет 2,040. Аналогичная картина наблюда-
ется и для триэтилфосфитных производных марганца [86J.

Кроме фотолитического способа расщепления связей с образованием
свободно-радикальных частиц, используется и термолиз [87J. Терми-
ческий распад комплексов марганца приводит, как и в случае фотолиза,
к парамагнитным продуктам, образование которых может быть доказа-
но с помощью метода спиновой ловушки с применением в качестве улав-
ливающего агента грег-бутилнитроксида:

L(lM—МЦ, ̂  2'ML,,; -МЦ£ + R—N=O -* R— N—ML(!

О

R — N — M L n -» продукты разложения
ι *

О

Μ -= Μη, R = mpem-B\i, L = PPh ; i , CO, PX : i, X ^ OMe, Et, Me,

м-, и-МеС6Н4, OEt

Иногда удается зафиксировать промежуточно образовавшийся свобод-
ный радикал, как, например, в случае трифенилфосфинмарганецтетра-
карбонила:

Мп2 (СО)8 ( P P h 3 ) 2 ^ 2·Μη (СО)4 (PPh 3 )

•Μη (СО)4 (PPh 3) + ON—Bu-mpem -> (PPh 4 ) (CO)4 Μη—Ν—Bu-mpem
I •

О

В спектрах ЭПР регистрируются линии, обусловленные СТВ с ядрами
"Μη, 3 1Ρ, 14Ν. В некоторых случаях [88] рассматривались карбонилы ме-
таллов типа М2(СО)1 0, где M = Mn, Re.

При облучении декакарбонилов металлов в присутствии 1,2-дикар-
бонильных соединений [89] образуются продукты присоединения сво-
бодных радикалов к дикетонам;
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M n 2 ( C O ) 1 0
2'Mn(C0)r,

Mn(CO)5 +

X а СО, ΝΗ, 0, S

Взаимодействие полученного парамагнитного хелата с фосфинами дает
продукты дальнейших превращений, но парамагнетизм молекулы со-
храняется, при этом наблюдается дополнительное СТВ с ядрами 3 1Р
триэтилфосфиновых лигандов:

2P(OEt)3

|
P(OEt)3

По предположению авторов [89], в парамагнитных комплексах такого
типа имеет место цмогрйнс-изомеризация:

P(OEt)3

P(OEt)3

P(OEt)3

/CO

С· Μη

кг \ / | ^o
P(:OEt)3

Хелаты подобного типа будут описаны ниже. Взаимодействие с хи-
нонами и α-дикетонами свободных металлцентрированных радикалов,
образующихся в результате термического или фотолитического расщеп-
ления связи металл — металл в Mn2(CO),0, Re2(CO)10, (Mc)3SnMn(CO)5,
Mc 2Sn[Mn(CO)J 2, обстоятельно исследовано методом ЭПР [90J. В ка-
честве ловушки использовались диметилбензохинон, фенантренхинон
и др. Различие в структуре используемых хинонов существенно сказы-
вается на характере образующихся парамагнитных продуктов. При ис-
пользовании /шра-хинонов образующиеся соединения можно считать σ-
металлорганическими радикалами с парамагнитным фрагментом ал-
лильного типа в лиганде:

<сн3)3с

αΗ(Μθ) = 5,52 3 αΗ(Μη) = 3,38 3

αΗ(Μη)=1,51 Э

Авторы [90] предлагают следующую схему образования этих парамаг-
нитных частиц:
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Q + (CO)5MnMn(CO)ЗО)5 ^ " ^ Q i (CO)5MnMn(CO)5 —-г-
или Δ | _ _ ) ~Q

(СО)5МлМп(СО)5 Мп(СО)6 + Мп(СО)5

Мп(СО)5

Аналогичный механизм описывает реакцию Мп2(СО)1 0 с тетрациан-
этиленом, в результате которой образуется иминотрицианоаллильный
радикал [91J:

CN

( C O ) 5 M n — Ν '
CN

В том случае, когда димеры карбонилов металлов взаимодействуют
с орго-хинонами, следует рассматривать несколько вероятных структур
образующихся продуктов 192]: структуры феноксильного типа с лока-
лизацией металлорганического фрагмента, у одного из атомов кислорода
(А), структура семихинонного или хелатного типа (Б) и металлцентри-
рованный радикал (В):

мх„ мх„

• ,ΜΧΐί ИЛИ

о - ' ' '
Б

МХ„ мх„

Присоединение фрагмента "М(С0)5, образующегося при диссоциации
исходного димера, приводит к структуре (А), устойчивой только при низ-
кой температуре. При незначительном нагревании происходит элимини-
рование одной СО-группы, и спектры ЭПР указывают на образование
структуры (Б), характеризующейся симметричным распределением спи-
новой плотности и шестикоординированным атомом марганца. Свобод-
ные радикалы, отвечающие структуре (Б), для ряда хинонов постули-
рованы в [93].

В целом реакцию биядерных карбонилов металлов с орго-хинонами
можно представить следующей цепью превращений:

(СО)г.ММ(СО)с 2*М(С0) = (1)
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Энергия активации мономолекулярной реакции (3) (17,3 ккал/моль) и
константа скорости (&_20° = 0,07 с 1 ) , а также все спектральные характе-
ристики первичных (2) и вторичных (3) радикалов приведены в работе
[92 J. ;

Если гомолиз не предшествует образованию продуктов реакции, то :
можно представить такой путь реакции [94], когда взаимодействие |
М2(СО)1 0 с акцептором А происходит на первой стадии за счет одноэлек- j
тронного переноса, а затем идет перегруппировка в клетке:

(СО), МпМп (СО)6 + Α * ν ι " " ι Δ - > [(СО)5 MnMn (CO)+ A^J')ъ

-»- [(С0) 5 Μη' (С0) 5 Μη—Α·] -» (С0) 5 Μπ· + (С0) 5 Μη—Α 1

При изучении окислительно-восстановительных процессов в металл-
органической химии возникает вопрос о возникновении промежуточно
образующихся парамагнитных продуктов и дальнейшем пути их превра- {
щений. В работе [95] предложена схема процесса переноса электрона в ?
реакции платинаорганических соединений с σ-связью Pt—С с одноэлек- ι
тронными акцепторами (гексахлориридеат, тетрацианохинодиметан }
TCNQ): !

б ы с т р 0 -> RPtLt 4- R· — RC1.

-irClf
• R2PtL2Cl+

R = Me, Et; L = P P h 3 , PMe2Ph

Легкость одноэлектронного окисления падает в ряду: Et 2 Pt(PMe 2 Ph) 2 >
> M e 2 P t ( P M e 2 P h ) 2 > E t 2 P t ( P P h 3 ) 2 > M e 2 P t ( P P h 3 ) 2 .

При окислении R2PtL2 действием TCNQ образуется радикальная
пара; анион-радикал TCNQ проявляется в спектрах ЭПР. Дальнейшие
превращения следуют после выхода радикалов из клетки. В целом кар-
тина идентична распаду металлорганических соединений непереходных
металлов (Mg, Hg, Sn, Pb) [96]:

R—MX 4- [R—MX]+ -»- R- -f MX+

Особенностью комплексов переходных металлов является их способ-
ность к изменению координационного числа при изменении степени окис-
ления. Поэтому возможен и второй путь — переход в соединения четы-
рехвалентной платины; для 1<ис-диметил-б«с(трифенилфосфин) плати-
ны эти возможности приблизительно равноценны:

и DWDDb Ϊ ^ - ( M e ) P t ( P P h 3 ) 2 X 2

4iic-Me.Pt (PPh3)2 - j —
-^ (Me) Pt ( P P h 3 ) 2 X + MeCl

X = Cl, IrCl5 (MeCN), MeCN

В отличие от предыдущего примера диалкил(бипиридил)железо да-
ет при окислении бромом смесь углеводородов — продуктов диспропор-
ционирования или димеризации радикалов R" [97]:

R'
>Fe (bipy) 2 -J- Br2 -

,R-R + Fe(bipy)2

-L-, 2RBr + FeBr2 (bipy)2

/
В данном случае координационное число атома железа уменьшается.

Распад арильных соединений никеля протекает с участием координи-
рованной молекулы растворителя:

д иг-т ^ е « «т-т + , г, б ы с т р о « „ , медленно
Ar 2 NiL 2 · Ar 2 NiL 2 + S —->* Ar 2NiL 2 (5)+ > продукты

В работе [98] отмечено образование радикала бмс(триэтилфос-
фин)(алкен)платинахлорида:
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Et;iP .

/ P t \CV X P E t 3

Парамагнитные комплексы палладия π-аллильного типа описаны как
промежуточные продукты в реакциях гидрирования нитросоединений,
обладающие высокой каталитической активностью [99].

В настоящее время метод ЭПР широко применяется для изучения
образующихся парамагнитных комплексов в каталитических процессах
[100]. Производные переходных металлов могут выступать как инициа-
торы радикальных процессов галогенорганических соединений [101].
Во всяком случае очевидно, что большое число превращений в металл-
органической химии может протекать через образование свободных ра-
дикалов. Рассмотрим еще несколько примеров.

На основании изучения кинетических закономерностей формальной
реакции окислительного элиминирования образование катион-радикалов
из комплексов железа было постулировано как ее элементарная ста-
дия [102].

[Fe (CO), L2] + I2 ^ [Fe (CO):| L2] + + Г + 1~

[Fe (СО з L2] + Г -> [Fe(CO)3L2] + + Г и т. д.

Образующиеся катион-радикалы были изучены методом ЭПР-спектро-
скопии [102]. Прослежено изменение характеристик спектров ЭПР в за-
висимости от донорных свойств лиганда L, где L = PPh3, AsPh3, PMePh2,
P(NMe2)3, P(OPh)3, Ph2PCH2PPh2. Во всех случаях спектр ЭПР свиде-
тельствует о наличии СТВ с двумя эквивалентными ядрами донорного
гетероатома (Р, As). Для полной идентификации промежуточного про-
дукта катион-радикал был получен встречным синтезом электрохими-
чески:

Fe(CO)3L2 Р ^ е

е

к т р о д ^ [Fe(CO)3L2f

и взаимодействием с солью серебра; в присутствии галогена X реакция
идет с образованием диамагнитной соли:

Fe (CO)3 L -f AgPF6 — ^ [Fe (CO)3 L2] [PF6]

Образующийся парамагнитный катион [Fe(CO)3L2]+ представляет со-
бой тригональную бипирамиду гра«с-конфигурации.

При изучении механизма альдольной конденсации и окислительно-
восстановительных процессов на σ-органических комплексах никеля с
помощью метода спиновых ловушек [103] было обнаружено участие
свободно-радикальных интермедиатов типа:

/ R

/ N \(bipy)2Ni( \·Ο

Неожиданным образом протекает взаимодействие б«с(трициклогек-
силфосфина)этиленникеля с ангидридом малеиновой кислоты [104].
Предполагается, что в результате межмолекулярного лигандного обме-
на (замена этилена на ангидрид в сфере металла) происходят дальней-
шие превращения с образованием ион-радикальной соли. (См. стр. 1652).
Описание полученного соединения как комплекса с анион-радикальным
лигандом основано на спектральных данных (ЭПР, УФ). В спектре
ЭПР характерный для данного анион-радикала дублет триплетов обу-
словлен СТВ с ядром 3 1Р (а,.= 13,1 Э) и двумя протонами (ан = 2,04 Э).
В видимой области в спектре присутствует полоса, характерная для ка-
тиона Νί(II) [104].

Радикальные комплексы с производными малеиновой кислоты полу-
чены и для Pd и Pt [105J. Взаимодействие нульвалентных комплексов
Pd, Pt и Ni с дифосф'иновыми производными малеинового ангидрида при-
водит к устойчивому на воздухе диамагнитному комплексу нульвалент-
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+ f 0 > Ni2+(R-)2

ного металла только в случае Ni:
О

PhJ\

О

ML4
Ν—Me -> Me—N

PPhs
\

Μ| N-Me

II
О

I
О О
L=PPh3, M=Pd, Pt; L=CO, M=Ni

Комплексы Pd и Pt являются парамагнитными продуктами, неустойчи-
выми на воздухе. Можно считать, что в результате переноса электрона
от металла лиганд становится анион-радикалом:

М° (РР)2 -> М1 [((РР) 2 Г

В спектрах ЭПР регистрируются сигналы, обусловленные СТВ с двумя
ядрами 3 1Р, N и атомами водорода метильной группы (аР = 9,6 Э, αΝ =
= 3,0 Э, а н (Me) =0,68 Э). Полученные константы СТВ близки к тако-
вым в парамагнитной соли РР~К + .

Фотолитическое взаимодействие комплексов кобальта с сульфохло-
ридом протекает как присоединение активного свободного радикала по
двойной связи, вызывая парамагнетизм в лигандной сфере кобальта
[106]:

RSO; + [R'R"C==CHCH2CoL2Py] -

-* RSO2CR'R"CH=CH2

-^ [RSO2CR'R'"CHCH2CoL2Py] —
-* [ConL2Py]

Интересным примером гомолитического расщепления связи металл—
лиганд является анаэробный фотолиз производных кобальтоксима, про-
текающий по схеме [107J:

4
С о.

В присутствии кислорода [108] в этой реакции образуются перекиси:

Со
III

R JL^ C O " R · °2+. C O ' " _ O _ O _ R

Образование парамагнитных металлорганических соединений может
происходить и в результате взаимодействия со свободным органическим
радикалом [109]:

Ag + -CH2CN -> Ag ^- CH2CN

Ag + -CH2OH -+ Ag -^ CH2OH

N A C <
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Возможно также восстановление лиганда до парамагнитного с одновре-
менной координацией на металле-восстановителе [110J:

Х = Ме,С1, СООН, GONH2

Чрезвычайно интересная работа [111] по изучению органических фо-
тореакций олефинов, катализируемых металлами, затрагивает одновре-
менно несколько важных проблем. Постулируется цепной механизм вну-
тримолекулярного переноса электрона. Донором является гидроксил-
ион, конечным акцептором — кислород:

ОН" металл JX^ -О2

ОН металл

Перенос электрона происходит через цепочку с участием атома переход-
ного металла (Fe). По-видимому, развитие такого типа исследований
может прояснить механизм ферментативных реакций окисления.

Итак, известно достаточное число парамагнитных комплексов, маг-
нитные свойства которых определяются либо электронной конфигураци-
ей центрального иона, либо появлением неспаренного электрона в ре-
зультате окислительно-восстановительного процесса. Нечетное число
электронов на d-, /-уровнях центрального иона в первой группе соеди-
нений не вносит качественных изменений в характер связи металл — ли-
ганд и структуру комплекса, и, по сути дела, такие соединения мало от-
личаются от диамагнитных аналогов. Что касается заряженных пара-
магнитных соединений, то редко удастся получить стабильные радика-
лы; все измерения ведутся при низких температурах, выделить образу-
ющиеся продукты редко представляется возможным.

Однако необходимы, во-первых, относительная простота синтеза; во-
вторых, возможность препаративного выделения устойчивых парамаг-
нитных соединений. Развитие химии свободных радикалов дало возмож-
ность удовлетворить этим требованиям, что позволило использовать
стабильные органические радикалы в качестве лигандов. К настояще-
му времени в химии комплексных соединений переходных металлов ис-
пользовались в основном стабильные азотокисные и орго-семихиноновые
парамагнитные лиганды. Кроме того, в литературе описано большое чис-
ло примеров комплексов металлов переменной валентности с окисью
азота [112] или ее производными, координированными по связи N—О
[113—124].

IV. СТАБИЛЬНЫЕ АЗОТОКИСНЫЕ РАДИКАЛЫ
В КОМПЛЕКСАХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Значительный интерес представляет класс азотокисных (нитроксиль-
ных) радикалов ввиду их высокой стабильности [125]. Эти радикалы
нашли широкое применение в качестве спиновых меток и парамагнит-
ных зондов для исследования молекулярной динамики и структуры
жидкости полимерных образований, биологических систем и т. д. [126].

Азотокисные радикалы являются π-электронными радикалами.
В алифатических азотокисных радикалах неспаренный электрон лока-
лизован практически полностью на фрагменте N—О; при введении аро-
матических заместителей (R1, R2 = Ar) спиновая плотность на атомах N
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и О уменьшается из-за возникновения системы сопряжения, и значитель-
ная доля плотности неспаренного электрона приходится на ароматиче-
ские кольца [127, 128J.

В 1966 г. впервые описан синтез медной соли радикала 2,2,5,5-тетра-
метил-З-карбоксипирролин-1-оксила [ 129J:

С О О — '

Си

Это соединение выделено в виде устойчивого кристаллического вещест-
ва. В твердом виде соль не дает сигнала в спектре ЭПР, в растворе (вода,
этанол) регистрируется слабый сигнал.

Таким образом, появилась возможность синтезировать комплексы с
заведомо парамагнитными лигандами на основе производных азотокис-
ных радикалов. Нитроксильные радикалы в принципе являются лиган-
дами амбифункциональными, и комплексы на их основе можно разде-
лить на два класса по типу координации лиганд — металл:

1) координация за счет N—О-группы, несущей неспаренный элек-
трон; это приводит к спин-спиновому взаимодействию между нитроксиль-
ным фрагментом и ионом металла, если его изотоп парамагнитен;

2) координация с другими функциональными группами лиганда, ко-
торые имеют более сильную тенденцию к комплексообразоваяию, чем
N—О-группа; при этом возможны обменные взаимодействия радикаль-
ных центров между собой и с ионом металла.

Первый случай не представляет собой особого интереса, поскольку в
соединениях такого рода возможно исчезновение парамагнетизма; но,
например, в спектре ЭПР продукта присоединения азотокисного ради-
кала к димеру трифторацетата родия ИЗО] наблюдается расщепление
сигнала за счет взаимодействия с ядром 103Rh (/=1/2), a R h = l , 7 Э

CF,

Здесь существует σ-донирование неспаренного электрона нитроксильной
группы на с?г

2-орбиталь родия и обратное взаимодействие ^-орбитали
атома родия с π'-орбиталью группы N0, несущей неспаренный электрон.

Необычный трехчленный цикл образуется в комплексе палладия с
ди-г/?ет-бутилнитроксильным радикалом [ 131J:

трет-Вп, ,Ви-трет

Г

о \ /
Описаны комплексы и других металлов переменной валентности [131—•
135J. Проводить резкую границу между первым и вторым типом соеди-
нений сложно. Возможны случаи координации по функциональной груп-
пе с одновременным взаимодействием иона металла с нитроксильным
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фрагментом, что во многом определяется структурой комплекса. В рабо-
тах [136—139] показано, как геометрия комплекса влияет на характер
связи. Из серии соединений Си, Μη и V с α-, β- и γ-пиридилнитронил-
литроксидом диамагнитным является а-пиридилнитронилнитроксид-быс-
гексафторацетилацетонат меди или ванадила:

/ \

О~—+Ν
\

/Ν—О-

/Си (h facac)2

/

Образование дополнительной координации такого типа объясняется
внутримолекулярным процессом переноса электрона с ^-/-орбитали
меди или ^-орбитали ванадия на 2/?я-орбиталь нитроксиднои группы и
-основано на значениях энергий синглет-триплетного расщепления.

В близких по способу координации соединениях цинка нет прямого
взаимодействия с радикальным центром [140]. Более многочисленны
примеры комплексов переходных металлов с координацией ло функцио-
нальным группам заместителей в радикальных лигандах. В основном это
производные 2,2,5,5-тетраметилпиперидин-1-оксила, 2,2,5,5-тетраметил-
Д3-имидазолин-1-оксила и 2,2,5,5-тетраметилпирролин-1-оксила. Типы
комплексов на основе пиперидиноксила приведены в табл. 1.

Магнитные свойства комплексов с парамагнитными лигандами ис-
следовали путем определения магнитной восприимчивости и с помощью
метода ЭПР 1149, 150]. Магнитная восприимчивость комплекса меди с
основанием Шиффа [152]

O-N
\ /

, 0
Си/

свидетельствует о наличии в молекуле трех неспаренных электронов и
равна сумме восприимчивостей трех невзаимодействующих или слабо
взаимодействующих спинов. Однако аналогичный комплекс, отличаю-
щийся всего лишь на одно метиленовое звено в цикле радикала, ока-
зался диамагнитным в кристаллическом состоянии, что авторы объясня-
ют образованием координационной связи NO'~*-Cu2+ в полимерах кри-
сталлической решетки.

O-N'
\ /

\ ,o/
Cu

/ \
Спектры ЭПР растворов указывают на слабые обменные взаимодейст-
вия между радикальными центрами и ионами Си 2 + .

Комплексы Ni (II), Pd (II), Ζη(II) с 2,2,6,6-тетраметил-4-карбокси-4-
аминопиперидин-1-оксилом дают типичные для нитроксильных радика-
лов триплетные спектры [141], которые существенно не отличаются от
спектров свободных радикалов. Изменение температуры тоже не сказы-
вается на характере спектров. В случае комплексов Pd (II) и Си (II) с
бирадикальным лигандом

О-̂  м/ \ _ м / /—\> — о

ci/\
Μ = Си, Pd

получен спектр ЭПР, характерный для свободных радикалов со слабым
обменным взаимодействием радикальных центров: 1<а, где а — констан-
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ТАБЛИЦА J

Комплексы переходных металлов вида MLnXm, содержащие иминоксильные
фрагменты

R R'

X
ι

о·

R, R'

R = R'=H
»

»
R=H, R'i=NH2

»
»

R = NH2, R'=COOH
»
»
»
»
»

R = H, R'=COOH

R = H, R'=—N
\

CH
1

1
CH

» ~ N

R = H, R' = —N = CH

ус 6 н 4- 0

»

p T-T TJf f\ С /У

» " ~

»

»

R, R'=N-N=C-NH 2
/ r/ 1

— s»
»
»•p T-T "D' \T Γ* γ χ·\ΤX\ Π , ϊ\ IN = _̂ί ч у\.N —?•

II

II

оR = Ph, R '=H

ML r tHa!m

CoL2I2

(PdLCl)2

CuLCl2

[Rh(hfacac)2]L
CoL2I2

PdL2Cl2

CuL2Cl2

NiL2Hal2

PtL2Hal2

ZnL2Hal2

C0L2
NiL2-2H2O
PdL2

PtL2-2H2O
CuL2

ZnL2

ML2, где M = Cu, Co, Pd, Pt, Zn,
Ni

PdLCl2

(CuLCl)2

CuL2

FeL3

CoL2

NiL2
ZnL2

ZnL2

HgL2

CoL2

NiL2
CoL2

NiL2

CuL2
ZnL2

CuL(hfaa)2

CuL

[PdLX]2

Ссылки

14Γ
141'
141'
130
141'
14Γ
141
142
142'
142
141'
141
141'
141'
141'
141"
142

[1411

[141]
[143, 145]

[143, 145]
[143, 145]
[143, 145]
[143, 1451

[146]

[146]
[146]
Π 46]
[144]

[144]
[144]
[144]

[147], 148]

[151]

[151

* R n — остаток парфирина.
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та СТВ неспаренного электрона с ядром i 4N, равная 15 Э, / — энергия
обменного взаимодействия. Обменные взаимодействия в димерных комп-
лексах проявляются спектрально в виде дополнительных линий в спект-
ре ЭПР по сравнению с исходным лигандом. Эти данные позволяют под-
твердить структуру димерного комплекса с помощью спиновой метки;
[153J.

\ / Ме"
/Ч /

O-N || ||
\ Ν Ν-0

/ \ Pd

Для комплексов Со(II), Pd(II) с 2,2,6,6-тетраметил-4-аминопипери-
дин-1-оксилом в спектре ЭПР можно обнаружить квинтиплет, отвеча-
ющий условию сильного обмена между радикальными центрами, т. е.
/ > а . В аналогичном комплексе Си(II) неспаренный электрон ради-
кального лиганда взаимодействует с ионом меди, чему соответствует
наблюдаемый в спектре ЭПР широкий сигнал [154].

Для комплексов с парамагнитными ксантогенатными лигандами-
1146]

О - / >-O-Ci

\

Μ

Μ = Ζη (II), Hg (II), Со (III), Ni (II)

величины ^-факторов лежат в пределах 2,0075—2,0089, что мало отли-
чается от ^-факторов нитроксильных радикалов. Это объясняется тем,
что в данных комплексах ионы металлов слабо взаимодействуют с ра-
дикальными центрами. При комнатной температуре в растворах спект-
ры ЭПР характеризуются триплетом (αΝ=15-Μ6 Э). Слабый внутри-
молекулярный спиновый обмен между двумя радикальными центрами
проявляется для Ζη и Hg (интенсивность бирадикальных компонент со-
ставляет ~ 5 % от основного сигнала).

Получены ацетаты переходных металлов [155], содержащие пара-
магнитные фрагменты типа СоА2-2Н2О, NiA2-2H2O, CuA2-2H2O, ΖηΑ2·
•2Н2О, РгА3-ЗН2О, E U A 3 - 2 H 2 O , C O B 2 - 4 H 2 O , C U B 2 - 4 H , O , ΖηΒ2·4Η2Ο,
PdB2.

ноос о ноос

A H = вн =
= N

ч/

Ι-
Ο ά

В спектрах ЭПР комплексов Си(II) наблюдается широкая одиночная
линия с g-фактором, равным усредненному значению g-факторов иона
металла и лигандов. В соединениях Си(II) и Ni (II) существует обмен-
ное взаимодействие между парамагнитными центрами; комплексы
Zn(II) и Pd(II) дают типичные для бирадикалов квинтиплеты; у ацета-
тов Рг(Ш) и Ей (III) отсутствует обменное взаимодействие между пара-
магнитными центрами, т. е. в спектре ЭПР наблюдается обычный три-
плет (а*=15,1 Э) [156, 157].

Хелатные циклы с ионами Cu(II), Ni (II), Pd(II), Co(III), Zn(II) об-
разует 4-оксиминометил-2,2,5,5-тетраметил-Д3-имидазолин-1-оксил за.
счет оксимной группировки и донорного атома азота кольца

RC= NOH

/ \ N / \

о'
R = Н, Me
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В спектрах ЭПР таких комплексов регистрируется типичный для бира-
дикалов квинтиплет [158, 159J.

Спектры ЭПР для растворов аналогичных комплексов Си (II), Νί (II),
Co(III), Pd(II), (R = Me) [160] в хлороформе не наблюдаются. Это яв-
ляется следствием сильного обменного взаимодействия между ионами
металлов и парамагнитными лигандами, которое приводит к сильному
уменьшению времени электронной релаксации. Спектры ЭПР хелатов
Со (III), Pd(II) представляют собой квинтиплеты.

Все перечисленные выше примеры позволяют сделать вывод о том,
что в комплексах подобного типа либо присутствует слабое взаимодей-
ствие между радикальным центром и ионом металла, либо оно отсутст-
вует вовсе. Это означает, что парамагнитный лиганд практически не
вносит изменений в обычные комплексы, будь то ацетаты, ксантогенаты
или основания Шиффа, и выступает лишь в качестве парамагнитной мет-
ки. Это обусловлено отсутствием цепи сопряжения между радикальным
центром и металлом.

Совсем иная картина наблюдается в комплексах, в которых атом ме-
талла находится в цепи сопряжения с парамагнитным фрагментом. К со-
жалению, такие примеры чрезвычайно малочисленны. Однако ясно, что в
этих случаях существует взаимодействие неспаренного электрона с ор-
•биталями атома металла.

В стабильном нитроксидферроценильном радикале [161] спиновая

—Ви-торе л»

плотность на атоме "N меньше, чем в ди-грег-бутилнитроксиле (αΐ4

Ν =
= 13,3 Э), а g-фактор (2,0149±0,0004) превышает значение ^-факторов
для арильных азотокисных радикалов (2,006). Константа СТВ (0,8 Э),
соответствующая второму и пятому протонам кольца, в 2,5 раза меньше,
чем константа СТВ для соответствующих протонов (ао-н~2,0 Э) в
арильном фрагменте фенил-грег-бутилнитроксила (ФТН). Авторы ра-
боты [161] предлагают следующие мезомерные структуры с учетом со-
пряжения:

трет

для нитроксидного радикала, отделенного от ферроценового заместите-
.ля атомом углерода, получены значения αΝ=10,9 Э, аа =2,95 Э [162]

= MeC6H4, Ph, Me
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V. КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

С о/>/мо-СЕМИХИНОНОВЫМИ ЛИГАНДАМИ

Интерес к дикарбонильным ароматическим соединениям всегда был
чрезвычайно высок, начиная с первых работ Михаэлиса [163, 164J, по-
стулировавшего образование из хинонов в биохимических реакциях
активных форм некоторых ферментов в виде радикальных частиц. В на-
стоящее время накоплен достаточный материал о роли хиноновых про-
изводных в окислительно-восстановительных ферментативных .процес-
сах [165J.

Соединения типа орго-хинонов [166] характеризуются образованием
редокс-триады:

орто-бвнзо семих ин о н орт.о-бензохиворг

Следовало ожидать, что такую же систему, связанную одноэлектрон-
ными переходами, будут образовывать и хелаты переходных металлов

$Μϋ«-»4 ML; ̂  ML»
+e +e +e

L = | II , я = 3

В этой серии возникает комплекс, несущий неспаренный электрон в ли-
ганде.

В 1966 г. появилось сообщение о синтезе никелевого комплекса ре-
акцией тетракарбонила никеля с 3,5-ди-грег-бутил-1,2-бензохиноном
[167J:

:(СН3)3

Ni(CO)4 +
-4СО

С(СН 3) 3
'С(СНо)з'з

В 1974 г. были получены комплексы Cr, Mo, W на основе орго-хло-
ранила [168—171].

Наибольшее развитие химия комплексов переходных металлов с па-
рамагнитными орго-семихиноновыми лигандами получила в работах Ра-
зуваева, Абакумова с сотр. [172—177]. Получены комплексы Си, Ag,
Zr, Hf, V, Nb, Та, Cr, Mo, W, Fe, Ga, Gd, Pd, Ni с орто-хиноновыми фраг-
ментами [173—177].

Методы синтеза комплексов трехвалентных металлов можно объеди-
нить в следующие группы'

1. Взаимодействие галогенидов металлов и орго-хинонов в присут-
ствии металлической меди:

Λ1Χ, + 3 Си + 3 + ЗСиХ
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2. Реакция галогенидов переходных металлов с орто-семихинолятом
натрия или таллия:

МХ3 + 3 Na+ + 3 - + 3 Na-.

3. Реакция обмена соли переходного металла с дианионом пирокате-
хина:

мх, + з бкон — > к 3 м ЗКХ + 6Н„О

м + 3KI

4. Монолигандные комплексы Си, Ag можно получить прямым взаи-
модействием хинона с металлом в присутствии стабилизирующего лиган*
да, например, трифенилфосфина [176]:

Μ -f 2PPh,

Таким образом, были синтезированы комплексы различных переход-
ных металлов. Из трех возможных типов структур указанных комплек-
сов авторы L176] считают наиболее близкой к реальности структуру Б:

м'

А- (хинонная)

М=Сг, IVJo, W

ΜIII VI

Б-(семихинонная)

Μ

В-(пирокатехинолят-
ная)

и предлагают для лигандов подобного типа название «квазирадикаль-
ные лиганды», подразумевая возможные обменные взаимодействия
между парамагнитным фрагментом и ионом металла [176].

В общем случае картина распределения спиновой плотности в пара-
магнитном комплексе существенно не отличается от таковой в анион-ра-
дикале орго-семихинона. При наличии в молекуле комплекса стабили-
зирующих лигандов 3R3, где Э = Р, As, a R = Ph, Et, OEt, наблюдается
взаимодействие неспаренного электрона не только с магнитными изото-
пами иона металла, но и с ядрами 3 1Р, "As стороннего лиганда (аР =
= 12-^20 3) [169].

В качестве стороннего лиганда может выступать, например, аллиль-
ная группировка:
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G(CH3)3
C(GH,)з'з

-NaCl

C(CH,).З'З

Однако в этом случае не удалось наблюдать сверхтонкого взаимодейст-
вия неспаренного электрона с аллильным фрагментом [175, 176] из-за
большой ширины линий СТС в спектрах ЭПР. Аллильный комплекс мо-
жет быть переведен в соответствующее трифенилфосфиновре произ-
водное:

(сн,). КСН,)
Ph,P

PPh,

NaO

NaO'

C(CH 3) 3

(CH 3) 3

С(СН3)3

з'з

'С(СНо)

_tPPh3)2PdC]2

З'З

На примере плоскоквадратного комплекса родия в работе [177] по-
казана возможность обратимого перехода в комплекс с пятикоординиро-
ванным атомом родия (тригональная бипирамида)

G(CH3)

— 3,5 Э = 3,2 Э, ар = 16,5 Э

•Все полученные парамагнитные комплексы относительно стабильны,

устойчивы в присутствии кислорода [178, 179J.
Таким образом, полученные данные свидетельствуют о возможности

введения в молекулу комплекса переходного металла орго-семихинолят-
ных свободно-радикальных частиц.

VI. ФЕНОКСИЛЬНЫЕ РАДИКАЛЫ

В КОМПЛЕКСАХ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ

Иной подход к синтезу парамагнитных комплексов был применен при
использовании ряда стабильных феноксильных радикалов. Была полу-
чена серия комплексов на основе пространственно-затрудненных фено-
лов, при одноэлектронном окислении которых образуются свободные
металлсодержащие феноксильные радикалы [180—186J
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с (сн3ь
Η Ο - ί

С (Шз)з

С (СНз)з

С (Шз)з

Здесь Q — координирующая группировка, M = Pd, Pt, Ph.
По типу связи металл — парамагнитный лиганд полученные соеди-

нения можно разделить на несколько групп (L = C1, Br, I, PPh3, acac,
ΤΓΦ,π-Ο,ΗΟ.

I. n-донорная координация:
С (СН3)з

Ό—< -CN

С(СН3)з

II. σ-связь + я-донорная координация:

III. σ-связь:

IV. π-связь:

С (СН 3;з

Свободные радикалы группы I оказываются неустойчивыми и диссо-
циируют с выходом в раствор стабильного нитрилфеноксильного ради-
кала:

С (СНз)3(

•o-t

С (СН 3 ) 3

ML., пО—
\ =

VCN + ML,,

С(СН3)з

Спектры ЭПР комплексов группы II однотипны [180]; наблюдается
СТВ, которое можно объяснить взаимодействием неспаренного электро-
на с лега-протонами феноксильного кольца ( а н = 1 Э) и с двумя ядрами
14N (/=1, α = 2 Э). В то же время радикал, соответствующий исходному
лиганду, крайне неустойчив и быстро распадается уже при 20° С с вы-
делением молекулярного азота, дифенохинона, дифенила и продуктов
их превращений [187, 188]. Его спектр ЭПР плохо разрешен и практи-
чески не дает никакой информации.

Достаточно высокая стабильность азофеноксильных металлоргани-
ческих радикалов в интервале —40-4- +40° С означает, что σ-связь ме-
талл— углерод, стабилизированная координацией с атомом азота, ока-
зывается достаточно прочной, несмотря на наличие парамагнитного
фрагмента в лиганде; т. е. о/?то-металлирование и n-донорная коорди-
нация (образование металлорганического цикла) существенным обра-
зом повышают стабильность свободного органического радикала. Кроме
того, при образовании комплексов повышается спиновая проводимость
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ТАБЛИЦА 2

Μ

Pt
Pd

Параметры

α*, %

33,7
22,2

спектров ЭПР σ-связанных производных феноксильных
радикалов (толуол, 25° С) [183]

1/2
5/2

д н , Э

1,2
1,5

flaip, Э

16,0
18,7

а м , Э

94,0
5,15

g-фактор

2,0079
2,0051

* Естественное содержание магнитного котопа.

= N — яв-азогруппы, так как в свободном радикале лиганда звено·
ляется «непроводящим».

Относительно устойчивыми являются и феноксильные радикалы, со-
держащие гетероциклический фрагмент [186]:

С (Шз)з

С (СНз)з

В спектре ЭПР комплекса Pd (II) наблюдается триплет триплетов ( а н =
= 1,7 Э, αΝ = 4,8 Э, a r d = 24 Э ) ; для комплекса P t ( I I ) характерен септип-
лет ( а н = 1 , 7 Э, «N = 3,4 Э, czPt = 21,5 Э).

Полученные σ-связанные металлорганические
калы оказались чрезвычайно стабильными [183]:

С (СН3)3

Ό —

С (СНз)з
Х = С1, Br, I; M--Pd, Pt

феноксильные ради-

PPh,

Их концентрация не уменьшается при повышении температуры до 100° С,.
в растворах они устойчивы длительное время, в вакуумированных ампу-
лах хранятся неограниченно долго. Феноксильный радикал, содержащий,
атом платины, выделен в твердом виде.

С

-Pt (PPh3)2Cl—\

С (СН3)з

В его ИК-спектре отсутствует полоса, соответствующая колебаниям ОН-
связи, и появляется полоса валентных колебаний группы > С = О в об-
ласти 1640 см"1. Платинасодержащие радикалы более стабильны, чем
палладиевые аналоги. В зависимости от природы галогена стабильность
радикалов падает в ряду С1>Вг>1. Неспаренный электрон взаимодей-
ствует с жета-протонами феноксильного кольца, с магнитными изотопа-
ми переходного металла, а также с двумя эквивалентными ядрами 3 1Р
(табл. 2), что свидетельствует о транс-геометрии комплекса. Величины
констант СТВ с лета-протонами для Pd- и Pt-производных говорят об
электроположительном характере металлорганической группировки..
Большие значения констант СТВ с ядрами Pd и Pt и ядрами фосфора
трифенилфосфиновых лигандов указывает на существенное участие в
распределении спиновой плотности d-орбиталей переходного металла и
р-орбиталей атомов фосфора трифенилфосфина.

Свободные радикалы проявляют двойственную реакционную способ-
ность: в реакциях с восстановителями они принимают, а при взаимодей^
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1АБЛИЦА 3

Параметры спектров ЭПР π-аллилпалладийсодержащих
феноксильных радикалов (толуол, 25° С) [184]

X

С1
Вг
I
PPh3Cl
асас
CsHs

мета
д н , Э

1,8
1,8
1,8
1,8
1,8
1,6

аи ъ
ац > Э

0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,8

apd· э

12,2
11,5
10,3
9,2
—
5,4

g-φ актор

2,0051
2,0057
2,0076
2,0052
2,0043
2,0038

'ствии с окислителями отдают один электрон:

С (СНз)з С (СНз)з

-о—

С (СНз)з

>-R φ Ό -
+e

С (СНз)з
\

— θ

- R ^ +O-<
\=/ +e _

С (СНз)з С (СН3)з

\
ζ

Восстановление феноксильных радикалов до фенолят-ионов — факт до-
статочно тривиальный, окисление с образованием катиона феноксилия
описано только для ограниченного числа органических производных
[189, 190]. На примере стабильных σ-связанных производных удалось
обнаружить восстановительные свойства металлорганических радика-
лов. Платинасодержащий феноксил окисляется хлористым ванадилом
или тетрацианхинодиметаном до феноксилиевого катиона с сохранени-
ем связи металл—• углерод:

С (СНз)3

- / ")

/
С (СНз)3

- P t (PPh3)2Cl
- β

+e

С (СНз)з

О - ^ y~Pt (PPh3)2Cl

С (СНз)3

Первоначально в спектрах ЭПР наблюдается наложение двух спект-
ров— исходного феноксильного радикала и анион-радикала TCNQ~
Со временем сигнал исходного феноксила исчезает, и в спектрах присут-
ствует только сигнал от TCNQ~. По мере добавления восстановителя
сигнал анион-радикала TCNQ~ постепенно исчезает, и появляется сиг-
нал исходного платинасодержащего феноксильного радикала, что сви-
детельствует об обратимости реакции.

Фенольные π-аллильные производные использованы для генерирова-
ния π-аллилпалладийсодержащих феноксильных радикалов [184]:

С(СН,)

PdX
-е.-Н"1

с(сн3)3

X = С1, Вг, I ,PPh 3 , асас, Ср

С(СН3)3

Спектральные параметры полученных радикалов приведены в табл. 3.
Неспаренный электрон взаимодействует с жега-протонами феноксильно-
го кольца, с протонами терминальных метиленовых групп аллильного
лиганда и с магнитным изотопом палладия 105Pd. В результате послед-
него взаимодействия по краям основного сигнала появляются сателлит-
ные линии в ~20 раз меньшей интенсивности, чем основной сигнал. Из
табл. 3 видно, что при переходе от хлорида к циклопентадиенильному
производному происходит уменьшение 105Pd, причем наибольший эффект
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наблюдается для π-циклопентадиенильного лиганда. В плоских квадрат-
ных комплексах эта величина монотонно убывает с увеличением объема
заместителя у атома палладия (Cl, Br, I, PPh 3 ). В формально октаэдри-
ческом π-циклопентадиенильном производном наблюдается более рез-
кое уменьшение а>°=ра· Если за меру делокализации спиновой плотности
принять величину 105Pd, то ее изменение в зависимости от группы X бу-
дет отражать влияние π-аллилпалладийсодержащей группировки как
заместителя в пара-положении феноксильного радикала. Электронные
характеристики этой группировки как заместителя в ароматическом
ядре известны [191].

Для плоских квадратных комплексов наблюдается хорошая линейная
зависимость б19

Р и aio5

Pd от электроотрицательности лиганда X (г = 0,996);
тангенс угла наклона прямой р = —7,162 (Δρ= ±1,883) свидетельству-
ет о большем влиянии лигандов X на распределение спиновой плотности
по сравнению с влиянием на распределение электронной плотности. При
переходе к формально октаэдрическому ггс-аллил-я-циклопентадиенил-
палладию [186] линейная зависимость несколько ухудшается (г = 0,966);
прямая в еще большей степени наклонена к оси, на которой отложены
значения aPd. Таким образом, в π-циклопентадиенильном производном, в
котором вследствие сильного донорного влияния лиганда я-С6Н5 элек-
тронная плотность в положении 2 существенно понижена, спиновая плот-
ность каким-то образом перераспределяется на атом металла.

В обоих случаях обращает на себя внимание симбатность в распре-
делении электронной и спиновой плотностей в изученных соединениях.
Как было показано ранее [191], между фенильным ядром и π-аллиль-
ным лигандом передача электронных эффектов может происходить толь-
ко по индуктивному механизму. Возникает вопрос, можно ли считать,
что и передача спиновой плотности также происходит по аналогичному
механизму. Однако роль индуктивного эффекта в перераспределении
электронного заряда, по меньшей мере в феноксильной части молекулы,
должна быть существенно меньше роли эффекта сопряжения [187—
191]. Необходимо выяснить, каким образом зарядовая плотность неспа-
ренного электрона, которая в феноксильном радикале делокализуется по
цепи сопряжения в napa-положение, перераспределяется затем в π-ал-
лильный фрагмент

о- о

и далее на атом палладия (при условии, что дальнейшее сопряжение с
центральным атомом углерода π-аллильного лиганда невозможно). Ины-
ми словами, не существует резонансной структуры следующего типа:

С(СН,)

с(сн3).

Ответить на поставленный вопрос позволяет следующее наблюде-
ние: в диамагнитных комплексах сигналы сан- и анто-протонов π-ал-
лильного лиганда наблюдаются в ЯМР-спектре при разных значениях
поля вследствие различного экранирования. В спектрах ЭПР соответст-
вующих им свободных радикалов наблюдается картина, свидетельству-
ющая об эквивалентности всех четырех аллильных протонов (квинти-
плет, а н = 1 Э). Таким образом, енн-анты-обмен, приводящий к эквива-
лентности всех протонов в обычных аллильных комплексах и наблюдае-
мый в шкале времени ЯМР либо при повышении температуры, либо при
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ТАБЛИЦА 4

Зависимость a,0:,Pj от растворителя (20° С) [184]

Растворитель

С 2 Н 5 ОН
С Н 3 С О С 2 Н 5

Растворитель

14,6 Диоксан
13,6 | Толуол

13,2
13,1

Температурная зависимость α,ο

ТАБЛИЦА 5

(толуол) [184]

и г с

а „ 1 5 Р с 1 , Э

20

13,1

0

13,2

- 2 0

13,4

—:0

13,6

-СО

13,7

наличии в системе сильного электронодонорного лиганда, имеет место в
парамагнитных аналогах при обычных условиях.

Эквивалентность четырех аллильных протонов, наблюдаемая в шка-
ле времени ЭПР при переводе системы из диамагнитной в парамагнит-
ную, свидетельствует о том, что для внутримолекулярных перегруппиро-
вок в свободных радикалах энергетический барьер ниже, чем в соответ-
ствующих им диамагнитных соединениях. Иными словами, в парамаг-
нитных комплексах обратимая металлотропная перегруппировка может
осуществляться значительно легче:

(сн3)3с С(СН 3) 3

PdX

С(СН,)3

PdX

(СН,) С(СНо)
з'з

PdX

(СН 3 ) 3 С С(СН 3 ) 3

XPd

Вследствие этого система напоминает аллильные соединения непереход-
ных металлов, для которых показана определяющая роль металлотро-
пии в динамических процессах, приводящих к эквивалентности терми-
нальных атомов водорода [198J.

Для парамагнитного комплекса палладия (Х = С1) изучены спектры
ЭПР в различных растворителях (табл. 4) и при разных температурах
(табл. 5). Эквивалентность четырех протонов аллильного лиганда во
всех случаях сохраняется. Следовательно, движущей силой быстрых-
динамических процессов, протекающих в парамагнитных аллильных
комплексах, является делокализация спиновой плотности по всей мо-
лекуле. Возникает вопрос, сохраняется ли динамическое состояние ал-
лильной системы в том случае, если парамагнитный фрагмент не связан
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непосредственно с аллильным лигандом. В связи с этим авторами [184}
методом ЭПР изучено взаимодействие π-аллильных комплексов Pd с
3,6-ди-трег-бутил-орго-семихинолятом таллия:

С(СН3)3

С(СН,)

С(СН3)3 С(СН3)3

С(СНЧ)
з'з

Неспаренныи электрон взаимодействует с двумя эквивалентными про-
тонами орто-семихинолятного кольца (ан = 3,37 Э), с магнитным изото-
пом 105Pd (aPd = 2,35 Э) и с двумя протонами аллильного фрагмента
(αΗ

αΙί = 0,97 Э). Аналогичная картина наблюдается и для других заме-
щенных π-аллильных комплексов.

с(сн3)3

= 2-H, 2-Ph, 2-MeOC6H4, l - fC 6 H 4

Во всех случаях появляется триплет от двух протонов парамагнит-
ного лиганда и двух протонов π-аллильного лиганда; каждая компонен-
та этого триплета расщепляется еще на триплет. Эквивалентность двух
протонов в opro-семихинолятном лиганде является следствием быстрой
обратимой миграции атома палладия [199]:

(СН 3 ) 3

(СН3)3 ) 3

Появление в спектре ЭПР триплета от двух эквивалентных протонов
π-аллильного лиганда может быть вызвано двумя причинами: во-пер-
вых, взаимодействием неспаренного электрона только с анга-протонами
с сохранением π-аллильной структуры (А) и, во-вторых, возможностью
замораживания σ-структуры (Б):

\ч
к

С(с:ц)i 3 ) 3

С(СН,)3

СИ, О'

(СН 3 ) 3

С(СН3)3

Для решения этого вопроса был использован 1,3-замещенный аллиль-
ный комплекс вида:
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В спектре ЭПР этого радикала присутствует триплет, который обуслов-
лен взаимодействием неспаренного электрона только с двумя ангы-про-
тонами π-аллильного лиганда.

К такому же выводу приводит анализ спектров ЭПР аллильного
комплекса с хиноидной системой связей [185]:

(СН 3) 3

Me
С(СН 3) 3

В этом случае неспаренный электрон взаимодействует только с одним
анг«-протоном аллила, причем константа СТВ составляет ~0,5 Э, что
приблизительно вдвое меньше, чем во всех описанных выше случаях
[181, 184J.

Наблюдать образование σ-структуры в изученных системах удалось
только в присутствии трифенилфосфина; σ-комплекс был выделен препа-
ративно и получен встречным синтезом:

но-

' PPh,
С(СН3)3

Аналогичный переход, который приводит в целом к перестройке системы
связей, изучен спектрально для комплексов с различными заместителя-
ми в π-аллильном лиганде.

(СН 3 ) 3
(СН 3 , 3

В случае R = 2-H, 2-С6Н5, 2-MeOC6H4, 1-FC6H4 наблюдается триплет за
счет двух протонов концевого атома углерода (ан = 0,4-^0,6 Э), кроме
того неспаренный электрон взаимодействует с ядром 3 1Р (аз1

Р = 2,55 Э).
Для 1-метил-З-этил-аллилпалладий-орго-семихинолята в спектрах

ЭПР регистрируется дублет от одного протона (с п = 0,5 Э), а для хино-
идного комплекса — триплет от двух протонов (ан = 0,6 Э) [184]:

1668



Et С(СНз)3

' Vp4o>
<(CH3)3

Me H G(CH,)
з'з

C(CH3)3

С(СН 3 ) 3

C(CH 3) 3

Таким образом, характер процессов, происходящих в парамагнитных
π-аллильных комплексах, в существенной степени определяется положе-
нием свободно-радикального лиганда по отношению к аллильной груп-
пировке. В случае появления неспаренного электрона непосредственно в
аллильном лиганде система становится динамической; в то же время для
систем со сторонним лигандом, несущим неспаренный электрон, сохра-
няется π-характер связи лиганд — металл, но существенным образом
облегчается π—σ-переход по сравнению с диамагнитным лигандом, со-
ответствующим аллильным соединениям.

При изучении свободных радикалов, генерированных окислением π-
аллилпалладийзамещенных фенолов, обратил на себя внимание еще
один факт. Радикал, соответствующий исходному лиганду, 2,6-ди-грег-
бутил-4-изопропилфенолу, крайне нестабилен [200J, и его невозможно
зарегистрировать методом ЭПР. В то же время зх-аллилпалладийсодер-
жащие феноксильные радикалы оказались довольно стабильными в ши-
роком интервале температур (—50ч-+ 50°). Таким образом, координа-
ция с атомом переходного металла привела к существенной стабилиза-
ции неустойчивого свободного радикала. Природа и способ связывания
металл — лиганд в существенной степени определяют устойчивость ме-
таллорганических свободных радикалов.

Обнаруженный порядок влияния

характеризует способность атома металла в комплексах указанного
типа влиять на степень делокализации неспаренного электрона в моле-
куле. В σ-фенильных соединениях неспаренный электрон по-существу
делокализован по всей молекуле (феноксил, атом металла, фосфиновые
лиганды), что и обусловливает исключительно высокую стабильность
образующихся радикалов.

Производные пространственно-затрудненных фенолов могут высту-
пать в качестве π-лиганда:

(PPhs)2

Однако в этом случае комплексы построены иначе и являются диамаг-
нитными производными фенолят-аниона [201].

* * *

Из рассмотренного в настоящем обзоре материала можно сделать
вывод, что наличие неспаренного электрона в комплексах переходных
металлов, благодаря использованию метода ЭПР в сочетании с другими
физико-химическими методами, позволяет получать информацию о тон-
ких особенностях строения комплексных и металлорганических соеди-
нений. Характер делокализации неспаренного электрона в парамагнит-
ных координационных и органических соединениях переходных метал-
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лов дает возможность судить о природе связывания металл — лиганд, о
распределении электронной плотности по системе связей металл — ли-
ганд— другие лиганды. Наибольшая информативность достигается в
случае комплексов с парамагнитными лигандами при условии макси-
мальной делокализации спиновой плотности неспаренного электрона по
всей молекуле. При этом реализуется внутримолекулярный перенос
электрона, и образующиеся системы могут явиться удобными моделями
для изучения механизма окислительно-восстановительных процессов,
происходящих в живом организме.
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